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RESUMO 

Foi efetuado o estudo cristalográfico do ácido 11- acc 

tilantrannico (C
9
H
9
0
3
N) sendo apresentados os fundamentos teóri-I 

cos e computacionais para determinar a sua estrutura. 

Os dados de 899, reflexões independentes, foram obti 

dos num difratOmetro automático CADA KAPPA com radiação ka do co-' 

bre e processados pelo conjunto de programas denominado "STRUCTURE 

DETERMINATION PACKAGE", (SDP), desde sua reducão ate à conclusão 

do trabalho; 

Os cristais do ácido N-acetilantranilico são incolo-

res e em forma de placas retangulares e Pertencem ao grupo 	espa- 

cial Fdd2 com a = 10,845 (9) 
R , b = 30,204 (7) R , c = 10,575 (4) 

R , a = 8 = y = 90 °  , V = 3464 (5) 	dcal = 
1,374 q/cm 3 , dobs  

1,36 g/cm 3 , Z = 16 moléculas por cela. 

As moléculas do ácido N-acetilantranilico são plana-

res e formadas nor um anel benzenico ao aual estão ligados em car-

bonos adjacentes um grupo carboxila e um radical acetamida. 

Uma ponte de hidrogênio entre o carboxila e a aceta-

mida fazem a ligacão entre as moléculas. 

As moléculas assim ligadas formam uma cadeia que se 

desenvolve em planos alternados, anroximadamente (301) e (3'01). Ca 

deias vizinhas desenvolvem-se nos planos (501) e (30.1). 
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ABSTRACT 

In this thesis it is intended to studv the N-acetyl 

Anthranilic Acid (C 9  H 9  O 3 
 N). Fundamentais of theoretical 	and 

computational are presented in order to determine its Structure. 

Data of 899 indeoendent reflexions were ohtained by 

using the Automatic Difratometer (CADA KAPPA) with a ka copper 

radiation. 

"STRUCTURE DETERMINATION PACKAGE" (SDP) Proarams were 

used during'this work. 

N-Acet1 Anthranilic Acid Crystals are in the 	form 

of rectanaular plates which are transoarent and betona to the soa-

tial group Fdd2 
 where a = 10.845 (9) R , b = 30.204 (7) R , c = 

10.575 (4) R , a = 8 = y = 90 ° , V = 3464 (5) 93  ' dcal = 1,374 ' 

g/cm 3 , dobs 
= 1,36 g/cm3 , Z = 16 molecules by cell. 

The N-Acetyl Anthranilic Acide Molecules is formed ' 

by a benzenic ring which is bonded to adjacent carbon, a carboxyl 

and a acetamide groups. 

Two molecules are bonded through Hydroaen bridge 

between the carboxyl and acetamide. 

The molecules are bonded such a wav to form a chain 

with alternate planes (301) and (301). The neibou ina chains are 

in connection with the first chain formed with the planes (501) ' 

and (E)1). 



CAPrTULO I 

FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

INTRODUÇÃO 

Os cristais devido ã periodicidade de sua densidade 

eletrônica, podem ser descritos matematicamente por séries de Fou 

rier. Estas series representam a densidade eletrônica em cada pon 

to da cela unitária e os seus máximos corresnondem às posicOes a-

tômicas. 

p(it')=V-1  EF exn(-2Trig. .1") 	 (1) 
-m 

h 

onde p(r) E densidade eletrônica no r da cela unitária. 

r E vetor posição de pontos da cela unitária. 

h E vetor posição de um ponto do espaço reciproco -_cujos 

componentes são os índices de Miller. Ele caracteri-

za também o plano refletor. 

E fator de estrutura do plano refletor h. 
h 
V volume da cela unitária. 

O fator de estrutura e da forma 

exp(i (p„. ) 
	

(2) 
h 

Onde 	E renresenta a amplitude da onda de raios-X difratados 

pelo plano h do cristal. 
h 

h = 27r E h.rj , representa a fase da onda difratada pelo j=1 
ar= qUe está na posição r 

InCõrrOra4d0 a expressão da fase na fórmula (2) tem-se, 

F = r f. exn(27rih.r ) 
1=7 

	n 	 4. 4. 	
(3) 

F 
h 
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onde f.
1 	

fator de espalhamento atOmico do j-ésimo átomo. 

r.
7 
 E posição do j-esimo átomo na cela unitária. 

E- número de ãtomos na cela unitãria. 

Os valores de F 	são obtidos experimentalmente' F} 
 

pois relacionam-se com as intensidade I das reflexões pela ex-

pressão. 

2 
oc I 
	

(4) 

Pelo calculo de (r) usando os F nodPr-se-ia  deter 
h 

minar r. Mas como se conhece somente F , tem-se o nroblema da 
h 

fase. 

PROBLEMA DA FASE 

No inicio da análise estrutural de cristais, as es 

truturas eram determinadas por processos de tentativas e erros,' 

encontrando -se os valores corretos das fases de uma maneira indi 

reta e geralmente após o conhecimento da estrutura. 

Com a criação das func6es de Patterson o problema' 

de determinar estruturas cristalinas, começou a ser equacionados 

de uma maneira mais objetiva. As tune -6es de Patterson (/) são se 

ries de Fourier cujos coeficientes são fatores de estrutura ele-

vados ao quadrado e tem máximos nas extremidades de vetores li-

gando posiçOes atOmicas. Ê possivel então conhecer as distancias 

interatOmicas e para os casos em cue 	 poucos átomos nesa- 

dos numa cela unitária conhecer suas rcsi , 	, identificando os 

maiores picos que a função de ?atter= 	Posteriormente Har- 
(1) ker 	descobriu uma relação entre as funçõe4 de Patterson e a 

densidade eletranica que rara certos caSos permitia obter infor-

mações diretas sobre as rosiOês atawtea5. 

Mas o PrabtelWa da fase towkeçou realmente a ser re-

solvido quando em LQ47 Harker e Kasfer (1) publicaram um trabalho 

etrx que wostkaim re130-es êxpti.citas entre awfditudes e fases. 



• 
• • s• 

• 

Este trabalho marcou no campo da análise estrutural o inicio 

uma nova era. 

tà4it'de enfio, foram criados diversos me6dos 

que se convencionou chamar "métodos diretos" por se basearem no 

fato de que se podem deduzir as fases sem que se tenha previamen 

te fixado qualquer posição atômica. E o problema de resolver uma 

estrutura passou a ser um problema puramente matemático que uma 

vez formulado pode ser solucionado através de uma rotineira se-

quãncia de etapas em que ate mesmo as decisões são de natureza 

matemática. 

Este trabalho será desenvolvido utilizando os meto 

dos diretos os quais serão oportunamente expostos de uma maneira 

sucinta, apenas suficiente para o seu entendimento. 

REDUÇÃO DOS DADOS 

	

Obtidos os valores das intensidades por 	técnicas 

fotográficas ou com um difratOmetro automático, é necessário 

transformá-los em fatores de estrutura. Isto e feito transforman 

do a relação de nronorcionalidade (4) em uma igualdade pela in-

troducão de alguns fatores de correção. 

	

I =KALn 	 (5) 
h 	 h" 

onde K E constante de proporcionalidade. 

A E fator de absorção. 

L E fator de Lorentz. 

E fator de polarização. 

Usualmente, devido ã sua complexidade, o fator A 

r4o utiliz-o para corriqir o erro devido ã absorção. Elimina-

se o efeito da ahsorção trabalhando com um cristal de dimensaes 
(3) Aesvadas, A es-j:essura do cristal ideal 	e dada por 

	

2 	• 	 (6) 



onde "r E expessura ideal do cristal 

E coeficiente de absorção linear 

COM 
À 	

p E 	(p./100)(u/p). 
j=1 

onde p E densidade do composto. 

P.
7 
 E proporção do j-esimo elemento existente no composto. 

(p/p). E coeficiente de absorção mássico do j-esimo elemento. 

n E número de elementos do composto. 

Os fatores de Lorentz e polarização são especificos 

para o método e geometria do sistema utilizado. Para este traba-

lho lho o fator de Lorentz e 

1  L 
sen 29 

 

(7) 

onde 9 E ângulo de reflexão de Bragg. 

O fator de polarização 

cos 2 29 + cos 2 29 

(5) é- 

 

P = 

 

(8) 

 

1 + cos 2 29 

onde 9 = ângulo de Bragg do monocromador. 

Mas no desenvolvimento teórico que leva ã . formula-

çãO dos fatores de estrutura, os átomos são considerados em regou 

so, em pontos fixos. Na realidade, os átomos tem movimento térmi-

co nas_ vizinhanças desses pontos afetando portanto o valor das in 

tensidades. Para corrigir esta efeito ,S intro(': -ida uma correção 

no fator de esDalhamento at57-1c3 gup :-.:nstrou da for 

ma 

f = fo exn(-B sen
2 e/A 2 ) 
	

(9) 

oh& f 1 fator de espathawnto tOnxic0 do ál -0110 vibrante 

fo  E ator  de espalkanwnto 3tâmico do ã-toy,.0 CM renouso 

E COCFICLehte k  tewfetatUrà 
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0 método grãfico de Wilson (6)(7) permite determinar 

e simultaneamente calcular um fator de escala que transforma 

os fatores de estrutura de uma escala arbltrãrla em ratores de 

estrutura de uma escala absoluta. 

Sabe-se que: 

1 
	
2 = F . F 
	

(1 0) 
h 
	

h 
	

h 

onde ¡F 2 
E quadrado dos fatores de estrutura numa escala abso-

h 
luta. 

E conjugado complexo do fator de estrutura. 
g" 

Desenvolvendo esta expressão na qual se substitui 

o fator de estrutura, fórmula (3), chega-se a: (6)  

1F 1 2  = E f
3h 	j 

- 
onde 1F 12 E média do quadrado dos fatores de estrutura absolutos 

h 

2 _ - 	 2 E f. := media do somatório dos f. 
3 

Conhecendo os valores relativos dos fatores de es-

trutura observados IFobsI' os fatores de estrutura absolutos fi- 

cam na forma 

   

    

IFobs12 = KIFI2 
	

(12) 

onde K E fator de escala 

A expressão (12) com a introdução da correção devi 

da ã temperatura (9) e pela aplicação de logaritmos transforma-se 

em 

/n (!Foi-)sl
2 	

f - ) = 	K-2 9 5er_ e e/X1 	(13) 
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• Esta é uma função linear que permite a determinação 

de K e B.
(6) 

É conveniente para a utilizaçao dos metodog diretos 

empregar fatbres de estrutura cujo liw 4tior máximo seja Um. Estes 

são chamados fatores de estrutura unitãrios, (7)(8)  definidos por 

U = F /E f. 
j 3  

(14) 

Nesta expressão ocorrem valores máximos quando _to-

dos os átomos estiverem emitindo em fase ou seja quando 

exp(id),) = exp(nTri) = (-1)
n in inteiro o que implica 

h 

-1 < 	<1 	 (15) 
h 

Define-se fator de esnalhamento atOmico unitário () 

por 

n. = f./ E f. 	 (16) 
3 	J 	• 

que e a fração do número total de eletrons por cela unitária, e-

xistente no átomo j. O seu máximo ocorre também para 

E n. = 1 
3 

	 (17) 

O fator de estrtvra Uhitãrio pode agora ser rees- 

cri to como 

(18) 

Para estruturas coyNtnijo grande número de átomos é 

sra ,iNde o htlmtro de fa tores de estrutura Com valores baixos e sua 

utilizpgo 'nos Wtodos diretoss torha-5e, crítica, 
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Também é necessário considerar as intensidades dos 

feixes difratados como se fossem obtidos de pontos em repouso em 

vez de átomos com uma alweribuicSo colwaciai de aensiaaue eletrein1 

ca. Isto é feito utilizando as propriedades estatísticas de (F 12  
h 

que permitem definir um fator de estrutura normalizado(8.)(9) 	da 

forma- 

E
2 

= U2  / U 
íi 

ou sob uma forma mais usual 

2 
E
2 

= 1F 1
2 

/ EE f. 
3  

onde !E' I E fatores de estrutura corrigidos para uma escala abso-
g- 

luta pela aplicação de K. 

f i  E fatores de espalhamento atOmico após introdução do va 

lor de B. 

c E fator que leva em conta as extinções sistemáticas. 

Os fatores de estrutura normalizados são o produto 

final da redução de dados e representam as amplitudes dos feixes 

difratados por uma estrutura constituiria por átomos considerados 

como pontos ém repouso. 

MÉTODOS DIRETOS 

Os métodos diretos para a determinação das 	fases 

(( surgiram a partir da descoberta de Harker e Kasper, i0) 1/)
de re 

laçOes de desigualdade entre fatores de estrutura. Estas relacSes 

são estabelecidas pela aplicação da desigualdade de Schwartz-

Cauchy aos fatores de estrutura unitãrios. 

A desigualdade de Schwartz-Caucl-,v 

(19) 

(20) 

a 
< (Eic.12)(111_12) 

1 
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onde a.
7 
 e b

1 
 E coeficientes reais ou imaginários 

Para uma simetria centrosimétrica em que os átomos 

ocorrem aos pares e em posições tais como (x,y,z) e (-x,-y 0 -z) o 

fator de estrutura unitário fica da forma 

U = E n. cos 
j 

e pela aplicação da desigualdade Schwartz-Cauchy obtem-se 

	

U
2 	

-
1 

- 
	

(1 + II 2h ) 

	

1-)1- 	2 

Esta expressão estabelece uma relação entre dois fa 

tores de estrutura unitários e mostra que desde que se tenha um 

conveniente U , o valor de U é positivo. 
-1.); 	 2h 
Ainda para estruturas centrosimétricas podem ser de 

duzidas outras relações. Adicionando dois fatores de estrutura u-

nitários, obtem-se com a desigualdade de Schwartz-Cauchu a exmres 

s ão 

(U + U )
2 

< (1 + U„ 	) (1 + U4 	„ ) 	(24) 
h 	h' 	 h -4- 	 h - h' 

uma relação que envolve trás reflexões. Similarmente obtem-se 

( u - u ) 2  < (1 - , 	) (1 - u, 	) 	(25) 
h 	h' 	

11 
 h 	h' 	h - h' 

e a c~ação de54 Oltítres fornece outras relações. 

SeY\à0 coNvnsiente introduzir-se uma notação de si-

rvais 	CIJC 

5(0 	L5C9 o S.N.,a‘ de v(h) > 

e 	S(1) 	-t 5cp O 5 ∎ Nst de ts() < O 

Mo5tr2-5e, que para os casos de S(11-.) S( -1.4.1') = 1 	e 

50.1) 5 (1' ) 7.-- -1 ter,-SE 

(22) 

(23) 



(29) 

f 2 

- 9 -  

(U + 114.  ) 2  = (U.*  - U )
2 

h 	h' 

e - de uma forma geral 

e u I + 1U, 1) 2  < [1+S(h) 	S(Ŝ±1.--4-1 1 )1U 	x 
h 	h'  

x [1+S( 1.--7) S(g- ') S(ii-1--7.')I1J4. 4. 11 
h-h' 

Assim conhecendo-se os sinais e valores de dois fa 

tores de estrutura unitãrios, aue devem possuir dimensões sufi-

cientes, pode-se obter informações que Permitam determinar o si-

nal de um terceiro fator de estrutura. 

	

Um aperfeiçoamento das desigualdades de Harker 	e 

Kasper foi efetuado uor Savre. (11) (13)  Considerando que cristais 

de ãtomos iguais, tem função densidade eletrônica similar ao seu 

quadrado. Savre desenvolveu eauacões que relacionam fatores de es 

trutura. O quadrado da função densidade eletrônica, expressão (1), 

e: 

m 
p 2 ()  = v-2 E F F 	exo(-271- i 	. 7-_) 	(28) 

-00 -00 

que em termos do fator de estrutura pode ser escrita coro (11)(13) 

p (r) = V 	E G, exp(-2 -7ih . r) 
h 

h 

onde 

G
1-?1- 

= £ 9, exf(2ntX • "Èj  

e o fator de es -t-ru. 

(26) 

(27) 

2 -4- 	 - 1 

Coimo todos c 5 4tow05 são ilptS, 05 fato,-e5 dê c5pa 
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lhamento f da expressão (3) e os g da expressão (30) 	prescindem 

de índice e por comparação destas expressOes obtem-se que 

G (31) 

Introduzindo (31) na expressão (29) obtem-se 

p 2 
	-* 
(r) =

-1 

h 
E 2  F exn(-27rih . r) f  

h 
(32 

que comnarada com a expressão (28) dá a erniação 

f 1 F = - E F 
ti 	V  h' Fh' (33) 

Esta equação é válida com uma boa aproximação para cristais cujos 

átomos tem pesos atómicos próximos, tais como compostos orgánicos 

formados por C,O,N, nos quais, numa primeira aproximação, desnre-

zam-se as contribuições dos átomos de H. 

Woolfson utilizando a idéia de Sayre criou uma equa 

ção inteiramente válida para cristais contendo dois tinos de ato-

mos diferentes. (11) 
 

A equação de Sayre e as desigualdades de Harker e 

Kasner tem em comum que ambas podem levar, para o caso de cris-

tais centrosimetricos, a uma relação de probabilidade de sinais. 

S(ii) : 	S(i+-17') 	 (34) 

Est3 retaçib é válida rara fatores de estrutura de valores eleva-

0105• Olialvto maiores os fatores de estrutura normalizados, maior a 

prob)bthMke de ser verdadeira a relação. Esta relação foi de-

WOsirada por cochfan da equação de Sayre (15) 
e por Zachariasen a 

partir da 4e5usualdisie de Harker e Kasner. (16)  

Int carayNá c  pa550 ha solução do problema das 	f*ges 

foi dado por gaintimam e xarle (17)  ao deduzirem relações entre si- 



-Fi- 

nais de fatores de estrutura unitários. Estas relacOes mostram e- 

xistir soluçOes para o problema das fases desde aue hajam bastan- 

te dados. Para cristais centrosimétricos existe a expressão "sig-

ma 2" que estabelece relações de probabilidade entre sinais de fa 

tores de estrutura normalizados 

	

a 2  E S (E_*. ) 	S( 	E E 	) 

	

h 	h' 
(35) 

Para cristais não centrosimétricos Karle e 	Karle 
(18)(20

) apresentaram a chamada "fórmula da soma das fases" 

ch 	< t 	+ t . 	> 	 (36) hr  

onde (I)g" e a fase associada com cada 1E 	-1-i Fe, ' indica aue a média 

deve ser tomada acenas sobre os h' relacionados com os maiores va 

lores de FE!. 

Outra poderosa fórmula para a determinacão de fases 

é a "fórmula da tangente" desenvolvida por Karle e Hauptman (19)  

tanep 

, E 	E 

	

! sen(q5 	ó 

E i  E 	E 

	

!cos(c.5 	+ 	) 
--Fi" 

(37) 

Para se iniciar a aplicação destas fórmulas é neces 

sãrio escolher previamente fases apropri3óas para fixar a origem. 

Esta escolha leva em conta uma série de e5recificacOes. A primei-

ra é que os valores de IE ! Se..SaYIN os Maiores possíveis. A segunda 

e que as refletis escolk14, Plettl‘vehall," grande número de tri 

pletes h,h' e h-h' para 0lue fr05SZ. ser ci5+,:_do o 'maior número de fa 

ses. A ilitiwe e5pecificaçáo t N't9;-5 Ihiçort3tIteé Sue as refle-

x6gs em fixarão ar orticp" rjo 3e tm Seh" -~ rianteg de estrutu- 

'rà U 1 ) 

Por egeNsf,to, 1No 9vro espacial pr  á noss!vel 



-12- 

derar cito diferentes origens. Considerando a origem no ponto 

(0,0,0) de uma cela unitária com n ãtomos situados nas coordena-

das x j  yi  fator  z., o faor de estrutura de uma re flexãoh k 1 

) 
0,0,0 

= E f. exp C2ui (h x .+k v .+1 z.n 
3 	' 	3 

Se porem a origem considerada for no ponto (1/2,0,0) 

mostra-se que o fator de estrutura da mesma reflexão é 

= (Fhkl 	 (Fhkl)0,0,0 (-1) h 

Se for atribuido um sinal positivo .ã." reflexão Fhkl 

	

com origem em (0;0,0) ve-se que o sinal de Fhkl  com origem 	em 

(1/2,0,0) depende da paridade de h. 

Considerando que existem oito possíveis origens 	e 

oito nossiveis combinações de paridades de h k 1 pode-se elaborar 

a tabela de sinais de fatores de estrutura abaixo. 

Nesta tabela, e significa par e o significa impar. 

Origem 

Grupos de paridade 

h-e 

k -e 

1- e 

e 

e 

o 

e 

o 

e 

e 

o 

o o  

o 

e 

e 

o 

e 

o 

o 

o 

e 

0,0,0 + + + + + + + 

0,0,1/2 + - + __ + - + - 

0,1/2,0 
+ + - - + + - _ 

0,1/2,1/2 + - - + + - _ 

1/2,0,0 + + + + _ _ - - 

1/2,n,1 /' + - + - - + _ 

1 	1/2 , 0 /2, 
+ + - - - - 	+ + 

1  / 9  , 1 / 7  , 1/2 

(,hserva-se na tabela que o sinal dos fatores de 



trutura cujos índices Pertencem ao grupo de paridade e e e, inde 

pendem da posição da origem. As reflexões com estes índices são 

ditas invariantes de estrutura e obviamente não podem definir a 

origem. Mas se for escolhida uma reflexão do grupooeeà qual 

se atribui sinal +, limita-se a origem a quatro possíveis posi-

ções nos pontos: (0,0,0)(0,0,1/2)(0,1/2,0) e (0,1/2,1/2). 

Escolhendo agora uma reflexão do grupo o o e 

qual se atribui o sinal + vã-se que as possíveis nosicOes nara a 

origem ficam reduzidas-a duas nos pontos (0,0,0) e (0,0,1/2). Es 

colhendo'a seguir uma reflexão dos grupos e e o, e o o, o e o. e 

o o o pode-se então discriminar como origem um dos non ,-- os (0,0,0) 

ou (0,0,1/2). 

Para cristais não centrosimétricos, hã necessidade 

de escolher uma quarta reflexão para definir o enantiomorfo. 

As expressões (35), (36) e (37), geralmente são su 

ficientes para calcular as fases de estruturas centrosimetricas 

ou não. Se insuficientes, existem fórmulas auxiliares como a 

"Sigma 1". (17)(22) 
 

a 1  E S (E2h  ) 	S(E
2
h-1 ) 
	

(38) 

que e normalmente utilizada quando existem fases definidas 	por 

símbolos. 

Quando se determinam fases por qualquer das fórmu-

las acima, ë necessãrio ter-se uma estimativa de probabilidade 

de sua validade. É ore: _ =o estimar a probabilidade das fases es-

tarem corretas. 

AO Se usar a expreçsib '"Si 69 2" estima-se a pro-

b-419aL(We dc correção das fases eheo4radas nela expressão (17)  

(23) 

P-F 	 t3,i1, C)V2 
-3/2 

1   
(39 ) 

et* 
	

rObabaidade do sirNat de E
5 

ser positivo 
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a = E Z. 
n 

E 2 =E . 
 EE 

h ' 	it 

Z E número atómico do j-esimo átomo 

A medida de confiança ao se usar as "fórmula da so- 

ma' e "fórmula da tangente" é dada pela variãncia das fases ( 
 '"
/4) 

 (25) 

1 2n+1 (a)  V = IT
2 	-1 c° 	( a )  

+ ri (a)] 	E 	2n  
- 	 - 4E1 (a)1 -1  

n=o (2n+1) 2  n=1 	n
2 	o (40) 

onde I
n E função de Bessel do argumento imaginário de ordem n e 

a =K(M')cos(,-(1) 	)] 2+EE K(-1'"1,h-1)sen(çb +ó
h' 	 h 	 h' 

com k( -1i,r1-1 ) = 2a 3 a 3/2  !E E 	E 
h h' h-h' 

Se for usada a fórmula "Sigma 1" a validade das fa-

ses é estimada pela expressão (25)  

1 	1 	1 p (h) 	7  + 7  tanh(7  a 3 a 2
3/2 !E !E ) 

ti 1 

onde E 1  = E (E 
12  -1) 	-E LIE !

2 
-1) 

h' 	h 	h' 	' 	(154-u 

Quando existir a dubiedade na determinação de algu-

mas fases, e usual substituir-se o valor da fase por um simbolo. 

Assim obtem-se um certo número de fases cujos valores não estão 

=feitamente determinados. Se existirem n símbolos e n possre -:s 

valores para cada simbolo, existirão pn  possivet5 SolufSes. pti5- 

tirão então pn  conjuntos de fases difere-des. Para escolher emt 

o conjunto que tem maior probabilidade de ser o correto é cètcuia 

do U valor chaw4150 Piguta dé Wirito" que 4ft tia?, imlicaao da 

(42) 
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consistência interna do conjunto. Uma figura de mérito 	é 	da 

forma (251 

Z = E ri 
	

(4 3) 

onde a é definido pela expressão (41) 

h 	Uma figura de mérito absoluta é dada por
(25) 

 

M = (Z - Z a ) / (Z e  - Z a ) 	 (44) 

onde Z a = 	< a÷
2
>
12 em que o índice a indica um carãter alea- a 	 - h 	h 

tório ã distribuição das fases pelos a e, Z e = -
1-i 
E < ah >„, em nue --„, 
	- 

o índice e indica que estes a são estimados sem conhecimento das 

fases possíveis 
(25) 

Outra figura de merito e 

= 	IZ E, E ., ÷ 1 	 (45) 
h h' h' h-h' 

onde o somatório interno e feito sobre os telu.os estimados 	do 

conjunto de fases que este sendo determinado, e o externo sobre 

os termos para os quais E é zero ou desprezível. 

A figura de mérito chamada "R index” foi desenvol-

vida por Karle e Karle,
(20)  e e da forma 

R = 	IE -  obs 1E  5 1 cal l/  -V E  g I obs (46) 

onde 

SE 	 E, E, -9 04 	h' h' h-h' 

C K é uw4 CoMt»ta C5colk a da Fara satisfazer 

ou5  t .Eí Cal d c 1 2 1, - ( 
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' 	Nesta fase dos trabalhos, começam a ser feitos os 

mapas de E. Para determinar as posições atômicas, calculam-se as 

séries de Fourier (1) com as fases determinadas, mas com E subs- 
h- 

tituindo F como coeficientes. Esta substituição aumenta a resolu 
g" 

ção das posições atômicas. 

O mapa de E correto será reconhecido nor considera-

ções de natureza quimica, tais como as dimensões das ligações in-

teratOmicas, o ângulo entre elas e outras que o conhecimento da 

substância e o bom senso ditarem. 

Para cristais centrosimétricos, geralmente a esta 

altura, a localização dos átomos na cela unitária é conhecida, 

restando apenas refinar os parãmetros posicionais. 

Nos cristais não centrosimétricos geralmente apenas 

alguns átomos são localizados. Neste caso, prosseaue-se determi-

nando um número maior de fases através da "Fórmula da tanaente" 

Proporcionando um maior número de E h  nara o calculo dos manas de 
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TÉCNICAS EXPERIMENTAIS PARA DETERMINACÃO DE ESTRUTURAS 

Os dados tridimensionais das intensidades dos fei-

xes de raios-X difratados pelo cristal são colhidos através de um 

difrat6metro automático CAD4 ENRAF NONIUS. 

REDUÇÃO DOS DADOS 

A fim de realizar os cálculos para determinar uma 

estrutura cristalográfica, com os equipamentos existentes em São 

Carlos, utiliza-se um computador PDP 11/45 para qual já existe u-

ma coleção de nrogramas chamada SDP, sigla de "THE ENRAF-NONIUS 

STRUCTURE DETERMINATION PACKAGE". Esta coleção SDP é composta ba-

sicamente de sete conjuntos de programas que efetuam todas as one 

racOes desde a reducão dos dados ate o refinamento final da estru 

tura. 

O primeiro conjunto tem como principal objetivo oro 

cessar as intensidades medidas experimentalmente para obter no 

seu final os fatores de estrutura normalizados, guardando os da-

dos recebidos e calculados em tres arquivos: STRUC. NME, REFL.F0A 

e REFL.DTE. 

O primeiro conjunto deste conjunto é o ALPHA que en 

cabeça uma série de outros programas que são chamados automatica-

mente ao término do anterior. 

O programa ALPHA cria o amuivo STRUC.NME (se este 

atida ysío eXI,tir), registrando nele dados genéricos 	iniciais 

tais coo IdtkItificação noNninal, química e cristalográfica 	da 

substNCia, No seu final automaticamente é chamado o programa SCA. 

cWe rkstnodUZ `no SVWC:NME :dados já tabelados tais como fato-

rcs cot tspa,s,aàtkeno atar-kir.° , ( 26) 
coeficiente de dispersão ancima-

ta/ 1)1) coreidieNte de abgor00 at8mica (27)(28)  e outros que cal-

CuN'A tà.1.5 .01~ pesoinoloculgr e massa especifica. Seaue-se o pro-

Rf~ Slmol forhtce dados Sobre a simetria ao STRUC.NME. Se 

O CetUt2-1 pertenCer ,a05 Si$teN5 tetraonal, ortorrombico, ~mo- . 



-18- 

clinico ouTtriclinico, são chamados programas SPACE 1 ou SPACE 2 

que inserem no STRUC.NME informações acerca da simetria destes 

sistemas cristalinos. 0 SPACE 1 será chamado se o grupo espacial 

estiver do número 100 ao número 142. O último programa da série 

ALPHA é o REVEÃL que revela o conteúdo do STRUC.NME e é opcional-

mente chamado pelos programas ALPHA, SCATER e SYMTRY. 

O segundo programa do conjunto é o ATOMS—Este pro-

grama tem por finalidade criar (quando não existir) ou acrescen-

tar parãmetros atómicos a um arquivo chamado PARA.DTE. Este arqui 

vo conterá parãmetrosposicionais e térmicos para todos os átomos, 

seus fatores de multiplicidade e especificacOes sobre quais parã-

metros deverão permanecerem fixos, e quais serão variáveis, isto 

e, sofrerão refinamento por mínimos quadrados e relações entre e-

les. 

O terceiro programa é o CAD4DT. LA a fita magnéti-

ca CAD4 proveniente do difratómetro automático e cria (se não e-

xistir) o arquivo REFL.DTE com capacidade para reaistrar o mãximo 

de 5000 reflexões. 

O quarto programa, o ENXDR é o que realmente inicia 

a redução dos dados. Como os dados colhidos do STRUC.NME 	e do 

REFL.DTE obtem os fatores de estrutura observados com os resmecti 

vos desvios padrão que registra em dois arquivos, que cria, deno-

minados REFL.FOA e STD.FOA. As intensidades são inicialmente cor-

rigidas mela express ão (29)  

AT 
Ic =NIPL (C - R:5) 	 (47) 

NI 

onde ATN a fator de atenu300 

Nft E rei30'o entre ã ~or VeloctMe & varredura rosal:vai 

e a vetocia3de de vàttcdvn 	maiao. 
f.-:co~s, 	rondo tot t 

R 5 relas o eYxEre os tempos de ~redvra e temno de conta-

RJ1\ da raèía4io d fu-&:). fira o CA N} usuAlmente R a 2 
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C E contagem total de cada reflexão 

c E intensidade corrigida 

Os valores das Intensidades I 
C 

dos em fatores de estrutura observados através da expressão(4) que 

assume a forma: 

F
obs 

= (I
c 
 L 

p 
1/2 

onde Lp fator de Lorentz e nolarizacão • 

Este fator L e calculado pelas expressOest7) e (8), 

onde o ângulo do monocromador e m  é 13,3° para radiarão de CU.
(30) 

 

O programa a seguir é o denominado FAME. Usa os da-

dos contidos em STRUC.NME e REFL.FOA para calcular os valores de 

estrutura normalizados E pela expressão (20). (19)  Calcula e traça 

o grâfico de Wilson, expressão (13) que fornece na interseção da 

reta extrapolada para sen
2 
e = O ou seja, com o eixo das ordena-

das, o valor de K e o valor de B pela sua inclinacão. (31)  Calcula 

ainda a distribuição dos fatores de estrutura normalizados nos di 

ferentes grupos de paridade hkl e uma estatística dos valores dos 

fatores de estrutura normalizados o aue permite uma comuaracão 

com valores teóricos e tabelados para estruturas centrosimetricas 

(31)(32) e não centrosimétricas. 

VALORES TEÓRICOS 

Centricas Não Centricas 

< E > 0,798 0,886 
2 

< E > 1,000 1,000 

< E - -1 > _ 0,968 0,736 

E 	> 	1,% 32,00 37,00 

E 	> 	2,% 5,00 1,91 

j'' 	> 	3,% 0,30 0,01 
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N jois úttilmioá proyawas deste couto são o 

II,eFT e o 5pcEf1. o RESES` etilvabN a do Rerl.FoA a$ reflexões h50 Ob- 

servadas,  as extibfae5  SiSt"átieJS, a5 rtf1tX6e4 em excesso, is- 

to é /  cge uttrapasse a 5000 a ', ou outras que gela conveniente re 

auter,., aticamente age tirlr. O SeEn troca Mores cies te ariuivó e 

'nas dcw.is ;r9vivo5 pccr+D.snao os valoreç correspondentes. 

CALCulO DAS ?ASES (MULTAN) 

O conjunto de programas que se segue é o denominado 

• mutxp ► , tome derivado de "Múltipla aplicação da fórmula da tangen 

tell. Tem como objetivo calcular as fases dos fatores de estrutura 

normalizados. 

O MULTAN é composto de três programas: SIGMA-2, CON 

VEG e FASTAN. 

O programa SIGMA-2 utiliza os valores 	armazenados 

nos arquivos STRUC.NME e FEFL.F0A. O SIGMA-2 aplica as formulas 

Sicma-2 (35) e Sigma-1 (38) para a determinação dos tripletes, u-

sando todas as reflexaes com E maior que um certo valor mínimo de 

E (chamado Emin)  fixado pelo operador. Este é escolhido de tal mo 

do que se utilize cerca de 10 reflexões por átomo da unidade assi 

métrica, exceptuando-se os hidrogênios. Com  estes valores estabe-

lece-se o maior número possível de tripletes e estima-se a proba-

bilidade de certeza destas fases pelas expressões (39), (40)e(42). 

O programa que se segue é o CONVEG, que utiliza os 

arquivos MULTAN.TMP. Seu objetivo é escolher as reflexões-que - - -- 

 rão fixar a origem e o enantiomorfo (no caso dos grupos espaciais 

não centrosimétricos) e escolhe outras reflexões que serão usadas 

para a determinação das fases pela aplicação da fórmula ,d - tan-

gente. 

Os resultados do programa SIGMA-2 podem ser repre-

sentados por vetores _E e cada reflexão terá vários 'i4(' a ela asso-

ciados e certamente diferentes. A fórmula da tangente, para calcu 

lar a mais provável efetua a adição deste K. Então a soma será 



dl 

rã uri vetor a cle Cu s) .raN,,jeta keehje a variswtã vrf 	exreS5:3-0 

(4 0) . 

M] t QUan o \I 	enutr a uro, 1 tntier a 1h  °Ne e 01‘ 

vetor na direção correta da fase. 5c1,do 4 0 dtsvto de cada 1 reli 
tivamente a -a()  OS coRpomme, 	do  )1à Su? dircdu e ).10. perpehdi- 

cular serão K cos ei e X Sen 6. Niib 	(ve 

a = r K 	cos 	e o 	4 	-5-;+. 
h hn' 	hh' 

SeP‘ 
h. 	fik 

Uma distribuição probabilistica dos j 5erí 

P(S/K) = exo(K cos ,S)/2TrI o  (K) 

e os valores médios serão 

< cos S/K > = I 1  (K) / I o  (K) 	 (48) 

e 	 < sen 8/k > = 0 

onde Io e 1 1  funções de Bessel modificadas. O comutador está oro 

gramado para usar a forma binomial: (28)  

I 1 (K)/I0 (K) = 0,5658 K - 0,1304 K 2 
+ 0,0106 K 3

, no 

intervalo 0,0 < K < 0,6 e para K > 0,6 o valor da função é um. A 

expressa() (48) permite estimar a precisão com que gualquer fase 

0 5  serã determinada se forem conhecidas todas as outras fases nas 

relações a2 ,0 1  e soma das fases nas cuais (1)
- 

envolvida. 

(a ) 	= 	K 	ri, (K 	)/I 	(K 	)1 
est 	h hh' 	 ° 	+:)- - hn' 

fio 

das as relações possíveis. E elimina a fase cujo a for menor e as 

relações nas quais esta fase intervem. Sem esta fase e relações e 

liminadas, recalcula o valor estimado de a rara as fases remanes- _ 

O CONVEG calcula os a para todas as fases usando 
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centes. Novamente elimina a fase de menor a e respectivas 	rela- _ 

çOes, Prossegue aSSiffi até selecionar um conjunto reduzido de re- 

1 lexOe 5 que saci, 2ig MAie Côrttiffi.raiWnt.A.* InWt'â, a ftsen^ da ^ries^m_ TY.z 

lOre$ 1.m.A.4rico3 são então atribuidos a cada fase, levando-se 	em 

(oNab CNde -a5 fases das rfnex(5es que fl)taram a origem, devem obe-

Jeter 3-5 Ccnais&ç ilmr5US pelo grupo espacial, assim como da 

e nStría reflexió. Por exemplo: no grupo espacial .C2 a origem deve 

CSt§r.  Sitligia sobre um eixo de secunda ordem. Então a fase de uma 

reftexío hei., deve ser 0 ou r, e as fases das outras reflexOes po 

dewk ter outros valores. Se for escolhida a reflexão 603, e 	lhe 

for atribuida uma fase 0 ou ir, a origem esta fixada ao longo 	do 

eixo de ordem 2. Escolhendo agora a reflexão 317, v'e'-se rue exis-

te sõ um ponto sobre o eixo de ordem 2 em que o valor da fase no-

de ser qualquer. Então pode-se arbitrar o valor O nara a fase da 

reflexão 317 e a origem está fixada nesse ponto do eixo de secrun-

da ordem. O MULTAN procede automaticamente não só na fixação da o 

rirem mas também na escolha da reflexão que define o enantiomorfo. 

É então atribuida fase arbitraria a um certo número de reflexões, 

cuja escolha é também feita nesta fase. Digamos que o operador re 

solve dar fase arbitrãria a três reflexões. O programa escolherã 

três reflexões que também se situam_no fim do CONVEG, isto e, ca-

pazes de gerar um grande número de fases. Para o caso de grupos 

espaciais não cãntricos, as fases respectivas variarão de 90°  em 

90°  atribuindo-se-lhes inicialmente valor igual a 450 . 

O próximo e último-programa da :série MULTAW,e o cha 

coado FASTAN. Este utiliza os valores das fases encontradas pelo 

CONVEG para determinar as fases desconhecidas, através da fórmula 

da tangente. Como as fases usadas tem-diversos graus de 'validade, 

são introduzidos pesos para que a incerteza no conhecimento de ca 

da fase tenha pouca influ&ncia na determinação das demais. Para 

as fases geradas pela fórmula a1 é atribuido um peso de 2(P - 1/2) 

onde P ë a probabilidade de que a fase esteja correta. Para as fa 

ses geradas pelas outras fórmulas o peso é 1 (um). Para as desco- 
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nhecàdaS O N60 é zero e para 55 nc.éM determimadaS Sue entrarem 

nos cãlCulc o Peso é N /5. GeT311tete a fórmula da tardente é a- 

plicada a um grupo de 60  fases, recetiãt.-~k._ é e pw)cóSsts 	da 

múltirla aplíCação da fórmula da tangente, um processo de refina -

mento dos valores das fases to te~so 10 qual as fases podem ser 

consideradas como correts. Estas fases são então utaizada, para 

determinar as remanescentes através da fiSrmula da tangente. 

Como reecà1tado final, este programa apresenta o va-

lor de todas as fases de todas as reflexões para as quais E>Emin ' 

resolvendo o problema da fase. Mas, as fases apresentam-se em di-

versos conjuntos, todos eles viãveis mas amenas um correto. É usu 

al encontrar o conjunto correto através das figuras de mérito, ex 

pressões (44) (45) (46) que podem ser aplicadas seraradamente e 

sob uma forma que a prática mostrou ser a melhor. É uma combina-

ção das figuras de mérito. -5  

Rmax min 	
- R M-M 	 (IP o ) max o -1P 

C=w 	 + w 2 	
+ 3 M -m 	 R 	- max min 	(tp o ) max-(V) o ) min 	max 	Pmin 

(4 9) 

onde os mesos w i , w2  e w 3  são usualmente escolhidos como unidade. 

É porem possível atribuir valores diferentes aos nesos denendendo 

do grupo espacial. 

Estes resultados indicam qual conjunto de fases de-

ve ser escolhido rara que no nroarama seauinte as fases sejam in-

corporadas aos fatores de estrutura que ficam comnletos e tornando 

possível calcular as series de Fourier. 

CÁLCULO DAS POSICÔES ATÔMICAS 

Estes cálculos são efetuados pelos Programas da se-

rie "FOUR". Esta serie é comnosta dos programas FM:RA, uma sequen 

cia de programas FOURB, FOURC e PKSRCH. Ao usar o FOURA o one-

rador fornece certas instrucaes e coloca os dados rara serem pro-

cessados pelos programas da série. A sequência de Programas FnURB 

calcula os manas de E. Utiliza rara isso a expressão da densidade 



eletrbnIC: (1) onde os coeficientes de Fourier são fatores de e.s- 
. 

trutura norraUtados Cua$ fases forro,  determinadas pelo MULTAM. 

O programa de rms1Ncu, enoçura nos mofas de E, os Picas e fornece 

coordenadas ae suas posições assim, como os seus valores relati 

voe, Tem capacidade para torpecer ate 400 picos mas usualmente 

reão 55O necessiTios tantos. 

Em geral o operador pede uma listagem de um número 

de picos um pouco maior que o-número de átomos que existirem na u 

nidade assimétrica, excetuando-se os hidrogenios. A altura dos pi 

cos vem numa escala em que o maior tem altura 1000 e as demais al 

turas relativas ao primeiro. Um arquivo PARA.PKS guarda estes va-

lores para os cálculos posteriores. 

A seguir, tenta-se reconhecer a imagem da molécula 

usando-se o programa seguinte que é o chamado DISTAN. Por meio  

deste, aplicam-se as operações de simetria do gruno espacial res-

pectivo a todos os 'Picos fornecidos pelo PKSRCH, calculam-se dis-

tâncias entre picos adjacentes e ângulos formados nelas linhas 

que os unem. Pela análise das distancias e ângulos é Possível es-

colher as mais prováveis posicOes para os átomos. O conjunto dos 

DiCOS escolhidos como possíveis representantes dos ãtomos consti-

tuirá um modelo provável da estrutura cristalina. Por vezes nesta 

etapa o modelo está completo, mostrando a nosicão aproximada de 

todos os átomos. 

Mas pode acontecer que se tenha nesta etana acenas 

Parte da estrutura completa. Utiliza-seentão o método de Fourier 

de diferancas para encontrar os átomos restantes. Este método ba-

seia-se na anlicacão da expressão 

g o - pc 	V 4- = — E (F o - Fc ) exp 277- ih.r 
h 

onde os índices e e c indicam respectivamente valores 	nobs ,.rva- 

dos" e "calculados". A aplicação desta fórmula nada mais é do que 

uma síntese de Fourier de diferancas em que os F
c são fatores de 



:5 
estrutura CALCulãóoS Le~d0 em COntd Ner'a5 05 átomos jd locaa- 

zados. Ocorre v'm ,c, ,nTvaTfiQnto nos ,peos TelatÀvos a ete ,5 átomos e 

05 pices relatIveka a -atewkes trse5 

que. São usadm os eeogrlywes (15 sère mIr ■imos quadrados. O ?rirei 

ro programa cleto serie Q O 158 que Yko-ita os dados c recebe ins-

iruOes. 0 prOopw.a 1SP Olcula o5 11o4 os fatores de estrutura. 

Com  estes bovo5 râ+orts os priflWa5 da Série POVIA efetuam as FO-1 

rier dê diferenças N)rt5ehtaha0 110 seu final evidencias posicio-

bais dos 4toWos. Este, processo # repetido até que sejam encontra-

dos todos os ãtosos da uhidade 3-ssilmétrica. É riecessério ressal-

tar que uma etapa ilnterWdiãria da mrocura dos átomos consta do 

cálculo de disténcias e ãnnulos vara verificacão dos ricos corre-

tos. 

REFINAMENTO 

Encontrados todos os átomos, seque-se a etana de re 

finamento da estrutura. Uma das formas de se fazer este refinamen 

to é pelo método dos mínimos auadrados. 

A anlicacão do método de refinamento de _parãmetros 

pelos mínimos quadrados é feita através da serie de programas LS. 

Usualmente e feito refinamento dos parãmetros posicionais x, y, z 

até que estes valores possam ser considerados bons. Passa-se en-

tão a um refinamento conjunto dos parãmetros posicionais e de vi-

bração térmica isotrópica. 

Quando o refinamento não evoluir mais, faz-se 	a 

transformação dos parãmetros de vibracão térmica isotrémicos em a 

nisotrOnicos. Novos ciclos de refinamento são feitos até rue a va 

riacão dos parãmetros posicionais (x, y, z) e térmicos divididos 

(29 pelo erro nos mesmos seja menor que 3. 29)  O refinamento é acometa 

nhado passo a passo pelo cálculo de distancias e ãnaulos Para ve-

rificacão da melhoria dos mesmos. Neste monto a estrutura node  

ser considerada satisfatória faltando amenas a localizacão dos á-

tomos de hidrogénio a ser realizada com a ajuda do cálculo de Fou 
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vier diferença. Esta função, com todos os &tomos da estrutura re- 

finados apresenta um gráfico em que os picos indicam átomos de hi 

drogerio. o5 hidrogêDàos que por este processo não aparecem, sao 

colocados em posições calculadas considerando-se a geometria das 

lisaciSes químicas. 

O prograpa utilizado no cálculo das posic8es dos ã-  

tomes de hidrogénio é o HYGEN que levando em conta cálculos ceome": 

tricos fixa posicOes para os mesmos. 

A seguir é feito novo cálculo de fator de estrutura 

e novos ciclos de refinamento incluindo os parãmetros dos átomos 

de H até que se atinja novamente a condição de fim de refinamento. 

São feitos então cálculos de distãncias e ãnaulos e 

a estrutura agora esta completa. 



CNP\TuL0 III 

DETEwmhçÁo Dos DADOS CMSTINLO€RÀFICOS 

INTRODUÇÃO 

A Triboluminescencia, prIliçs"ão ãe luz 40e ocorre 

quando se fraturam certos cristai5, vem sendo pescsuásada hã al-

guns anos, sem que até hoje se saiba exatamente a CDUSei OU CaUSaS 

deste fenômeno. um da do Rue ce -rtemente ajudará a equacioner este 

problema é o conhecimentos estruturas cristalográficas destes 

cristais, dos eivais, o *ácido g - acetilantranilico é um exemplo. 

OBTENÇÃO PIOS CRIS"PAIS 

O ácido W-acetilahtranilico é preparado pela reação 

em refluxo do ãcido antranSlico com anidrido acético. A mistura é 

aquecida até ã temperatura de refluxo e assim mantida por 15 min. 

Depois de voltar ã temperatura ambiente, adiciona-se 'agua através 

do condensador e eleva-se novamente a temperatura Cité ebuilCão. 

Deixa-se esfriar lentamente, quando então ocorre a formação dos 

cristais. Estes são retirados por filtragem e lavados em metanol. 

Em secruida, são dissolvidos em una mistura de ãcido acético e ã-

gua e a solução é deixada em repouso rara aue por evanoracão len-

ta haja crescimento de cristais. Obtem-se assim cristais incolo-

res, plaçOides, aproximadamente retangulares, com dimensões de a-

té 2 mm no mãximo. (33)  

Mas durante a medição do ponto de fusão, auP esta 

o entre 188oC-e1189 C, (34)  observou-se numa plaqueta de vidro do e- 

quinamento o aparecimento de cristais, que ali se denositaram. 

Suspeitou-se então que estes cristais fossem diferentes dos oriai 

nais e que tivesse havido uma mudança de fase a ter-,eratura 	de 

125 o
C. 

Desta forma foram obtidas duas amostras de cristais 

do ácido N - acetilantranilico que foram rotuladas neste laborató-

rio como: amostra 1 a obtida através da evanoracão lenta do sol-

vente; amostra 2 a obtida do depósito cristalino na nlaaueta -_ de 

vidro. 



As amostras por n6s estudadas forem produzidas pelo,  

Grupo do Dr. Nilson barelli, no Instituto de Química de AraractUa-

Ta de UNE5P, (34) 

DETERINIINAÇÃO DOS DAVO5 CRISTALOGRICOS 

A determinação dos dados crietalogrisficos do ácide 

R- acetilantrannico foi por nós realizada no laboratório de Cris-

talografia do Instituto de Física e Química de São Carlos, USP. 

Foram estudados cristais das amostras 1 e 2 rara ye 

rificar a suspeitada mudanca de fase a 125 °C citada acima. 

Trabalhamos primeiro com a amostra 2. Um cristal 

desta amostra foi orientado numa câmara integradora de Weissen-

berg. Convencionamos que o eixo raralelo ao eixo de rotacão era o 

a e obtivemos filmes de rotação e de níveis. Os diagramas deWeis 

senberg foram medidos e calculamos os valores dos parâmetros a, b, 

c e ângulo a. Uma cuidadosa indexação dos diagramas de nível O, 1 

e 2 forneceram as extinções sistemáticas que levaram à determina-

ção do grupo espacial.. 

Um outro cristal desta amostra foi colocado numa cã 

mara de precessão e após orientasão fizemos filmes "cone axis" e 

dos níveis O e 1 dos eixos a,_b e c. Destes diagramas -calculamos 

os parâmetros a, b c e os ãngulos 8 e y. 

Foi feito trabalho análogo com a amostra 1 e os re-

sultados coincidiram com os da amostra 2. 

Estes resultados - são apresentados nas tabelas 1 e 2. 



CAPITULO IV 

DETERMINAÇÃO DA ESTRUTuf^ CRISTALOGRÃPICA 

PROCEDImENIO EXPERIMENTAL 

0 cristal estudado tinha a forma de urna placa trian 

guiar sonde C Maios dxmensio era da orotk2m dg 0,03 em e coeficiente 

de absorção lanem,  u = 8, 87 7co-1 . Tinha portanto diffleinG6e5 para 

as quais o fator de absoNac era deSuGiível. (3) 

05 QLVOS CriStalOgrãfiCOS a e c encontram-se no pia 

¶O dC placo Q O e'ec) b í perpendicular a este plano. 

Os dados tridimensionais das intensidades dos fei-

xes de raios-1 difratados 12Q10 cristal foram colhidos com um di-

fratkimetro automático CADA KAPPA da Et RAF NONIU$.-Este difratOme-

tro difere dos conVêncion'ais pela ausencia do arco do eixo chi e 

introdução-de um novo eixo chamado KAPPA. O ângulo de intersecção 

dos eixos Kappa e o convencional Omega ê de 50 ° . O eixo phi estã 

acoplado ao eixo kappa e a interseccão destes eixos & também de 

50 o . Desta forma o eixo 'chi através da rotação do eixo kanna des-

creve uma superfície cônica cujo ângulo é de 100 ° . A fig. 7 mos-

tra três posições de um cristal num goniômetro convencional 

num Kanna. Mostra ainda relações angulares destes goniômetros. 

O monocristal foi orientado automaticamente através 

de operações comandadas pelos Programas SEARCH e INDEX. O progra-

ma SEARCH comanda o difratOmetro na busca e medição de intensida-

des de até 25 reflexões. Esta busca preliminar foi efetuada com 

ângulos de varredura de 0,8 graus. Foram encontrados 18 reflexões 

que através do programa INDEX, foram indexadas e forneceram os va 

lores dos parâmetros cristalográficos da cela unitária. A tabela 

2A mostra estes valores que confirmaram os encontrados nas medi-

das preliminares efetuadas por métodos fotográficos. 

Usando uma 	 c de 9 entre 1°  e 75°  e o compri- 

mento da onda da radiação do Cu Ka, calculou-se o número de refle 

xões possíveis de serem colhidas. Das 39.090 Possíveis, amenas 1 
8 

são independentes nor se tratar de um cristal pertencente ao sis- 

tema ortorrômbico. Considerando o grupo espacial Fdd2 e suas ex- 
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 tinções eistemãtícas, o nConero de 02fleYOe5 51SteratiCaVeRTNte 30-  

sentes fa2 comlève esse .totat caia pare 1/32 das 306000. 

Utilizando o fttoâo zig-zes com um 	 44? 'varredu- 

ra de 0,75°  e velocidade dê 100  ror minuto forem obtide$ 924 re- 

flexões indeeendentês das quais algumas estão apoasenta3a$ n2112r 

bata 3. 

REDUÇÃO DE DADOS 

Das 994 reflexões foram eliminadas 95, por 	Serem 

muito fracas e consideradas como não observadas. 

As intensidades das 899 reflexões restantes 	foram 

corrigidas Pela expressão (47) e em seguida transformadas em fato 

res de estrutura observados pela expressão (4), onde os fatores 

de Lorentz e polarização são os calculados nelas expressões (7) e 

(8). Estes cãlculos são efetuados pelo programa DATARED (29) e uma 

amostra da salda encontra-se na tabela 4. 

Pelo método arãfico de Wilson determinaram-se os fa 

tores de escala K e temperatura B.(31)  A ficura 1 mostra o arãfi-

co de Wilson e os valores de K e B dele obtidos. 

O fator de escala K e aaora utilizado rara transfor 

mar os fatores de estrutura observados cue passam a ter seus valo 

res numa escala absoluta. O coeficiente de temperatura introduzi-

do na expressão (9) efetua a correcão dos fatores de esnalhamento 

atómico. Estes noves valores na expressão (20) dão como resultado 

os fatores de estrutura normalizados E. Esta secuencia de onera-

cOes são efetuadas com a serie de programas FAME. (29)  

Uma amostra da salda destes resultados e anresenta-

da na tabela 5. 

Foi ainda calculada uma distribuição 	estatística 

dos E cue nos mostrou o carãter acentrico do cristal nor compara-

ção com a tabela teOrica da pãaina 20. (31) (32)  Estes resultados 

são mostrados na tabela 6. 
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csoLuçÃo DA ESTRkrrUM 

A'estrutura 	reeolv‘da por Oétnaos diretos e por 

2reeTrnésio do conjunto de fro%r~ns 

Este conjunto, pare efeito de aplicteãO, pode 	ser 

dtvrdIdc em tréS partes, a Saber: SIGMA2, CONVEG e FASTAM. (291  

Na primeira parte estabeleceram-se as relasees de 

trip7etes através. das fórmulas SIGMA 2 (35) e SIGMA 1 (38). Foi u 

sadouoNCmin = 1,40 e obtidas 1.470 relacOes. 

Na segunda parte foi fixada a origem pela reflexão 

(311) qual foi atribuido um insulo de fase de 360 0 . No grupo es 

pacial fda2 'é suficiente uma reflexão para definir a origem. 

O enantiomorfo foi definido nela reflexão (179) com 

Sngulos de fase de 45 °  e 135 ° . As reflexões (6 2 2) e (3 25 3) 

co - -seram o conjunto inicial. 

Na terceira parte foi aplicada a fórmula da tanaen-

te (37) que aerou 32 conjuntos de fases que são soluções 	nossi- 

veis. Foram calculadas as figuras de mérito de cada uma destas 32 

possíveis soluções. A tabela 7 mostra o conjunto de fases n9 1 9 . 

A tabela 8 mostra o sumário das figuras de mérito. 

CÁLCULO DAS POSIÇÕES ATÔMICAS 

Este trabalho foi executado com os programas das se 

ries de Fourier (29) 
 e DISTAN. (38)  

Foi utilizado o conjunto de fases n9 lq cuias fima-

ras de mérito indicaram maior probabilidade de ser o correto rara 

o calculo de um mapa de E's. A ordem de cálculo foi b c a em in-

tervalos de 0,3 A, segundo cada direcão. Os limites de cálculo em 

coordenadas fracionarias aue abrangem uma unidade assimétrica da 

cela unitária são: 0 a 0,25 para b, 0 a 1,00 para c, O a 0,25 ra-

ra a. obtivemos 50 ricos conforme tabela 9. 

Calculou-se a seauir as distancias e ãnaulos relati 

vos a estes DiCOS. Foram usados como limites máximos 1,85 R e li-
mites mínimos 0,10 R. 
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Por observação e consideraOes ace -rca daS pOesiveiS 

ligNçOes atômicas encontrou-se uma configurac'áo de ]3 picos com 

grande probabilidade de representar a molécula procurada. 

REFINAMENTO 

0 refinamento foi efetuado pelo método dos mínimos 

quadrado$ com os programas óa série LS, (29)  que utilizou a matriz 

completa. 

Utilizou-se o esquema de ponderaçaolfflw 3 que aty.i 

bui peso unitário a todas as reflexões menos ãe conside~as n7a0 

observadas que são eliminadas dos cálculos. (29) 

Inicialmente foi refinado o fator de escala, tendo-

se usado apenas as reflexões situadas entre dois limites dados 

por sen 9 /X=Oesen e / X = 0,5, as coordenadas atômicas for-

necidas pelo mapa de E's e considerando-se todos os átomos como 

sendo carbonos, com um coeficiente de temperatura conforme suceri 

do pelo gráfico de Wilson. Obtivemos um novo fator de escala com 

o valor K = 0,59703 e um fator R = 0,256. 

As coordenadas Posicionais dos 13 átomos foram en-

tão refinadas, tendo-se fixado a coordenada z do átomo n9 1, 0(1) 

e os parâmetros térmicos de todos os átomos. Obtivemos um fator 

. R = 0,145 e o valor das variações com a mesma ordem de grandeza 

dos desvios padrão de cada coordenada. 

Mais três ciclos de refinamento foram efetuados a-

brangendo as coordenadas posicionais e parámetros de vibracão tér 

mica anisotrópica e incluindo-se todas as reflexões observadas, 

o que resultou em baixar o índice de concordância nara R = n,100. 

Utilizando-o programa HYGEM (29 
foram calculadas as 

coordenadas de 6 hidrogênios respectivamente do anel benzénico, 

da carboxila e do nitrogênio na acetil amida. Uma tentativa rara 

encontrar os 3 hidrogênios da metila, ainda ausentes, foi feito a 

través do cálculo de uma Fourier diferenca mas sem êxito. 

Foram feitos mais três ciclos de refinamento dos na 
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~tros posicionais e de vibração termica aniSotróPioa dos 13 ã - 

tomos. Os parâmetros dos 6 h2órcesinios nãO foram refinados. O in- 

dica de concordãncia baixou para R = C,064. A tabc,o 2 45  mostro oz 

valores dos fatores de estrutura, calculados e observados 	pari, 

RO6 reflexOes. 

OISCUSSX0 DA ESTRUTURA MOLECULAR 

As Coordenadas atõmicas e narametros térmicos 	fi- 

nais são apresentados na tabela 11. 

As distancias interatOmicas e os angulas entre lira 

~ 
coes são mostrados nas tabelas 12 e 13. 

A molécula e constituida nor um anel henzenico 	ao 

Qual estão ligados em carbonos adjacentes um arupamento carboxila 

e um radical acetamida. ProjecOes da molécula sobre o -lano N7 7 , 

com distancias e anuulos interatOmicos, são mostrados nas firuras 

2 e 3. 

Na formação da molécula, excetuando-se os híriroqe- 

nios do grupo metila, os átomos situam-se aproximadamente em 	3 

planos. A tabela 14 mostra as erniaçOes destes planos, os 	átomos 

neles contidos e seus afastamentos com desvios padrão. ostra ain 

da os ánrulos entre os planos. 

Os valores das distancias interatOmicas a-resentam 

boa concordancia com os valores + - abalados. " '" 

As distancias C(1)-C(6), maior que a tabelada, 	e 

C(2)-C(3) e C(4)-C(5), menores que a tabelada, sugerem um achata-

mento do anel. Os valores dos anrulos C(6)C(1)C(2) e C(5)C()C(1), 

menores Que 120
o
, confirmam esse achatamento. Variac5es sirnifica 

tivas aparecem nos anaulos dos átomos centrais da carboxila e da 

acetamida. Possivelmente as distorc5es encontradas no anel e radi 

cais, deve-se a interações entre os átomos da mesma molecula e de 

noleculas vizinhas. 
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DISCUSSÃO DA ESTRUTURA CRISTALOGRÁFICA 

As liclaçOeS entre moléculas 55o feitas pOr potes 

hidroeZnio (2,610 AC) entre o 0(1) do grupo cuTboytia e o OU) 

do radical etilamida, Observan- Se 32nda ãS diStbMiNS; Cntre 

0(1) e C(8) de 3,301 AC) , e entre 0(1) e et9) de 3,300 ho . , POlé 

cuias as6im lisadas formam uma cadeia ckue se deseDyolYe em planos 

alternados e aproximadamente paralelos aos ?lanas (3 0 1)e(3 (:) 1), 

As distãncias menores entre duas cadeias paralelas morrem entre 

0(3) e N(1),3,434 A°  e 0(3) e C(B),3,396 A0 . As cadeias laterais 

desenvolvem-se também em planos alternados mas agora aproximada-

mente paralelos a (3 0 1) e (3 0 1). As distánoias menores entre 

duas cadeias laterais ocorrem entre C(2) e C(2), 3,174 A°  e entre 

C(2) e C(3), 3,428 A° . 

Uma projeção de 6 moléculas ao lonco do eixo c e a-

presentada na figura 4. Duas projecOes estereoscónicas, da molecu 

la e do empacotamento molecular, são mostradas nas ficuras 5 e 6. 
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APÊNDICE 1 

DETERMINAçÃO DA PEINSIDADT-7, 

densidade dos cristais do ácido 14-8cetiltrançli 

CO foi determinada por notação. Sabendo - 92 por meto de trfo"a-

çoes químicas que a densidade doe cristais estaria entre 1,0 g/cm3  

e 1,5 g/cm 3 ,- foram escolhidos dois líquidos cuja mistura pudesse 

alcançar urna densidade que se enquadrasse dentro destes limites. 

Escolhemos o clorofórmio com densidade 1,47 g/cm 3  e o cloreto 

benzila. com  1,10 g/cm3 . 

Com uma pipeta de 1 ml, colocamos em um becker 	o 

cloreto de benzila. Com  uma bureta de 20 ml adicionamos clorofór-

mio agitando a mistura rara homogeneize.-1a, ate ocorrer flotacão 

do cristal. Efetuamos 5 medicOes dos volumes utilizados e através 

da expressão abaixo, calculamos a densidade observada. 

V
b .d

b + V . c d c  dobs  

onde V
b 

E volume do cloreto de benzila 

Vc E volume do clorofórmio 

db  E densidade do cloreto de benzila 

dc E densidade do clorofórmio 

O valor da d 	está na tabela 2. 
obs 

V
b 

+ vc  
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APÊNDICE-  2 

bETERMTWAÇÃO VON ■SMERO OE MplécULAS NA CEIA UNITTÂRTA 

A denGldede QR um Corpo é dela por 

d= 
V 

onde 2 E número de molículas por cela unit6ria, 

M .;;" massa de uma molícula, 

V E volume da cela unitãria. 

O ãcido M -aoetilantranilico cuja fórmula eC0H N, - 9 3 9 

tem massa molecular m = 297,49 x 10 	a. 

Conhecidos os parãmetros da cela unitãria 	(tabela 

2) calculamos o seu volume N7 = 3422,14 x 10 -24 cm
3

. 

Então conhecida a densidade obtemos um número de mo 

leculas nor cela unitâria. 
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TABELA 

REFLeXÕES OBSERVADAS POR PROCESSOS forOGRÃFICOG 

hkl : h + k, k + 1, (1 + 	= 211 

Okl : k + 1 = -n; (k,1 = :n) 

h01 : 1 + h = 4n; (1,h = 2n) 

hk0 : (h,k = 2n) 

h00 : (h = 4n) 

0k0 : (k =. 4n) 

001 : (1 = 4n) 

TABELA 2 

DADOS CRISTALOGRÁFICOS DO C9H903N 

(Obtidos por processos fotográficos) 

Sistema cristalino: ortorrOmbico 

Grupo Espacial: Fdd2 

	

Parametros: a = 10,53 R 	a = 90 °  

	

b = 10,88 R 	R = 90 ° 
 

	

c = 29,87 R 	y = 90 °  
V = 3422 R 

Densidade: dcal = 1,39 g/cm3, dobs = 1,36 g/cm 3 

 Número de moleculas por cela Unitária: Z = 16 

TABELA 2A 

DADOS CRISTALOGRÁFICOS DO C9H903N 

(Obtidos com difratômetro automã'ticó) 

Sistema cristalino: ortorrOmbico 

Grupo Espacial: Fdd2 

Parãmetros: a = 10 845(9)R 

b = 30,204(7)R 

c = 10,575(4)R 

= 3464 (5)R3  

a = 90
o  

0 
 = 90° 

y = 90°  

Densidade: d cal  = 1,374 g/cm3, dobs  = 1,36 g/cm
3 

 

Namero de moléculas por cela unitária: Z = 16 



TABELA 3 

AMOSTRA DE sAIDA DOS DADOS ObTIDOS PELO DIVRATOMCIRO 
AUTOMÁTICO 

NPI 
e 
7 
3 
4 
2 
2 
2 

.p. 
19 

22 

2 
16 

2 
5 
6 

34 
1 9 . 
5 
2 
6 
? 
,  ... - 
2 
2 
2 
2 

29 
14 

31 
18 
2 

26 
2 

25 
2 
2 
2 
7 
2 

2 
3 
3 
2 

23 
2 
2 - 

28 
29 
-P1. 

N °- h 	le, 1 ti po 

650 0 	-A 6 N- 	- , 7 CM 
631 0 	-4 4 W- 	,,-, 0.00 
6U 0 	-4 2 fi' - . ,  0.00 
633 0 	-3 3 N ,, r ,  0,00 
6341 1 	-3 35 N,'- 7 Yr 0.00  
635 1 	- 3 33 w.-Y' 0.00 
636 -3 31 Nr,,.,.,, 0,00 
637 -3 Z9 N. ,¡-:,*, 0.00 
638 -3 2,1 AI - ,Irrr* 0.00 

639 1 	-3 25 m****, 0,410 
640 1 	-3 23 NT*éir 0.00 
641 1 	-3 21 NPi*WIT 0,00 
642 1 	-3 1g sh,...;** e,ce 
6L3 1 	4s3  17 Nem*.*, 0.00 
6L4 1 	-3 15 N*.*** c' .' 
&L5 1 	- 3 )3 N* **** 0,00 
6 L6 1 	.•.3 11 14hi- ort. 0.00 
847 1 	-3 9 N* .p , * 0.00 
6L8 1 	-3 7 Nt.,t* 0.? -0 
649 1 	- 3 5 N= ,,t. 

,J,rC 
ÉÇO 1 	-3 3 1,1  ,,,,,, r', 
651 1 	-3 1 Kr..,,e E,2r 
652 3 	-3 35 Nwitrá*lt r,co 
653 	. 3 	-3 33 w..*** e,cc 
554 3 	..z. 31 wk*..wt e.rr 
655 3 	-- 29 Nt ti‘.* 2,2 
:-, 5 6 3 	-3 27 N* ***9 ear0 
857 3 	-3 25 0***** 2.00 
658 3 	- 3 .. 2z m* **** 0,e0 
659 3 	-3 21 Nik 45** 0.00 
660 3 _ 	-3 lg 0**,** „C.0,  
661 3 	-3 17 W***** e,cr 
662  -3 15 N*11.i.4**.  0.00 
663 3 	-3 13 S***** 0„ . ✓ 0 
664 -2 	9 u 2 !mi* 0,00 
685 — 2 	2 0 1***** 0,00 
688 -/ 	1 1 I***** 0,00 
667 3 	-3 11 m***** 0,00 
558 3 	-3 9 ****** em 
669 3 	- 3 7 Mirtr.** 0,00 
67 3 	-3 5 M***** 0,00 
671 3 - 	 .3 3 M**"* 0,00 
672 3 	-3 1 N*.w** e ► ee 
673 5 	-3 33 m***** 0,00 
674 5 	••3 31 OW*1"* 2,00 

675 5 - 	-3 29 t"* ■:*W 0.00 
676 5 , 	3 27 N***** 0,0.0 
677 . 5 	w3 25 N* , *** MO 
.8725 . _____5_—__•-.:: __23_14***tt____2-70 

--'-z 

	

131 	1 	B2 

	

2, 	13 	3 

	

it 	2919 	33 

	

4 	2394 	17 

	

c_ 	2PI 	25 
3 	17 	0 
Z 	17 	4 
2 	21 	4 
3 	ul 	4 

41 	2526 	47 

25 	3111 	54 

1 	3e 	4 
lb 	3006 	55 
3 	22 	, 

5 	3359 	33 
4 

	

9 	256?.:', 	43 

	

51 	1172 	53 

28 	2935 	58 
5 	2585 	31 
6 	%868 	22 

la 	2588 	19 
12 	7588 	22 
2 	P900 	3 
2 	27 	3 
4 	37 	5 
1 	19 	1 
5 	Cr 	1 

 31 	2758 	44 

22 	3339 	52 
33 	2180 	59 
.3a 	3126 	54 
0 	35 	2 

29 	3197 	59 
3 	15 	2  

35 	2572 -- 	45 
11 	14681 	16 
11 	27335 	22 
6 	7414 	14  
7 	2719 	49 
4 	2840 	26 
4 	3819 	31 
7 	2970' 	16 
4 	3684 	23 
3 	33 	3 

48 	2158 	81 
2 	12 	3 
2 	23 	2 
3 	20 	2 

-(2 	1643 57 
aa 	IS1,6 	72 
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TABELA 1,  

AMOSTRA DE SAIDA DOS FA1ORES DE 
ESTRUTURA OBSERVADOS 

H H 
12 12 

1G, 1G, 
4 4 

L L 
-) -) c c 

Fog$ Fog$ 
21.63 21.63 

SINL SINL 
0.5657 0.5657 

FLP 
0.71 
FLP 
0.71 
FLP 
0.71 

12 12 2 2 2 2 7.63 7.63 0.5627 0.5627 0.69 0.69 0.69 
12 12 0 0 2 2 5 .,112 5 .,112 0.5617 0.5617 0.69 0.69 0.69 
1`2 1`2 16 16 0 0 12.41 12.41 0.613=, 0.613=, 1.31 1.31 1.31 

12 12 0 0 3,35 3,35 0.5883 0.5883 0.90 0.90 0.90 
IP IP 8 8 0 0 6,41 6,41 0,563 0,563 0. 7 3 0. 7 3 0. 7 3 
1 2  12  6 6 .0 .0 23,72 23,72 0.5625 0.5625 0.69 0.69 0.69 
2 2 4 4 0 0 11,69 11,69 0.5576 0.5576 0.66 0.66 0.66 12 12 0 0 0 0 3.9 3.9 @.5536 @.5536 0.64 0.64 0.64 

11 11 21 21 1 1 18.40 18.40 0,6173 0,6173 1.90 1.90 
11 11 19 19 1 1 9,7 9,7 - ,5992 - ,5992 1 ,03 1 ,03 
11 11 17 17 1 1 143„ 9 5 143„ 9 5 ç;., ,525 ç;., ,525 0.84 0.84 
11 11 11 11 1 1 25,12 25,12 0,5[414 0,5[414 0.59 0.59 
11 11 9 	►  9 	►  1 1 2.?:, 4 2 2.?:, 4 2 e.5312 e.5312 0.55 0.55 
11 11 7 7 1 1 12.31 12.31 2 . 5 22'i 2 . 5 22'i 0.53 0.53 
fil fil 3 3 1 1 -) 7.=4  -) 7.=4  n.51%2 n.51%2 0.51 0.51 

i i `1: `1: 1. 1. 10,9b 10,9b 2.512A 2.512A 0.50 0.50 
1 1 19 19 3 3 18,9E 18,9E 0.tial 0.tial 1.31 1.31 

i i 1 1 17 17 3 3 17,56 17,56  17,56 	0„:“47---3 0„:“4 7---3 0„:“4 7---3 1.01 1.01 
111 	1 111 	1 iç iç 2 2 , 	O 	7.4 , 	O 	7.4 111 1 	iç 	2 	, 	O 	7.4 	Là 	C:aca Là 	C:aca Là 	C:aca 



TABELA 5 

AMOSTRA DE SAIDA DOS FATORES DE ESTRUTURA 
NORMALIZAÇO5 

kl k 1 E ExE-1 reg paridade 

-0 24 0 2.155 6.590 1 EEE 
-1 7 9 2.0» 5.214 3 000 
-5 28 0 2.499 5,243 5 EEE 
-2 18 6 2.411 4.514 7 EEE 
-1 25 3 2.283 4.212 ,9 n00 
-3 19 5 e.202 3 . 8 48  ii 030 
-2 8 18 2,t83 3,767 13 EEE 
-1 3 9 2.157 3.652 15 000 
-5_ 19 7 2.113 3.467 17 000 
-5 3: 5 2.086 3,353 19 000 
-1 1 ,, 

5 
2.082 3.335 -  21 000 

-6 6 ICd 2,047 3.189 23 EEE 
-4 4 8 2.333 3.131 ---= EEE 
-2 20 8 2411 3,045 27 . EEE 
-2 32 6 1.995. 2,980- 29 EEE 
-1 19 7 1.54 2.658 31 CO0 
-5 7 11 1.465 2.860 33 000 
-6 26 4 I.656 2.a;5 55 EEE 
-6 . 6 8 1.90 2.7:-23 	• 37 EEE 
-5 23 5 1.934 2,742 39 000 
-4 22 4 1.907 2.635 4:1 EEE 
- 8 6 6 1.835 2.591 43 EEE 
-2 4 10 1.e513 2,548 45 EEE 
-4 18 8 1.855 2.439 a7 EEE 
0 24 4 - 1.8 140 2.54 49 EEE 

-5 17- 9 '1.605 2.259 51 DOO 
-2 0 10 1.79? 2,211 53 EEE 
-3 27 3 1,•69 2.130 55 000 
-9 5 7 1.763 2.107 57 000 
-=, 25 1 1. 7 4/ 2.043 59 -000 
-7 3 3 1.699 1.885 61 000 
-2 18 9 1,655 1,878 63 EEE 
..z 25 1 1.67 4  1.803 	- - 65 --.- 000 
-c 12 2 1,671 1,793 67 EEE 
-1 13 1 1.659 1.753 69 000 
...,. 20 8 1.655 1,740 71 EEE 
-5 17 7 1.649'-  1, 7 1 9 - 	' 7 3 000  
- 2 2 10 1.649 1 -a19 .75 CE---..-- -2 24 4 1 1.641 1,694 77 -EE-E- 
-3 3 9 1 	635 1.675 79 000 
-3 15 11 1,629 1.655 81 000 
-9 21 1 1.617 1.61 4  53 OCO 
-1 1 9 1,606 1.551 85 nu 
-4 26 4 1.596 1.546 87 EEE 

2i _t; 1.561 1,501 69 EEE 
o 4 5 1.5o3 1.443- 91 EEE 

-3 5 7 1,55(4 	- 1.414 93--  004 
-3 17 1 1. 54 8  1.397 95 000 
-!, 2Li 4 1.51 9  1,348 97 EEE 
-2 15 0 1.509 1,275 99 EEE 



0-000 0-409 0.614 0.205 0.319 	1.024 
2 

sen e 

TA 6E ul 6 
ESPtrtÍS1JCA POS FA10Rf5 DE E SOUTOM 

GRÁFICO T'''I WILSON 
1.10 

- 

.0 

e 

(;) G 

C 

, 	- 
: 3 

Cf-t 	fN 	A ) 
J •  

2 • 

-2.25 

-ffig mewoosiiiiiionsimemme 	 , 
j 

Galç PICO DÉ WIL5ow vAto 1;Es ppfJ k E 

	

0.813 	0.61 

	

1.o27 	1,000 

	

0.8i8 	 0.804 

	

35.26 	 3q .26 

	

3.45 	 3.11 

	

0.00 	 0.00 

(E) 

< E2) 

( E2 - 1) 

E>1 , % 

E>2 

E>3 % 

FATO-3, DE T7, 12--1-RATURA USADO 	 3.774 
FATOR DE ESCIA.LA USADO 	  K = 0.640 
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IA -SELA 7 

coNalmlo DE FASES INICIAL N 2  19 

h k 1 	■ 	 E O DEFINIÇIO 

3 1 1 ; 	2.67 	i 02 ORIGEM 

1 7 9  2.68,1 135 2  ENANTIOMORK 

6 2 2 2.08 	1 2255? 

3 25 3 2.44 45 

R 

SUMÁRIO DAS FIGUT, As DE YftRITO 

N FoMA.s 1 ZERO P_ESD FOM r,0 72 
1 1.7479  22.85 
2 1.5296  25.65 j. ,. , é 

3 1.7.'41 4  23.4C 2,¡?=-,3e5 
4 1.71  2,t- 654 
5 1.8703  17.76 
5 17.75 
7 1.',=_,_7sJ..2 7..n•- j.-: 	;','A 17.7t,  
8 1.8 -í36 2.,-,50'.,, E 	i;!0 17.56 	" 
9 1.8754 7:...;:iE 	,:f.) • 

1á 1.542 „? .:E 
11 1.8716  17 . 7 8 

NR l.6778 _ 	v.,.e.00E 	20 Q;;=2 

13 1.693  2 .73t 
14 1.6559 0.0005 00 2.5534' 
15 1.6470 Z„.e"t'E 	213.--  25.e7 
16 1.635  26,85 1.4;".r 
17 1.7516 z.e.E 	:n 22.99 2.121 7  
16 1.7519  23.29 2 . 
19 1.875=7' c, ;E - 17.61- 
2'.: 1.74C6 -- í".oceeP 	co - T  
21 1,5715 =.NCZE oz 1.379 
22 1.5536  26.85 1.1 ,557 
23 1.6775  17.76 
24 1.87V,3  18„b6 è.c;3121 
25 
2b 

3.E71=4 
1.873b1.8735  

17.79 97911 
_ 	I 2.95n7 

7 . 	/.5. (;42 V;.fr -LE 	Oz L4 	49 1.814 4  
2.65171 1.6563 .,'J.,e,E 	ze 18.49 

26.53 1.4C47! 
3j 1.8755  25.37 1.535ej 
51 1.tr'72  25.47 1.79! 
32 1.7398 ::: , ,i2, coE 	.,.; 23.65- 2.CP61) 



'Minn 5 
CAPA DE £ 1 s 00 CON&NTO c 	SES AFP, 13 

pio(' t2 	011tir9 

911.0 
2 	976.5 
3 	961.6 
4 	916.8 
5 	897.l 

i 	6  
7 	828.1 
9 	783.5 
9 	763.4 

	

10 	732.9 
II 

	

te 	575.7 

	

, 13 	545. 

	

t4 	529,4 
is 

5?0.5 
i! 
18 
19 
20 ,4 22.6 
21 4 13.1 
22 391,9 

383,4 
24 352,1 
25 
26 353.2 
27 332,8 
28 
29 325,5 
3 0 312.-1  
31 25/,3 

I 	32 293.3 
I 	33 281.2 

34 277,2 
35 

 
265,9 

36 285,4 

I 	37 263.4 
35 2 60.2 
39 2 54,9 
40 249,8 
yi 
42 24b.5 

43 245,4 
44 244,9 

243.1 
46 234.1 
447 229.5 

22.3 
49  
50 225,5 

t/Alçx.3 
	

X 
	

z 

o.135 t.13 ,)7 0.5200 
0.132 0.38 n..05E8 2.4160 
0,130 o . 0.0977 0.5273 
0.124 0, 	327 '0,0781 0.609 4  
0.122 0,1375 0.1172 0.2773 
0.122 0.1345 0.4434 
0.112 0.1875 .0751 0.3047 
0.106 0.01 2.2363 0.6094 
0.103 0,97"27 .  =.1074 0,9160 
0.099 0,121 0,9383 0.3594 
0.092 0. 	527 1.2481 2.500 -'4- 
0.092 
0.087 o 

• 2232 
0.1270 

e- 2 500 
0.8047 

0.0/2 
0.071 

0.218 
0.477 

3,03°1 
.1270 

0.2 2 07 
2.0 2 73 

o.04-1 
0.063 

04 ;7 :1:7 
o. 

2.20- 0  

0.06€ 
0,o58 

0. 4 7 
0. • 

0.5180 
'72.7227 

0.05 7 
 0.05c,  

0.'1343 1,1374 0.4160 
3.5273 

0.053 0.174 2,1777 0.4707 
0.052 
0.052 0,25 5 = .1875 0.97:Y7 
0.052 0.527 T'.1582 0.6934 
0.04 3  
0.005 0.17 5  0,9434 
0.045 0.0527 Z.1074 0.7227 
0.044 0,2527 0.0000 0.6934 
0.042 0,1875 .1973 r,3320 
0,040 0.08;ki 0,1680 0.5547 
0.640 1;1 .1575 2.2391 0.3320 
0.035 0,9727 .1973 0.2530 
0,033 0.2422 1.0253 2.1094 
0.236 0.2188 	- 0.8594 
0. 23 6 (5.. -74 0.0536 0.0822 
0,036 0.1348 ),2559 .52 73 
0.235 0.9727 0.1650 0.0547 
0.2'35 0.'; 7 2 7  0.188 0.9434 
0.234 Ô,05 2 7 3.0391 2 .6650 

õ.2145 ?.2559 0.0547 
0, - 33 0.121 0.2070 0,0820 
0.033 0.1 ,074 0,0096 0.2773 
fm33 0.1 ,375 0.227r 0.5000 
O. 2 3 3 Ja 0.1875 2.1387 
0.132 O. J25- 1.0195 1.0000 
0. 1 31 0.1 1521 0.3594 
0.231 

0 .'31 
0.?31 

0. 47 27 
0.1621 

0.224‘- 
0,9883 
3.0781 

-1.2207 
0.5047 
2.7503 
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Là 9' r1 ui cr ço ui ri trl G Ri (I t, r.4  r: Ul QJ IfiC0 Kl CL, Ti 4C, ft 111 1111 	rk In PI í) C mcnwthsumuvrn 
c7 r- 	u) .0 r. 'et r. 	ni 	 J1 	e) 	n1 r4 	ru 05 (Y. t- 05 0'1 J5 -4 	 -4  IN rU 	gl e!" rd e 44,C 	ri en eu NI 	m- 	Ln, 	i.-  Mn 	Un ru ■. 	 ■■ ru pi 	 n. 	1,1 -- .4 	ri 	-" 	-" 	-" 	"" t) 

C: 	'- 	r,1 C4C, 	re 	re r, 	 Cr tU Cr C e- mO an 4 cr c rU 	nu c 	cm .0  .0 tU o -. rc. 	aD m- tr. c') wn p- ar 
c0 CD CD re r- 6 Lr' r- C r- o gC D O G rU 40 	.,c ni c 	r- c? re r- r- nJ cr c- c- a 42 C 4D tu cC 	Cr rn un *C rn r- -■ (2 C) 	C C eu ru 	r- un MM 	UI ru ru 	tu nu mn 	nu mn 	rr N-. 	tU nu w  c L 

rn tu e- Cr - 	mn un r_ 	 mn un r- Cr 	mn r- Cr -• un r- cr w rmt r■ CM 	n Wn  r  Cf -+fm: L.r 
	

— n r 

x @ 	 rn rn mn mi rn un tu ui ni r- r- r_ r_ r_ r- Cr P P CP 	 ml ri rn rn nnN  un un r- r- r_ rou p a 

.4 	 r, 	

• 

m_ 	r_ r_ r_ r_ r_ r- r_ r- r- r_ r- r- r- r- e- r- 	r rr e- r- r- é- r- r- r- r- r- r- e, és 

111 
tu 

CL LJ 4D un r- N r- r- t. mn s 	cr cr m G nu NO mn ui _. eu ee 	ru rn c 4 C> aD pn eu wr cc mr -- eu S,  m> a r- cr, r- -.1 	 •••• e- e- —OP r- 	.0 tDM Jlf4a tD .11 	•-•c0 rua:, saco cernetri In 	 r- C C. E 	--sna tU-3 rU em CU 	 nJ• rn ni nu 	 rw ru 	 ru 	 c 	CU 	+.4,  

O) r-6a CV UI Cr 6 -1 2' 	cr r- SO P- 9 	 J1 ti) 	.0 a) r- Cr 4N) 9 mn rU .- C> fp -- c0 4D tu c c 	r- s c- tz,  cm cr cr 2D cr mn 	c0 e- 5 UI .0  Cr -+rOa tU Un nr r- Zr 1/1 Cr ■+ CD 16 CU 14- c05 	-. .0 -■ -C tu rn ru 	c r- r- 	C- 	u,  r 5 tu cn 	nu nr fu ru 	 tU 	 ml tU 	 -+ 	Pn 	tU 	rU 	 ni c 	ru 4_ 

_J rU a t ttUt 42 10 CD 19 CU 4) a) CD 5) rU z: 4) CU C 4, CD CU a 43 aD 55 ni cr aD G ru c: aD C> nJ c WG 5 inJ a ,c G a E rv a 

NC 4) 42 4, 4) GD a) GD GO W CD CD 0 t95 re n1 n.1 PU :I a a c 44) 4) 4D 4) aD GD W a) CS) 95 C; NN N Na C c 42 -V g: DO 
tU Ai rU re re rUfu fu tU ni re tU re re-N tu 

a] aD aD a) an ar, c0 aD c) co an tD cD c) aD a) ap aD cD a) c0 aD cC aD a) Z aD CD CD D cD co c) a) a) CD O cC co a2 =2 CD c= nD c= CD G 
r 

U -- cs,  G c:. a a WD CD nr C 00 -. al ti) Ba Cr PI CU .0 c c -+ a a N a) -.1 Ln un rn cr a cr -. r- 4D c) rn 6C  -. un .4 D9 5 J .. n1 a a) -+ mn cr p- a r- Cr mn D-1 4) --. aD -+ r- CD rU aD CM C 9 4D 9r Cr ria r- ar rn n4 rn P- 4D zr -.4  a 5 --, -e. zr .4; .C. -t rn — tU ---- — ------ (ti ru — tU ... -. ■4 ■■ ......... rn ri mn vn -- tU n4 -4  r44 -. U 
C._ 

U) 	.... ..- r....4.-.~1 5 42 4116 CrUl m cDc 4)...-. 5. ... r..W 5C rUM.: Mn r...rn • = 	--.cCMSCC.+M.C5s00.aM ,nillCICI- --0,5 1J.JJWI, r.---7"412 -". a - 	N — — — — — -. 	-... 	-...., -. eu 	-. tU --.ru -.-....... ...-....-.m me ,1,0 -...pj 	M ....M 	C.: N 	 . 

H 	 ce 	un r- cr ntr cr 	 an .4,1 —én une- 	UN mn UN -m rn un rn CD cr aD W ft) Cr 4J W 	re 4C a= O S 
mme. 	 mm• 

le Un int- p- r- r- e- c,  a c,  cr .. -..n .n un un r- r- r- r- cm cr P— -+ -+ mn mn mn un m- M W W rU rU rU re rU re nr C c-  ar ar -C 
4 	 --rumremeurumm 
GJ 	2 Cr Cr 0.  Cr Cr Cr a cr a cm cp Cm Cr cm cr cr Cr Cr C-  Cr cr C,  Cr Cr Cr Cr O.  Cr Cf cr fr cr c: cp c) c: c c) cp c: cn ap c: CD CD CD C= en 

cD tU tu mn m nr rn m- m_ tu cp. nr mn nr cm fp m_ s -. GD un c2 Ui _4 n2 en JD N r- 	un n.0 r■ 22 Cr Cr M1 N Zr a 9 O c: cr ru C) Un un Vn mn Cr c O-+p Vi Cr G2 r- 4D ar rU r- rU 	rn r- 	Uia .D CD rU ••■ nJ 4) Cc -+ V. 	-+ CU 	ru Cm eu nr me M re ■. 	
■4 	 tU 	 M 	■. ry 	ru w 4› 	n4 a rn eu -- is; 11-.3 

t7) tucc ru rn r- is Cr uN cr cr 5 o. un ru Cr CD §22 22 Cl 	4D no .. Z. 	 cm e- e- 	 W 4) 5 c .. cw D'à CD Cr P, 6C =7 nL Ln CD 4) r- rnCr Un r- ru 42 rn CU Cr 6Cr un ru 42 OCO rn Cr a) p- Un mn W -■ 5 9 rn -+ Cr -- 	mn 	te- O  :V N 	 mn 	 .■ 	 ru 	ru 	,c, 	rU a  14", -+ M 	tu 

_J ,c E. ru cerca co n 	si c 43 aD nu Cr 43 rU MD CD N a .0 cs) ru cr dD ru cr CP C C> rU Mn gn m- rn Un 	rn 

NC 	rU te- ) nr L O L CD CD CD 66  Sè 22 CU tU nJ eu a gr c-  .0 w 4) 4) O ao a, aD CD 5 ru cu z: 	 ,n 	Lr, rti  un 

_J 
	 CU ru eu tu rU 

U nC 	CD CD CD 5 CD C> CP CD 55 5 CP CP CP 5 	5 Cr Cr cm Cr PC Cr CC PO 
LL 

C) C.) a o-© cD 6 L 6 rn cu cr r- wn Vi un r t CD rn -e 5 ta) Un -■ r- rd .0a On r a e- r Cr cr r co Cr ru mn mn 	r- a _J 	Cr -r. CD Cr r- 	.0 Cr Cr -o 4N Cr ln 	un Cr 4) tu gr aD 	Cu GU cs) N 4> e- ■■ S CG -+ 4) cr c cr rn JJ C wn 4) C) rn 	■■ • ■■ ■■ 	 •■■ 	 ••-• ■•■• 	 -■■  	 ■■ 	 w 	 ■■ ■■ eu 	r. a.) 

a) 

Cl)

O  

 G, 	." 	mn MJ C-  m- a  J2 ■■ 42 GD -■ mn Un rig 	4) 	UN cr eu eu r- n. a) cc c- .n 42 	JD V,  p r- -+ cn c c CD Ln c-  4, -? rg 22 	w r L L r- c J, 	r C GD C 4) G,  os UNO g2 r- p- 4) mn p- ar Pu tD m 	4,  an mn go r- mn 4D 4D rn 	 INJ n2 r- un tu -■ T- on C2 	 -■ nJ — 	 -■ -■ rd 	re ■■ U- 

■1( 

4_ 

- 

_2 rn --mn 	4) c GD rd C 4) 0 C c-  rU c GNntrr r- 	rn un an rn un 	c; mn un mn in mn rn nd gr 42 eu 

til 
ol 

DC 	--rnUn m- cr 153 [2 mU cr cr a a.0O S ro N L.O --•--+-.ri rn rn Ui r- e- rrtT c, -- 	 cy 	C2 t2 C2 RJ ris 
	  t1!C) 

_J 7: inmnr),.nrnn„Nn2n4NNNNNNNNNN 	 55,555 
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cP 	çe 	 r- 	 ■ , G o- 	r c c cr a ,m>comn 40 Un G 5 	o 5 a -■ mn s. eu cp a Ui a 6 mn CM è+ 

_r , 

 

C. C 5 CP P- 	m-  c --6 m- ra r- 	c.) 	cr N up cr 	mn C-  P1 7 5 -+ 

,„ -e re 	 c c- r. Ce 	n- 	mr. uc. tu mn nu 	wo. 	 mn ri ri ■+ Nq jN nu 	al 

-1 	5 tu 	cr 	,c," C) 	a c., 5 cu  a.2 5 eu o- 42 c2 CD 5 rU a .0 CP C) CP CU a aP C› CU a.0 O© Ca C .0 c) G 5 eu 

■4 	 +4 	 .4 	 ■■ 
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