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RESUMO

Neste trabalho apresenta-se inicialmente algumas consideragdes sobre a difracdo
de raios-X, suas principais leis, fatores de corregdo dos dados experimentais, uma revisio
sobre os principais Métodos Diretos de resolugdo da estrutura, e consideragdes sobre o
refinamento da estrutura obtida.

A seguir descreve-se a determinagdo da estrutura cristalina do produto natural
5,4 -Dihidroxi-3’,5’-dimetoxi- 6,7 -(27°,2”’-dimetilpirano) flavona de formula molecular
CHx0, isolado de plantas da espécie Neoraputia paraensis, que cristaliza-se no sistema
monoclinico, grupo espacial C2/c, com os seguintes parametros de cela unitaria; a = 13,651(1),
b= 23,428(2),c= 13,725(1) A; B= 119,528(4), V=3819,6(5)A’ , D, = 1,366g cm™ e Z =8
moléculas por cela unitana.

A estrutura foi resolvida através da aplicagdo de Métodos Diretos. Os indices
de discordancia finais sdo: R= 0,0509, R,, = 0,0530 para 1743 reflexdes com I > 3o(I).e Rai =

0,157.

A estrutura foi refinada fazendo uso dos calculos de Fourier Diferenga e pelo

métodos de minimos quadrados usando matriz completa.

A molécula apresenta duas ligagdes de hidrogénio intramoleculares, de forca
média (distincias 0-O 2,558(3) e 2,674(4) A). O empacotamento cﬁstalino apresenta duas
outras ligagGes de hidrogénio intermoleculares, mais fracas, sendo feitas com as moléculas
geradas pelo espelho ¢ (distincias O-O 2,830(3) e 2,992(3)A). O efeito destas ligagdes

intermoleculares é o da formagdo de cadeias ao longo da dire¢do [101].
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ABSTRACT

Initially, some considerations about X-ray diffraction, its laws, the factors for
the correction of experimental data, a revision of the main Direct Methods for structure
resolution, and comments on the refinement of the resulting structure are presented.

Next, the structure determination of the compound 5,4’-dihydroxy-3’-5’-
dimethoxy-6,7(2’*,2°")dimethylpyran)flavone is described

The compound is isolated from plants of the species Neuroputia paraenesis
and has the molecular formula C»,H200-. It crystallizes in the monoclinic system, space group
C2/c,with the following unit cell parameters: a = 13.651(1), b= 23.428(2), c= 13.725(1) A, B=
119.528(4)°, V=3819.6(5) A’ , D, = 1.366g cm™ e Z =8 molecules per unitcell.

The structure was solved applying Direct Methods. The final disagreement

indices are: R=0.0509, R, = 0.0530 for 1743 reflections with I > 3a(I).and R.; = 0.157.

The structure was refined applying Fourier difference calculations and full

matrix least squares methods.

The molecule shows two intramolecular hydrogen bonds of medium strength
(distances O-O 2.558(3) and 2.674(4)A). The crystal packing shows also two weaker
hydrogen bonds; these are formed between the molecules generated by the ¢ mirror (distances

0-0 2.830(3) and 2.992(3)A). The result of these intermolecular hydrogen bonds is the

formation of chains in [101] direction.



INTRODUCAO

A classe de compostos denominada flavonoides é um conjunto de substancias
de ocorréncia natural, compreendendo varios tipos de compostos.

O termo flavonoide foi aplicado por Geissman e Hinreiner [1952], para
abranger todos os compostos, cuja estrutura esta baseada sobre a molécula de flavona, que ¢ a

mais abundante desta classe.

A figura 1 mostra a estrutura de uma molécula de flavona.

Figura 1 Representac¢io estrutural de uma molécula de Flavona, com a numeracio tipica

usada nos flavanoéides.

Observando-se a figura 1, verifica-se que a molécula consiste de dois anéis
benzénicos (A e B) unidos por uma liga¢do de trés carbonos formada em um anel y-pirona.

Para exemplificar a classe dos flavonoides a figura 2 representa alguns dos

membros desta classe:



Figura 2 - Representagiio estrutural de alguns compostos da classe dos flavondides. (a)

flavanona; (b) isoflavona; (c) flavonol.

As flavonas sdo abundantemente encontradas em plantas superiores, atuando no
crescimento das plantas e sendo também responsaveis pela sua pigmentagio, que proporciona
uma faixa de tonalidade que abrange do amarelo claro ao laranja, localizado-se principalmente
em flores, poléns,e frutos. Embora nido sejam sintetizadas pelos animais, as flavonas estdo
presentes nas asas de algumas borboletas, provenientes de sua dieta alimentar [Morris e
Thomson, 1963].

A razdo dos diversos componentes desta classe serem coloridos ¢ devida a eles
absorverem luz na regido do espectro que se localiza entre 400 e 800myp, e na regido do
ultravioleta (150 e 400mp) causando excitagdo dos elétrons na molécula [Goodwin, 1965].

Uma outra caracteristica da classe dos flavanoides, e em particular das flavonas,
¢ que membros desta classe sdo associados com uma grande variedade de atividades
farmacologicas, atividades estas que dependem da estrutura e orientagdo dos varios grupos na
molécula.

Desta forma as flavonas podem ser usadas no tratamento de doengas. Por

exemplo sabe-se que pequenas quantidades da substincia podem agir como estimulantes



cardiacos, algumas possuem propriedades antibacterianas, outras sdo agentes antialérgicos,
ainda podem ser citadas outras propriedades tais como: febrifugas, calmantes, ictiotoxicas,
podendo ainda inibir ou estimular certos sistemas de enzimas [Ikan, 1991}].

Um exemplo de uso farmacologico é a substancia 3°,4°,5° 8-tetrametoxi- 5-
hidroxi-7,6-(2,2”, dimeltilpirano)-flavona, que tem seu uso relatado na literatura na medicina
popular possuindo atividades antitérmicas e calmantes entre outras [Arruda e outros, 1993].

Esta dissertagdo tem por objetivo descrever a determinagio e a estrutura final
obtida de uma flavona de formula molecular C;,H007 , a 5,4 -Dihidroxi-3’,5’-dimetoxi- 6,7 -
(27,2”’-dimetilpirano)flavona, obtida a partir de plantas da espécie Neoraputia paraensis,
vulgarmente conhecidas como capanga, catanduva, caporé e pau branco.

A substancia foi isolada pelo Prof Dr. Lourivaldo da S. Santos [Santos e outros,
1995] a partir do extrato diclorometinico de folhas e caules através de técnicas
cromatograficas, e purificada por cristalizagio.

Uma vez a estrutura resolvida o estudo posterior sera desenvolvido pelo Prof.
Lourivaldo da Silva Santos (UFPA), que ira testar as suas atividades antiflamatorias e

analgésicas, além de visar a correlagdo entre a estutura quimica e atividade farmacologica.



CAPITULO I
REVISAO TEORICA

1- INTRODUCAO

Neste capitulo apresenta-se uma revisio sobre os fundamentos teoricos da
cristalografia de determinac¢do de estruturas cristalinas e moleculares. Partindo inicialmente da
natureza dos raios-X, sdo feitas consideragdes sobre os tipos de espalhamento destes pela
matéria, apresentando-se a seguir as leis que descrevem as condigdes de difragdo.

S@o abordados também topicos referentes as corregdes feitas sobre os dados

de intensidade observada das reflexdes dos planos cristalinos.

A abordagem do problema das fases é feita na sua relagdo com os métodos

diretos de resolucdo de estrutura.

No refinamento da estrutura da-se énfase ao método de minimos quadrados e

sintese de Fourier diferenga.

1.1 - ORIGEM DA PRODUCAO DE RAIOS-X [CULLITY, 1967]

O estudo de uma estrutura cristalina esta baseado no fendomeno de difragio dos

raios-X, causado pela sua intera¢do com elétrons dos atomos.

No espectro eletromagnético, os raios-X localizam-se entre a luz ultravioleta e
a radiagdo gama, compreendendo uma faixa de comprimento de onda de 0,1 a 100 A, sendo o
intervalo mais til para os fins analiticos o de 0,502 2,5 A.

Os raios-X sdo produzidos quando elétrons com alta velocidade colidem com

um metal alvo. Basicamente um tubo de produgdo de raios-X € constituido por uma fonte de



origem de elétrons (catodo), um acelerador de alta voltagem, e um metal alvo (anodo). Estes
tubos contém dois eletrodos, um anodo (metal alvo), mantido a um potencial baixo e um
catodo mantido a um potencial negaivo da ordem de 30.000 a 50.000 V.

Quanto a sua natureza, os raios-X, sio portanto ondas eletromagnéticas, que
possuem associadas um campo elétrico (E) e um campo magnético (H). Isto pode ser
representado utilizando-se a figura 3, onde um feixe de raios-X monocromatico caminhando
na dire¢do do eixo x tem associados, um campo elétrico (E) na diregdo do eixo y € um campo

magnético (H) na diregdo do eixo z .

2z

z
Figura 3- Campos elétrico e magnético associados com o movimento da onda de raios-X

na direcéo do eixo x [Cullity, 1967].

Se o campo elétrico € confinado ao plano yx, como as ondas caminham nesta

direcdo, a onda € plano polarizada.
Uma onda plano-polarizada (E) ndo é constante com o tempo, mas varia de um
maximo na diregdo de +y e atravessa para um outro maximo na direcio de -y, e se

assumirmos ambas variagdes como senoidais, podemos expressar a variagdo na equagio
X
E= Asen27r(z - u) (1)

onde: A= amplitude da onda, A= comprimento de onda; v = frequéncia; x = espago percorrido

e t =tempo.



RadiagOes eletromagnéticas, como por exemplo um feixe de raios-X, carregam
energia, ¢ a razdo do fluxo desta energia através de unidade de area perpendicular a dire¢do

do movimento ¢ chamado de Intensidade (I).

1.2 - INTERACAO DOS RAIOS-X COM A MATERIA
1.2.1 - ESPALHAMENTO POR UM ELETRON [CULLITY, 1967]

Quando feixes de raios-X interagem com a matéria ocorrem dois processos de
espalhamento: o Coerente ou Thomson e o espathamento Incoerente ou Compton.

O espalhamento Coerente , ocorre quando a radiagdo-X atinge o elétron livre e
o raio espalhado por este elétron possui a mesma frequéncia e comprimento de onda do raio
incidente, apenas diferenciando na fase por 180°, portanto todos os raios espalhados por um
unico elétron tem a mesma relagdo de fase do feixe incidente.

Uma vez que os raios-X sdo espalhados em todas a dire¢des pelo unico elétron
a intensidade dos raios espalhados dependerdo do angulo de espalhamento. Esta teoria

eletromagnética desenvolvida por J.J Thomson mostra que:

et 1+ cos’26
I=Io rzmzc4( ) ] 2)

onde: § é o angulo de espathamento;
I, é a intensidade do feixe incidente;
¢ € a velocidade da luz, m é a massa do elétron;
r é a distancia total do espalhamento,

e € carga do elétron

(1+c0s?20) = fator de polarizagdo dos raios-X espalhados.



A outra maneira em que o elétron pode espalhar os raios-X, é manifestada no
efeito Compton ou espalhamento incoerente, que ocorre na colisio de um foton com um
elétron livre, tendo o foton energia hv,, Neste caso de colisio. a colisdo € elastica sendo
essencialmente um efeito semelhante ao choque de duas bolas de bilhar (figura 4). O elétron €
colidido pelo foton e este é desviado de um angulo de 20, com uma energia hv,, e alguma

parte da energia inicial do foton € transferido na forma de energia cinética para o elétron.

antes do impacto

lllq e
o—> 5
P v
hiy
202 % ;
depots do impacto e

Figura 4 - Coliséo elastica entre foton e elétron (Demonstracio do Efeito Compton)

O comprimento de onda (X,) da radiacdo espathada ¢ entdo ligeiramente maior
que o comprimento de onda (A;) do raio incidente e a magnitude da variagdo ¢ dada pela
expressao:

AMA) = A, - A, =0,0243 (1 - cos 260) (3)

O aumento no comprimento de onda depende somente do angulo de
espathamento e varia de zero na direg3o (20 = 0°) 2 0,05 A na diregio extrema (20 = 180° ).

Entdo, a caracteristica principal na radiagdo Compton € que sua fase niio tem
relacdo fixada com a fase do raio incidente, sendo por essa razdo também conhecida como
radiagdo incoerente. Este tipo de espathamento é ignorado em experimentos de difracdo,

causando apenas um efeito indesejavel de escurecimento do fundo [Cullity, 1967].



1.2.2 - ESPALHAMENTO POR UM ATOMO

Quando um feixe de raios-X encontra um atomo, cada elétron espalha a
radiag@o coerente ou Thomson de acordo com a equagéo 2 [Cullity, 1967].

Os nucleos deveriam tomar parte no espalhamento uma vez que possuem
cargas e deveriam ser capazes de oscilar sob a influéncia de um feixe de raios-X incidente,
mas isto ndo ocorre devido a sua enorme massa em relagdo ao elétron, portanto n3o pode
oscilar numa apreciavel extensdo. A massa do proton é cerca de 2000 vezes a massa do
elétron, e por esta razdo o proton € muito pesado para ser um emissor secundario, uma vez
que a equagdo 2 tem dependéncia do inverso do quadrado da massa da particula espalhadora.

Pode-se concluir que as ondas espalhadas por um 4tomo sdo simplesmente a
soma das ondas espalhadas pelos seus elétrons constituintes, notando que os elétrons de um
atomo estdo situados em diferentes pontos no espago, e que isto introduz diferengas nas
fases, entre as ondas espalhadas por diferentes elétrons, assim por exemplo, se o
espalhamento esta ocorrendo na dire¢do de 26 = 0, as ondas espalhadas por todos os elétrons
estario em fase e as amplitudes de todas as ondas espalhadas podem ser somadas
diretamente.

Define-se assim, uma quantidade chamada de fator de espalhamento (fy), que
descreve a eficiéncia de espalhamento de um atomo qualquer, em uma dada diregéo, segundo
a equagao:

_ Amplitude da onda espalhada por um atomo
°  Amplitude da onda espalhada por um eletron

4

onde, fy é expresso em termos de poder de espalhamento de um nimero equivalente de

elétrons localizados na posi¢do do nucleo atdmico.



Assumindo os atomos como esféricos, devido a parcial interferéncia que
ocorre entre os espalhamentos pelos diferentes elétrons, o poder de espalhamento dos atomos
¢ fungdo do tipo de atomo, e de senf/A, ou seja, do dngulo de incidéncia do feixe e do
comprimento de onda, ndo dependendo portanto da sua posi¢do na cela unitaria do cristal.

A curva de variagdo do fator de espalhamento [Stout e Jensen, 1989], por

exemplo para o atomo de Carbono, em fungdo de (sen6/A) esta representada na figura 5.

i ] | ] ] .
01 02 03 04 05 06 07
seng/ ),

Figura 5- Curva do fator de espalhnamento para o atomo de carbono.

Observando que em senf = 0, o fator de espalhamento atdmico para o carbono
¢ igual a 6, correspondendo ao seu nimero atomico, a medida em que se aumenta o valor de
senf/A o valor de f, decai, devido aos raios-X espalhados em uma parte do atomo estarem

fora de fase com aqueles espalhados em outra parte da nuvem eletronica, portanto a variagdo

do fator de espalhamento € uma consequéncia do tamanho finito do atomo.
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1.2.3- ESPALHAMENTO POR UMA CELA UNITARIA

De acordo com as diferentes eficiéncias com que os diversos atomos presentes
em uma cela unitaria difratam os raios-X, segundo o espalhamento coerente, as ondas
difratadas tem diferentes intensidade ou seja diferentes amplitudes.

Seja a representac@o de uma cela unitaria representada na figura 6:

Figura 6 - Representacio tridimensional de uma cela unitaria genérica [Cullity,1967].
Estas duas ondas incidentes, representadas pelos numeros 1 e 2, podem diferir
em fase e amplitude, se o atomo B e o atomo na origem forem de espécie diferentes, entdo

pode-se representar estas duas ondas em uma forma vetorial como ilustrado na figura 7a.

+—2 c)

Figura 7 - Adicdo de ondas: a) tratamento vetorial; b) tratamento

analitico; c)ondas senoidais.
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Na figura 7a, A, é a amplitude da onda 1,0, a sua fase, A, e ¢, amplitude ¢
fase da onda 2 e A; e ¢s sdo a amplitude e a fase resultantes, encontradas pela adigdo de
vetores.

Utilizando-se um tratamento analitico, no qual numeros complexos s&o
utilizados para representar os vetores, podemos construir a figura 7b. A figura 7c¢ € uma
representagdo convencional da adi¢do de ondas senoidais.

A partir da figura 7 pode-se construir uma expressdo analitica para onda na
forma de nimero complexo, Ae™, com A representando o comprimento do vetor onda
(amplitide) e ¢ = ix = a fase da onda.

Exprimindo em séries de €™, cos x e sen x temos

e™=cos x +1i sen x 5)

A€ = A cosd+ Aisend (6)

Como a intensidade de uma onda é proporcional ao quadrado de sua
amplitude necessita-se encontrar uma expressio para A’ ( o quadrado do valor absoluto do
vetor onda); desta forma multiplicando-se a expressdo 6 pelo complexo conjugado tem-se:

| Ae® |2= Ae® Ae™ = A’ (7)

Como a amplitude de cada onda ¢ dada pela soma do valor apropriado de f,, o

espalhamento atdomico, em fungio dos valores de sen 6/A envolvidos na reflexdo, a fase de
cada atomo sera dada por:
6=2n (hx +ky +12) ®)

onde h, k ,I sdo os indices de Miller dos planos de reflexdo considerados, e x, y ,Z 830 as

coordenadas atomicas.

Expressando a onda espalhada por cada atomo, em forma exponencial

complexa, tem-se:
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Aei¢ = fe21ri (hx + ky +iz) (9)
A onda resultante, espalhada por todos os atomos na cela unitaria ¢
denominada Fator de Estrutura, designado pelo simbolo F; este valor é obtido pela soma de

todas as ondas espalhadas por atomos individuais [Stout e Jensen,1989], a equagio 9 passa a

ter a forma:

Fm = ij ez:l‘(hx+ky+lz) ( 1 O)
1

A expressdo 10 representa o fator de estrutura, de modo a fornecer acesso
direto as trés coordenadas no espago direto (xyz), e aos trés indices no espago reciproco(hk/),
Pode-se entdo representar a equagdo 10 em uma outra notagdo, indicando os trés indices do
vetor no espago reciproco por h, e as trés coordenadas no espago direto pelo vetor r, e
definindo o produto escalar destes dois vetores obtem-se:

h.r=hx + ky +lz (11D

Entdo a expressdo 10 pode ser reescrita como:

F,=% ﬁeZni(h.r) (12)
ou ainda:

Fo=2f [cos2mn(hr) +isen2x (h.r)] (13)

1.3 - A REDE RECIPROCA

Redes reciprocas sao redes triperiodicas, derivadas da rede no espago direto.
Assumindo uma rede no espago direto e uma cela unitaria definida pelos

vetores a;, a,, a3, a rede reciproca tera uma cela unitaria definida pelos vetores by, b,, b3 com:
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b; = 1/V (a:xaj3) (14)
b,=1/V (alxa3) (15)
bs=1/V (arxay) (16)

onde, V € o volume da cela unitaria [Cullity,1967].

Os pontos constituintes da rede reciproca descrevem completamente o cristal,
de tal forma, que cada ponto da rede reciproca esta relacionado com um conjunto de planos
na rede direta e mostra a orientagdo e o espagamento daquele conjunto de planos, como
mostrado na figura 8.

Quanto as propriedades da rede reciproca verifica-se que:

a- o vetor Hyy, partindo da origem da rede reciproca para algum ponto na mesma, com as
coordenadas hk/, é perpendicular ao plano da rede cristalina com indices de Miller hk/, este
vetor € dado em térmos de suas coordenadas pela expressio:
Huw= hby+kb;+/b; (17)
b- O comprimento do vetor Hyy € igual ao reciproco do espagamento dos planos(hk/) ou:
[Hp= 1/dpis (18)

onde dny € 0 espagamento interplanar entre os planos vizinhos da familia (hk/).

Figura 8 - Espaco Reciproco. a) representagio dos eixos. b) relacio entre o vetor H e o
plano hkl/.
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1.4 - A LEI DE BRAGG

Em 1912 W. L. Bragg deduziu uma expressio simples para tratar o fenémeno
de difragdo originado pelos planos da rede cristalina [Stout e Jensen,1989].

Na figura 9 esta representada uma familia de planos P; e P, com espagamento
interplanar (duw), € com orientagdo, relativa ao feixe de raios-X incidente, expressa pelo

angulo de incidéncia 6.

Figura 9 - Construciio apresentando as condig¢des de difracio.

Na figura 9, 1 e 2 representam os feixes de raios-X incidentes, 1’e 2,
correspondem aos feixes difratados, O e C sdo as posigdes dos elétrons no plano, € 0 € o
angulo que os raios 1 e 2 fazem com os planos P.e P.

Pela figura 9 verifica-se que:
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ZAOC=~/BOC=6 (19)
entdo se :

AC =BC (20)
€

AC +CB (=2AC) (21)

ou seja um numero inteiro de comprimento de onda (A), resultando em interferéncias
construtivas (maximos de difragéo).

Pode-se entdo expressar a lei da difra¢@o da seguinte forma:

2AC =nA (22)

onde n é um numero inteiro.e representa a ordem de difragdo. Entretanto como, por
defini¢do, AC/d = sen 0, substituindo na expressdo 22, obtem-se finalmente:

nA = 2dyy send (23)

A equagdo 23 chamada de Lei de Bragg mostra que a difragdo ocorre somente
a angulos especiais, e descreve a condi¢do para a difragdo dos varios raios incidentes, fazendo
um angulo O com planos fixados do cristal. No caso da reflexdo (difragdo) ocorrer, para esses
planos, geram-se os raios refletidos com desvio de 20, em relagdo aos raios incidentes,
somente quando 0 e A sdo compativeis com a distancia interplanar (dy), ai entdo existe

reforgo das ondas refletidas.

1.5- AS EQUACOES DE LAUE

As equagdes de Laue exprimem a condigdo necessaria para que as ondas
refletidas, por diferentes 4tomos presentes no cristal, estejam em fase e originem um maximo

de interferéncia construtiva [Borges,1980].

As equagOes de Laue podem ser obtidas a partir da figura 10.
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Para que a interferéncia dos raios difratados resulte em um maximo de
difragdo, a diferenca de percurso destes deve ser igual a um namero inteiro (H;) de

comprimento de onda, desta forma tem-se:

A;C -A;B =H; A (24)

()

plano hkl

Figura 10- Diferenca de percurso entre os raios incidentes e difratados

Da geometria da figura 10 verifica-se que:

A;C =a;cosg; | (25)
A; B =a; cos 9, (26)
Substituindo as equagdes 25 e 26 na expressio 24 obtem-se:

a; (cosg;-cos &) =H; A (27)
Expressando vetorialmente as equagdes 25 e 26:

A C= a.K (28)

A, B=1a,. k (29)
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onde, a; € o vetor reticular definindo a fila;, k e k’ sdo vetores unitarios na dire¢do dos raios
incidentes e difratados, e substituindo as expressdes 28 e 29 em 27 tem-se finalmente:
a,. (K -k) =H; A (30)
que descreve a difracdo para uma estrutura unidimensional.
Considerando agora o caso real, para uma estrutura cristalina possuindo
carater triperiddico, a condigdo de difragdo dos raios-X monocromaticos, € que o fendmeno

de difragdo ocorrera somente nas diregdes que satisfagam o sistema de trés equagdes:

a;(cosg;-cos &) =H, A 3D
a:(cosey- cosd;) =H, A (32)
a3(cos €3-cosd3 ) =HzA (33)

Expressando-se vetorialmente as equacgdes de 31 a 33 obtem-se:

a (K-k)=HA (34)
ondei = 1, 2,3 (espago tridimensional)

Definindo-se a diregdo de propagagdo da onda [Vainshtein, 1981] pelo vetor k
cujo modulo € dado por:

k| =2xn/A (35)

e, utilizando a equagdo 34, pode-se escrever as equagdes de Laue de uma outra forma:

a; (k’ -k) =2rnh ou a8 =h (36)
a; (K’ -k) =2nk ou  aS =k (37
a3 (K -k) =2n/ ou aS =1/ (38)

chegando-se entéo a descrigdo da difragdo por um cristal, com a diregdo dos raios espalhados

definida por:

S = Hyy =ha +kb'+lc' (39)
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1.5.1- EQUIVALENCIA DAS EQUACOES DE LAUE E A LEI DE BRAGG

As equagdes de Laue e a da le1 de Bragg fornecem, sob diferentes pontos de
vista, as condigdes necessarias para ocorréncia de maximos de difragdo, ou seja, a condigdo
de difragfo de raios- X por um cristal pode ser expressa pela equagido de Bragg ou em térmos
das equagdes de Laue [Borges, 1980].

Como descrito anteriormente, as equacdes de Laue sdo expressas pela equagio
34 que de forma simplificada pode ser escrita como:

(K -k)=»irg (40)

onde g € o vetor da rede reciproca; passando a ter a forma:
a.g=H; (i=123) (41)
Escolhendo-se para referencial cristalografico os trés eixos definidos pelos

vetores a; e exprimindo o vetor g em termos de rede reciproca com constante k = 1, obtem-

se:
g=g a g ay tgay (42)
g=ga (43)
sendo :
a) =_a_‘“‘%:a_3 ... etc.. (44)
Usando esta expressao e inserindo-a na expressdo 41 tem-se:
a.g =a(g.a) (45)
como:
a;.a; =a a; XA =X=1 (46)
a,ea;xa, VY
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ak X a.

a.a; =a;_ k"% = 0 0 ; etc.. (47)
a,ea xa, VY
i i
resulta
4.8278 (48)
Substituindo 48 em 44:
g =H; (49)

Como o vetor g € descrito pela equagido 43 obtem-se:
g=H,.a; +H,.a, +H; a5 (50)

e pode-se concluir que o vetor g € um vetor normal aos planos reticulares (hk/) , possuindo
uma amplitude i1gual ao reciproco da distancia reticular dos planos (d ).

Tendo-se em conta que o vetor Ag, por ser igual a (K’ - k), entdo existe no
plano os vetores ke k’, pode-se verificar algumas das propriedades:
a- Os trés vetores k , kK (diregdes do raio incidente, difratado) e g (direcio da normal aos
planos difratores (hk/)) sdo coplanares.
b- Dado que | k| = |K’| , o vetor g bissecta o angulo definido pelos dois vetores como na figura

11,istoé, 6 =0° (ed= ¢).

Figura 11- Difracao dos raios-X pelos planos cristalinos
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A difragdo hk/ pode ser descrita em termos de uma reflexdo nos planos

reticulares (hk/).

A partir da equagdo 40 e da figura 9 pode-se verificar que:

|K-k| =2sen6 (51)

lgl = 1/du (52)
obtendo-se, A = 2dysend, ou de outra forma:
6= sen ' (M 2d (53)
A expressdo acima evidencia que so ocorrera reflexdo de raios-X para os

valores de angulo de incidéncia igual a 6, ou seja no angulo de Bragg.

1.6 - ESFERA DE EWALD

Como foi visto anteriormente, a condigdo de difragdo dos planos de um cristal
deve obedecer tanto a lei de Bragg, como as equagdes de Laue, a partir disto , Ewald em
1921, abrangeu estas duas leis em uma constru¢do geométrica (chamada de esfera de
reflexdo ou de Ewald) [Azaroff, 1968}, representada na figura 12.

Pela figura 12 vé-se que a esfera é desenhada centrada no cristal (c) e com raio
igual a 1/A. A origem da rede reciproca ¢ colocada em um ponto O onde o feixe de raios-X,
na diregdo de AC, encontra a esfera. Assim o fendmeno de difragdo ocorrera somente quando
pontos da rede reciproca toquem a superficie da esfera de Ewald, e se B representa um ponto

da rede reciproca, o vetor OB ¢ um vetor do tipo dado pela equagdo 39.
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i‘ plano do
cristal

Figura 12 - A Esfera de Ewald ou Esfera de Reflexao

Desta forma para que o plano hk/ sofra a difrac8o, o cristal ¢ girado, de modo que os

pontos da rede reciproca cortem a esfera de reflexo.

1.7 -REDUCAO DE DADOS

Em experimentos de difragdo de raios-X, visando a resolucdo de estruturas,
obtem-se informagdes a respeito das intensidades (I) das ondas difratadas, que sdo
proporcionais ao quadrado das suas amplitudes, também conhecidas como modulos dos
Fatores de Estrutura (| Fuyy| ou | Fopl ).

No calculo dos mddulos dos fatores de estrutura devem ser considerados
alguns fatores que afetam as intensidades, fatores estes, inerentes ao processo experimental
[Stout e Jensen, 1989].

Os fatores de estrutura estdo relacionados com as intensidades de acordo com a

relagdo:
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| Fugl = | Fopsl oc JT

]ubs ;
B VA. Lp (54

onde, L é o Fator de Lorentz, p é o fator de polarizagdo e I, € a intensidade medida, € A

ou de foma explicita:

obs

representa o fator de absorgao.
Para o caso da medida ser feita no difratdmetro automatico CAD-4 ENRAF-
NONIUS, a intensidade observada ¢ dada por [Enraf-Nonius, 1990]:

ATN, |
Iobs = _N—lgl—(( - R*B) (55)

onde:
ATN = fator de atenuacdo
NPI = fator que incorpora a velocidade de varredura
C = contagem total
R = razdo do tempo de varredura do background (radiagido de fundo) em relagdo a contagem
total (R= 2 para a varredura convencional do CAD-4)
B = contagem total do Background
A expressdo normalmente aceita para o desvio padrio das intensidades apos a

corregdo pelos fator de Lorentz e polarizagéo ¢ dada por:

BASE * ATN#,(C+ R?*B)

NPI*Lp

o(F) = (56)

onde;

BASE = 16,49 /min no mad6 o.
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1.7.1 - FATORES QUE AFETAM AS INTENSIDADES

1.7.1.1 - FATOR DE POLARIZACAO

O termo trigonométrico fator de polarizagdo (p), aparece em experimentos de
difragdo de raios-X, devido a natureza dos raios-X provenientes da fonte ndo serem
polarizados, enquanto que os raios difratados pelo cristal tornam-se polarizados. Isto faz com
que as intensidades espalhadas sejam reduzidas por um fator p que corrige o efeito do feixe
difratado ser polarizado [Stout e Jensen, 1989].

O fator de polarizagdo independe do método experimental, dependendo apenas
do dngulo 6 de Bragg, exceto quando o método usa monocromador. Na coleta de dados,
utilizando-se o difratdbmetro CAD-4 da Enraf-Nonius, que possui cristal monocromador, o

fator de polarizagéo ¢ dado por [Enraf-Nonius, 1990]:

p =| (Perf)

2 2 + 2
cos“f_ +cos 29+(1—Pert) cos26_ +cos 20} (57)

1+ cos’ 26 1+ 0826,

onde, Perf € uma constante que depende da mosaicidade do cristal monocromador (para o
difratdometro CAD4 assume-se Perf com valor 0,5); 6,, ¢ o angulo de Bragg do cristal

monocromador (12.2° para radia¢@o de Mo); e 6 ¢ o dngulo de Bragg.
1.7.2 - FATOR DE LORENTZ

O fator de Lorentz [Stout e Jensen, 1989] surge nos calculos de redugio de
dados, devido aos pontos no espago reciproco atravessarem a esfera de reflexdes de Ewald
com velocidades diferentes. Este fator depende da técnica experimental utilizada na coleta

dos dados de intensidade, e no caso do difratdmetro CAD-4, o fator de Lorentz é dado por:
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~ 1 . 1 1
sen2d cosf sen26

(38)

1.7.1.3 - FATOR DE ABSORCAO

O fator de absor¢do esta relacionado com o fato que quando os raios-X
atravessam um material ocorre uma progressiva diminui¢gio da sua intensidade [Azaroff,

1968].

A relagdo entre os raios-X incidentes e os raios-X refletidos sdo obtidos a partir

da figura 13.

raios-X
incidentes

Figura 13 - Relacio entre os raios-X incidentes e os raios-X refletidos em um elemento de

volume dx.

Observando-se a figura 13 verifica-se que o elemento de volume do material

sera dado por: dv = 1 x 1 x dx (cm’). Se a densidade do material é p, entdo a fatia dx,
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contém npdv elétrons, e a perda da radiagéo total espalhada (dP) em todas as dire¢des desta
fatia de volume dv € dada por:
dP=1 o, npdv (59)
O decrescimo nas intensidades dos raios espalhados pela fatia dx € entdo:
dl = -lo. np dx (60)
Integrando a equagéo 60,
[dl1 =- o, npdx (61)
obtem-se:
Inl =- o.n px + constante (62)
Considerando a face da superficie, onde x=0, a intensidade dos raios incidentes
¢ 1, entdo a expressdo 62 torna-se:
In I, = 0 + constante (63)
Substituindo a expressdo 63 em 62 obtem-se:
=],.e°"™ (64)
mas, a capacidade de um material absorver raios-X € expressa pelo coeficiente de absor¢io
de massa () que € definido como:
Hm = /P (65)
Portanto a expressio 64 torna-se :
[ =1,.¢*" (66)
Ja no caso de um composto, a absor¢do dependera essencialmente dos
elementos presentes € das proporgdes em que se encontram, entfio o coeficiente de absorgio
de massa de um composto pode ser calculado pela expressdo 67
u=d I P(wp) (67)

onde d ¢ a densidade do composto € P € a porcentagem dos elementos presentes.
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1.8 - FATOR DE TEMPERATURA E SUA RELACAO COM A INTENSIDADE

Em todo o tratamento de espalhamento feito nas segdes anteriores, os atomos
foram considerados como pontuais e fixados na rede, sem nenhum movimento vibratorio
térmico.

O efeito de vibragdo térmica também afeta as intensidades dos raios-X
difratados porque os atomos, em um cristal, estdo sempre vibrando sobre as suas posi¢des €,
portanto a magnitude de vibracdo, depende da temperatura, da massa do atomo, e das forgas
intermoleculares [Willis e Pryor, 1975]. Desta forma atomos ligados em cadeias, anéis, ou o
tipo de atomos que estdo ligados, afetam consideravelmente o efeito de vibrag3o.

O efeito de vibragdo, € o de espalhar a nuvem eletronica sobre um volume e
assim causar uma diminui¢do do poder de espalhamento do atomo real Entdo a variagdo no
poder de espalhamento € dada por:

2
sen“é
-B(—5—)
A

c (68)

, A - 2 P
onde, B ¢ o fator de temperatura atdomico dado por B = 87°u’, sendo u ¢ o deslocamento
atomico médio.

Necessita-se agora encontrar uma expressdo para o fator de espalhamento

atdomico para o atomo real, ou seja , o fator de espalhamento atdmico pode ser escrito como

[Stout e Jensen, 1989]:

f=fe *# (69)

Como a intensidade média observada (ou medida) (I, corrigida pelo efeito Lp

¢ dada por:

]rel = <| Frel| 2>me’dia (70\
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e considerando uma cela unitaria que contém N atomos, a intensidade média absoluta sera

dada por:
N
DY (71

ou ainda,

N .
Iabs = Z fnzle a (72)

ly=e 7 3f (73)

Como a intensidade média real (ou absoluta) (I,) € proporcional a intensidade

meédia relativa pode-se escrever:

Ire] =C Iabs (74)
ou,
sen’@ N
2B——) &
[,=Ce # '3f (75)
i=1

onde C representa o fator de escala entre a intensidade medida, dependente do método e

aparelho de medida, e a intensidade real ( proporcional aos elétrons espalhadores) [Stout e

Jensen, 1989].

Reescrevendo-se a equagio 75,

2
I an,

©-Ce “ (76)

N
2
21

i=]

¢ finalmente aplicando logaritmo natural obtem-se:

sen’d

1
In| =—=—|=1InC-2B gE (77)

N
2f:
i1
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A equagdo 77 representa a equacdo de uma reta, e graficando-se: In ( Lo/Z6)
contra (sen2 6/7&2), obtém-se uma reta onde o coeficiente angular ¢ -2B e o coeficiente linear ¢
In C. O grafico assim obtido € conhecido como Grafico de Wilson ¢ esta representado na

figura 14.

2)

1n([,,,/2f,-

inclinacie = 2B

_ L1 ] ] J
serf 8/)3%

Figura 14 - Grafico de Wilson para a determinacéo dos fatores de escala e temperatura

isotropico médio.

1.9- DENSIDADE ELETRONICA E FATOR DE ESTRUTURA

Como abordado anteriormente, a onda resultante espalhada por uma cela
unitaria foi definida como o fator de estrutura (Fy,). O fator de estrutura, pode entdo ser
considerado como a soma de pequenas ondas, espalhadas por todos os elementos
infinitesimais da densidade eletronica (p (xyz)) de uma cela unitaria[Stout € Jensen, 1989].

Como a densidade eletronica p(xyz) €é definida como sendo o numero de
elétrons por unidade de volume, entdo o numero de elétrons em algum elemento de volume
dv sera dado por:

p(x,y,2) dv = p(r)dv (78)

ou na forma exponencial,
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p(xy,z) e B Gy = o(p) e BD gy (79)
Entdo, a partir das densidades eletronicas, a soma das pequenas ondas
espalhadas por uma cela unitaria ¢ dada pela integral sobre o volume:
Fhkl — J‘p( X.V,Z ) e-27ti(hx+ky+lz) dv =Jp(r) e-zni (hr) dv (80)
Através da expressdo 80, conhecendo-se a densidade eletronica no espago
reciproco pode-se calcular os Fy; no espago direto, a operagdo inversa sera discutida logo a

seguir.

1.9.1 -SERIES DE FOURIER

Como os cristais s3o estruturas de natureza periddica, ou seja, 0s atomos estdo
arranjados no espago em uma forma periddica, a densidade eletronica ¢ também uma fungéo
perioddica da posi¢do destes atomos, e desta forma, analisa-se a densidade eletronica por
fungdes periddicas denominadas séries de Fourier [Azaroff, 1968].

Como um exemplo de obtengdo de uma série de Fourier, pode-se considerar o

gréafico da figura 15.

p(x)

i A

0 0.3 0.7 I -x/a

Figura 15. Densidade eletronica unidimensional simétrica.
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Impondo que cada pico no grafico da figura 15, representa a densidade

eletronica p, , de um atomo em um cristal unidimensional, entdo o pico de maxima altura,

representa a distribuigdo da densidade eletronica p(X) no referido cristal, de periodo

translacional a.

Expressando esta densidade eletronica por uma série de Fourier, em termos de

cossenos, pelo fato da simetria ser apropriada tem-se:

(X)) = fA,,coszm§ (81)

n=-w

onde n € uma variavel inteira podendo ser positiva , negativa ou nula; X ¢ a distancia medida

ao longo do eixo a.

Os coeficientes podem ser determinados analiticamente, uma vez que a fungio

p(X) ¢ conhecida, pelo uso da ortogonalidade da série de Fourier. A multiplica¢do da equagdo

81 por cos(2nm X/a)dX e posterior integragdo, sobre o periodo de translagdo a, resulta em:

? X 7 X X
jp(X)cosan ;dX = ZA,, jcos27m —Zi—cosande (82)

2 2

A integrac¢do direta do lado direito da equagido torna-se possivel apos a
expansao,

a a a
+—

) , "2 2
X X 1 X 1 X
Y fcos2;zn—cos27zm—dX == jcoser(n +m)—dX + = jcos2n(n- m)—dX =
i a a 27, a 27, a

2 2 T2

+

1 X7 XT2| 1) se n=m
== [sen27r(n + m)—} +{sen27r(n - m)—} == (83)
2 ala alal 20, se
0 n#m

Através da equagdo 83 verifica-se que € possivel calcular os coeficientes da

série de Fourier para cada valor onde n = m, atraves da equagdo 82:
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+
B~

=

=

Il
o | [\
e

S AR~

X
pP(x)cos2zm :dX (84)

I

Considerando agora a densidade eletronica tridimensional, de um cristal, pode-

se expressar esta densidade segundo:

Y Z
p(XYZ) Z z ZA 2m(n +mb+p ) (85)

onde as somatorias vio de -co a +o0, ou ainda por:

a b ¢
1+§+E+i 0.0 O S 7
Ay = Apg :;j [ [pxyze™" ™" —dxdydz (86)
a b < ab
533

onde n=h, m=k, p=17e V/abc € o fator geométrico de normalizagio dos coeficientes, para o
caso geral de sistemas ndo ortogonais.

Entretanto, como a densidade eletronica p(X,Y,Z) de um cristal real €
considerada como a soma das densidades eletronicas dos atomos individuais, a equagdo do

fator de estrutura passa a ter a seguinte forma:

h%(+k += )

) 2m(n'+k— ~)
F, = Zte\"”‘ = [ pxyze™™" — (87)
cela unitana
Combinando-se as expressdes obtém-se:
1
Anmp = Apg = VFhkl (88)

Finalmente pode-se representar a densidade eletronica sob forma de série de
Fourier de acérdo com a equagao:

—Zm(h +— +1—-W

p(xyz) = 1/V Z Z ZFh“e v (89)

"‘—(I)

ou de uma forma mais compacta, como o produto de dois vetores:
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p(r) = 1/VF, e ®:" (90)

A equagdo 90, apresenta a densidade eletronica no espago direto em termos

dos fatores de estrutura no espago reciproco.

Uma outra expressdo alternativa para o calculo da densidade eletronica, a

partir das equagdes dos fatores de estrutura, pode ser escrita usando-se os modulos de Fyy,

[Stout € Jensen, 1989]:

Fug = IFhk]I eiahkl = IFhkl l e21ci(x’hkl (91)

onde oy, € 0 dngulo da fase em radianos € o'y, € o dngulo da fase em ciclos, substituindo a
expressdo 91 em 90 obtem-se:

Y Z

, 1 it 27 sk Xt
PXYZ) =220 3 0 [Pl e e e (92)
h Kk H
ou
. 1 ~2m X, X+ é‘a'hkl
7= R T Tk o

Expandindo-se esta ltima expressdo em termos de seno € cosseno, usando
coordenadas fracionarias xyz, € assumindo a lei de Friedel [Stout ¢ Jensen, 1989] a equagao

93 passa a ter a forma:

p(xy2)=1/V 3 DN | Fyl cos 2m (hx +ky +1z - ol 1y ) (94)
h k1

A equagdo 94 ¢ a forma tridimensional da série de Fourier aplicada nos

calculos cristalograficos, a partir dos fatores de estrutura observados e das fases calculadas.
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1.10 - O PROBLEMA DA FASE

Observando-se a expressdo 94 verifica-se que se os fatores de estrutura sdo
conhecidos em modulo, a partir do conhecimento das fases, pode-se calcular a densidade
eletronica do cristal, ou da cela unitaria, € assim obter a imagem da estrutura do cristal.

Entretanto, no estudo de difracdo de raios-X por um cristal apenas as
intensidades das ondas espalhadas sio registradas, e todas as informagdes a respeito das fases
sao perdidas.

A razdo desta perda € devida ao detector de raios-X, que podendo ser um filme
ou um contador, mede somente as intensidades. Como as intensidades sdo proporcionais ao
quadrado do fator de estrutura, que ¢ um numero complexo, quando as intensidades sdo
medidas n3o ¢ possivel separa-las em parte imaginaria e real, entdo as fases sdo perdidas. Esta
perda da informagdo da fase ¢, na cristalografia, conhecida como problema da fase [Hukins,
1981],[Bun, 1972].

Tradicionalmente considera-se que existem quatro métodos principais para a
solucdo do problema da fase:

* Métodos Diretos;
* Funcdo de Patterson;
* Substituigdo Isomorfa;

* Dispersdo Andmola.

Métodos Diretos (que serdo discutido mais adiante), sio métodos puramente
matematicos que permitem determinar as fases de um certo arranjo de Fyy, , através de
informagoes fisicas e quimicas do sistema [Schenk, 1991].

A Fungio de Patterson consiste em uma série de Fourier que utiliza os valores

de lF( hk/)’2 como coeficientes da série, ao invés de F(hk/). o que produz informacgdes a
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respeito da estrutura. Esta fun¢do fornece um mapa dos vetores entre 0s atomos.e estas
informagdes podem entdo ser aperfeigoadas por refinamentos [Sands, 1993].

O método de substitui¢do isomorfa ¢ aplicado para determinar estruturas que
contém apenas atomos leves, usando-se o artificio de introduzir nesta estrutura um atomo
pesado, desde que se obtenham cristais isomorfos, que passa a ser um atomo marcador para a
obtengio das fases [Borges, 1980].

Dispersdo andmola [Sands, 1993] ¢ o método no qual a informagio das fases ¢
obtida pelo fato do comprimento de onda, da radiagio incidente, ser proximo a
descontinuidade de absor¢do de um dos atomos da rede cristalina, ocorrendo entio uma
interagdo com a frequéncia de vibragdo dos elétrons desse atomo, resultando em uma
acentuada modificacdo da amplitude da radiagdo por ele dispersada. Neste método explora-se

a lei de Friedel, uma vez que, neste caso| F(h)|#|F(-h)/|.

1.11 - METODOS DIRETOS

Todas as informagoes sobre as fases sdo perdidas no experimento de coleta de
dados por difragdo de raios-X, pois as informagdes sdo apenas as intensidades dos raios
difratados. Os Métodos Diretos usados para determinar as fases, sdo métodos puramente
matematicos que para, o estabelecimento de relagdes matematicas, exigem que sejam

impostas algumas restrigdes sobre o sistema. Estas restrigdes sdo:
a- a ndo negatividade da densidade eletronica ouseja ( p=0 ),
b- 0s 4tomos devem ser considerados como pontuais, € portanto iguais.
Este método ¢ muito utilizado na determinag@o de fases, principalmente em
compostos orginicos, onde atomos de carbono,oxigénio e nitrogénio, possuem nimero de

elétrons pequeno € bastante proximos.
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1.11.1 - DESIGUALDADES DE HARKER ¢ KASPER

Os métodos diretos tiveram as suas origens nas relagdes de desigualdades,
desenvolvidas por Harker e Kasper [1948]. As expressOes desenvolvidas, proporcionaram o0s
primeiros meios para a determinagéo da fase de uma reflexdo em termos de sua magnitude.

Como um exemplo [Azaroff, 1968] de obtencdo da desigualdade de Harker-
Kasper, parte-se de desigualdade de Schwartz:

[ffgdr 2 < (Ifl?dr)(Jlgldn) (95)

impondo os valores adequados na equagao,

f=[V p(xyz) 1" (96)
dt=dxdydz (98)

Substituindo agora as equagdes no lado esquerdo da expressdo 95 tem-se:

|radel =1V {[] pxyz) ™0 dxdyde|? (99)
cela unitaria
ou,
[ fegdel? = |Fyy |? (100)
Substituindo os mesmos valores, agora no direito da equagdo e lembrando
que |e™|? =1 a desigualdade torna-se:
Ful®< VA mp(xyz)dxdydz I (101
cela umitania

ou de uma outra forma:

[P |2 <& (102)

sendo & o numero total de elétrons contidos na cela unitaria.

Supondo agora, que o cristal tem centro de simetria, ento neste caso tem-se:
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p(xyz) = p(XyZ) (103)
€
Fus =V [[[ pxyz)cos 2m (hctky +1z )dx dy dz (104)
cela umtaria

A desigualdade de Schwartz torna-se:

| Fua 12 <[V m pxy)dxdydz] [V {[] pxyz)cos’2n(hx +ky +iz)dxdydz] (105)

cela unitaria
Fazendo agora uso da relagdo do termo trigonométrico cos? x = 1/2(1 +cos 2x)
e observando que o primeiro termo na equagéo 105 ¢ igual a £ obtem-se:
| Fr | 2<22[VIllp(x v 2)dxdydz+Villp(xyz)cos2m(2hx+2ky+2/z)dxdydz]<E/2(E +Fapaa)) (106)
Tomando a equagdo anterior e definindo Fy; & como o fator de estrutura

unitario (Uyy) (que sera discutido na proxima se¢do) a desigualdade € reescrita finalmente

como:
U I < % (2% | U ) (107)

Esta desigualdade proposta por Harker e Kasper, possibilita a deducdo das

fases diretamente das amplitudes dos fatores de estrutura.

Para exemplificar o uso desta relagéio sobre as fases, pode-se supor que:
Ul =06 e Up=205
a desigualdade fornece 0.36 <(1/2) (1 £0.5), que somente sera satisfeita se o sinal de U,y for
positivo, ou seja implicando que a fase de Uy, € 2.

Esta desigualdade inaugurou uma nova era na determinagdo de estruturas,
embora, a sua utilizagdo seja de uso limitado, ou seja, permite resolver apenas aquelas

estruturas que contenham um numero pequeno de atomos na cela unitaria.
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1.11.2 - FATOR DE ESTRUTURA UNITARIO

Todo o procedimento efetuado no desenvolvimento das desigualdades, até o
momento, considerou a expressdo para o fator de estrutura, assumindo-se 0s atomos como
sendo pontuais. Considerando-se agora uma cela unitaria contendo apenas uma espécie de
atomos o fator de estrutura pode ser escrito na forma:

Fy =fXe™®n (108)
onde a somatoria ¢ feita sobre os N 4tomos da mesma espécie;
ou, de outra forma:

Faw=1f . E (109)
onde E € a soma dos termos exponenciais.

Tomando-se agora a razdo entre os fatores de espalhamento para um atomo
pontual € o real, € assumindo f = Z ( Z = niimero atdmico) para atomos estacionarios

pontuais, obtem-se a relagdo:

F ontual Z E .
- - -Brsen’0)/ 4 (110)
Frea] E foe !
portanto:
ZE
Fpontual = Freal (1 1 1)

j 2 2
E f e B(sen“8)/ A

(4]

Mas, como na maioria dos casos os cristais possuem mais do que uma espécie
atomica, a equacdo 111 ndo fornece valores exatos de Fpo,. portanto necessita-se fazer uma
aproximagdo na relagio Z/f, para que seja utilizada nos casos gerais:

N
Z j Z J

Fona = ——— F _, (112)
ponlus -B(sen‘#); A* v e )
(e )Zj f,,
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Na pratica define-se o fator de estrutura unitario como:

E

U __ ~ hki(pontual)
hk/ —

(113)

FOOO

N iy
Sendo que Z,- Z ;= Fyo, € utilizando a expressio 113, tem-se:

Fhkl y
(C-B(senzg)/ﬁ.2 )ZNf (l 14)
jo

Uhk] =

ou de uma forma mais geral, incluindo o fator de temperatura em f:

F
Upy = —2 (115)
0
J

onde N ¢ o numero total de atomos na cela unitaria.

Se a estrutura é centrossimétrica, tem-se:

N

Uy = 2 20;00827(hx, + ky, +12;) (116)

onde n; corresponde a f/Zf;. Para o caso de todos os atomos da estrutura iguais n; sera dado

por n; = 1/N.

Quanto aos valores médios dos fatores de estrutura e dos fatores de estrutura

unitarios as equagdes podem ser escritos na seguinte forma:
2 _ N 2 .
(F'y =3 f, (117)

2\ _ V.2
(U) =3 (118)
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(Uy =(X 0" (119)

A equacdo 119 representa uma boa aproximagdo quando a estrutura, a ser
resolvida, € de um composto orgdnico, sem atomos pesados e com todos os atomos com

aproximadamente o mesmo nimero de elétrons.

1.11.3 - FATOR DE ESTRUTURA NORMALIZADO

Karle e Hauptman [1956] introduziram pela primeira vez o termo fator de

estrutura normalizado ( E;,) dado por:

2
E 2 8] hi/
hkJ

] =-<?: (120)

nos quais os valores de Ey; apresentam certas conveniéncias matematicas, permitindo o uso

de calculos probabilisticos além da normalizagdo de todas as classes de reflexdes em uma

base comum.

Combinando-se as equagdes 120 e 118 dentro de uma forma geral tem-se:
Ejy =——a- (121)

ou, de forma equivalente, reescrevendo a equago anterior usando modulos:
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(122)

Da equagdo 122, pode-se observar que: |Ewg!? é o fator de estrutura
normalizado; f; ¢ o fator de espalhamento atdmico e € ¢ um niimero inteiro que leva

em conta a simetria do grupo espacial, garantindo que todos os tipos de reflexdes

sejam consideradas ou seja:
| B |2 > 1 (123)

Os fatores de estruturas normalizados, | Eyy,l . sdo calculados na suposi¢do que

os atomos sdo pontuais, € a distribuigio dos valores de |Ey| ¢ independente do contetido e

tamanho da cela unitana, e quando nio dispomos da geometria do conteudo da cela unitaria

supde-se que 0s atomos estejam aleatoriamente distribuidos na cela. Entdo de acordo com a

equagdo 122 os fatores de estrutura normalizados dependem da presenga ou da auséncia de

um centro de simetria do grupo espacial. A tabela 1 fornece os valores esperados para os

casos centrossimétrico e assimétrico [Stout e Jensen, 1989].

Tabela 1
Valores teoricos relacionados aos |E|
Valores médios Centrossimétrico Assimétrico

|E|? 1,0000 1,0000
|E-1] 0,968 0,736

|E| 0,798 0.886
[El > 1 32,0 % 36,8 %
|E| >2 5,0 % 1,8%
|El >3 0.3 % 0,01 %
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1.11.4 - DETERMINANTE DE KARLE- HAUPTMAN

Como foi discutido anteriormente a etapa inicial da aplicagdo dos métodos

diretos para a obtencdo das fases utiliza as desigualdades de Harker e Kasper.

Utilizando as relagdes de desigualdades de Cauchy e Schwartz [Azaroff, 1968],
Karle e Hauptman [1950] derivaram relagdes entre os fatores de estrutura que resultam na
obtengio de suas fases, impondo que a densidade eletronica p(r) seja positiva em todo o

espago.

De acordo com a expressdo 89, que fornece a densidade eletronica no espago
real, ¢ possivel obte-la também no espago reciproco. Esta transformagéo do espago real para o

espago reciproco foi resolvida por Karle e Hauptman [1950]. definindo a forma hermitiana.
Partindo-se da transformada de Fourier:
Fuo = Villp( x,y.z) exp?™ (BT *0) gy dy dz (124)

a forma hermitiana pode ser escrita:

z ZXWXW Bonkacrr = Vm;ix,y,Z)Z thkzih'k‘/’ exp{-2afh-Hx+ (K-K)y+(/-I ] dudydzy  (125)

Y hi WRZ

onde: m =1, 2,....n; X}, € uma variavel independente; X, . é o complexo conjugado de Xy:

a integral tripla € feita entre 0 e 1,e a somatoria representa uma somatoria tripla.

Expressando-se o lado direito da equagio como o produto de uma soma tripla e

seu complexo conjugado, entdo a expressdo 125 torna-se:
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m m —
VIl p(x, y, 2) h% h.Z,,thzX“W exp{-27i[(h-H x+ (k-K )y+ (/-1 )z dxdydz} =

m
=Vl xx,y.2) S Xy, exp{-27i(hx + hy + /z)12 dxdy dz 126
P,y )hk[ hk/ SXpA-27( y + [2)}” dxdy (126)

Como p(x,y,z) ¢ uma fungfo ndo negativa, o lado esquerdo da equagio 126

consiste de formas hermitianas ndo negativas escritas como:

m

> > Xy Xowr By 20 m= 123 (127)

ki WKT

Como a forma hermitiana requer a condigdo de nio negatividade, um sistema
de determinantes envolvendo fatores de estrutura também devera ser Nao negativo [Karle,

1976], entdo a partir desta condigio, pode-se mostrar que esta condi¢do implica em:

F,  Fu  Fp o Fn |
Fhl FO Fhl-hZ ........ Fhl-hn.
Fao  Fam. Fo oo Fra.
w0 Hhn >0 (n=0,1,2..m-1) (128)
_th.. Fon-ni Finne F, |

O determinante expresso em 128 ¢ conhecido por determinante de Karle-
Hauptman, podendo ser de qualquer ordem, e devido ao fato da densidade eletronica ser
sempre positiva, 0 determinante também o sera, verificando-se que, quanto ao modo de sua
obtengdo, ndo ¢ feita nenhuma suposicio prévia a respeito das formas da densidade

eletronica.

Uma maneira mais geral é utilizar o determinante na forma de fatores de

estrutura unitarios, o que ao mesmo tempo remove a dependéncia dos fatores de estrutura
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com os valores de senB/A. Usando os fatores unitarios o novo determinante sera de ordem m,

e sabendo-se que U(0) = 1, tera a seguinte forma:

M U, U o U,, |

Uhl 1 Uhl-hZ ........ Uhl hm.....

Uy, U 1 S (129)
_Uhm Uhm-hl.. Uhm h2 1 i

Usando os fatores de estrutura unitdrios para uma estrutura cristalina
centrossimétrica onde U, = Uy, € considerando um determinante de ordem trés obtém-se um

resultado ja familiar:

LUhl 1 Uiz | 20 (130)

Resolvendo o determinante expresso em 130 obtém-se:
1-2 {07 = [Ug? + 210, P Uy 20

(1-Up ) - (14 Ugy) -2 [Upl* (1-Up) 20

(1-Ugp) [ 1+ Uz, -2[Uy 17 20,

¢ rearranjando, obtém-se finalmente a desigualdade de Harker e Casper;

(Ul < %[+ Uyl (131)

Karle e Hauptman [1950] rearranjaram o determinante 129 para expressar a

regido de fases para um Unico fator de estrutura, a partir de dois outros fatores de estrutura,
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cujas fases sdo conhecidas. Desta forma, assumindo que U, € desconhecido € o restante

conhecido, pode-se escrever:

[Up - Spad <1 (132)

A interpretagdo da equagdo 132, usando F, no lugar de U, pode ser

representada no diagrama de Argand na figura 16.

i
t
{

{

EIXQ IMAGINARIO

: EIXO REAL >
A 7 {
F)
[
Yi
/
Y4
/
/’
P4
’/
-~

Figura 16 - llustracie do diagrama de Argand

De acordo com o diagrama da figura 16, o fator de estrutura, Fy, cujo modulo ¢

conhecido, esta restrito a um circulo no plano complexo, centrado em & ¢ com raio igual a .

QURVICO DE BIBLIOTECA E INFORMACAOQ
iasc/usp
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Este arco (A-B) sera tanto menor quanto maiores forem os valores de |Fy,

3

|Fy| € | Faxl. ou seja os determinantes tendendo a uma alta ordem, o valor de r pode tornar-

se muito pequeno ou ser igual a zero.

1.11.5 - INVARIANTES ESTRUTURAIS [HAUPTMANN E KARLE, 1953]

Uma das dificuldades na solugdo do problema da fase € a escolha da origem da

cela unitaria, com respeito aos elementos de simetria.

Escolhendo-se arbitrariamente a origem da cela, os fatores de estrutura ndo
serdo afetados, mas as fases serdo drasticamente afetadas. Entretanto, existem certas
combina¢des de fases, cujos valores sdo determinados pela estrutura isolada e sdo
independentes da escolha da origem, estas combinagdes lineares de fases sdo denominadas

Invariantes estruturais.

Utilizando-se a figura 17, obtém-se uma expressdo quantitativa que fornece a
variagdo da fase, sobre os fatores de estrutura, ¢y, , a0 variar-se a origem do ponto O para um

outro ponto O’ sobre um vetor t.

Hr——

Figura 17 - Deslocamento da origem de O para O’
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Definindo F;, em relagéo a origem O, e F;,” em relacdo a nova origem O’ pode-

se escrever as expressoes para os fatores de estrutura na seguinte forma:

F, =Z f, exp{ 2nh.r; } (133)
Fp=Z fiexp {2nih.(r;- t )} ou
Fy’ = Z f; exp{2nih.r;} exp {-2nih.t} (134)

sendo a somatoria sobre os N 4tomos; entdo

Fy’= Fy exp (-27i h.t) (135)
ou,

Fo’ = |Fu | exp {27 hat +i ¢y, } (136)
como |F’| = |F, |, entdo:

on’ = -2mh.t + o, (137)

Conclui-se entdo que as fases dependem da escolha da origem, sendo
modificadas por uma quantidade igual a -2xh.t, enquanto, por outro lado, as amplitudes sdo

independentes da escolha da origem.

Desta forma considerando o produto de fatores de estrutura:

Frg e P e Frse o (138)

€ consequentemente,

01 02 03 T o (139)
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quando: hy +h, +hy + = 0, tem se a chamada invariante de estrutura, que ¢

uma quantidade independente da escolha da origem.

Como na difragdo de raios-X obtem-se informagdes apenas das amplitudes, o
que se quer dizer € que, na pratica, qualquer produto de fatores de estrutura, em que a soma

dos seus indices for igual a zero deve ser uma invariante estrutural.
Alguns exemplos importantes de invariante de estrutura so:
* F(0) que depende apenas do contetido da cela unitaria;

% Fp. F = |Ful* que estabelece que as amplitudes dos fatores de estrutura sdo

independentes da origem;
* Fy . Fi . Fh que € chamado de triplete, relagdo X,, ou invariante de trés fases;

* FpF kF-Frer que sdo chamados de quartetos invariantes ou invariante de quatro fases.

1.11.6 - SEMI-INVARIANTES ESTRUTURAIS E DEFINICAO DA ORIGEM

Semi-invariantes estruturais [Main,1976] sdo produtos de fatores de estrutura,
ou combinagdes lineares de fases, cujos valores s3o unicamente determinados pela simetria

do cristal ¢ sdo independentes da escolha da origem desde que a nova origem seja colocada

sobre ponto de simetria equivalente.

Para definir a estrutura de um cristal por completo, necessita-se especificar as

posi¢des atomicas dentro de uma unidade translacional que € a cela unitaria do reticulo. De
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fato, a origem da cela unitaria pode ser movida livremente dentro de um cristal, mas para

especificar as coordenadas atOmicas, a origem de uma cela deve ser definida.

A escolha da origem da cela unitaria ndo pode ser feita de uma forma aleatoria.
Existem posi¢Oes preferénciais, dependendo entdo da simetria do cristal. Desta forma para
cada grupo espacial existem conjuntos de pontos cuja vizinhanga em termos de elementos de
simetria ¢ idéntica, € cada um destes conjuntos ¢ chamado de classe de origem equivalente.

Assim por exemplo tomando-se o grupo espacial P1, e definindo a cela unitaria
no espago reciproco, representada na figura 18, onde V* é o volume do espago reciproco, e os

eixos sdo definidos pelos vetores hy, h, e h; , ndo coplanares, pode-se calcular V* como:

T = hl. h2 X h3 (140)

[/

7

Figura 18- Cela unitaria no espaco reciproco.

Escrevendo os vetores em termos de seus componentes tem-se:

h1 = h] a* +k1 b* +11c* (141)

h2 = hz a*+ k2 b* +lgc* (142)
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h3 = h3 a* +k3 b* +13C* (143)

A equagdo para o volume do paralelepipedo a partir das equagdes anteriores

torna-se:
1 = (hp.a* +k.b*+1,c%).(hoa*+tkob*+1,e*). (hsa*+ksb*+lzc*) (144)
ou,
1= (a%*e b* x c*) {h; (kaols-k3ly) +k; (Iohs - 13hy) +11(hyks- hsk) (145)
Expressando a equagéo anterior em forma de determimante pode-se escrever:

h ki Ih
t=(a*eb*xc*) o ke L (146)
hs k3 I3

Como a definicdo da origem requer T = V* = (a* e b* x c¢*); entdo o

determinante anterior torna-se:

hr ki 1y
he ke L =41 (147)
hs ks I3

onde -1 indica que o conjunto dos 3 vetores hy, h, e h; forma um conjunto “mao esquerda”.

Pelas equagdes 136 e 137, verificou-se que a mudanca da origem por um vetor

t, deixa inalterado o méodulo, mas altera a fase do fator de estrutura.

Considerando o grupo espacial P1. cuja cela unitaria estd mostrada na figura

19, pode-se verificar que existem 8 centros de inversdo equivalentes.
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>
Z

-

~

Figura 19 - Origens equivalentes no grupo espacial P1.

A equagdo 137, pode ser reescrita como:

on’ = ¢n - 27 h Ax (148)
onde Ax representa a translacdo de origem, e entdo pode-se definir:

Ad=-2m h Ax (149)

Para que as fases ndo sejam alteradas pela mudancga de origem € necessario que

A¢ = 2nz, ou de forma explicita:

2n(hx+ky+/z)=2nn

(hx+ky+/z)=n (150)
onde x,y,z sdo as coordenadas das posi¢des de origem equivalentes € n € um numero inteiro.

Aplicando o mesmo raciocinio para o produto de fatores de estrutura, ou seja

para a soma das fases (equagdo 139), tem-se:
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Thx+ Xk y+Thz=n (151)

Pela figura 19 (grupo espacial P1) verifica-se que as coordenadas dos centros

de inversdo possuem valores iguais a 0 e 1/2, para os 3 eixos a, b e c.

Para que a equagdo 143 seja satisfeita € preciso que h; , k; e /; sejam todos

pares, 0 que matematicamente € expresso por: p (mod q), ou seja,

(hbh ) = (0,0,0)mod(2,2,2) (152)
i ]
vetor semi-invariante modulo semi-invariante

p (mod q) significa que q € subtraido de p, até que um niimero r ( 0< r £q) seja

atingido.

Entdo pode-se concluir que para o grupo espacial P1 as semi-invariantes de

estrutura serdo as reflexdes que tem hk/ todos pares.

(13

Com base nestas consideragdes pode-se concluir que: “ um conjunto de

reflexdes define a origem se € somente se elas sdo linearmente independentes € primitivas em

relagdo a0 modulo semi-invariante”.

Como regra pratica para defimir a origem em qualquer grupo espacial

Hauptmam e Karle [1956] estabeleceram um procedimento simples que consiste em:
1 - escolher as p reflexdes e reduzi-las a0 médulo semi-invariante; o nimero p € igual ao
numero de elementos do vetor semi-invariante ( (hkl) mod (2, 2, 2) implica em 3 reflexdes);

2 - montar uma matriz de ordem p x p das p reflexdes escolhidas e calcular o seu

determinante;

3 - se o determinante for igual a + 1 a origem esta fixada, caso contrario néo.
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No caso de grupos espaciais ndo centrossimétricos, além da origem ¢
necessario fixar o enantiomorfo, e isto é feito pela escolha de uma reflexio adicional que seja
linearmente dependente daquelas escolhidas para fixar a origem. Esta necessidade surge
como consequéncia direta da definigio de estruturas cristalinas enantiomorfas, que sdo
aquelas que embora tenham a mesma origem sfo relacionadas por diferenca de fase, de n

radianos, em uma reflexdo.

1.11.7 - RELACOES DE PROBABILIDADE

Para estruturas reais a dimensdo dos dados envolvidos, numero de reflexdes,
faz com que somente as desigualdades sejam insuficientes para encontrar uma solugio das
fases. E entdo necessario encontrar uma outra forma de abordagem que resulte numa melhor

aproximagao [Stout e Jensen, 1989].

Pode-se facilmente verificar que ha um intervalo de intensidades de reflexodes
que sio pequenas para serem usadas nas desigualdades, mas sdo suficientemente, ou
relativamente, grandes, ou seja estdo entre as observaveis. Para estas reflexdes € possivel
estabelecer equagdes que sdo provavelmente verdadeiras, e a partir delas extrair informagao

sobre as suas fases.

Estes métodos, probabilisticos, foram inicialmente introduzidos para o uso em

estruturas centrossimetricas e posteriormente estendidos aos grupos néo centrossimetricos.
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1.11.7.1 - METODOS CENTROSSIMETRICOS

As primeiras aproximagdes para os meétodos descritos por Sayre [1952],
apresentam resultados equivalentes aos publicados anteriomente por Karle e Hauptman

[1950].

Pode ser estabelecido sob certas restri¢des que:
Fuo= 22> Fyxr Fom kacsr (153)
|

A 1mplicacdo da equagdo 153 € que qualquer fator de estrutura F,; pode ser
determinado pelo produto de todos os pares de fatores de estrutura, cujos indices adicionados

fornecem (hk/). Assim por exemplo F,;3 dependera do produto de F3y, € Fii; .

Segundo a expressdo 153, para se determinar um fator de estrutura qualquer, ¢
necessario conhecer as magnitudes e fases de todos os outros, e de acordo com Sayre, para os
casos onde Fy;,, sdo altos, as séries devem tender fortemente em uma diregdo (+ ou -), direcdo
esta que ¢ geralmente determinada pelas concordancias entre os sinais dos produtos entre os
valores de F grandes. Entdo para o caso de trés reflexdes grandes pode-se escrever as

seguintes expressdes:

S(Fikr) = S(Frkr)-S (Frow sk ) (154)
ou,

S(Fhkt)- 8 (Fur) .8 (Fon wiesr ) 2 41 (155)

onde s significa sinal de e ~ indica “provavelmente igual a’ e s( ) pode ser considerado como

* 1, e geralmente € indicado como s(hk/).
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As equagdes 154 e 155 sdo equagdes de probabilidade derivadas da equagédo

139 que permite a escolha do sinal da invariante de estrutura.

Cochran e Woolfson [1955] desenvolveram uma expressdo para encontrar a

probabilidade (P) de um sinal, ou fase:

P =1/2+1/2 {tgh [(6+/6:’) | Uny Upir Unwiicsrl 1} (156)
onde:

N

o=y n’ (157)
J
i 2

6=y n’ (158)
J

com n; definido por f; /Zf; .

Para os casos em que os atomos da cela sdo iguais pode-se facilmente chegar a:

-3
o, N(N) 3
2= ) 2| =N 159
o) N’ \N? (%)

entdo:

P=1/2+12{tgh [N [Uny Unr Ui .20 1} (160)

Reescrevendo a equagdo 160 em termos de fator de estrutura normalizado

(Epy), obtém-se:

P =172+ 12{tgh[(0v/0,") | By Bwir B pesr |1} (161)
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Notando-se que:

c N(NY)z 1 2
% - Sl o e
2P
encontra-se:
P=1/2+1/2 {tgh [N | By Epier Bu g 101} (163)

As equacdes 161 e 163 sdo as de maior uso devido as peculiaridades com que

sdo tratadas no calculo dos E as classes especiais de reflexdes.

Finalmente, pode-se escrever as equagles de probabilidade em termos de
fatores de estrutura unitario e fatores de estrutura normalizados, para o caso particular onde

s(2h, 2k,2/) ~ s(hkl) - s(hkl)

P, (Uppaiar) = 12 4172 {tgh [(63 12627 Unyape| (U - 021} (164)
ou

Py (Eanora) = U2 +172{tgh(cy/ 2523/2)|Ezh,2k,21.l (Ezhu -1} (165)
onde P, (Uyy) € a probabilidade que Uy, 5 5, tenha sinal positivo.

Frequentemente ocorre que nos ultimos estagios de determinagdo das fases
existe um grande numero de relagdes na forma da equagdo 154 para uma mesma reflexdo,

cada uma delas com probabilidade nio muito grande, de forma que aumenta-se a

confiabilidade usando a relagdo conhecida como Y5

s(hkl) = Z s(h’k’/’) s(h-h’ k-k’ [-I") (166)

nEr
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Sob estas condigdes

P.=1/2+12{tgh [N |Upo | > Unir Unw ke, 0]} (167)
rEr
P, =112+ 1/2{tgh [N"?| Eyy | > Enkr Bow e 101} (168)
HEr

Uma vez que o argumento da tangente hiperbdlica pode ser positivo ou
negativo, valores de P, menores que 1/2 indicam que o sinal da fase € negativo, enquanto que

valores maiores quel/2 indicam sinal positivo, assim:

P.=1-P, (169)

1.11.7.2 - METODOS NAO CENTROSSIMETRICOS

Para o caso de grupos espaciais ndo centrossimétricos a equagdo 166 ¢ escrita

na seguinte forma:

o(h) = ¢(h’) + ¢ (h-h’) (170)
ou

d(h)+ o (W) +o(h -N)= 30 (171)

onde ¢ ¢ o dngulo da fase expressado em fragdes de um ciclo, e como no caso anterior a

probabilidade de ¢; = 0 aumenta com a magnitude das reflexdes envolvidas [Cochran,1955].
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As fases agora podem assumir diversos valores, entdo as probabilidades
assumirdo a forma de uma distribuigdo que fornecerdo varios graus de erro, assim para a

equagdo 170, a distribuig@o da probabilidade sera dada por [Karle € Hauptman, 1950]:

eK(h,h')COS{¢h)-[¢(h' )¢(h-h")]}
(172)

e N TXCY D)

onde
K(h,h') =2 (N |E(h) E(h’) E(Ch h")] (173)

e, I, é a fungdo de Bessel modificada.

Como exemplo a figura 20 exibe a expressdo para a probabilidade calculada

para os diferentes valores de K.

A b ’ A 1 4
60°  120°  180°

Figura 20- Distribuicao de probabilidades de ¢; para trés valores de K.

A tabela 2 mostra os valores médios de E para diferentes nimeros de atomos

na cela e os diferentes valores de E.
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Tabela 2

VALORES DE K e E PARA DIFERENTES NUMEROS DE ATOMOS

<E>=(E, E; E; )l/3
K N=100 N=30
0,68 1,5 1,2
1,60 2,0 1,6
3.12 2.5 2,0

De uma forma particular, onde existem mais do que um apontamento triplo
para a fase de uma reflexdo, pode-se escrever a equagio desenvolvida por Karle ¢ Hauptman

[1950], conhecida como férmula da tangente:

> K(bh,h")sen[g(h') + g(h-h")]

h)] =
) S ) coslg(h') + g(h-1)]

(174)

A formula da tangente tem grande importancia pratica em meétodos diretos para
cristais ndo centrossimétricos, € frequentemente utilizada na forma pesada, para a qual as

contribui¢bes para as somas sdo pesadas em termos da probabilidade das relagdes [Hull e

Irwin, 1978].

A probabilidade de distribui¢do de ¢(h) predita pela equagdo 174 pode ser
calculada de equagdes similares a equagdio 172, mas € frequentemente descrita em termos de

sua varianga, o quadrado dos seus desvios padrdo.
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111.8 - ADICAO SIMBOLICA

A adigdo simbdlica foi o primeiro método direto utilizado como rotina na

determinagdo de estruturas cristalinas [Karle e Karle, 1966].

Através desta técnica, obtém-se apenas um unico conjunto de fase através da

relacdo:¢(h) ~ ¢(k) + ¢(h - k)

Assumindo esta aproximag¢do € considerando-a igual a zero, tem-se que se
forem conhecidas duas fases ¢ possivel calcular a terceira. Isto pode ser conseguido através da
fixagdo da origem, mas no caso das reflexdes que fixam a origem ndo serem suficientes,
combinam-se outras reflexdes com fases desconhecidas, que sdo representadas por simboios €
entdo novas fases sdo calculadas em termos desses simbolos. Posteriormente calcula-se o

valor destas fases atribuindo aos simbolos valores de fase adequados.

Apos a substituicdo dos simbolos, refina-se essas fases através da formula da
tangente (equagdo 174) e assim € possivel encontrar as fases restantes obtendo assim, o
conjunto de fases para o calculo do mapa de densidade eletronica usando como coeficientes

os fatores de estrutura normalizado com as fases obtidas.

O método de adigdo simbolica inicia-se com uma cole¢do de n relagdes de fase
para m fases desconhecidas onde m < < n. Esta reflexdes iniciais sdo escolhidas de forma que

em principio todas as outras fases podem ser obtidas a partir delas.

Quanto ao procedimento uma adigdo simbolica pode-se estabelecer como

passos:

a - Calculo dos fatores de estrutura normalizados;
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b - Geragdo das relagdes de fase (tripletes),
¢ -Escolha do conjunto inicial ( fixagdo da origem);,
d- Escolha das reflexdes usadas com fase igual a simbolo;

e- Determinagéo de valores numéricos aproximados dos simbolos;

f- Refinamento numérico das fases;
g- Calculo das sinteses de Fourier e suas interpretagdes;

h- Rapido refinamento da estrutura.

1.11.9 - AS BASES DO METODO DE MULTISSOLUCAO

Embora a adigdo simbdlica seja um dos importantes métodos diretos [Karle e
Karle, 1964] existe um problema com este método, que € o fato de ndo ser possivel combinar
certas indicagdes de fases se elas envolverem diferentes simbolos. Assim, por exemplo, se a
fase esta indicada como a+b em uma relago de fase e c+d em uma outra relagdo , entdo nédo
sera permitida uma indicagdo combinada como uma média (a+b+c+d)/2, Isto ocorre devido a

ambiguidade de “27m” na defini¢do das fases. Entdo com a =b = n/2 e ¢ = d = -n/2 as duas

indicagdes individuais serdo as mesmas, desde que m = -1, mas a indicagéo média deve ser

Z€r0.

Nos estagios iniciais da determinagdo de fases existem usualmente muitas

indicacdes de fases em que todas podem ser usadas em um modo positivo, por esta razao
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Germain e Woolfson [1968] propuseram o uso de valores de fases explicitos, melhores entio
do que simbolos, e estas idéias originaram o sistema de programas MULTAN (multi-

solution tangent formula) e outras técnicas similares.

Os métodos de multissolugdo, sdo de variedades diferentes, mas todos
sistematizam o mesmo processo de determinagdo de fase, que ao invés de utilizar um Gnico
valor para o simbolo (como na adigdo simbolica) utilizam um conjunto de valores possiveis
de fase para esse simbolo, isto €, estabelecem um intervalo de valores numéricos que sdo
usados. Para cada conjunto de fases utiliza-se a formula da tangente, ou uma forma otimizada
desta [Hull e Irwin, 1978] para o calculo das fases do restante das reflexdes. Assim para cada
conjuto obtem-se os valores das fases, relativos aos valores iniciais atribuidos aos simbolos,

gerando-se conjuntos de fases, ou solugdes possiveis.

A avaliagdo da confiabilidade ¢ feita pelo calculo de valores que representam a

consisténcia entre os dados observados € 0 modelo que sdo as figuras de mérito.
As principais etapas na aplicagdo do método sdo:
1 - Célculo dos modulos dos fatores de estrutura normalizados.

Nesta etapa se alguma informagdo sobre a geometria molecular € conhecida
pode-se melhorar os calculos dos fatores de estrutura normalizados incorporando esta

informagdo.
2 - Selecdo de um conjunto de reflexdes com os maiores valores de E.

Neste estagio seleciona-se as reflexdes com maiores valores de |E| . através
das quais a estrutura pode ser resolvida (origem, enantiomorfo, reflexdes adicionais para as

quais vai ser variada a fase). O niimero de reflexdes a serem selecionadas depende do niimero
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de atomos da molécula e do sistema cristalino. Uma vez que ao final do processo devera ser
calculado um mapa de densidade eletronica. No sistema MULTAN, a rotina estabelece este
numero como sendo 4 X N + 100, onde N € o nimero de atomos da unidade assimétrica, e

acrescenta a ele mais 100 reflexdes para o sistema triclinico, € 50 para o sistema monoclinico.

3 - Geragdo das relagoes X, (tripletes):

As relagdes X, sdo geradas pelo uso de reflexdes com os maiores valores de

|E| e também pelos pares de contribuigdes das reflexdes de menores valores de | E|.

4- - Sele¢do de um conjunto de partida:

O algoritmo para a escolha de um arranjo de partida é chamado de
procedimento de convergéncia descrito por Germain, Main e Woolfson [1970], cujo diagrama

de fluxo esta representado na figura 21.

calculo de & o4 Dara as reflexdes jﬁ -

¥

escolha das reflexdes com os menores

Qggt cuja fase é desconhecida ?

pode

a origem ser definida sem
esta reflexio

elimine a reflexiio do conjunto de dados esta reflexio deve ser usudu

graveQ gqy, € recaloule 0s g gy para fixar a origem

todas as
reflexoes foram

eliminadas?

4

reflexao com o menor valor de

_ alguma
reflexao ainda a

escollier?

a . nahora da eliminagao vai |y
para o conjunto inicial

Figura 21 - Diagrama do processo de convergéncia.
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O valor de a., ¢ encontrado a partir da equagao:

at - TKOK ¢ Y KblKD Gl LEC)

(175)
R I, {K(h,k)} T,{K(h,/)}

onde I, e I, sdo fungdes de Bessel, a somatdria dupla sobre k e I presupde k # I.

A cada estagio o algoritmo de convergéncia identifica aquelas reflexdes de o,
que sdo elimindas do processo desde que elas nfio sejam necessarias no processo de fixagdo
da origem. Quando a,,, ¢ igual a zero isto significa que esta reflexdo ndo pode ter sua fase
determinada pelas remanescentes, e neste caso essa reflexdo € incorporada ao conjunto de

partida e sua fase vai ser variada no processo de geragdo dos conjuntos de solugdes possiveis.

5- Atribuigdo das fases iniciais

O processo de determinagdo de fase através da formula da tangente inicia-se
com as fases que definem a origem e enantiomorfo, € mais um conjunto de fases atribuidas

em valores permitidos, para fornecer diferentes conjuntos de partida.

6 - Geragdo dos conjuntos de solugdes possiveis.

Através da aplicagdo da formula da tangente ¢ possivel calcular as fases para

os diferentes conjuntos iniciais, ¢ também refina-las.

7 - Avaliagdo da confiabilidade das solugdes obtidas.

Uma vez que as fases de todos os conjuntos foram calculadas, a avaliagdo da

confiabilidade de cada conjunto ¢ feita pelo calculo das figuras de méritos.

Alguns exemplos de figuras de mérito utilizadas sdo:



Figura de Mérito Absoluta [Woolfson,1976]

Esta figura de mérito utiliza diferentes valores de o, através de:

> {a(h) -a,(h)}
ABSFOM = h
> {a.,(h)- a,(h)}

onde:
ath)= {[ Z, K(h,k)cos [¢(h) + ¢(h-k)]}* + [Z K(h k)sen[o(k) + ¢(h-k)]}*} ">

_ , 1,{K(h,k)}
est I\ h’l\ o
e = 2 KW OT )

e o, € dado por:

a,=;m
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(176)

(177)

(178)

(179)

O valor de ABSFOM varia entre 0 (zero), para fases aleatorias ¢ 1 (um) para o

caso em que os valores de o sdo iguais aos valores esperados.

Figura de mérito ¥,

A segunda figura de mérito ¥, ¢ calculada usando-se 0s maiores e menores

valores de | Bl , cujas fases foram determinadas e ¢ calculado por:

;\gm) E(h- k)\
;(}k: [E(k) E(h- k)\z»)lv2

¥, =

(180)
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Para os conjuntos de fases apropriadas, ou proximas da realidade o valor de ‘¥,

tende a unidade.

Figura de mérito R.

A terceira figura de mérito € o indice R (fator de concordancia) [Karle e Karle
1966]. Esta figura de mérito na realidade fornece o fator de discordincia entre a estrutura
proposta e verdadeira, portanto para valores menores de R melhor sera o modelo de estrutura

encontrado.

O Indice R ¢ definido da seguinte forma:

> [Em), - M),
R=- (181)

;!E(h)

obs

onde, | E(h)| 4 sdo os modulos de fatores de estrutura normalizados observados e |E(h)] cane

sdo os modulos dos fatores de estrutura calculados de acordo com:

|E(h)] i =K Y E(k) E(h - k) (182)
k

onde K ¢ uma constante de normaliza¢io garantindo que:

2

cale ( l 83)

LIEMm),, = 2 [Eh)
h

h

TN o | N T YT Jrw [ [T} I T T I
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Uma outra forma da figura de mérito R € a calculada usando-se os valores de

o, conhecida como Ra que entdo tem a seguinte forma:

D la(h) - e, (h)

— _h
Re= 5 m (189
h

O que ocorre normalmente, € que na maioria das vezes as trés ou quatro figuras
de mérito descritas ndo sdo satisfeitas ao mesmo tempo para os conjuntos considerados.
Assim para solucionar o problema definiu-se uma figura de mérito combinada envolvendo

ABSFOM, ¥, e R que foi chamada de CFOM, expressa da forma:

ABSFOM - (ABSFOM) (¥,). - Y%, R -R |
CFOM = w, ml_ + W, e +w, —2— (185)
(ABSFOM)YABSFOM)__ (%), .. - (). Rowe = Rui
ou usando Rau:
ABSFOM - (ABSFOM) Y)  -¥ .
CFOM — wl ( )mm + W2 ( O)max 0 " w3 Ranm Ra (186)
(ABSFOM)(ABSFOM) __ (W), - (). Ra,,, - Ra,

onde w,w,, w3 sd0 pesos geralmente tomados como 0,6, 1,2 e 1,2 respectivamente, para dar a

CFOM valores no intervalo 0 a 3.

7 -Mapas de E.

Mapa de E ¢ o nome dado aos mapas de densidade eletronica, calculados
usando-se como coeficientes da série de Fourier os valores dos modulos dos fatores de
estutura normalizados, |E|, atribuindo a eles as fases calculadas pelo processo descrito

anteriormente.
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Desta forma finalmente constroi-se os mapas de Fourier das melhores
solugOes. Nesta etapa quase ou todos os atomos sdo localizados. O modelo inicial da estrutura
¢ assim obtido estando terminada a etapa de aplica¢do dos métodos diretos.

Caso o modelo obtido seja muito incompleto, ou seja, poucos atomos foram
localizados, pode-se reiniciar o processo de obtencdo das fases, usando como informacdo,
para o calculo dos fatores de estrutura normalizados, a parte da estrutura obtida no modelo. O

processo restante segue as etapas descritas.

1.12 - REFINAMENTO DE UMA ESTRUTURA

Apos resolver o problema de encontrar as fases obtem-se um modelo que

consiste em uma cole¢@o de parametros especificando as localiza¢des de todos os atomos (ou
da maior parte) dentro da cela unitaria. O modelo obtido deve agora ser ajustado (refinado)
relativamente as intensidades das reflexdes medidas, ou seja, no estagio de refinamento de
uma estrutura a ser analisada, supde-se que a estrutura contém todos os atomos € a apartir da,
pode-se localizar os atomos restantes ou ajustar a posi¢do dos ji encontrados, até 0 maximo

de concordancia permitido pelos dados coletados.

1.12.1 - REFINAMENTO PELA SINTESE DE FOURIER DIFERENCA

Uma das maneiras de encontrar-se os atomos, ndo considerados no modelo, em
uma cela unitaria € uma aproximagdo importante, conhecida como sintese de Fourier

diferenga (Stout e Jensen, 1989), na qual calcula-se a densidade eletronica (p(xyz)) usando
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como coeficientes da série as diferengas entre os modulos dos fatores de estrutura observado

e calculado (AF = IF,| - IFCI).
Escrevendo separadamente p, € p,, densidade eletronica observada e calculada

respectivamente,
po(x,y,2) = % ZIZ F,(hkl) 2 ¥ 4 R (187)
px.y,2) = % TIT F(hkhe ™™ @R 4R (188)

onde R e R’ sdo representagdes remanescentes das partes omitidas das séries, € tomando-se as

duas séries e subtraindo termo a termo encontra-se:

TEY(F, - Foyy e+ L p p (189)

1
OX,,Z‘CX,,Z:_‘
Po (X,3,2) - Pe (Xy2) =

como as terminagdes da sintese sdo aproximadamentes iguais, ou seja, proximas de zero

entdo a sintese de diferenga pode ser escrita de uma nova forma:

Po - Po = — IIT AF(hk/) 2! Mty +2) (190)

1
\Y
ou separando F(hk/) em amplitude e fase, a expressdo 189 adquire uma nova forma, dada por:

Ap = UV IEX(|R,| - [F|) e g 2t vyl (191)
onde o, ¢ a fase do Fator de estrutura calculado. O significado desta expressdo € que ela

representa estritamente a diferenga entre a densidade eletronica real € a do modelo usado para

o calculo do fator de estrutura.

Uma outra vantagem da sintese de diferenca € de mostrar claramente os erros
posicionais dos dtomos na estrutura que esta sendo analisada, podendo entdo ser utilizada
como uma bases para o posterior refinamento.

Os efeitos nas coordenadas posicionais pode ser mostrado através da figura 22.

SERVICO DE BIBLIOTECA E INFORMAGAO
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Figura 22 - Efeito dos erros posicionais visualizado na Fourier diferenca. (a) na direcao
de x; (b) no plano xy.

Na figura 22a a linha A ilustra a densidade eletronica ideal de um atomo,
projetado sobre uma linha através do seu centro, a linha B (tracejada) ilustra a posi¢@o do
atomo do modelo usado no calculo de F, e finalmente a linha C ¢ o resultado da sintese AF.

A figura 22b mostra um atomo mal localizado, linhas tracejadas (regido
negativa) e a posigdo correta do dtomo esta representada na regido de linha continua.

Torna-se evidente que um erro em uma coordenada resultard em um gradiente
na sintese AF, assim , a correcdo para uma coordenada atomica estara na diregio do gradiente

que se direcionard a uma regido mais positiva.

Corregoes nas coordenadas x, por exemplo, podem ser obtidas com suficiente

precisdo atraves da expressdo:

_ inclinagdo  Ap/ &,

Y cuvatra Sl &

(192)

Equagdes similares podem ser obtidas para as coordenadas y € z.
Os valores proprios para as curvaturas podem ser derivados de uma sintese de

F,, contendo somente termos correspondentes aqueles usados na sintese de AF.
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Na pratica entretanto esse método de ajuste, das coordenadas posicionais dos
atomos do modelo, demanda um grande volume computacional, sendo este tipo de ajuste
pouco utilizado.

Na equagdo 191, no primeiro termo da exponencial, aparece o termo o, (fase
calculada), mostrando que a principal informacio obtida é que se o valor de a, for igual ou
proximo a o, (fase do fator de estrutura observado), resultara o fornecimento de uma medida
direta dos erros entre o modelo usado (|F,|) e a verdadeira estrutura, implicito pelos valores
de |F,|. A consequéncia importante é que através deste tipo de sintese pode-se localizar
atomos ndo incluidos no modelo, permitindo completar a estrutura.

O principal argumento para estas consideragdes vem das consideragdes feitas

para as situagdes limitantes.
1.12.1.1 - SITUACOES LIMITANTES DA FOURIER DIFERENCA

Deve-se analisar agora os casos limitantes de |F,| e |F,|, que sdo basicamente

IF,| ~ |F.] e |F,] = |F.].

Para o segundo caso duas situagdes diferentes podem ocorrer, |F,| >ch‘ e |F.| >IF.]. Os

trés casos estdo mostradas na figura 23.

TA

f A /f\\'m s \
W I\

(a) (b) {e)
Figura 23 - Situacdes limites da sintese AF. (a) IF,l ~ [Fl: ) [FI>IF |5 ()

| B> F.].

]
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Primeiro caso onde | F,| ~ | F,|:

Se o modelo de fases for correto existird alta probabilidade de que o, seja
aproximadamente correspondente ao valor da fase verdadeira de F,. E portanto nesta
suposigio que a sintese F, (sintese de Fourier usando como coeficientes |F,| com a fase igual
a o, ) estd baseada.

Para o caso em que «, difere do valor verdadeiro, um valor alto de |F,|
introduzira s€rios erros na sintese resultante.

Reflexdes nas quais |F,| ~ |F.| (figura 23a) tendem a reproduzir o modelo. e
acrescentam apenas pequenas informacdes, desta forma o uso desta reflexdes oferece, neste
estagio, pequeno ganho, mas possivels riscos de grandes distor¢cdes. Na sintese de Fourier
diferenca entretanto |F,| - |F.| ~ 0, entdo o efeito destas reflexdes ¢ automaticamente

minimizado.

Segundo caso |F,| # |F,|:

Para este caso duas situagdes se apresentam, Fl>IF.]e IF.| > |F,|

No caso onde |F,| > |F.| (figura 23b. entdo |F, | far4 uma importante
contribui¢do para a série de Fourier diferenga e proporcionara informagdes uteis; desde que
a, seja proximo de o, Entretanto a probabilidade de correspondéncia entre o, € o, ¢ tanto
menor quanto maior for a diferenca entre |F0| € IFCI e diminuira ainda mais quando F.| se

aproxima de zero, desta forma estas reflexdes sdo inseguras.

Quando |FC! > IF,,I (figura 23¢) embora as reflexdes observadas transportem

informagdes sobre a estrutura verdadeira, 0 médulo |F,| contribue com muito pouco efeito

na somatoria no caso da sintese de Fourier com os F, como coeficientes.
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Na sintese AF entretanto, | |F,| - |F,|| serdo grandes e fario uma importante

contribui¢do para a sintese.

Deve ser lembrado porém que estes termos, | ’F{,l - |Fc| | terdo suas fases

mais ou menos corretas, dependendo da diferenga entre o € o,

A verdade sobre esta afirmagdo pode ser verificada pela interpretagdo da figura

=05 I-IFNe™e
Fo‘fr-.' =AFeiﬂ’;
E
@, '3
A /‘
_\j k ‘|f;|elac
|

24.

ah

Figura 24 - (a) vetores para o caso chl > |F,l. (b) vetores para o caso, |F.} > |F,|.com

a, = Q. (€) comparagio entre os vetores F, - F. e AFe™".

Representando-se os coeficientes da sintese diferenca (AF = F,, - F,), através de

vetores para os trés casos anteriores, ilustrados na figura 24, pode -se escrever:

sAF‘eiaaleo‘eiao_ )Fcleiac (193)

Pela observagdo da figura 24a, nota-se que estes valores sdo justamente os
vetores requeridos para corrigir o valor de F, para os valores reais de F,. Estes vetores sdo os
fatores resultantes da adigdo da densidade eletronica quando necessaria ¢ subtragdo quando

€m €XCCSS0.

Como a, é desconhecido, pode-se fazer as seguintes suposigoes:
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O, = O (194)
IAFIeia\leoleiac_chleiac (195)
|AF|e!** ~ (|F,| - |F.])e' ™ (196)
| AF]e' ** ~ | AF|e'™ (197)

Como considerou-se até o presente momento somente reflexdes para as quais
AF resulta sempre negativo a aproximagao na realidade ¢€:

|AF|e'** ~ -| AF| &> (198)

Observando-se a figura 24c , verifica-se que estes dois vetores sdo comparaveis
em magnitude e fase.

Pode-se agora generalizar a construgdo geométrica destes fatores (equacgdo
197) reescrevendo-a na seguinte forma:

AF =-F.+F, (199)

Esta generalizagdo pode ser ilustrada na figura 25, concluindo-se que o valor

de AF sempre deve estar situado sobre um circulo de raio IF.|ao redor dos F..

Figura 25 - Constru¢io mostrando o intervalo de a.
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A sintese AF também pode mostrar os efeitos dos erros em pardmetros

térmicos usados no modelo.

Observando-se a figura 26 verifica-se que a linha continua (a) , ilustra a
densidade eletronica real, a linha tracejada (b); representa a densidade eletronica calculada e

a linha mais escura (c) representa a diferenga (p, - p, ).

(b)
Figura 26 - Secdo em linha da sintese p, - p.: (a)- parimetros térmicos super-estimados;
(b)-parametros térmicos sub-estimados

Pela figura 26a verifica-se que se o parametro de vibragdo témica assumido for
maior que o real, AF mostrara um maximo positivo, € na figura 26b se o pardmetro for
assumido menor que o real, AF fornecera uma regido negativa. Pode-se também mostrar que a
magnitude ¢ o sinal da curvatura do maximo ou minimo no mapa AF ¢ uma medida de erros
nos parametros.

Sabendo-se que os movimentos térmicos dos atomos ndo sdo esfericamente
simétricos, numa situagdo anisotropica, o0 movimento vibratdrio conduzira a uma distribuigdo
elipsoidal da densidade eletronica. Isto esta ilustrado na figura 27, que apresenta uma se¢ao
através de um atomo vibrando anisotropicamente (a), o mesmo atomo vibrando

isotropicamente (b) e a diferenca (c )entre (a) € (b).
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(a) (b)

Figura 27 - Se¢do da densidade eletronica por um atomo. (a) densidade eletronica ideal,
usando F,; (b) densidade eletronica usando vibracio isotropica (F.); (c) densidade
eletronica AF, mostrando a aparencia da diferenca que ocorre quando um atomo
vibrando anisotréopicamente é considerado isotrépico. As linhas continuas representam
regides positivas e as tracejadas regioes de densidade eletronica negativa.

1.12.2 - REFINAMENTO POR MINIMOS QUADRADOS

Um método analitico de refinamento de grande poder e alcance, esta baseado
sobre o principio dos minimos quadrados [Stout e Jensen, 1989].

Considerando uma fungdo linear com n variaveis XX, ......,X,, €stas variaveis,
podem ser obtidas definindo um espago, cujo valor em algum ponto € determinado pela
localizagdo (X, X», X3,...,X,;) € pelos pardmetros independentes(p;, p,,...p,), que definem a
funcdo,

Assim pode-se escrever a fungdo como:

f=pixi+paxospsXat. . +pu Xy (200)

Se os valores da fun¢fo sdo medidos em m diferentes pontos com m > n, o

principio dos minimos quadrados impde que os melhores valores para os pardmetros

P1,P2,.......pn $80 aqueles que minimizam a soma dos quadrados das diferengas (propriamente
pesadas) entre os valores observados e calculados da fungéo, para todos os pontos observados.

Desta forma a quantidade a ser minimizada € dada por:
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D=3 w, (£, - f.) (201)

r=1
onde w; € o peso determinado de uma observagdo, f,, é um dos m valores observados da
fungdo e f,, € o valor correspondente calculado.
Para obter-se as melhores correspondéncias sera necessario, considerar os
parametros p como variaveis que podem ser ajustadas para minimizar D. Este é um problema
de minimizagdo direta que ¢ tratado pela diferenciagdo do lado direito da equagéo (200), com

respeito a cada pardmetro, e igualando a zero. Entéo:

o Z3
dSw.E, -£,)7="=0, ondej=1,2,3,................ n (202)
r—1 ébj

que se constitui em um conjunto de n equagdes a n variaveis, conjunto este conhecido como
equagdes normais.

O que ocorre na pratica, € que existem m equagdes observadas com a forma da
equacdo 201, sendo uma para cada observacdo (F,). Como o que se quer ¢ tratar os
pardmetros p; , como quantidades a serem ajustadas, e os diferentes valores de x possuem
diferentes valores fixados para cada uma das m observagdes, a situagdo € costumariamente
reverter a ordem.

Tomando-se as derivadas parciais 0 f., / 'ap_,- para cada uma das m equagodes
observadas e substituindo na equagdo 202 obtem-se as n equagdes normais representadas

abaixo:

Z Wr (fo,r - Xrlpl - Xr?.p?. - men)xrl =0

r=l

Z W (fo,r =X P - Xpp2 - - -men) X = 0

r=l

Z Wi (fo,r - Xrlpl - Xr?.p2 T 7 men) Xm = O (203}

r=t



Rearranjando as expressdes anteriores pode-se reescrever de forma mais

completa:

m m m m

2 A _
Z W Xrj pl + Z Wr X1 Xp2P2 +...t Z W X1l XmPn = Z Wi fo,rxrl
r=1 r=l r=l

r=l

m m m m

2 .
Z Wr X XriP1 + z Wi Xp P2 o +Z Wr Xp2XmPn = Z Wr fo,r X
r=1 =1 r=1 r=1

m m m m

1 1 ’2 — 4
Zwrxrnxrlpl + Z"Vr}‘rmxrlZp2T ceen T Z WrXtnbPn ™ Zwr fo,r Xm (204)
r=} r=1 r=1 r=}

A soluc¢do deste sistema de n equagdes fornece diretamente os melhores
valores dos pardmetros p; no sentido dos minimos quadrados.

Se a forma funcional das equac¢des observadas ndo € linear nos valores de p,
entdo as equacgdes normais ndo sio lineares tornando-se insollveis, entretanto nestes casos ,

pode ser tornadas lineares por uma aproximagdo da fun¢io em série de Taylor:

Ka,,a,,...a,) da,,a,,....a )
f(php2>'--apn): f(alaa?."'aan) + L2 . (p -a ) T 22 - (pn - an)
(’bl 1 1 Cbn
ou
A@a,,a,,...a, Aa,,a,,....a,
f{p1,p2s--»pn) = fa1,82...,8,) @2, )Apx T 8.2, )Apn (205)
d”)l (ji)n

onde termos de Ap;, de potencia maior que um foram desprezados. Os a;, sdo valores

aproximados de p;, € f (a;, as,...,8,) ; 0 f (ay, ay,..,8,)/ p; ; Of (a1,ay, . . .,a,)/0p,, sd0 as fungdes
¢ suas derivadas avaliadas em seus valores aproximados.

Se os valores de a; sdo aproximagdes suficientes boas, a aplicacdo dos

processos de minimos quadrados usando as equagdes lineares dadas pela equaciio 204

fornecera valores para as quantidades Ap;, de modo que os a; sejam dados por:

b4

8 =a+Ap (206)
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Portanto uma aproximagéo melhor para os melhores valores dos parametros p;,
melhores entdo do que os iniciais a;.

Por outro lado devido as séries terem sido truncadas pelo despreso de altas
potencias de Ap;, os calculos devem ser repetidos usando como valores aproximados para
cada repetigdo os resultados derivados dos calculos precedentes.

O processo interativo estd completo quando ndo existe variagdo significativa
nos parametros entre dois ciclos sucessivos, isto estd em contraste para o caso onde as
equagdes observadas s3o verdadeiramente lineares, quando nenhuma aproximagdo nos
parametros € requerida e a solugdo das equagdes normais fornece seus valores interativos.

Em difragdo de raios-X, as formas funcionais dos fatores de estrutura sdo
transcendentais e assim devem ser aproximadas por uma sé€rie de Taylor truncada, entdo neste

caso a quantidade minimizada ¢ dada por:

D =3 Wi (IFo| - [kF| Y (207)
hd

Desta forma a quantidade D é minimizada sobre todas as reflexdes observadas.
A minimizagdo € feita como no caso anterior tomando-se a derivada com

respeito a cada pardmetro e igualando a zero, o que conduzira as n equagdes similares a

equagdo 202:

KF.(p,pa....
Z Wil | Fol = TKEo(p1, Paye.ooPu)] rj‘ PPz D)

=0 comj=1,23...n (208)
W P,

Expressando-se a fungdo |F,| como uma série de Taylor e negligénciando os

termos de poténcia maior que um:

okF OkF,
| KFe (i) | = [KE @120) |+ -%—C—l/lpl oot —g?c-l\pn (209)

1 n
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onde py,...,pn, podem ser algum dos pardmetros: escala, posicionais ou térmicos, €.Ap; = p; - &;

Substituindo a equagd0209 em 208 tem-se:

8|kF JkE] |
Wi (Fol - [KFo(ay,....an)| - =—< Apy - ... - —SLAp)——<L =0 (210)
; s ( 1 & ] . &

onde j=1,2,3....,n

A equagdo 210 pode ser escrita ainda de uma outra forma:

6|kF X _6|kFC|
AF - 2 Ap - - Ap,) =0
2, Wi (AF - =2 Ap o, o,

(211)

onde AF tem o papel das quantidades observadas f, nas equagdes 201 e 202 respectivamente.
Expandindo-se e rearranjando a equagdo 211 obtem-se um conjunto de

equagdes, que pode ser comparado termo a termo com a equagdo 203.

rmlwf“ )Ap ZW r ‘;i AP iw B &, P i]WAF .
m m 2 m 8kF
;Wfaaki . Ap’*gw’(a‘i ] Apst ?;W iﬁpz g, AP WA ‘apz
S 5‘ crx S ' 1 “k ]

A T A + + n T
;'W B @ PrLMTT g lewp sl ZW EN

Este € um sistema de n equagdes sobre n incognitas Ap,. Observa-se que estas
equagoes sdo lineares sobre os Ap; e tem solugdo. A combinagio destas equagdes com as

aproximag0es iniciais dos a; fornece os melhores valores aproximados para varios parimetros,

podendo ser usada para a repeti¢do do processo, assim as convergéncias sio obtidas até que

0s sucesstvos ciclos ndo produzam variagdes significativas.
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1.12.3 - FUNCOES PESO

As fungdes minimizadas pelos métodos de minimos quadrados trazem consigo,
o fator de pesagem (w), como sendo uma medida de seguranga das observagdes. Escolhida
adequadamente, possui o efeito de ajustar a contribuigdo de cada observagio para as equagdes
normais com o objetivo de produzir melhores resultados.

Existem diversos esquemas de pesagem, cada um incluindo diferentes
consideragdes. Para a maioria dos sistemas de peso, as reflexdes ndo observadas s3o omitidas
das equagdes de minimizagdo, portanto tem peso zero.

A seguir faz-se uma breve descri¢do dos principais esquemas de peso.

1.12.3.1 CONTRIBUICAO DE NON POISSON

Este esquema de peso ¢ dado pela equagdo abaixo notando que quando a

reflexdo obedece F* < corte » o (F?), ou seja € ndo observada, entio a reflexdo sera omitida:

W o (213)
onde,
ofF) = 6(2}:) (214)
o(F!) = (o(y’ +(peF*)*) " (215)

Para estas equag0es tem-se:

F: € o fator de estrutura com desvio padrdo o( F);

o(I): é o desvio padrdo de 1, baseado sobre a contagem estatistica,

w: peso para a reflexdo;

p: fator de instabilidade experimental usado para diminuir o efeito de reflexdes mais
fortes. Este fator depende sobre a estabilidade dos dados coletados experimentalmente , sendo

valores entre 0,02 ¢ 0,07 sdo geralmente apropriados. No sistema MolEN [Enraf-Nonius,

1990), o valor ¢ tomado como 0,04
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1.12.3.2 - PESO PIVOT-POINT

O “pivot” € definido como sendo 1/3 do valor de F,,, sendo F,. o valor
maximo do fator de estrutura observado.
Para o sistema de peso pivot-point sdo definidas as seguintes situagdes:
Se F <pivd, entio w =F /pivot;
Se F > pivo, entdo w = pivot /F;

Se F <corte entiow=0.

1.12.3.3 - PESO UNITARIO

Neste caso o valor de w sera assumido igual a 1, para todas as reflexdes, com
excecdo das ndo observadas, para as quais w = 0, ou seja, se I < corte - o(I) onde o corte ¢ um

parametro definido.

1.12.3.4 - PESO UNITARIO MODIFICADO

Neste sistema de pesagem de reflexdes, o fator de estrutura apresenta duas

situagdes definidas pela figura28.

1 T limiar
% limiar %
4 F
2 obs
0
Fobs

Figura 28 - Gréfico do limiar para o sistema de peso unitario modificado.

Usando-se o grafico se F > limiar entao:w = 1,0; se F< limiar a equagio para o
peso sera dada por
w = [limiar/ F]*

Se F for no observado, W =0.
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1.12.3.5 - PESO POLINOMIAL CRUICKSHANK

Este peso € dado pela equagdo:

1

W =
C, + CF + C,F* + C,F’ (216)

Onde os coeficientes C; ,C,, C; e C; sdo normalmente definidos pelo usuario.

1.12.3.6 - PESO POLINOMIAL MODIFICADO DE CRUICKSHANK

Este tipo de peso inclui os coeficientes largura e altura da reflexdo, e €
usualmente definido por:
w = S 217)
|+ [F - altura}
largura

Os coeficientes altura e largura s@o definidos pelo usuario.
1.12.3.7 - METODO DE PESAGEM KILLEAN E LAWRENCE [1969)

A expressdo para este peso € dada por :

B 1

= 18
VT T (PWT e FY + QWT (218)

onde PWT e QWT sdo valores usualmente definidos com valores 0.02 e 1 respectivamente.
Valores tipicos para PWT sdo de 0.02 a 0.03 e para QWT sio de 0 a 3 dependendo dos dados
de intensidade. O fator PWT ajusta a contribui¢@o dos F mais altos, enquanto que QWT tem

maior eficiéncia sobre os valores de F pequenos.
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1.12.4. - CONTROLE DE REFINAMENTO E INDICE DE DISCORDANCIA

Um indice de verificagdo da adequagdo do sistema de pesos utilizado no
programa de refinamento por métodos de minimos quadrados ¢ denominado ‘godness of fit’

(GOF ou S) dado pela equagéo:

FZ_]: w|Fo,| - Fe,|
GOF = graus de liberdade 219)

onde graus de liberdade corresponde ao niimero de reflexdes menos o numero de variaveis.

A equagdo 219 , algumas vezes também chamada de desvio padrio de uma
observagdo de pesos unitarios (S), e ¢ uma medida dos graus para os quais a distribuigdo
encontrada das diferengas entre |F, | e |F,| adequa as distribuicdes esperadas dos pesos
usados no refinamento.

Os controles de refinamento de uma estrutura mais usuais sdo os chamados
indices de discordancia, R.

Dentre os mais utilizados colocam-se:

R ndo pesado (unweighted R value), dado pela expressdo:

> IFo |- [Fe|
R= [ (220)

Z IF 0; ’2
11

R pesado (weighted R) ,dado pela equagéo:
Z} wlFo,|- [Fe,[
i W‘Foi .2

-]

R

(221)

Rall , ou R sobre todas as reflexdes ¢ calculado como R pesado ( com peso unitario),

incluindo todas as reflexdes, € o Unico que inclue as ndo observadas,
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CAPITULO I

DETERMINACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO

5,4- DIHIDROXT - 3°,5’- DIMETOXI - 6,7 - (2”7, 2”7, DIMETILPIRANO) FLAVONA

2.1 - INTRODUCAO

Como motivagdo deste trabalho e dos pesquisadores que atuam nesta area da

Ciéncia, pode-se parafrasear o Prof. Dr. Nilso Barelli:
“Os motivos que levam a resolver as estruturas das substincias cristalinas,
naturais ou artificiais, se aprofundam na indagag¢io da propria natureza, fascinio pela

estrutura do mundo em que vivemos, o que na verdade constitui uma atitude profundamente

religiosa.”

Neste capitulo serd apresentada a estrutura cristalina e molecular do composto
5.4’ -Dihidroxi- 3°,5°- dimetoxi- 6,7-(2”,2”- dimetilpirano)flavona.

Os monocristais foram fornecidos pelo Prof. Dr. Lourivaldo da Silva Santos da

Universidade Federal do Para, com 0 objetivo da determinagdo de sua estrutura molecular,
para efeito de comparagdo com resultados espectroscopicos.
Para obter melhores monocristais a amostra foi recristalizada utilizando como

solvente alcool etilico e deixada a baixa temperatura (geladeira).
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2.2 COLETA DE DADOS

Um monocristal do composto de cor amarela transparente, de dimensdes 0,10
x 0,08 x 0,12 mm, fo1 selecionado e colado em uma fibra de vidro, sendo entio montado no
difratometro CAD-4 da Enraf-Nonius para a realizagdo das medidas dos pardmetros da cela
unitaria e das intensidades das reflexdes.

Os angulos de posicionamento para 25 reflexdes, localizadas e centradas
automaticamente, permitiram calcular e refinar os parimetros da cela unitaria.

No experimento as medidas de intensidades foram feitas utilizando-se a
radiagdo K,(Mo) (A = 0.71073 A), monocromatizada por um cristal de grafite no modo

O0mega (®), com um intervalo de 26 entre 0 € 41.2°, e velocidade de varredura méaxima igual a

16,48%/min, e minima de 1,83%min.

Durante a coleta de dados foram usadas trés reflexdes (1 .1 1.2:064: 6,0,12),
para o controle das intensidades, as quais foram registradas a cada 2h, observando-se que a
variagdo foi menor que 5%.

Tendo-se em vista o limite maximo de  mediu-se as reflexdes com indices no
intervalo -13 <h < 13; 0 <k £23; -13 </ <0; sendo coletadas 4118 reflexdes, das quais
3952 reflexdes independentes, destas, 1743, foram consideradas observadas com [> 3a(I).

O cristal de 5,4’ -Dihidroxi- 3°,5°- dimetoxi- 6,7-(2”2"- dimetilpirano)flavona
pertence ao sistema cristalino monoclinico, com: a=13,561(1), b= 23.428(2), ¢ = 13.725(DA,

B=119.528(4)", V= 3819,6(5)A°

A analise das extingdes sistemdticas (hk/ com h+k = 2n) levou a uma cela
unitdria centrada C; a presena de reflexdes h0/ somente do tipo / = 2n indicou duas

possibilidades de grupo espacial: C2/c ou Cc.
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O calculo da densidade supondo Z = 8 moleculas/cela unitaria resultou no
valor D, = 1,366 g-cm'3, coerente com o esperado para este tipo de composto (calculando para
7=4, obtem-se D, = 0.683 g-cm™).

A escolha do grupo espacial C2/c foi confirmada como correta quando do
calculo da distribuigdo estatistica dos fatores de estrutura, que apresentaram distribui¢io
correspondente a cristal centrossimétrico (<|E[> = 0,670).

Tabela 3

RESUMO DOS PRINCIPAIS DADOS CRISTALOGRAFICOS

Formula Molecular:  C,,H,005 Massa Molecular: 396,38
Sistema Cristalino: Monoclinico Grupo Espacial .  C2/c
Extingdes Sistematicas: hk/: h+k=2n
h0/ (h),/=2n
a=13561(1)A V = 3819,6(5)A°
b= 23,428(2) A D, = 1,366 g-cm™
c=13725(1) A Z = 8 moleculas/cela unitaria
B =119,528(4)
MK, Mo)=0,71073A (Mo Ka)=09 em™

modo de coleta: ©

velocidade de varredura: maxima = 16,48"/min
minima = 1,83%min

Dimensdes do Cristal: 0,10 x 0,08 x 0,12

Numero de reflexoes coletadas: 4118

Numero de reflexdes Independentes: 3952

Numero de reflexdes sistematicas : 98

Numero de Reflexdes com I > 3o (I): 1743

1
w= GOF = 1,09

|, |Fo- 86797
L 438

R =0,0509 Ry =0,0530 R =0.157
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2.3 - SOLUCAO E REFINAMENTO DA ESTRUTURA

Os dados de intensidades foram reduzidos a mddulos dos fatores de estrutura
com seus respectivos desvios padrdo, apds a correcio pelos fatores de Lorentz polarizagdo e
absorg¢do pelo método empirico PSISCAN [Enraf-Nonius, 1990].

Os indices de consisténcia interna calculados para os dados foram: 0,016 ¢
0,021, para as reflexdes observadas e todas respectivamente, quando considerou-se as

intensidades; e 0,015 e 0,055 considerando-se os fatores de estrutura.

Os fatores de transmissdo maximos e minimo foram respectivamente: 0,9998 ¢

0,9648, respectivamente, € o médio igual a 0,9791.

A estrutura foi resolvida utilizando Métodos Diretos pelo programa SIR
[Enraf- Nonius, 1990], tendo sido localizados todos os atomos, exceto os hidrogénios.

Os fatores de escala e temperatura isotropico médio foram conseguidos pelo
grafico de Wilson com os seguintes valores: K= 10.74637 ¢ B= 3.83207.

Inicialmente as relagdes de fase foram obtidas, apos a normalizagdo dos fatores
de estrutura, utilizando-se as reflexdes com E > 1.836, gerando 3229 tripletes positivos, 173
negativos € 500 quartetos negativos.

A fixagio da origem da cela unitaria foi efetuada pelas reflexdes 715 ¢ 8,18,7
e os simbolos foram selecionados para as seguintes reflexdes: 570; 5,1,10; 6.0.12: 408 ¢
4.16,1.

A partir do conjunto que apresentou as melhores figuras de mérito, calculou-se
um mapa de E que mostrou maximos de densidade eletronica, todos com aproximadamente a

mesma intensidade, para os atomos de carbono e oxigénio.
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O refinamento da estrutura foi feito pelo método de minimos quadrados
utilizando o sistema de programa Molen [Enraf-Nonius, 1990], instalado no computador
VAX 4600 do Instituto de Quimica de Sdo Carlos USP.

Foram usados os fatores de espalhamento atomico de Cromer e Waber [1974]
para os atomos ndo hidrogénio, e os de Stewart e outros [1965] para os atomos de hidrogénio.

Os pardmetros posicionais ¢ de vibragdo térmica isotropica foram refinados
por 3 ciclos,considerando-se todos os atomos como carbono, resultando em um fator de
discordancia R= 0,36 , usando peso unitario. Apds o calculo do mapa de Fourier diferenca
verificou-se que os atomos estavam corretamente localizados, € foi possivel distinguir os
oxigénios.

Manteve-se os atomos refinando com fator de vibragdo térmica isotropico até
R= 0,19, ¢ apos transforma-los em anisotropicos, o indice de discordancia tornou-se igual a
R=0,079.

Finalmente os atomos de hidrogénio foram posicionados, de acordo com a
geometria do atomo ao qual estavam ligados, quando R= 0,072. Suas posi¢des ndo foram
refinadas , mas sim recalculadas a cada estdgio de refinamento, até a convergéncia final. Foi
adotado o valor de 6,0A% para o fator de temperatura dos hidrogénios.

Os hidrogénios das hidroxilas (O5-H e O7-H) foram localizados nos mapas de

Fourier diferenga, mas nio foram refinados.

Os parametros atdmicos, exceto os hidrogénios, foram refinados por minimos
quadrados usando a matriz completa até R= 0,0509 e R,= 0,0530, com peso Cruickshank
modificado (equacdo 216), com largura igual 4,38 e altura 1gual a 86,79. Neste estagio GOF =
1,09 e R,; = 0.157.

Durante os estagios finais do refinamento foi incluido o fator de exting8o, e

refinado, seu valor final foi de 1.24(8).107,
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Foram refinados 263 parametros, com 1763 reflexdes observadas.

Durante todo o processo de refinamento foram efetuados calculos de distancias
e angulos interatomicos, para verificagdo da coeréncia quimica do modelo refinado. Os
programas utilizados foram ESD e BOND do sistema MolEN [Enraf- Nonius, 1990].

No estagio final do refinamento o mapa de Fourter diferenca mostrou

densidade eletronica positiva maxima igual a 0,27(2) e/A’ e negativa igual a -012(2) e/A°,

2.4 - RESULTADOS E CONCLUSOES

A estrutura molecular apresentou-se como proposta pelo Prof. Dr. Lourivaldo

da S. Santos.

A estrutura cristalina consiste de uma molécula por unidade assimétrica, com a
formacdo de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares.

Uma representagdo ORTEP [Jonhson, 1965] da estrutura molecular do

composto, estd na figura 29 com os dtomos identificados.

[ 02 ,czo
Ao
TK\‘\A/V\CWIZ N\/\ ;\F/v
Cl4 ]' L
31 2 \(‘5 /(Cg\” g
c3 @
s r\ v{f
06 HOT 07

|
Figura 29 - Representacido Ortep da molécula de 5,4’- dihidroxi - 3°,5’- dimetoxi - 6,7 -
(27, 27, dimetilpirano) flavona
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Na figura 30 € feita uma representagdo ORTEP com os elipsdides com 50 % de

probabilidade.

Figura 30 - Representa¢ao Ortep da Molécula de 5,4’- Dihidroxi - 3°,5’- dimetoxi - 6,7 -

(27, 2”, dimetilpirano) flavona com os elipsoides de vibracio térmica.

Os parametros posicionais com 0s respectivos fatores de vibragdo térmica
isotropica equivalentes de todos os atomos, exceto os hidrogénios, estdo listados na tabela 4.
Os parametros posicionais dos atomos de hidrogénios estio na tabela 5.

A tabela 6 apresenta os pardmetros de vibragdo térmica anisotropica dos

atomos, exceto para os atomos de hidrogénios.
Na tabela 7 encontram-se as distancias interatdmicas com seus desvios padrio.
A tabela 8 mostra os dngulos interatdmicos com seus desvios padréo.
Os fatores de estrutura calculados e observados finais estdo listados no
Apendice 1.
A tabela 9 contém os dngulos de tor¢do calculados para a molécula de 5,4’-

dihidroxi-3’,5’-dimetoxi-6,7-(2°",2’’ -dimetilpirano) flavona.
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TABELA 4

COORDENADAS ATOMICAS FRACIONARIAS E FATORES DE VIBRACAO
TERMICA ISOTROPICOS EQUIVALENTES (A% COM OS RESPECTIVOS
DESVIOS PADRAQ ENTRE PARENTESES EXCLUIDOS OS HIDROGENIOS PARA
O 5,4’-DIHIDROXI-3’,5’-DIMETOXI-6,7-(2”,2”’-DIMETILPIRANO) FLAVONA

Atomo X y z Beq
01 0.9828(2) 0.5515(1) 0.1211(2) 3 38(7)
02 1.1064(2) 0.7399(1) 0.1908(3) 6.5(1)
03 0.5870(2) 0.4812(1) -0.0850(3) 4.73(8)
04 0.7937(2) 0.3136(1) 0.0148(3) 5.25(9)
05 0.6014(2) 0.3674(1) -0.0846(3) 5.13(9)
06 1.3018(2) 0.4883(1) 0.2675(3) 4.77(8)
07 1.3781(2) 0.5903(1) 0.3116(3) 5.07(9)
C1 1.0014(3) 0.4943(2) 0.1256(3) 2.93(9)
C2 1.1059(3) 0.4723(2) 0.1736(3) 3.4(1)
C3 1.2038(3) 0.5084(2) 0.2229(3) 3.3(1)
C4 1.1832(3) 0.5684(2) 0.2189(3) 3.03(9)
Cs 1.2702(3) 0.6093(2) 0.2632(4) 3.9(1)
Cé 1.2482(3) 0.6668(2) 0.2569(4) 4.7(1)
C7 1.3333(3) 0.7111(2) 0.2935(6) 8.5(2)
C8 1.3042(4) 0.7649(2) 0.2914(6) 9.6(2)
C9 1.1891(3) 0.7831(2) 0.2595(4) 5.5(1)
C10 1.1351(3) 0.6840(2) 0.2050(4) 4.4(1)
Cll1 1.0469(3) 0.6458(2) 0.1583(4) 4.0(1)
C12 1.0725(3) 0.5887(2) 0.1672(3) 3.2(1)
C13 0.8949(3) 0.4618(2) 0.0716(3) - 2.92(9)
Cl4 0.8987(3) 0.4027(2) 0.0717(3) 3.5(1)
Cis 0.8000(3) 0.3714(2) 0.0198(4) 3.7(1)
Cl6 0.6965(3) 0.3999(2) -0.0335(4) 3.7(1)
C17 0.6936(3) 0.4586(2) -0.0315(4) 3.6(1)
C18 0.7920(3) 0.4906(2) 0.0197(3) 3.3(1)
C19 1.1759(5) 0.7914(3) 0.3609(6) 9.8(3)
C20 1.1530(4) 0.8357(2) 0.1893(5) 7.3(2)
C21 0.8967(3) 0.2824(2) 0.0682(4) 48(1)
€22 0.5760(3) 0.5414(2) -0.0874(4) 5.3(1)
Fator de vibracao termica 1sotropico definido como:

Beq = (4/3)[a’B(1.1) + b’B(2,2) + ¢*B(3,3) + ablcosy)B(1,2) + ac(cosB)B(1,3) + be(cosa)B(2,3)]

TABELA 5

COORDENADAS ATOMICAS FRACIONARIAS DOS ATOMOS DE HIDROGENIO
PARA O 5,4’-DIHIDROXI-3’,5-DIMETOXI-6,7-(2”",2”’-DIMETILPIRANO)

FLAVONA.

Atomo X y z Atomo X y z

H(O5)  0.5375  0.3950 -0.1049 H193 12341  0.8237 0.4140
H(O7)  1.3750  0.5464 0.3059 H201 1.0680  0.8466 0.1688
H2 11165 0.4265 0.1751 H202 1.2090  0.8704 0.2348
H7 1.4202  0.7000 0.3221 H203 1.1558  0.8281] 0.1129
H8 1.3682  0.7972 0.3144 H211 0.8787 0.2372 0.0575
H11 0.9605  0.6602 0.1161 H212 0.947%  0.2938 0.0311
H14 0.978¢  0.3809 0.1124 H213 0.9413  0.2926 0.1563
Hi18 0.7890 05366 0.0194 H221 0.4877 05526 -0.1320
HI91 1.0907  0.8047 0.3351 H222 06136 0.5574 -0.0027
HI92  1.1933  0.7517 0.4065 H223 06180 0.5599 -0.1290




TABELA 6
PARAMETROS DE VIBRACAO ANISOTROPICA PARA O 5,4’-DIHIDROXI-3’,5’-

DIMETOXI-6,7-(2”,2”’-DIMETILPIRANO) FLAVONA.

Atomo U(L)  UR2) UGB3) UI2) U13) URJ)
01 0.021(1)  0.036(1) 0.059(2) -0.005(1) 0.010(1) -0.004(1)
02  0.038(1) 0.0352) 0.152(3) -0.004(1) 0.030(1) -0.010(2)
03 0022(1) 0.0381) 0.094(2) 0.001(1) 0.009(1) 0.001(2)
04 0.026(1) 0.0351) 0.106(2) -0.000(1) 0.007(1) 0.007(2)
05 0.023(1) 0.039(1) 0.1032) -0.003(1) 0.008(1) 0.007(2)
06  0.023(1) 0.043(2) 0.092(2) 0.004(1) 0.010(1) 0.007(2)
07 0.022(1) 0.0442) 0.103(2) -0.003(1) 0.013(1) -0.003(2)
C1 0.029(1) 0.034(2) 0.043(2) -0.003(1) 0.014(1) 0.002(2)
C2 0.027(1)  0.034(2) 0.060(2) -0.001(1) 0.014(1) 0.002(2)
C3 0.028(1) 0.040(2) 0.0482) 0.000(2) 0.011(1) 0.007(2)
C4 0.025(1) 0.039(2) 0.044(2) -0.003(1) 0.012(1) -0.001(2)
Cs 0.025(1) 0.040(2) 0.075(3) -0.003(2) 0.018(1) -0.002(2)
C6  0.029(1) 0.040(2) 0.1023) -0.006(2) 0.025(2) -0.008(2)
C7  00332) 0042(3) 0221(6) -0.007(2) 0.040(2) -0.018(4)
C8  0.043(2) 0.051(3) 0.246(6) -0.020(2) 0.053(3) -0.034(4)
C9  0.044(2) 0.0392) 0.116(3) -0.007(2) 0.031(2) -0.016(3)
CI0  0.0352) 0.0322) 00933) -0.004(2) 0.026(2) -0.004(2)
CIl  0.027(1) 0.042(2) 0.077(3) -0.002(2) 0.021(1) -0.003(2)
C12  0.025(1) 0.0352) 0.0552) -0.006(1) 0.015(1) -0.003(2)
CI13  0.026(1) 0.036(2) 0.042(2) -0.004(1) 0.011(1) 0.000(2)
Cl4  0.024(1) 0.040(2) 0.057(2) -0.002(1) 0.012(1) 0.004(2)
CI5  0.030(1) 0.032(2) 0.0652) -0.0012) 0.013(1) 0.007(2)
Cl6  0.022(1) 0037(2) 0.066(3) -0.006(2) 0.008(1) 0.003(2)
C17  0.028(1) 0.036(2) 0.062(2) 0.002(2) 0014(1) 0.005(2)
C18  0.029(1) 0.0352) 0.0552) -0.002(2) 0.015(1) 0.000(2)
C19  0.072(3) 0.150(6) 0.120(5) -0.018(4) 0.023(3) -0.014(5)
C20  0.083(3) 0.056(3) 0.154(5) -0.019(2) 0.055(3) -0.000(3)
C21  0.031(2) 0.037(2) 0.089(3) 0.003(2) 0.009(2) 0.008(2)
C22  0.034(2) 0.044(2) 0.098(3) 0.006(2) 0.014(2) -0.003(3)

A expressdo para o parametro de vibrag@o anisotropica é:
exp[-2mi2{h%a2U(1,1)+k’b 2U(2,2)+HcU(3,3)+2hka b U(1,2)+2hla’c 'U(1,3)+2kib ¢ 'U(2,3)}]

92
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TABELA 7

DISTANCIAS INTRAMOLECULARES (A) COM OS RESPECTIVOS DESVIOS
PADRAO ENTRE PARENTESES PARA O 5,4’-DIHIDROXI-3’,5’-DIMETOXI-6,7-
(2°,2”’-DIMETILPIRANO) FLAVONA.

Ol Cl 1.359(4) C4 C12 1.397(4)
o) C12 1.377(4) Cs Cé6 1.374(6)
02 C9 1.461(5) C6 C7 1.449(6)
02 C10 1.353(5) C6 C10 1.402(5)
03 C17 1.371(4) C7 Cs 1.317(7)
03 C22 1.416(5) Cs$ C9 1.469(7)
04 C15 1.356(4) C9 C19 1.50(1)
04 C21 1.425(4) C9 C20 1.492(7)
05 C16 1.363(4) C10 Cl1 1.378(5)
06 C3 1.255(4) Cl1 C12 1.371(5)
07 Cs 1.357(4) C13 Cl4 1.385(5)
Cl C2 1.345(5) C13 C18 1.395(5)
Cl C13 1.476(5) Cl4 C15 1.382(5)
C2 C3 1.437(5) C15 Cl16 1.399(5)
C3 C4 1.429(5) C16 C17 1.377(5)
C4 Cs 1.409(5) C17 C18 1.388(5)
TABELA 8

ANGULOS INTRAMOLECULARES () COM OS DESVIOS PADRAO ENTRE
PARENTESES PARA PARA O 54°-DIHIDROXI-3’,5’-DIMETOXI-6,7-(2",2*’-
DIMETILPIRANO) FLAVONA.

c1 ol c12 119.9(2) 02 9 Cs 111.3(4)
o 02 C10 120.03) 02 9 C19 106.4(5)
C17 03 c22 118.0(3) 02 C9 C20 104.5(3)
C15 04 C21 117.6(3) C8 9 C19 111.0(5)
01 I 2 122.03) s 9 C20 113.3(5)
01 Cl C13 111.83) C19 9 20 109.9(5)
2l C13 126.2(3) 02 Clo 6 121.2(3)
1 C3 121.33) 02 clo  Cu 116.0(3)
06 C3 C2 121.8(3) C6 C10  Cll 122.6(4)
06 (3 C4 122.003) C10 Cll  C12 117.8(3)
2 3 C4 116.2(3) 01 Cl2 4 120.8(3)
C3  C4 Cs 122.93) 01 c12  Cn 116.5(3)
3 C4 c12 119.8(3) C4 cr2  cil 122.73)
c5 4 C12 117.23) Ci C13  Cli4 119.3(3)
07 CS C4 118.0(3) C1 C13 '~ CI8 120.0(3)
07 C C6 120.2(3) Cl4 C13  CI8 120.7(3)
c4a  C5 c6 121.8(3) C13 Cl4  CI5 120.2(3)
cs 6 C7 124.5(4) 04 Cl5  Cl4 125.2(3)
cs  C6 C10 117.73) 04 C15  Clé 115.2(3)
Cc7  C6 C10 117.6(4) Cl4 C1s  Cié 119.5(3)
c6 7 Cs 119.7(4) 05 Cl6  CI5 117.5(3)
C15  Cl6 C17 119.8(3) Cl6 C17  C18 121.3(3)
03  Cl7 C16 114.1(3) C13 Cc18  Ci7 118.5(3)

03 C17 C18 124.6(3)
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Os planos de minimos quadrados calculados para a estrutura da molécula 5,4°-

dihidroxi-3’,5’-dimetoxi-6,7(2”,2”-dimetilpirano)flavona (tabela 9) mostram que o anel y-

pirona (C1/C2/C3/C4/C12/01) e o anel benzénico A (C4/C5/C6/C10/C11/C12) sdo planares.

O anel benzenico B ¢ totalmente planar com, fazendo um angulo de 3(1) °,

com o plano do anel y-pirona.

PARA O 5,4-DIHIDROXI-3°,5’-DIMETOX1-6,7-(2°°,2”>-DIMETILPIRANO)

TABELA 9
EQUACOES DOS PLANOS DE MINIMOS QUADRADOS E ANGULOS DIEDROS

FLAVONA.

Equagio Normalizada do Plano 1: 0.481(1) X +0.049(2) Y - 0.8756(7) Z - 5.41(3)=0
Equagdo Cristalografica do Plano 1: 6.55(2) X +1.15(4) Y - 13.7(2)Z - 5.41(3)=0

Coordenadas Ortogonalizadas dos Atomos no Plano 1

atomo

Ci1
C2
C3
C4
C12
01

----- outros atomos -----
06
Chi Squared = 5.4

X

12.8017
13.9027
14.9042
14.6500
13.4910
12.5781

15.9384

Y

11.5779
11.0613
11.9072
13.3130
13.7884
12.9175

11.4356

z

1.5006
2.0742
2.6636
26149
1.9972
1.4466

3.1964

Disténcia

-0.003(4)
-0.001(4)
0.005(4)
-0.006(4)
0.002(4)
0.003(3)

0.013(3)

Equagio Normalizada do Plano 2: 0.483(2) X +0.044(2) Y - 0.8747(9) Z - 5.37(4) = 0
Equagio Cristalografica do Plano 2: 6.58(2) X + 1.03(4) Y - 13.7(3) Z- 537(4) =0

Coordenadas Ortogonalizadas dos Atomos no Plano 2

atomo X

c4 14.6500
Cs 15.5376
Cé6 15.2798
C10 14.0883
Cl1 13.2018
C12 13.4910

----- outros 4tomos =----
07 16.6812
Chi Squared = 12.7

Y

13.3130
14.2700
15.6177
16.0200
15.1248
13.7884

13.8256

Z

2.6149
3.1442
3.0692
2.4488
1.8914
19972

3.7235

Distincia
-0.004(4)
0.003(4)
0.004(5)
-0.011(5)
0.010(4)
-0.002(4)

0.029(2)



TABELA 9 (continuacfo)
Equagdo Normalizada do Plano 3: 0.450(2) X +0.118(2) Y - 0.885(1) Z - 6.09(5)=0
Equag@o Cristalografica do Plano : 6.13(3) X +2.77(5) Y- 13.6(3) Z - 6.09(5) = 0

Coordenadas Ortogonalizadas dos Atomos no Plano 3

atomo X
Co 15.2798
c7 16.1931
C8 15.8096
C9 14.4560
o2 13.7931
C10 14.0883
----- outros atomos -----
Ci19 13.5923
C20 14.4390

Chi Squared = 2939.2
Equagdo Normalizada do Plano 4: 0.519(2) X + 0.022(2) Y - 0.8544(9) Z - 5.58(2)=0
Equagdo Cristalografica do Plano 4: 7.08(2) X + 0.51(4) Y - 13.7(2) Z - 5.58(2) = 0

Y

15.6177
16.6545
17.9142
18.3406
17.3298
16.0200

18.5357
19.5736

z

3.0692
3.5062
3.4816
3.1008
2.2798
2.4488

4.3120
2.2611

Distincia

-0.085(5)
0.061(7)
0.060(7)
-0.161(5)
0.148(4)
-0.024(5)

-1.599(7)
0.721(6)

Coordenadas Ortogonalizadas dos Atomos no Plano 4

atomo X
Ci13 11.7144
Ci4 11.7647
C15 10.7711
Cle 9.7191
C17 9.6667
Cl18 10.6621
----- outros atomos -----
Cl1 12.8017
05 8.7681
04 10.7180
C21 11.7616
03 8.5754
C22 8.4404
Chi Squared = 10.0

Y

10.8153
94317
8.6993
9.3659
10.7415
11.4898

11.5779
8.6042
7.3460
6.6154
11.2709
12.6801

Z

Distancia

0.8558  0.003940
0.8572  -0.002(4)

0.2365

-0.004(4)

-0.4004  0.005(4)
-0.3768 -0.008(4)

0.2353

1.5006

0.002(4)

0.034(4)

-1.0105  0.020(3)

0.1773
0.8149

-0.011(3)
-0.030(4)

-1.0158 -0.017(3)
-1.0440 -0.032(5)

Equago Normalizada do Plano 5:-0.787(5) X - 0.354(7) Y - 0.504(4) Z +19.45(8) = 0
Equagéo Cristalografica do Plano5: -10.73(6) X - 8.3(2) Y - 0.7(5) Z + 19.45(8) = 0

Coordenadas Ortogonalizadas dos Atomos no Plano §

atomo
C19
C20
C9

X
13.5923
14.4390
14.4560

Y
18.5357
19.5736
18.3406

V4
43120
22611
3.1008

Angulos Diedros Entre Os Planos

Plano No.

B W LI B R LD e e e

Plano No.

(VL IR, N SV I SN RV - VS I ]

Angulos Diedros
0.(6)
4(1)
3.(1)
87.4(3)
541)
3.2)
87.4(3)
7.0(8)
87.1(3)
89.2(3)
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O plano de minimos quadrados calculado para o anel formado pelos atomos

C6/C7/C8/C9/02/C10, mostrou a quase planaridade deste. As distdncias maximas ao plano
ocorrem para C(9) (-0,161(5)A) e O(2) (0,148(4)A). Este plano faz um angulo diedro de 4(1 )O
com o anel y-pirona.

O plano calculado para os 2 grupos metil e carbono do anel a que se ligam

(C9/C19/C20) faz um angulo de 87,4(3)° com o anel y-pirona.

O comprimento da ligagdo médio calculado para os anéis benzénico A e B sdo

respectivamente de 1,387 e 1,388 A.

Estes valores sdo proximos aos valores encontrados em anéis aromaticos de
flavonas, como por exemplo no composto 5-Hidroxi-6,7,8,3°,4°,5’-hexametoxi flavona [Rajan
e outros, 1987], onde verifica-se o comprimento médio nas ligagdes de C-C nos anéis
benzénicos A ¢ B de 1,39 (1) e 1,40(1)A respectivamente. Os valores encontrados sio

proximos aos valores médios para anéis aromaticos que é de 1,395(3)A. [Kennard e outros

1972].

De acordo com a tabela 7 as ligagdes C(1)-O(1) e C(12)-O(1) sdo
respectivamente de 1,359(4) e 1,377(4) A, valores préximos aos valores encontrados para a

estrutura de flavonoides descritos por Rossi e outros [1980].
Analisando os comprimentos das ligagdes C(4)-C(3) e C(3)-C(2) encontra-se

valores de 1,429(5) e 1,437(4) A, valores coerentes com as distancias C-C em uma situagdo
similar (1,44 (1)A) para compostos do mesmo tipo [Kennard e outros 1972}, € aos valores
encontrados em outras flavonas [Srinivasan e outros 1986]. Assim por exemplo o
comprimento da ligagdo C(10)-C(4) e C(4)-C(3) (1,454(4) ¢ 1,425(4)A) no composto 7-
hidroxi-2",3’ 4’ -trimetoxi flavona [Molins 1992].correspondem aos valores encontrados neste

trabalho.

SERVICO DE BIBLIOTECA & INFOMLMAGAQ
tasc/usp




97

Para a ligagdo C(5)-O(7) a distincia de 1,357(4)A (tabela 7) ¢ um
comprimento de ligagdo normal para um ligagdo C (aromatico) - O (simples), situagio similar
a encontrada para uma distincia de 1,364(5) A, observada no 4-bromo-5-hidroxi-flavona
[Hayashi, e outros, 1974].

Os atomos de C(1)-C(13) ligam os dois anéis, y-pirona e o anel benzénico B,
com uma distincia de 1,476(5)A. Este valor de distancia pode ser comparado com os
observados no bifenil, com uma distdncia entre os anéis de 1,489(7)A [Bastiansen &
Traetteberg, 1962]; 1,48A [Pauling, 1960], e 1,468(5)A para o composto S-hidroxi-
6,7,8.3°,4°,5°- hexametoxiflavona [ Vijayalakshmi e outros, 1987].

A distancia da ligagdo C = O (Carbonila) entre os atomos C(3)-O(6) ¢ de
1,255(4)A (tabela 7) que pode ser comparada ao valor de 1,254A encontrado no 4’-bromo-5-

hidroxiflavona [Hayashi € outros 1974].

Quanto as distancias de ndo ligagio observa-se que existe uma ligacdo de
hidrogénio entre o grupo hidroxila (O7-H) ligado ao C(5) e o oxigénio (06) ligado ao C(3).
As distancias de 1,616 (3)A entre o H(Q7) e O(6), ¢ 2,558(3)A entre 0 O(7) ¢ O(6)
caracterizam que o hidrogénio H(O7), estd intramolecularmente ligado ao oxigénio O(6),
estabelecendo assim uma ligagdo de hidrogénio, com um éngulo O(6)-H(O7)-O(7) de

149,5(2)°. Esta ligagdo de hidrogénio € considerada de forga média.
Outra ligagdo intramolecular, embora mais fraca, pode ser observada entre
0(5)-H(05)-0(3), com distincia 0-O de 2,674(4)A, distincia H(05)-0(3) de 2,102(3)A, e

angulo de 113,8(2)". Estas ligagdes intramoleculares podem ser vistas na figura 31.

[ [T (Xt AR ] 1 [
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Figura 31 - Representag:ﬁo Ortep da molécula de 5,4’-dihidroxi-3’,5’-dimetoxi-6,7-
(2>’,2”’-dimetilpirano) flavona. As linhas tracejadas indicam as ligagdes de hidrogénio
intramoleculares.

Além destas ligagdes intramoleculares 0 empacotamento cristalino mostra a

existéncia de duas outras ligagdes, mais fracas, intermoleculares.

Uma ¢ feita compartilhando H(OS), entre O(5)e O(7) com operagdo de
simetria x-1,1-y,z-0,5 (d,= 2,830(3)A); a outra é a interagio entre O3 e07, pela mesma
operagio de simetria (d,= 2,992(3)A) compartilhando H(O7).

As distancias e angulos envolvidos nas higagdes de hidrogénio estdo mostradas

na tabela 10 e 11 respectivamente.
Tabela 10

DISTANCIAS DE LIGACAO DE HIDROGENIO (A) INTRA E
INTERMOLECULARES, COM OS RESPECTIVOS DESVIOS PADRAO ENTRE
PARENTESES PARA O 5,4-DIHIDROXI-3’,5*-DIMETOXI-6,7-(2"*,2""-
DIMETILPIRANO) FLAVONA.

06 07 2,558(4) 06  HO7) 1,6163) | O7 H(O7) 1,030(2)
03 05 2,674(4) 03  H(05) 2,212(3) | O5 H(O5) 1,001(3)
05 07«  28303) | O7& H(O5) 1,924(2)
03 074  2992(3) 03 HO&  2,5992)
& operagdo de simetria: x-1,1-y,z-0,5
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Tabela 11

ANGULOS DE LIGACAO DE HIDROGENIO () INTRA E INTERMOLECULARES,
COM OS RESPECTIVOS DESVIOS PADRAO ENTRE PARENTESES PARA O
5,4’-DIHIDROXI-3’,5’-DIMETOXI-6,7-(2",2”’-DIMETILPIRANO) FLAVONA.

06 HO7) 07 149,51) 03 HO5) 05 113,8(2)
05 H(05) 07+ 1479(2) 03 HO(7)% O7&  1022(1)

& operagdo de simetria: x-1,1-y,2-0,5

As ligagdes intermoleculares produzem o efeito de uma cadeia infinita de
moléculas colocadas ao longo da diregdo [101] e geradas pelo espelho ¢, como mostrado na

figura 32.

e e+ e e et =t e i e e

Figura 32 - Representacio ORTEP das moléculas com orientacdo relativa a cela
unitaria, formando cadeia ao longo da direco [101]. As ligacdes de hidrogénio intra e

intermoleculares estao representadas por linhas tracejadas.
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APENDICE 1

TABELA Al
FATORES DE ESTRUTURA OBSERVADOS E CALCULADOS PARA O

5,4 -DIHIDROXI-3’,5’-DIMETOXI- 6,7 -(2°*,2”’-DIMETILPIRANO)FLAVONA



Reflexdes observadas I =z 30(1)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

K L

0-16
1-16
11-15
7-14
12-14
1-13
2-13
3-13
3-13
4-13
6-13
7-13
11-13
16-13
17-13
0-12
0-12
0-12
1-12
1-12
1-12
1-12
2-12
2-12
3-12
3-12
4-12
4-12
5-12
5-12
6-12
7-12
7-12
g§-12
13-12
14-12
14-12
15-12
15-12
le-12
16-12
17-12
17-12
18-12

Fobs

326
135
115
113
122
lel
242
101
116
110
137
124
192
158
204
111
1002
258
121
228
332
120
458
212
209
131
152
16l
150
253
193
139
144
103
188
111
189
311
264
201
147
221
125
132

SigF

15
17
15
17
13
10
15
15
15
13
14
11
14
12
14
14
10
14

16

11
10
15

1
4L

14
12
11
12
12
13
16
11
17
11

12
15
11
15
16

B Oy S O 00N WO

18-12
19-12
1-11
1-11
1-11
1-11
2-11
2-11
2-11
3-11
3-11
3-11
3-11
3-11
4-11
4-11
5-11
5-11
5-11
6-11
7-11
7-11
8-11
g-11
9-11
10-11
11-11
12-11
13-11
15-11
le-11
16-11
17-11
17-11
18-11
18-11
18-11
19-11
20-11
20-11
21-11
0-10
0-10
0-10

Fobs

200
124
208
209
180
152
210
135
163
198
215
222
193
324
172
le8
245
132
188
leo8
188
116
155
165
125
193
280
143
190
162
172
162
118
124
115
299
108
195
117
181
158
151
2271
262

103

Page

Fcalc

177

93
269
226
142
156
216
123
170
149
189
216
183
312
149
156
303
112
192
167
170
115
138
175
135
187
277
135
162
147
159
150
111
108
150
294

80
188
113
189
141
1306
196
245

q
£

SigF

o

—

(R
DWW N O W0 0 s

p—

S}

O

<

[t

—
Nee]

[ = o R R
O d s U7 W N W N s O

}_,_..\
o -] O DN N QO R



A b T

Reflexdes ndo observadas I < 30(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

Page 2

H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF

13 5-15 0 33 92 12 0-14 -97 4 36
2 6-15 59 104 64 14 0-14 -20 16 41

4 6-15 53 20 28 1 1-14 -54 56 53

6 6-15 52 48 28 3 1-14 60 4 22

8 6-15 -98 15 47 5 1-14 -117 83 35

10 6-15 -104 7 39 7 1-14 -105 28 34
12 6-15 -112 17 41 9 1-14 80 22 18
3 7-15 -64 70 55 11 1-14 0 47 92

5 7-15 -63 6 52 13 1-14 -83 43 44

7 7-15 32 41 79 15 1-14 35 4 73

9 7-15 -62 9 49 2 2-14 -28 8 35

11 7-15 -111 28 36 4 2-14 68 36 21
13 7-15 49 5 62 6 2-14 -68 6 21
2 8-15 70 13 58 8 2-14 -58 11 52

4 8-15 0 38 100 10 2-14 95 39 IS

6 8-15 -58 7 26 12 2-14 55 61 55

10 8-15 -49 25 27 14 2-14 48 35 63
12 8-15 -60 8 25 1 3-14 -113 29 35
3 9-15 49 4 65 3 3-14 0 37 92

5 9-15 -78 20 48 5 3-14 -31 47 34

7 9-15 -78 59 52 7 3-14 30 53 71

9 9-15 -71 13 51 9 3-14 -48 10 26

11 9-15 -73 2 52 11 3-14 -74 46 53
4 10-15 49 29 70 13 3-14 0 1 91

6 10-15 49 3 32 15 3-14 -100 35 48

g8 10-15 87 86 21 2 4-14 56 28 59

10 10-15 50 27 27 4 4-14 ~-29 27 71
12 10-15 61 25 49 6 4-14 43 48 61
3 11-15 -134 4 41 g8 4-14 84 9 18

5 11-15 -73 20 53 10 4-14 -51 19 51

9 11-15 -113 17 36 12 4-14 0 61 100

11 11-15 -66 26 50 14 4-14 49 12 65
4 12-15 -66 5 55 1 5-14 66 22 50

6 12-15 55 28 31 3 5-14 -42 1 59

g 12-15 -80 42 54 5 5-14 -123 6 32

10 12-15 59 8 57 7 5-14 -69 27 21
5 13-15 -82 25 477 9 5-14 80 10 17

7 13-15 -66 67 53 11 5-14 -101 29 41

9 13-15 95 6 20 13 5-14 -31 6l 79

2 0-14 32 1 68 2 ¢-14 -53 27 54

4 0-14 -59 27 48 4 6-14 -11 26 49

6 0-14 73 36 47 6 6-14 0 18 95

g8 0-14 52 75 56 g8 6-14 0 4 93

10 0-14 -41 61 60 10 6-14 -86 8 41
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Reflex®des observadas I 2 30(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

H K L Fobs Fcalc SigF

e
=~
=

Fobs Fcalc SigF

13 15 -9 170 155 12

2 6 -8 128 150 9

10 16 -9 219 221 10 4 6 -8 246 274 6
12 16 -9 220 217 10 6 6 -8 265 260 6
117 -9 391 385 7 8 6 -8 211 202 7

7 17 -9 184 164 9 10 6 -8 200 214 8

11 17 -9 177 173 11 3 7 -8 235 219 7
8 18 -9 113 120 14 7 7 -8 153 145 9

10 18 -9 337 310 8 9 7 -8 306 335 6
119 -9 157 183 12 11 7 -8 118 96 14

719 -9 214 199 9 15 7 -8 166 153 12

4 20 -9 97 47 14 4 8 -8 281 252 6

8 20 -9 231 232 9 6 8 -8 165 149 8

3 23 -9 133 147 14 14 8 -8 211 219 10

2 0 -8 477 446 7 1 9 -8 110 105 11

4 0 -8 3051 3165 11 5 9 -8 200 192 7

g8 0 -8 258 236 ) 7 9 -8 109 120 12

10 0 -8 105 124 12 11 9 -8 137 157 14
14 0 -8 606 618 10 2 10 -8 422 432 6
1 1 -8 136 125 8 4 10 -8 246 259 7

3 1 -8 404 411 6 6 10 -8 213 211 7

5 1 -8 571 567 8 7 11 -8 88 90 13

7 1 -8 293 272 5 2 12 -8 130 137 10

9 1 -8 268 244 6 4 12 -8 139 96 10

13 1 -8 170 170 12 6 12 -8 121 96 10
2 2 -8 312 303 5 g8 12 -8 189 199 8

4 2 -8 1106 1156 11 1 13 -8 94 100 14

6 2 -8 134 140 8 3 13 -8 186 167 8

8 2 -8 232 216 6 7 13 -8 130 129 10

12 2 -8 148 126 12 9 13 -8 308 297 8
14 2 -8 448 431 7 11 13 -8 280 269 8
1 3 -8 171 162 7 4 14 -8 145 132 10

3 3 -8 315 327 5 6 14 -8 138 103 9

11 3 -8 284 288 7 10 14 -8 354 354 8
13 3 -8 180 192 12 9 15 -8 515 505 8
4 4 -8 269 230 5 6 16 -8 140 157 12

6 4 -8 159 177 7 8 1o -8 264 267 9

8 4 -8 113 93 11 10 16 -8 229 254 9

14 4 -8 329 326 8 14 16 -8 125 102 13
1 5 -8 241 239 6 117 -8 115 81 15

3 5 -8 338 318 5 517 -8 110 122 16

7 5 -8 148 133 9 7 17 -8 113 85 15

9 5 -8 175 180 9 9 17 -8 224 228 9

13 5 -8 584 571 9 13 17 -8 109 85 15
15 5 -8 137 172 14 6 18 -8 136 101 12



Reflexdes observadas I 2 3c(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc
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115
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257
103
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240
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227
163
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334
362
225
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131
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112
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176
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262
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374
209
212
155
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241
157
131

96
307
424
267
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134
160
214
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173
276
125
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164
150
170
275
234
160
115
381
131
191
369
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323
181
163
630
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136
275
366
230
205
134
190
229
167
138
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274
446
235
lel
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Reflex®es observadas I = 3c(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

H

=
NO DO N U WO -1WOo ~J -

— =
= W

- =
SN W

O NWR IO WE O OMO

=

=
N O

= b —
G MO W WO T

K

19
19
20
21
21
22
23
23

0
0
0
0
0
1
1
1
1
1
2
2
2
2
2
3
3
3
3
3
3
4
4
4
4
4
4
4
5
5
5
5
5
9
0

L
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124
342
381
102
227
120
132
177
735
288
231

92
423
386
364
144
307
128
307
297
302
422
308
175
385
229
277
312
193
325
le4d
227
116
470
142
347
293

94
598
478
264
372
157
338

Fcalc

122
335
385
99
215
106
112
165
830
249
231
109
425
381
360
197
319
145
304
306
315
453
306
170
1382
187
292
309
205
333
134
224
132
487
152
350
280
106
601
500
258
383
123
336

SigF
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7
7

14
8

12
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5
6
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5
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253
240
327
562
429
248
110
150
l6l
379
227
165
377
329
408
230
164
147
295
103
le8
210
260
672
069
304
157
178
205
328
296
194
508
245
162
392
106
143
164
342
199
335
159

107
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Fcalc

156
258
251
322
578
424
239
115
140
202
367
226
159
330
291
420
250
167
115
294

91
168
199
253
665
665
294
164
162
190
320
290
186
497
253
163
368
100
135
181
349
156
328
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Reflex®des ndo observadas I < 36(1I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

OB NORNID JUTOONSO-JTOUWO OO &

[
W oy Do GO Oy & N

Page ©

K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF

16-12 59 83 26 7 5-11 67 12 17
16-12 27 3 38 9 5-11 49 3 27
16-12 -82 59 48 11 5-11 -27 64 71
16-12 73 101 51 2 6-11 27 44 75
17-12 -44 1 28 4 6-11 70 113 47
17-12 81 1 48 6 6~-11 54 27 21
17-12 -59 15 24 8 6~11 -50 7 25
17-12 -36 15 32 10 6-11 -102 36 40
18-12 13 3 50 12 e6-11 -112 10 35
18-12 77 19 19 16 6-11 -57 7 60
18-12 -78 51 42 3 7-11 -32 39 35
19-12 -32 51 68 5 7-11 90 43 15
19-12 -108 20 38 7 7-11 78 58 18
20-12 -12 59 49 11 7-11 84 23 49
20-12 89 75 20 13 7-11 76 37 20
20-12 -105 49 44 15 7-11 -129 24 34
0-11 -81 0 41 4 8-11 77 108 54

0-11 -50 0 53 8 8-11 0 72 92

0-11 -109 0 32 10 8-11 -55 24 28

0-11 55 0 21 12 8-11 69 36 43

0-11 -110 0 36 14 8-11 90 55 17

0-11 51 0 56 1 9-11 58 33 57

0-11 -121 0 30 3 9-11 -104 18 36

0-11 49 0 57 7 9-11 47 38 62

1-11 66 12 48 9 9-11 -99 5 39

1-17 -62 5 43 11 9-11 12 46 45

1-11 -82 36 43 13 9-11 37 3 32

1-11 -65 5 50 2 10-11 89 79 20

2-11 -50 28 22 4 10-11 69 35 52

2-11 87 68 15 g 10-11 100 105 18

2-11 -98 29 40 10 10-11 -80 68 4¢

2-11 62 33 24 12 10-11 66 57 27

2-11 92 103 20 14 10-11 -55 24 51

3-11 -57 30 50 1 11-11 86 5 15

3-11 0 2 90 3 11-11 59 69 28

3-11 -135 15 29 7 11-11% 70 39 55

4-11 -25 84 69 9 11-11 -94 67 47

4-11 52 15 52 11 11-11 0 11 5

4-11 -35 54 59 13 11-11% =76 5 44

4-11 53 42 49 15 11-11 -88 121 57

4-11 30 42 72 2 12-12 -157 17 25

4-11 60 64 27 4 12-11 48 49 33

5-11 13 14 42 6 12-11 73 95 26

5-11 52 92 54 g 12-11 57 19 51
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Reflexdes observadas I 2 30(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 7
H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
9 17 -5 215 217 10 15 3 -4 118 99 14

11 17 -5 142 120 10 2 4 -4 730 739 9
4 18 -5 171 157 9 4 4 -4 181 160 5
6 18 -5 214 212 8 8 4 -4 208 189 6
8 18 =5 589 579 9 10 4 -4 238 237 7
519 -5 409 411 7 12 4 -4 638 620 9
7 19 -5 130 130 14 14 4 -4 113 107 13
9 19 -5 95 95 14 1 5 -4 486 496 7
2 20 -5 132 161 13 3 5 -4 458 455 6
6 20 -5 459 445 7 5 5 -4 397 411 6
3 21 -5 116 129 14 7 5 -4 191 185 6
2 22 -5 154 184 10 11 5 -4 893 932 10
4 22 -5 158 150 10 13 5 -4 304 323 8
1 23 -5 219 258 9 15 5 -4 129 132 13
2 24 -5 104 89 14 2 6 -4 506 510 7
3 25 -5 114 106 12 4 6 -4 615 620 7
7 25 =5 105 113 15 6 6 -4 606 577 7
2 0 -4 8219 8199 27 8 6 -4 284 288 5
4 0 -4 698 673 9 16 6 -4 169 138 12
6 0 -4 621 621 7 1 7 -4 521 545 7
g8 0 -4 429 414 6 3 7 -4 409 414 7

10 0 -4 212 217 7 5 7 -4 265 293 5

12 0 -4 1258 1245 15 7 7 -4 710 696 8

14 0 -4 167 185 10 9 7 -4 181 193 7

16 0 -4 203 207 11 13 .7 -4 232 252 9
1 1 -4 608 614 8 2 8 -4 649 692 10
3 1 -4 1026 1023 8 4 8 -4 171 190 5
5 1 -4 730 710 9 8 8 -4 342 350 6
7 1 -4 563 551 8 10 8 -4 122 89 10
9 1 -4 175 186 7 12 8 -4 443 439 7

11 1 -4 212 231 7 14 8 -4 117 124 13
2 2 -4 2106 2164 8 1 9 -4 104 108 8
4 2 -4 205 242 4 3 9 -4 322 330 5
6 2 -4 288 343 4 5 9 -4 268 250 5
g8 2 -4 84 85 11 7 9 -4 172 179 o

10 2 -4 179 182 7 9 9 -4 168 179 8

12 2 -4 604 592 9 2 10 -4 420 408 6

16 2 -4 145 132 13 4 10 -4 682 632 8
1 3 -4 519 514 6 10 10 -4 98 98 12
3 3 -4 488 475 6 12 10 -4 221 229 8
5 3 -4 239 254 4 111 -4 145 144 6
7 3 -4 127 147 7 3 11 -4 73 67 11
9 3 -4 620 616 9 511 -4 244 235 5

11 3 -4 299 281 9 9 11 -4 109 129 11
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Values of
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10*Fobs and 10*Fcalc

L Fobks
-4 249
-4 212
-4 272
-4 203
-4 313
-4 265
-4 282
-4 458
-4 265
-4 188
-4 504
-4 202
-4 98
-4 123
-4 803
-4 166
-4 243
-4 458
-4 349
-4 173
-4 166
-4 258
-4 241
-4 377
-4 146
-4 180
-4 542
-4 275
-4 536
-4 145
-4 175
-4 100
-4 173
-4 176
-4 323
-4 113
-4 210
-4 335
-4 168
-4 384
-4 130
-4 158
-4 113
-4 123

238
198
280
225
299
253
294
454
248
180
511
211

12
122
825
16l
267
483
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198
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245
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lel
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Fobs

173
123
114
2069
2029
1033
162
606
228
1418
430
339
192
193
103
134
388
505
1137
973
169
141
210
083
242
238
192
253
218
356
207
142
296
405
191
357
158
412
927
391
108
195
140
790
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Page 8

Fcalc

146
122
96
2099
1998
988
156
628
244
1490
444
306
187
201
110
140
429
542
1105
972
177
143
223
640
233
267
189
257
270
351
211
127
247
417
187
364
177
413
940
402
118
184
157
830
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Reflexdes observadas I 2> 36(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 9
H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
4 8 -3 514 510 7 9 17 -3 108 116 15
6 8 -3 175 161 6 6 18 -3 1004 1015 14
8 8 -3 359 329 5 8 18 -3 186 161 10

10 8 -3 176 184 7 10 18 -3 167 173 10
14 8 -3 144 159 12 12 18 -3 146 131 12
1 9 -3 262 205 4 519 -3 509 512 8
3 9 -3 513 535 7 7 19 -3 178 177 10
5 9 -3 314 319 4 4 20 -3 543 538 9
7 9 -3 87 77 11 1 21 -3 174 168 10
9 9 -3 180 184 7 5 21 -3 233 215 8
2 10 -3 779 764 10 7 21 -3 124 102 11
4 10 -3 291 288 4 2 22 =3 111 135 15
10 10 -3 136 131 10 4 22 -3 168 148 11
111 -3 1491 1544 10 6 22 -3 176 194 10
3 11 -3 243 250 5 1 23 -3 167 167 9
5 11 -3 217 186 5 3 23 -3 305 316 7
7 11 -3 324 334 5 4 24 -3 93 96 14
11 11 -3 362 406 8 6 24 -3 132 120 11
13 11 -3 126 149 13 7 25 =3 106 100 14
2 12 -3 165 124 6 4 26 -3 112 100 13
4 12 -3 272 227 5 6 26 -3 153 136 12
6 12 -3 273 257 5 3 27 -3 97 77 14
8 12 -3 144 151 8 5 27 =3 196 151 10
1 13 -3 372 360 6 2 0 =2 641 691 6
3 13 -3 120 91 7 4 0 -2 460 412 6
513 -3 326 334 5 6 0 -2 961 929 10
11 13 -3 230 249 8 8 0 -2 243 259 5
4 14 -3 108 120 9 10 0 -2 687 697 10
6 14 -3 203 191 6 12 0 -2 502 502 7
8 14 -3 619 625 8 14 0 -2 192 183 9
10 14 -3 101 115 15 1 1 -2 250 280 3
1 15 -3 327 333 5 3 1 -2 316 316 5
3 15 -3 309 284 5 5 1 -2 962 937 9
5 15 -3 225 229 9 T 1 =2 104 103 8
7 15 -3 683 704 10 9 1 -2 265 258 5
9 15 -3 345 346 7 11 1 -2 597 600 9
11 15 -3 232 231 8 2 2 -2 737 7167 ©
4 16 -3 129 134 8 4 2 =2 1167 1207 g
6 16 -3 673 673 10 6 2 -2 102 57 8
g 1e -3 468 470 6 12 2 -2 153 151 11
117 -3 248 249 6 14 2 -2 258 265 8
317 -3 237 240 6 1 3 -2 192 230 4
517 -3 283 260 6 3 3 -2 989 996 7
7 17 -3 185 165 10 5 3 -2 420 450 7



Reflexdes ndo observadas I < 36(1)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 10
H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
6 22 -9 70 65 21 3 11 -8 =75 28 38
8 22 -9 -121 12 38 511 -8 -44 19 22

10 22 -9 -100 32 38 9 11 -8 -73 11 40
1 23 -9 60 37 52 11 11 -8 39 62 33
523 -9 55 23 23 13 11 -8 -73 2 46
7 23 -9 -56 23 50 15 11 -8 -65 5 47
9 23 -9 -47 10 52 10 12 -8 56 18 53
2 24 -9 94 107 19 12 12 -8 -71 z24 44
4 24 -9 =73 83 51 14 12 -8 -63 15 44
6 24 -9 -87 35 41 513 -8 -79 4z 31
e 0 -3 0 25 74 13 13 -8 0 15 56

12 0 -% -37 67 61 15 13 -8 48 7 28

16 0 -8 84 93 19 2 14 -8 37 35 27

11 1 -8 38 49 55 8 14 -8 =37 71 59

15 1 -8 80 59 18 12 14 -8 -29 105 08

10 2 -3 26 71 61 1 15 -8 39 12C 66

le 2 -8 -45 47 60 3 15 -8 47 1 55
7 3 -8 73 79 14 5 15 -8 -91 11 37
g 3 -8 12 g4 16 7 15 -8 90 17 16

15 3 -8 -145 31 30 11 15 -8 -35 39 29
2 4 -5 60 17 15 13 15 -8 71 69 21

10 4 -8 04 95 47 2 16 -8 ~-71 150 50

1z 4 -3 69 47 50 4 16 -8 39 37 28

16 4 -8 0 74 95 12 16 -8 32 47 06
5 5 -8 -96 29 25 317 -8 =27 37 65
1 5 -z 55 22 51 11 17 -8 0 ¢ 56

12 6 -3 -91 47 42 2 18 -8 77 69 21

14 6 -%# -89 6l 44 4 18 -8 55 10 25

le 6 -3 0 73 92 12 18 -8 42 54 29
1 7 -8 -64 75 34 519 -8 73 9 16
5 7 -8 61 63 42 9 19 -8 0 3 87

13 7 -8 -64 34 43 11 19 -8 =26 3 37
2 8§ -8 62 16 17 6 20 -8 43 87 58
8 & -3 00 153 43 10 20 -8 7 5C 30

12 8§ -8 -39 10 61 12 20 -8 -100 - 39

1o 8 -% 51 71 27 121 -8 04 111 47
9 § -3 26 38 68 9 21 -8 -54 L 57

13 9 -3 53 55 50 11 21 -8 -3Z 3 05

15 9 -5 48 102 60 2 22 -8 -19 49 38
8§ 10 -¢ 57 51 50 o6 22 -8 78 132 49

10 10 -8 -64 27 49 g8 22 -8 64 3 21

12 10 -8 -58 17 21 10 22 -8 -93 - 32

14 10 -4 ~-87 134 48 1 23 -8 =71 4z 45
111 -8 -55 31 43 323 -8 -126 67 31



Reflexdes
Values of
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observadas I 2 36(I)

L Fobs
-2 124
-1 825
-1 446
-1 208
-1 423
-1 150
-1 822
-1 267
-1 564
-1 551
-1 226
-1 1374
-1 1196
-1 1316
-1 512
-1 143
-1 130
-1 229
-1 679
-1 1528
-1 352
-1 336
-1 143
-1 366
-1 434
-1 654
-1 85
-1 356
-1 320
-1 495
-1 1016
-1 522
-1 115
-1 132
-1 230
-1 100
-1 1201
-1 167
-1 262
-1 147
-1 1001
-1 1291
-1 400
-1 351

Fcalc

107
835
422
195
425
130
841
265
531
559
237
1416
1239
1249
499
121
118
227
668
1482
323
362
150
380
435
611
95
355
330
512
962
543
137
145
240
118
1162
154
280
169
1019
1240
397
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260
334
405
290
314
136
344
183
736
283
176
193
140
107
1642
294
152
348
141
516
172
236
384
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240
176
517
337
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Reflexdes observadas I 2 3c6(I1)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 12

H K L Fobs Fcalc SigF

T
=~
=

Fobs Fcalc SigF

g 17 -1 199 204 9 6 4 0O 1734 1794 6
11 17 -1 139 123 11 2 4 0 282 254 7
2 18 -1 277 268 6 4 4 0 150 155 5
4 18 -1 312 316 © 6 4 O 496 470 8
6 18 -1 739 743 10 8 4 0 339 368 5
319 -1 555 547 8 10 4 O 746 761 15
519 -1 224 247 8 1 5 0 388 411 ©
719 -1 108 110 15 3 5 0 129 109 5
11 19 -1 156 116 11 7 5 O 193 190 8
4 20 -1 563 550 9 g 5 0 1068 1084 13
g 20 -1 165 151 10 117 5 0 386 404 7
1 21 -1 164 202 9 13 5 0 167 162 10
321 -1 120 126 13 0 6 O 729 727 7
g 21 -1 140 117 11 2 6 0 652 658 8
2 22 -1 151 164 12 4 6 O 1041 1009 9
123 -1 139 156 12 6 6 O 136 114 6
9 23 -1 173 166 11 g8 6 O 145 131 8
g8 24 -1 181 160 11 14 6 O 253 231 9
5 25 -1 lo4 151 10 1 7 0O 483 477 ©
6 26 -1 234 204 9 5 7 0 1128 1084 10
127 -1 102 68 14 7T 7 0 221 250 8
2 0 0 1986 1910 6 9 7 0 257 268 s
4 0 0 1381 1314 8 11 7 0 265 263 9
6 0 O 404 392 10 c 8 0 603 572 3
g 0 0 417 433 7 Zz 8 0 161 200 5
10 0 O 1600 1616 14 4 8 0 113 119 14
12 0 0 229 213 8 6 8 O 556 531 s
14 0 O 180 192 11 g8 8 0 160 158 12
31 0 1250 1227 9 10 8 O 525 570 19
5 1 0 741 737 17 12 8 0 150 158 11
7 1 0 317 323 5 19 0 115 107 0
9 1 0 2173 284 0 39 0 305 300 12
2 2 0 1175 1138 0 5 9 0 564 557 17
4 2 0 733 122 15 9 9 0 106 126 12
6 2 0 248 230 5 010 0 766 183 9
g 2 0 124 114 9 210 0 1123 1065 9
10 2 0 127 706 17 6 10 0 134 143 7
14 2 0 205 187 9 g8 10 C 214 213 9
1 3 0 226 237 3 10 10 © 260 276 8
3 3 0 195 154 4 12 10 O 135 145 17
5 3 0 335 346 5 311 O© 215 219 5
73 0 827 827 12 511 O 184 159 8
9 3 0 306 284 6 711 0 325 319 ©
11 3 0 167 163 22 11 11 0 107 101 13
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Reflexdes observadas I 2 3c(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 13
K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF

13 11 O 295 271 9 0 26 O 174 191 10
212 0 381 365 6 4 26 O 165 150 11
4 12 0 104 129 8 127 0 129 118 12
8 12 0 175 156 8 527 0 150 130 12
113 0 309 270 5 228 O 116 80 13
313 0 160 150 8 1 1 1 2189 2205 5
513 0 175 194 8 31 1 633 598 8
713 0 394 401 7 5 1 1 319 266 5
9 13 0 121 122 12 71 1 169 167 6
014 O 203 191 5 9 1 1 666 681 10
214 0 135 139 15 11 1 1 306 318 8
4 14 0 183 194 6 2 2 1 826 766 7
6 14 O 471 484 17 4 2 1 188 171 5
8 14 0 297 319 11 6 2 1 219 196 5
515 0 983 1005 13 10 2 1 170 155 9
715 0 112 121 13 12 2 1 115 122 13
9 15 0 165 152 9 14 2 1 116 134 16
11 15 0 147 136 12 1 3 1 814 803 6
016 O 188 185 6 3 3 1 474 472 6
216 O 229 240 6 5 3 1 920 916 10
4 16 O 548 568 8 7 3 1 101 89 9
6 16 O 426 424 6 9 3 1 1109 1109 14
10 16 O 156 136 10 11 3 1 187 162 10
117 0O 343 356 5 13 3 1 167 148 11
317 0 407 422 6 0 4 1 844 925 6
517 0 527 514 8 2 4 1 681 630 8
717 0 152 146 11 4 4 1 990 892 9
9 17 0 154 152 10 6 4 1 258 272 5
218 O 281 314 6 g8 4 1 348 344 5
4 18 O 682 697 10 10 4 1 128 119 12
6 18 0 397 398 12 12 4 1 182 196 10
319 O 814 815 10 1 5 1 385 403 6
519 0 296 287 8 3 5 1 109 129 6
719 O 192 192 9 5 5 1 225 226 5
919 O 121 110 13 7T 5 1 445 467 8
¢ 20 O 135 154 9 11 5 1 116 140 13
220 O 277 266 7 0 6 1 1054 1072 7
4 20 O 271 261 9 2 6 1 1068 1071 8
6 20 O 181 192 9 4 o6 1 113 122 7
121 0 372 388 7 6 6 1 132 134 7
521 0 185 180 9 8 6 1 204 213 7
¢ 22 O 455 491 7 10 6 1 194 202 10
323 0 254 270 9 12 6 1 98 132 15
9 23 0 139 137 13 1 7 1 683 707 8



Reflexbes
Values of
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Oobservadas I = 30(I)
10*Fobs and 10*Fcalc

L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs
1 1203 1175 9 317 1 400
1 588 539 8 5 17 1 300
1 206 218 6 2 18 1 135
1 160 166 9 4 18 1 1073
1 168 173 10 6 18 1 210
1 500 514 6 g8 18 1 174
1 971 963 9 10 18 1 170
i 382 365 6 319 1 506
i 475 445 6 519 1 216
1 138 153 12 0 20 1 237
1 433 433 7 2 20 1 385
1 548 518 8 4 20 1 147
1 166 174 7 321 1 152
1 112 119 13 022 1 238
1 935 891 9 4 22 1 195
1 110 97 7 123 1 314
1 203 218 5 523 1 125
1 277 270 6 2 24 1 196
i 109 100 14 4 24 1 204
1 432 405 6 125 1 102
1 96 88 8 525 1 154
1 657 647 9 T 25 1 310
1 136 150 9 4 26 1 131
1 416 460 7 6 26 1 193
1 195 189 9 1 27 1 167
1 127 131 7 327 1 192
1 428 396 7 0 28 1 111
1 269 247 5 2 28 1 145
1 153 146 6 0 0 2 1585
1 292 311 5 2 0 2 1222
1 204 224 9 4 0 2 144
1 g0 77 12 6 0 2 175
1 067 674 10 g8 0 2 058
1 110 126 15 10 0 2 375
1 472 458 7 12 0 2 280
1 264 272 5 11 2 694
1 831 846 9 3 1 2 1072
1 540 528 8 5 1 2 112
1 224 223 8 T 1 2 115
1 137 137 12 9 1 2 785
1 g1 76 12 0o 2 2 1150
1 818 836 9 2 2 2 585
1 392 406 6 4 2 2 178
1 225 249 6 10 2 2 133

116

Page 14
Fcalc SigF
427 6
309 6
127 9
1105 14
211 9
159 10
173 11
497 8
205 9
218 7
415 7
129 11
185 12
225 8
182 9
357 7
101 11
199 9
199 9
97 13
146 12
267 9
112 13
175 11
119 10
158 10
76 13
144 12
1626 6
1174 8
696 10
150 0
643 10
370 7
283 8
710 7
1042 9
114 7
130 9
794 10
1182 6
613 8
177 5
117 12



Reflexdes observadas I = 36{(I)
cf 10*Fobs and 10*Fcalc

Values
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234
707
416
268
474
255
598
799
619
315
544
548
194
884
1108
97
323
140
288
390
334
361
327
1271
433
163
189
178
215
430
446
313
271
201
599
258
226
194
106
692
69
395
1172
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Fcalc

219
708
387
257
453
268
639
795
566
280
580
561
189
824
1078
79
339
150
303
349
355
375
310
1183
402
139
211
192
196
456
446
304
290
160
626
250
228
254
121
664
51
393
1144
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232
130
205
109
305
505
331
115
662
443
327
497
le4d
155
198
287
199
249
500
285
597
101
147
617
281
323
145
206
145
110
286
302
105
117
134
117
173
201
301
343
454
187
901

99

117

Page 15

Fcalc

231
165
220

65
320
464
337
126
692
478
333
512
149
183
200
268
179
248
500
275
592
110
149
049
289
321
16l
212
148
116
324
315
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111
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899
116
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Reflexdes cbservadas I = 3c6(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 16
H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
4 2 3 167 148 6 8 10 3 247 251 8
6 2 3 362 361 5 10 10 3 106 119 14
8 2 3 299 300 6 111 3 208 217 5

10 2 3 200 206 8 311 3 231 264 5
1 3 3 272 263 4 511 3 117 105 9
3 3 3 1000 990 10 7 11 3 226 230 8
5 3 3 326 329 5 9 11 3 355 387 7
7 3 3 119 134 10 012 3 313 320 4
9 3 3 206 212 10 212 3 114 113 8

13 3 3 182 174 11 4 12 3 220 212 6
0 4 3 240 244 4 6 12 3 103 102 12
2 4 3 368 375 6 g8 12 3 368 403 8
4 4 3 976 955 11 113 3 410 393 6
6 4 3 164 117 7 313 3 155 172 8
8 4 3 371 387 6 513 3 169 177 8
1 5 3 502 524 7 2 14 3 400 402 7
3 5 3 925 854 10 4 14 3 195 223 7
7 5 3 367 370 6 8 14 3 256 297 8
9 5 3 151 171 12 115 3 405 462 6
0 6 3 455 470 7 315 3 128 138 9
2 6 3 307 314 4 515 3 486 489 7
4 6 3 1290 1208 11 0 16 3 345 362 5
6 6 3 363 368 6 4 16 3 431 429 7
8 6 3 160 164 10 6 16 3 532 560 7

10 o6 3 166 175 10 8 16 3 112 105 13
1 7 3 224 257 5 117 3 489 471 6
37 3 870 865 11 517 3 130 134 14
77 3 108 94 11 717 3 142 160 11
9 7 3 205 214 10 0 18 3 162 154 8

11 7 3 175 164 10 2 18 3 416 420 6
0 8 3 805 765 9 4 18 3 665 670 9
2 8 3 1314 1310 10 119 3 344 379 7
4 8 3 561 555 9 319 3 165 198 11
6 8 3 270 270 ) 2 20 3 385 391 7

10 8 3 187 197 10 6 20 3 188 176 10
1 9 3 610 641 8 121 3 122 102 13
3 9 3 222 188 5 0 22 3 123 123 14
5 9 3 315 298 5 4 22 3 107 103 14
7T 9 3 139 150 9 6 22 3 97 72 15
9 9 3 337 340 8 723 3 182 159 10

11 9 3 166 159 11 325 3 123 98 2z
0 10 3 657 705 7 4 26 3 247 207 9
2 10 3 81 88 10 0 0 4 704 762 8
6 10 3 2277 240 7 2 0 4 607 638 7
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Reflexbes observadas 1 =z 30(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 17

H K L Fobs Fcalc SigF H K

[

Fobs Fcalc SigF

o
0 OO W

3
(V]

4 0 4 571 584 8 6 10 4 98 75 1
6 0 4 126 130 10 g8 10 4 247 259
g8 0 4 1285 1288 14 10 10 4 195 188
10 0 4 216 214 9 511 4 331 339
1 1 4 506 502 7 11 11 4 275 246
3 1 4 544 553 8 012 4 342 330
5 1 4 302 321 5 4 12 4 147 174
7 1 4 264 273 6 8 12 4 133 122 1
0 2 4 421 433 7 313 4 196 181
2 2 4 488 532 7 513 4 279 246
6 2 4 341 349 5 713 4 129 170 1
8 2 4 693 708 11 9 13 4 113 113 1
10 2 4 102 91 14 0 14 4 128 104
12 2 4 125 97 13 2 14 4 274 304
1 3 4 400 419 6 4 14 4 191 195
5 3 4 567 556 9 6 14 4 208 205
7 3 4 381 375 6 115 4 120 157 1
9 3 4 132 122 12 315 4 825 859 1
0 4 4 77 84 9 0 16 4 202 210
4 4 4 313 295 5 2 16 4 482 502
8 4 4 534 532 8 4 16 4 465 464
1 5 4 662 645 10 8 16 4 104 81 1
3 5 4 391 372 6 117 4 248 252
5 5 4 268 265 5 317 4 495 478
7 5 4 604 632 9 517 4 175 172 1
9 5 4 194 188 8 717 4 114 114 1
11 5 4 138 135 12 0 18 4 202 231
0 6 4 331 344 6 2 18 4 570 5606
2 6 4 876 866 11 4 18 4 356 353
6 6 4 163 170 8 6 18 4 113 104
12 6 4 237 2277 10 119 4 620 619
1 7 4 270 293 5 319 4 198 195
3 7 4 027 619 8 519 4 173 167
5 7 4 107 138 10 0 2C 4 215 234
9 7 4 302 292 7 2 20 4 167 152 1
0 8 4 181 200 S 4 20 4 207 206
4 § 4 355 341 5 123 4 127 160
6 8 4 176 178 8 0 28 4 108 74 14
8 8 4 389 413 ] 1 15 447 436
1 9 4 95 113 9 T3 477 497
39 (4 284 293 5 9 I 5 169 165 10
9 9 4 97 86 14 0 2z 5 104 99
0 10 4 812 804 11 6 z 5 151 153
2 10 4 121 122 8 1 3 5 406 425
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Reflexdes observadas I = 3c6(I)
10*Fobs and 10*Fcalc

Values of
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193
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141
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122
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117
152
292
187
293
201
167

91
145
132
306
278
267
138
271
138
414
244
462
426
110
143
660
229
518
398
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629
806
199
552
200
136
127
100
151
275

98
182
134
268
246
552
385
107
128
119
294
176
281
169
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16l
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319
300
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136
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815
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139
201
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141
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Reflexdes observadas I = 3c(1)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 19
K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF

5 9 6 143 153 11 5 9 7 145 134 13
4 10 6 107 85 11 7 9 7 235 252 9
511 6 218 231 10 6 10 7 187 203 10
012 6 323 313 5 111 7 129 128 10
4 12 6 113 89 13 711 7 273 272 8
6 12 6 141 161 11 6 12 7 285 282 8
8 12 6 156 160 11 313 7 138 135 13
313 6 169 149 10 014 7 234 222 7
4 14 o 402 376 7 4 14 7 114 128 13
6 14 6 298 313 8 6 14 7 149 165 12
115 6 196 190 8 315 7 317 304 9
315 6 278 264 9 2 16 7 292 308 9
71 6 110 87 14 4 16 7 330 305 8
016 6 93 103 12 0 18 7 302 300 9
2 16 6 260 283 8 218 7 368 368 7
117 6 168 184 11 0 20 7 226 217 9
317 6 324 344 8 2 0 8 241 243 7
0 18 6 380 385 7 4 0 8 129 109 12
2 18 6 146 149 13 6 0 8 775 773 12
119 6 189 189 11 1 1 8 16l 193 8
319 6 226 214 8 3 1 8 153 159 9
0 20 6 117 108 12 5 1 8 268 253 8
31 7 177 143 8 7 1 8 119 130 13
701 7 221 213 9 0 2 8 110 160 10
L 27 186 179 7 2 2 8 93 76 12
6 2 7 216 200 10 4 2 8 171 183 10
g8 2 7 151 134 11 6 2 8 439 479 7
13 7 360 332 6 1 3 8 165 145 g
3 3 7 159 140 8 3 3 8 222 211 7
73 7 107 99 13 5 3 8 245 258 9
o 4 7 220 214 6 7 3 8 144 134 11
Zz 4 7 543 518 8 0 4 8 166 145 g
6 4 7 202 233 10 2 4 8 145 158 9
15 7 630 679 9 6 4 8 350 298 7
5 5 7 187 171 10 1 5 8 230 240 7
2 6 7 043 628 9 3 5 8 200 197 g
L& 6 7 182 178 8 5 5 8 298 291 9
-7 443 427 6 7 5 8 109 g7 14
707 7 136 119 12 0 o6 8 417 417 7
c 8 7 536 520 8 17 8 355 329 &
Zz 8 7 172 187 9 T 7 B 148 139 12
4 8 7 143 153 12 2 8 8 205 182 7
g 8 7 136 134 13 6 8 8 222 197 10
39 7 89 93 13 1 9 8 111 5 12



Reflex®des observadas I =z 30(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc
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Fobs

178
174
196
158
110
231
110
552
356
290
362
114
300
236
160
149
235
120
170
229
445
137
317
119
184
106
247
110
125
147
124
127
186
174
236
385
247
436
130
146
156
379
129
140
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Fobs

142
157
122
160
115
128
131
152
163
189
153
188
280
171
104
142
166
189
176
354
176
247
140
153
111
164
173
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Page 20
Fcalc SigF
140 14
134 11
58 12
191 13
93 13
111 13
126 15
149 13
124 11
172 11
146 14
213 11
294 9
148 12
80 16
125 14
145 11
141 12
170 12
350 9
169 11
282 10
140 13
130 13
118 17
165 14
154 13
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Reflexdes nao observadas I < 3c6(I)
Values c¢f 10*Fobs and 10*Fcalc

Page 1

H K L Fobs Fcalc SigF EH K L Fobs Fcalc SigF

g 0-17 -105 0 46 7 9-16 88 25 21

7 1-17 0 35 107 9 06-1e6 -33 8 75

9 1-17 -74 1 55 8 10-16 -37 40 38

g8 2-17 -74 79 55 2 0-15 67 0 45

4 0-16 34 4 67 4 0-15 -55 0 26

6 0-16 74 31 23 6 0-15 -81 0 47

16 0-16 -55 9 56 8 0-15 -74 0 44
12 0-16 =57 33 58 10 0-15 0 0 89
3 1-16 -47 25 64 12 0-15 0 0 59

5 1-1¢ -79 14 49 14 0-15 -124 0 40

g 1-1¢ 57 153 63 1 1-15 84 11 49

11 1-16 28 3 40 3 1-15 -119 11 38
13 1-1e6 95 35 19 5 1-15 0 17 99
4L 2-16 -123 17 36 7 1-15 70 90 56

6 2-16 -31 14 72 9 1-15 93 60 18

g 2-16 80 203 59 11 1-15 57 38 26

10 2-16 47 14 68 13 1-15 48 32 66
12 2-1¢ 0 15 106 2 2-15 47 33 63
3 3-16 -57 51 58 4 2-15 -16 1 44

5 3-16 -52 11 28 6 2-15 45 96 63

7 3-16 33 98 76 g8 2-15 -92 3 46

9 3-16 51 17 31 10 2-15 -112 49 39

11 3-16 -34 1 35 12 2-15 -78 77 51
4 4-16 -32 36 77 14 2-15 49 3 62

6 4-16 -40 37 33 1 3-15 77 13 54

£ 4-1¢6 62 60 27 3 3-15 =31 53 72

1C 4-16 75 3 51 5 3-15 24 31 40
12 4-16 =74 7 50 7 3-15 100 89 17
5 5-16 =73 0 55 9 3-15 -30 91 74

7 5-16 -91 56 49 11 3-15 32 3 68

9 5-16 -56 4 53 13 3-15 -46 63 31

11 5-16 76 4 22 2 4-15 76 87 56
4 6-16 108 67 18 4 4-15 56 13 58

€ 6-16 =71 12 24 6 4-15 27 49 39

= 6-16 58 20 61 8 4-15 55 1 56

1C 6-16 -56 10 54 10 4-15 57 0 25
12 6-16 =75 39 53 12 4-15 -106 59 38
o 7-16 -115 11 40 14 4-15 78 7 50

7 T7-16 76 21 48 1 5-15 -33 3 35

9 7-16 -32 11 68 3 5-15 47 119 76

12 7-16 0 20 103 5 5-15 -44 25 60
€ 8-16 -24 3 44 7 5-15 71 44 51

& 8-1¢6 -46 32 68 9 b5-15 43 22 30

1C 8-16 -145 21 36 11 5-15 -100 13 38



Reflexdes ndo observadas I < 3c6(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

Page 2

H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
13 5-15 0 33 92 12 0-14 -97 4 36
2 6-15 59 104 64 14 0-14 -20 16 41
4 6-15 53 20 28 1 1-14 -54 56 53
6 6-15 52 48 28 3 1-14 60 4 22
8 6-15 -98 15 47 5 1-14 -117 83 35
10 6-15 -104 7 39 7 1-14 -105 28 34
12 6-15 -112 17 41 9 1-14 80 22 18
3 7-15 -64 70 55 11 1-14 0 47 92
5 7-15 -63 6 52 13 1-14 -83 43 44
7 7-15 32 41 79 15 1-14 35 4 73
9 7-15 -62 9 49 2 2-14 -28 8 35
11 7-15 -111 28 36 4 2-14 68 36 21
13 7-15 49 5 62 6 2-14 -68 6 21
2 8-15 70 13 58 8 2-14 -58 11 52
4 8-15 0 38 100 10 2-14 95 39 16
6 8-15 -58 7 26 12 2-14 55 61 55
10 8-15 -49 25 27 14 2-14 48 35 63
12 8-15 -60 8 25 1 3-14 -113 29 35
3 9-15 49 4 65 3 3-14 0 37 92
5 9-15 -78 20 48 5 3-14 -31 47 34
7 9-15 -78 59 52 7 3-14 30 53 71
9 9-15 -71 13 51 9 3-14 -48 10 26
11 9-15 -73 2 52 11 3-14 ~-74 46 53
4 10-15 49 29 70 13 3-14 0 1 91
6 10-15 49 3 32 15 3-14 -100 35 48
8 10-15 87 86 21 2 -14 56 28 59
10 10-15 50 27 27 4 4-14 -29 27 71
12 10-15 61 25 49 6 4-14 43 48 61
3 11-15 -134 4 41 8 4-14 84 9 18
5 11-15 -73 20 53 10 4-14 -51 19 51
9 11-15 -113 17 36 12 4-14 0 61 100
11 11-15 -66 26 50 14 4-14 49 12 65
4 12-15 -66 5 55 1 5-14 66 22 50
6 12-15 55 28 31 3 5-14 -42 1 59
g8 12-15 -80 42 54 5 5-14 -123 6 32
10 12-15 59 8 57 7 5-14 -69 277 21
5 13-15 ~-82 25 47 9 5-14 80 10 17
7 13-15 -66 67 53 11 5-14 -101 29 41
9 13-15 95 6 20 13 5-14 -31 6l 79
2 0-14 32 1 68 2 6-14 -53 27 54
4 0-14 -59 277 48 4 6-14 -11 26 45
o6 0-14 13 36 47 6 6-14 0 18 95
g8 0-14 52 75 56 g 6-14 0 4 93
10 0-14 -41 6l 60 10 6-14 -86 8 41
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Reflex®des ndo observadas I < 36(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

Page 3

H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF

12 6-14 0 22 98 11 13-14 -109 19 40
14 6-14 69 31 58 4 14-14 -135 44 37
1 7-14 -140 71 30 6 14-14 -79 69 48

3 7-14 87 102 19 8 14-14 -40 43 34

5 7-14 54 10 58 10 14-14 31 6 36

7 7-14 -68 39 21 5 15-14 -99 46 43

9 7-14 23 33 39 7 15-14 -65 11 58

13 7-14 90 52 20 9 15-14 84 3 53
2 8-14 ~-100 12 39 6 16-14 -145 44 35

4 8-14 78 31 46 8 16-14 -173 28 3C

6 8-14 24 41 42 2 0-13 -76 0 41

8 8-14 =72 6 21 4 0-13 -84 0 42

10 8-14 -43 6 54 6 0-13 77 0 21
12 8-14 -44 65 60 8 0-13 -62 0 53
14 8-14 50 3 63 10 0-13 59 0 46
1 9-14 18 32 48 12 0-13 -42 0 63

3 9-14 47 54 70 14 0-13 -44 0 52

5 9-14 64 19 24 1 1-13 =33 9 32

7 9-14 52 67 30 3 1-13 -110 38 29

9 9-14 -81 43 41 7 1-13 -73 12 24

11 9-14 71 72 22 9 1-13 -63 14 51
13 9-14 60 7 50 11 1-13 52 32 54
2 10-14 -45 2 60 13 1-13 32 9 74

4 10-14 -129 1 30 15 1-13 =72 19 49

6 10-14 32 5 72 2 2-13 -58 61 52

8 10-14 -43 39 61 4 2-13 -65 9 26

10 10-14 21 38 41 g8 2-13 -119 71 34
12 10-14 -64 38 55 10 2-13 -53 31 24
1 11-14 35 16 71 12 2-13 -10 10 46

3 11-14 -46 10 28 14 2-13 -31 24 73

5 11-14 -99 11 41 1 3-13 79 57 19

7 11-14 73 7 52 5 3-13 28 121 gC

9 11-14 17 15 44 7 3-13 12 39 51

11 11-14 -45 69 64 9 3-13 65 46 54
13 11-14 =74 21 24 13 3-13 =53 13 54
2 12-14 -56 14 57 15 3-13 -86 28 z

4 12-14 48 31 05 4 4-13 82 26 5

8 12-14 79 84 23 6 4-13 59 82 9

10 12-14 -55 46 56 g 4-13 -25 47 4z
12 12-14 ~-136 36 36 10 4-13 -10 3 L5
3 13-14 -135 1 37 12 4-13 0 141 11C

5 13-14 34 43 71 14 4-13 92 48 18

7 13-14 58 30 64 1 5-13 -46 63 26

9 13-14 -120 30 42 3 5-13 -57 21 5t



Reflexdes
Values of

r__l
O 0Oy N

Pt
InN

O S

—
QO Oy & DO W O =] O W R DN OO0 WWO O W

[EE Y
o O

)_l
InN

2

O U1 W

K L

5-13
5-13
5-13
5-13
5-13
5-13
6-13
6-13
6-13
6-13
6-13
6-13
7-13
7-13
7-13
7-13
7-13
7-13
7-13
8-13
8-13
8-13
8-13
8-13
8-13
8-13
9-13
9-13
9-13
9-13
9-13
9-13
9-13

10-13

10-13

10-13

10-13

10-13

10-13

10-13

11-13

11-13

11-13

11-13

Fobs

-113
-56
-64

49
57
-32
69
0
-62
65
-65
59
80
70
-79
43
-40
-62
=57
-52
-71
=57
-87
31
73
=65
=50
~66
75
43
-83
83
77
-92
-43
90
-10
-30
-94
0

-11¢
-28

63
-100

Fcalc

47
30
13
73
39
17
81
18
17

94
57
15
10
13

50
13
11
04
54
106

18
48

81
0l
89

14
70
48
77
31

13
18
32
20

ndao observadas I < 30(I)
10*Fobs and 10*Fcalc

SigF

41
58
42
27
58
74
49
92
26
44
45
25
21
21
19
29
54
53
53
55
48
53
40
T
47
o1
27
49
48
03
40
21
21
36
29
18
47
71
42
93
33
35
53
38

[

e
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11-13
11-13
12-13
12-13
12-13
12-13
12-13
12-13
13-13
13-13
13-13
13-13
13-13
13-13
13-13
14-13
14-13
14-13
14-13
14-13
14-13
15-13
15-13
15-13
15-13
15-13
15-13
16-13
16-13
1o-13
16-13
17-13
17-13
17-13
18-13
18-13
18-13

0-12

0-12

0-12

0-12

-1z

1-17

1-12

Fobs

-98
-45
66
61
=90
0

73
-120
-32
62
-53
-43
=32
-71
-105
34
-109
80
-69
0

94
-105
68
44
-63
-111
-65
0
-170
0
-17
-80
-122
-46
-88
60
-12
=47
-80
-6l
=71
-43
-46
74

126

Page 4
Fcalc SigF
29 41
22 69
12 55
46 27
50 41
70 105
5 45
90 43
10 71
15 25
42 58
64 59
42 35
43 55
55 39
28 73
17 35
10 49
10 51
24 89
82 21
43 45
28 55
20 31
26 57
46 37
18 24
6 97
0 30
3 92
31 44
6 49
12 37
62 60
70 46
12 58
18 50
27 56
4 46
30 51
53 41
20 54
0 59

22
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Reflexbes ndo observadas I < 36(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

H
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Page 5

K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
1-12 -94 14 38 1 9-12 56 15 25
1-12 84 90 21 3 9-12 -75 45 23
2=-12 93 76 19 5 9-12 50 40 64
2-12 =70 44 49 7 9-12 -39 9 62
2-12 =75 43 46 9 9-12 -26 26 33
2-12 -87 32 43 11 9-12 54 54 51
2-12 -82 63 40 13 9-12 -88 51 41
2=-12 -69 44 44 15 9-12 =27 16 37
3-12 B2 82 49 2 10-12 -65 10 45
3-12 -49 45 30 4 10-12 72 98 55
3-12 -84 32 46 6 10-12 59 103 65
-1z 67 17 23 8 10-12 58 54 44

3-17 69 64 25 10 10-12 -33 44 31
3-12 73 66 22 12 10-12 -97 59 42
4-127 =73 65 51 14 10-12 -138 7 33
4-12 -46 63 60 1 11-12 -73 50 49
4-12 -81 34 40 3 11-12 =75 10 18
4-12 -33 9 35 5 11-12 0 28 93
4-12 -71 38 45 7 11-12 -70 11 44
4-12 69 24 23 9 11-12 -42 5 28
5-12 93 56 20 11 11-12 64 31 48
5-12 100 101 17 13 11-12 -84 57 45
5-12 27 28 72 2 12-12 -73 44 48
5-12 55 41 26 4 12-12 53 75 52
5-12 83 93 19 6 12-12 -50 50 55
5-1Z2 -74 13 43 g8 12-12 43 7 22
6-12 -64 20 24 10 12-12 =42 94 66
6-12 -130 84 33 12 12-12 66 29 58
6-12 56 68 54 14 12-12 30 26 38
6-12 -48 85 63 1 13-12 -30 134 78
6-12 88 96 19 3 13-12 -19 56 L7
6-12 18 66 47 5 13-12 86 75 20
7-12 -48 15 60 7 13-12 62 24 55
7-12 ~-72 8 45 9 13-12 -85 39 43
7-12 -22 47 42 13 13-12 61 96 Z28
7-1 -68 61 43 4 14-12 -45 21 28
=12 73 7 53 6 14-12 31 43 79
7-12 69 104 62 8 14-12 -100 38 39
§-12 67 74 50 10 14-12 0 82 94
8-12 -104 32 41 3 15-12 65 72 57
8-12 63 79 60 5 15-12 -30 46 67
8-12 85 61 19 7 15-12 55 0 50
8-12 -49 7 26 9 15-12 -93 31 44
g8-12 -31 18 65 13 15-12 =74 20 54



Reflex®es ndo observadas I < 3o0(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page ©6
H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
4 16-12 59 83 26 7 5-11 67 12 17
6 16-12 27 3 38 9 5-11 49 3 27
8 16-12 -82 59 48 11 5-11 =27 64 71

10 16-12 73 101 51 2 6-11 27 44 75
3 17-12 -44 1 28 4 6-11 70 113 47
5 17-12 g1 1 48 6 o0-11 54 27 21
7 17-12 -59 15 24 8 6-11 -50 7 25
9 17-12 -36 15 32 10 6-11 -102 36 40
4 18-12 13 3 50 12 6-11 -112 10 35
6 18-1Z 77 19 19 16 6-11 ~57 7 60
8 18-12 -78 51 42 3 7-11 -32 39 35
5 19-1Z2 -32 51 68 5 7-11 90 43 15
7 19-1Z -108 20 38 7 7-11 78 58 18
4 20-12 -12 59 49 11 7-11 84 23 49
6 20-12 89 75 20 13 7-11 76 37 20
8 20-12 -105 49 44 15 7-11 -129 24 34
2 0-11 -81 0 41 4 8-11 77 108 54
4 0-11 -50 0 53 8 8-11 0 72 92
6 0-11 -109 0 32 10 8-11 -55 24 28
g 0-11 55 0 21 12 8-11 69 36 43

10 0-11 -110 0 36 14 8-11 90 55 17

12 0-11 51 0 56 1 9-11 58 33 57

14 0-11 -121 0 30 3 9-11 -104 18 36

16 0-11 49 0 57 7 9-11 47 38 62
1 1-1Z 66 12 48 g 9-11 -99 5 39
3 1-1C -62 5 43 11 9-11 12 46 4%

11 1-12 -82 36 43 13 9-11 37 3 32

13 1-11 -65 5 50 2 10-11 89 79 20
2 2-1Z -50 28 22 4 10-11 69 35 52
6 2-11 87 68 15 g 10-11 100 105 18

12 2-11 -98 29 40 10 10-11 -80 68 46

14 2-11 62 33 24 12 10-11 66 57 27

16 2-1% 92 103 20 14 10-11 =55 24 o
3 3-11 -57 30 50 1 11-11 86 5 15
9 3-11 0 2 90 3 11-11 59 69 28

13 3-11 -135 15 29 7 11-12 70 39 55
2 4-11 -25 84 69 9 11-12 -94 7 41
4 4-17 52 15 52 11 11-11 0 1 95
6 4-11 -35 54 59 13 11-12 -76 5 44
8 4-11 53 42 49 15 11-12 -88 121 52

1z 4-11 30 42 72 2 12-1° -157 17 25

16 4-11 60 64 27 4 12-11 48 49 33
3 5-11 13 14 42 6 12-21 73 95 26
5 5-11 52 92 54 g 12-2C 57 19 51
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Reflexdes ndo observadas I < 3c0(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

Page 7/

H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigFk

10 12-11 -71 27 49 6 22-11 -41 13 31
14 12-11 -92 29 41 2 0-10 -54 91 49
1 13-11 -59 1 49 8 0-10 64 90 17

3 13-11 79 1 20 10 0-10 46 8 50

7 13-11 -80 33 44 12 0-10 -99 12 39

9 13-11 -28 38 68 7 1-10 -67 26 38

11 13-11 90 103 19 9 1-10 54 12 21
13 13-11 74 73 22 11 1-10 -70 62 46
2 14-11 -29 77 69 13 1-10 43 42 56

4 14-11 95 93 17 4 2-10 -23 44 64

6 14-11 -81 1 41 6 2-10 48 12 49

£ 14-11 -71 12 46 14 2-10 -42 46 60

10 14-11 54 78 54 16 2-10 -60 1 23
12 14-11 77 65 23 1 3-10 39 56 26
14 14-11 -115 34 40 3 3-10 49 92 51
115-11 -133 72 32 5 3-10 64 112 42

3 15-11 93 113 18 7 3-10 30 30 28

5 15-11 -105 63 38 9 3-10 68 81 18

7 15-11 -29 42 34 11 3-10 97 22 17

9 15-11 69 46 42 13 3-10 62 99 24

13 15-11 -32 45 69 2 4-10 76 107 46
z le-11 -58 23 24 4 4-10 78 94 15

4 1e-11 -89 15 16 6 4-10 56 Z 19

6 16-11 -99 2 40 8 4-10 57 43 46

g le-11 69 17 44 12 4-10 -39 3 63

1017-11 47 42 30 1 5-10 59 14 20

5 17-11 -67 21 47 5 5-10 0 53 83

7 17-11 -52 69 55 7 5-10 -42 52 53

11 17-11 74 14 44 2 6-10 52 13 52
4 18-11 -30 6 63 4 6-10 -39 13 26

¢ 18-11 -43 27 62 6 6-10 -43 1 23

g8 18-11 27 51 38 10 6-10 -65 32 23

119-11 -45 33 67 12 6-10 -69 13 50

3 16-11 33 21 63 16 6-10 -46 88 60

5 19-11 -31 3 64 3 7-10 69 Z 41

7 19-11 =77 16 40 5 7-10 25 58 70

17 18-11 -46 6 62 7 7-10 -93 9 33
£ 20-11 -55 8 51 13 7-10 -102 15 34

6 20-11 -64 72 56 2 8-10 27 36 08

16 20-11 58 74 25 4 8-10 =24 41 €7
3 21-11 69 27 24 6 8-10 -35 31 €2

5 21-11 -92 37 43 g 8-10 -25 54 65

7 21-11 -44 0 29 12 8-10 58 1< 25

& 22-11 -47 32 52 14 8-10 -43 9 50



Reflexdes

1V

nao observadas I < 36(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 8
H K L Fobs Fcalc SigF K L Fobs Fcalc SigF
16 8-10 -74 55 477 1 17-10 56 69 26
3 9-10 46 7 54 3 17-10 69 37 44
7 9-10 56 98 21 5 17-10 38 31 30
11 9-10 -132 21 35 7 17-10 -41 12 52
13 9-10 66 65 22 9 17-10 -42 2 60
15 6-10 -102 27 38 4 18-10 62 5 53
2 10-10 23 20 40 6 18-10 -51 52 56
4 10-10 48 11 25 10 18-10 -114 68 36
6 10-10 -49 77 23 12 18-10 34 31 65
8 10-10 96 103 17 1 19-10 90 96 19
10 10-10 50 29 60 3 19-10 84 95 19
12 10-10 -50 6 50 5 19-10 0 11 85
14 10-10 63 60 24 11 19-10 -56 104 64
1 11-10 26 1 41 2 20-10 -62 13 23
3 11-10 63 6l 24 4 20-10 -121 2 31
5 11-10 39 35 67 6 20-10 0 64 92
7 11-10 68 19 21 8 20-10 =70 35 46
11 11-10 -64 18 47 10 20-10 58 5 23
13 11-10 32 54 36 1 21-10 69 24 52
15 11-10 -93 2 37 3 21-10 -78 39 42
10 12-10 51 75 55 5 21-10 -31 9 60
12 12-10 ~-42 41 55 7 21-10 -90 99 47
1 13-10 78 2 49 9 21-10 -64 7 22
3 13-10 -18 46 44 2 22-10 -32 560 05
5 13-10 -46 49 58 4 22-10 75 94 21
7 13-10 74 25 45 6 22-10 75 177 51
9 13-10 65 24 53 8 22-10 -140 33 31
13 13-10 477 8 26 3 23-3C 68 49 22
2 14-10 51 50 6l 5 23-10 -81 21 45
6 14-10 =21 62 68 T 23-10 101 88 17
8 14-10 =56 22 53 2 0 -9 -71 0 35
10 14-10 -50 13 53 4 0 -9 47 0 21
1 15-10 -82 40 42 6 0 -9 =74 0 32
3 15-10 -28 81 39 g 0 -9 48 0 49
5 15-10 -97 52 41 10 0 -9 79 0 14
7 15-10 -40 7 58 12 0 -9 -85 0 45
9 15-10 60 67 51 14 0 -9 62 0 50
13 15-10 59 29 51 16 0 -9 34 0 65
2 16-10 0 12 94 5 1 -9 70 37 15
4 16-10 -40 18 55 g 1 -9 46 20 22
6 16-10 0 49 54 13 1 -9 70 28 23
8 16-10 -58 6 47 2 2 -9 57 6l 43
10 1o-10 -30 19 34 g8 2 -9 ) 100 18
12 16-10 72 63 22 10 2 -9 15 877 17



Reflexdes
Values of

H

12
14
16

4
4L

13
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10
10
10
10

11
11

< 4

11
11
11

nao observadas I < 36(I)

10*Fobs and 10*Fcalc

Fobs

64
0
-36
72
42
-98
-46
57
40
90
-45
-45
-46
-49
-70
-28
-18
48
47
59
54
77
85
-13
~-53
63
42
94
-66
-83
25
64
0
17
-49
-11
43
61
-69
-15
37
36
=22
60

Fcalc

120
28
37

106
54

3
9

101
59
81
28
21
77

160

102
68
47
21
71
32
58
58
96
63
25
24
21
94
55
32
44
42

8

5
57
277
93
70
16
35
31
25
82

49

SigF

55
87
30
49
62
35
45
44
49
19
49
48
46
56
49
67
35
21
45
26
25
46
15
37
45
49
64
17
48
34
65
18
93
42
54
40
33
50
50
37
55
32
42

23

=
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(S

K

12
12
12
13
13
13
13
13
14
14
14
14
14
15
15
15
16
16
16
16
16
17
17
17
17
18
18
18
18
19
19
19
19
20
20
20
21
21
21
21
21
21
22

22

Fobs

-56
=52
75
39
76
56
55
80
-111
-45
51
52
74
58
68
60
99
28
-83
71
-33
-69
-142
61
-73
75
52
67
75
89
20
=75
44
71
-91
-45
82
45
-124
32
-91
-37
-63
72

131

Page 9
Fcalc SigF
104 52
10 52
81 19
19 60
137 50
76 55
13 24
25 19
34 36
24 58
3 24
104 29
71 20
61 56
52 23
49 21
86 17
19 70
33 46
70 42
31 68
34 48
41 30
57 22
24 43
139 45
30 47
33 40
5 46
66 17
14 36
43 49
20 29
107 56
111 46
80 57
59 18
4 ol
65 29
74 74
20 45
8 31

6 41
96 22

L:nwco D
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Reflexbdes ndo observadas I < 36(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 10
H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
6 22 -9 70 65 21 3 11 -8 -75 28 38
g 22 -9 -121 12 38 5 11 -8 -44 19 22

10 22 -9 -100 32 38 9 11 -8 =73 11 40
1 23 -9 60 37 52 11 11 -8 39 62 33
5 23 -9 55 23 23 13 11 -8 -73 2 46
7T 23 -9 -56 23 50 15 11 -8 -65 5 47
9 23 -9 -47 10 52 10 12 -8 56 18 53
2 24 -9 94 107 19 12 12 -8 -71 z24 44
4 24 -9 -73 83 51 14 12 -8 -63 15 44
6 24 -9 -87 35 41 513 -8 =79 45 31
¢ 0 -8 0 25 74 13 13 -8 ¢ 15 56

12 0 -3 -37 67 61 15 13 -8 48 7 28

16 0 -8 84 93 19 2 14 -8 37 35 27
1 1 -8 38 49 55 8 14 -8 -37 71 59

15 1 -8 80 59 18 12 14 -8 -29 105 68

10 2 -% 26 71 61 1 15 -8 39 120 66

le 2 -8 -45 47 60 3 15 -8 47 71 55
7 3 -8 73 79 14 5 15 -8 -91 11 37
9 3 -3 72 84 16 7 15 -8 90 77 16

15 3 -8 -145 31 30 11 15 -8 -35 39 29
2 4 -8 60 17 15 13 15 -8 71 69 21

10 4 -8 64 95 477 2 le -8 -71 150 50

12 4 -8 69 477 50 4 16 -8 39 37 28

le 4 -& 0 74 95 12 16 -8 32 47 66
5 5 -8 -96 29 25 317 -8 =27 37 65
1 5 -2 55 22 51 11 17 -8 0 & 56

12 6 -8 -91 47 42 2 18 -8 77 69 21

14 6 -8 -89 6l 44 4 18 -8 55 1C 25

le © -8 0 73 92 12 18 -8 47 54 29
1 7 -8 -64 75 34 519 -8 73 9 16
5 7 -8 61 63 42 919 -8 0 3 87

13 7 -8 -64 34 43 11 19 -8 =26 83 37
2 8 -8 62 16 17 6 20 -8 43 87 58
g8 & -8 00 153 43 10 20 -8 7 50 30

12 8 -8 -39 10 0l 12 20 -8 -100 i 39

16 8 -7 bl 71 27 121 -8 04 111 47
9 9 -5 26 38 68 9 21 -8 -54 L 57

13§ -3 53 55 50 11 21 -8 -3Z 32 65

15 9 -8 48 102 60 2 22 -8 -19 49 38
g 10 -% 57 51 50 6 22 -8 78 132 49

10 10 -8 -64 27 49 8 22 -8 64 3 21

12 10 -8 -58 17 21 10 22 -8 -93 N 32

14 10 -8 -87 134 48 1 23 -8 =71 4z 45
111 -8 -55 31 43 323 -8 -126 67 31



Reflexbes nado observadas I < 3o0(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

H
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K L Fobs

23
23
24
24
24
24
25
25
25
25

0

0
0
0
0
0
0
0
1
1
1
1
2
2
3
3
4
4
4
4
5
5
5
0
0
9
6
7
7
7
7
8
8
8

-8 60
-8 69
-8 -45
-8 36
-8 33
-8 48
-8 49
-8 55
-3 -46
-8 69
=7 53
-7 20
-7 -60
-7 56
-7 42
=7 -99
-7 -109
-7 -102
-7 57
-7 34
-7 -48
-7 -53
-7 -65
-7 0
-7 63
-7 27
-7 21
-7 -24
-7 72
-7 97
-7 -49
-7 =37
-7 57
-7 61
-7 46
-7 57
-7 -46
-7 61
-7 58
-7 -74
-7 =91
-7 -117
-7 86
-7 67

Fcalc

SigF

22
21
55
30
66
49
60
24
54
42
39
27
34
37
21
35
32
35
14
25
21
56
45
95
41
67
55
64
20
17
36
45
55
36
23
22
51
16
40
40
34
27
17
24

fas)

= [ = s = = = I e
W OWANOE WIS NOR U RPO®ONU OO REDNOU W

i

’_.l
I-—‘[\)OOO»bNI—‘k.OUT(,«)[\)@;&l\)

I

Fobs

39
31
60
-101
42
32
20
58
=47
72
56
80
-44
49
-124
-88
-28
36
-104
-107
70

-15
54
64

-33
83

-46
55
65
40
30
23

93
-93

=74
30
42
-95
-104
-32

133

Page 11
Fcalc SigF
74 63
50 58
31 23
62 35
2 61
42 59
41 31
74 19
11 57
93 22
63 18
82 15
0 56
25 19
94 32
1 41
10 27
23 52
3 34
16 36
101 43
148 101
45 35
65 47
51 47
53 63
94 17
39 25
54 50
29 21
15 59
25 35
40 41
74 94
63 16
8 37
67 57
2 18
39 60
58 54
2 31
36 34
7 58
78 85



Reflexdes nd&o observadas I < 3c{I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 12
K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
521 -7 -65 5 40 9 9 -0 51 31 47
9 21 -7 86 90 17 11 9 -6 -110 41 31
11 21 -7 -80 4 40 13 9 -6 61 100 21
2 22 -1 70 69 46 15 9 -6 -106 50 37
4 22 -7 44 49 53 2 10 -6 -47 73 41
6 22 -7 -74 65 46 8 10 -6 43 64 44
10 22 -7 62 45 22 10 10 -6 -44 79 49
123 -7 -43 29 53 14 10 -6 -69 2 44
723 -7 -95 8 34 9 11 -6 37 1 52
9 23 -7 -36 13 31 13 11 -6 70 49 48
2 24 -7 66 46 51 15 11 -6 59 70 50
4 24 -7 -83 18 41 10 12 -6 86 92 17
6 24 -7 -45 44 58 1 13 -6 58 86 17
g8 24 -7 88 64 16 3 13 -6 0 31 74
1 25 -7 -65 4 49 513 -6 -43 3 19
3 25 -7 33 71 61 7 13 -6 25 28 56
5 25 =7 89 91 17 11 13 -6 29 57 71
7 25 =17 -87 40 43 13 13 -6 -6l 43 43
2 26 -7 0 38 91 15 13 -6 -111 24 42
4 26 =7 -66 23 44 6 14 -6 22 12 30
4 0 -6 0 139 68 g8 14 -6 -39 25 23
le 0 -6 88 88 17 14 14 -6 -86 26 40
5 1 -6 39 21 17 115 -6 -78 22 34
o 1 -6 -65 1 14 3 15 -6 61 82 44
15 1 -6 56 81 49 515 -6 =42 36 47
16 2 -6 57 50 18 11 15 -6 -65 96 47
12 2 -6 -91 21 38 2 16 -6 -66 13 37
14 2 -6 -39 38 27 4 16 -6 -126 14 26
9 3 -6 34 65 52 6 16 -6 =73 12 35
15 3 -6 =75 12 38 g8 16 -6 -85 7 43
16 4 -6 =79 40 41 14 16 -6 0 02 91
3 5 -6 55 79 38 117 -6 -78 46 37
5 5 -6 =27 66 48 317 -6 37 54 51
15 5 -6 -43 71 58 5 17 -6 52 46 23
& 6 -6 53 65 37 717 -6 72 56 20
g 6 -6 -49 80 39 11 17 -6 41 73 29
14 6 -6 -29 54 62 13 17 -6 -45 15 57
ie 6 -6 -65 51 44 10 18 -6 -95 1 34
37 -6 -83 66 26 12 18 -6 -31 40 30
117 -6 33 67 30 319 -6 -81 8 40
Z 8 -6 -37 26 18 11 19 -6 -44 24 56
12 8 -6 37 1 32 2 20 -6 50 21 51
le &8 -6 ol 13 46 4 20 -6 -55 67 52
29 -6 38 477 47 6 20 -6 -95 5 36
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Reflexdes ndo observadas I < 3o0(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

Page 13

H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigFk

8 20 -6 -41 41 57 16 4 -5 -56 22 54

10 20 -6 56 34 47 1 5 -5 19 85 51
12 20 -6 -66 8 48 15 5 -5 -77 8 41
3 21 -6 -40 26 52 4 6 -5 41 41 38

5 21 -6 -50 32 48 6 6 -5 -39 35 18

7 21 -6 30 33 60 12 6 -5 57 40 49

9 21 -6 45 86 57 16 6 -5 46 55 29

11 21 -6 59 43 55 3 7 -5 28 14 21
6 22 -6 86 104 16 5 7 -5 -33 120 45

B 22 ~6 -16 37 39 9 7 -5 -94 7 27

10 22 -6 -65 57 41 10 8 -5 86 120 14
3 23 -6 -117 51 30 12 8 -5 58 78 54

7 23 -6 -43 21 51 14 8 =5 -91 139 49

9 23 -6 93 86 17 16 8 =5 -60 72 22

2 24 -6 45 59 57 1 9 -5 58 93 13

4 24 -6 -30 17 59 3 9 -5 57 88 38

6 24 -6 65 62 49 11 96 -5 28 12 67

8 24 -6 49 7 24 15 9 -5 91 106 19

125 -6 25 30 35 12 10 -5 66 82 23

5 25 -6 54 10 21 14 10 -5 69 81 21

7 25 -6 =27 14 34 511 -5 -52 42 36

2 26 -6 -79 16 43 7 11 -5 63 129 38

4 26 -6 -86 30 37 9 11 -5 42 57 22

6 26 -6 -57 22 44 15 11 -5 60 82 50

1 27 -6 39 13 30 6 12 =5 -64 74 35

3 27 -6 ~-33 16 63 10 12 -5 27 91 74

527 -6 60 15 54 14 12 -5 -57 18 22

2z 0 -5 -53 0 35 113 -5 -31 17 44

4 0 -5 -11 0 26 11 13 -5 58 27 46

6 0 -5 0 0 67 13 13 -5 30 24 33

g 0 =5 16 0 29 2 14 -5 53 62 17

10 0 -5 50 0 41 4 14 -5 58 65 35
12 0 -5 -49 0 24 10 14 -5 63 47 44
14 0 -5 -125 0 28 14 14 -5 48 1 6l
16 0 =5 49 0 57 13 15 -5 -63 16 46
5 1 =5 44 38 35 2 16 -5 44 46 20

7 1 =5 ~-38 85 38 12 16 -5 92 73 15

15 1 -5 -30 1 48 14 16 -5 35 25 66
6 2 -5 -46 62 15 7 17 =5 66 31 19

14 2 -5 -41 17 46 13 17 -5 22 57 40
16 2z -5 -65 5 39 2 18 -5 59 54 38
13 3 -5 40 13 31 10 18 -5 -112 28 30
15 3 -5 93 100 17 12 18 -5 -45 1 56
4 4 -5 32 35 42 119 -5 47 88 53



Reflexdes
Values of

H
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19
19
20
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22
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27
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naoc observadas I < 3c(I)

10*Fobs and 10*Fcalc

Fobs

72
-31
86
63
80
77
62
41
-41
-43
59
41
38
-86
53
-29
-135
58
-43
-16
-91
-144
-54
-111
47
-32
97
59
-81
-116
41
31
30
63
=57
66
-54
-113
12
-36
34

0

31
69

Fcalc

15
48
122
96
67
41
21
116
15
20
75
42
46
30
72
12

18
10
51
93
13
23
83
38
117
40
34
29
48
15
74
106
85
67
40

70
115

93
104
53

SigF

16
57
18
19
17
49
23
59
52
55
53
23
29
39
48
49
30
44
56
40
41
30
50
36
59
32
17
51
40
32
28
60
65
13
49
14
39
30
45
64
59
68
65
21

136

Page 14

H K L Fobs Fcalc SigF

6 10 -4 65 59 13
8 10 -4 -40 47 50
14 10 -4 80 85 19
7 11 -4 50 39 17
11 11 -4 0 73 96
13 11 -4 0 41 93
8 12 -4 66 36 39
10 12 -4 -65 35 43
12 12 -4 -34 60 26
14 12 -4 75 54 19
313 -4 49 65 36
11 13 -4 66 22 43
13 13 -4 -43 44 57
6 14 -4 -79 83 35
14 14 -4 69 56 21
1 15 -4 -32 22 49
3 15 -4 37 2 20
9 15 -4 -33 46 32
13 15 -4 14 69 52
2 16 -4 48 107 43
10 16 -4 34 47 29
9 17 -4 53 63 27
13 17 -4 -32 1 677
Z2 18 -4 -69 22 14
10 18 -4 0 56 53
12 18 -4 -91 72 42
119 -4 68 83 19
319 -4 70 41 16
10 20 -4 0 9 80
12 20 -4 -88 24 38
721 -4 79 81 16
9 21 -4 0 7 87
11 21 -4 68 3 44
6 22 -4 52 44 46
8 22 -4 -92 22 35
10 22 -4 42 7 277
1 23 -4 60 22 37
323 -4 37 39 26
T 23 -4 63 67 46
2 24 -4 61 75 47
4 24 -4 -90 9 33
6 24 -4 =76 7 44
8 24 -4 =72 22 40
1 25 -4 -87 4 33
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Reflexdes ndo observadas I < 30(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 15
H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
3 25 -4 -59 20 20 14 14 -3 -46 81 27
5 25 -4 32 24 61 13 15 -3 75 127 51
7 25 -4 47 15 45 2 16 -3 41 15 39
4 26 -4 43 16 27 10 16 -3 42 84 48
3 27 -4 83 73 18 12 16 -3 -104 59 37
2 28 -4 59 16 45 11 17 -3 -87 22 39
4 28 -4 -47 42 57 13 17 -3 -35 13 31
2 0 -3 -33 0 16 2 18 -3 -93 10 30
4 0 -3 -52 0 29 4 18 -3 -23 4 27
& 0 -3 42 0 36 119 -3 -25 75 62
g 0 -3 -50 0 34 319 -3 26 25 53

16 0 -3 -75 0 30 9 19 -3 -146 15 23
12 0 -3 -54 0 49 11 19 -3 65 10 19
14 0 -3 -95 0 35 2 20 -3 66 56 42
16 0 -3 -75 0 37 6 20 -3 69 124 47
9 1 -3 33 2 47 8 20 -3 -41 59 50
15 1 -3 28 12 33 10 20 -3 0 25 90
5 3 -3 6 9 31 3 21 -3 -38 20 50
9 3 -3 -55 80 39 9 21 -3 -38 23 27
15 3 -3 34 60 68 11 21 -3 84 84 18
12 4 -3 -67 18 45 8 22 -3 45 71 48
7 5 -3 52 24 32 10 22 -3 -61 13 21
15 5 -3 76 89 45 5 23 -3 ~-70 41 17
8 6 -3 60 39 14 7 23 =3 74 66 18
12 6 -3 -73 95 44 9 23 -3 -107 17 37
14 6 -3 65 104 47 2 24 -3 -7Z 25 41
11 7 =3 71 64 19 8 24 -3 0 1 80
12 8 -3 49 78 28 1 25 -3 66 104 21
11 9 -3 57 59 23 3 25 -3 31 106 66
13 9 -3 -19 4 35 525 -3 45 15 46
15 9 -3 -110 10 34 2 26 -3 65 59 17
6 10 -3 -20 7 53 127 -3 66 67 50
8 10 -3 -94 40 28 2 28 -3 59 45 51
12 10 -3 58 78 19 4 28 -3 -33 97 65
14 10 -3 67 26 19 13 1 -2 -92 5 35
9 11 -3 =75 52 34 15 1 -2 -32 37 66
10 12 -3 -46 90 54 g 2 -2 0 42 68
12 12 -3 -89 36 35 10 2 -2 =37 60 21
14 12 -3 92 47 16 13 3 -2 -110 14 29
713 -3 74 212 43 14 4 -2 5 77 46
9 13 -3 60 28 45 15 5 -2 84 108 19
13 13 -3 70 14 19 6 0 -2 =50 56 32
2 14 -3 68 91 12 12 6 -2 -84 7 39
12 14 -3 -96 23 31 14 ¢ -2 -31 45 54



Reflexbes
Values of
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nao observadas I < 30(I)

10*Fobs and 10*Fcalc Page 16
L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
-2 -41 101 47 6 24 -2 -87 21 37
-2 0 97 57 8 24 -2 33 19 59
=2 -78 61 43 1 25 -2 -100 47 32
-2 -53 17 34 3 25 -2 0 49 86
-2 -92 35 31 5 25 -2 45 54 53
-2 55 112 45 2 26 -2 -124 7 27
-2 -93 11 33 4 26 -2 -44 79 54
-2 59 3 49 6 26 -2 -126 60 31
-2 28 19 23 1 27 -2 -51 13 22
-2 91 79 16 327 -2 -96 48 35
-2 79 75 20 2 28 =2 48 10 46
-2 0 41 62 4 28 -2 -94 32 38
-2 -69 8 26 2 0 -1 -45 0 23
-2 -89 49 25 4 0 -1 -14 0 48
-2 -96 31 36 6 0 -1 -86 0 21
-2 63 19 14 g 0 -1 32 0 47
-2 -61 43 41 10 0 -1 52 0 44
-2 40 43 39 12 0 -1 12 0 44
-2 0 11 81 14 0 -1 -109 0 31
-2 66 83 13 5 1 -1 48 12 11
-2 -50 42 41 13 1 -1 -22 22 33
-2 -23 33 34 12 2 -1 69 108 21
-2 75 74 13 14 2 -1 0 40 88
-2 37 1 26 11 3 -1 T4 95 46
-2 38 48 27 2 4 -1 22 21 19
-2 88 76 16 14 4 -1 38 16 28
-2 0 53 86 13 5 -1 71 21 42
-2 97 122 16 15 5 -1 -88 101 43
-2 -129 23 24 4 6 -1 39 1 32
-2 55 48 20 14 6 -1 58 58 b1
-2 58 35 46 77 -1 =77 10 23
-2 6l 108 19 10 8 -1 61 47 47
-2 78 106 17 4 10 -1 -19 39 43
-2 92 66 16 311 -1 52 20 31
-2 -110 3 31 711 -1 =117 5 23
-2 -108 25 30 8 12 -1 45 66 44
-2 73 70 18 12 12 -1 32 18 65
-2 52 13 44 9 13 -1 0 37 86
-2 32 37 58 11 13 -1 -41 49 50
-2 58 33 43 13 13 -1 70 78 20
-2 -84 47 35 8 14 -1 -114 4 33
-2 -118 2 36 12 14 -1 -54 25 44
-2 -18 4 34 11 15 -1 29 7 33
-2 31 64 30 10 16 -1 12 85 19



Reflexdes ndo observadas I < 36(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

H

12
5
8

10

=
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L AN WENJWHEAMAMN-JUOWOoOo 10O oNWwR
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K

16
17
18
18
18
19
19
20
20
20
21
21
22
22
22
23
23
23
24
24
24
25
25
25
26
26
27
27
28
28
29

1
1
2
3
4
4
5
6
0
]
7
8
9

L Fobs
-1 =51
-1 26
-1 -70
-1 38
-1 -33
-1 26
-1 54
-1 32
-1 -39
-1 -55
-1 29
-1 45
-1 ol
-1 56
-1 -81
-1 11
-1 68
-1 -30
-1 -41
-1 -95
-1 -117
-1 0
-1 70
-1 75
-1 88
-1 58
-1 33
-1 77
-1 0
-1 66
-1 -125

0 -0l

0 43

0 -89

0 98

0 74

0 53

0 30

0 -29

0 -41

0 53

0 -28

0 15

0 13

116

119
81
59
64
72
98
12
41
20
48
18
90
80
80
27
34
48
52
37
18
36

SigF

23
58
16
28
32
57
49
30
57
45
64
23
20
51
44
41
45
6l
41
34
30
88
43
50
le6
21
69
18
100
19
37
46
34
34
34
29
68
42
45
52
19
38
54

41

11

=
\IU“IL;dl—‘OOO\sbI\)C)\‘IUW}——‘COO\nb[\)kO\IU)OOO

Fobs

10
42
45
72
44
38
95
82
107
70
-58
-39
36
45
36
93
79
62
-26

-83
67
-46
-103
-29
-60
45
-57
36
=20
-21
80
25
=74
-28
65
33
-58
-46
44
=75
-31
69

197

Page 17
Fcalc SigF
45 80
59 85
26 24
54 20
107 31
41 14
11 47
124 17
95 33
99 20
102 36
2 51
34 55
57 41
75 28
27 59
114 29
106 67
48 15
67 31
42 60
29 39
69 35
17 39
5 37
26 49
22 43
33 40
114 57
277 49
24 64
6 66
56 30
48 49
62 40
94 55
36 32
28 37
41 42
48 65
36 49
36 38
43 02
59 33
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Reflexdes ndo observadas I < 30(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc

Page 18

H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
226 0 65 24 32 0 18 1 -34 59 49
6 26 O 63 45 35 119 1 -62 20 39
327 0 106 104 35 719 1 30 1 53
028 O 67 23 41 9 19 1 61 56 20
4 28 O —-42 4 42 6 20 1 -58 40 41
129 O -57 18 45 8 20 1 56 22 51
2 0 1 =73 0 22 10 20 1 26 77 37
4 0 1 -59 0 25 121 1 63 11 18
6 0 1 -52 0 28 521 1 60 95 47
g8 0 1 54 0 38 721 1 -68 30 38
10 0 1 -88 0 37 6 22 1 77 81 17
12 0 1 35 0 26 8 22 1 -97 3 35
14 0 1 35 0 66 323 1 0 58 82
13 1 1 66 40 42 723 1 33 31 63
g 2 1 50 57 17 0 24 1 60 48 17
14 4 1 78 108 50 6 24 1 -29 2 30
9 5 1 -42 20 21 3 25 1 -69 22 40
13 5 1 75 64 46 026 1 55 65 53
9 7 1 -39 3 23 2 26 1 49 77 25
g8 8 1 -49 27 43 527 1 49 101 60
10 8 1 17 28 44 11 1 2 -71 31 16
5 9 1 -47 9 34 13 1 2 68 1 46
9 9 1 -45 9 51 6 2 2 55 65 13
13 9 1 -36 27 28 8 2 2 62 30 37
6 10 1 51 64 17 11 3 2 53 20 50
12 10 1 -60 46 19 13 3 2 37 65 31
13 11 1 ~-88 61 40 12 4 2 74 45 18
6 12 1 35 56 52 11 5 2 62 146 51
g8 12 1 -95 19 31 4 6 2 -57 40 29
10 12 1 -65 63 42 10 6 2 =27 27 34
12 12 1 48 56 51 12 6 2 -70 59 37
513 1 -46 4 43 g g8 2 =57 0 36
7 13 1 -51 75 41 12 & 2 36 94 30
11 13 1 -98 51 37 9 9 2 57 52 50
014 1 -36 65 40 11 9 2 =7 77 37
2 14 1 50 68 37 2 10 2 59 82 12
10 14 1 -60 1 44 4 1C 2 32 31 41
12 14 1 -65 105 51 g 10 2 33 68 30
2 16 1 -56 36 37 10 1¢ 2 0 61 84
g 16 1 -69 67 36 12 10 2 -64 6 45
10 16 1 65 39 44 511 2 59 110 39
717 1 -88 108 38 9 11 2 49 73 238
917 1 -d2 24 57 1111 2 65 33 20
11 17 1 0 47 92 4 12 2 -50 7 40



Reflexdes ndo observadas I < 30(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc
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H
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13
13
13
13
14
15
15
15
16
16
16
17
17
18
18
19
20
20
20
20
21
21
22
22
22
23
23
23
24
24
24
24
25
25
26
26
27
28

OO OO OO

L

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
3
3
3
3
3
3

Fobs

66
-26
58
-55
-75
46
63
-73
-46
0
-31
52
-53
-130
81
-96
-94
-79
70
-83
43
91
85
31
34
60
32
-32
-63
-67
-61
-66
31
77
-103
04
-64
=27
50
48
35
-58
-67
0

Fcalc

15
12
68
40
130

74
23
31
114
24
44
68
18
72
39
82
42
87
17
56
125
126
28

72
104
19
20
45

33
20
76
18
36
28
12

OO OO0 o

SigF

12
66
20
24
41
35
23
46
56
89
60
45
51
29
18
33
35
38
19
36
26
18
17
60
28
20
71
66
18
46
45
21
58
18
35
20
38
33
12
12
37
29
35
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PO DO DO = 2 b= b 2 b b b b 2 S R S
OO OWWIWOM-IN O U U B DWWWND RO

(-
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s W W DY

=

Fobs

66
-42
-44
-47
-49
-78

50

34
46
39
64
52
99
80

57
31
-46
32
-46
58
-69

-100
-56
-64

-109

46
66

=27
-36
-90
48
-90
80
67
-40
55
=79
-31
=41
04

141

Page 19
Fcalc SigF
0 45
29 47
60 50
75 25
45 44
34 39
41 36
5 81
0 62
60 41
25 26
127 23
10 le
93 18
85 19
6 82
55 23
29 64
56 60
30 21
72 54
71 51
89 45
8 g4
21 25
38 52
72 20
5 29
39 50
75 18
75 84
55 34
34 26
277 35
19 57
10 40
89 15
105 55
04 477
37 21
5 36
17 60
98 54
60 20
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Reflexdes ndo observadas I < 3c(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 20

o

K L Fobs Fcalc SigF

m
~
o

Fobs Fcalc SigF

24

4 3 33 2 65 9 17 4 69 51 47
6 24 3 60 104 48 8 18 4 60 5 22
1 25 3 44 13 25 7 19 4 0 61 89
5 25 3 69 115 57 6 20 4 33 11 60
0 26 3 32 49 66 8 20 4 -33 13 60
2 26 3 82 42 1o 1 21 4 76 77 20
1 27 3 34 54 66 321 4 82 101 17
327 3 64 67 22 521 4 0 14 54
0 28 3 92 68 16 7 21 4 8% 94 17
12 0 4 -46 23 54 0 22 <4 66 53 18
9 1 4 =79 105 41 2 22 4 0 11 50
11 1 4 0 55 83 4 22 4 45 44 51
4 2 4 ~-71 63 29 6 22 4 -45 1 53
3 3 4 43 69 16 3 23 4 32 62 59
11 3 4 69 55 19 5 23 (4 34 43 30
2 4 4 56 44 13 0 24 4 -90 76 35
6 4 4 43 34 47 2 24 4 -82 27 35
10 4 4 -66 4 41 4 24 4 0 15 85
12 4 4 71 106 24 1 25 4 -31 25 63
4 6 4 53 59 15 325 4 ~-121 29 31
8 © 4 74 54 19 0 26 4 39 38 28
10 o6 4 74 59 19 2 26 4 59 76 47
7 7 4 -25 102 56 1 27 4 -73 89 46
11 7 4 38 37 30 0 0O 5 -62 0 27
2 8 4 -28 13 45 2 0 5 53 0 33
10 8 4 92 108 17 4 0 = -53 0 35
5 9 4 55 45 17 6 0 5 -24 0 56
7 9 4 -65 24 41 8 0 5 29 0 65
11 9 ¢ 99 124 10 0 5 0 0 51
4 10 4 ~77 28 34 31 5 -29 63 47
111 ¢ -79 6 24 5 1 5 19 67 30
311 4 63 103 38 11 1 5 48 6 25
711 4 -91 70 36 2 2 5 54 33 36
9 11 4 91 86 16 4 2 3 40 50 42
2 12 4 47 45 40 8 2 3 -56 25 24
6 12 4 55 40 51 10 2 3 46 71 56
10 12 4 -60 48 21 5 3 3 39 6 20
113 ¢ -44 14 39 11 3 3 34 94 69
8 14 4 45 37 55 0 4 = -86 24 24
10 14 4 23 14 38 8 4 5 -84 47 43
515 ¢4 0 135 91 7 5 3 -84 17 38
715 4 -29 102 63 11 5 5 97 69 17
9 15 4 70 88 21 8 6 = 44 79 31
6 1o 4 30 79 59 10 6 = 0 80 88
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Reflex®es n&o observadas I < 3c(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 21
H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
7 7 5 -98 28 35 325 5 60 93 50
8 8 5 56 93 23 0 26 5 67 56 47

10 8 5 75 91 46 4 0 6 -24 56 27
5 9 5 -98 65 27 3 1 6 75 63 13
7 9 5 58 14 52 5 1 6 -34 6 47
9 9 5 64 101 21 g 1 6 -81 16 38
4 10 5 -8 33 38 2 2 6 -49 34 15
6 10 5 87 84 16 4 2 6 55 7 39
8 10 5 -66 1 42 6 2 6 =53 104 23

10 10 5 -64 19 51 9 3 6 -28 21 31
511 5 67 67 44 10 4 6 -112 22 37
g 11 5 47 76 50 5 5 ¢ -62 86 42
4 12 5 -50 50 43 9 5 6 71 56 19
6 12 5 -46 1 26 2 6 6 37 16 22
8 12 5 -34 22 27 8 6 6 -27 38 30

10 12 5 64 30 23 10 6 6 49 52 52
313 5 -66 51 15 5 7 6 66 44 16
513 5 40 27 57 7 7 6 67 124 47
9 13 5 -34 8 30 9 7 6 91 102 17
0 14 5 -53 32 17 6 8 6 49 54 49
214 5 -31 11 25 10 8 6 70 69 45
6 14 5 34 44 29 7 9 6 -40 S 55
8 14 5 -136 24 31 9 9 ¢ 68 73 20
0 16 5 51 107 50 ¢ 10 ¢ -38 15 42
6 16 5 44 99 54 2 10 6 -33 9 53
8 16 5 -71 37 35 6 10 6 41 38 60
517 5 89 84 16 8 10 © 72 32 43
7 17 5 41 35 27 111 6 55 11 44
6 18 5 -92 104 37 311 6 -23 3 30
8 18 5 93 115 19 7 11 6 63 30 42
519 5 -60 8 43 911 ¢ -122 31 31
719 5 68 17 48 2 12 6 0 0 80
2 20 5 68 27 16 113 6 -48 11 42
4 20 5 55 11 48 513 6 72 34 44
6 20 5 52 24 24 7 13 6 -43 37 56
321 5 31 52 05 9 13 ¢ -105 22 37
521 5 -123 22 32 0 14 ¢ -42 55 47
0 22 5 61 12 19 2 14 ¢ 27 34 55
4 22 5 22 44 38 g8 14 ¢ 59 105 24
6 22 5 0 7 88 5 15 ¢ -82 8 33
123 5 -105 53 33 4 16 © =57 56 45
523 5 -24 52 39 6 16 6 66 88 20
4 24 5 -93 5 34 g 16 © =57 8 44
125 5 59 36 20 517 ¢ 45 98 53



Reflexbes nao observadas I < 30(I)

Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 22
H K L Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
717 6 52 53 25 6 8 7 54 49 22
4 18 6 =127 15 29 1 9 7 12 45 39
6 18 6 -63 81 53 9 9 7 78 65 21
519 6 -54 66 55 ¢ 10 7 26 72 29
719 6 -88 40 45 2 10 7 -61 26 41
2 20 6 -10 30 42 4 10 7 75 120 46
4 20 6 0 31 89 g8 10 7 0 16 92
6 20 6 35 19 63 311 7 =21 30 35
1 21 6 86 81 15 511 7 60 98 22
321 6 70 77 19 012 7 63 16 17
521 6 -29 46 32 212 7 -51 87 49
0 22 6 -62 82 20 4 12 7 88 77 19
2 22 6 46 40 54 g 12 7 -80 3 40
4 22 6 -56 14 51 1 13 7 -72 92 41
1 23 6 -30 31 54 5 13 7 -118 27 30
3 23 6 59 88 55 T 13 7 -44 53 60
0 24 6 ~77 13 42 2 14 7 0 67 88
2 24 6 -91 11 33 8 14 7 -66 55 40
1 25 6 -65 29 48 115 7 39 20 59
0 26 © 58 73 25 515 7 -30 28 57
o o0 7 -68 0 29 7 15 7 -80 14 36
2 0 7 41 0 47 016 7 39 27 28
4 0 7 -46 0 20 6 16 7 67 56 53
6 0 7 -38 0 57 117 7 100 74 18
g 0 7 68 0 19 317 ~© g1 117 18

10 0 7 -30 0 33 517 7 54 82 25
11 7 -57 69 35 4 18 7 -28 74 33
5 1 7 61 99 54 6 18 7 -87 10 43
9 1 7 -63 31 47 119 7 53 93 53
o 2 7 53 67 36 319 7 -68 14 40
2 2 1 24 0 28 519 7 34 45 67

10 2 7 96 70 16 2 20 7 72 56 19
5 3 7 85 6l 16 4 20 7 98 105 18
9 3 7 -78 26 41 121 7 -30 37 70
4 4 7 64 50 17 321 7 0 76 90
g 4 7 46 60 44 0 22 7 47 40 27
3 5 7 36 25 24 222 7 -31 68 58
7 5 7 62 56 45 4 22 7 35 28 64
g 5 7 =72 3 45 1 23 7 33 4 61
0 6 7 39 33 45 323 7 -g81 30 40
6 6 7 40 68 31 0 24 7 =107 54 36
8 6 7 0 55 89 2 24 7 -124 3 30
37 7 -24 74 58 125 7 -94 19 38
5 7 7 =109 19 32 0 0 = 46 32 44
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Reflex®es ndo observadas I < 3¢6(I)
Values of 10*Fobs and 10*Fcalc Page 23

ju
~
=

H K L Fobs Fcalc SigF

Fobs Fcalc SigF

8 0 8 47 89 66 2 22 8 -56 40 50
9 1 8 35 40 66 123 8 -65 49 40
8 2 8 47 55 60 0 24 8 -32 0 60
9 3 8 -74 4 47 0 0 9 -63 0 41
4 4 8 48 68 25 2 0 9 =33 0 24
8 4 8 -96 18 38 4 0 9 -39 0 30
2 6 8 -109 31 27 6 0 9 0 0 92
4 6 8 26 77 39 8 0 9 49 0 58
6 6 8 -66 62 18 1 1 9 57 66 43
8 6 8 -91 47 35 3 1 9 79 53 17
3 7 8 -43 1 26 0 2 9 =102 39 32
5 7 8 42 13 50 2 2 9 61 14 17
0 8 8 -83 42 36 6 2 9 0 5 86
4 8 8 29 71 73 8 2 9 ~-74 15 41
8 8 8 -65 87 56 3 3 9 34 6 31
3 9 8 41 35 28 2 4 9 61 59 50
5 9 8 -28 22 55 6 4 9 30 54 35
7T 9 8 -84 44 38 8 4 9 50 50 6l
0 10 8 64 57 48 1 5 9 68 105 17
2 10 8 -58 5 22 35 9 49 123 65
4 10 8 -49 31 55 5 5 9 26 8 34
8 10 8 42 106 33 7 5 9 0 61 91
111 8 76 73 16 0 6 9 -105 57 31
511 8 -94 43 35 6 6 9 46 40 56
711 8 45 65 29 37 9 43 27 31
0 12 8 56 11 19 5 79 -85 25 38
2 12 8 -90 117 37 4 8 9 31 49 66
4 12 8 43 1 51 6 8 9 =100 49 37
6 12 8 77 74 19 1 9 9 68 84 51
513 8 97 124 17 39 9 -11 31 48
2 14 8 83 92 21 5 9 9 0 28 56
6 14 8 -85 35 42 7 9 9 -105 73 40
3 15 8 -41 76 48 0 10 9 =25 81 74
5 15 8 81 47 17 210 9 =27 23 59
4 16 8 30 65 35 4 10 9 ¢ 20 89
6 16 8 49 31 58 6 10 9 C 15 88
5 17 8 34 44 65 311 9 -65 41 38
4 18 8 85 90 20 6 12 9 -37 45 62
119 8 55 68 53 212 9 67 50 47
0 20 8 32 73 35 4 12 9 -30 5 55
4 20 8 61 1 46 6 12 9 -46 3 56
121 8 -126 21 32 113 9 59 1 50
3 21 8 73 5 20 313 S 70 12 45
0 22 8 -54 15 48 513 9 94 106 17
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H K L Fobs Fcalc SigF

o
~
£

Fobs Fcalc SigF

014 9 58 22 52 3 11 10 79 82 48
4 14 9 0 38 90 5 11 10 -73 4 44
515 9 -24 50 38 0 12 10 -28 41 38
216 9 -30 88 74 212 10 -29 23 06
4 16 9 59 76 50 1 13 10 0 63 90
317 9 77 52 19 3 13 10 68 40 23
4 18 9 -24 27 37 5 13 10 -125 17 34
119 9 66 71 23 0 14 10 -45 15 26
319 9 -114 7 34 3 15 10 59 13 57
020 9 -122 49 35 2 16 10 75 70 48
220 9 60 41 52 3 17 10 -46 58 60
121 9 -46 29 27 0 18 10 -26 69 36
022 9 73 58 20 2 18 10 -46 5 54
0 0 10 46 34 49 119 10 -130 88 38
2 0 10 56 5 49 0 20 10 -103 41 39
1 110 -38 85 29 0 0 11 -71 0 21
3 110 -38 45 32 2 011 -40 0 47
7 110 -47 29 50 4 0 11 -30 0 57
0 210 36 39 27 1 111 100 67 18
2 210 =27 32 67 3 111 -62 19 21
4 210 -51 72 49 5 1 11 94 76 19
6 2 10 -31 48 63 0 2 11 0 59 95
1 310 55 48 24 2 211 52 44 25
5 3 10 72 22 51 4 2 11 -30 74 65
7 310 -28 28 37 1 311 -69 68 48
0 4 10 68 64 18 3 311 90 71 17
2 410 =27 59 05 5 3 11 68 42 50
3 510 12 61 18 2 4 11 68 20 46
5 5 10 0 52 90 4 4 11 -26 65 37
0 6 10 -79 42 44 1 511 59 8 55
2 6 10 50 69 29 3 511 -96 56 38
6 6 10 -32 55 57 5 5 11 -56 4 54
3 710 43 9 6l 2 6 11 -98 3 35
5 7 10 -11 79 46 4 6 11 -123 3 31
0 8 10 -97 53 36 1 711 30 29 65
2 8 10 84 19 15 3 7 11 65 9 49
4 8 10 -30 58 62 0 8 11 51 32 62
6 8 10 35 67 73 2 8 11 70 24 52
1 9 10 65 47 24 4 8 11 -78 65 51
5 9 10 ~-34 23 30 1 911 -110 10 31
0 10 10 -95 42 40 3 9 11 12 39 40
2 10 10 43 9 60 0 10 11 =57 9 47
4 10 10 33 14 70 2 10 11 -68 35 40
111 10 52 41 48 4 10 12 60 115 64
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ndo observadas I < 36(I)

10*Fobs and 10*Fcalc Page 25
z Fobs Fcalc SigF H K L Fobs Fcalc SigF
11 -90 15 38 2 4 13 59 82 59
Ll -101 32 40 1 5 13 74 34 47
11 -78 11 40 0 6 13 60 62 25
1l 33 32 71 2 6 13 -73 50 49
1z -92 20 33 1 7 13 -92 12 17
. 72 51 49 0 8 13 66 70 48
i1 76 76 45 2 8 13 -99 g 43
2 -116 13 33 1 9 13 -86 12 46
-2 ~-103 95 44 0 10 13 75 4 48
22 30 54 65 1 11 13 26 5 41
~2 -68 40 45 0 12 13 -73 16 42
22 0 22 87 0 14 13 71 58 60
12 -64 50 45 0 0 14 47 36 61
_2 45 69 64 1 1 14 73 30 22
2 -41 83 63 0 2 14 -85 16 19
12 97 89 16 1 3 14 0 31 101
2 61 59 23 0 4 14 76 36 45
22 78 52 18 1 5 14 -81 9 47
12 69 5 45 0 6 14 =50 13 27
12 -129 0 31 0 8 14 -124 12 34
12 -88 36 36
12 55 15 50
12 34 14 67
_Z 63 45 52
_Z 69 30 22

2 =23 19 38
_2 -87 41 44
1z -60 5 52
i2 -38 3 31
12 -31 49 35
12 73 31 22

i2 -93 59 39

12 -58 32 23

iz 87 66 20

12 -96 65 44

L7 -57 37 55
3 -122 0 32

i3 -45 0 59
13 65 3 22

i3 78 118 23

i3 -50 6 26

23 75 125 53

3 35 23 33

i3 -92 2 38





