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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo, a discussdo de um conjunto de conceitos
pertencentes a Cristalografia, como uma metodologia ab-initio, necesséarios para a
determinacdo da arquitetura molecular a partir da difracdo dos raios X. O composto
escolhido como alvo é de origem natural, a Gedunina, cuja a presente formula estrutural é
dada por CyH,sO;. Este composto apresenta um potencial bioativo, essencial para o
desenvolvimento de farmacos. A metodologia cristalogréafica utilizada para a resolugcédo da
estrutura foi a dos Métodos Diretos, que investiga a topologia estrutural e molecular da
Gedunina a qual apresenta um potencial inibidor da degeneracéo da proteina Hps90, e que
pode ser utilizado como pesticida. As informacdes coletadas no experimento de difrac&o
dos raios X foram organizadas e implementadas através de varios algoritmos
computacionais que auxiliam na determinacao do modelo estrutural provavel, da molécula
alvo com um alto grau de confiabilidade. O aparato computacional usado esta disponivel na
forma de aplicativos, como SHELXL, SHELXS e outros estdo presentes no pacote do
WingX. A Cristalografia possui um elevado nivel de refinamento acumulado desde os
trabalhos de Max Von Laue, Paul Ewald e W. Bragg, e de outros grandes colaboradores
desta nobre arte de identificar e quantificar a intimidade da natureza cristalina da matéria.
No contexto de depuracao histdrica, dos conhecimentos, as perspectivas que envolvem a
Cristalografia sdo inUmeras, e tém despertado o interesse para o processo de mapeamento
de proteinas que sdo macromoléculas que constituem os alvos, e das pequenas moléculas
gue sao vetores ou farmacos inibidores. Quanto as aplicacdes, a mais evidente no
momento € a aplicacdo no processo de pesquisa e desenvolvimento de farmacos, além de

mapeamento genético e proteico.
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Abstract

The present work aims to develop the concepts of Crystallography as an ab-initio
methodology needed to determine the molecular architecture from the diffraction of X-ray. The
compound chosen as the target is from natural origin, the Gedunina, whose structural formula is
CogH2607, which has functions, with potential bioactive, beneficial to the development of drugs to
treat diseases like, for example, cancer and malaria. The methodology used for the resolution of
the compound’s crystallographic structure was the Direct Methods, with methodological tool for
research on the topology of the molecular structure of Gedunina, with the potential inhibitor
protein degeneration of Hps90 horsepower and the opportunity to use as pesticide. The
collected informations in the diffraction experiment are organized and implemented with several
algorithms that assist in the probably structure determined with a good reliability. The computing
apparatus is available in the form of applications used as SHELXS and SHELXL, and others on
the platform WingX. The Crystallography has a high level of refinement accumulated since the
work of Max von Laue, Paul Ewald and Bragg, and other major contributors of this noble art
about identifying and quantifying the intimacy of the matter’s crystalline nature. The prospects
that involve Crystallography are numerous, and they have awakened the interest for the
mapping process of proteins and small molecules. Regarding applications, the most obvious

application is currently the process of research and drug development, in addition to genetic

mapping.
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1. Introducéao

A informacao estrutural de compostos de origem sintética e/ou natural é atualmente
de grande relevancia para a Cristalografia, devido a uma demanda crescente de
conhecimento sobre as estruturas quimicas desses novos compostos. Um exemplo deste
panorama é evidenciado pela formulacdo de proteinas, pequenas moléculas e o genoma
humano, tanto pela industria farmacéutica como pela Biologia estrutural. A Informacgao
Cristalografica contida nesses modelos estruturais apresentam uma imagem ao nivel
molecular do posicionamento dos &tomos de uma molécula, o que permite a observacéo da
topologia molecular deste composto de interesse, ou seja, a identificacdo de sua
arquitetura.

As aplicacbes de Cristalografias geram impactos na area de Biotecnologia®, ou
seja, 0 mapeamento génico humano, pode acarretar uma série de eventos capazes de
revolucionar as perspectivas das Ciéncias Biol6gicas, da Medicina e da Farmacologia
atuais. A Cristalografia € uma metodologia fundamental que se posiciona na fronteira deste
processo de desenvolvimento tecnolégico atual. As constatacdes deste fato residem nas
possibilidades do mapeamento de macromoléculas, como as proteinas, que caracterizam
sistemas bioldgicos, e constituem os alvos das pequenas moléculas conhecida como
farmacos.

Alguns destes impactos, enunciados no ambito dos avanc¢os biotecnoldgicos —
como o desencadeamento tecnolégico, que ocorrerq, a partir do conhecimento e
mapeamento da informac&o estruturais — aliados ao conhecimento da Biologia Molecular?,

Bioinformatica® e da Quimica, encontram-se

! Biotecnologia € o conjunto de conhecimentos que permite a utilizacdo de agentes bioldgicos (organismos, células,
organelas, moléculas) que permite a Indistria Farmacéutica cultiva-los para a producdo dos antibiéticos que serdo
comercializados nas Farmécias.

2 Biologia Molecular tem como campo de estudo as interagdes Bioquimicas celulares envolvidas na duplicacdo do
material genético e na sintese protéica. E uma area intimamente ligada a genética e a Bioquimica. A Biologia
Molecular consiste principalmente em estudar as interacdes entre os varios sistemas da célula, partindo da relagdo
entre o DNA, o RNA e a sintese de proteinas, e o0 modo como essas intera¢cdes sdo reguladas; assim o cerne
compreende o estudo dos processos de replicagdo, transcricdo e traducdo do material genético e a regulagédo
desses processos.

® A Bioinformatica é a juncdo da ciéncia computacional e da Biologia Molecular. Para tal associacdo utiliza
conhecimentos da Fisica, Biologia, Quimica, Informatica, Ciéncia da Computacdo e Matematica, a fim de processar os

1



i. Na identificacdo de determinantes genéticos associados a patologias e fenétipos
especificos;

ii. Na descoberta de milhares de novos alvos terapéuticos para desfuncdes de
ordem genéticas e moleculares;

iii. Na medicina preventiva personalizada, com base no rico genético individual. Em
outras palavras, o estudo de patologias podera ser individualizado;

iv. Na Farmacogendémica®, em que permitird a otimizacdo da eficacia e da
minimizacao dos efeitos colaterais dos farmacos.

H& também o desenvolvimento de novos farmacos, permitidos pela estrutura 3D de
protéinas humanas e de patdgenos, além da possibilidade de reprodugdo corretiva de
tecidos e da Terapia Génica®.

Neste horizonte de possibilidades apresentadas na forma de perspectiva de avanco,
a presente dissertacdo visa o0 estudo da Cristalografia, abordando aspectos conceituais e
os principios que envolvem a determinagdo de estruturas de monocristais; conceitos como
Simetria Cristalografica, Grupos Pontuais e Espaciais, Métodos Diretos, Minimos
Quadrados, Interacdo dos raios X difratados e os softwares utilizados para a obtencdo do
modelo de arquitetura molecular para o composto Gedunina. O objeto da pesquisa € a
determinacdo da estrutura molecular do composto mencionado, e, subsequentemente, de
gue a Cristalografia € uma metodologia de grande aplicabilidade em pesquisas de

desenvolvimento de farmacos®.

dados com softwares que consigam distinguir diferentes genes, antever a configuracdo das proteinas, encontrarem o
gue consegue inibir a a¢do das enzimas e varias outras.

* A Farmacogendmica envolve a aplicagdo de tecnologias como seqiienciamento de DNA, analise da expressao
génica, e estatistica em pesquisas e testes clinicos de farmacos. Como muitas doen¢as podem resultar da
alteragdo de uma rede de genes em diferentes vias, a Farmacogenémica poderia identificar quais genes estariam
envolvidos na determinacdo da resposta a determinado farmaco. Desse modo, a caracterizagao genética de
populacdes de pacientes devera ser parte integral do processo de descoberta e de desenvolvimento de farmaco.

° Terapia Génica € o tratamento de doengas baseado na transferéncia de material genético. Em sua forma mais
simples, a Terapia Génica consiste na insercdo de genes funcionais em células com genes defeituosos, para
substituir ou complementar esses genes causadores de doengas.

® Na terminologia farmacéutica farmaco designa uma substancia quimica conhecida e de estrutura quimica
definida dotada de propriedade farmacoldgica.



O carater interdisciplinar do estudo cristalografico é perceptivel em muitas agdes
concretas e multidisciplinares em curso, com o foco no desenvolvimento tecnoldgico de
farmacos. Ha projetos como HapMap’e os grupos brasileiros de Quimica Medicinal, que
desenvolvem suas atividades no Laboratério de Quimica Medicinal e Computacional
(LQMC)®, e o Grupo de Cristalografia (GC)°, que trabalha em pesquisas no campo da
Medicina Molecular, baseada na Informagé&o Cristalogréafica.

A Cristalografia é, portanto, uma metodologia ab-initio (LADD & PALMER, 2003),
que, além de todas as caracteristicas levantadas inicialmente, € fundamental para
solucionar uma vasta gama de problemas encontrados na natureza, cuja resolucédo exige
como pré-requisito a determinacdo das posicbes atdmicas com relativa precisdo e a
estrutura eletrénica da molécula. No entanto, uma observacdo pormenorizada do problema
da determinacdo de compostos revela que, de modo geral, esta questdo ndo esta
totalmente resolvida. Isso é devido ao fato de que as medidas experimentais da difracéo
nos fornecem apenas os modulos dos fatores de estrutura complexa, o que impossibilita
uma determinacdo imediata da funcdo densidade eletrbnica que concentra a informagé&o
cristalografica.

Para se obter a funcdo densidade eletrbnica, portanto, deve-se utilizar
procedimentos existentes como a funcao de Patterson, para atomos pesados, e Métodos
Diretos, para moléculas organicas. Estes Ultimos sdo apresentados e discutidos no capitulo
3, com o objetivo de estimar os fatores de estruturas. No capitulo 2, serdo discutidos os
conceitos primeiros da Cristalografia, visando a constru¢cdo de um embasamento teorico.
Para o capitulo 3, serdo apresentados os Métodos Diretos, que constituem o cerne da
resolucdo da estrutura da Gedunina. No capitulo 4, estdo expostos os resultados do estudo
do composto e uma discusséo sobre os softwares utilizados, tanto no refinamento, quanto

na analise, desenho e visualizacdo da estrutura. O apéndice A discute o teorema da

"o HapMap é um projeto Internacional dedicado a identificar e catalogar as diferencas e similaridades genéticas em
seres humanos. Usando as informag8es contidas na HapMap, os pesquisadores serdo capazes de encontrar genes
que afetam a saude, as doenca e as respostas individuais aos medicamentos e aos fatores ambientais.

8 Laboratorio de Quimica Medicial e Computacional (Centro de Biotecnologia Molecular Estrutural/ Instituto de
Fisica de Sao Carlos USP) e um dos CEPIDs (Centros de Pesquisa, Inovacao e Difusao) da FAPESP.

°0 Grupo de Cristalografia sedia o Centro de Biotecnologia Molecular Estrutural (CBME), um dos Centros de
Pesquisa, Inovacédo e Difusdo (CEPIDs) da FAPESP, com diversos projetos de pesquisa em areas aplicadas a
doencas infecciosas tropicais e outras patologias humanas como céncer e osteoporose, bem como no estudo de
patégenos de plantas de interesse ao agronegdcio nacional.



Convolugéo, enquanto o apéndice B trata do Método dos Minimos Quadrados e o apéndice

C, dos dados cristalograficos.



2. Interacdo entre a Radiacao e Materia Cristalina

2.1 Introducao

No ambito da Fisica do Estado Solido, ha um subconjunto de interesses da
Cristalografia que podemos denominar de Estado Soélido Cristalino. A Cristalografia como
uma ciéncia experimental discute concepcdes e a estrutura da matéria como uma
ampliacdo dos sentidos do ser humano ao nivel atbmico molecular. Neste capitulo, sé@o
abordadas questdes como a definicdo da matéria cristalina, da os raios X, a interagcdo entre
ambos, e suas consequéncias e fenbmenos, como a difracdo dos raios X e seu respectivo
espalhamento. Nesta abordagem, focamo-nos ha teoria cinética dos raios X, em detrimento

da teoria dindmica destes.

Para uma construcdo conceitual consistente, também s&o relevantes os aspectos
histéricos. Podemos enunciar a descoberta dos raios X, os estudos de Paul Ewald, Max von
Laue, W. L. Bragg e outros cientistas que contribuiram para a edificagdo deste
conhecimento. Um marco importante que sera detalhado é a questdo da simetria, tanto do
ponto de vista pontual como translacional, atentando para 0s grupos pontuais, sistemas
cristalinos, conhecidos como redes de Bravais, bem como os grupos de Laue, também
conhecidos como espaciais. A simetria tem um papel central, juntamente com a densidade
eletrbnica na elucidagéo das estruturas e dos métodos utilizados para perceber este arranjo
atébmico.

A simetria, como premissa deste estudo, se mostrara, posteriormente, essencial
para a determinacdo de estruturas de monocristais, através do fendmeno da difracdo de
raios X. A radiacdo eletromagnética pode ser entendida como um tipo de energia
guantizada, que interage com a matéria possuindo uma freqiéncia e energia descritas pela

Equacédo 2.1 e Equacéo 2.2, respectivamente (JACKSON, 1962)
c
v=—.

(2.2)

Onde U é a freqléncia da radiacdo, C a velocidade da luz no espaco livre e 4 o

comprimento de onda.

E =ho. (2.2)

Onde h é a constante de Planck, h=6,63x10"*Js.



Quando a radiacdo interage com a matéria, uma série de fendbmenos fisicos ocorre,
como a difracdo dos raios X pelos planos cristalinos, os espalhamentos dos raios X, o
fendmeno de Bremsstrahlung, responsavel pela producdo do espectro continuo de raios X.
Sobre o fendmeno de absorcdo, percebe-se que a energia transferida, proveniente da
radiacdo para uma molécula, provoca uma variacdo no nivel eletrbnico, e,
consequentemente, uma alteragdo dos niveis vibracionais e rotacionais da molécula, além
do aumento da entropia do sistema.

O entendimento desta radiagdo monocromatica, como agente revelador do
conteudo molecular, sera apresentado de forma quantitativa, com o objetivo de mapear o
alvo molecular, Gedunina. O fenbmeno que relataremos é a difracdo desta radiacdo por
uma rede cristalina que representa uma substancia com propriedades bioquimicas que a
credencia como um possivel farmaco. A interpretacdo do mapa gerado pelas intensidades
dos raios X espalhados, no espaco direto, e a transposi¢cdo destes pontos em um espaco
imaginario, entendem este Ultimo como o espaco reciproco que nos leva ao grupo espacial
da molécula, que nos auxilia na construcdo de um modelo de arquitetura molecular

coerente.

2.2 Radiacdo Monocromatica: os raios X

A caracteristica dos raios X utilizados na determinagdo de estruturas quimicas
possui uma forma senoidal, que é obtida com a utilizacdo de filtros. A expressdo da

radiagdo monocromaética citada é

E(x,t) = E,.cos(kx —wt) (2.3)
B(x,t) =B, cos(kx—wt). (2.4)

A analise estrutural, fornecida pela Cristalografia Moderna tem por base o fenémeno
da difracdo dos raios X, de elétrons ou de néutrons com a matéria cristalina. Alguns

trabalhos contribuem para a compreensao desta andlise estrutural (GIACOVAZZ0,1994):

i Em 1905, Albert Einstein, ao interpretar o efeito fotoelétrico, descoberto por
Heinrich Hertz, utilizou o argumento de Max Planck da quantizacdo da
radiacao;



i. Em 1906 Charles Glover Barkla' descobriu a polarizacdo do espalhamento
dos raios X, indicando seu carater ondulatério;

iii. Em 1914, Darwin desenvolveu uma teoria para a intensidade de difracdo de
um feixe de raios X por cristais perfeitos e imperfeitos;

iv.  Max Von Laue' e seus colaboradores descobriram que os cristais poderiam
difratar os raios X. O fenémeno da difracdo observado nos cristais confirmava
a natureza desta radiacdo como sendo onda e lancava as bases da
Cristalografia Moderna,;

v.  William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg desenvolveram um
espetrdmetro para detectar os comprimentos de ondas mensuraveis de raios
X e determinaram a estrutura do cloreto de sodio, NaCl. A difracdo de raios X
pode ser interpretada, a partir das fases das ondas difratadas, como
fendbmeno de reflexdo dos raios espalhados pelos sucessivos planos de
atomos do cristal;

vi. Kal Manne Georg Siegbahn'?, no periodo de 1912 a 1937, dedicou-se a
pesquisa sobre espectroscopia dos raios X.

vii.  Arthur Holly Compton desenvolveu uma teoria da intensidade das reflexdes de
raios X por cristais, como um meio de estudar a disposicdo dos elétrons e
atomos; E em 1918, iniciou um estudo sobre o espalhamento de raios X. Isso
levou, em 1922, a descoberta do aumento do comprimento de onda dos raios X
devido ao espalhamento da radiacdo incidente por elétrons livres, o que implica
gue os quantuns espalhados tém menos energia do que os quantuns do feixe
original.

vii.  Clinton Jeseph Davisson e George Paget Thomson descobriram a difracdo de
elétrons por cristais.

A producdo dos raios X ocorre devido a uma desaceleracdo do movimento de

particulas carregadas no tubo de producdo, que contém uma fonte de particulas

1% Charles Glover Barkla, fisico Britanico, Nobel de Fisica em 1917 pelo seu trabalho em espalhamento de raios X,
pelos elétrons do material. Esta técnica revelou-se particularmente Gtil no estudo da estrutura atdmica e
determinacdo de estruturas moleculares. Barkla fez contribuicdes valiosas para o conhecimento atual sobre a
absorcdo e a acéo fotograficos dos raios X.

' Max von Laue, Prémio Nobel da Fisica em 1914 pela descoberta da difracdo dos raios X em cristais usando com
rede de difrag&o.

12 pramio Nobel de Fisica em 1924, por suas descobertas e pesquisas no campo da espectroscopia de raios X.



(adotaremos elétrons) de origem radioativa usualmente Cobre (Cu), Molibdénio (Mo), Prata,
(Ag), Cromo (Cr), Tungsténio (W), onde se aplica uma alta voltagem na ordem de keV (quilo
elétron volts) para acelerar os elétrons em um campo elétrico até um alvo metalico, (LADD
& PALMER, 2003). A producdo ocorre no ponto de impacto de inUmeras colises, no
momento da desaceleracdo. Uma parcela consideravel da energia das particulas é
absorvida pelo material em forma de calor, na ordem de 99%, (STOUT,1989), sendo que 0
restante converte-se em raios X. O elétron proveniente do material usual ndo perde sua
energia cinética K em um unico choque. Este processo de desaceleracdo é gradual, o que
gera como consequéncia um aumento no comprimento de onda da radiagdo emitida
(STOUT, 1989).

Este aumento pode ser visualizado no grafico de espectro continuo da radiacdo na
Figura 2. Portanto, o espectro continuo, cujo processo de producdo € conhecido como
efeito de Bremsstranlung ou radiacdo branca, varre todos os comprimentos de ondas a

partir do limite ou minimo, conforme a Equacdo 2.5, partindo das consideracdes que

h.o hc hc
K-K =eV=—"2 A . =—z=—7u
1=® A0 ™ eV VvV,
A= 12’398A.
Vv (2.5)

Intensidade

\/

Comprimento de onda (A)

Figura 1: Espectro caracteristico do tubo de raios X, devido a um alvo de Molibdénio.



Na Figura 1, percebe-se que, a medida que a voltagem aumenta e atinge valores
criticos, caracteristicos de cada alvo metdlico, surge no grafico um pico para valores
especificos de comprimento de onda. Estes picos de radiacdo sao denominados linhas
caracteristicas, ou espectro caracteristico. Suponha uma situacdo em que um elétron
choca-se com outro elétron do alvo que ocupa a camada K, o que leva a uma excitacao,
obedecendo ao postulado de Bohr*® (EISBERGER, 1979). Outro que estd numa camada
superior L, M, N ser& obrigado a irradiar para retornar a ocupar o nivel energético mais
fundamental. A energia emitida neste processo estd na forma de radiacdo de um

comprimento de onda bem definido, caracteristico da camada K. Os dois picos

apresentados na Figura 2, K_e K,, representam as transi¢des eletronicas dos niveis

ﬁ!
energéticos correspondentes das camadas M e L, respectivamente, para o nivel

fundamental representados de forma esquematica na Figura 2 e na Figura 3.

M
Raios X K
L p
\ K Raios X K
M o
Ncleo .
__ Elétron emitido
/O >® ja camada K
/
S //
& &
Q
& s

Figura 2: Mostra a transi¢do dos elétrons nas camadas de valéncia de acordo com o modelo atémico
de Bohr e a emissdo dos raios X de intensidade K, e K, .

13 Niels Henrick David Bohr, cujos trabalhos contribuiram decisivamente para a compreensao da estrutura atdmica e
da fisica quantica. O postulado mencionado: O elétron irradia um féton quando salta de um estado estacionario para

outro mais interno, sendo a energia irradiada dada por E = E,—E=h-v, onde h é a constante de Planck, » é a

frequéncia da radiagdo emitida, E; e E; séo energias dos estados inicial e final.
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Figura 3: Transigdes eletrOnicas e a respectiva intensidade os raios X.

Em 1914, H. G. Moseley sistematizou e encontrou o espectro caracteristico dos
raios X para varios elementos similares e, além disso, determinou a expressdo analitica
para o comprimento de onda particular das linhas do espectro.

1
—_—.
[x(Z-0] (2.6)

Onde K é uma constante universal para todos os elementos quimicos, Z € o numero

atbmico e O (constante do alvo) € outra constante universal para todos os elementos
quimicos (BUERGER, 1971). Outra expressao particular, também desenvolvida por ele, que
relaciona linearmente a raiz quadrada da frequéncia da radiacdo como o numero atémico, é

dado por

«/EzC-(Z—O'). (2.7)

Partindo desta série de consideragfes, a obtencdo da radiagdo monocromética €
necessaria para o experimento de difracdo dos raios X. As fontes convencionais de raios X
possuem um espectro caracteristico sobreposto ao espectro continuo, que possibilita a
emissdo da radiacdo em muitas direcdes. A radiacdo monocromatica desejada possui
energia em uma banda limitada de comprimentos de onda. Para efetivar a obtencédo desta,

os equipamentos utilizam-se de filtros™ de separacdo da radiacdo (BUERGER, 1971).

% Filtros seletores de radiacdo é Uma forma de selecionar o espectro de radiacdo é usar materiais seletivos com
propriedades de absor¢cdo dos comprimentos de radiacdo indesejaveis, permitindo a passagem dos fétons
como o comprimento caracteristico tornando a radiacdo monocromatica para o experimento de difracdo de

raios X. A absor¢éo dos raios X em materiais segue a lei de Beer’s, que relaciona da radiagédo transmitida |,
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2.3 Estado Soélido Cristalino

Os soélidos encontrados no ambiente na forma cristalina possuem uma organiza¢cao
espacial periddica. Esta periodicidade os confere uma forma, em geral, de cristais com
superficies (faces) planas e com angulos bem definidos entre as faces. Outra modalidade
de organizacdo é a nao cristalina, que existe nos soélidos e que ndo tem arranjos atbmicos
periédicos e regulares. Estes sdo conhecidos como sélidos amorfos (ASHCROFT &
MERMIN, 1976). Um cristal ideal € construido por infinitas repeticdes regulares da unidade
cristalina tridimensional. A unidade minima ou cela unitaria pode ser composta por varios
tipos de atomos e moléculas.

O grupo de atomos que sao repetidos espacialmente para formar o cristal é

denominado de unidade assimétrica. Um cristal ideal é composto de atomos organizados
em uma rede definida por trés vetores fundamentais de translagdo, &, b, ¢ tal que o

arranjo espacial dos atomos represente a estrutura 3-dimensional (ASHCROFT & MERMIN,
1976).

. 3 .
T :izl“niai. 2.8)

Onde T é o vetor translacao e nj, n, e n3 sdo constantes inteiras, que descrevem o namero
de repeticGes da base.

Existem varios tipos de redes cristalinas em sistemas tridimensionais, as quais sao
agrupadas em sete sistemas cristalinos de acordo com a cela unitéaria: triclinica, cubica,
monoclinica, ortorrdmbica, tetragonal, trigonal e hexagonal, dispostos nas redes de
Bravais ® de acordo com a Figura 4. As caracteristicas dos sistemas cristalinos s&o
(GIACOVAZZO0, 1994).

incidia |O o coeficiente de absorcéo linear £ proveniente do material, ou seja, da substancia que esta
relacionada com a densidade do material e a distancia X percorrida pela radiacdo. As expressées o =plp
ty =K-Z%2° s 1 =1, -exp[-u-X] - Se pilotando um grafico de , versus 4, observaremos a separacdo dos

espectros continuos e caracteristicos.

!> Rede de Bravais pode ser concebida como uma rede infinita de pontos discretos, como arranjo e orientagdo
idéntica seja qual for o ponto espacial de onde a rede é observadas. Os vetores de posicdo + apresentada na
Equacdo 2.17, onde os vetores g, sao quaisquer vetores, ndo todos no mesmo plano, e os n, séo trés nameros

inteiros quaisquer. Os vetores 3 sdo denominados vetores primitivos e a combinagéo linear € dita geradora da rede

cristalina.

11



Vi.

Vil.

Nos sistemas triclinicos, o Unico tipo de rede tem uma cela unitaria primitiva
(P), com trés eixos de comprimentos desiguais, assim como todos os angulos
desiguais;

Nos sistemas monoclinicos existem dois tipos de redes, um com a cela unitaria
primitiva e outro com uma cela convencional ndo primitiva, a qual é do tipo
face-centrada (C), com os pontos da rede nos centros das faces normais a
cada eixo;

Nos sistemas ortorrdmbicos, existem quatro tipos de redes: uma rede tem uma
cela primitiva (P); uma rede é face-centrada (C); uma é corpo-centrado (I); e a
Gltima é face-centrada (F);

Nos sistemas tetragonais existem dois tipos de redes: a primitiva € um prisma
de lados quadrados e a segunda € do tipo corpo centrado;

Nos sistemas cubicos, existem trés redes: a cubica simples (P) que é a
primitiva, o corpo-centrado (I) e a face-centrada (F);

Nos sistemas trigonais, escolhe-se usualmente a romboédrica como a cela
unitaria;

Nos sistemas hexagonais, a cela unitaria convencional escolhida € um prisma
com base quadrada em um romboedro, com um angulo de 60°. A rede é
primitiva.

12
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Figura 4: Redes de Bravais dos sistemas cristalinos com os parametros da rede espaciais e interaxiais
classificadas for ordem crescente de simetria (CULLITY, 2001).
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Adotando o sistema de coordenadas cartesianas, as posicfes dos pontos na cela
unitaria sdo especificadas em termos das coordenadas atdmicas u, v e w, sendo que cada
coordenada é uma fragcdo do comprimento axial a, b, e c com a origem tomada no vértice

da cela unitaria.

2.4 Interacdo da radiacdo com o estado solido cristalino

Quando feixes de raios X interagem com a matéria cristalina, ocorrem essencialmente
dois processos de espalhamento: Thomson'® e o Compton'’ (STOUT, 1989). O primeiro,
também conhecido como coerente, ocorre quando a radiacdo atinge o elétron livre, e 0
espalhamento por este elétron possui a mesma freqiiéncia e comprimento de onda do raio
incidente, sofrendo apenas uma diferenciacdo no angulo de fase igual a 180°. Portanto, todos
os raios espalhados por um Unico elétron tém a mesma relacao de fase do feixe incidente.

Os raios X séo espalhados em todas as direcbes e a intensidade dos raios
espalhados dependem do angulo de espalhamento, de acordo com a teoria descrita por J.
J. Thomson, que descreve (CULLITY, 2001)

e* (1+cos®26

I =1 :
0 2m2c 2 (2.9)

Onde 6 é o angulo de espalhamento, I, é a intensidade do feixe incidente, r é a distancia

0
total do espalhamento, c é a velocidade da luz, e é a carga do elétron, m é a massa do
elétron e 1+cos’ 29 é o fator de polarizacéo dos raios X espalhados.

O segundo processo de espalhamento conhecido como incoerente ocorre com a
colisdo de um foton com um elétron livre. Esta colisdo é elastica, como uma representacéo
similar & colisdo de bolas de bilhar. A caracteristica principal da radiacdo Compton é que

sua fase nédo apresenta relagdo fixa com a fase do raio incidente, sendo por esta razdo

%0 espalhamento por elétrons de Thomson ocorre quando uma onda eletromagnética passa por um elétron, o
campo elétrico faz o elétron oscilar. Um elétron oscilando representa um dipolo classico (carga em movimento), que
irradia em todas as dire¢des, isto &, o elétron espalha parte da energia da onda incidente.

o espalhamento Compton a distribuicdo da intensidade em fun¢do do comprimento de onda e medida para os

raios X espalhados em qualquer angulo #. Os comprimentos de ondas espalhados s&o medidos observando a
relacdo de Bragg. Compton interpretou seus experimentos postulando que o feixe de raios X incidente ndo era uma

onda, mas um conjunto de fétons, cada um como uma energia E=hd, e que esses fotons colidiam como os
elétrons livres do alvo da mesma forma que colidem duas bolas de bilhar.

14



conhecida como incoerente. Este tipo de radiacdo ndo é contabilizado no experimento de
difracdo dos raios X (CULLITY, 2001).

O processo de interesse no entendimento é o espalhamento Thomson, que delineia
0 encontro da radiagdo com o atomo e os elétrons. Tanto o elétron como o nucleo do &tomo
espalham radiacédo coerente. O nucleo, por possuir uma massa cerca de 2000 vezes maior
gue a massa do elétron, tem oscila¢cdes ndo apreciaveis, qualificando-se como um emissor
secundério (CULLITY, 2001).

Pode-se concluir que as ondas espalhadas por um atomo séo, simplesmente, a
soma das ondas espalhadas pelos seus elétrons que estdo dispostos ao seu redor. Isto
introduz diferencas de fase entre as ondas espalhadas por diferentes elétrons. Se as ondas
espalhadas pelos elétrons estiverem em fase, as amplitudes de todas as ondas espalhadas
podem ser somadas diretamente.

O fator de espalhamento ( f,) pode ser definido como o agente que descreve o

espalhamento de um atomo qualquer em uma dada direcdo como a razdo da amplitude da
onda espalhada por um &tomo, pela amplitude da onda espalhada por um elétron
(CULLITY, 2001).

Ao assumir a distribuicdo simétrica do atomo, devido a interferéncia construtiva
existente que ocorre entre o espalhamento pelos diferentes elétrons, o poder espalhador do
atomo torna-se uma funcdo dependente da espécie atdmica, e da expressdo send/4, ou

seja, do angulo de incidéncia do feixe e de seu comprimento de onda. Para o atomo de

Carbono o fator de espalhamento é representado na Figura 5.
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Figura 5: Curva do fator de espalhamento para o &omo de Carbono, ilustrado a dependéncia de
send/A (STOUT, 1989).

Na Figura 5, observa-se que ocorre um decaimento do fator de espalhamento em
fungcdo do aumento da expressédo send/A, devido a contribuicdo do espalhamento por

diferentes partes do 4tomo, que estdo fora de fase, em relacdo a outras partes da nuvem
eletrbnica.

2.5 Simetria

Todas as operacfes de simetria de um corpo finito podem ser descritas em termos
de rotacdo e reflexdo. O elemento de simetria € uma entidade geométrica definida como
ponto, linha ou plano sobre a qual uma agéo ocorre (HAHN, 2002).

A simetria pontual pode ser subdividida em duas partes: a propria e a imprépria. A

primeira define a rotagdo como sendo 360°/n, sendo que n s6 pode assumir alguns valores:

n :{1,2,3,4 e 6}; a imprépria é a reflexdo ou espelho, e a inversao é simbolizadas por I, m

, onde o “um barra” representa a inversdéo e o m a reflexdo (GLUSKER, 1985 &
SCHARZENBACH, 1996).

A operacéo de translacao pura pode ser uma multiplicacédo generalizada e linear de
uma sequéncia paralela, igualmente espacada. Por exemplo, uma linha é uma repeticédo
generalizada da translacdo de um ponto. Uma operagdo pura de rotacdo pode ser

representada como uma sequéncia de repeticdes de uma unidade qualquer, em intervalos
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de um arco. Uma combinagéo, tanto de uma rotagdo pura como uma translagcdo pura, €
uma sequéncia helicoidal ou guide (plano de deslizamento).
Para definir a translacédo, considere os padrées que se repetem como atomos ou

moléculas de forma homogenia (HAHN, 2002). A definicdo sera uma sequéncia paralela de

objetos posicionados periodicamente, como um intervalo de translacéo t;, definido como
um vetor. Se multiplicarmos o vetor t, por um inteiro u, teremos T =Ut , isto em uma

dimens&do. Ao generalizar para trés dimensdes, o vetor translagdo sera T =Ut +Vt, +Wt;,
sendo u, v e w inteiros, como um intervalo de variacdo —o< U, v, W <+4co0. Tais padrdes

sdo infinitos em todas as direcBes do espaco. Em cristais reais, no entanto, a extensédo é
limitada, embora para fins praticos, suponhamos que eles sejam aproximadamente infinitos.
Nos cristais, a magnitude do vetor de translacéo tipica é da ordem de 1A (=10"%cm).

O cristal é classificado em termos de um grupo de operacdes de simetria relativas
a suas faces. Os grupos pontuais representam as possibilidades de combina¢des Unicas
dos elementos de simetria. O conjunto de todas as combina¢des gera 32 grupos pontuais.

Os grupos espaciais sdo a combinacdo dos 32 grupos pontuais com as 14 redes de
Bravais, representadas na Figura 4 e os planos de deslizamentos. Este resultado conduz
para 230 grupos espaciais. A classificacdo dos sete sistemas cristalinos ocorre, em geral,
adotando a cela unitaria, caracterizada por seis parametros, sendo trés dimensionais
(comprimento) e trés angulares. Os comprimentos da cela sdo designados por a, b e c e 0s

angulares ou interaxiais pelas letras gregas a, S e y, dispostos conforme a figura 6.

C

Figura 6: Cela Unitéria, caracterizada pelos seis parametros de comprimento representados pelos a, b
e c e trés angulos interaxiais o, S € y
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A simetria é a caracteristica fundamental da cela unitaria que é expressa pelas

guantidades de parametros que séo apresentados na tabela dos sistemas cristalinos.

Tabela 1: Sistemas cristalinos e suas respectivas restricdes espaciais (SHMUELI, 2001).

Sistema Nimero de Pardmetros Simetria da
Cristalino pardmetros Rede
independentes
Triclinico
6 azb=cia=p#y 1
Monoclinico 4 2
a¢b¢c;a=y=£,ﬁ>£ /n
2 2
Ortorrémbico 3 T mmm
a;tb;tc,a:ﬁ:;/:E
Tetragonal 2 4/mmm
J a:bic,a:ﬁ:y:% /
Trigonal rede 2 3
J a:b:c,oc:ﬁ’:y;«rsz 3m
Romboédrica 2
Trigonal rede 2 2 6/mmm
Hexagonal 2 3
Hexagonal 2 6/mmm
2 3
Clbica 1 m3m

Para a definicdo de rede, € necessario considerar algumas proposi¢cées
geométricas, além de ser e € conveniente ignorar a natureza especifica dos objetos
adotados (atomos, moléculas, etc.) e concentrar nossa atencdo no aspecto geométrico da
repeticdo. Se o ponto é repetido em trés dimensdes ndo-coplanares por translacéo, defini-

se uma rede espacial. A rede é um padrdo imaginario de pontos quaisquer formados por

—

trés vetores ndo-complanares t, t,, ;.
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A rede reciproca é uma rede derivada do espaco direto. Assumindo uma rede no

espaco direto e uma cela unitaria definida pelos vetores arbitrarios a, a,, a,, ela terd uma
cela unitaria definida pelos vetores b, b,, b,. A relacdo entre estes vetores (CULLITY, 2001)
define-se por:

V =abc (1— cos? o —cos? 3 —C0S® y + 2C0S a COS BCOS ;/)]/2 , (2.10)

Onde V é o volume da cela unitaria representada na Figura 7. Os pontos da rede reciproca
contém a informacdo que descreve completamente o cristal, e cada ponto desta rede esta
relacionado com os pontos do espaco direto

Figura 7: Sistema triclinico com as celas do espago direto e reciproco, os vetores do espaco direto a,
b e c e os vetores correspondentes no espaco reciproco a*, b* e c*.
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O

Figura 8: A relacdo do vetor Sem relagdo ao plano hkl, no espacgo reciproco.

A Figura 8 representa a origem do vetor da rede reciproca S com a mesma
coordenada hkl, que é perpendicular ao plano da rede cristalina com indices de Miller hkl.
(GIACOZZAVO, 1994)

S =hb, +kb, +1b,. (2.11)
O comprimento do vetor H,,, € igual ao espagamento dos planos hkl , representado
pela Equacéo 2.23

1
S|=7— 2.12
‘ ‘ dhkl ( )
Onde d,, € a distancia interplanar.

2.6 Séries e Transformada de Fourier

A transformada de Fourier desempenha um papel central no processo de
caracterizacdo de uma molécula, pois ela é o agente que faz o intercambio das informac¢des
entre 0 espaco reciproco e o espaco direto (HAHN, 2002). O espago reciproco € conhecido
também como o espaco de Fourier, e é constituido pelos dados experimentais provenientes

da figura de difragéo.

20



A série de Fourier é uma série trigonométrica convergente que representa uma
funcdo qualquer, que deve conter uma caracteristica fundamental, a periodicidade. Em
Cristalografia, € a funcédo densidade eletrénica, disposta na cela unitéria.

O método de descrever a estrutura, utilizando as propriedades da série e da
transformada de Fourier, mostrou-se relevante devido ao seu papel indispensavel na
interpretacdo da difracdo dos raios X. Para entrelagar a série de Fourier e a funcgéo
densidade eletrGnica, descreve-se algumas propriedades da primeira. Inicia-se

considerando uma funcdo com dependéncia unidimensional para relatar as propriedades
periddicas de interesse, y= f (x) A funcao possui uma periodicidade de comprimento a e
a periodicidade é uma propriedade da funcdo em um intervalo de O até Qou —a/2 até
+a/2. Ao representar esta fungdo de forma geral usando a série com um periodo de

comprimento &, obtém-se.

+00 X X
f(x):n_Zfo{Aj cosZnng+ anen27zng}. (2.13)

Onde A e B, séo os coeficientes de Fourier.

f(x)

AN ANS
A

Figura 9: Representacdo de uma funcdo y=f(x), unidimensional como a propriedade de

A
V4

periodicidade em um intervalo a que representa um periodo p.

Em alguns casos, esta funcdo pode representar os picos provenientes de uma

coleta das intensidades da amostra irradiada pelo difratbmetro, e o objetivo, neste caso é
determinar os coeficientes de Fourier A e B, .

O método de representacdo de uma estrutura cristalina passa pela premissa da
continuidade da funcdo densidade eletrbnica. Nesta representacdo, 0s atomos séo

identificados pela sua densidade eletrbnica (BUERGER, 1971). Para manusear este
problema da difragio dos raios X, primeiramente, combinam-se os fatores de estrutura f,

gue representa os efeitos da concentracdo dos elétrons no atomo de forma esférica,
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nkr . L
3€ dr. Ao combinar todas as contribuicbes dos

ilustrado na integral f, =.[47rl’2-p(l’)
atomos da cela unitaria, temos o fator de estrutura
) 2.14
Fo = f,exp| 27i (hx, +ky, +1z,) | (2.14)
n

Onde hkl sdo os indices de Miller. (BRIGHAM, 1974)

X(t)+y(t) = X(f)+Y(f). (2.15)
Outra propriedade importante € a simetria H(t)<h(-f) . O escalonamento no

tempo afirma que se a inversa da transformada de Fourier de H(f) € h(t), a inversa da

transformada de Fourier de H (kf )onde k € uma constante real, € dada por

1 (t
Mh(ija H (kf). (2.16)

Substituindo f'=kf na Equagao (2.25)

oo o0 o , (2.17)
[ H (k) e 2 af = [H (1) e ™" W%:ﬁh&j
Generalizando, tem-se
1 (2.18)
5(af)=ﬂ5(f).

Estas propriedades qualificam a transformada de Fourier para a descri¢do da funcao
densidade eletronica.

2.7 Difracdo de raios X

Quando uma onda encontra uma borda, ou um obstaculo ou uma abertura, como
dimensdo comparavel ao comprimento de onda da onda, ela se espalha em direcdes
obliguas a da propagacao original e sofre interferéncia. Esses efeitos, em conjunto,
constituem a difracdo (CULLITY, 2001). A difracdo de raios X, descoberta por Max Von
Laue em 1912, tinha sua natureza desconhecida até ser revelada pelo experimento que

provou a natureza ondulatéria dos raios X. Bragg, em uma série de experimentos, notou
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uma similaridade da difracdo com um comportamento ordinario como reflexdo e conseguiu
deduzir uma expressao simples tratando a difragdo como reflexdo de planos de uma rede.
Na Figura 10, esta representada uma familia de planos, e os planos P; e P, estédo

espacados por uma distancia interplanar igual d , ; os feixes 1 e 2 séo incidentes e 1’e 2’

hkl;
sdo os feixes dos raios X difratados; O e C sdo as posicdes ocupadas pelos elétrons
(STOUT, 1989).

Figura 10: A Radiagéo Incidente sobre a matéria cristalina e sendo espalhada. Na analise da Figura
gue podemos extrair a conclusdo que os angulos séo iguais, ZAOC =/BOC=6

Na analise da Figura 10, percebe-se que os angulos sao iguais e podemos concluir

o resultado de que os segmentos s&o iguais AC=BC e, portanto, temos AC +BC =2AC.

= S-S
A diferenca de caminho do raio 2 em relagcdo ao raio 1 é S = 0

, que representa

um multiplo inteiro de comprimento de onda, resulta em interferéncia construtiva.
2AC =nA. (2.19)

Ao substituir sené = AC/d,,, na Equacéo 2.19, obtém -se a Lei de Bragg para difra¢éo
dos raios X (STOUT, 1989).

2d,,,sené =nA. (2.20)

A lei de Bragg descreve que a condicdo de difracdo somente ocorre para um

conjunto de éangulos. A matéria cristalina pode ser representada por uma distribuicdo

continua da funcdo densidade eletrénica p(F) , que representa uma distribuicdo de
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elétrons por unidade de volume ocupado. Na Figura 11, o elemento de volume infinitesimal
da amostra de cristal dV é o centro espalhador. Os centros emissores, posicionados a uma

distancia r da origem representada do A, sdo A; e A,

Detetor

— So r.s,
A2
Raios-30 r
5, I.s
— Ay

Figura 11: Espalhamento dos raios X pela matéria cristalina, e provocando uma diferenca de
caminho 6tico no feixe.

Os vetores unitarios S,e §indicam as dire¢cbes dos feixes incidentes e espalhados

pelo volume considerado. Observando a Figura 10, percebe-se uma diferenca de caminho

otico, proveniente do espalhamento do contetdo eletrénico contido em dV (STOUT, 1989).

Portanto, encontra-se a diferenca de caminho 6ticod =r - (§ — §O). A diferenca de fase entre

as ondas incidentes e refletidas podem ser detalhadas usando a Equacéo 2.20.

. 2.21
¢:2_”5:2_”r.(§_§0):27ﬁ.5 (2.21)

A A
§_5-5% (2.22)

O produto escalar entre r-S = Inteiro, entre os vetores do espaco direto I e do

espaco reciproco S, representa a condicdo de Bragg. Os vetores s&o descritos pelas
Equacdes 2.21 e 2.22.

r=xa+ y5+26. (2.23)

S=ha +kb +Ic". (2.24)
Os parametros da cela unitaria de volume V =& -b x¢ s&o indicados pelas letras a,

b e c, e os pardmetros X, y e z sdo as coordenadas fracionéarias do sistema tridimensional.
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Os h, k, | séo os indices de Miller e a*, b*,c* sdo os parametros da cela unitaria do espago
reciproco (SCHARZENBACH, 1996).

. bx¢ 5*_6xé . dxb (2.25)
a = - C .
v v %

As amplitudes de espalhamento das ondas pelo elemento infinitesimal de volume
sdo dadas pelo produto da amplitude da onda espalhada e a densidade eletrbnica na

posicao indicada sera representada pela expressado seguinte:

dF = p().dV exp(27ir -S) (2.26)
- . (2.27)
F(S)=]p(F).exp(27ir-S)dV.

\Y
A densidade eletrbnica apresenta duas propriedades especiais que podemos

enunciar de maneira imediata (CULLITY, 2001). A primeira € a positividade da densidade

p(x, y,z)zO para todo o espaco. A segunda é composta por atomos discretos, ou seja,

apresenta a atomicidade. O espalhamento total da amplitude na cela unitaria, expresso pela
integral sobre o volume, é conhecido como fator de estrutura. Em uma analise atenta,

percebemos que a forma da integral do fator de estrutura tem a mesma forma da integral de
Fourier ou, simplesmente, Transformada de Fourier F(W)= I f(t) el ™ dt, que permite

passar uma funcdo temporal para o espaco de frequéncia e o caminho inverso utilizando a

transformada inversa de Fourier. A expresséo do fator de estrutura relaciona o padrédo de

difracdo F(§)com o objeto espalhador p(F)pela transformada de Fourier. A transformada

inversa é dada por (ALTOMORE, et. al, 2009)

p(F)= [ F(S)exp(-2zir-S)dv ", (2.28)
v
O volume sobre o qual é calculada a integral € o espaco reciproco.

Um solido cristalino, quando exposto a radiacdo X, previamente definida, é
delimitado para estes fins. Um feixe de Raios X, quando encontra os atomos sobre um
espalhamento em todas as dire¢cBes, sofre interferéncias como todos os centros
espalhadores. Este feixe incidente é espalhado por planos de atomos, como os descritos

pela experiéncia de Bragg. A forma do espalhamento obedece a uma relagdo com o0s
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planos em que o angulo de incidéncia é igual ao angulo de reflexdo ou angulo de

espalhamento.
A condicdo de Laue refere-se a questdo da periodicidade e da simetria que sera

satisfeita quando este produto escalar ocorre F-S=Inteiro . Percebemos que

§.a=PXC g 2 &BxC y oLy, 2001
Vv Vv
S F—k (2.30)
S.co) (2.31)

Os parametros h, k e | sdo numeros inteiros e sdo os resultados das chamadas
equacbes de Laue, que estabelecem a condicdo de um feixe difratado de intensidade
maxima na direcdo perpendicular ao plano definido pelos indices de Miller h, k, |

(ASHCROFT & MERMIN, 1976).
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3.Topicos sobre Métodos Diretos

3.1 Introducao

O problema central na determinacao de estruturas € o conhecimento da fase dos
raios X difratados, pois as amplitudes dos fatores de estrutura sdo conhecidas
experimentalmente através do conjunto hkl coletado, mas as fases dos mesmos ndo séo
conhecidas, constituindo o conhecido problema da fase (STOUT, 1989). Para a solucéo
deste problema da fase dos fatores de estruturas, alguns métodos foram desenvolvidos no
intuito de extrair do conhecimento das amplitudes e das fases a informac&o que permite a
construcdo da funcdo densidade eletrbnica, que caracteriza a estrutura do composto
analisado (STOUT, 1989).

Nesta perspectiva, pode-se enumerar um conjunto de métodos usados de maneira
geral para a resolucdo do problema da fase, como por exemplo, a Funcdo de Patterson,
Substituicdo Molecular, Métodos Diretos, Substituicdo Multiplas de Isomorfos e Dispersao
Anbmala (GIACOZZAVO, 1994). O conjunto destas metodologias compdem um leque de
possibilidades para a investigacdo de estruturas.

Os Métodos Diretos sdo métodos de resolucdo de estrutura que relacionam, de
forma coerente, os dados experimentais obtidos através da coleta da intensidade dos raios
X difratados (amplitude dos fatores de estrutura). Os métodos consistem em uma
reconstrucao das estruturas, partindo da figura de difracdo, interpretada através da funcgéo
densidade eletrbnica que relaciona duas grandezas: as fases e as amplitudes das ondas
difratadas, que, de modo geral, sdo independentes entre si, de maneira direta (CULLITY,
2001).

3.2 Fator de Estrutura
A distribuicdo do arranjo conformacional dos 4tomos, tridimensionalmente dispostos
em um cristal, € identificado pela funcdo de densidade eletrénica, que pode ser

caracterizado pela soma dos espalhamentos individuais de cada atomo, distribuidos na cela

unitaria. O fator de estrutura pode ser expresso como (GIACOVAZZO, 1994)

N N .
F(h)=> f.exp(2zi T, - S). (3.1)

=
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Na equacdo 3.1, o indice N representa o numero de &tomos contido na cela

unitaria. f; é o fator de espalhamento do j-ésimo atomo na cela unitaria. O fator de

estrutura, entdo, é definido como a soma de todas as ondas espalhadas em uma direcao
especifica pelos atomos do contetdo da cela unitaria do cristal, sendo expresso como o
espalhamento de todos os atomos da cela unitaria em relacdo a um plano hkl. Em outras

palavras, esta relacionado ao conhecimento da distribuicédo eletrénica. O padrdo de difracédo
encontrado F (S) depende do elemento espalhador e de sua posicéo.

A Equacao 3.1 é uma forma compacta da representacdo do fator de estrutura. O

argumento da funcdo exponencial guarda um produto escalar entre os vetores da rede
reciproca e da real, S=h-a"+k-b"+1-¢".e r=X;-a+y, -5+zj -¢, o fator fj incorpora o

efeito de vibracdo térmica, que é considerado como isotrépico. Como uma primeira
aproximagao, sua expressdo pode ser descrita pela equacdo (GLUSKER, 1985 &

GUINIER, 1952):
.( 6
f, =1, .exp{—Bj -.sen (?H (3.2)

Na Equagéo 3.2, fojé o fator de espalhamento atbmico de um atomo em repouso,

B; é o fator de temperatura do j-ésimo atomo B, =87”-z;, sendo ;o deslocamento

quadratico médio do 4&tomo a partir de sua posi¢cdo de equilibrio. A vibragdo dos atomos da
rede é admitida harménica. Nos Métodos Diretos € mais conveniente utilizar outra forma do
fator de estrutura, o fator de estrutura unitario e normalizado (CULLITY, 2001). A utilizac&o
desta expressado do fator de estrutura unitario e normalizado reside no fato de simplificacéo
do problema nos pontos que os atomos séo distintos e possuem vibragao térmica e angulo
de espalhamento. Ja na forma normalizada e unitaria consideramos os atomos todos iguais,
sem vibracao térmica e ndo contabilizamos o angulo de espalhamento.

O interesse de se obter uma expressdo para o fator de estrutura é entender

densidade eletrbnica p(r) e, consequentemente, o fato de ela ser positiva e possuir um

peso que é proporcional a um fator de escala e a um fator de estrutura. Ela apresenta a
mesma estrutura matematica da transformada de Fourier inversa do fator de estrutura,
como podemos constatar na expressédo (AROYO, et. al., 2006)

1 . L
p(F) =\72F(S)exp(—2mrj .S). (3.3)

28



Na construcdo da fungédo densidade eletrbnica é necesséria a reducdo dos dados
gue ocorrem através do fator de polarizacdo, do fator de Lorentz e Lorentz polarizado e o
fator de Absorcédo (SCHENK, 1991).

3.3 Fator de Estrutura Unitario e Normalizado

Devido ao decaimento rapido do fator de espalhamento atébmico e,
consequentemente, do fator de estrutura com angulo de Bragg, os métodos diretos utilizam

o fator de estrutura unitario e normalizado. As equacdes a seguir apresentam as formas do
fator de estrutura, identificadas pelas nomenclaturas U (h)e g(h ) O fator unitario é obtido

pela razdao do fator de estrutura experimental pelo somatério das contribuicbes dos

espalhamentos atbmicos fj (HARKER & KASPER, 1948)

N —
> fexp(27ih-F))
u(ﬁ): FN(h) _=

j=

N —
=an exp(2ih - F)). (3.4)

N
>ho

j=1
O valor deste fator ficara limitado a OS‘U (ﬁ)‘ <1. Os métodos de Wilson mostram

gue, em média, as reflexdes (difracbes) tém um comportamento geral que pode ser escrito
N
I _ f2 L 4. .
como N i » que nos leva a observar que o valor medio do fator de estrutura unitario

j=1

serd representado da seguinte maneira (CULLITY, 2001):

N\ NZ2f2 N
=]

Obteve-se uma expressdo para o valor médio que depende dos numeros de

2>: === . = Nf* 1 (3.5)

constituintes, ou seja, de atomos contidos na cela unitaria. Para representar o fator de
estrutura normalizado, é necessario obter uma forma conhecida como fator de estrutura

guase normalizado como primeira aproximagao:
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N e
. > f,exp(2zih-T)
g(ﬁ): Fh)y &=

= . (3.6)

S0 (80

Ao considerar que o fator de estrutura do j-ésimo atomo seja aproximadamente

proporcional ao numero de elétrons, devido ao seu poder espalhador, obtem-se, f, ~ f-Zj

sendo f o fator de estrutura normalizado e Zj 0 nUmero de elétrons do atomo.

f=22 | (3.7)

N . N -
. t-Z,exp(27ih-F) D Z exp(2xih-T)
=1 =1 . (3.8)

St (e

=

&(n)=

N
~ . n
Ao reescrever a Equacao 3.8, consideramos o termo 0, = ZZJ :

_ N —
&(h)= (61); jz_;zj -exp(2zih ;). 59)
2

A consideracdo adotada por simplificacdo requer que os coeficientes de Fourier
representados pelo fator de estrutura quase normalizado e os vetores da rede reciproca de

uma estrutura sejam constituidos por &tomos em repouso. O fator o, desempenha um papel
—\|2
de impor ao valor médio <‘g(h)‘ >o valor unitério, devido ao fato da sua dependéncia da

simetria (WOOLFSON, 1987 & HAUPTMAN, 1982).

No exame do fator de estrutura quase normalizado, verifica-se que ndo ha

dependéncia do tamanho de estrutura com o termo (sen 6')/2. , observado na Figura 12.

Portanto, pode-se afirmar que, para que todos os atomos estejam contidos na equagao do
fator de estrutura unitario, a dependéncia deve ser o nimero de constituintes representado

por N. Pode-se escrever o fator de estrutura quase normalizado como:
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B N o (3.10)
g(h)z%éexp(hlh -, )

Considerando a informacdo da densidade eletronica discreta, podemos chegar a
uma expressdo do fator de estrutura normalizado, que sera escrito em termos do valor
médio quadratico unitario, para um conjunto genérico de vetores reciprocos, para 0s quais

se calcula a média, definida por:

—_ 7 (3.11)

onde &£ € um numero inteiro e que contem o efeito da simetria do grupo espacial sobre

N
. . 2, . . P .
cada intensidade e Z f; ¢ aintensidade média esperada teoricamente.
j=1
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sin® ©

Figura 12: Valores Médios de <‘|:(ﬁ)r>e <‘g(ﬁ)r> sdo a representacdo dos valores médios dos

modulos ao quadrado do fator de estrutura e do fator de estrutura normalizado em fungdo de

(sen 8)/2.

A andlise dos fatores de estrutura normalizados possui propriedades Uteis na

distingdo entre 0s grupos centrossimétricos e ndo centrossimétricos, que podem ser

ilustradas na Tabela 2 (STOUT, 1989).

Tabela 2: Valores te6ricos para distribuicdo da amplitude de E(ﬁ) (STOUT, 1989)

Valores Médios

Estrutura Céntrica

0,968

Estrutura Acéntrica

0,736

<‘E(ﬁ)‘> 0,798 0,886
(e ' '
1,596 1,329
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3.4 Reducao de Dados

O difratbmetro € um equipamento que gera um feixe de raios X que incide sobre a
amostra cristalina que os difratam e, posteriormente, 0s registram. Estes registros
constituem os diagramas de difracdo ou difratogramas. A interpretacdo adequada de um
difratograma permitira a identificacao da substancia que esta representada.

Os fatores que afetam as intensidades de difracdo coletadas sdo apresentados na
Equacao 3.12 (CULLITY, 2001)

1+cos® 26, (3.12)

sin® @, -cos 8.,

Iy =M |Fhkl |2 eV,

Onde M representa o fator de multiplicidade, [ 1+cos® 26, J o fator de Lorentz Polarizagéo,
sin® G, - €080,

|Fhk,| o modulo do fator de estrutura e e™*" representa o fator de temperatura.

O fator de Multiplicidade leva em conta o numero de planos equivalentes (mesma
distancia interplanar) que contribui para uma mesma reflexdo. O seu valor depende do

sistema cristalino estudado. O fator de Lorentz e Polarizacdo estabelecem uma

dependéncia com angulo de Bragg 6, e apresenta dois fatores.

i. O fator polarizagdo, dado pelo termo 1+c0s*26,, , que é a corregdo de

polarizacdo quando o feixe incidente ndo é polarizado, como no caso da
radiacdo emitida por um tubo de raios X.

.. . -12 . .
ii. O fator de Lorentz (Sln2 G -COS@hH) , que depende do instrumento utilizado

e expressa o tempo relativo angular de 6,,,, para o qual a condi¢do de Bragg
é satisfeita.

O fator de temperatura estéa relacionado com os fatores de espalhamento atémico.
Porém, a temperatura ordinaria das vibragdes dos atomos reduz a coeréncia entre as ondas
difratadas e a intensidade do feixe difratado sofre um decaimento. A quantidade M® é
expressa como (CULLITY, 2001)

¥ A dependéncia de B em relacdo a temperatura absoluta T, foi discutida por Debye, que determinou
uma expressao valida, para materiais composto Gnicamente por apena um espécie quimica. Na difracao
de raios X, o conhecimento deste fator possibilita uma andlise da estrutura que permite uma
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M-8 serl;ehk, .
(3.13)

onde B, incorpora os deslocamentos médios dos i-ésimos atomos que depende dos tipos de

atomos e da orientacdo dos planos hkl do cristal (DORSET, 1995). Outro fator relevante no
processo de reducdo de dados é o fator de absorcdo A, que relata o fato dos raios X serem,
parcialmente, absorvidos pela estrutura do cristal. O fator de correc¢ao por absorcédo é dado

pela Equacgéo 3.14

1 (3.14)
A:VJexp[—y( p+q)]-dv.

Onde p e g sado os possiveis caminhos percorridos pelos feixes de raios X incidentes e

espalhados, respectivamente. V é o volume do cristal e £ é o coeficiente de absorcao

linear da amostra cristalina.

3.4.1 Fator de Polarizacéo

A correcdo imposta por este fator esta relacionada ao estado de polarizacéo do feixe
de raios X incidentes e do angulo de espalhamento. Se o feixe de raios X ndo é polarizado,
o fator que atenua os dados coletados da intensidade espalhada é obtido através da
Equacéo 3.15 (LANGS, et al.,1995)

p= %(l+ cos? 20). (3.15)

Onde 26 é o angulo de espalhamento.
3.4.2 Fator de Lorentz

O fator de Lorentz é baseado na espessura finita da esfera de Ewald, cujo raio 1/1

€ apenas uma idealizacdo. O tempo que um vetor reciproco passa pela condicdo de
difracdo, durante a oscilagédo do cristal, varia com angulo de difragdo 6 pela Equacéo 3.16
(STOUT, 1989)

conclusdo sistematica da order do valor de \/U pois B=87°U , sendo U a funcdo
destribuicdo radial atbmica.
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1
L=——.
sen 26 (3.16)
A corregdo fornecida pelo fator de Lorentz é feita juntamente com a correcdo de
polarizagéo e Lorentz polarizado. A determinacdo do fator de estrutura quadrado obtido a

partir da intensidade medida (1 ), excluindo outras corre¢des peculiares a técnica de

medido

medida, é feita por:

1
|Fhkl |2 = L_p Imedido' (3.17)

3.4.3 Fator de Absorcéao

A correcdo fornecida por este fator é corrigir a diminuicdo progressiva da
intensidade da onda difratada ao atravessar o material. Para os dados coletados no
difratbmetro CAD-4 pode-se utilizar para a correcdo de absorcdo, os métodos semi-
empiricos e PSISCAN.

3.6 Métodos de Wilson

O método de Wilson, ou estatistica de Wilson (KARLE & HAUPTMAN, 1966), visa,
a partir dos dados coletados pelo difratdmetro, agrupa-los, de forma que possibilite a
identificacdo das caracteristicas da distribuicdo eletrbnica. A tabulacdo desses dados
permite a classificagdo da distribuicdo (estrutura) em Céntrica, N&o-Céntrica ou
Hipercéntrica. Ap6s o0 agrupamento nos grupos citados é possivel encontrar 0 grupo ou 0s
grupos espaciais nos quais nossa amostra pode melhor se enquadrar.

A partir da reducdo de dados, escrevem-se os fatores de estrutura em uma escala
absoluta, considerando todos os atomos da estrutura como iguais, ou seja, com 0 mesmo

poder espalhador.

Os fatores de estrutura observaveis FObs(ﬁ) numa escala absoluta, tal que se

escreve a relacdo entre as intensidades medidas e o modulo do fator de estrutura

2

I (ﬁ) oc ‘F (ﬁ)r é relacionado como | (H)Obs oc ‘F (H)om

. Por meio da relacéo, encontra-se

um fator de escala, representado por:
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2

. '(F‘)@ :‘F(F‘)Obz
() [F(R)

onde I(ﬁ) . € o valor das intensidades observadas e corrigidas e o I(ﬁ) sado as
Obs

(3.18)

intensidades absolutas.

A metodologia Wilson consiste em avaliar a intensidade esperada, expressa pelas

(1 =<‘F (H)D (3.19)
<|>=sz:f,- f, <exp[2;ziﬁ.(rj_ﬁ()]>' (3.20)

j

equacoes:

Na Equacdao 3.20, o valor médio quadréatico do fator de estrutura deve tender a zero

quando j =k, pelo fato de uma grande quantidade de valores positivos e negativos que
representam a interferéncia destrutiva das ondas espalhadas. Quando o valor de j=Kk,

gue representa as interferéncias construtivas, deve-se escrever a intensidade da seguinte

<I(ﬁ)>:<‘F(ﬁ)2>=iff. (3.21)

j=1
Reescrevendo a Equacéo 3.21, em termos do fator de escala expresso na Equacgéo

forma:

3.19 obtém-se uma forma semelhante:

(F ()., ) =-{|F (F)

2>=K'if'2 (3.22)
J.

=1

3.7 Relacdes de Desigualdade

Em 1948, Harker e Kasper mostraram a existéncia de um relacdo de desigualdade
entre os fatores de estrutura utilizados nos Métodos Diretos para determinacdo das fases em

estruturas ndo-centrossimetricas.
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As andlises da desigualdade entre os fatores de estrutura apresentada por Harker e
Kasper mostram a existéncia da relacdo de desigualdades entre os fatores de estrutura
unitarios de cristais centrossimétricos. Aplicando-se as desigualdades de Chauchy, presentes
na Equacdo 3.31 a expressdo do fator de estrutura unitario, Equacdo 3.6, obtém-se as
conhecidas desigualdades de Harker e Kasper (BUERGER, 1971 & WOOLFSON,1987)

N 2N LN
>ap| <> >l (3.23)
j=1 j=1 j=1

A aplicacdo desta desigualdade é obter as relacBes entre os fatores de estrutura

unitarios. Admite-se que as curvas dos fatores de estrutura de espalhamento atdmico dos

atomos individuais do cristal sejam proporcionais entre si f; = f -Z ;. Adotando como exemplo
uma estrutura centrossimétrica em que F(—ﬁ): F(ﬁ), tem-se um atomo em uma posi¢do

genérica r . Associado a este, havera um simétrico a ele na posi¢cao —r . Ao escrever o fator de

estrutura unitario desta estrutura, tem-se:

N —
U (h)=j2;nj cos(2;rh-r). (3.24)
Ao escrever a Equacgdo 3.24, em termos da desigualdade de Chauchy, fazendo os

termos de a; = Jnj e b, :ﬁcos(Zﬂﬁ-?), chegamos a desigualdade de Harker e Kasper

(WOOLFSON,1987)

‘u (F{)‘2 g%[uu (zﬁ)} 525)

Aplicando a Equacao 3.25, é possivel encontrar uma relacao existente entre os fatores
de estrutura unitarios para cada grupo espacial. Além de estabelecer esta relacdo, essa
desigualdade pode ser expressa considerando que a funcdo densidade eletrdnica € uma
funcao positiva. A condigdo de Fourier para a somatoria em série € atendida. A forma utilizada
por Jerome Karle e Herbert A. Hauptman é (WOOLFSON,1987)

)

ﬁ”)20.

F (0) F(ﬁl) F(”n
F(-h)  F(0) .. F(-h+
(3.26)
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Através da Equacgdo 3.26, encontramos quaisquer determinantes desta matriz, para
exemplificar o célculo dos determinantes de primeira e segunda ordem, respectivamente,
F (O) >0, F (ﬁ) <F(0). O significado pratico é estabelecer a relagdo entre os determinantes

gue podem ser reescritos:

(3.27)

Escrevendo a Equacdo 3.27, de maneira compacta ‘F(ﬁ—&)‘sf, extraimos o

significado geométrico representado na Figura 13.

EIXQ

EIXO REAL

Figura 13: Interpretacdo da desigualdade F (ﬁ—a), onde o fator de estrutura esta limitado em uma

regido no plano complexo de raio T para estruturas nao — centrossimetricas.

Ao analisar a Figura 13, interpreta-se que se as reflexdes F(IZ) e F(H—E) forem

mais intensas, ocorrerd uma diminuicdo no raio do circulo. Neste caso, o fator de estrutura
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F(ﬁ) sera aproximadamente igual a ¢(E)+¢(ﬁ—k), em outros termos (GIACOVAZZO,

1994).

p(n)~p(K)+g(h—K). (3.28)
Para uma distribuicdo que se enquadra nos padrfes centrossimétrica, pode-se

escrever o determinante da Equacao 3.29 de ordem trés para o fator de estrutura unitario:

(-h)|=0. (3.29)

F(-h+k)=0. (3.30)

)
Admitindo a condicao de centrossimétria F (—ﬁ) =F (ﬁ) obtém-se:

[F(O)T_F(O)DF(K)‘Z+‘F(R)r+‘F(ﬁ_k’)2}+2F(_H)F(E)F(H_E)ZO. (3.31)
Os atomos devem ocupar uma posicao na cela unitaria, de modo que esta produza um

ponto de maximo, ou seja, uma interferéncia construtiva podendo ser representada em série de
Fourier, que conduz a relagéo de sinais (WOOLFSON,1987 & READ, 1990).

S(-h)s(k)s(h—k)~+1. (3.32)

3.8 Problemas da Fase

As fases das ondas espalhadas, geradas por um feixe de raios X, séo
desconhecidas inicialmente, ndo podendo ser encontradas diretamente apenas pela
avaliacdo dos picos de intensidade dos raios espalhados (amplitudes). Posto este

problema, procura-se discutir e levantar as dificuldades da metodologia impostas a
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Cristalografia na obtencdo do conhecimento das amplitudes e das fases das ondas
espalhadas, que permite a construcédo da funcéo densidade eletrdnica.

O interesse de se buscar a funcao densidade eletronica é descrever a estrutura do
cristal, que pode ser descrita por esta funcao que é positiva e continua e cujo valor maximo
determina as posi¢ces atbmicas no espaco que, dividido em porcdes infinitesimais, pode
ser expressa em elétrons por unidade de volume. O fator de estruturas e suas fases

identificados, a partir dos picos de intensidades relativas coletados na figura de difragéo,

2

sdo representados por ‘F(ﬁ) , que se relacionam via integracdo das intensidades I(ﬁ)

que, por sua vez, sofrem uma série de corre¢cbes devido a outros fatores como Lorentz e
polarizacdo, absorcdo pela amostra além da mosaicidade do cristal. Este procedimento é

conhecido como reducdo de dados, quando as magnitudes dos fatores de estruturas

Fues (B )‘

Os procedimentos cristalograficos utilizados para o calculo da densidade eletrbnica

experimentais passam a ser consideradas como observadas e denotadas por

sem o conhecimento prévio das fases € a meta perseguida pelo método de determinacao
de estrutura. HaA métodos que fornecem solugdes aproximadas para este calculo como os

Métodos Diretos, funcéo de Patterson e outros.
3.9 Equacao de Sayre

Em 1952, Sayre desenvolveu uma fungdo que tem a propriedade de representar a

funcéo densidade eletronica de uma estrutura contendo atomos iguais

v 1 L=
p(r):vzh:Fh exp(—Zm S-r). (3.33)

onde r é o vetor posicdo de um ponto arbitrario da cela unitaria e V é o seu volume no espaco

direto. A densidade eletrdnica da Equacéo 3.33, é dada por:

2 1 1 -
rr==>» —>F Fex (—ZmS-r .
p(r) VE Vgh « EXP ) (3.34)
Se a estrutura possui somente atomos idénticos p(r)’, tendera a valores de maximo

com a coincidéncia das posi¢des dos atomos da fungéo p(r). Os fatores de espalhamentos
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para p(r) e ,o(f)2 sdo diferentes ,o(f)2 =g e p(r)=f de modo que o fator de estrutura de

cada reflexdo assuma a forma da Equacao 3.35 ou 3.36.
n —
F, = lelexp(ZmS -, ) (3.35)
n e
G, = gzllexp(ZmS T, ) (3.36)

Ao aplicar a definicdo dos coeficientes da série de Fourier, que representa a Equacéo

3.34, multiplica-se pelo fator de estrutura para obter a Equacéo de Sayre

f, :
(F,) = . {/ Zk:k\Fh FF]expli(o, +o +o,.) | (3.37)
h

A equacgéo de Sayre define um conjunto de equagdes ndo-lineares nas quais as fases

representam as incognitas. Para altos valores de (Fh)ze (F,). as fases serdo sempre um

namero real e positivo. Para estruturas centrossimétricas, verifica-se a relacdo de sinais na

Equacéo 3.32 e para as estruturas ndo-centrossimeétricas € a Equacéo 3.39

s(—h)s(k)s(h—k)=1. (3.38)

O =0, +O + G- (3:39)

3.10 Relacbes de Probabilidade

A distribuicdo de probabilidade para as invariantes de estruturas é obtida através de
uma distribuicAo de Gaussianas, podendo ser representada por uma funcdo P(x)
(WOOLFSON,1987 & READ, 1990)

1
P(x)= \/ﬁexp 5o : (3.40)

onde x ¢ a varivel, (X) o valor médio da variavel e 0 o ¢ a variancia da variavel.

Para a compreensdo da aplicacdo desta distribuicdo, define-se como variavel X na

expressao para estruturas centrossimétricas com atomos idénticos. Tem-se
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3

x=N 2% Z Zexp( Ty 4K+ (A K)-1 ). (3.41)

p

A premissa de que todos os 4tomos sdo idénticos conduz o valor médio da variavel

A . 1 ) -
com a variancia igual a G=1—W ~1. Neste caso, é necessaria apenas uma

para (x)= L :
N
avaliacdo do sinal da variavel. Portanto, a probabilidade do sinal de x é expressa em funcéo da

Equacéo 3.40 por:

P[S(x (3.42)

X{X
)= x/z exp[ <2>}
A probabilidade P[S(x)]que pode assumir é positiva P, ou negativa P (PRINCE,
2004)

1 [X[(x) 1 —IX|{x)
P = exp{ P = exp .
. 2 3.43
\270? o’ \270? 9 (3-43)
A Equacdo 3.43 é somente vdlida para estruturas centrossimétricas, que podem
assumir os valores de 7 e—x, enquanto as estruturas ndo centrossimétricas podem assumir

qualquer valor. A condicdo de normalizacéo é alcancada fazendo P, + P =1. Ao fazer a razédo

de P_/P e escrever em termos de tangente hiperbodlica, obtém-se:

1 1

P+_— —tanhL/_‘E ) (h k)ﬂ (3.44)

Na andlise da Equacgdo 3.44, percebe-se que quanto maior o valor do cosseno
hiperbdlico, maior a confiabilidade das fases atribuidas aos fatores de estruturas normalizadas
estarem corretas, no caso de estruturas centrossimétricas. A equacdo para os atomos nédo
N

- A : . . e~ -3

idénticos necessita de um ajuste com a substituicdo do 1/\/N por 03024, onde o, = ZZ]‘ .
j=1

A expressao da probabilidade do sinal de h é dada por (PRINCE, 2004)

= () Ze(k)(i-k) | e

A intensidade das reflexdes nos planos hkl é independente da mudanca de origem,

+

P =l+1tanh 030'2
2 2

mantendo a relagdo com as fases. Conclui-se, entdo, que a partir dos médulos dos fatores

de estruturas, obtém-se as informacbes das fases ou a combinacdo delas ligadas a

42



estrutura. Portanto, estas reflexdes sdo denominadas Invariantes Estruturais (SCHENK,
1991).

As semi-Invariantes estruturais séo reflexdes ou combinagfes lineares cujas fases
nao variam quando ocorre mudanca de origem; contanto que a nova origem esteja colocada

em ponto da cela com a mesma simetria pontual que a anterior.
3.11 Escolha da origem e fixagcao do Enantiomorfo

Ao fixar a origem, podem-se extrair as fases individuais das reflexdes invariantes e
semi-invariantes. O procedimento de fixacdo da origem deve-se primeiramente a definicdo
da fase de trés fatores de estrutura correspondentes a trés vetores do reticulo reciproco,
desde que estes sejam linearmente independentes, e que o médulo do fator de estrutura
normalizado tenha valores apreciaveis para serem a referencia para as relacfes de
probabilidade (PRINCE, 2004).

Se o grupo espacial for ndo-centrossimétrico, deve-se escolher também entre as
duas formas enatioméricas, compativeis com o modelo, pois 0s sinais das fases dependem
da forma escolhida. Para se fixar o enantiomorfo, deve-se restringir a relacdo semi-
invariante em (0 ou 7 ), que pode ser dificil, ja que o valor mais provavel de um semi-
invariante ou invariante é zero.

Se um conjunto de fases esta definido, em relagdo a uma Unica expressao dada
por

¢(ﬁ):<¢(|z)+¢(ﬁ_lz)>k (3.46)

a equacdo 3.46 é um invariante de estrutura, pois ndo depende das especificacbes da
origem. Como as amplitudes dos fatores de estrutura observados sdo independentes da
posicdo da origem, pode-se somente definir o valor absoluto das fases dos fatores de
estrutura invariantes e semi-invariantes. Isto significa que se tém apenas as rela¢gdes entre
as fases, porém necessita-se dos valores explicitos das fases individuais para a
determinacdo da estrutura, tornando necesséria a definicdo da origem de forma univoca

para o sistema de referéncia.
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4.Determinacdo da Estrutura Cristalina e Molecular da
Gedunina

4.1 Introducéo

O mapeamento da densidade eletrbnica de uma estrutura foi detalhado
anteriormente na discussdao dos Métodos Diretos, descritos no capitulo 3. O composto
estudado, a Gedunina, é de origem natural eos produtos naturais vém se revelando, no
decorrer do tempo, como uma fonte abundante de novas espécies quimicas, cujo potencial
bioativo é de grande interesse no tratamento de patologias.

A amostra deste composto foi obtida e cristalizada pelo professor Dr. Paulo Cezar
Vieira (Laboratério de Produtos Naturais do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de S&o Carlos, Sdo Paulo). A coleta de dados foi realizada pelo professor Dr.
Javier Alcides Elena (Grupo de Cristalografia do Instituto de Fisica de S&o Carlos da
Universidade de Sao Paulo). Os dados coletados no experimento foram tratados utilizando
Softwares WINGX usado para a reducdo de dados. Para a solugdo e refinamento os
Softwares SHELXS-97 e SHELXL-97, respectivamente (SHELDRICK, 1997) e para a
validagcdo, utilizou-se o PLATON, disponivel no formato freeware, para pesquisas
académicas pelo the Structural Chemistry Department at the University of Géttingen. Para
fins de pesquisas ligadas a Universidades, os Softwares SHELXS e SHELXL foram
desenvolvidos por George M. Sheldrick. O procedimento de andlise foi inteiramente
desenvolvido no Laboratdrio de Quimica Teérica e Experimental de Anapolis (QTEA).

O objetivo da investigacgao cristalografica consiste em obter e fornecer informagdes
detalhadas sobre a configuracdo atdmica molecular deste produto natural, Gedunina, que
possui potencial bioativo. Os Limondides s&o tetranortriterpendides de consideravel
interesse devido a suas atividades bioldgicas e variedades estruturais (MITSUI at.el., 2006).
Esses tetranortriterpendides exibem varias propriedades interessantes para o
desenvolvimento industrial, tais como inseticida, reguladora do crescimento de insetos,
antibacteriano, antifingico, antimalarico, anticancer e antiviral. Essa classe de substancias
altamente oxigenadas é encontrada, principalmente, nas plantas das familias Rutaceae,
Meliaceae e Simaroubaceae.

No desenvolvimento, foram constatados alguns contrastes interessantes e, ao

mesmo tempo, instigantes sobre a conformacdo da estrutura deste composto no processo
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de refinamento da estrutura. A construcdo do modelo cristalografico ocorre através de
recursos computacionais que resolvem a estrutura pelos Métodos Diretos e refina os dados
utilizando os métodos dos Minimos Quadrados. O processo de visualizagcdo de forma
grafica (desenho da estrutura) leva em consideragdo o posicionamento mais provavel dos
atomos, descrito pelos elips6ides de probabilidade, construidos pelo software ORTEO, que
possui 0 mesmo formato de licenca de uso que o0 SHELXS e SHELXL (MULLER, 2006).

4.2 Gedunina

O composto Gedunina apresenta uma férmula quimica C,,H,.O, encontrada em

arvore Azadirachta Indica, conhecida no nordeste brasileiro como Nim?*® (GARY, 2008).
Essa estrutura € um tetranortriterpendide Limondide e foi identificada através da utilizacéo
da difracdo de raios X. Como foi mencionado na introducdo, esse € um composto com
potencial bioativo para o tratamento de cancer, devido ao potencial inibidor da proteina
Hsp90#® (BRANDT, at. el.,2008). A bioatividade desta molécula ndo foi investigada
completamente e ainda ndo sabemos se a presenca destes efeitos bioativos de inibicdo €
devido a um atomo ou ao conjunto deles, ou mesmo ao efeito colaborativo de um atomo, ou

atomos no sitio de atividade ou cavidade receptora.
A Figura 14 apresenta a formula estrutural da Gedunina C,H,O, . As

caracteristicas cristalograficas serdo descritas na préxima secéo 4.6.

1 A arvore do Nim ha muito tempo é reconhecida por suas propriedades singulares de agdo contra insetos e
beneficio & salde humana. E plantada na maior parte das areas tropicais e subtropicais do mundo para sombra,
reflorestamento e producdo de matéria prima para inseticidas naturais e medicamentos. A azadiractina, complexo
tetranortriterpendide limondide das sementes é o principal composto responsavel pelos efeitos toxicos aos insetos.

'y funcdo bioldgica das proteinas esta diretamente ligada a sua estrutura tridimensional obtida através do processo
de enovelamento protéico. Neste contexto, proteinas denominadas genericamente de chaperonas moleculares
exercem papel fundamental atuando tanto no auxilio ao enovelamento correto de algumas proteinas, como no
reenovelamento sob condi¢des de estresse e dissociagdo de agregados protéicos. A chaperona molecular Hsp90
emergiu recentemente como um foco de interesse devido ao seu papel na regulacdo e manutencédo de proteinas que
séo responsaveis por transformagdes malignas.
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C12 C17

c32 Oos

Figura 14: Formula estrutural da Gedunina C,H,0,

O procedimento inicial de identificacdo da Gedunina ocorreu com a coleta dos
dados fornecidos pelo difratbmetro. Os dados coletados das intensidades das ondas
difratadas séo registradas. Apds a reducdo dos dados e correcdes dos mesmos, esses
dados sédo tratados pelo software SHELXS que realiza a solugcdo da estrutura
(FARRUGIA,1999).

O processo de reducdo de dados ocorre com o0 exame do conjunto de dados das
reflexdes coletadas, que constitui um conjunto inicial de 11.460 reflexes. Com os dados, &
realizada a estatistica de Wilson, cujo grafico esta representado na Figura 15 e gerado na
Tabela 3.
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(bszbTs/Zxx (sgo) ) uT

0.041 '0.082 '0.124 '0.165 '0.206 '0.247 '0.288 '0.330 '0.371

(sin (theta) /lambda) **2

Press <ENTER> to close window and continue

Figura 15: Gréafico proveniente da estatistica de Wilson para a determinacdo dos fatores de escala e
de temperatura isotrépicos médio da Gedunina.

A aplicacdo dos dados tratados pelos métodos de Wilson pode ser identificada,
observando a disposicdo dos dados no grafico plotado, a partir dos dados da Figura 16.
Percebe-se a ocorréncia de uma acomodacdo mais acentuada da curva experimental dos

dados coletados pelo difratbmetro sobre a curva ndo-centrossimétrica.
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Tabela 3: Dados fornecidos pela estatistica de Wilson.

RMS % deviations from theoretical values for above table :

Acentric = 0.20099
Centric = ©0.41709
N(z) cumulative probability distribution
Experimental Theoretical
2 All data hkl Bkl hel hke Acentric Centric Hypercentric
0.1 0.140 0.133 0.298 0.278 0.280 0.095 0.248 0.368
0.2 0.221 0.212 0.4086 0.371 0.392 0.181 0.345 0.463
0.3 0.298 0.290 0.462 0.439 0.441 0.259 0.416 0.526
0.4 0.366 0.359 0.502 0.512 0.479 0.330 0.473 0.574
0.5 0.429 0.422 0.560 0.548 0.527 0.393 0.520 0.612
0.6 0.479 0.474 0.601 0.586 0.566 0.451 0.561 0.643
a.7 0.527 0.522 0.635 0.624 0.598 0.503 0.597 0.670
0.8 0.568 0.564 0.663 0.662 0.633 0.551 0.629 0.694
0.9 0.607 0.604 0.683 0.676 0.656 0.593 0.657 0.715
1.0 0.642 0.639 0.700 0.698 0.688 0.632 0.683 0.733
1.2 0.705 0.703 0. 745 0. 744 0.743 0.699 0.727 0.765
1.4 0.756 0. 754 0.784 0.790 0.772 0.753 0.763 0.791
1.6 0.802 0.801 0.805 0.820 0.791 0.798 0.794 0.813
1.8 0.836 0.836 0.829 0.845 0.817 0.835 0.820 0.832
2.0 0.862 0.864 0.841 0.856 0.820 0.865 0.843 0.848
2.2 0.883 0.885 0.863 0.872 0.836 0.889 0.862 0.863
2.4 0.902 0.904 0.887 0.894 0.849 0.909 0.879 0.875
2.6 0.918 0.919 0.899 0.910 0.868 0.926 0.893 ©.886
2.8 0.931 0.933 0.9086 0.921 0.881 0.939 0.906 0.896
3.0 0.941 0.943 0.918 0.929 0.887 0.950 0.917 0.905
3.2 0.949 0.951 0.925 9.932 0.887 0.959 0.926 0.913
3.4 0.956 0.957 0.938 0.935 0.904 0.967 0.935 0.920
3.6 0.963 0.965 0.945 0.940 0.910 0.973 0.942 0.926
3.8 0.968 0.970 0.954 0.946 0.923 0.978 0.949 0.932
4.0 0.972 0.973 0.962 0.948 0.926 0.982 0.954 0.938
Weighted sample size 43445 41228 832 T34 622
RMS deviations from theoretical for N(z) distribution :

Acentric = 0.11392

Centric =  0.14737
Hypercentric =  0.22523

Distribution of E - number of E's .gt. limit
E 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9
No. 11234 10657 9858 9173 8358 7T493 65323 5695 4841 4061 3322 2688 2081 1643 1293 988 751 585 435
%-age 98.3 93.2 86.2 80.3 Tv3.1 65.6 57.2 49.8 42.4 35.5 29.1 23.5 18.2 14.4 11.3 8.6 6.6 5.1 3.8

Na sequéncia, sdo agrupados os dados para o célculo das relacbes de
probabilidade da estrutura para enquadra-la as caracteristicas da molécula em um conjunto
mais apropriado, sendo: centrossimeétrica, ndo centrossimétrica ou hipercéntrica, que
poderdo ser observados na Figura 16.

A solucdo da estrutura da Gedunina foi realizada através do uso do software
WinGX (FARRUGIA, 1997) que utiliza a plataforma dos sistemas operacionais MS
Windows ou Linux. Este software se apresenta com uma plataforma que agrupa uma série
de softwares que auxiliam o cristalografo na tomada de decisdo sobre qual o melhor
procedimento para se alcancar a estrutura a partir dos dados coletados.

Dentre o elenco de programas, WinGX apresenta o SHELXS e SHELXL que séo
as duas etapas de refinamento e resolu¢do: uma usando os Métodos Diretos utilizados para
resolucdo de estruturas que ndo apresentam atomos pesados — ou seja, atomos metalicos

com densidade eletrdnica superior a Carbono, Nitrogénio, Oxigénio e Hidrogénio que

48



compdem 0s compostos organicos, e a outra é o Método de Patterson para estrutura que
apresenta atomos pesados. O programa SHELX apresenta uma série de outras
funcionalidades que abrangem as pequenas moléculas.

As etapas do procedimento de refinamento da Gedunina ocorrerdo em ciclos de
refinamento e serdo representadas pelas tomadas de decisGes, necessarias para a
construgdo da fungcdo densidade eletrbnica que culminara como a estrutura deste
composto.

% E-STATS Graphics Window

Acentric

uoCTINQTIFSTP AJTTTARgoad saTjETIUMD

(d)powr Jo sbHe g SATIETHUND

Press <ENTER> to close window and continue

Figura 16: Analise grafica da acomodacdo dos dados experimentais quanto a distribuicdo estatistica de
Wilson.
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Fazendo a andlise visual da Figura 16, percebe-se que a curva experimental se
ajusta com um grau de aproximagdo com a curva acéntrica. O algoritmo, ao plotar o gréafico
da distribuicdo de probabilidade pelo médulo de E? indica uma convergéncia mais
acentuada para este tipo de conformacdo (FARRUGIA, 1997).

A disposicao dos dados analisados pelo SHELXS informa que a estrutura é néo-
centrossimétrica. A convergéncia dos dados coletados e organizados indica que a estrutura

pertence ao sistema cristalino Ortorrdbmbico, no qual a caracteristica é ter trés parametros

independentes (a=b#C e a==y).

4.3 Resolucao e Refinamento da Estrutura

A estrutura da Gedunina foi resolvida aplicando os Métodos Diretos como

detalhado no capitulo 3. Na implementacéo dos calculos utilizou-se o Software SHELXS-97.

O valor médio obtido para a distribuicao estatistica é de <‘E (ﬁ)r —1> =0,793 caracterizando

o0 composto da Gedunina em um grupo espacial nao centrossimétrico e adequando-o a um
sistema cristalino Ortorrdmbico, pelo fato de possuir apenas trés parametros independentes
por unidade assimétrica.

A simetria espacial, ou seja, do grupo espacial - escolhida para o composto dentro

dos 230 grupos espaciais existentes - o que apresentou a melhor descricdo estrutural ao
composto Gedunina, é P2,2,2,. Na Tabela 4, é apresentado um resumo das propriedades

cristalograficas do mencionado composto.
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Tabela 4: Resumo dos dados cristalograficos da Gedunina

Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo Espacial P2,22,

a 14,8348 (2) A
b 17,0079 (2) A
C 19,8473 (3) A
a=p=y %

V 5007,65 A®

Z 8

Peso molecular 462,498
Densidade calculada 1.2269 Mg/m3
F (000) 1952,0
A(MoK,) 0,71073 A
Numero de reflexdes medidas 11.460
Nuamero de reflex8es independentes 11.430
Numero de reflexdes com | >20(1) 5.933

O procedimento de refinamento inicia-se partindo do conhecimento provavel da
localizacao dos atomos, como Carbono e o Oxigénio. Nesta etapa, o software SHELXL é
utiizado para fornecer estas estimativas de posicionamento dos atomos citados. A
ferramenta matematica utilizada para o refinamento e o ajuste é o Método dos Minimos
Quadrados, onde é feito os n ajustes dos dados observados e calculados com o objetivo de
minimizar a funcéo

2

2
cal :| ' (4.1)

2

(%)

Onde o termo W, é o termo associado ao fator peso.

M :iv_viUF(ﬁ)

i=1

O fator de discordéncia R, desenvolvido no Apéndice B, foi avaliado usando os
fatores de estrutura observados e o fator de estrutura calculado. Em outros termos, este
fator reflete o grau de confianca do modelo de estrutura. Os atomos foram mantidos com
fator de vibracdo isotropico até R= 0,138. Com a transformagdo para o parametro
anisotropico para o fator de vibragdo térmica, o fator R sofreu uma redugcédo da ordem de
30% chegando a termos de R= 0,938. Neste instante, os atomos de hidrogénio séo
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inseridos na estrutura adotando o critério quimico: Carbono € tetravalente e o Oxigénio
bivalente. Outro pardmetro adotado para a inser¢cdo dos 4tomos de Hidrogénio é a questéo
da geometria dos Carbonos.

Os ciclos de refinamento foram efetivados até que todas as alteragbes nos

parametros se tornassem menores que seus respectivos desvios padrdes. O fator de

discordéancia final foi igual R = 0,055 (wR2=0,169), para um total de parametros refinados
igual a 4.853. Os parametros posicionais, com o0s respectivos fatores de vibracdo térmica
isotérmica equivalente de todos os atomos refinados da unidade assimétrica, estéo listados
na Tabela 4. Nesta tabela estdo incluidas as coordenadas dos atomos de hidrogénio
envolvidos em ligacdo de hidrogénio. Os parédmetros posicionais dos hidrogénios
adicionados a geometria com seus respectivos fatores de vibracdo térmica estdo na Tabela
8 do apéndice C. Na Tabela estdo mostrados os parametros térmicos de vibracéo
anisotrépica de todos os atomos, exceto dos Hidrogénios (SCHARZENBACH, 1996).

A analise cristalina que representa a estrutura da Gedunina, utiliza o software

ORTEP da estrutura molecular e encontra-se na Figura 17.
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Figura 17: Representacdo do composto Gedunina, com os elipsoides de probabilidade de 30%.
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Figura 18: Representacdo de uma unidade do composto Gedunina, com elipséides de probabilidade 30%.

No processo de obtencéo da estrutura da Gedunina, identificamos um problema de
conformacdo espacial pouco comum: a existéncia de duas unidades similares da mesma
estrutura na cela unitaria. A questao é: quais os fatores que possibilitaram a natureza esta
formacéo peculiar . O resultado desta formacdo pode constituir um problema de simetria,
pois a estrutura ndo estd na conformacdo de menor energia ou, em outros termos, um
ponto de minimo absoluto. O elenco de possibilidades de argumentos para a determinagcao
da possivel causa geradora deste evento particular pode ser as condi¢cbes de cristalizacéo

e os fatores térmicos que envolveram a sua formagéo e o crescimento do cristal.

4.4 Softwares usados para analise da estrutura

A metodologia de investigacdo cristalografica moderna, inaugurada por Laue no
inicio do século passado, vem sofrendo uma série de otimizacbes no processo, devido a

implementacdo de técnicas computacionais para refinamento dos resultados, bem como a
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reducdo do tempo de obtencéo de estruturas. Os softwares estdo disseminados e tornam-
se ferramentas indispensaveis como o difratdbmetro para o experimento. A Cristalografia
estd em um estado da arte no seu refinamento e precisdo de resultados.

A Cristalografia, hoje, esta estruturada de forma coesa e interrelacionada com a
Quimica, Biologia, a Biotecnologia de forma estreita. Existe uma demanda das outras areas
do conhecimento pela informacgdo cristalografica e, para atender essa demanda, os
cristalégrafos do mundo se agruparam em grupos colaborativos como IUCr** e CCP14%,
aumentando o intercambio de informagles e atualizacdes. No campo da implementacéo de
técnicas computacionais, destaca-se a postura do CCP14, que é um grupo de colaboracéo
de cristalégrafos que desenvolvem softwares para resolver problemas de diversas
procedéncias como o desenho de estrutura, como o ORTEP, o visualizador Mercury entre
outros.

A plataforma bastante utilizada, atualmente, para gerenciar os iniUmeros softwares
especificos para cada problema é o Wing X, disponibilizado freeware para fins de pesquisa

ligados a Universidades.

2L |UCr International Union of Crystallography é uma unido cientifica que adere ao conselho internacional para a
ciéncia (ICSU). Seus objetivos sdo promover a cooperagao internacional em cristalografia e contribuir para todos os
aspectos que envolve a cristalografia (promover publicagéo internacional de pesquisa cristalografica com o intuito de
universalizar os padrdes e metodologias em relacéo a cristalografia).

2 CCP14, The collaborative Computational Projects N.14. Iniciou em 1994, com o objetivo de coletar os melhores
programas e mais comumente utilizados na difracdo de raios X de cristal e método do p6. Os softwares encontrados
no site CCP14 possuem licencga livre para usuarios académicos.
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Figura 19: Molécula da Gedunina empacotamenta ocupando a unidade assimétrica gerada pelo Mercury.
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Figura 20: Projecdo estereoscopica do empacotamento molecular da Gedunina.

57



-
HZza

Figura 21: A visualizacdo da ligacdo de Hidrogénio intermolecular estabelecida entre os a&tomos O21 e

H21A .

As interacdes intermoleculares apresentadas na Figura 21 s&o direcionais e se
enquadram no grupo das ligacdes de hidrogenia ndo classicas descritas pelos sistemas
C-H..O, O-H.. T e C-H..7 .Asligagcdes da natureza C — H...O fazem contribuicdes
energeticamente favoraveis para a estabilidade da molécula e seu empacotamento

apresentado na Figura 21, bem como a possivel interagéo ligante — proteina.
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45 Concluséao

Nesta dissertacdo, o foco principal esteve na releitura dos conceitos tedéricos e
experimentais para a resolucdo de estrutura da Gedunina C,sH,s0O; de origem de produtos
naturais por meio de difracdo de raios X por monocristais, e a aplicagcdo de ferramentas
computacionais disponiveis no CCP14 de aplicacdo em Cristalografia.

No panorama atual de desenvolvimento da industria farmacéutica, a pesquisa sobre
moléculas candidatas a novos farmacos é a base deste crescimento da industria. Os avancos
de &reas de desenvolvimento colaborativo como a genbmica, protedmica e bioinformatica, tem
contribuido para a identificacdo de alvos biol6gicos promissores que abrem caminho para o
processo de caracterizagdo, de forma precisa, fornecida pela Cristalografia

A molécula da Gedunina se credencia como uma candidata a farmaco, por
apresentar a propriedade inibitéria da proteina Hps90. Outro aspecto importante é o fato
desta molécula ser inédita, segundo pesquisa realizada no banco de estrutura de
Cambridge, CCDC.

Em termos de andlise, a ligacdo de Hidrogénio presente entre os atomos
021...H21A, é uma ligacdo definida na literatura como ndo classica, sendo direcional,
contribuindo energeticamente para a estabilidade da molécula e seu empacotamento.

Uma das sugestBes viaveis para uma possivel continuidade deste trabalho sera
encontrar, além de uma justificativa que aborda aspectos de andlise energética, a
existéncia de duas moléculas diferentes ha mesma cela unitéria, caso pouco convencional,
pois, ao adotar o processo de cristalizacdo das moléculas, elas cristalizam no ponto de
menor energia, por ter apenas uma molécula, diferente do caso da Gedunina. Uma
possibilidade de pesquisa é o estudo da interacdo e acoplamento da Gedunina com o sitio ativo
da proteina Hps90.

H&, enfim, inUmeras outras possibilidades de estudos comparativos entre moléculas
da mesma familia da Gedunina, ou seja, que apresentam variagdes conformacionais através do
método de modelagem molecular tedrico, para determinar a arquitetura da estrutura e perceber
qual o nivel de concordancia entre os modelos e sua eficacia. E imprescindivel que novas
pesquisas sejam realizadas, no @mbito da Cristalografia , para que o desenvolvimento de novos

farmacos contribua para o progresso da biotecnologia no mundo.
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Apéndice A

Teorema da Convolucéo

A investigacdo de propriedades fundamentais das Transformadas de Fourier
relaciona as transformadas entre as que conhecemos como Convolugdo. Quando por
exemplo, fazemos um reduto de duas transformadas de Laplace, percebemos que o

resultado é diferente do produto das respectivas funcbes. A operacao entre transformadas

das fungdes é chamada de Convolug&o. Se convulsionarmos duas funcdes f (t) e g(t), ou
seja, se realizarmos o produto, tem-se:

t (A1)
f*g(t)= f(r).gt-r)dr

Teorema: A transformada de Laplace do produto de convolagdo entre duas fungbes fe g,

€ igual ao produto das transformadas de Laplace das duas fungbes. Podemos verificar a
veracidade deste teorema partindo da definicdo da transformada de Laplace e do produto

de Convolugéo:.

L{fxg}s)=]|] f(r)-g(t—r)drexp(—st)]dt (A.2)

A integral em r pode se estender até o infinito, se multiplicarmos por uma funcgéo

degrau unitario que anule a parte de t até o infinito:

L{f*g}(s)=] If(r)'g(t—r)-u(t—r)drexp(—st)]dt A3)
L{f*g}(s):j If(r)-g(t—r)-u(t—r)exp(—st)dt -dr (A4)
L{f*g}(s)=[ f ()| [-gt—r)-u(t-r)exp(-st)dt |-dr AS5)

A integral no interior dos colchetes é a transformada de Laplace da funcdo 0,

deslocada de um periodo t. g(t—r)-u(t—r) que é igual da transformada de Laplace de

g (t) multiplicada pela exponencial exp(—sr). Consequentemente obtemos o resultado:
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L{f*g}(s) =G(S)I f (r)-exp(-sr)-dr (A.6)
F(s)

~L{f *g}(s) =F(s)-G(s) (A7)

Podemos concluir que, mesmo partindo da transformada de Laplace, o Teorema da
Convolucédo aplica-se a Transformada de Fourier. A transformada de Fourier de duas
funcdes convoluidas no dominio do espaco € igual ao produto das transformadas das duas
funcdes no dominio de Fourier.

A represetantacdo gréfica evidencia o procedimento da convolugdo entre duas
funcdes quaisquer e sua aplicacao é:

FLf(x,y)*h(x,y)] = F(w,w,)-H(w,w,)
(A.8)
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Figura Al: Representacdo grafica do teorema da Convolucéo.
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Apéndice B
Minimos Quadrados

Em 1809, Carl Friedrich Gauss, demonstrou que a melhor maneira de determinar
um parametro desconhecido de uma equac¢ado de condicbes é minimizando a soma dos
guadrados dos residuos, mais tarde chamado de Minimos Quadrados por Adrien-Marie
Legendre.

O principio dos minimos quadrados diz que o ajuste de parametros ocorre quando
a soma dos erros ao quadrado é minimizada. Este método € utilizado no refinamento de
estrutura para minimizar a diferenca entre as intensidades observadas e as calculadas, a
partir de um modelo obtido, no nosso caso os Métodos Diretos para a obtencdo das fases
dos fatores de estruturas necessérias para descrevermos a funcao densidade eletronica.

Numa situacdo sobredeterminada ha mais observacbes do que parametros

disponiveis. O caso mais simples ocorre quando cada observacdo é linearmente
dependente dos parametros. Sejam X, X,,...,X, 0s parametros e b,b,,....b, as

observacfes. As equacbes observaveis sao constituidas por m equagbes para n

incognitas e com m>n.
A% +apX, +orkaX, =by (B.1)

Ay X +a,X, ++a, X, =D,

2n"*n

a‘m:LX1 +am2x2 +- ”+amnxn = bl

Se m=n, o0 conjunto de nequagBes e n incognitas pode ser escrito de forma matricial,

podendo ser expresso como
A-x=Db (B.2)

Onde A é a matriz nxn dos coeficientes a

i x € a matriz coluna das incégnitas X; e b éa

matriz coluna dos coeficientes b.. A solucdo do sistema é obtida fazendo x = A™b. Deve
ser procurada a solucdo que melhor ajuste a todas as equacgoes.

Denominando d. o erro da equacéo i para os dados valores de X, X,,..., X, resulta
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d, =—b +a,x +a,% +...+a,X, (B.3)
Quando todas as equacdes B.1 forem independentes, para o método dos minimos
guadrados a funcéo minimizada pode ser expressa

(B.4)

Onde W, é proporcional ao reciproco da variancia da i-ésima equacéao.
Se a funcdo desejada M € um minimo em relagdo a X;,ou seja um ponto critico da

funca@o que podemos obter através da primeira derivada ser igual a zero, portanto
1M &G (B.5)
S— =)W -d, (-b +ayx +aX,+...+a,X,)=0

n-n

Isto conduz as equagdes normais para X;.Se abrirmos a expressao B.5 obteremos

a seguinte expressao.

m m ) m m (BG)
> WapaX ...+ Y Warx, ...+ Y Wa,dX, = > Wa;h
i1 i1 i-1 i1

No caso da analise cristalografica, ou em outros termos da estrutura cristalina, as

, que varia nao linearmente

cal

observagfes sao ‘F(ﬁ)

e vamos compara-los com ‘F(ﬁ)

obs
com as coordenadas fracionarias dos atomos na cela unitaria.

Por uma questdo de generalidade, vamos supor que 0S paramentos sejam

P, P,,--y P, qu incluem coordenadas fracionarias, vibracéo térmica e fator de escala. A
funcéo a ser minimizada sera expressa por

v-Su F(R)-[F( ]

I
onde W, é o peso atribuido a cada reflexdo. O fato do fator de estrutura ser néo linear faz

(B.7)

um procedimento comum em Fisica: a expansdo em série de Taylor, e utilizando somente o
termo linear, desprezando os demais termos de maior poténcia. Por motivo de adequacéo,

sobre a notacdo utilizada no software usado, passaremos a representar tanto o fator de

estrutura calculado como o observado nesta forma mais compacta F eF,.

66



Sejam P, P,,.-- P, 0s parametros que devem ser ajustados em |F| e

Apl,Apz,...,Apn 0 erro associado a eles. Podemos escrever

F. ( P; +Apj)‘ (8.8)
O desenvolvimento em série de Talor dessa expressao sera dado por
n (B.9)
E[Z J +Apj'] = CZ S, O
j=1 j=1 apj
A condicdo para ter minimo sera dado pela derivada primeira ser zero.
o|F, | (B.10)

S [lF IS

O resultado para um sistema N, sera gerado pela substituicdo da equacdo B.9 em B.10 e

N incognitas, Ap; os séo os erros associados. Estas equagdes sdo lineares em Ap; e a

o Ol 9IF L

solugéo € possivel, como apresentado em B.3 fazendo a; —ZW 5 5 X; =Ap;,
P OP;

& R . . ,
bj:Z_l:WiAFcé_p. e. AF, =(|F|-|F|) . Este procedimento por ser repetido até o

deslocamento tornar desprezivel nos parametros atbmicos.

No final dos ciclos de refinamento é realizada uma avaliagdo comparativa entre o
modelo da estrutura real através do indice de discordancia, podendo ser sistematizado pela
expressao
(B.11)

R — &l ol I"cll
© 2R
Outro indice importante € o de discordancia ponderado, dado por

;[W|Fo|2 —|Fc|2T ‘ (B.12)
Z[wrf]

WR, =
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Apéndice C
Dados Cristalograficos

Mestrado em Ciéncias Moleculares UEG-GO
Guilherme Sampaio Sapiéncia

Orientador Dr. Hamilton B. Napolitano
Composto Analisado

Gedunina in P 21 21 21 P

Crystal data

a = 14.8348(0.0002) alpha= 90.00(0.00
b = 17.0079(0.0002) beta = 90.00(0.00
c = 19.8473(0.0003) gamma= 90.00(0.00
V = 5007.65(0.12) cubic-Angstrom
Niggli reduced cell: 14.835 17.008 19.847 90.00 90.00 90.00
Niggli matrix: 220.0713 289.2687 393.9153
0.0000 0.0000 0.0000

Transformation matrix: 1.00 0.00 0.00

0.00 1.00 0.00

0.00 0.00 1.00
C27. H26. O7.
M = 462.498 (Atomic weights 1977)
7 = 8.00
D(calc.)= 1.2269 Mg/m**3
F(000) = 1952.0
mu = 0.885 cm**-1 (Int.Tab. Vol.C, Table 4.2.4.2, p.193
Lambda = 0.7107300 Angstrom
Number of atoms: 138

Tabela 1: Atomic coordinates

Atom X/a Y/b Z/c
Cc1 0.66189(16) 0.22106(15) 0.28114(13
H1 0.70832(0) 0.25269(0) 0.25881 (0
c2 0.67794(16) 0.22336(15) 0.35543(14)
C5 0.65575(18) 0.16568(16) 0.40551(14)
H5 0.62639(0) 0.11809(0) 0.39838 (0
c6 0.72011(17) 0.28230(16) 0.38859(14)
H6 0.74217(0) 0.32764(0) 0.36825(0)
c7 1.05758(17) 0.65839(19) -0.03671(14)
c9 1.10855(21) 0.72499(21) -0.05277(16)
H9 1.10080(0) 0.77533(0) -0.03543(0
C10 0.56714(15) 0.24354(14) 0.18080(13
Cl2 1.09359(20) 0.59788(22) -0.07381(15
H12 1.07240(0) 0.54644(0) 0.07251 (0
Cl4 0.83853(18) 0.58554(18) 0.01498(15
C15 0.83200(17) 0.60978(18) 0.08693(15
H15 0.78217(0) 0.58741(0) 0.11305(0
c17 0.64215(16) 0.11169(15) 0.20282(13
05 1.11006(16) 0.46283(16) 0.46565(12)
c18 0.16723(19) 0.25489(18) 0.04559(16
H18A 0.20412(0) 0.23920(0) 0.00819(0
H18B 0.10728(0) 0.26590(0) 0.03001(0
H18C 0.16530(0) 0.21325(0) 0.07820(0
Cc19 0.95328(31) 0.40181(21) 0.39177(19)
H19A 0.98357(0) 0.37396(0) 0.35631(0
H19B 0.88934(0) 0.39948(0) 0.38459(0
H19C 0.96769(0) 0.37810(0) 0.43432(0)
c20 0.20459(19) 0.39511(18 0.02487 (15
H20RA 0.22951(0) 0.44238(0) 0.04363(0
H20B 0.14331(0) 0.40443(0) 0.01154 (0
H20C 0.23930(0) 0.37960(0) 0.01373(0
Cc58 0.93542(21) 0.53145(20) 0.44806 (16
H58A 0.95390(0) 0.58554 (0) 0.44844 (0
H58B 0.94998(0) 0.50762(0) 0.49053(0
H58C 0.87154(0) 0.52850(0) 0.44072(0)
03 0.63994(12) 0.04188(11) 0.19161(10
04 0.85422(13) 0.69034(12) 0.10002(10
011 0.65725(11) 0.24366(10) 0.15117(9)
012 0.78152(14) 0.54405(14) -0.01062(11)
c60 0.49461(16) 0.19791(16) 0.28995(14)
H60A 0.49700(0) 0.20327(0) 0.33806 (0
H60B 0.50487(0) 0.14400(0) 0.27786 (0
H60C 0.43635(0) 0.21403(0) 0.27404 (0
ce6l 1.03524(19) 0.53945(16) 0.07654 (15
H61A 0.98935(0) 0.50793(0) 0.05573 (0
H61B 1.04839(0) 0.51901(0) 0.12055(0
H61C 1.08882(0) 0.53817(0) 0.04944 (0
Cc62 1.03652(20) 0.66172(16) 0.34590(15
H62A 0.97884(0) 0.68709(0) 0.34310(0
H62B 1.08273(0) 0.69765(0) 0.33180 (0
H62C 1.04754(0) 0.64579(0) 0.39157 (0
Cc63 0.55132(17) 0.35697(16) 0.10185(14)
H63A 0.58155(0) 0.39034(0) 0.13365(0
H63B 0.51080(0) 0.38790(0) 0.07502(0)
H63C 0.59503(0) 0.33228(0) 0.07314 (0
co64 0.88954(21) 0.70625(18) 0.23025(16)
H64A 0.89272(0) 0.70611(0) 0.27856 (0
H64B 0.82846(0) 0.71548(0) 0.21637(0
H64C 0.92761(0) 0.74710(0) 0.21279(0



C65
H65A
H65B
H65C
013
014
Cce8
H68
C69
H69
018
019
C74
c71
022
021
c70
H70A
H70B
H70C
Cc75
H75A
H75B
H75C
023
024
030
c21
H21A
H21B
c22
H22A
H22B
c23
Cc24
H24
Cc25
H25A
H25B
C26
H26
c27
c28
c29
H29
C30
H30
C31
H31
c32
H32
C33
C34
C35
C36
c37
H37
Cc38
H38
C39
Cc40
H40
ca1
H41
c42
H42A
H42B
C43
H43
C44
C45
H45A
H45B
Cd6
H46A
H46B
ca7
c4s8
C49
H49

HFPOOOOORRRPRPRPERPEHREROORHEHOOOOHOOOODOOOOOOOOOOOOOOOOODOOOOODDOOOOOODODOOOOOODODOOHHOOROOOOO

.36782(20)
.41206(0)
.39140(0)
.31428(0)
.72602(13)
.16275(15)
.68597(18)
.68040(0)
.17073(20)
.21324(0)
.41366(11)
.87660(11)
.42190(18)
.80806(19)
.45610(16)
.73372(15)
.38712(21)
.36353(0)
.43534(0)
.34017(0)
.83444(22)
.89659(0)
.79752(0)
.82625(0)
.67446(11)
.91039(11)
.06410(13)
.55801(16)
.61200(0)
.55365(0)
.47521(18)
.43209(0)
.49441(0)
.49786 (15)
.60854 (16)
.58452(0)
.37057(17)
.34134(0)
.39254(0)
.44927(16)
.49234(0)
.34468(16)
.14639(17)
.18730(18)
.14927(0)
.42755(15)
.40169(0)
.27574(17)
.29597(0)
.30245(17)
.29276(0)
.56798 (15)
.20727(18)
.92149(17)

03727 (16)

.85761(17)
.79491(0)
.97045(17)
.98327(0)
.00175(16)
.02026(15)
.03305(0)
.97995(17)
.95628(0)
.07085(18)
.12786(0)
.05040(0)
.13033(18)
.17445(0)
.08517(21)
.08658(19)
.08206(0)
.14746(0)
.87199(17)

83246 (0)

.85651(0)
.91480(16)
.98414(18)
.15127(19)
.20906(0)

OO0 0000000000000 O0OOOOOOODODOOOOODODOOODOOODODOOOOOODODODOODOODOOODDOODODOODODODODOODODOODODODODODODOODDOO OO O

.45208 (16)
.44435(0)
.48713(0)
.47437(0)
26634 (11)
62162 (18)
19412 (16)
16850 (0)
70253 (31)
.73578 (0)
17352 (10)
49078 (11)
.10083(16)
.44033(18)
08964 (12)
45072 (17)
.03897(17)
06345 (0)
00408 (0)
00969 (0)
.37667(20)
.38294(0)
.37932(0)
.32659(0)
13787 (10)
60757 (12)
.34856 (12)
.33726(15)
36498 (0)
.34165(0)
137799 (16)
.38968 (0)
.42760(0)
29364 (14)
17065 (15)
15055 (0)
28226 (15)
24641 (0)
.32700(0)
24099 (15)
.22291(0)
137166 (14)
.35231(15)
.38163(16)
.39494(0)
.32963(15)
.28446(0)
39028 (15)
.40889(0)
.31015(15)
.26389(0)
.25013(15)
32909 (15)
.62581 (16)
.58834 (15)
56156 (16)
.57745(0)
52299 (16)
.47928 (0)
62503 (15)
60606 (15)
55622 (0)
65654 (17)
71008 (0)
68052 (17)
.67534(0)
.73428(0)
55309 (17)
56550 (0)
.48433(18)
66512 (18)
71465 (0)
.64553 (0)
54579 (18)
50356 (0)
59246 (0)
62975 (15)
.48828 (17)
50493 (17)
.48391(0)

ocooo

o

.12198 (16)
.08730(0)
.15554 (0)
.10266(0)
.45621(10)

-0.11204(13)
0.46537(15)
0.50655(0)
-0.09793(15)
-0.11727(0)

.19225(1
.09740(
.18125(1
.04341(1
.20610¢(
.14431 ¢
.18417¢(
.15642(
.12243¢(
.13399¢
.12164(
.09433¢(
.15545¢(
.26187(
0.02073
.13213¢
.27620(
.26219¢(
.32482(
.24424(
.27958 (0

.13692
.19937
.23483
.18930
.21308
.20820
.24958

(1
(1
(
(1
(0
(
(
(
(
.25756 (
.07818(
.20291¢(
.29941¢(
.23089¢(
.22335¢(
.31991¢(
.28919¢(
.08284 (
.22312(1
.20028 (0
.01170¢(
.01621 (0
.11578¢(
.09227 (0
.11013(0
.30730¢(
.27575(0
.40984 (1
.19120¢
.21520¢(
.19722 (0
.30525¢(
.31959(0
.33084 (0
.12458¢(
.39191¢(
.35783 (1
.36018¢(

OO0 O00000O0O00000O00O0O000O0O0O0OO0O0O0O0O0O0OO0O000OO0O0OO0O0OOOOO0OO0OOO0O0O0O00OOOO0OO0 | OO0OOOOOOOO OO OO O

1

1
16
0
0
0
2
0
0
0
9
(
1
1
0
0
1

0

1

1
1
1

1
1
0
1
0

.12524(9)

0)
4)
7)
2)
)
)
)

)
)
)

)
)
)
0
)
)
)
)
9
0
3
)
)
4)
)

.22487(0)
.13983(12)
.15372(14)
.11107(0)
.05385(13)
.02275(0)
.02837(0)
.08797(13)
.05389(0)
.15508(13)

5)
5)
)

)

)
3
)
3)
)
)
4)
)
5)
4)
)
)
5)
)
)
3)
4)
5)
)

69



Tabela 2: Orthogonal coordinates (Angstrom)

Orthogonalization matrix:

a b cosgamma c cosbeta 14.
0 b singamma -c sinbeta cosalpha* 0.
0 0 c sinbeta sinalpha* 0.
Atom X Y

Cl 9.8190(0.0024) 3.7598(0.
H1 10.5078(0.0000) 4.2977(0.
c2 10.0571(0.0024) 3.7989(0.
C5 9.7279(0.0027) 2.8179(0.
H5 9.2924(0.0000) 2.0085(0.
Cé6 10.6827(0.0025) 4.8013(0.
H6 11.0099(0.0000) 5.5725(0.
c7 15.6890(0.0025) 11.1978(0.
c9 16.4451(0.0031) 12.3306(0.
H9 16.3301(0.0000) 13.1867(0.
c10 8.4134(0.0022) 4.1421(0.
c12 16.2232(0.0030) 10.1687(0.
H12 15.9088(0.0000) 9.2938(0.
cl4 12.4394(0.0027) 9.9588 (0.
C15 12.3426(0.0025) 10.3711(0.
H15 11.6033(0.0000) 9.9906 (0.
c17 9.5262(0.0024) 1.8996 (0.
05 16.4675(0.0024) 7.8718(0.
c1s8 2.4808(0.0028) 4.3351(0.
H18A 3.0281(0.0000) 4.0683(0.
H18B 1.5915(0.0000) 4.5224 (0.
H18C 2.4522(0.0000) 3.6269(0.
c19 14.1417(0.0046) 6.8339(0.
H19A 14.5911(0.0000) 6.3603 (0.
H19B 13.1932(0.0000) 6.7943 (0.
H19C 14.3555(0.0000) 6.4307 (0.
C20 3.0351(0.0028) 6.7200(0.
H20A 3.4047(0.0000) 7.5240(0.
H20B 2.1260(0.0000) 6.8785(0.
H20C 3.5500(0.0000) 6.4562 (0.
Cc58 13.8768(0.0031) 9.0388 (0.
H58A 14.1509(0.0000) 9.9588 (0.
H58B 14.0928(0.0000) 8.6335(0.
H58C 12.9291(0.0000) 8.9887 (0.
03 9.4934(0.0018) 0.7123(0.
04 12.6722(0.0019) 11.7412(0.
011 9.7502(0.0016) 4.1441(0.
012 11.5937(0.0021) 9.2531(0.
C60 7.3374(0.0024) 3.3660(0.
H60A 7.3729(0.0000) 3.4572(0.
H60B 7.4896(0.0000) 2.4491(0.
H60C 6.4732(0.0000) 3.6402(0.
ce6l 15.3576(0.0028) 9.1749(0.
H61A 14.6768(0.0000) 8.6388 (0.
H61B 15.5527(0.0000) 8.8273(0.
H61C 16.1524(0.0000) 9.1531(0.
C62 15.3766(0.0030) 11.2545(0.
H62A 14.5209(0.0000) 11.6860(0.
H62B 16.0621(0.0000) 11.8656(0.
H62C 15.5400(0.0000) 10.9835(0.
C63 8.1787(0.0025) 6.0713(0.
H63A 8.6272(0.0000) 6.6389 (0.
H63B 7.5776(0.0000) 6.5974 (0.
H63C 8.8272(0.0000) 5.6514 (0.
ce64 13.1961(0.0031) 12.0118(0.
H64R 13.2433(0.0000) 12.0094 (0.
H64B 12.2900(0.0000) 12.1688(0.
Hé64C 13.7609(0.0000) 12.7066(0.
C65 5.4565(0.0030) 7.6889 (0.
H65A 6.1128(0.0000) 7.5575(0.
H65B 5.8063(0.0000) 8.2851 (0.
H65C 4.6623(0.0000) 8.0680 (0.
013 10.7704(0.0019) 4.5299(0.
014 17.2492(0.0022) 10.5725(0.
C68 10.1762(0.0027) 3.3016(0.
H68 10.0936(0.0000) 2.8658(0.
Cc69 17.3675(0.0030) 11.9486(0.
H69 17.9982(0.0000) 12.5141(0.
018 6.1366(0.0016) 2.9512(0.
019 13.0042(0.0016) 8.3471(0.
c74 6.2588(0.0027) 1.7149(0.
c71 11.9874(0.0028) 7.4891 (0.
022 6.7662(0.0024) 1.5246(0.
021 10.8846(0.0022) 7.6658 (0.
c70 5.7428(0.0031) 0.6628 (0.
H70A 5.3929(0.0000) 1.0792(0.
H70B 6.4582(0.0000) 0.0694 (0.
H70C 5.0464(0.0000) 0.1648(0.
C75 12.3787(0.0033) 6.4064 (0.
H75A 13.3007(0.0000) 6.5130(0.
H75B 11.8310(0.0000) 6.4514 (0.
H75C 12.2573(0.0000) 5.5546 (0.
023 10.0055(0.0016) 2.3449(0.
024 13.5055(0.0016) 10.3335(0.
030 0.9509(0.0019) 5.9283(0.
c21 8.2780(0.0024) 5.7361(0.
H21A 9.0789(0.0000) 6.2075(0.
H21B 8.2133(0.0000) 5.8107 (0.
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Tabela 3: Displacement parameters, U(I,J)x10**4
exp (-2*pi**2 (Ull*h**2% (a*) **24+ +2*Ul2%¥h*k* (a*)* (b*)+...)

Atom U1l 22 U33 u23

cl 245(12) 299 (14) 286(14) -45(11)

H1 161(59)

c2 228(12) 299 (14) 307 (14) -17(12)

c5 323(14) 306 (14) 338(16) -9(12)

H5 459 (91)

cé 278 (12) 339(15) 309(15) 11(12)

H6 278(71)

c7 296 (13) 513(18) 252 (14) 38(13)

c9 493(18) 565(21) 373(18) 50 (16

H9 221 (67)

Cc10 190(11) 249 (13) 282 (13) -15(10)

cl2 364 (16) 661(23) 332 (17) -45(15

H12 1238(198)

Cl4 280 (14) 452 (17) 351(16) -23(13)

C15 244(12) 489 (18) 351(16) -11(14)

H15 433(0)

c17 208 (11) 280 (14) 308 (14) -55(11)

05 611 (14) 725(17) 417(14) 181(12)
328 (14) 427 (17) 422 (17) -82(15)

H18A 442 (78)

H18B 791 (130)

H18C 682 (103)

Cc19 1000(31) 462 (21) 425(21) 73(17)

H19A 938 (157)

H19B 822 (140)

H19C 734 (121)

c20 359(14) 422 (17) 363(16) 40(13)

H20A 282 (71)

H20B 691 (122)

H20C 559(101)

C58 468 (18) 520(19) 311(16) 0(14)

H58A 518 (100)

H58B 370(79)

H58C 694 (116)

03 385(10) 291 (11) 387(11) -33(9)

04 334 (10) 427 (11) 358 (11) -14(9)

011 240 (8) 299(9) 328(10) -14(8)

012 367(11) 606(14) 465(13) -67(11)

Cc60 249 (12) 348 (15) 283 (15) 35(12)

H60A 727 (114)

H60B 973 (160)

H60C 801 (133)

c6l 333(14) 321 (14) 336 (16) -57(12)

H61A 2039(360)

H61B 1343(213)

Hé6lC 1316(209)

Cc62 455 (16) 317 (15) 314 (16) -36(12

H62A 793(132)

H62B 736(117)

H62C 491 (91)

Cc63 306 (13) 276(14) 328 (15) 14(12)

H63A 764 (128)

H63B 470(94)

H63C 514 (94)

ce64 443 (16) 399 (17) 371(17) -92(14)

H64A 374(80)

H64B 318 (74)

He64C 979(160)

C65 394 (15) 218(13) 433(17) 31(12)

H65A 1268 (204)

H65B 1313(195)

H65C 1023(157)

013 363(10) 409 (11) 299 (11) -52(9)

014 432 (12) 860 (19) 505 (15) -30(14)

Cc68 381(14) 308(15) 360 (16) 11(13)

H68 362 (78)

Cc69 288 (15) 1409 (40) 197 (15) 231(20)

H69 1341(188)

018 283(9) 195(8) 260(9) -11(7)

019 266(9) 338(10) 351(11) -55(9)

c74 310(13) 270 (14) 333(15) -72(12)

Cc71 314 (15) 458 (18) 496 (19) 5(15)

022 694 (15) 385(12) 459 (13) -169(10)

021 374(12) 801 (18) 778(18) -228(14)

c70 452 (16) 309 (14) 415 (18) -41(14)

H70A 1213(188)

H70B 1251 (205)

H70C 1115(170)

c75 452 (18) 405(19) 697 (24) -145(17)

H75A 1775(290)

H75B 2401 (364)

H75C 1786 (294)

023 290(9) 286 (10) 318 (11) -73(8)

024 264 (9) 425 (11) 291 (10) -47(8)

030 396 (5)

c21 259(12) 285(14) 262 (14) -46(11)

H21A 468 (88)

H21B 260(69)

c22 337(14) 311 (15) 270(14) -69(12)

H22A 377(77)

H22B 504 (93)

Ul3
-33(10)

-33(10)
-25(12)

-36(11)

-71(11)
-111(15)

21(10)
23(13)

-58(12)
-37(11)

18(10)

-4(12)
-103(13)

-28(21)

-55(13)

45(13)

-56(9)
-45(8)
58(7)
-111(10)
12(11)

-41(12)

-33(13)

53(12)

-11(13)

-103(13)

-92(8)
19(11)
-12(12)

-67(12)

25(7)
8(8)
29(12)
-2(13)
225(12)
175(12)
52(14)

-1(17)

-58(8)
-34(8)

-23(10)

-47(11)

ul2
23(10)

62(10)
29(11)

16(11)

4(12)
-198(16)

-37(10)
59(15)

12(12)
-2(12)

29(10)

79(12)
19(13)

-347(20)

80(13)

-63(14)

49(8)
134(8)
-11(7)
-121(10)
19(11)

23(12)

-68(13)

-9(11)

114(14)

-10(11)

21(9)
-50(12)
4(12)

-288(20)

=3(7)
-93(8)
-21(11)
-162(13)
-116(11)
-289(12)
-57(13)

-160(14)

69(7)
-15(8)

-13(10)

17(11)
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c23
c24
H24
Cc25
H25A
H25B
C26
H26
c27
c28
c29
H29
C30
H30
Cc31
H31
Cc32
H32
C33
C34
C35
C36
Cc37
H37
C38
H38
Cc39
c40
H40
ca1
H41
c42
H42A
H42B
C43
H43
c44
C45
H45A
H45B
Cdo6
H46A
H46B
c4a7
c4s8
C49
H49

203(11)
230(12)
317(0)

311(13)
321(71)
254 (68)
280(13)
331(76)
248(12)
273(13)
335(14)
336(76)
263(12)
233 (64)
311(13)
284 (72)
298 (13)
276 (70)
210(11)
291(13)
275(12)
274 (12)
194 (12)
326(73)
333(13)

223(11)
211(12)
264 (66)
272(13)
422 (86)
286 (13)
519(90)
446 (81)
303(13)
632(112)
474 (16)
386 (15)
757(132)
422(79)
292 (13)
509(93)
435(85)
234(12)
384 (14)
342 (14)
363(78)

253(12)
280(13)

289 (14)

259(13)
239(13)
240(13)
295(14)
233(12)
300(14)
230(13)
272(13)
283(14)
309(14)
271(13)
403 (16)
308 (14)
95(55)

279(14)
293(14)
350(15)

369(16)

393(15)
389(16)
461 (17)

431(16)

278(13)
345(15)
428 (16)

243(13)
284 (14)

252 (14)

235(13)
286 (14)
408 (16)
367(16)
206 (12)
297(15)
255(14)
258 (13)
302 (15)
282 (14)
264 (14)
352 (15)
251(14)

278 (14)
273 (14)

285(14)

271(14)

272 (14)
297(16)
290 (15)

324 (15)

314(14)
282(15)
302 (15)

-21(11)
-27(11)

-25(11)

7(11)
10(11)
16(12)
-15(12)
3(10)
-63(12)
-1(11)
-13(11)
-29(12)
-22(11)
-9(11)
-82(12)
-23(11)

-16(11)
4(11)

-8(12)

14(12)

5(12)
67(13)
46(13)

-52(13)

-7(11)
46(12)
4(13)

9(10)
4(10)

-9(11)

27(10)
12(10)
-41(12)
40(12)
5(10)
-44(11)
-29(10)
3(10)
-67(11)
-15(11)
-7(11)
11(10)
15(11)

-44(10)
-38(10)

-56(11)

-1(11)

-29(12)
-3(13)
-84 (12)

49(12)

-25(10)
18(12)
0(12)

-1(9)
-19(10)

30(11)

-30(10)
-3(10)
-1(10)
53(11)
13(10)
44(11)
18(10)
15(10)
29(11)
13(10)
-40(10)
1(11)
=77(11)

2(10)
-21(10)

21(11)

-48(11)

-23(12)
28(13)
-151(13)

=77(12)

27(10)
=77(12)
41(12)
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Tabela 4:Principal axes of the thermal ellipsoids, Uequiv. (x10**4 A**2) and
Bequiv. (A**2)

Atom R1 R2 R3 Uequiv. Bequiv. Rmax/Rmin
Cc1 352( 15) 252( 15) 227( 14) 277( 8) 2.19(0.06) 1.55
c2 356( 14) 290( 16) 188( 13) 278( 8) 2.19(0.06) 1.89
c5 368( 16) 317( 16) 283( 15) 323( 8) 2.55(0.06) 1.30
Cé6 343( 15) 332( 14) 250( 15) 308¢( 8) 2.44(0.06) 1.37
c7 519( 18) 346( 15) 197( 14) 354¢( 9) 2.79(0.07) 2.64
c9 762( 22) 387( 20) 283( 19) 477( 11) 3.77(0.09) 2.70
Cc10 300( 13) 251( 14) 170( 13) 240¢ 7) 1.90(0.06) 1.76
c12 677( 22) 373( 16) 307( 18) 452( 11) 3.57(0.08) 2.20
Cl4 461 ( 18) 375( 17) 248( 15) 361( 10) 2.85(0.08) 1.86
C15 490( 18) 361( 16) 232( 13) 36l1( 10) 2.85(0.08) 2.11
c17 351( 16) 260( 14) 186( 11) 266( 7) 2.10(0.06) 1.89
05 831( 17) 594( 16) 328( 15) 584( 9) 4.61(0.07) 2.53
c1s8 543( 19) 377( 18) 256( 17) 392( 10) 3.10(0.08) 2.12
c19 1175( 29) 440( 23) 272( 23) 629( 14) 4.97(0.11) 4.32
c20 477( 18) 408( 17) 259( 16) 381( 9) 3.01(0.07) 1.84
C58 565( 21) 436( 18) 298( 17) 433( 10) 3.42(0.08) 1.89
03 461( 11) 332( 12) 270( 12) 355¢( 6) 2.80(0.05) 1.71
04 530( 11) 357( 11) 232( 11) 373(¢ 6) 2.95(0.05) 2.28
011 362 ( 10) 294¢ 9) 211(¢ 9) 289¢( 5) 2.28(0.04) 1.72
012 659( 14) 537( 13) 242( 13) 480¢ 8) 3.79(0.06) 2.72
C60 367( 16) 268( 15) 244( 12) 293¢ 7) 2.32(0.06) 1.50
Ccé6l 413( 17) 308( 16) 269( 17) 330¢( 9) 2.61(0.07) 1.54
Cc62 485( 18) 348( 16) 254( 17) 362( 9) 2.86(0.07) 1.91
C63 371( 15) 286( 15) 252( 15) 303¢( 8) 2.39(0.06) 1.47
Cé64 562( 19) 389( 17) 261( 19) 404( 9) 3.19(0.07) 2.15
C65 522( 18) 310( 18) 213( 13) 348( 9) 2.75(0.07) 2.44
013 469( 12) 374( 11) 228( 11) 357( 6) 2.82(0.05) 2.05
014 869( 19) 505( 15) 423( 13) 599¢ 9) 4.73(0.07) 2.05
Cc68 403( 15) 362( 17) 284( 16) 350¢( 9) 2.76(0.07) 1.42
C69 1522( 38) 220( 18) 152( 16) 631( 15) 4.98(0.12) 10.02
018 299 ( 9) 245( 10) 193¢ 8) 246( 5) 1.94(0.04) 1.55
019 433( 11) 325( 11) 198¢ 9) 319¢ 6) 2.51(0.05) 2.19
c74 395( 17) 295( 14) 223( 16) 304¢( 9) 2.40(0.07) 1.77
c71 564 ( 18) 495( 19) 209( 16) 423( 10) 3.34(0.08) 2.70
022 900 ( 14) 398( 15) 240( 14) 513¢( 8) 4.05(0.06) 3.76
021 1158( 19) 573( 20) 221( 13) 651( 10) 5.14(0.08) 5.24
c70 513( 17) 378( 19) 285( 15) 392¢( 9) 3.09(0.07) 1.80
C75 770( 25) 546( 21) 238( 19) 518( 12) 4.09(0.10) 3.23
023 432( 11) 246( 10) 215( 11) 298¢ 6) 2.35(0.04) 2.01
024 440( 11) 307( 10) 232( 10) 326( 6) 2.58(0.05) 1.90
c21 321( 16) 273( 14) 212( 15) 269¢( 8) 2.12(0.06) 1.51
c22 395( 16) 311( 16) 212( 16) 306¢( 8) 2.42(0.06) 1.86
c23 270( 14) 228( 14) 201( 11) 233¢( 7) 1.84(0.06) 1.35
c24 316( 15) 255( 13) 223( 11) 264¢( 7) 2.09(0.06) 1.42
Cc25 338( 14) 276( 14) 239( 14) 284( 8) 2.24(0.06) 1.41
c26 306( 15) 255( 14) 213( 14) 258¢ 8) 2.04(0.06) 1.44
c27 291( 15) 248( 13) 234( 14) 258¢( 7) 2.03(0.05) 1.24
c28 420( 16) 262( 13) 238( 14) 307(¢ 9) 2.42(0.07) 1.77
c29 398( 16) 351( 15) 247( 16) 332( 8) 2.62(0.06) 1.61
C30 268( 12) 228( 13) 206( 12) 234( 7) 1.85(0.06) 1.30
Cc31 403( 15) 269( 14) 236( 15) 303(¢ 8) 2.39(0.06) 1.71
Cc32 316( 14) 243( 13) 224( 14) 261( 8) 2.06(0.06) 1.41
C33 281( 15) 253( 15) 206( 12) 247¢( 7) 1.95(0.06) 1.37
C34 381( 14) 266( 14) 229( 15) 292( 8) 2.31(0.06) 1.67
C35 328( 15) 275( 14) 263( 14) 289( 7) 2.28(0.06) 1.25
C36 313( 13) 268( 14) 229( 15) 270¢( 7) 2.13(0.06) 1.37
C37 463( 16) 293( 16) 194( 12) 316( 8) 2.50(0.06) 2.39
c38 403( 15) 253( 13) 236( 15) 297( 8) 2.35(0.06) 1.71
Cc39 310( 14) 272( 14) 198( 12) 260¢( 8) 2.05(0.06) 1.57
c40 306( 13) 281 ( 15) 190( 13) 259¢ 7) 2.04(0.06) 1.61
c41l 364( 16) 321( 16) 221( 14) 302¢ 9) 2.39(0.07) 1.65
c42 392( 15) 272( 14) 260( 15) 308¢( 8) 2.43(0.06) 1.51
C43 400( 15) 314( 15) 254( 16) 323(¢ 8) 2.55(0.06) 1.57
c44 484 ( 18) 415( 16) 261( 16) 387( 9) 3.05(0.07) 1.86
Cc45 604 ( 17) 303( 18) 230( 17) 379¢( 9) 2.99(0.07) 2.63
c46 493 ( 17) 307( 17) 248( 15) 349¢ 9) 2.76(0.07) 1.99
c47 326( 15) 282( 14) 217( 13) 275¢( 8) 2.17(0.06) 1.50
c4s8 445( 15) 330( 16) 236( 16) 337( 8) 2.66(0.07) 1.89
c49 444 ( 16) 325( 15) 302( 15) 357( 10) 2.82(0.08) 1.47



Tabela 5: Bond distances (Angstrom)
(Corrections following Busing & Levy, Acta Cryst. (1964).17,142)

uncorrected lower upper riding non-correlated

distance bound bound motion motion
Cl - H1 0.9799( 25)
cl - C2 1.4941( 38) 1.4941 1.5675 1.4947 1.5308
Cc1 - 023 1.4775( 31) 1.4776 1.5595 1.4807 1.5185
Ccl - C33 1.5506( 33) 1.5507 1.6229 1.5530 1.5868
c2 - C5 1.4348( 38) 1.4351 1.5118 1.4394 1.4735
c2 - C6 1.3526( 37) 1.3526 1.4365 1.3552 1.3946
c5 - HS5 0.9300( 27)
C5 - Ce68 1.3588( 40) 1.3589 1.4568 1.3601 1.4078
Ccé - H6 0.9299( 27)
cé6 - 013 1.3721( 34) 1.3723 1.4727 1.3770 1.4225
c7 - C9 1.3987( 46) 1.4008 1.5167 1.4146 1.4588
c7 - Cl2 1.3736( 46) 1.3748 1.4826 1.3851 1.4287
c7 - c41 1.5001( 37) 1.5004 1.5857 1.5049 1.5431
c9 - H9 0.9299( 35)
c9 - C69 1.3417( 45) 1.3440 1.4945 1.3606 1.4192
c10 - 011 1.4604( 28) 1.4606 1.5415 1.4647 1.5011
c10 - Cc23 1.5632( 33) 1.5632 1.6201 1.5636 1.5916
Cc10 - C24 1.4842( 35) 1.4843 1.5513 1.4863 1.5178
c10 - C33 1.5276( 36) 1.5277 1.5881 1.5291 1.5579
c12 - HI12 0.9300( 37)
Cci12 - 014 1.3384( 39) 1.3396 1.5080 1.3526 1.4238
cl4 - C15 1.4895( 42) 1.4895 1.5871 1.4897 1.5383
Cl4 - 012 1.2130( 36) 1.2147 1.3710 1.2296 1.2929
Ccl4 - 024 1.3338( 33) 1.3339 1.4363 1.3357 1.3851
Cc15 - H15 0.9798( 27)
C15 - 04 1.4330( 37) 1.4330 1.5216 1.4340 1.4773
C15 - c47 1.4773( 36) 1.4781 1.5723 1.4859 1.5252
c17 - 03 1.2084( 32) 1.2094 1.3161 1.2186 1.2627
c17 - 023 1.3422( 31) 1.3425 1.4286 1.3470 1.3855
c17 - C24 1.4845( 37) 1.4845 1.5483 1.4849 1.5164
05 - C44 1.2235( 38) 1.2260 1.4080 1.2449 1.3170
c18 - H18A 0.9600( 31)
c1s8 - H18B 0.9600( 29)
c1s8 - H18C 0.9598( 31)
c1s8 - C34 1.5375( 40) 1.5381 1.6316 1.5450 1.5848
c19 - H19A 0.9600( 39)
Cc19 - H19B 0.9600( 46)
c19 - H19C 0.9599( 38)
c19 - C48 1.5403( 47) 1.5459 1.6828 1.5685 1.6143
c20 - H20A 0.9600( 30)
C20 - H20B 0.9600( 28)
c20 - H20C 0.9600( 29)
Cc20 - C34 1.5433( 40) 1.5440 1.6304 1.5510 1.5872
C58 - HS58A 0.9600( 34)
C58 - HS58B 0.9599( 32)
C58 - H58C 0.9601( 31)
C58 - C48 1.5177( 43) 1.5185 1.6185 1.5266 1.5685
04 - Cc47 1.4516( 32) 1.4525 1.5511 1.4611 1.5018
011 - Cc24 1.4376( 30) 1.4376 1.5165 1.4394 1.4771
C60 - H60A 0.9599( 28)
c60 - H60B 0.9599( 27)
C60 - H60C 0.9601( 25)
C60 - C33 1.5449( 35) 1.5451 1.6150 1.5487 1.5801
ce6l - H61A 0.9599( 28)
Cceél - H61B 0.9601( 29)
cé6l - H61C 0.9600( 29)
ce6l - C39 1.5431( 37) 1.5435 1.6202 1.5489 1.5819
C62 - H62A 0.9599( 29)
C62 - H62B 0.9600( 29)
Cc62 - H62C 0.9601( 30)
C62 - C36 1.5521( 38) 1.5529 1.6385 1.5603 1.5957
C63 - H63A 0.9600( 27)
C63 - H63B 0.9600( 27)
C63 - H63C 0.9599( 27)
C63 - Cc23 1.5354( 36) 1.5360 1.6070 1.5420 1.5715
ce64 - H64RA 0.9600( 32)
Cé4 - H64B 0.9600( 31)
Cc64 - H64C 0.9601( 31)
ce64 - C35 1.5462( 41) 1.5475 1.6426 1.5575 1.5951
C65 - H65A 0.9601( 31)
C65 - H65B 0.9599( 30)
C65 - H65C 0.9600( 30)
C65 - c27 1.5557( 37) 1.5565 1.6400 1.5638 1.5983
013 - C68 1.3765( 33) 1.3766 1.4729 1.3787 1.4248
014 - C69 1.4093( 60) 1.4121 1.5111 1.4261 1.4616
C68 - H68 0.9299( 29)
C69 - H69 0.9300( 40)
018 - C74 1.3597( 32) 1.3600 1.4494 1.3649 1.4047
018 - C26 1.4639( 31) 1.4639 1.5368 1.4651 1.5004
019 - C71 1.3482( 34) 1.3491 1.4811 1.3590 1.4151
019 - C37 1.4549( 33) 1.4549 1.5427 1.4551 1.4988
Cc74 - 022 1.2008( 36) 1.2051 1.3517 1.2264 1.2784
c74 - C70 1.4967( 41) 1.4974 1.5892 1.5050 1.5433
Cc71 - 021 1.2209( 37) 1.2252 1.4182 1.2499 1.3217
c71 - C75 1.4850( 48) 1.4862 1.6076 1.4972 1.5469
c70 - H70A 0.9600( 31)
c70 - H70B 0.9600( 30)
c70 - H70C 0.9600( 31)
Cc75 - H75A 0.9600( 33)
Cc75 - H75B 0.9600( 38)



Cc75
024
030
c21
c21
c21
cz21
c22
c22
c22
c23
c23
c24
Cc25
Cc25
Cc25
Cc25
C26
c27
c27
c27
c28
c28
c29
c29
C30
Cc31
C32
c32
C35
C35
C35
C36
C36
C36
c37
C37
Cc38
c38
C38
Cc39
C39
C39
Cc40
c40
c41
c42
c42
c42
C43
c43
C44
Cc44
Cc45
C45
Cd6
c46
C49

H75C
c41
c28
H21A
H21B
c22
C33
H22A
H22B
C30
C26
C30
H24
H25A
H25B
C26
Cc32
H26
C30
c31
C32
c29
C34
H29
C31
H30
H31
H32
C34
Cc37
Cc40
ca7
C38
Cc40
c43
H37
Cd6
H38
C46
Cc48
c41
c42
ca7
H40
c45
H41
H42A
H42B
c45
H43
c49
c48
c49
H45A
H45B
H46A
H46B
H49
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.9600 (
L4740 (
L2261 (
L9701 (
.9700(
.5463(
.5345¢(
L9699 (
.9700(
.5380(
.5430¢(
.5578(
.9800 (
L9699 (
.9700(
.5213¢(
.5343¢(
.9800 (
.5759¢(
.5026(
L5499 (
L4674 (
.5267(
.9300¢(
.3318¢
.9799¢(
.9299¢(
L9798 (
.5562(
.5494 (
.5558(
.5592¢(
.5439¢(
.5643(
.5132¢(
.9801 (
.5151¢(
.9801 (
.5390(
.5594 (
.5445(
.5391¢(
.5351¢(
L9798 (
.5422(
.9801 (
L9699 (
L9699 (
.5374(
L9301 ¢(
.3316¢(
.5419¢(
L4662 (
L9701 ¢(
.9700(
L9699 (
L9699 (
.9300¢(
Number of bond distances:
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L4741

.5464
.5346

.5387
.5430
.5578

.5215
.5344

.5760
.5027
.5499
L4674
.5267

.3318

.5564
.5494
.5559
.5593
.5439
.5643
.5135

.5153

.5394
.5596
.5447
.5392
.5351

.5434

.5379

.3317
.5420
.4663
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e
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.5651

.6203
.6009

L6127
.6070
.6198

.5898
.6044

.6379
.5763
.6169
.5481
.5966

L4250

.6303
.6227
.6308
.6296
.6224
L6319
.5888

.5977

.6169
.6452
.6184
L6171
.6035

.6292

.6362

.4360
.6274
.5700
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=

=

e

e

-
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L4769

.5490
.5365

.5455
.5444
.5582

.5247
.5373

.5775
.5052
.5510
.4685
.5271

.3332

.5600
.5510
.5568
.5615
.5463
.5651
.5176

.5190

.5444
.5637
.5484
.5419
.5366

.5526

.5445

.3345
.5445
.4681
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=

=

e

e

-
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.5196

.5833
.5677

.5757
.5750
.5888

.5556
.5694

.6069
.5395
.5834
.5077
.5616

.3784

.5933
.5861
.5933
.5945
.5832
.5981
.5512

.5565

.5781
.6024
.5815
.5781
.5693

.5863

.5871

.3839
.5847
.5181



Tabela 6: Bond angles (deg)
(s.u. following Cruickshank, Internat. Tables, II, 1959, p.331)

Angle s.u.
H1 - Cl - Cc2 108.66 0.23
H1 - Cl - 023 108.66 0.21
H1 - Cl - C33 108.66 0.20
c2 - Cl - 023 105.09 0.20
c2 - Cl - C33 115.64 0.21
023 - Cl - C33 109.91 0.19
Cl - C2 - C5 128.99 0.24
cl - C2 - C6 124.98 0.24
C5 - C2 - Cé6 106.01 0.23
c2 - C5 - H5 126.66 0.27
c2 - C5 - C68 106.65 0.25
HS - C5 - C68 126.68 0.28
c2 - Cé6 - H6 124.48 0.27
c2 - C6 - 013 111.03 0.24
H6 - Cé6 - 013 124.49 0.27
c9 - C7 - Cl2 105.92 0.30
c9 - C7 - c41 125.31 0.25
c12 - C7 - C41 128.77 0.25
c7 - C9 - H9 126.47 0.35
c7 - C9 - C69 107.06 0.28
H9 - C9 - C69 126.47 0.35
011 - Cl0 - Cc23 113.05 0.18
011 - Cl0 - C24 58.44 0.15
011 - Cl0 - C33 113.20 0.19
c23 - Cl0 - Cc24 122.61 0.20
c23 - Cl0 - C33 118.96 0.20
c24 - Cl0 - C33 114.77 0.21
c7 - Cl2 - H12 123.95 0.36
c7 - Cl2 - 014 112.09 0.26
H12 - Cl2 - 014 123.96 0.32
Cc15 - Cl4 - 012 121.15 0.27
c1s - Cl4 - 024 118.92 0.24
012 - Cl4 - 024 119.87 0.25
cl4 - C15 - H15 116.67 0.26
cl4 - C15 - 04 115.06 0.24
cl4 - C15 - c47 119.64 0.24
H15 - C15 - 04 116.67 0.25
H15 - Cl15 - c47 116.68 0.23
04 - C15 - c47 59.82 0.17
03 - C17 - 023 119.76 0.23
03 - C17 - Cc24 122.26 0.23
023 - C17 - Cc24 117.97 0.22
H18A - C18 - H18B 109.47 0.28
H18A - C18 - H18C 109.47 0.30
H18A - C18 - C34 109.46 0.27
H18B - C18 - H18C 109.48 0.29
H18B - C18 - C34 109.47 0.26
H18C - C18 - C34 109.48 0.26
H19A - C19 - H19B 109.47 0.42
H19A - C19 - H19C 109.48 0.37
HI19A - C19 - C48 109.47 0.31
H19B - C19 - H19C 109.47 0.40
H19B - C19 - C48 109.47 0.34
H19C - C19 - C48 109.47 0.31
H20A - C20 - H20B 109.47 0.28
H20A - C20 - H20C 109.46 0.29
H20A - C20 - C34 109.48 0.26
H20B - C20 - H20C 109.47 0.28
H20B - C20 - C34 109.48 0.26
H20C - C20 - C34 109.47 0.26
H58A - C58 - HS58B 109.48 0.32
H58A - C58 - H58C 109.46 0.31
H58A - C58 - C48 109.47 0.29
H58B - C58 - HS58C 109.47 0.31
H58B - C58 - C48 109.47 0.28
H58C - C58 - C48 109.47 0.27
c1s - 04 - Cc47 61.61 0.17
c10 - 011 - Cc24 61.61 0.15
H60A - C60 - H60B 109.48 0.27
H60A - C60 - H60C 109.47 0.26
H60A - C60 - C33 109.47 0.23
H60B - C60 - H60C 109.47 0.25
H60B - C60 - C33 109.48 0.23
H60C - C60 - C33 109.46 0.21
H61A - Cé61 - H61B 109.47 0.28
H61A - C6l - H6lC 109.48 0.27
H61A - C61 - C39 109.47 0.24
H61B - Cé61 - H61C 109.47 0.29
H61B - C61 - C39 109.47 0.24
H61C - Cé61 - C39 109.47 0.24
H62A - C62 - H62B 109.48 0.29
H62A - C62 - H62C 109.47 0.28
H62A - C62 - C36 109.48 0.24
H62B - C62 - H62C 109.47 0.28
H62B - C62 - C36 109.48 0.24
H62C - C62 - C36 109.46 0.25
H63A - C63 - H63B 109.46 0.26
H63A - C63 - H63C 109.47 0.27
H63A - C63 - Cc23 109.47 0.23
H63B - C63 - H63C 109.48 0.25
H63B - C63 - Cc23 109.47 0.24



H70A
H70A
H70B
c71
Cc71
c71
H75A
H75A
H75B

Cl4
H21A
H21A
H21A
H21B
H21B
c22
c21
c21
c21
H22A
H22A
H22B
Cc10
Cc10
Cc10
Cc63
C63
C26
Cc10
Cc10
Cc10
c17
c17
ol1
H25A
H25A
H25A
H25B
H25B
C26
018
018
018
c23
c23
Cc25
C65
C65
C65
C30
C30
Cc31
030
030
c29
c28
c28
H29
c22
c22
c22
c23

Cc63
Cé64
Co4d
Ce4d
Cé4
Co4d
Ce4d
C65
C65
C65
C65
C65
C65
013
014
Cc68
C68
Ce8
C69
C69
C69
018
019
C74
Cc74
Cc74
c71
c71
c71
c70
Cc70
c70
c70
Cc70
c70
Cc75
Cc75
Cc75
Cc75
Cc75
Cc75
023
024
c21
c21
c21
c21
c21
c21
c22
c22
c22
c22
c22
c22
c23
c23
c23
c23
c23
c23
c24
c24
Cc24
c24
c24
c24
Cc25
Cc25
Cc25
Cc25
Cc25
Cc25
C26
C26
C26
C26
C26
C26
c27
c27
c27
c27
c27
c27
c28
c28
c28
c29
c29
c29
C30
C30
C30
C30

c23
H64B
H64C
C35
H64C
C35
C35
H65B
H65C
c27
H65C
c27
c27
C68
C69
013
H68
H68
014
H69
H69
C26
Cc37
022
c70
c70
021
Cc75
Cc75
H70A
H70B
H70C
H70B
H70C
H70C
H75A
H75B
H75C
H75B
H75C
H75C
c17
c41
H21B
c22
C33
c22
C33
C33
H22A
H22B
C30
H22B
Cc30
C30
Cc63
C26
C30
C26
Cc30
C30
c17
0l1
H24
ol1
H24
H24
H25B
C26
c32
C26
C32
c32
c23
Cc25
H26
Cc25
H26
H26
C30
Cc31
c32
Cc31
C32
c32
c29
C34
C34
H29
Cc31
Cc31
c23
c27
H30
c27

109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
106.
104.
110.
124.
124.
110.
124.
124.
118.
117.
123.
110.
126.
121.
111.
126.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
119.
119.
107.
108.
108.
108.
108.
114.
108.
108.
114.
107.
108.
108.
107.
109.
109.
108.
112.
109.
117.

59.
116.
115.
116.
116.
108.
109.
109.
109.
109.
110.
106.
108.
109.
112.
109.
109.
114.
105.
114.
108.
105.
107.
119.
121.
119.
118.
123.
118.
110.
114.
104.
115.
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c23

c37
C37
C40
ce2
C62
Cc62
Cc38
C38
Cc40
019
019
019
C35
C35
H37
C36
C36
C36
H38
H38
Cd6
Ccé6l
Col
cel
ca1
c41
c42
C35
C35
C35
C36
C36
H40
c7
c7
c7
024
024
C39
Cc39
C39
C39
H42A
H42A
H42B
C36
C36
H43
05

c48
c40
Cc40
Cc40

H45A

C30
C30
Cc31
Cc31
Cc31
c32
c32
C32
c32
c32
C32
C33
C33
C33
C33
C33
C33
C34
C34
C34
C34
C34
C34
C35
C35
C35
C35
C35
C35
C36
C36
C36
C36
C36
C36
c37
C37
c37
c37
C37
c37
C38
Cc38
Cc38
C38
Cc38
Cc38
C39
C39
Cc39
C39
Cc39
Cc39
c40
C40
Cc40
c40
Cc40
Cc40
c4a1
c41
ca1
c4a1
c41
ca1
c42
c42
c42
c42
c42
c42
Cc43
C43
Cc43
c44
C44
ca4
C45
C45
Cc45
C45
C45
Cc45
c46
Cd6
Cc46
Cd6
Cd6
Cc46
c47
c4a7
ca7
c47
c4a7
ca7

H30
H30
c29
H31
H31
c27
H32
C34
H32
C34
C34
Cc10
Cce60
c21
C60
c21
c21
Cc20
c28
Cc32
c28
C32
Cc32
c37
c40
c47
Cc40
ca7
c47
Cc38
c40
C43
Cc40
Cc43
C43
C35
H37
Cd6
H37
Cd6
Cd6
H38
Cdo6
Cc48
C46
Cc48
Cc48
c4a1
c42
ca7
c42
c47
ca7
C36
H40
C45
H40
C45
C45
024
C39
H41
C39
H41
H41
H42A
H42B
C45
H42B
C45
Cc45
H43
C49
Cc49
c4s8
Cc49
Cc49
c42
H45A
H45B
H45A
H45B
H45B
Cc38
H46A
H46B
H46A
H46B
H46B
04
C35
C39
C35
C39
C39

104.
104.
123.
118.
118.
111.
104.
.24
104.
116.
104.
106.
108.
108.
111.
108.
112.
107.
107.
109.
108.
115.
108.
108.
112.
107.
109.
110.
109.
114.
114.

114

105

112

114

107.
108.
108.
118.
122.
118.
121.
120.
118.
.46
108.
108.
108.
108.
107.
.25
109.
109.
109.
109.
108.

58.
123.
114.
113.
112.
118.

114

111

93
94
70
15
15
46
16

17
93
16
55
91
77
53
09
76
39
76
55
67

11
11
91
00
35
41
04
68
79

.28
106.
105.
108.
106.
109.
109.
109.
112.
109.
104.
.22
115.
104.
104.
113.
108.
113.
111.
108.
107.
107.
116.
104.
110.
104.
114.
104.
105.
115.
108.
110.
108.
108.
108.
108.
.22

87
86
88
03
36
86
34
82
34
92

49
93
93
09
70
48
32
36
41
36
30
47
75
47
85
47
64
60
30

30
30
70
70

62
70
70
84
31
85
02
46
50

65
64
64
65
59

38
38
38
39
01
57
19
43
87
09
84
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.20
.21
.24
.26
.26
.21
.22

21

.21
.21
.22

19

.18
.20
.21
.20
.21
.22
.22
.22
.23
.22
.21
.22

22

.22
.20

21

.20
.21
.22
.21
.20
.20
.20
.21

22

.22
.22
.22
.23
.23
.20
.22
.23
.24
.22
.21
.22
.21
.20
.20
.20
.20
.20
.20

22

.21
.22
.20
.22
.24
.20
.24
.23
.23
.25
.22
.26
.23
.24
.25
.25
.28
.27
.28
.25
.23
.26
.24
.24
.24
.28

22

.26
.26
.22
.24
.29
.16
.22
.20
.20
.19
.21



Cc19
Cc19
Cc19
Cc58
C58
Cc38
C43
Cc43
C44

c48
c4s8
Cc48
c4s8
c4s8
c48
Cc49
c49
C49

Number of angle

Cc58
Cc38
C44
c38
c44
C44
ca4
H49
H49

108.
108.
104.
115.
108.
110.
121.
.29
119.

119

77
73
34
32
33
77
41

30

coocoococooooo

.26
.24
.26
.23
.23
.22
.27
.29
.28

80



Tabela 7:Torsion angles (deg)
(right-hand rule, Klyne & Prelog.(1960). Experientia,16,521)
(s.u. following Stanford & Waser, Acta Cryst.(1972).A28,213

Angle s.u.
H1 -C1 -C2 -C5 -151.74 0.26
H1 -C1 -C2 -C6 26.39 0.37
023 -Cl -C2 -C5 -35.58 0.34
023 -C1 -C2 -C6 142.55 0.25
Cc33 -C1 -C2 -C5 85.80 0.33
C33 -Cl -C2 -C6 -96.06 0.31
H1 -C1 -023 -C17 -81.50 0.27
c2 -Cl -023 -C17 162.34 0.21
C33 -C1 -023 -C17 37.28 0.28
H1 -C1 -C33 -C10 56.88 0.26
H1 -Cl -C33 -C60 177.32 0.21
H1 -C1 -C33 -c21 -59.42 0.27
c2 -C1 -C33 -C10 179.34 0.21
c2 -Cl -C33 -C60 -60.22 0.27
c2 -C1 -C33 -c21 63.03 0.27
023 -C1 -C33 -C10 -61.90 0.24
023 -Cl -C33 -C60 58.53 0.25
023 -C1 -C33 -c21 -178.21 0.19
Ccl -C2 -C5 -H5 -1.44 0.49
Cl -C2 -C5 -C68 178.56 0.26
Ccé -C2 -C5 -H5 -179.85 0.29
cé6 -C2 -C5 -C68 0.15 0.30
Cl -C2 -C6 -H6 1.30 0.46
Cl -C2 -C6 -013 -178.71 0.23
c5 -C2 -C6 -H6 179.79 0.28
C5 -C2 -Cé6 -013 -0.22 0.30
c2 -C5 -C68 -013 -0.03 0.31
c2 -C5 -C68 -H68 179.97 0.29
HS5 -C5 -C68 -013 179.97 0.28
H5 -C5 -C68 -H68 -0.03 0.53
c2 -C6 -013 -C68 0.20 0.29
H6 -C6 -013 -C68 -179.81 0.28
c12 -C7 -C9 -H9 -179.52 0.35
c12 -C7 -C9 -C69 0.49 0.37
c41 -C7 -C9 -H9 0.41 0.56
c41 -C7 -C9 -C69 -179.58 0.30
c9 -Cc7 -Cl12 -H12 179.66 0.33
c9 -C7 -C12 -014 -0.33 0.37
c41 -C7 -Cl12 -H12 -0.27 0.56
ca1 -C7 -Cl12 -014 179.74 0.28
c9 -C7 -C41 -024 137.64 0.29
c9 -C7 -c41 -C39 -99.89 0.33
c9 -C7 -C41 -H41 21.78 0.40
c12 -C7 -C41 -024 -42.45 0.38
c12 -C7 -c41 -C39 80.02 0.38
cl2 -C7 -C41 -H41 -158.31 0.30
c7 -C9 -C69 -014 -0.48 0.41
c7 -C9 -C69 -H69 179.50 0.39
H9 -C9 -C69 -014 179.53 0.34
H9 -C9 -C69 -H69 -0.49 0.70
c23 -C10 -011 -C24 -115.22 0.22
C33 -C10 -011 -c24 105.77 0.23
011 -C10 -C23 -C63 -26.17 0.26
011 -C10 -C23 -C26 91.82 0.23
011 -C10 -C23 -C30 -148.09 0.19
c24 -C10 -C23 -C63 -92.40 0.26
c24 -C10 -C23 -C26 25.59 0.30
c24 -C10 -C23 -C30 145.68 0.22
C33 -C10 -C23 -C63 110.29 0.23
Cc33 -C10 -C23 -C26 -131.72 0.22
C33 -C10 -C23 -C30 -11.63 0.28
011 -C10 -c24 -C17 105.50 0.24
011 -C10 -c24 -H24 -107.07 0.26
c23 -C10 -c24 -C17 -155.73 0.22
c23 -C10 -c24 -011 98.717 0.24
c23 -C10 -C24 -H24 -8.30 0.37
C33 -C10 -c24 -C17 2.45 0.32
C33 -C10 -C24 -011 -103.05 0.22
Cc33 -C10 -C24 -H24 149.88 0.23
011 -C10 -C33 -C1 -22.71 0.26
011 -C10 -C33 -C60 -141.45 0.20
011 -C10 -C33 -c21 94.04 0.23
c23 -C10 -C33 -C1 -159.11 0.20
c23 -C10 -C33 -C60 82.16 0.26
c23 -C10 -C33 -c21 -42.35 0.28
c24 -C10 -C33 -C1 41.86 0.27
c24 -C10 -C33 -C60 -76.88 0.26
c24 -C10 -C33 -c21 158.62 0.21
c7 -Cl12 -014 -C69 0.05 0.37
H12 -Cl12 -014 -C69 -179.94 0.35
012 -Cl4 -C15 -H15 4.42 0.44
012 -Cl4 -C15 -04 -137.71 0.28
012 -Cl4 -C15 -c47 154.17 0.27
024 -Cl4 -C15 -H15 -172.90 0.25
024 -Cl4 -C15 -04 44.97 0.36
024 -Cl4 -C15 -C47 -23.15 0.39
C15 -Cl4 -024 -C41 -1.30 0.36
012 -Cl4 -024 -c41 -178.66 0.25
cl4 -C15 -04 -c47 -111.07 0.27
H15 -C15 -04 -c47 106.80 0.30



Cl4
Ccl4
Cl4
H15
H15
H15
04
04
03
c24
03
03
03
023
023
023
H18A
H18A
H18A
H18B
H18B
H18B
H18C
H18C
H18C
H19A
H19A
H19A
H19B
H19B
H19B
H19C
H19C
H19C
H20A
H20A
H20A
H20B
H20B
H20B
H20C
H20C
H20C
H58A
H58A
H58A
H58B
H58B
H58B
H58C
H58C
H58C
C15
C15
Cc10
Cc10
H60A
H60A
H60A
H60B
H60B
H60B
H60C
H60C
H60C
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.20
.28
.22
.25
.28
.31
.23
.29
.28
.29

22

.22
.28
.28
.27
.21
.28
.29
.27
.21
.22
.24
.29
.30
.29
.23
.22
.31
.31
.29
.24
.30
.33
.25
.27
.25
.29
.35
.27
.35
.27
.44
.26
.27
.48
.36
.37
.27
.30

85



c49 -C44 -C58 -133.
c49 -C44 -C38 -5.
05 -C44 -C43 -155.
05 -C44 -H49 24.
c4s8 -C44 -C43 25.
c48 -C44 -H49 -154.
Number of torsion angles: 476

Tabela 8: Possible hydrogen bonds

Donor-H

Cl-H1
0.980(.002)
1.080

C5-H5
0.930(.003)
1.080

Cl2-H12
0.930(.004)
1.080

C15-H15
0.980(.003)
1.080

C18-H18B
0.960(.003)
1.080

C19-H19C
0.960(.004)
1.080

C20-H20B
0.960(.003)
1.080

C58-H58B
0.960(.003)
1.080

C60-H60B
0.960(.003)
1.080

C61-H61A
0.960(.003)
1.080

C61-H61B
0.960(.003)
1.080

C63-H63A
0.960(.003)
1.080

C63-H63C
0.960(.003)
1.080

C64-H64B
0.960(.003)
1.080

C75-H75C
0.960(.004)
1.080

C21-H21A
0.970(.002)
1.080

C24-H24
0.980(.003)
1.080

C24-H24

Donor...Acceptor

Cl ...011 (0)
2.609(.003)

C5...023 (0)
2.903(.003)

Cl12...024(0)
2.919(.003)

C15...019(0)
2.984(.004)

C18...030(0)
2.798(.004)

C19...05(0)
2.939(.005)

C20...030 (0)
3.083(.004)

C58...05(0)
2.863(.004)

C60...023(0)
2.911(.003)

C61...024(0)
2.915(.003)

C61...019(0)
3.391(.003)

C63...021(0)
3.761(.004)

C63...011(0)
2.672(.003)

C64...04(0)
2.651(.004)

C75...011(0)
3.485(.004)

C21...021(0)
3.529(.004)

C24...018(0)
2.946(.003)

C24...022 (0)

08
67
96
04
65
34

oo oooo

.28
.36
.30
.47
.42
.28

H...Acceptor

H1...011(0)
2.272(.002)
2.259
H5...023(0)
2.822(.002)
2.837
H12...024(0)
2.813(.002)
2.824

H15...019(0)
2.671(.002)
2.657

H18B...030 (0)
2.548(.002)
2.541

H19C...05(0)
2.631(.002)
2.615

H20B...030(0)
2.831(.002)
2.821

H58B...05(0)

2.542(.002)
2.525
H60B...023(0)
2.538(.002)
2.513

H61A...024 (0)
2.559(.002)
2.536

H61B...019 (0)

2.958(.002)
2.922
H63A...021 (0)
2.867(.002)
2.758

H63C...011 (0)
2.350(.002)
2.334

H64B...04 (0)
2.379(.002)
2.371

H75C...011 (0)
2.878(.002)
2.816

H21A...021 (0)
2.574(.003)
2.467

H24...018 (0)
2.580(.002)
2.561

H24...022 (0)

Donor-H...... Acceptor

Cl-H1l...011

98.85(0.16)
96.34
C5-H5...023
85.64( 0.17)
82.62

Cl2 -H12...024 (0)
87.20( 0.19)

84.16
C15-H15...019(0)
98.90( 0.18)
96.76

C18-H18B...030 (0)
94.84(0.19)
92.14

C19-H19C...05
99.01( 0.26)
96.41

C20-H20B...030 (0)
96.01( 0.18)
93.58

C58-H58B...05
99.56( 0.20)
96.88

C60-H60B...023 (0)
103.16( 0.15)
100.49

C61-H61A...024 (0)
102.12( 0.17)
99.47

C61-H61B...019
108.75( 0.18)
106.52

C63-H63A...021 (0)
155.42( 0.17)
154.39

C63-H63C...011 (0)
98.90( 0.17)
95.99

C64-H64B...04 (0)
95.60( 0.19)
92.71

C75-H75C...011
122.14( 0.20)
120.07

C21-H21A...021 (0)
168.07( 0.15)
167.55

C24-H24...018 (0)
102.14( 0.14)
99.95

C24-H24...022 (0)

(0)

(**)

(0)

(**)

(**)

(**)

(**)

)

(**)

(0)

(**)

(**)

(**)

(**)

(**)

(**)

(**)

(**)

(**)

)
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0.980(.003)
1.080

C26-H26
0.980(.002)
1.080

C30-H30
0.980(.002)
1.080

C32-H32
0.980(.003)
1.080

C37-H37
0.980(.003)
1.080

C38-H38
0.980(.003)
1.080

C40-H40
0.980(.003)
1.080

C41-H41
0.980(.003)
1.080

C46-H46A
0.970(.003)
1.080

Cl2-H12
0.930(.004)
1.080

C61-H61A
0.960(.003)
1.080

Cl2-H12
0.930(.004)
1.080

C20-H20B
0.960(.003)
1.080

C70-H70C
0.960(.003)
1.080

C58-H58C
0.960(.003)
1.080

C22-H22A
0.970(.003)
1.080

C31-H31
0.930(.003)
1.080

C61-H61B
0.960(.003)
1.080

C75-H75A
0.960(.003)
1.080

C62-H62A
0.960(.003)
1.080

C31-H31
0.930(.003)
1.080

C22-H22A
0.970(.003)
1.080

C41-H41
0.980(.003)
1.080

C65-H65A
0.960(.003)
1.080

3.436(.003)

C26...022 (0)
2.724(.003)

C30...018 (0)
2.951(.003)

C32...018 (0)
2.873(.003)

C37...021 (0)
2.678(.004)

C38...019 (0)
2.942(.003)

C40...019 (0)
2.960(.003)

C41...04 (0)
2.623(.003)

C46...021 (0)
3.270(.004)

Ccl2...03 (1)
3.404(.004)

C6l...022 (1)
3.445(.004)

Cl2...022 (1)
3.834(.004)

C20...022 (2)
3.936(.004)

C70...012 (2)
3.389(.004)

C58...012 (3)
3.561(.004)

C22...014 (3)
3.511(.004)

C31...014 (3)
3.688(.004)

C61...030 (4)
3.456(.003)

C75...030 (4)
3.441(.004)

C62...030 (5)

3.538(.003)
C31...03 (5)
3.488(.003)
C22...03 (5)
3.508(.003)

C41...013 (6)
3.503(.003)

C65...05 (6)
3.439(.004)

2.551(.002)
2.464

H26...022 (0)
2.339(.002)
2.319

H30 ...018 (0)
2.575(.002)
2.555

H32...018 (0)
2.371(.002)
2.336

H37...021 (0)
2.364(.003)
2.352

H38...019 (0)
2.499(.002)
2.471

H40...019 (0)

2.579(.002)
2.558

H41...04 (0)
2.274(.002)
2.260

H46A...021 (0)

2.833(.003)
2.801

H12...03 (1)
2.975(.002)
2.927

H61A...022 (1)

2.621(.002)
2.525
H12...022 (1)
2.944(.002)
2.803

H20B...022 (2)
2.985(.002)
2.867

H70C...012 (2)
2.553(.002)
2.455

H58C...012 (3)
2.759(.002)
2.666

H22A...014 (3)

2.577(.002)
2.473

H31...014 (3)
2.861(.003)
2.734

H61B...030 (4)
2.917(.002)
2.866

H75A...030 (4)
2.561(.002)
2.456

H62A...030 (5)
2.862(.002)
2.789

H31...03 (5)
2.717(.002)
2.602

H22A...03 (5)
2.858(.002)
2.796

H41...013 (6)
2.982(.002)
2.942

H65A...05 (6)
2.903(.002)
2.852

150.23( 0.16)

149.07 (**)
C26-H26 ...022 (0)
102.45( 0.16)

100.04 (**)
C30-H30...018 (0)
102.79( 0.15)

100.60 (*¥*)
C32-H32...018 (0)
111.13( 0.15)

108.84 (**)
C37-H37 ...021 (0)
97.77( 0.17)

95.35 (**)
C38-H38...019 (0)
107.26( 0.16)

105.05 (*¥*)
C40-H40...019 (0)
103.16( 0.14)

100.98 (**)
C41-H41...04 (0)
99.68( 0.16)

97.18 (**)
C46-H46A...021 (0)
108.31( 0.17)

106.17 (**)
Cl2-H12...03 (1)
109.83( 0.21)

107.06 (**)
C61-H61A...022 (1)
144.11( 0.18)

142.51 (*¥*)
Cl2-H12...022 (1)
160.58( 0.22)

159.56 (**)
C20-H20B...022 (2)
170.83( 0.18)

170.44 (**)
C70-H70C...012 (2)
145.71( 0.19)

144.13 (**)
C58-H58C...012 (3)
141.50( 0.19)

139.90 (**)
C22-H22A...014 (3)
161.49( 0.17)

160.68 (*¥*)
C31-H31...014 (3)
148.77( 0.18)

147.13 (**)
C61-H61B...030 (4)
116.60( 0.17)

114.45 (**)
C75-H75A...030 (4)
152.34( 0.20)

151.04 (*¥*)
C62-H62A...030 (5)
128.31( 0.17)

126.37 (**)
C31-H31...03 (5)
140.87( 0.17)

138.78 (**)
C22-H22A...03 (5)
125.23( 0.16)

123.39 (**)
C41-H41...013 (6)
114.42( 0.16)

112.65 (**)
C65-H65A. . .05 (6)
116.39( 0.19)

114.23 (**)
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C68-H68
0.930(.003)
1.080

C69-H69
0.930(.004)
1.080

C43-H43
0.930(.003)
1.080

C43-H43
0.930(.003)
1.080

C45-H45B
0.970(.003)
1.080

C42-H42A
0.970(.003)
1.080

C49-H49
0.930(.003)
1.080

C49-H49
0.930(.003)
1.080

C68...05
3.204(.004)

C69...04
3.276(.004)

C43...03
3.413(.003)

C43...023
3.514(.003)

C45...023
3.694(.003)

C42...013
3.640(.003)

C49...03
3.309(.003)

C49...014
3.550(.004)

(7)

(9)

(9)

(10)

H68...05
2.526(.003)
2.433
H69...04
2.464(.002)
2.341
H43...03
2.857(.002)
2.786
H43...023
2.664(.002)
2.532
H45B...023
2.767(.002)
2.664
H42A...013
2.832(.002)
2.747
H49...03
2.655(.002)
2.565
H49...014
2.672(.003)
2.534

(7)

(8)

(9)

(9)

(10)

C68-H68. ..
130.01¢( 0.
127.30

C69-H69. .
145.94( 0.
143.88

C43-H43..
119.58( 0.
116.90

C43-H43..
152.33¢( 0.
150.76

C45-H45B. .
160.27( 0.
159.47

C42-H42A. .
141.37( 0.
139.94

C49-H49. ..
128.00¢( 0.
125.36

C49-H49...
157.59( 0.
156.30

05 (7)
18)

(**)
.04 (8)
21)

(**)
.03 (9)
17)

(**)
.023 (9)
17)

(**)
.023 (9)
17)

(**)
.013 (9)
16)

(**)
03 (9)
18)

(**)
014 (10)
18)

(**)
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Number of possible hydrogen bonds 49

(**) Values normalized following G.A.Jeffrey & L.Lewis, Carbohydr.Res.

(1978) .60,179; R.Taylor, O.Kennard, Acta Cryst.(1983).B39,133.

Equivalent positions:

( 0) X,¥,2

(1) x+1/2,-y+1/2,-z
(2) x-1/2,-y+1/2,-z
(3) -x+1/2+1,-y+1,+z+1/2
( 4) x+1l,+y,+z

(5) -x+1,+y+1/2,-z+1/2

( 6) -x+1/2+1,-y+1,+z-1/2
«7) x-1/2,-y+1/2,-z+1
(8) x+1/2,-y+1/2+1,-z
(9) -x+2,+y+1/2,-2+1/2
(10) -x+1/2+2,-y+1,+z+1/2

I hope that you succeeded in using this program and
that the results of the calculations are useful to have
a better understanding of your structure. Best wishes!
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