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The merocyanine 
(Regu le 30 juin 1961) 

H ~ C - - S  

H2C C = C - - S  

N O = C  C = S  

CH3 N 
I 

C H 2 - C H = C H 2  

crystallizes in the or thorhombic system. Space group P212121. Unit-cell  dimensions: 

a=13 .36 ,  b=16"40, c---5"47/~; Z = 4 .  

The crystal  s t ructure has been solved by  the in terpre ta t ion  of the two- and three-dimensional 
sharpened Pa t te rson  function and refined by three-dimensional  Fourier  and least-squares methods.  
The rhodanine cycle is p lanar  bu t  in the other cycle, the two methylene  carbons shows significant 
deviat ion from the general plane. The two cyclic S atoms are in t rans position. The length of the 
C = O bond (1.24 A) shows a weak conjugation in this group. The calculations involved in this work 
were carried out  on a WEGEMATIC 1000 computer.  Details concerning the computer  and the 
programs are given. 

I n t r o d u c t i o n  

La  d 6 t e r m i n a t i o n  de la s t ruc tu re  de la 2-thio-3-al lyl-  
5- [2' - (3'- m6thy l th iazo l id iny l id~ne) ]  - th iazo l id ine-  2,4- 
d ione  de fo rmule  

H 2 C - - S  
I I 

H2C C = C - - S  

N O = C  C = S  
I \ /  

CH.~ N 
I 

C H 2 - C H = C H  2 

s ' inscr i t  dans  une  s6rie de recherches  sur la  s t ruc tu re  
mol6cula i re  de colorants  en  r e l a t ion  avec  leurs pro- 
pri6t6s sensibi l isatr ices dans  les processus pho togra -  
phiques .  Une  m6rocyan ine  semblable  

* Charg6 de recherches du Fonds National (belge) de la 
Recherche Scientifique. 

H 2 C - - S  

H2C C = C - - S  
\ /  l I 

N 0 = C  C = S  

CH.3 N 
I 

CH 2 - -  CH~ 

a fa i t  l ' ob je t  d ' une  recherche  paral l~le d o n t  les r6 su l t a t s  
sont  publi6s ai l leurs (Germain  et al., 1961). Les struc- 
tures  de ces deux  subs tances  sont  compar6es £ celle 
de la rhodan ine .  

H 2 C - - S  
I I 

O = C  C = S  
\ /  
N H  

publi~e pa r  Van  der H e l m  et al. (1960). 
On a d m e t  g6n6ra lement  que l ' abso rp t ion  in tens~ 
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clans le visible et le moment dipolaire important des 
m~rocyanines semblables £ celles ~tudi~es ici sont dus 
principalement ~ une rdsonance entre les deux formes 
limites: 

+ 

- N - C = C - C - - O  et - N = C - C = C - O -  

Cette hypoth~se implique un allongement de la 
distance entre atomes du carbonyle, allongement peu 
vraisemblable si on se r~f~re £ des mesures de la 
~rdquence de vibration C--O de ces molgcules dans 
l'infra-rouge (Nys & Janssen, 1958). 

I1 nous a sembl4 intdressant de d~terminer, par 
diffraction des R X ,  les longueurs de liaison dans ces 
deux m~rocyanines aria de tenter de pr~ciser la 
structure ~lectronique de ces moldcules. 

Donn~es exp~rimentales  

Les cristaux, de couleur jaune, se prdsentent sous forme 
de prismes orthorhombiques allong~s. Point de fusion: 
133 °C. La section du cristal utilis~ ~tait de 0,15 x 0,08 
m m .  ~.. 

Les param~tres du rdseau ont ~t~ mesur~s sur des 
diagrammes de rotation et de Weissenberg fournis 
par un eristal tournant autour de la direction d'al- 
longement : 

a---- 13,36 _+ 0,03, b -- 16,40 __+ 0,03, c-- 5,47 _+ 0,03 A_. 

Le spectre d'un fil d'argent a servi d'~talon 
(a--4,078 _~). 

La densit~ calcul~e, pour 4 molecules par maflle, 
est de 1,51 g.cm.-a. 

Dans une camdra de Weissenberg munie du dispo- 
sitif int~grateur de Wiebenga & Stairs (1950), nous 
avons euregistr~, suivant la technique des films super- 
pos~s, les strates hlcl pour 1 variant de 0 £ 5, avec 
des temps d'exposition de 24 hr. et 2 hr. 30'. La 
radiation incidente dtait Cu K~ (filtre ~i). 

Seuls les groupes spatiaux P2~2~2 et P2~2~2~ sont 
compatibles avec les extinctions syst~matiques ob- 
servges (extinctions sur la rangde h00 pour h = 2 n +  1 
et sur la tangle 0/c0 pour ]c = 2n + 1). Malgr~ l'absence 
de donn~es sur les intensitds des rgflexions 001, la 
sym~trie rencontrde dans la fonction tridimensionnelle 
de Patterson nous a permis d'dcarter P2~2~2 et de 
~ixer unlvoquement ]e groupe spatial. 

Les intensitds de quelque 1300 r4flexions observables 
ont ~t~ estim~es visuellement £ l'aide d'une dchelle de 
noircissement. Ces intensit~s ont ~td corrig~es par les 
facteurs de Lorentz et de polarisation. Aucune cor- 
rection d'absorption n'a 4t~ faite. Une d~termination 
approch~e du facteur d'~chelle absolue et d'un co- 
efficient de tempdrature global a dt~ effectuge par la 
mgthode de Wilson (1942). 

D6terminat ion  de la s tructure  

1. Coordonndes x et y 

Nous avons d'abord dtudi6 la projection de la 
structure sur le plan (001). La fonction de Patter- 
son P(uv) a 6t6 calcul6e £ partir des coefficients 
Fe(hlcO)f~e(hlcO)t-2(hlcO) off f s  et t d6signent respective- 
ment le facteur de forme atomique du soufre et le 
facteur de temp6rature exp - B  (sin 0/~) 2 dans lequel 
B = 2,9/~2. 

L'interpr6tation de cette fonction de Patterson 
nous a permis de localiser les atomes de soufre. Un 
calcul de facteurs de structure pour ces trois atomes 
a donn6 un coefficient d'accord R(hlcO) entre facteurs 
calcul6s et observgs 6gal ~ 0,54. 

R =  Z [ lFoi - IFell/.~ lFo] . 

Une fonction minimum 21/4, suivant la terminologie 
de Buerger (1959), a ensuite dt~ obtenue graphique- 
ment par superposition des deux fonetions Me, r6- 
sultant elles-m~mes des superpositions du Patterson 
apr~s des translations suivant des vecteurs S-S. 
On voit £ la Fig. l(d) que la position des atomes 
l~gers apparait bien dans la fonction M4. 

Les coordonn~es x et y ainsi trouvdes ont servi de 
point de ddpart ~ un premier affinement par syntheses 
de Fourier successives jusqu'~ ce que l'indice R(hk0) 
atteigne 0,30. La Fig. 1 (e) reprdsente l'ultime synth~se 
de Fourier de ce calcul. 

2. Coordonndes z 
L'excellente r6solution de la structure en projection 

a permis d'identifier sans peine les pies int6ressants, 
dus £ l'interaction soufre-soufre, dans la fonction 
tridimensionnelle de Patterson et dans les sections de 
Harker P(uvO) et P(uv½). Les coordonn6es z des trois 
atomes de soufre dtant ainsi d6termin6es, nous avons 
assimil6 la mol6cule ~ un plan. L'6quation de ce plan 
a donn6 la troisibme coordonn6e (z) des atomes 16gers. 

Les facteurs de structure calculds £ partir de ces 
coordonn6es (les atomes du groupement allyle et les 
hydrog~nes 6tant exeept6s) ont donn6 le coefficient 
d'aceord global R(hkl)= 0,27. 

L'dtape suivante a dr6 le calcul d'une sgrie de Fourier 
tridimensionnelle qui a pr6cis6 davantage les coor- 
donn6es et a fait apparaitre clairement la position 
exacte des carbones Cs, Co et Clo du groupement 
allyle. La Fig. 2 repr~sente cet~e synth~se de Fourier. 

Le calcul des facteurs de structure tenant eompte 
de la contribution de tous les atomes (les hydrog~nes 
dtant except~s) a donn~ un indice R(hlcl)=O,21. 

3. Affinement des param~tres 
Les coordonn~es ont ~t~ pr~cis~es par la m6thode 

des moindres carr~s. On trouvera en appendice les 
indications g~n~rales du programme mis au point sur 
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Fig. 1. D@termination de la s t ruc ture  pro]et~e sur (001).(a) Synth@se de Pa t t e r son  ' sharpened ' ;  les pics marqu@s 1 et  2 sont  
les extr@mit@s de vec teurs  S - S .  (b) et  (c) Fonet ions  M 2 obtenues  en d@pla~ant l 'origine de la fonct ion de Pa t t e r son  sur  1 
et  2 respect ivement .  (d) 3/4 p rovenan t  de la superposi t ion des 21/i 2. (e) Synth@se de Fourier .  
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? 

® 

0 1 2 3 

Fig. 2. Synth~se de Fourier tridimensionnelle. 
Echelle arbitraire. Courbes de niveau 6quidistantes. 

une calculatrice WEGEMATIC 1000. Dans cette 
pa t t ie  du probl~me, nous avons admis un facteur de 
temp6rature  ind6pendant  mais isotrope pour chacun 
des atomes. 

Tableau 1. Coordonndes (fractions de param~tres), 
constan~es de ~empdrature (J~) et dcarts & la planditd (~) 

x y z B A 
C 1 0 , 0 6 1 0  0 , 2 7 0 8  0,3789 4,3 - 0,021 
C~ 0 , 1 7 0 5  0 , 1 7 1 1  0,1356 5,4 --0,398 
C a 0,0593 0,1637 0,0730 3,8 0,214 
C a 0 , 0 3 0 5  0 , 3 2 9 7  0,5315 4,0 -- 0,004 
C~ 0 , 0 9 2 2  0 , 3 6 2 0  0,7219 4,2 0,009 
C 6 0 , 9 4 4 5  0 , 4 4 1 3  0,7778 5,1 0,005 
C~ 0 , 9 0 6 7  0 , 2 5 0 6  0,1440 5,1 0,193 
C s 0 , 0 8 9 0  0 , 4 6 6 7  0,0687 5,3 0,077 
C 9 0 , 1 4 5 2  0 , 5 4 2 0  0,9861 4,9 --2,125 
C10 0 , 1 5 6 0  0 , 5 6 7 6  0,7561 5,2 --3,916 
N1 0 , 0 1 3 1  0 , 2 3 4 2  0,2011 3,9 0,008 
N~. 0,040l 0 , 4 2 4 7  0,8614 4,5 ' 0,048 
O 0 , 1 7 6 7  0 , 3 4 1 9  0,7906 4,0 0,115 
Sx 0 , 1 8 3 6  0 , 2 2 8 3  0,4096 3,4 0,000 
S2 0 , 9 1 3 2  0 , 3 8 0 4  0,5358 3,4 0,000 
S a 0 , 8 6 9 7  0 , 5 1 0 8  0,8989 3,7 0,000 

Les coordonndes finales et les valeurs des constantes 
de temp6rature  B sont consign6es au Tableau 1. On 
y t rouve  6galement les 6carts /1, exprim~s en A, 
entre  les positions r~elles des diff6rents atomes et les 
posit ions qu'ils occuperaient  dans le plan 

2,3497x + 5 ,6176y -  1,7358z = 1 

passant  par  les trois soufres, tou t  en gardant  des 
coordonn~es x et y identiques. 

Le Tableau 2 donne les facteurs de s t ructure  ob- 
serves et calculus & par t i r  des valeurs du Tableau 1. 
Les facteurs de forme atomiques utilis6s darts ces 
calculs sont ceux de Berghuis et al. in t rodui ts  sous 
forme de d6veloppement  en fonctions de Gauss par  
Vand et al. (1957). La comparaison des facteurs 
observ6s et calculus conduit  £ un indice R(hlcl)= 0,151. 
Dans le calcul de cette valeur,  nous tenons compte de 
toutes les r6flexions en a t t r i buan t  ~ celles dont  Fin- 
tensit~ est inf6rieure au seuil d 'observat ion,  ml facteur  
observ6 6gal au min imum observable. 

La pr6cision des positions atomiques a ~t~ estim6e 
en appl iquant  la formule de Cruickshank (1949-1954). 
Nous t rouvons  pour ]es d6viations s tandards:  

a(S) = 0,006 A 
a(O) = 0,0]4 
a(N) = 0 , 0 1 8  

~(C) = 0,022 

D i s c u s s i o n  de  la  s t r u c t u r e  

Nous discuterons, dans ce paragraphe,  la s t ructure 
de la m6rocyanine C10H12S3N20, que nous d6sig- 
nerons d~sormais par  m6rocyanine I, et nous la 
comparerons k la s t ructure d 'une m6rocyanine sem- 
blable CpHl~S3N20 dans la quelle le groupement  
allyle est remplac6 par  un groupement  6thyle (m~ro- 
cyanine II)  et & ]a s t ructure  de la rhodanine.  

, ~  9° 

(•' 
118 2 y'~ 1 ~ 2 6 °  

'~, 120 o 123 ° / "  \~ 
\ \  

1 0 8 ° ~  '°9° L 

Fig. 3. Longueurs des liaisons et angles de valence. 
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Les longueurs de liaison et les angles de valence 
sont indiquds sur ]a Fig. 3. La prdcision des longueurs 
de liaison ddduite par les formules habituelles de la 
prdcision des positions atomiques, sont ]es suivantes: 

~(C-S) = 0,023/~ 
o - ( C - O )  = 0,026 
~(C-N) = 0,028 
~(C-C) = 0,031 

Les ddviations s tandards  sur les angles valent :  

~(C-S-C) 1 ° 
(r (autres angles) 2 ° 

Les 6carts des positions atomiques par  rapport  au 
p lan  passant  par  les trois atomes de soufre sont 

C'~o,,s (,-J"l 

q214 

(~ 0393 
Fig. 4. Ecarts en ~, par rapport k un plan passant par 

les trois atomes de soufre. 

,78  F 

(o) 
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donnds en /~ dans la Fig. 4. On y voit  que le cycle 
rhodanine est p lan  aux  erreurs d 'expdrience prgs: 
nous ne saurions tenir  pour significatif l '6cart  de 
0,048 A de l ' a tome d'azote de ce cycle. L 'au t re  cycle, 
au contraire, indique un ddfaut de plandit6 tr~s net  
pour les deux mdthyl~nes. Ce ddfaut de plandit6 de 
la moldcule n ' ava i t  pu 6tre mis en dvidence dans la 
mdrocyanine dtudide prdcddemment.  E n  effet, dans 
celle-ci, les plans des moldcules sont quasi  parallgles 
au p lan  (100) et la s tructure a 6t6 ddterminde £ par t i r  
des seules rdflexions Okl et lkl. Les coordonndes x 
sont par  consdquent fort imprdcises et permet ten t  
diff ici lement de ddceler des 6carts de cet ordre. 
Le groupement  allyle se dispose dans un  plan sen- 
s iblement  perpendiculaire au plan du cycle rhodanine.  
Cette disposition avai t  ddj£ dtd observde pour le 
groupement  6thyle dans la mdrocyanine II.  Enfin,  
l 'oxyg~ne du groupement  carbonyle et le mdthyle  lid 

un  des atomes d'azote s '6cartent  respect ivement  de 
0,1 et 0,2 ~_ environ du p lan  gdndral de la moldcule. 

Dans  les mdrocyanines I et II ,  les deux atomes de 
soufre cycliques occupent la position t rans  par  rappor t  
& la double l iaison mddiane. 

E n  comparant  les longueurs de liaison dans les deux 
mdrocyanines,  (Fig. 5) on remarque que les valeurs 
se recouvrent  si on admet  une erreur en plus ou en 
moins, 6gale & la ddviat ion s tandard.  Pour les liaisons 
qui se re t rouvent  dans les deux moldcules, la prdcision 
6tant  du mdme ordre de grandeur,  nous avons estim6 
qu 'une moyenne ar i thmdt ique des longueurs observdes 

Y r 'y % 

~ 5 1 7 ~  

(b) 

77 142~ 

(c) 0) 

Fig. 5. Comparaison des distances interatomiques dans les mdrocyanines I (a) et II (b) avec celles de la rhodanine (d). 
Les distances marqudes sur (c) sont les moyennes de (a) et (b). 
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dans I e t  I I  donnerait une image plus prgcise de la 
structure rdelle des molecules. Cette fapon de proe6der 
se justifie par l'absence de conjugaison entre, d'une 
part, les groupements 4thyle et allyle qui font la 
diffgrence entre ces deux mol6cules, et d'autre part, 
le cycle rhodanine. Cette absence de conjugaison est 
indiqu6e par les valeurs caract~ristiques de liaison 
simple observ6es entre l'azote du cycle rhodanine et 
le carbone du CHe. On peut estimer que la d4viation 
standard sur les longueurs de liaison moyennes in- 
diqudes £ la Fig. 5(c) est de +_0,02 _~. 

La comparaison de ces longueurs moyennes avec les 
distances observ~es dans la rhodanine montre une 
grande analogie entre les trois molecules. Cependant, 
dans la rhodanine, les distances du carbone m6- 
thyl~nique au souffe cyclique et au carbone du 
carbonyle, distances qui valent respectivement 1,82 et 
1,51 J~, sont sensiblement plus fortes que les distances 
correspondantes dans les m~rocyanines (1,76 et 1,42 ~). 
Ces derniers raccourcissements s'expliquent facilement 
par une conjugaison de ces liaisons avec la double 
liaison centrale et les atomes d'azote et de soufre du 
second cycle. La diff6rence de longueur observde sur 
la liaison entre le earbone du carbonyle et l'azote 
(1,38 ~ dans la rhodanine contre 1,43 _~ dans les 
m4rocyanines) n'est peut-6tre pas tr&s significative. 
On pourrait l'expliquer par une faible conjugaison 
entre le C = O  et l'atome d'azote dans la rhodanine 
alors que, dans les mgrocyanines, la rdsonance du 
carbonyle devrait plutSt s'exercer vers la double 
liaison centrale de l'azote du second cycle. 

De route mani~re, il semble cependant certain que 
le groupement carbonyle n'est que faiblement con- 
jugu~. Les mesures des longueurs de cette liaison sont 
remarquablement concordantes dans les trois sub- 
stances (m~rocyanine I : 1,24 /~; m6rocyanine II  : 
1,235 rhodanine: 1,23 ~) et donnent une distance 

I 

x~  

© 

b 

0 Z 4X 

Fig. 6. Disposit ion des molecules dans  la marie et  principales 
distances intermol~oulaires. 

caractgristique d'une liaison double. De plus, ces 
mesures sont en accord a v e c l a  longueur 1,235 que 
l'on peut tirer de la fr~quence de vibration longi- 
tudinale du carbonyle (1650 cm. -1) dans les spectres 
IR(Nys) en utilisant la corrdlation entre frdquence et 
longueur de liaison proposde par Margoshes et al. 
(1954). 

I1 semble bien que le groupement C = S soit conjugu6 
au soufre et £ l'azote adjacents et que cette con- 
jugaison s'~tende m~me vers l'azote de l 'autre cycle. 

Les longueurs de liaison seront eompar~es dans une 
publication prochaine aux distances calcul~es th~o- 
riquement par une mdthode utilisant les orbitales 
mol~culaires. 

La Fig. 6 montre la disposition des molecules dans 
la maille et indique les principales distances inter- 
moldculaires. 

A P P E N D I C E  

La plupart des calculs ont 6t6 effectu~s sur un ordi- 
nateur WEGEMATIC 1000, une copie su~doise de la 
machine am~ricaine ALWAC IIIE,  install~ au labo- 
ratoire de recherches physiques de la S.A. Photo- 
Produits Gevaert. Des ddtails sur la machine ont ~t~ 
publi~s par De Kerf (1960). La progTammation est 
ddcrite par Klein et al. (1957). 

Les fonctions de Patterson, les sections de Harker 
et les s~ries de Fourier ~ deux dimensions ont ~t~ 
calculdes au moyen d'une m~thode similaire ~ celle 
d~crite par Belmett & Kendrew (1952). Une table des 
fonctions trigonomdtriques, pour x ou y=O, (~0), ¼ 
et h,/c=0, (1), 31, est dress4e pr4alablement au moyen 
d'un sous-programme Alwac et mise en mgmoire. 
Les sommations sont effectudes par consultation 
directe de cette table. Avant de faire sortir les rdsultats, 
ceux-ci sont multiplids par un facteur de normalisa- 
tion, r4duisant leur maximum absolu & un hombre 
de trois chiffres. Finalement ces r6sultats sont im- 
primds sous forme de grille, en rouge ou en noir selon 
leur signe. De telle fapon on obtient une reprdsentation 
directe de la configuration, ceci facilitant la raise en 
diagramme des contours. Le temps de calcul, ]'im- 
pression des r6sultats y comprise, est d'environ 15 
£ 20 minutes. Le calcul des s6ries ~ trois dimensions 
est rdduit au prgcddent en faisant d'abord les somma- 
tions sur 1 pour z= O, (~), ½. 

Le programme pour le c~lcul des iacteurs de strut. 
ture est scind6 en deux. La premiere partie caleule 
les facteurs atomiques 

f~=Ai  exp ( -a~  sin ~' O)q-Bi exp (-b~ sin e 0) , 

multiplies par un facteur de tempdrature isotropique 
global 

t=exp  ( - B  sin~ 0/2 e) . 

La deuxi~me partie caleule ~ partir de ces produits, 
pour un syst~me de coordonn6es proposd, les facteurs 
de structure 
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b. Zo zc A, ~, 

hoo 
2 2 1 2  207  2 1 2  
4 293 2 4 9  293- 
6 33 30 33 
8 105  9 6  1 0 5 -  

t o  18 15 18 
12 47 35 47 
14 23  15 2 3 -  
16 5 10 5 

h l O  
1 28  4 5  2 8  
2 167  178  1 6 7 -  
3 71 83 71 
4 130 it9 130 
5 5 12 5- 
6 1 8 5  161 1 8 5 -  
7 74 75 74- 
8 113  1 0 6  113- 
9 12 10 1 2 -  

I0 24 2 5  24  
11 5 6 5 
12 4 7  4 0  4 7 -  
13 19 24  1 9 -  
14 32 2 6  32 
15 5 4 5 -  
16 22  17 22  

hZO 
0 74 71 74 
1 2 0 3  214  2 0 3 -  
2 17 13 17 
3 140  1 t 4  1 4 0 -  
4 158  1 6 5  1 5 8 -  
5 122 108 122 
6 60 66  6 0 -  
7 102  106  lOa 
8 1 2 3  126  123  
9 & 14 8 -  

10 73 6Z 73- 
I I 45 4 4  45- 
12 55 50 55 
13 9 I0 9 -  
14 4 3  36 4 3  
15 2 3  21 2 3  
16 13 9 1 3 -  

h 3 0  
1 2 5  14 2 5 -  
2 168  166 168  
3 8 1 8 -  
4 77  69  7 7 -  
5 33 51 5 3 -  
6 68 62 68 
7 15 17 15- 
8 18 17 18 
9 85 85 85 

tO 77 67 77- 
I I 35 36 35 
12 9 16 9 
13 41 33  41- 
14 7 9 7 
15 16 14 1 6 -  
16 9 7 9 

h 4 0  
0 137 123  137  
1 66 69  6 6 -  
2 50 58 50 - 
3 82 85  8 2 -  
4 4 3  35 4 3 -  
5 24 23 24 - 
b llO 114 II0 
7 77 79 77 
8 54 55 54 
9 31 2 3  31 

lO 9 13 9 -  
1 t 28  29  2 8 -  
12 4 7  4 7  4 7 -  
13 9 II 9 
i 4  5 I 5 
15 5 I 5 
16 44 37 44 

hSO 
I 113 107 113 
2 34 26 34 
3 44 42 44 - 
4 26 26  2 6 -  
5 125  118  1 2 5 -  
6 15 15 1 5 -  

Tableau 2. Facteurs de structure observgs (Fo) et calculgs (F~) 
A "= F o cos cx. B'= F o sin o¢ 

hFo Fc A' B 1 

7 54 54 54 
8 46 39 46 
9 60 63  60 

I0 5 I 5 
I l 24  2 6  24  
12 34 29  3 4 -  
13 24 2 3  2 4 -  
14 5 6 5 
15 36  2 9  3 6 -  
16 9 10 9 -  

h 6 0  
0 8 2 8 -  
1 128 134  1 2 8  
2 4 7  50 4 7 -  
3191  1 6 5  1 9 1 -  
4 7 9  84 7 9 -  
5 16  8 1 6 -  
6 19  12 19 
7 16 18 16 
8 58 57 5 8  
9 7 10 7 

I0 27  2 8  2 7 -  
I 1 74 59 74 
12 24  2 9  2 4 -  
13 5 8 5 
14 5 10 5 
15 5 3 5 -  

hTO 
1 21 - - i T  21 

2 111 1 1 6  1 1 1 -  
3 1 2 2  117  122  
4 89 87 89- 
5 5 1 5 -  
6 4 4  4 4  4 4  
7 7 6  7 5  7 6 -  
8 60 54 60 
9 69  59 69 

I0 9 I I  9 
II 14 13  1 4 -  
12 7 2 7 -  
13 50 41 5 0 -  
14 32 19 3 2 -  
15 24 15 24 

hS0 
0 1 2 9  1 2 9  129  
1 5 0 5 -  
2 9 13 9 
3 41 37 41 
4 90 9 8  9 0 -  
5 1 0 2  101 1 0 2 -  
6 60  61 6 0 -  
7 9 10 9 
8 1 ~  22  13 
9 5 8 5 

10 66  6 3  6 6  
II 7 6  64 71~- 
12 34 2 2  34 
13 19 17 19 
14 13 7 13 
15 16 15 16 

h90 
1 157 156  157  
Z 4 7  4 9  4 7 -  
3 4 6  55  4 6  

' 4  39 4 8  39 
5 87 7 9  8 7 -  
6 9 15 9 
7 16  14 16 
8 5 15 5 -  
9 9 13 9 -  

10 5 3 5 -  
1 I 24  25  24 
12 5 4 5 -  
t 3 44 32 44 
14 14 13  14 
15 10 5 10 

h, lo, o 
0 86  7 3  8 6 -  
1 13 10 13  
2 20  13 2 0 -  
3 32 34 3 2 -  
4 $ 3  2 6  2 3 -  
51~5 1 1 6  125 
6 9 19 9 -  
7 74 71 7 4  
8 4 8  50 4 8  

7 7 7 -  
5 I 5-  

2 5  22  2 5 -  
12 20 21 20- 
13 54 43 54- 
14 13  I0 13  

h, 1 1 , 0  
I 5 3 5 -  

2 32 26  32 

3 37 38 37 
4 27 31 27 
5 35 32 3 5 -  
6 5 5  59  55 
7 59  6O 5 9 -  
8 5 6 5 -  
9 34 37 34 

10- 33 35 3 3 -  
II 16 II 16- 
12 19 17 19 
1 3 34 30 34 - 
14 18 17 18 

b, 12, q 
0 39 37 39 
1 5 0 5 -  
2 5 3 5 -  
3 19 13 19 
4 16  13 16 
5 46 4 9  46- 
6 68 58 68 
7 5 15 5 
8 9 14 9 
9 5 6 5 

10 22 28 32- 
11 49 45 49- 
12 32 28 32- 

h l 3 b O  
I 25 27 
2 58 57 58- 
3 4 3  34 
4 5 9 5- 
5 57  51 
6 5 10 5 
7 26 22 
8 22 24 22- 
9 21 20 

10 12 12 1 2 -  
11 13 16 
12 7 *t 7 

I%14,0 
0 7 II 7 
1 62  67 62  
Z 19 18 1 9 -  
3 37 37 3 7 -  
4 5 7 5- 
5 17 18 1 7 -  
6 28 2 5  28  
7 7 10 7 -  
8 5 3 5 
9 7 7 7 

10 18 11 1 8 -  
I I 27  20  27 
12 16 15 1 6 -  

h15.  o 
1 7 10 7 -  

2 9 3  91 9 3 -  
3 28  2 7  2 8  
4 22 17 22- 
5 5 5 5 
6 7 12 7 
7 29  32 29  - 
8 12 I~ 12 
9 | 4  15 14 

I0 17 12 17 
II 5 I 5 -  

hl%o, 
0 14 13 14 
I 5 7 5 
2 24 25  24 
3 5 "~ 5 
4 13 23  1 3 -  
5 44 43 44- 
6 33  33 3 3 -  
7 5 5 5 
8 17 20 1~ 
9 12 13  12 

2 5  

4 3 -  

5 7 -  

26  

21 

13 

h g o  g c A' B' 

I0 5 3 5 

h.17, 0 
i 51 45 51 
Z 5 9 5 
3 30 30 30 
4 16 10 16. .  
5 5 6 5 -  
6 2-7 31 27  
7 5 1 5 -  

8 5 2 5 -  
9 22  22  2 2 -  

b , l  8,0 
0 4 7  4 7  4 7  
1 5 I 5 
2 5 3 5-  
3 38 33 38 - 
4 5 6 5 -  
5 24  2 3  24 
6 16 12 16 
7 22  2 6  22  
8 19 17 1 9 -  

1",19,0 
1 5 6 5 -  
2 17 17 1 7 -  
3 2 3  16  2 3  
4 2 8  2 5  2 8  
5 v14 I Z  14 
6 5 4 5 -  

I%20,0 
0 35 31 3 5 -  
I 5 I 5- 
2 5 5 5- 

h0__L 
1 8 7 5  8 -  
2 19 20  19 
3 67 77  67 
4 1 1 6  139  1 1 6  
5 74  7 7  74  
6 16 6 16 
7 26 30 26- 
8 52 55 52- 
9 5 4 5 

lO 4 3  4 6  4 3 -  
11 51 4 3  5 1  
12 25 17 2 5 -  
13 5 0 5 -  
14 60 4 8  60 
15 15 2 15 
16 17 9 1.7 

hl I 
0 83  152  83- 
1 54 7 0  3 6 -  40- 
2 26 25 6 -  25 
3 1 0 8  117  1 0 8 .  3 
4 65  7 4  58  30 
5 15 12 5- 14- 
6 55 55 5 5 -  0 
7 110  1 0 8  93- 5 9 -  
8 62 57 3 5 -  51 
9 5 10 4 -  3 

10 4 0  4 3  27  3 0 -  
11 56 5 3  55 9 
I 2 30 24 2 0 -  2 2 -  
13 24 Z I 24 0 
14 28  20 2 2 -  17 
15  20 18 1 9 -  5 
16  11 10 11 3 -  

h Z l  
0 167  2 2 5  1 6 7 -  
1 1 8 3  2 5 6  4 3  1 7 8 -  
2 88  97 49- 73 
3 85 80  71 4 7  
4 9 3 9 -  2 -  
5 18 22  5 1 7 -  
6 7 6  90  0 7 6  
7 62 57 5 4 -  3 1 -  
8 68  59  67 1 2 -  
9 7 3  68  7 1 -  17 

10 7 3  6 5  1 5 -  7 2 -  
11 5 8 1 -  5 
lZ  4 2  38 1 7 -  38 
3 3  34 28  32 12 
14 28  20 22 18 
15 24 18 16 1 8 -  

h Fo gc Aa B' 

16 ; I  8 8 l l -  

h31  
0 5 Z 5 
1 2 3 4  2 7 2  2 3 3 -  2 5  
2 188  196  181 4 9 -  
3 31 30 14 2 7 -  
4 74  92  3 7 -  64 
5 I00 1 2 3  I00 9 

6 7 8  7 5  5 -  7 8  
7 63 62  7 -  63  
8 7 5  71 2 5  71 - 
9 16  15 15-  5 

1o 2 8  16 io- 2 6 -  
11 34 33 2 6  22  
12 35 24 ,8 3 o -  
13 24  16 2 1 -  12 
14 32 27 1 2 -  3 0 -  
15 19 16  9 -  1 6 -  
16 32 20 4 -  32 

h 4 1  
0 126  133 1 2 6  
I 114  1 4 2  5 114 
2 234  2 6 6  8 4 -  2 1 8 -  
3 100  1 1 5  100  9 
4 67 66  6 6 -  1 3 -  
5 8 5  9 5  7 8  34 .  
6 8'1 81 80 l 1 
7 62  55  10-  6 1 -  
8 4 4  35 6 -  4 4  
9 2-2 2 6  17 1 4 -  

10 62  4 6  21 58  
11 84 68  4 84 
12 35 26  30 1 8 -  
13 5 7 4 -  3 
14 16 10 1 0 -  12 
15 1 8  17 7 1 7 -  
16 5 6 3 4 -  

h5___! 
0 27 32 27- 
1 106 124  7 3 -  7 7 -  
2 124  1 3 8  Z5 121 
3 119  1 4 4  119  2 -  
4 51 51 38 33 
5 72 78 71 14 
6 117  116  5 4 -  1 0 4 -  
7 71 64 1 7 1 -  
8 37 2 9  8 36 
9 33 34 2 5 -  22  

10 54 4 9  4 3  33 
11 4 9  34 4 8 -  9 
12 35 29  2 9 -  20 
13 17 19 3 -  1 7 -  
14 15 lZ  1 5 -  4 
15  l Z  10 1 0 -  6 
16 33  2 8  4 33 

h 6 1  
0 41 36 41 
I 58  62 7 58-  
2 11 6 o 11 
3 90 97 69 -  58 
4 90  94 73- 53- 
5 49 48 48- 11- 
6 79 74 50- 61 
7 49 48 42 25- 
8. 39 24 29 26- 
9 33 30 17 2 8 -  

10 86  7 3  0 8 6 -  
I I  4 3  31 30 3 i -  
12 24 13 14 20 
13 17 13  1 0 -  14 
14 15  10 15  1 - 
15 39 2 8  3 8 -  1 1 -  
16 18 15 1 0 -  . 1 5 -  

h T l  
0 84 82 84 

64 57 55 33 
2 30 37 30 3 
3 17 17 1 1 7 -  
4 5.0 4 4  4 3 -  2 6 -  
5 4 3  4 2  35 2 5 -  
6 61 59  2 5 -  5 6 -  
7 64 66  6 0 -  22 
8 95 87 29 90- 
9 34 34 34 - 3 
0 49 44 30 39 

h Fo Fc A' B' 

11 58  4 9  56  14 
i2  54 4 3  10 53 
13 5 6 2 -  4 
L4 5 8 3-  4 -  

5 Z3 15  2 3 -  5 -  

h81 
0 lZ  I t  12 
1 70 61 5 8 -  39 

2 53  51 I t  52-  
3 4 9  39 7 4 8  
4 80 7 2  9 7 9  
5 59 57 6 -  59 
6 26  Z5 16 20 
7 67 60  6 6 -  1 0 -  
8 60 53  27 5 3 -  
9 4 2  38 2 9  3 0 -  

10 2 5  27 1 3 21 - 
| 5 7 3 4 -  
2 I'~ 13 1 2 -  12 
3 2 6  18  2 6 -  5 -  
4 38 31 1 -  38 
5 5 8 4 3 -  

h91  
0 77  7 6  7 7 -  
2 2 6  31 1 26  

62  6L 62  ¢~ 
3 62  6 3  60 15 
4 39 4 0  2 39 
5 87 79 74 -  4 5 -  
6 39 33 38-  8 -  
7 57 50 4 9 -  3 0 -  
8 17 11 17 | 
9 18 15 18 1 

tO 5 7 3 4 
11. 17 19 17 3 -  
12 16 18 1 6 -  4 
13 38 33 38 3-  
14 5 2 2 -  5 -  

I%10,1 
0 5 7 5 
1 9 3  100  91 ' 9 -  
2 36  33 21 2 9 -  
3 60 59 60 4 -  
4 27  2 3  1 0 -  2 5  
5 2 2  2 5  1 5 -  16 
6 4 0  35 1 6 -  37 
7 17 14 0 1 7 -  
8 35 2 6  6 3 4 -  
9 61 4 7  5 5 -  ~ 6 -  

10 4 9  39 3 9 -  3 0 -  
II 5 7 I 5 
12 34 27 28- 20 
13 33 18 33  2 

h, ll, l 
0 94  9 9  9 4 -  
1 5 11 5 -  l 
2 38  4 0  30 2 3 -  
3 32 34 3 2 -  1 
4 7 2  65  4 3 -  58  
5 70 65 67 1 9 -  
6 34 36 1 6 -  3O 
7 5 5 5 -  1 
8 5 3 3 4 
9 4 3  38 3 2 -  29  

lO 5 7 4 3 -  
I 1 28  21 2 8  3 -  
12 2 8  18 2 5  1 2 -  
13 28  19 1 6 -  2 3 -  

h, 12.1. 
0 83  7 3  83  
I 5 5 5 -  2 
2 65 65  Z 6 5 -  
3 67 63  63  2 3  
4 34 34 6 -  3 3 -  
5 29 20  20 2 1 -  
6 4 3  44  21 38 
7 61 56 5 6 -  2 4 -  
8 30 2 6  5 -  30 
9 17 16 16 4 
0 16 12 15 t , -  
II Zl 15 o "~ 20 
12 5 4 3 -  4 -  
13 18 16 1 5 -  I0  
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T a b l e a u  2 (cont.) 

h Fo F c A' B' 

h73 
tO 36 2 -~"11-  34 
11 12 7 9 8 
12 28 22 23 15 
13 14 7 14 Z 
14 8 II 7- 4 

h83 
0 80 81 80 
I 49  49  2 0 -  4 5 -  
2 "i4 81 4 3 -  60 
3 2'~ 27 Z0- 17 
4 59 61 48- 34 
5 51 45 3 51 
6 24 26 23 6- 
7 19 19 Z-  1 9 -  
8 27 Z6 1 5 -  2 3 -  
9 15 15 9 -  I Z -  

I0 32 23 27 1 8 -  
II 15 14 I 15 
12 Ig I0 8 9 
13 12 12 1 12 -  
14 17 14 1 4 -  l 0  

h93  
o s--6- 5- 
1 36 25 9 3 5 -  
2 36 35 36 1 
3 5o 44 4 7 -  1 8 -  
4 9t 91 91 8 
5 43 43 3 9 -  18-  
6 19 25 1 9 -  3 
7 15 17 4 -  14 -  
8 5 8 5- I -  
9 36 33 I I  34 

I0 31 30 Z9 12 -  
II 20 16 15 13 
Ig  38 27 3 3 -  19 -  
13 17 16 9 1 5 -  

h~10,3 
0 5 7 5 
I 55 57 9 54- 
Z 47 40 46 8 
3 62 61 46 42 
4 8 1 1  5 -  6 -  
5 59 51 51 29 
6 5 7 5- 0 
7 5 5 3 -  4 
8 40 41 4O 4 
9 17 16 1 6 .  6 

I0 26 Z7 2 6 -  2 
II 5 1 5 2 -  
IZ 19 19 18- 5 
13 13 lZ 13 Z 

h, l l , 3  
0 23 16 23 
1 Z6 ZZ 24 10. 
Z Z0 Z4 Z0 I -  
3 30 2Z 16 Z6- 
4 65 61 6 4 -  12 
5 30 30 Z 30- 
6 34 30 10-  33 
7 17 17 16 6 
8 Z4 16 Z3 7 
9 11 15 3 11 

10 10 9 1 10 -  
I 1 14 13 1 4 -  3 
IZ  13 12 6 I 2 -  

h , l Z , 3  
0 24 3Z 24 
1 5 5 5 0 
2 59 49 4 5 -  3 8 -  

3 5 6 5 -  1 -  
4 24 28 Zl- I Z -  
5 5 4 4- 3- 
6 36 35 34 1 3 -  
7 Z3 Z3 3 Z3- 
8 5 Z 4- 2- 
9 19 18 14- 1 3 -  

10 8 11 0 8 
11 19 16 4 -  19 

-h,  13,3 
o 5 - " ~ - -  5 -  
I 19 19 9 -  17 
2 19 15 1 9 -  0 

30 25 22- ZO 
4 12 9 2 -  12-  

h F o F  c A' B' 

5 22 22 i 8  13-  
6 28 28 2 7 -  9 -  
7 30 23 Z2 20-  
8 18 16 18 4 
9 1o 1o 9- 4 

1o Z7 26 27 3- 
11 19 17 15- 12 

h , 1 4 , 3  
0 5 9 5 
1 19 20 1 9 -  4 
2 24 17 Zl 1 1 -  
3 ZO Zl 20- I -  
4 23 Z4 2 1 -  9- 
5 8 I0 Z- 8 
6 26 16 2 6 -  2 
7 7 1 1  3 6 -  
8 31 28 30 8 
9 1 0  13 8 5 -  

10 7 5 0 7 

h,15,3 
0 36 32 36 
1 18 14 17 7 
2 39 33 37 12 
3 19 21 Z 19 
4 33 27 23- Z4- 
5 5 9 3- 4 
6 16 16 3 - 1 6 -  
7 22 2Z 3 ZZ- 
8 8 3 8 1 
9 5 9 i 5 

h , 1 6 , 3  
0 35 37 35 
I 24 24 6 -  2 3 -  
Z 18 20 10- 15 
3 25 21 15 -  ZO 
4 19 24 18- 7 
5 10 6 8 -  5 
6 5 5 3 4- 
7 5 8 Z 5 
8 7 I0 3-  6 -  

h , 1 7 , 3  
0 5 4 5 
1 26 30 11 z4 
2 I0 7 Z I0- 
3 7 8 3 -  6 
4 19 17 t8  6- 
5 ZZ Zt 16-  16-  
6 17 16 14- I0 

h , 1 8 , 3  
0 12 8 12-  
I 5 6 5 I -  
2 "~ 8 6 3 
3 5 1 1  4 3 -  
4 5 .6 I- 5 

h04 
1 16 17 16 
2 18 27 18 
3 5 2 5- 
4 7 t 4  7 
5 711 7 
6 38 28 3 8 -  
7 18 8 18 
8 5 2 5 
9 54 45 54- 

I0 13 9 13 
11 9 3 9 -  
IZ 25 24 Z5 
13 3 23 3 
14 9 6 9 

1"114 
0 26 30 2 6 -  
I Z8 45 8 -  2 7 -  
z 50 50 47 17- 
3 23 22 2 3 -  3 
4 l 0  18 7 -  7 -  
5 86 81 47  72 
6 35 25 25 24 
7 23 18 23 2 
8 38 32 4 38 
9 Z9 31 3 2 9 -  

I0 35 30 30 -  19 -  
I I  17 15 16 5- 
12 ZZ 21 1 -  2Z-  
13 13 14 9 -  10 

h G G  a, B, 

14 10 9 7 -  8 

h 24 
0 22 19 ZZ 
I 53 61 3 9 -  3 6 -  
2 Z0 3Z 13 -  15- 
3 Z0 19 3 -  20 
4 59 58 6 5 9 -  
5 36 37 31 18 
6 18 16 5 17 
7 34 27 14- 31 
8 70 63 5 7 -  41 
9 10 1 9 3 -  

10 16 12 7 14 
11 33 27 15-  30- 
12 Z4 23 22 I0 
13 It 5 I0- 5 -  
14 7 q 5- 5 

h34 
0 55 66 55 
1 68 73 67- 9- 
2 28 34 7-4 1 4 -  
3 34 40  19 Z8 -  
4 50 53 43  2 6 -  
5 21 21 5 -  20 
6 36 35 Z0 -  30 
7 53 46  20 49 
8 5 7 2 -  5 
9 24 21 7 Z3- 

10 18 16 15 9 
1! 36 27 3 6 -  2 -  
12 13 9 1 3 -  3 
13 15 16 1 15 

h44 
0 94108  9 4 -  
i 20 23 3 -  20 
2 18 24 0 18- 
3 74 68 67- 31- 
4 65 66 58 30 
5 38 31 6 -  38 
6 30 21 26 15 -  
7 84 71 83 10 
8 26 16 15 21- 
9 22 20 7 2 1 -  

10 21 17 2 0 -  6 
II 5 8 Z 5 
12 18 14 7- 16- 
13 5 6 3 4 -  

h54 
0 15 19 15 
i 71 67 39 60- 
2 56 48 50 26 
3 41 38 13 -  3 9 -  
4 37 42 21- 3 1 -  
5 39 36 33 21 
6 46  40 16 4 3 -  
7 5 13 5- I -  
8 29 34 25 14 
9 9 1 3  9 -  1 -  

10 9 7 i 9 -  
11 32 26 31 8 -  
lZ 5 4 1-  5- 
13 5 2 5- Z- 

h64 
0 10 0 10 
1 63 57 5 6 -  28 
2 59 47 7 59 
3 28 27 2Z-  17 
4 36 36 33 15 
5 41 34 lZ 3 9 -  
6"  5 . 1 1  I .  5 

7 39 29 3 3 -  2 1 -  
8 43  41 3 6 -  2 4 -  
9 5 3 1 5 

I0 30 26 12 2 8 -  
I I  9 9 4 -  8 
12 19 17 7 18 
13 19 15 1 -  19 

h74 
0 41 40 41 
I 38 29 3 7 -  7 -  
2 5 3 1 5 -  
3 39 35 15 3 6 -  
4 9 9 8 -  5 -  
5 42 31 4 0 -  1 4 -  
6 43  34 3 4 -  27 

hFo Fc A1 B' 

7 I0 t5 9- 4 
8 9 1 1  9 1 
9 27 29 9 2 6 -  

10 18 18 18 3 -  
II 5 7 3 4- 
12 15 15 11-  1 0 -  

h84 
0 17 24 1 7 -  
I 40  28 23 3 3 -  
2 21 22 17 1 2 -  
3 25 23 Z0 1 6 -  
4 20 23 17 11 
5 29 Z5 26 12 
6 3Z 28 30- 10 -  
7 9 12 6 6 -  
8 9 14 7 -  5 -  
9 27 27 27- 0 

I0 13 14 13 1 -  
II 17 16 2 -  17 
12 15 15 15 3 -  

h9._.~4 
0 31 25 3 1 -  
t 5 9 4 -  3 -  

2 12 15 12 2- 
3 26 21 17 20 
4 9 8 8 -  4 -  
5 43  30 31 30 
6 13 16 10 -  8 
7 5 2 I 5- 
8 23 23 1 -  23 
9 9 9 2 -  9 -  
I0 21 18 3 21- 
II 14 12 3 14- 
12 20 16 4- 2 0 -  

h ,10 ,4  
0 5 Zl 5 -  
1 29 24 3 -  2 9 -  
2 5 12 1 5- 
3 29 31 2 29 
4 39 33 18 34- 
5 Z0 17 14 14 
6 20 25 12 -  16 
7 5 3 2 4 
8 21 ZO 16-  13 
9 18 15 17- 6 -  

10 13 12 11 7 -  
I t  12 IZ 6-  10 -  

h,l 1,4 
0 55 44 55 
I 1o 18 l O -  1 
2 24 26 23 5- 
3 18 26 7 16 -  
4 16 14 I0 l Z -  
5 29 28 28 8 -  
6 23 Zl 20-  11 
7 5 14 0 5 
8 25 17 2 2 -  13 -  
9 24 20 19- 15- 

10 11 9 2 11 

.ht1214 
o 47 39 4 7 -  
I 35 31 30- 17- 
2 26 28 9- 24- 
3 35 32 3 4 -  8- 
4 37 34 29 23 
5 24 20 5 -  Z3 
6 I I  15 I I  2 -  
7 II  12 B I I -  
8 7 6 5 -  5 -  

'}795 5- 

h,l 3,4 
0 5 0 5 
1 28 30 8- 27- 
2 20 19 3 20 
3 5 12 4 3-. 
4 23 21 8-  22-  
5 14 17 1 -  14 
6 46  40 17 -  4 3 -  
7 5 6 5- 2 
8 9 9 0 9 
9 15 13 l 15 

hal414 
0 14 16 14- 
I 5 2 5- 2- 

h FoL A' B' 

2 26 20 6- 25 
3 34 29 4- 34 
4 5 6 3 4- 
5 23 17 7 2 2 -  
6 16 15 3 -  16 
7 19 18 6 18- 

h , 1 5 , 4  
o 26 Z--T-'--- 26 
1 17 11 12 I g  
2 7 9 3 6- 
3 5 6 2 5 -  
4 5 7 5 -  1 -  
5 5 4 5 -  2 
6 14 16 2 -  14 
7 13 20 9 -  10 

h,16,4 
0 7 9 7 
1 5 2 3 4 
Z 9 IZ 2 9 -  
3 13 14 13 1 
4 lZ  15 0 12 
5 16 17 II 12 

h,17,4 
o 13 19 1 3 -  

hOS 
t 26 37 2 6 -  
2 56 69 56 
3 5 9 5 
4 47 44 4 7 -  
5 35 30 35 
6 9 15 9 
7 17 11 17 
8 5 9 5 
9 5 3 5 -  

I0 12 5 1 2 -  
11 17 14 1 7 -  
12 9 IO 9 

m._As 
0 2~ 30 21 
I ZO 35 17 II- 
2 28 29 14 24- 
3 23 28 13 -  1 9 -  
4 35 28 33 lZ  
5 25 27 24- 6 -  
6 49 40 5 49 
7 13 13 l0  9 
8 23 24 1 6 -  1 7 -  
9 29 25 21 20 

10 14 10 1 1 -  9 
I I  I I  5 7 -  9 

h25 
0 31 37 3 1 -  
1 2 3  9 o 2 3  
2 20 22 2 0 -  3 
3 20 13 5 19 
4 20 18 13 15 
5 13 II 5 1 2 -  
6 59 58 32 50- 
7 9 6 6 -  7- 
8 13 13 13 I 
9 15 13 1 4 -  6 

I 0  32 32 1 3 -  Z9 
11 12 8 1 2 -  2 -  

h35  
0 46  53 4 6 -  
1 I I  14 6 9 -  
2 8 4 8 -  2 

3 4 6 3 ` }  ZS- 39- 
4 12 5 12 1 
5 29 21 18- 2 3 -  
6 21 20 17 1 3 -  
7 17 19 17 3 
8 23 23 10 21 
9 9 2 7 6 

I0 14 14 5 1 3 -  
11 13 19 12- 5 

h45  
0 Z6 27 26 
1 30 26 9 -  29 
2 46  45  9 45  
3 38 23 2 9 -  2 5 -  
4 22 20 2 2 2 -  
5 18 13 3 18 -  

6 5 7 4 3- 
7 19 13 6 18- 
8 21 19 6- 20 
9 12 1o 1 1 -  4 

1o 8 12 4 -  7 
11 28 21 11 26 

h55  
0 58 49 58 
1 26 23 17 z o -  
2 30 27 27-  13 
3 28 29 2 8 -  2 
4 25 23 2 5 -  1 -  
5 19 17 14 13 
6 17 10 17-  1 
7 30 29 25 1 7 -  
8 18 14 tO 15 -  
9 5 9 3 4 -  

10 11 10 8 8 

h6.__~.5 
0 31 29 31 
I 34 39 3 4 -  3 
2 25 14 24 6 
3 13 14 1 3 -  1 
4 17 21 1 7 -  3 -  
5 27 27 15 2 2 -  
6 4 5  39 2 7 -  3 6 -  
7 13 14 1 0 -  8 -  
8 9 3 l -  9 
9 8 6 7 3 

lO 25 20 12 22 

h75  
0 9 ~  9- 
1 15 20 9 12 
2 13 II 13 2 
3 13 14 3 13 
4 19 20 9 -  1 7 -  
5 50 44  5 0 -  2 
6 27 19 9 -  2 5 -  
7 9 8 9 2-  
8 18 14 1 0 -  15 
9 19 19 14 1 2 -  

10 14 10 1 4 -  0 

h85  
0 9 o 9 
I 37 24 18 3 2 -  
2 50 40  1 1 -  49  
3 30 25 2 8 -  10- 
4 13 11 1 2 -  6 
5 40 29 6 -  40 
6 5 2 5 -  2 -  
7 46  37 38 26 
8 8 5 6 -  6 
9 12 17 1 1 -  5 

h9.___.~5 
0 19 17 19 
I 45 38 4 4  8- 
2 17 14 15 8 -  
3 41 40  4 0 -  9 -  
4 19 18 19 0 
5 9 6 9 0 
6 15 20 4 -  15 
7 8 10 5 6 
8 11 10 1 0 -  4 
9 11 10 5 -  10 

h , 1 0 , 5  
0 37 29 3 7 -  
I 3o 29 3o- 2 
2 13 13 1 -  13 

3 9 7 8  4 .  
4 26 20 17 19 
5 31 26 31 3 
6 11 15 6 1 0 -  
7 13 13 12 -  5 
8 11 10 10 5 -  

h~11,5 
0 5 1 5 -  
1 9 7 3 -  9 -  
2 9 2 9 o 
3 20 II I0 17- 
4 18 14 16 -  8 -  
5 18 18 1 8 -  1-  
6 8 4 6 6 
7 11 15 9 6 
8 1! 12 5 1o 
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h F F A '  B '  
p c 

h , l  3, 1 
0 17 l z  17 
1 4 5  4 6  3 9 -  Z2 
2 34 34 3 4 -  1 -  
3 54 51 52 15 
4 18 17 18 1 -  
5 18 15 6 1 7 -  
6 3O 35 2 6 -  1 4 -  
7 5 1 2  5 0 
8 29 3O 7 -  2 8 -  
9 17 8 Z- 1 7 -  

10 26  25  23  13 
I 1 28  25 Z 8 -  I 
12 36 2 8  ' 2 4 -  Z7 
13 II I0 8 7-  

0 18 13 1 8 -  
1 4 3  41 27 3 3 -  
2 55 50 Zl 5 1 -  
3 39 37 3 7 -  I 1 
4 25 24 2 4 -  6 
5 55 57 5 3 -  13 
6 55 4 5  5 0 -  23 
7 Z4 20 Z3 8 -  
8 23  21 ZO 11 
9 16 15 16 o 

lO 19 12 ].Z- 15 
11 17 12 16 6 
lZ  14 I0 14- 3 

t315, l 
0 5 3 5 
1 Z5 18 1 2 -  ZZ 
2 30 32 19 23  
3 4 2  36 3 6 -  22  
4 30 23  Z 9 -  8 
5 5 I0 4 3- 
6 33 30 IO 3 Z -  
7 16 13 1 5 -  5 -  
8 21 16 15 1 5 -  
9 5 8 I -  5 

IO 5 6 2- 5 
I 1 26  25  26  1 

I%16,1 
0 34 34 34 
1 24 21 I- 2 4 -  
2 17 13 1 3 -  IZ- 
3 24 18 23  6 
4 5 10 5 -  2 
5 5 7 0 5 
6 30 26 Z6 15 
7 5 4 l- 5 
8 14 12 3 14- 
9 38 35 38 4 

I0 14 16 Z 14- 

htl7 , I 
0 5 3 5 -  
! 33 28  27  2O 
2 5 8 3 4- 
3 32 Z8 Z4 21 
4 30 24 22  21 
5 29 Z3 29- I 
6 20 14 1 0 -  17 
7 Z2 16 2 2 -  4 -  
8 16 16 8 -  1 4 -  

h , 1 8 , 1  
0 5 1 5 -  
I 29 29 29 z 
z 15 9 1 4 -  6 -  
3 Z0 Z0 Z0 1 
4 24 2Z 1 6 -  18 
5 12 15 1 0 -  7 
6 12 7 1 l Z -  
7 5 7 4 -  3 -  
8 15 14 7 1 3 -  

h , 1 9 , 1  
0 39 4 3  3 9 -  
I 12 I0 1 1 2 -  
2 12 6 10 6 -  
3 5 3 2 -  5 -  
4 16 19 z 16 
5 11 9 9 6 -  
6 IZ 7 Z 12 

h , Z 0 , 1  
I 5 9 5 2 -  

h F o  F c  A '  B '  

2 5 5 1 -  5 -  
3 14 16 IZ 8 
4 14 19 4 -  1 4 -  

hOZ 
l 5 4--6- 5 
2 13 19 13 
3 27 34 Z7- 
4 65  66  6 5 -  
5 39 41 39 
6 63 64 6 3 -  
7 52 70  52 
8 5 9 5- 
9 97 9Z 97- 

lO 23  16 23  
II 17 15 17- 
IZ 17 4 17 
13 4 2  39 4Z 
14 5 4 5 
15 13 10 1 3 -  
16 10 Z l O -  

h 12 
0 62 117  6Z 
I 59 83  2 9 -  52 
2 32 37 32 4 
3 75  82  6 2 -  4 3  
4 4 7  51 27 3 9 -  
5 83  9 3  80 2 3 -  
6 63  61 3 2 -  54 

7 30 Z7 1 3 -  2 7 -  
8 54 53 3 8 -  39 
9 67 57 5 4 -  4 0 -  
I0 55 47 14- 5 3 -  
II 5 II 4 3 -  
12 4 9  4 3  8 4 8 -  
13 4 3  31 3 8 -  19 

8 14 34 25  33 
15 18 8 11 14 
16 22  18 11 19 

h Z Z  
0 15 32 15 
I 136 159  1 3 4 -  Z 4 -  
g 68  75  17 6 6 -  
3 68 73  5 7 -  3 7 -  
4 54 53  3 8 -  3 8 -  
5 88 9Z 75  4 6  
6 17 14 5 -  1 6 -  
7 Z3 19 13 19 
8 55 53  55 5 -  
9 50 36 35 3 5 -  

10 Z3 16 16 16 
11 z4 21 8 -  2 3 -  
12 5 9 Z 4 
1.3 z 3  Z0 i0 Z l -  
14 15 13 14 4 -  
15 2 6  22  24 9 
16 5 3 5 -  0 

h 3 2  
0 51 69 51 
I 7 8  91 ZO- 7 5 -  
z 68  68  68 6 -  
3 q 8  129  101 6 0 -  
4 52 68 2 5 2 -  
5 5 10 1 5-  
6 5 7 5 -  2 
7 7.8 2 8  Z7 7 
8 63 66  4 3 -  4 6  
9 77 7 3  22 74  

10 4 4  37 4 3 -  8 
11 4 9  4 i  3 8 -  31 
12 34 30 21 27- 
13 23  19 6 22-  
14 15 10 15 3 
15 13  8 1 1 -  6 -  
16 5 7 2 5 

h 4 2  
0 18 5 18 
1 13 9 5 12 
2 91 104  9 1 -  0 
3 107 95  6 6 -  84 
4 4 6  4 5  4 3 -  17 
5 24 27 24 3 
6 69 67 69 2 -  
7 74  7 3  71 ZZ 
8 15 8 5- 14- 
9 61 57 6 0 -  13 

10 30 2 5  2 1 -  2 2 -  

Tableau 2 (cont.) 

h Fo gc A' B' 

11 4Z 36 1 8 -  3 8 -  
lZ 38 26  Z 9 -  Z 5 -  
13 2 3  18 2 2  6 -  
14 21 13 1 8 -  11 
15 27  17 2 6 -  6 
16 .16 13 16 0 

h 5 Z  
0 50 ~ 50 
1 53  50 51 1 3 -  

2 9 6  115  9 4 -  Zl  
3 67 69 1 -  6 7 -  
4 77  7 9  13 7 5 -  
5 59 58  41 4 Z -  
6 27  30 6 2 6 -  
7 71 59 6 3 -  33 
8 7 0  67 4 4  55 
9 64 55 6 0 -  Z3 

10 63  56 61 1 4 -  
11 17 16 16  6 .  
12 2 3  17 2 0 -  1 1 -  
13 31 24 15- 2 7 -  
14 31 24 I 1 -  29  
15 30 ;.3 4 -  3 0 -  

h 6 ; .  
0 36 37 36  
I 113  135  1 0 7 -  38 
2 77  84 69 34 
3 97  100 9 Z -  3 0 -  

4 36 36 Z1 2 9 -  
5 27  4 0  13 2 4 -  
6 Z8 27 1 -  Z8 
7 4 0  3Z 1 9 -  3 5 -  
8 4 5  41 38 Z 4 -  
9 17 8 4 -  1 6 -  

I0 62 52 30- 54- 
II 17 12 5 -  16 
IZ 4 0  30 2 6 -  30 
13 5 ii 4 Z 
14 18 14 14 12 
15 18 14 18 3 

h72 
0 50 54 50 
1 4 5  4 5  3 2 -  31 
z 101 103  4 3 -  9 z -  
3 82  88  4 8  66 
4 126 124  1 0 8 -  6 5 -  
5 35 36 2 7 -  2z  
6 72 62 9- 72 
7 36 34 15- 33- 
8 4 0  31 39 7 
9 38 30 34 16- 

tO 5 5 2 -  5 
11 17 16 17 4 -  
12 5 12 I - 5-  
13 26  . 1 6  2 6  2 
14 28  16 2 6 -  I I -  
15 13 12 9- 9 

h82 
o 63  66 6 3  
1 4 8  4 3  17 4 5  
Z 54 53 7- 54- 
3 14 15 1 1 4 -  
4 108 108  4 9 -  96  
5 39 38 32 22- 
6 35 27  3 4 -  7 
7 16  22  14 7 
8 34 30 Z 6 -  Z l -  
9 7 6  63  7 6 -  ! 

10 17 17 4 16 
I~ 17 19 17- I - 
12 22  17 17 1 4 -  
13 31 27  27 15 
14 16 16  z 16 

h 9 2  
0 46 47 46- 
! 79 74 65- 44 

60 49 39 45 
3 66 57 12- 65 
4 5 17 4 3 -  
5 52 53  51 lZ 
6 23  17 2- 23-  
7 Z3 1 9 8- 2Z- 
8 8Z "/6 4- 8Z 
9 38 31 28- 26- 

l 0  24 21 1 1 -  2 1 -  
II 5 II 5 I 

hFo Fc A' B' 

12 33 28  3 3 3 -  
13 13 7 6 -  lZ  
14 29  23  17 2 3  

1%10,2 
0 55 4 9  55  
1 52 4 8  4 1 -  3 2 -  
z 15 12 lZ 8 
3 35 39 6 -  3 4 -  
4 71 60 ZO- 6 8 -  
5 61 59  4 6  40  
6 5 3  4 8  8 -  52  
7 4 2  38 8 41  
8 24 16 3 -  24 
9 5 16 4- 3- 

10 44 34 12 42- 
11 15 19 6 -  1 4 -  
12 28  22  11 2 6  
13 2 3  17 10 Z l -  

h, l l , 2 .  
0 79  82 7 9  
1 36  37 3 3 -  14- 
Z 55 4 8  36  42- 
3 23  Z6 2 3  0 
4 70  66  4 9  5 0 -  
5 23 Z2 Z2 6- 
6 30 Z3 9 29 
7 5 7 4 -  3 -  
8 24 21 20- 1 4 -  

9 41  31 6 -  41  
10 Z3 18 1 8 -  14 
II 5 5 5 1- 

12 5 4 5 -  1 -  
13 23  16  5 2 3 -  

~, xz, z 
0 37 4 0  3 7 -  
1 4 4  36 3 2 -  3 1 -  
2 4 7  49 3 4 7 -  
3 Z3 ?-5 1 9 -  13 
4 56 53  2 7  4 9  
5 Z4 18 23  8 
6 24 Zl 13 20  
7 38 34 8 37 
8 5 I0 5 0 
9 16 16 9- 13 

10 Zl  16 1 9 -  8 
11 2 3  19 1 Z 3 -  
12 32 Z4 2 9 -  1 4 -  

hl3bZ 
0 48 42 48 
1 56 45 46- 31 
2 56 52 2Z- 51 
3 Z4 30 16 18- 
4 35 31 2 9 -  2 0 -  
5 4Z 36 6 4 2 -  
6 34 32 10 3 3 -  
7 34 29  1 5 -  31 
8 28  23  16 2 3  
9 15 9 Z 15 

10 20 43 7- 19- 
II 5 i0 5 Z -  

h. 14~ 2 
0 4 2  34 42- 
1 17 Zl  i -  17 
2 24  20 20- 14- 
3 38 39 15- 3 5 -  
4 30 24 14 2 7 -  
5 17 18 11 1 3 -  
6 Z8 22 17 2Z 
7 39 34 34 1 9 -  
8 Zl  16 8 1 9 -  
9 14 9 8- I I -  

10 21 2 z  0 Z l -  
11 2 3  16 3 -  2 3  

h,15,Z 
0 24 21 24  
I 17 lZ  16 5 
2 34 32 2 8 -  1 9 -  
3 29  Z3 3 2 9  
4 17 15 1 1 -  1 3 -  
5 16 12 16 3 
6 27 19 16 22  
7 33  Z7 Z8- 1 8 -  
8 18 13 18 0 
9 Z l  15 1 6 -  14 

tO 15 7 12 8 

h F o  Fc  A '  B '  

1 16 20  16 3 

h. t6, z 
0 5 5 5 
1 23 24 1 3 -  19 
z 23  21 3 23(- 
3 32 21 21 24  
4 Z7 24 9- 25 
5 30 Z6 24 1 8 -  
6 14 13 1 2 -  7 
7 2 3  14 Z 3 -  Z -  
8 11 11 2 11- 
9 17 14 7- 16 

10 II 12 8 8-  

1% 1 7 , 2  
0 5 5 5 -  
1 2 6  Zl  1 8 -  19 
2 15 10 1-  15 
3 36 34 33  14 
4 14 14 14  2 -  
5 14 7 9 II- 
6 13 12 13 3- 
7 16  13 8 -  14- 
8 13 16 6-  I I  

1~18, Z 
0 23 ZO Z3 
I 18 17 8 16- 
Z 18 17 6 17- 

3 5 7 5 -  2 -  
4 24  19 8- 23~ 
5 5 6 3 -  4 
6 14 16  7 -  l Z  

1% ~9, z 
0 II 12 II 
1 5 7 5 -  1 -  
2 15 10 5 -  1 4 -  
3 5 2 1 -  5 -  
4 13 16  11 8 -  
5 II 15 II l- 

b. zo, z 
o 11 16  I l -  
l 8 IZ 8- Z- 
2 15 Zl  2 -  1 5 -  

h 0 3  
1 8 13 8 
2 63  8 6  63  
3 64 68  64 
4 58  61 58  
5 7 3  7 5  7 3  
6 55  5 5  5 5 -  
7 67 62  6 7 -  
8 81 67 8 1 -  
9 85 7 4  8 5 -  

10 30 2 5  3 0 -  
II 53  47 5 3 .  
12 17 13 1 7 -  
13 15 10 1 5 -  
14 7 g 7 
15 5 8 5 -  

h 1 3  
0 48 103 48 -  
I 7 3  123  39 6 2 -  
2 88  109  8Z 3 1 -  
3 24 Z l  IZ Z l -  
4 5 5 2 -  5 
5 34 2 8  2 5 -  2 3  
6 7 6  80 7 6 -  4 -  
7 4 3  42 ZO- 3 8 -  
8 37 2 5  3 7 - "  1 
9 85  7 2  2 -  85  

1G 15 17 8 1 3 -  
ll 19 18 2 19 
12 24  17 1 -  2 4 -  
13 24 17 5 -  2 3  
14 13 7 11 8 
15 17 14 Z- 17 

hZ3 
0 32 4~ 3 2 -  
1 4 9  67 9 4 8 -  
2 Z9 33  1 6 -  24  
3 113  1Z6 4 2  105  
4 18 2 2  0 1 8 -  
5 24  18 Zl  1 1 -  
6 20 2 2  9 1 8 -  

h Fo F A '  B '  

7 4 7  4 8  4 6 -  1 0 -  
8 37 33 2 6  26  
9 52 4 7  4 8 -  20 

l 0  17 18 1 -  17 
11 19 12 1 8 -  3 -  
12 14 10 1 4 -  2 -  
13  2 6  26 12 2 3  

1 4  5 3 Z 4 
15 19 19 14 1 3 -  

h 33 
0 52  52 52- 
I 48  57 1 9 -  44 
2 4 3  54 4 2  1 0 -  
3 36 36  1 3 6 -  
4 3"/ 35 3 2 -  18 
5 34 35 2 34-  
6 40 34 Z9- Z8 
7 8 6  7 6  25 82 
8 55 4 6  38 4 0  
9 5 10 4 3 

10 31 30 2 9  10 
11 21 19 2 1 -  4 -  
12 8 8 7 -  4 -  
13 17 12  7- 1 6 -  
14 2 2  2 3  2 2 -  0 

15 32 2 6  9 3 1 -  

h 4 3  . 
0 4 7  4 5  47  

1 15 7 8 -  13  
Z 24 19  3 -  Z4 
3 lZ  8 1 0 -  7 
4 4 2  4 7  9 -  4 1 -  
5 18 Zl  9 16 
6 5 3 4 3 -  
7 79 74 Z 79- 
8 9 2  4 2  3 6 -  85  
9 59  31 3 1 -  5 0 -  

10 5 14 0 5 
1!  55 51 1 55 
12 8 11 6 -  5 -  
13 5 6 5 1 -  
14 24 19  5 -  2 3 -  
15 8 12 1 -  8 -  

h 5 3  
o 29  Z0 2 9  
I 51 4 5  4 4 -  2 5  
Z 35  27  6 -  3 4 -  
3 69  68  2 1 -  66  
4 36 2 5  Z4 2 7 -  
5 36  2 3  31 19 
6 41  4 5  4 1 -  0 
7 4 8  38  36  3 1 -  
8 34 30  2 2  2 6 -  
9 5 15  2 5 

10 59  5 2  59  8 
11 20  20  1 8 -  10 
12 30 24  2 7 -  12 
13 13 14 l Z -  5 -  
14 20 17 1 9 -  6 -  

h 6 3  
0 31 2 6  31 
1 51 4 2  4 2 -  2 9 -  
2 71 67 67 2 3 -  
3 67 7 8  3 7 -  56  
4 30 27  2 7 -  1 3 
5 5 5 5 1 
6 7 2  62  7 0 -  18- 
7 38 4 0  2 5  2 8 -  
8 2 5  2 8  24  6 
9 12  17 12 2 -  

10 33 2 7  6 -  32  
11 14 14 3 14 
12 5 8 1-  5- 
13 17 16 8 -  15 
14 Zl  19 20 7 -  

h73 
o 2 3  19 2 3  
1 4 0  4 7  24  32 
2 94 100  88  32  
3 2 3  2 5  12-  20  
4 31 33 27-  1 5 -  
5 I I  18 9 -  6 -  
6 55  50  1 5 -  5 3 -  
7 5 6 5 1 -  
8 15 13 9- 12 
9 15 14 9 I g -  

A C 1 5  - -  2 5  
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F~-- (A ~ + B~)i 

Ce mode de travail  est avantageux car la premigre 
pattie du programme ne doit pas gtre r~pgt~e pour les 
approximations successives. Le programme est sup- 
prim6 automatiquement pour les h, k, 1 donnant une 
forme quadratique Q > 4. Les fonctions exponentielles 
et les fonctions trigonom6triques sont gvalu~es au 
moyen de sous-programmes Alwac. Le temps de calcul 
s'61~ve g environ une minute par facteur de structure. 

L'affinement de la structure est effectu6 en suivant 
la m6thode des moindres carrgs de Hughes (1941). 
Comme fonction minimalis6e nous avons choisi r= 
Zw(IFol-bLIFcl)  2, oh w e s t  le poids usuel attribu~ g 
chaque terms et bLest  le facteur d'6chelle X]Fol/~W[F~] 
attribu6 g chaque strate: L=O,  (1), 5. Le calcul des 
facteurs de structure est incorpor6 dans le programme, 
mais g ce stade un facteur de tempdrature isotropique 
individuel est attribu4 g chaque atome. Ceci donne en 
tout 64 param6tres g d6finir, la contribution des 
atomes d'hydrog~ne dtant n6gligge. Afin de diminuer 
le temps de calcul, le sous-programme Alwac pour les 
fonctions trigonomgtriques est remplac4 par une sdrie 
de Hastings (1955), donnant une approximation rela- 
tive e=0,0001. Cette prdcision est consid6rge comme 
amplement suffisante. Les syst6mes d'dquation sont 
r6solus par la m~thode dite de diagonalisation, c'est- 
g-dire en n6gligeant les termes non diagonaux. Les 
facteurs d'6chelle br. sont recaIculds apr6s chaque 
it6ration. Nous obtenons successivement: 

r R 
0 0,0530 0,2117 
1 0,0421 0,1513 
2 0,0560 0,1806 

oh R e s t  le facteur de reliabilitd usuel 

--~llFol--bL IF~I[/ZIFo[ . 

I1 n 'a  pas 6t6 appliqu6 de facteur de 'damping'.  La 

premi6re itdration donnant un minimum pour r et R, 
les param6tres obtenus par cette it6ration sont finale- 
ment adopt6s comme les plus exacts (cf. Tableau 1). 
Le temps de calcul revient g environ 50 heures par 
it6ration. 

Les temps de calcul sont assez longs, mais peuvent 
6tre am6lior6s consid6rablement en connectant le 
lecteur et la perforatrice de ruban g grande vitesse. 
(L'installation de ces unit6s a 6t6 rdalis6e entretemps.) 
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