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Structure Cristalline et Mol~eulaire du (Dinitro-2',4'-phenyl)-l-bromo-4-pyrazole 
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Laboratoire de Mindralogie Cristallographie, Facultd des Sciences de Montpellier, France 

(Refu le 4 juillet 1968) 

The crystal structure of 1-(2',4'-dinitrophenyl)-4-bromopyrazole has been determined from three- 
dimensional data collected on a single-crystal diffractometer with Cu Ku radiation. The crystals are 
orthorhombic, space group Pna21 with a =  15.52+0.02; b=13.65+0.02;  c=5-23+0"01 ~ ;  Z = 4 .  The 
structure was refined by least-squares methods and the final R is 0.062 for 937 refiexions. The angle 
between the two rings is 22 ° 10'; the nitro group in the para position is in the plane of the phenyl ring 
and the rotation of the second nitro group is 65°. Small displacements from the plane of the phenyl 
ring are observed for the nitrogen atoms joined to the ring and this ring has a slight boat form. 

La synth~se et l '6tude chimique du (dinitro-2',4'- 
pMnyl)- l -bromo-4-pyrazole  ont 6t6 r6alis~es dans le 
laboratoire de Monsieur  le Professeur Jacquier (Elgu- 
ero & Jacquier, 1966). La d6termination de la structure 
cristalline de ce compos6 a 6t6 entreprise en vue de 
r6soudre certains probl~mes de conformation mold- 
culaire. 

Partie exp~rimentale 

Des cristaux prismatiques de (dinitro-2' ,4 '-ph6nyl)-l-  
bromo-4-pyrazole ont 6t6 obtenus par refroidissement 
lent de solutions de ce compos6 dans l '6ther 6thylique. 
Les cristaux s61ectionn~s avaient 0,10 m m  de diam6tre 
moyen et quelques millim?~tres de longueur. 

Les mesures de param~tres et la d6termination du 
groupe spatial ont 6t6 effectudes sur des clich6s de r6ti- 
graphe et de chambre  de prdcession. Les param~tres 
ont 6t6 pr6cis6s sur le diffractom6tre semi-automatique 
Enraf-Nonius qui a servi 5. la mesure de toutes les in- 
tensit6s. La densit6 a 6t6 mesur6e par ' f lotation'  dans 
une solution de nitrate d'argent.  

Donndes cristallographiques 
a = 1 5 , 5 2  + 0,02 A,, V = l 1 0 8 ~  3. 
b = 13,65 + 0,02, Densit6 mesur6e = 
c = 5,23 + 0,01 ; 1,90 +_ 0,04 g.cm -3, 

Densit6 calcul6e = 1,88. 
Coefficient lin6aire d 'absorpt ion  pt = 54,76 cm -1. 
Extinctions syst6matiques: Okl pour k + l - - 2 n +  1, 
hOl pour h = 2n + 1. 
Groupe spatial Pna21. 

Le groupe spatial Pnam qui pr6sente les m~mes lois 
d 'extinctions est ~t rejeter; en effet, la seule position 
particuli~re de ce groupe conduisant  ~t 4 points 6qui- 
valents par maille (mol6cule dans le plan de sym6trie) 
fait apparai tre des distances intermol6culaires beau- 
coup trop courtes. 

Les mesures d' intensit6 ont 6t6 faites h la temp6ra- 
ture ambiante  avec la radiat ion K~ du cuivre filtr6e par 
du nickel. Toutes les r6flexions de sin 0/2 < 0,6 ont 6t6 
explor6es. Parmi les 1107 intensit6s obtenues, nous avons 
utilis6 pour la ddtermination de la structure les 937 qui 
6taient sup6rieures/~ 2 lois la valeur du bruit de fond. 

Les corrections de Lorentz et polarisation, d 'absorpt ion 
et de variation de volume irradi6 ont 6t6 effectu6es en 
supposant  le cristal cylindrique. 

T o u s l e s  calculs n6cessaires h l '6tablissement et 5. 
l ' interpr6tation de la structure ont 6t6 effectu6s sur 
IBM 360-40. Pour les affinements avec agitat ion ther- 
mique anisotrope, nous avons utilis6 une version modi-  
fide du programme de Busing, Mart in  & Levy (1962). 
Les autres programmes ont 6t6 6crits au laboratoire. 

D~termination de la structure 

La recherche de cette structure a commenc6 5. l 'aide de 
mesures effectu6es sur des clich6s de r6tigraphe. Seul 
l 'a tome lourd a pu ~tre plac6 en raison du nombre  in- 
suffisant d'intensit6s mesur6es avec une pr6cision accep- 
table. Les mesures ont done 6t6 refaites au diffracto- 
m~tre. 

En raison de la valeur tr~s faible de c nous avons 
~tudi6 d 'abord la projection suivant cet axe. La position 
de l 'a tome de brome est obtenue sans difficult6 A l 'aide 
d 'une projection de Patterson: x = 0 , 4 7 0  y=0 ,610 .  

La m6thode de l 'a tome lourd appliqu6e 5. cette pro- 
jection nous a amend b, prendre une hypoth~se tr~s 
diff~rente de celles envisag6es avec la  premiere s6rie de 
mesures;  en effet, l 'axe de la mol6cule est inclin~ de 
45 ° sur le plan x0y et de ce fait la mol~cule occupe 
1 maille ½ suivant c. 

Les facteurs de structure F~k0 calcul6s avec cette 
hypoth~se et un facteur d 'agi tat ion thermique isotrope 
B= 3 ~2 pour tous les atomes, ont donn6 R = 0,40 avec 
R = S lEo-IFcl  ]/S Fo. Deux synth6ses de Fourier  suivies 
de cinq s6ries diffdrences ont permis d 'abaisser  Rhx0 
jusqu'~t 13%. Deux cycles d 'aff inement avec agitation 
thermique isotrope ont conduit  ~t Rnx0 = 10,5%. 

L'origine du groupe Pna21 6tant libre suivant Oz nous 
avons pris ZBr = 0. Les autres coordonn6es d6termin6es 
h partir  de la projection pr6c6dente ont 6t6 pr6cis6es 
par l '6tude de la projection suivant a; deux s6ries 
diff6rences bidimensionelles ont abaiss6 R0~z jusqu'~. 
0,23. Trois cycles d 'aff inement isotrope de la coordon- 
n6e Z seule, par la m6thode des moindres  carr6s por- 
rant sur les rdflexions hkl ont conduit  h R = 0 , 1 2  pour 
les r6flexions hkO et hkl. 
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Tableau 1. Paramktres de position et d'agitation thermique du (dinitro-2',4'-phenyl)-l-bromo-4-pyrazole 

Les 6carts types portant sur la derni6re d6cimale sont donn6s entre parenth6ses. Le facteur d'agitation thermique est 6gal & 
exp(-h2fll I + k2f122 + 121733 + hkf133 + 2hkfll 2 + 2hlfll 3 + 2klf123). 

Pour la num6ration des atomes voir Fig. 1. 

xla ylb z/c 104. f i l l  104. fl22 104. fl33 104. ill2 104-f113 104-f123 
Br 0,4769 (1) 0,6094 (1) 0 40 (1) 74 (2) 369 (10) 4 (1) 49 (3) 14 (4) 
C(2) 0,3998 (9) 0,6416 (10) 0,2608 (29) 22 (6) 51 (10) 221 (50) 1 (6) 24 (16) - 9  (18) 
C(3) 0,3849 (9) 0,7367 (12) 0,3587 (35) 42 (6) 43 (10) 544 (80) - 5  (6) 71 (21) 3 (20) 
N(4) 0,3260 (8) 0,7344 (8) 0,5437 (35) 52 (6) 32 (7) 535 (95) - 5  (5) 74 (25) - 2 0  (24) 
N(5) 0,3019 (7) 0,6372 (7) 0,5653 (24) 34 (5) 14 (6) 293 (66) - 8  (4) 15 (13) 8 (14) 
C(6) 0,3484 (8) 0,5804 (9) 0,3880 (29) 26 (6) 35 (8) 258 (52) 4 (5) 26 (16) - 4 5  (18) 
C(7) 0,2438 (7) 0,6063 (9) 0,7436 (25) 25 (5) 34 (7) 172 (52) - 3  (5) 14 (13) 9 (18) 
C(8) 0,1841 (7) 0,6697 (8) 0,8585 (26) 26 (5) 11 (6) 244 (52) 1 (4) 15 (14) 2 (15) 
C(9) 0,1296 (7) 0,6439 (9) 0,0590 (24) 25 (5) 27 (6) 195 (60) - 2  (4) 7 (19) 18 (15) 
C(10) 0,1347 (7) 0,5460 (9) 0,1370 (26) 32 (5) 38 (8) 135 (48) 9 (5) 16 (14) 7 (16) 
C(11) 0,1902 (7) 0,4782 (8) 0,0260 (33) 32 (5) 25 (6) 223 (60) 2 (4) -11  (18) 7 (20) 
C(12) 0,2461 (8) 0,5090 (9) 0,8290 (26) 24 (5) 26 (7) 249 (62) - 1  (5) 4 (16) - 1 4  (17) 
N(13) 0,1748 (7) 0,7726(7) 0,7712 (23) 35 (5) 30 (6) 277 (51) 10 (4) 23 (14) 19 (15) 
N(14) 0,0802 (7) 0,5127 (9) 0,3426 (21) 30 (5) 66 (8) 176 (49) - 1 0  (5) - 1  (13) 16 (16) 
O(15) 0,1451 (7) 0,7866 (8) 0,5669 (24) 60 (6) 54 (7) 430 (70) 1 (5) 43 (17) 40 (17) 
O(16) 0,1914 (7) 0,8357 (7) 0,9276 (23) 74 (6) 32 (6) 320 (56) 2 (5) 26 (15) - 2 4  (14) 
O(17) 0,0321 (7) 0,5726 (7) 0,4397 (25) 49 (5) 50 (6) 423 (72) - 1 0  (5) 76 (16) 5 (16) 
O(18) 0,0856 (7) 0,4283 (8) 0,4083 (23) 51 (6) 61 (7) 317 (55) - 1  (5) 24 (15) 59 (16) 
H(1) 0,425 0,810 0,340 "1 
H(2) 0,350 0,530 0,342 
H(3) 0,088 0,691 0,150 B=3 ,~2 
H(4) 0,212 0,418 0,086 
H(5) 0,290 0,461 0,760 

0(18) 

1 ,,442 

H(22) H(23) H(20) 

(10) C( 1,364 

H ( 2 1 )  N 0 3 ~ 0 ( 1 6 )  

£.)0(15) 

/ \ /-- ,0  12 8 
117°7~I o~o " . . . .  '~19°6 128°~ooo= I 

114°5 X 

118o 1"~-~,-~) 

d 
125°3 

Fig. 1. Distances interatomiques et angles de valence. 
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Tableau 2. Facteurs de structure observes et calculus 

h k l  Fo Fc A B h k  I Fo Fc A B h k  Fo Fc A B h k  I Fo Fc A B 
2 C C 1~ .~6  23 .C7  23 .07  0 . 0  
4 C C 15.e8 lb.%1 15.91 0 .0  
6 C 0 ~8 .1~  87 .32  87 .31  0 .0  
8 C C IC .4~  L I . 7 8  11 .78  0 .0  

I0 C 0 11.(:3 11.8C II.UC 0 .0  
14 C G 32 .2£  3C .C0  -2%99  0 .0  
16 C C 7 . 2 ~  6.19 - 6 . 18  0 .0  
18 C C 3 2 . 2 6  31 .C4  -31 .03  0 . 0  
L I 0 34.C7 33 .33  33 .32  0 .0  
2 I C 8 .43  7 .43  - 7 . 42  0 .0  
3 1 C 58 .4C  58oS3 58 .93  0 .0  
4 1 0  ? 5 . ,  , . 2 1 - 7 9 . 2 1  0.0  

I ~ 82.~.~ ~5.87 85.87 0 .0  
6 1 0 34 .72  33 .73  - 33 .72  O. 0 
7 1 0 54 .$5  55oC6 55 .06  0 .0  
8 1 C 1C .`= ~ IC .78  - lO .  78 0 .0  
9 1 0 8 . t~  1C .28  10 .28  0 .0  

10 1 0 33 .3~  33 .33  - 33 .32  0 .0  
12 G 37 .13  35.S7 --35.96 . 0  
13 I C 13.11 L L . ~ 6  - I L . 9 5  0.0 
14 I ~  23.41 22 . . . .  22.95 ~.~ 
15 17 .~  15 .5C  -15 .49  . 
16 1 G 12 .22  LC.?5 - 10 .74  0.0 
17 1 0 14.~5 14 .82  -14.81 0.0 
0 i C 31.-¢C 3C .E2  30 .81  0 .0  

0 85 . { : 7  84 .4C  -84 .39  0 .0  
2 ~ 6 G . E 4  57 .62  5 7 . 6 1  0 .0  

58 .~?  ~7 .58  - 57 .57  0 .0  
4 C 65oC8 63 .C0  62ogg  0 . 0  ! 65.~; 65 .40 -65 .3~  0.0 

o 5 2 . .  5 c 7 3 - 5 0 7 2  0 0  8, ~Ol.3460.75-o0.74 0.0 
15 .  ~ ;  16 .83  16 .83  0 .0  

9 2 C 8 6 . ~ 4  8 ~ . 3 ~  - 89 .39  0 .0  
10 ~ C 1 2 . 1 5  9 . 2 £  - 9 . 28  0 .0  

II i ~ 58 .8~  57 .12  - 57 .11  0 .0  
12 C q.25 3 .67  3 . 6 6  0 , 0  
13 C 37 .E5  37 .62  - 37 .6 l  0 . 0  
14 C 6 .2S  4 .C2  4.01 0 .0  
15 C 1 7 . E 4  17 .£C  -16.99 0.0 
16 ~ C 5 .32  4.£<; -4 .98  o .o  
17 ~ C 16.43 16.43 -16.42 0.0 
18 ~ C 14 .~1  15 .57  - 15 .57  0 .0  

1 124 . { : 4  122 .  C9 -122 .08  C.O 
2 ! ~ 55 . c2  54 .~1 -54 .oc  o .o  
3 13 .~E  11 .74  11 .73  0 .0  
4 C 21 .41  L9.45 - 19 .44  0 .0  
5 .~ C 49 .3C  47 .25  - 47 .24  0 .0  
6 .I ~ 53 .32  52 .69  -52.68 0 .0  
7 3 0 E .42  3 .84  3 .83  0 .0  
8 .~ C ~? .2~  47 .82  - 47 .82  0 .0  
9 G 7 . 5 A  e . 6 6  - 8 . 6 6  o.o 

10 3 C 1~ .C4  2C .22  - 20 .22  0 .0  
I ~  ~ C 18 .2~  16 .73  - 16 .7d  0 .0  

C 3 ( ; . 68  35 .~7  35 .96  0 .0  
13 3 0 6 . { : 5  5 .~8  5 .97  0 .0  
14 ~ CC 3C .37  3C .38  - 30 .38  0.0 
15 5oEC 6 .?3  6 .73  0 .0  
16 3 C 17 .3C  1~oC9 -19.0~ 0.0 
17 3 0 1 2 . S q  L 3 o l C  13 .10  0 .0  

4 C ELo55 77 .51  - 77 .~C  0.0 
4 C 32o2E 2g .?c  - 29 .69  0 .0  

2 4 C $7 .C2  56 .88  - 96 .87  0 .0  
3 4 C 12 .C3  l l .  ?'; - 11 .78  0 .0  
4 4 C g4 .C l  ~2 .81  - 92 .8C  0 .0  
5 4 C 15 .3S  14.82 -14.81 0 .0  
6 4 0 39 .25  3? . l q  -37.18 0 .0  
7 4 C 41 .35  62 .17  - 62 .17  0 . 0  
8 4 C 31 .C6  2~o29  -29 .28  0 .0  
9 4 C 63 .8?  62 .34  - 62 .33  0 .0  

10 ,4 C 17 .C4  18 .12  - 18 .12  0 .0  
l l  4 C 5 . C ?  6 .C7  -6 .07  0 .0  
12 4 G 20 .~C  18.~;4 18 .93  0 .0  
13 4 C ? . 1 5  7 .C3  -? .02  0 .0  
14 4 o 5 .~3  ~ o S 4  9.94 0.0 
15 4 C 11 .2E  12 .36  - 12 .36  0 .0  
16 4 0 15 .17  15 .6G 15.6C 0 .0  
IU 4 0 1 4 . I t  13 .32  13.31 0 . 0  

1 .¢ C . . . .  , 6 8 . L , - 6 8 . 1 8  0 .0  
2 . = 0  16.4~ 16.79 -14.78 0.0 
3 5 C 63 .C3  eC .42  - 80 .41  0 .0  
4 .= C 42 .21  4Co75  40.74 0.0 
5 .= C 51 .28  5C .3C  -50 .2g  0 .0  
6 i ~ 1~.43 2c.14 2o .  14 o .o  
7 14.12 15 .55  -15.55 C.O 

0 1 8 . 2 1  1~ .73  L9 .73  O.C 
5 C 13.~C 12.14 -12.13 0.0 

I0 E C 25 . { : 3  26 .45  24 .44  o. 0 
11 .~ C 7o8C 5 .?5  - 5 . 74  0 .0  
12 ." C ~ .3C  6.76 6 .75  0.0 
13 5 C ~ ' .75 8 .C3  8 .02  0 .0  
14 5 C 9 .13  12 .C4  1Z .04  C.O 
15 i ~ c 6 .  ~ 1 2  , 1 2  0 0  
16 6.~ . 12  7 .12  0 .0  
17 0 15.38 16 .C4 lb .04  0 .0  
o { : o 6 , . 3 3 4 { : . 1 3  . . . .  12 0 0  
1 C 6 48 .~1  48 .31  48 .3C  0. o 
2 ~ C ?4 .33  74 .12  - 74 .11  0 .0  
3 6 0 15.4S 1 6 . 8 3  1 4 . 8 2  0 . 0  
4 t C I~ . IC IS.C5 -19.04 0 .0  
5 ¢ C 25 .24  24 .39  24 .38  0 . 0  
6 6 C 3C.{ :  ? 31 .$6  - 31 .96  0 .0  
? {: c 3~o52 4C .66  4C.  66 o,o 
8 {: C 24 .?2  25 .22  - 25 .22  0.0 
9 ~ C 2 7 . ~ 1  25 .~Z  25 .71  0 .0  

10 ~ C 2C.~.C 18 .~2  18 .41  0 .0  
11 ~ G 35 .4S  35 .38  35 .37  0 .0  
13 ( C 25 .~2  25 .65  25 .~5  C.O 
14 t c 7 .~3  7 .45  7 .44  0.  o 
15 ~ C 12 .4C LIo55 11.54 0.0 
16 ~ C 16.2~ i?.85 17.85 0 .0  
17 '~ C IC.41 1C.82 LC .82  0 . 0  
I ? o 6 . 4 S  (~. 4(~ 6.48 0. O 
2 ] C E~ .~2  .=8.C~ 5~ .G?  0 .0  
3 ? C 4E .§~  47 .7~ :  ~7 .75  C.O 
4 7 C I~.13 I~.41 L~.41 0.0 

5 7 0 6 .78  8 .10  8. .10 0 .0  
6 7 0 35 .82  38 .12  38 .12  0o0  
7 7 0 22 .63  22 .93  - 22 .93  0 .0  
8 7 0 40 .1b  42 .29  4 2 . 2 9  0 . 0  
g 7 0 1 8 . 3 5  17 .88  17 .87  0 .0  

I0  7 0 32 .86  32 .68  32 .67  0 .0  
11 7 0 9 .36  6 .88  6 .87  0 .0  
12 7 0 2 8 . 5 5  3 1 . O h  31 .06  0 . 0  
13 7 0 9.10 8 .52  - 8 . 51  0 .0  
14 7 0 1 3 . 8 6  13 .39  13 .38  0 .0  
lO 7 o 14.b l  14.39 / 4 . 38  0 .0  

0 8 0 55 .85  55 .61  55 .60  0 .0  
8 0 5 .37  5 .23  - 5 . 22  0 .0  

2 8 0 8 .52  10 .92  1 0 . 9 2  0 .0  
3 8 0 7 .09  4 .30  I 4 . 29  0 .0  
4 8 0 32 .95  34 .50  34 .50  0 .0  
5 8 0 32.15 36 .40  36 .40  0 .0  
6 8 0 12 .62  11o07  11.06 0~0  
7 8 0 34 .80  36 .92  36 .92  0 .0  
8 8 0 17o69  18 .36  18 .36  0 .0  
9 8 0 26 .65  27o10  27 .10  0 .0  

lO 8 0 10 .41  9 .79  9 .78  0 .0  
11 8 0 19 .61  21 .47  21 .47  0 .0  
12 8 0 5 .83  4 .48  4 .47  0 .0  
1 3 8 0 1 6 . 3 9  18 .22  18 .22  0 .0  
14 10 .62  12 .24  - 12 .24  0 .0  
15 8 0 6 .21  7 .31  7 .31  0 .0  

1 9 0 72 .77  72 .22  72 .21  0 .0  
3 9 0 1 7 . 9 8  21 .01  21 .01  0 .0  
4 9 0 14 .52  16 .71  16 .71  0.0 
5 g 26 .68  29 .05  29 .05  0 .0  o 

g 0 12 .38  15 .29  - 15 .29  0 .0  
7 9 0 3 5 . 2 1  36 .33  36 .33  0 .0  
8 9 0  5 .87  6 .81  6 .81  0 .0  

1 2 0 9  16.18 1 7 . 3 6  --17.36 0.0 
13 9 0 9 .68  13 .07  - 13 .07  0 .0  
14 9 o 5 .1b  6 .26  6 .26  o .0  

0 lO 0 14.15 13.76 13.75 0 , 0  
1 10 0 8 .27  10 .33 -10 .33  0 .0  

I0 0 32 .95  30 .90  30 .89  0 .0  
3 10  0 9 .64  11 .61 - -11 .6 l  0 . 0  
4 1 0  0 45.15 4 4 . 6 4  44.63 0.0 
5 10  0 23 .34  23 .53  - 23 .53  0 .0  
710  0 9.66 i0o97 10 .97  0 .0  
8 I0 0 14 .92  16 .11  16 .11  0.0 
g lO 0 5 .72  5 .57  - 5 . 56  0 .0  

lO lO 0 10 .32  1 2 . 9 5  -12.95 0.0 
l l  1 0  0 9 . 2 4  1 1 . 4 6 - - 1 1 . 4 6  0 .0  
12 1 0  0 10 .02  10 .27  10 .27  0 .0  
13 10 0 6 .54  7 .88  - 7 . 88  0 .0  
14 10 0 5.08 6 .30  - -bo30  0 .0  

I 11 o 5 .78  5 .78  - 5 . 78  0 .0  
3 11 0 17 .16  21 .66  21 .66  0 .0  
6 1 1  0 25 .62  33 .46  - - 33 .46  0 .0  
7 11 0 12 .87  16 .09  16 .09  0 .0  
8 1 1  0 18 .74  26 .80  - 26 .80  0 .0  

10  l l  0 13 .08  17 .63  - - 17 .63  0 .0  
11 LL 0 16 .57  19 .57  - 19 .57  0 .0  
12 IL 0 1 9 . 4 9  25 .35 -25 .35  0 .0  

2 12 0 8 .91  12 .72 -12o72  0 .0  
5 12 0 17 .61  25 .60  - 25 .60  0 .0  
6 12 0 5 .37  6 .24  - 6 . 24  0 .0  
712  0 6 .00  9 .26  - 9 . 26  0 .0  
8 12 0 9 .92  10 .55  - 10 .55  0 .0  
9 12 0 12 .53  17 .59  -17.59 0 .0  
~ 1 3  ~ 10.67 13.79 -13.79 0.0 

L3 22 .02  36 .70  - 36 .70  0 .0  
8 13 0 8 .21  17 .92  - - 17 .92  0 .0  
9 13 0 6 .21  8 .13  - 8 . 13  0 .0  

lO  L3 0 8 .72  13 .79  - 13 .79  0 .0  
4 14 0 9.15 17 .34 -17 .34  0 .0  
0 L 1 58 .18  55 .61  - 25 .62  - 49 .35  
o 3 L 115 .71  118 .93  50 .17 -107 .83  
0 5 I 84*62  81 .90  - 5 . 20  81 .72  
0 7 1 32 .29  32 .81  0 .44  32 .81  
0 9 l 14 .4b  12.27 3 .99  11.60 
011 1 16.96 16.54 -L.47 - 16 .47  
0 1 3  L 1 3 . 9 0  15.00 - 3 . g 2  -14.48 
0 15 L 16 .72  16 .22  - 5 . 02  15 .41  
0 0 2 127 .33  135 .66  135 .66  - 0 . 1 0  
0 2 2 34 .81  32 .56  23 .92  - 22 .07  
0 4 2 79 .16  77 .28  - - 67 .84  - 37 .00  
0 6 2 39 .88  36 .99  - - 3 3 . 1 7  - - 16 .36  
0 8 2 21 .40  21 .31  12 .29  17 .40  
0 lO  2 14 .41  13 .88  13 .86  - 0 , 34  
0 12 2 33 .06  31 ,00  6 .14  - 30 .38  
g 14 2 6 .14  5 .74  - 5 . 20  - 2 . 40  

1 31 .81  34 .89  3 .94  - 34 .67  
0 3 3 56 .28  5 4 . 7 2  41 .36  - 35 .8  
0 5 3 39 .72  36 .98  3 .87  36 .77  
0 7 3 51 .59  50 .94  - 41 .87  29 .00  
0 g ~ 11.29 I f . 1 4  -11.13 0 ,04  
0 I L  3 19 .36  18 .14  13o13  -17o51  
o 1.$ .$ 5 . 97  5o~1  5 .UZ  -L .71  
0 8 4 38 .15  39 .50  2 .26  39 .44  
0 0 4 38 .14  40 .69  6 .16  40 .22  
0 2 4 12 .72  1 0 . 5 7  4 .16  - 9 . 70  
0 4 4 42 .80  41 .94  - 37 .30  - 19 .17  
g 6 4 26 .51  25 .32  - 24 .51  - 6 . 33  

10 4 14 .15  16 .40  7 .01  14 .82  
0 12 4 13 .35  12 .85  - 5 . 4 7  - 11 .62  
0 1 5  1 ~ 2 3  19 . . . . . .  0 - 1 7 . 5 3  
0 5 3  1 7 . 2 5  16.78 15.67 -5.96 
0 5 "5 16.34 14 .73  --10.18 --10.64 
0 7 5 20 .58  22 .87  - 18 .60  13 .31  
0 9 ~ 6 .50  7 .92 -7 .54 -2 .43  

l 1 8 . 0 9  19.44 18 .85  - 4 . 75  
z I 83 .10  83 .88  20 .74  - 81 .27  
3 1 76 .75  23 .80  - 0 . 34  - 23 .79  

L 4 1 57 .64  52 .54  16 .97  - 49 .72  
1 5 1 23 .35  2 1 . 3 2  15 .81  - 14 .79  
1 6 L 71 .82  67 .86  -30.51 bO.bO 
L 7 1 2 6 , 9 3  75o82  -Z I . 95  - 13 .58  
I . I 2 8 8 1  2 9 3 0 - 9 0 6  2 7 8 6  

9 12 .59  1 2 . 3 2  - - L . 94  - 17 .15  

1 11 

I 1, 

2 g 
2 1 
2 " 

,~ 4 
2 5 
z t 

2 

2 1 (  
- ' 1 1  

2 1 3  

3 1 

3 
3 ~ 
3 ~ 
3 t 
3 i 3~ 
3 
3 IC 
3 1 1  

3 4 ~ 
4 1 4~ 
4 
4 ~ 

4 

4 7 
4 I: 

4 1(2 

4 
4 1~ 
5 

5 e 
b ? 
5 8 
5 S 

5 1~ 
6 
0 1 ° i  
6 
6 4 
6 ~ 
6 .t 
e. ? 

0 e 

6 ~ 
b IC 

1 37 .5e  3 9 . 2 0  1 1 . 2 4  - 3 7 . 5 . 5  
27 .E3  2C.8q  - 0 . 23  - 28 .69  

? 2C .3C  15.39 12.67 14.66 
? ~ 17.35 l ~ . I g  2 .2~  -19.05 
7 ~ 61.31 41 .23  - 7 . 5 C  40 .53  
? t 44 .~3  42 .43  - 16 .80  38 .95  
7 ~ 11.%b I I . 5 2  -10.15 -5.42 
? • 1 t . ( 2  15 .57  - 2 . e 6  1 5 . 2 9  
7 36.14 32 .81  17 .96  - 27 .44  

11 15 . ] 3  15.43 10.17 -11.60 
i~ o~2 o . ~  5.°3 . . . .  2 

? 1 ~ . 1E .4~  1 ~ . 8 2  - 3 .  C6 18 .57  
7 16 ~ .43  7 .61  0 .93  7 .54  
t~ C 15 .43  C7 .44  18 .89  - 64 .74  
8 1 ~5.54 34 .56  33 .19  - 9 . 58  
8 3 3 ] . 3~  3 / . 32  5 .53  - 35 .88  
t~ ~ `=~.42 56o'~C 1.51 56.5~ 

• z l . 3~  2Z.CC - 7 .~9  20 .50  
t~ 7 l ~ ' . t  C 16 .94  - 3 .~8  16 .55  
t~ e 2 " , . ; ' ,  2"~. ~2 O .47  - - 74 .81  
U ~ 74 .1~  2 2 . 8 3  10 .30  -20.36 
8 IC 21 .¢~  , : 1 .~4  IC .23  - 19 .05  

I I  1 25 .C5  21 .~C  -g .  77 - 19 .48  
b I~ I I . ~ 8  IC.Sb 3.29 10.01 
8 It, l t . ~C  ?.~;3 C. 9C 7 .57  
9 1 J c ,-,.~C ~ 3 . 5 3  0 .71  - 63 .52  
9 ~ J Z?.2£ 16.~8 13.98 -9.62 
9 ~ 1 ~ .C4  4d .~  - 18 .28  3 9 . 7 7  
9 ~ I C.I~ c . ~ c  -O.46 --0.15 
9 J • . l c  3C .C5  - I 1 . 4 7  34.17 
9 ~ 1 ~,.1~ 8 .25  - 1 . 45  8 .11  
~, ~ I l ~ . tC  I / . 1 5  - 7 . 37  -15.41~ 
~/ ~: 1 1 ~,. i •  16 . c3  - lO .42  1o .  84 
~s ,,, - - ~ . t c  . t 4 . 47  -e .54  - 33 .38  
9 IC I 1 4 . ~  1~.22 14.21 0 .3u  
9 11 1 % . t t  ' , , . , :c - 7 . Z q  5.70 
',i j ,  1 t . ~ l  c . ,~c - 1 . 85  - 5 . 97  
', 1~ J c . 1 %  t . 3 b  - 3 . 3 C  b .62  

Iu  c 1 C4.~• c3 .CC 11 .53  -61.93 

Iu < 1 IC .14  I L . z l  ' , . 74  . o~  

15.Ct 15.C~ -12.73 --9.13 

ISo¢3  15 .52  5 .07  14 .66  
1 . t C  1 . t b  - 1 . 15  7 .60  

~1 .14  41 .1C  17 .33  37 .26  
fi ~,.,~ + ~5 .22  74 .01  -59.91 
ec .~ ,  ec .2e  - o5 .0¢  -46.99 
~Co I~  7~ .54  24 .12  - 76 .10  
11.15 ~.11 - 4 . 95  7 .63  
l b .~C  1 4 . 2 S  - 9 . 32  10 .82  
J5.4C 3~.C~ -9.7C 31.59 

1 ~0 .C4  7~ .72  -16.21 7 3 . 9 5  
10.41 ? . t ~  0 .51  7 . 6 5  
11 . t 4  I I .C~  9 .42  - 5 . 82  
37 .1~  31 .~5  5 .55  - 31 .15  
~ . (~  30 .~4  1 0 . 7 1  -35.01 
I I . ( C  IC .88  5 .24  9 .52  

~o¢4 7 .27  7 .25  C. 26  
? . t ~  7 . t~ ,  2 . 26  7 .33  

eC .~7  86 .C7  84 .01  18 .71  
14C .~6  14~ .58  31 .26 -146 .68  

74 .1C  73 .~3  - 7 . 12  73 .08  
41 .2~  4C .SS -15 .07  - 38 .11  
3C .~  2 £ . t l  - 4 . 22  29 .30  
41. ,c 3 45 .2 ;  G. 11 4 5 . 2 5  
2C .~  2C .29  13 .02  - 15 .55  
b t . 3 ~  52 .77  - 15 .58  50 .40  
1~ .24  17 .  c, 5 12 .45  - 12 .92  
31 .C5  27 .~4  2C. 76 - - 18 .67  
I Z . t ~  ~ .87  - 0 . 62  8 .  t ~  
10 .47  ~ .74  - 9 . 51  - 2 . 02  
13 .~1  13 .26  3 .89  12 .68  

1~C .~7  1~:5.24 - 16 .22 -184 .53  
~ .75  67.CI - 7 . 9 4  - 66 .54  
3~ .EC 37 .59  7 .14  - 36 .90  
34 . ] ~  34 .15  - 22 .5?  - 25 .61  
~3 .~5  51 .44  - 21 .  ~2 46 .57  
I I . 1 5  IC.31 5 .5~  8 .66  
144£4  15 .37  - 0 . 5S  15.36 
~t.~3 56.~5 -11.68 55.62 
2C.%~ 1 ~ . 3 8  1 2 . 9 C  - 1 4 . 4 5  
1 ~ . 2 ~  17 .45  - 17 .35  1 .82  

~ .~ t  7 . C 6  - 6 . 3 4  - 3 . 08  
33.56 31 .35  2o97  -31 .20  
1~ .1~  14 .~2  -~ .50  - 10 .97  

1 I b . l ~  13.51 -0 .25  -13.50 
38 .3~  3~.36 - Z 6 . 2 2  - 26 .60  
~1 .4C  ~4 .  ~;2 2 .88  - 94 °78  
25 .41  26 .C7  2 .28  2 4 . 9 b  

1 45.~4 4 2 . 2 1  18.55 -37. 90 
47o6C 47.6C -11.59 46.17 
2 t . 2~  23 .+8  C .02  2 3 . 6 7  

~.`=~ IC .C6  5 .68  - 8 . 30  
25 .1C  23 .~ '2  3 . 9 7  23 .48  
4C.CE 3~ .35  -~ .36  - 37 .42  

~ .45  7 .8g  -3 .68  -6 .97 
1 2 . t 6  1 2 . 1 1  6.  G8 - 1 0 . 4 6  
23 .e7  21 .e4  18 .  t~4 - 1C .  62 

~ . ( ;~  7 . 6C  0 .8 /  7 . 55  
5~ .41  55.37 0 .46  -59.37 
31.~(; 31 .CC -21.d5 -21.98 
4C .11  37 .12  9 .99  - 35 .74  
55o~  57 .31  52 .52  - 2 2 . 9 6  
55 .51  55 .C9  -12 .04  5 3 . 7 5  
4 8 . 3 2  46 .45  1 .91  46 .40  
55 .4C  52 .78  0 .63  52 .77  
Z4.~ 2 2 . 5 6  - 14 .31  17 .43  
17 . ( 4  17 .C2  -5 .03  - 16 .24  
17 . (~  l f l .~? - 14o02  -7.61 
11o7 .  ~ 1 to54  1 .97  - 16 .~ I  
17 .~C 15eCS 8 .38  - 12 .54  

5 .~2  4 .6C  C .2b  4 . 5 9  
b .£C  8 .~1  4 .90  - 7 . 32  

1 2 . ¢ t  1C .81  - 3 .56  10.19 

10  4 1 43 .49  43 °24  - 1 .26  43 .22  
10  6 1 25 .15  25 .15  - 6 . 6 0  24 .27  
10  7 1 12 .12  12 .67  - 12 .67  0 .27  
10  8 1 20 .48  20 .24  12 .29  - 16o06  
10  9 1 18 .62  18 .09  1 .04  18 .05  
10  10  1 21 .27  21 .97  12 .24  - 18 .24  
10  11 1 10 .51  10 .82  7 .71  7 .60  
11 1 1 40 .25  39 .10  13 .63  - 36 .64  
11 2 1 12 .85  12 .64  12 .36  2 .60  
11 3 1 11 .78  12 .24  - 5 . 11  11 .12  
11 4 1 5 .94  5 -q8  1 .65  5 .75  
11 5 1 3 9 . 3 1  3 8 . 8 5  - 1 0 . 6 9  37 .33  
11 6 1 5 .29  4 . 6 3  - 2 . 37  - 3 . 97  
11 8 1 11 .56  12 .41  9 .65  - 7 . 81  

9 22 .55  21 .96  8 .95  - 20 .05  
11 10  1 11o19  9 . 8 6  - 3 . 4 5  - 9 . 23  
11 11 1 6 .75  6 .30  2 .79  - 5 . 64  
12 0 1 30 .84  30 .82  13 .23  - 27 .83  
12 1 1 10 .09  9 .68  - 9 . 32  2 .57  
12 2 1 25 .83  23 .33  - 4 . 30  - 22 .93  
12 4 1 41 .74  40 .88  - 8 °36  ~0 .01  
12 5 1 12 .13  11 .53  - 10 .28  - 5 . 21  
12 6 1 28 .18  2 7 . 1 6  1 .95  27 .08  
12 7 1 5.19 4 .96  3 .40  -3 .60 
12 8 1 12 .24  10 .15  1 .85  " - 9 . 97  
12 9 1 9 .58  2 . 2 4  - 2 . 06  0 .87  
12 10  1 19 .21  17 .99  - 4 . 42 -17 .43  
12 12 1 5 .12  3 .68  - 0 . 74  3 .59  
13 1 1 22 .10  22 .25  1 .20  - 2 2 . 2 2  
132119 .4018 .02  5 .8217 .04  
13 15 .22  14 .22  - 7 . 52  1 2 . 0 6  
13 4 1 19 .37  17 .34  5 .28  l b . 5 1  
13 5 1 25 .73  26 .01  - 7 . 67  24 .86  
13 6 1 9 . 2 7  8 .55  - 8 . 24  2 .26  
13 7 1 11 .18  10 .39  "0 .32  - 10 .38  
13 8 1 12 .20  12 .27  - 4 . 32  - 11 .40  
13 9 1 16 .29  16 .04  3 .64  - 15ob l  
13 10  1 5 .63  3 .95  - 0 . 77  - 3 . 87  
13 11 I 11.85 10.30 - 2 . 2 3 - 1 0 . 0 5  
14 0 1 4 8 . 9 7  48 .26  16 .33  - 45 .41  
14 1 1 13 .73  12 .01  6 .50  10 .08  
14 2 1 9 . 4 9  8 . 5 7  4 .42  - 7 . 33  
14 3 1 13 .08  12 .41  4 .24  11 .65  
14 4 1 29 .27 ;  28 .59  - 13 .74  25 .06  
14 51  9 .20  9 .29  4 .95  - - 7 . 87  
14  7 1 5 .79  6 .09  1 .13  - 5 . 99  
14 8 1 16 .17  15 .44  6 .90  - 13 .80  
14 9 1 7 . 2 2  6 . 2 8  2 .39  - 5 . 80  
15 1 1 17 .62  16 .73  16 .47  - 2 . 9 2  
15 2 1 24 .20  23 °03 -11 .11  20 .16  
15 17 .98  16 .86  - 0 . 18  16 .85  
15 4 1 7 . 7 3  7 .29  - 1 . 85  7 .04  
15 5 1 16 .82  16 .90  - 6 . 70  15 .51  
15 6 1 12 .83  13 .61  5 .14  - 12 .60  
15 8 1 9 .20  ~ .87  - 5 . 83  - 6 °68  
15. 9 1 13 .05  14 .50  4 .89  - 13o66  
16 0 1 22 .04  22 .44  - 9 . 22  - 20 .46  
16 1 1 6 .25  6 . 1 4  - 5 . 25  3 .16  
16 3 1 10 .19  10 .89  - 6 . 17  8 .97  
16 4 1 6 .02  6 .75  - 4 . 56  4 .97  
16 5 L 6 .21  3 .56  3 .40  1 .02  
16 6 1 8 .40  9 .09  - 4 . 69  7 .79  
16 7 1 11 .88  13 .09  0 .48  - - 13 .08  

1 1 2 59 .53  56 .10  38 .96  4 0 . 3 6  
1 2 2 1 7 . 8 5  1 4 . 0 2  9 . 3 2  - 10 .46  
1 3 2 4 6 . 6 3  41 .30  -~0 .75  - - 6 . 6 9  

4 5 . 9 4  5 .18  2 .06  4 . 7 4  z 
5 2 53 .98  51 .14  - 47 .18  - 19 .70  

1 6 2 20 .44  18 .49  4 .69  17 .88  
1 7 2 14 .29  13 .94  12 .09  - 6 . 92  
l 8 ~ 19 .99  18 .94  18 .71  - 2 . 93  

9 48 .25  43 .71  38 .71  20 .27  
1 10  2 7 .17  6 .46  - - 4 . 39  - 4 . 72  
1 11 2 16.30 14o57  6 .91  12 .81  
1 12 2 22 .59  21 .01  8 .97  18 .98  
1 13 2 18 .19  18 .83 -18 .22  - 4 . 73  
1 14 2 7 .18  7 .94  0 .64  7 .91  

15 2 9 .29  9 .00  - - 8 . 97  - - 0 . 62  
O 2 85 .86  92 .13  89 .01  23 .79  

2 1 2 22 .40  19 .91  - 16 .70  10 .82  
2 2 2 39.90 34 .94  34 .89  1 .67  
2 3 2 28 .59  23 .65  - - 21 .83  9 .06  
2 4 2 74 .32  69 .64  - - 63 .54  - 28 .48  
2 5 2 43 .36  38 .13  - 35 .42  14 .09  
2 6 2 6 4 . 6 2  59 .20  - 59 .05  -4 .11 
2 7 2 23 .84  23 .18  22 .95  - 3 . 19  
2 8 2 25 .50  24 .60  23 .28  7 .90  
22 9 22 10 .82  10 .18  1 .52 -10 .06  

10  37 .79  35 .31  29 .96  18 .67  
2 11 2 11 .26  10 .91  - 9 . 65  - 5 . 06  
2 1 2  2 9 . 9 7  11 .57  - 9 . 27  6 . 9 3  

13 9 .51  11 .59  - 2 . 31  - 1 1 . 3 6  
14 2 15 .06  14 .22  - 9 . 84 -10 .26  

1 Z 04 .73  04 .91  30 .27  5 3 . 0 3  
3 2 2 43 .77  40 .94  - 38 .54  - 13 .78  
3 3 2 26 .66  25 .11  - 22 .62  10 .87  
3 4 2 2 9 . 6 8  25 .94  - 13 .17  - 22 .34  
3 5 2 60 ,31  53 .74  - - 39 .32  - 36 .62  
3 6 2 26 .55  23 .89  23 .33  5 .10  
3 7 2 20 .40  1 7 . 5 9  17 .46  - 2 . 07  

8 2 18 .21  15 .40  15.36 0 .97  
9 2 43 .10  41 .12  40 .22  8 .52  

3 10  2 10 .70  9 .21  - 5 . 13  7 .63  
3 12 2 20 .79  19 .10  - 16 .73  - 9 . 18  
3 13 2 6 .74  15 .23 - -15 .03  - 2 . 41  
4 0 2 57 .87  60 .~9  58 .38  16 .24  
4 1 2 40 .22  39 .10  - 18 .02  34 .69  
4 2 2 10 .42  12 .47  12 .09  3 .07  
4 3 2 37 .03  36 .05  - 32 .29  - 15 .99  
4 4 2 59.49 55.26 - 45 .73  - 31 .01  
4 5 2 34 .41  31.79 29 .50  -11.83 
4 6 2 27 .66  26 .84  - - 14 .37  - 22 .66  
4 7 2 16.03 16.45 14 .10  8 .49  
4 8 2 2 3 . 2 3  22 .97  19 .71  11 .78  
4 9 z z o . 3 2  I ~ . 6 '  11.90 14.38 

I I0 I 19.21 Ib.20 -5.81 -15.11 I0 -" ~..~¢, ; . ~  -C. OC -5.91 4 I0  2 13.84 12.51 9.66 7.94 

Trois cycles d'affinement tridimensionnel isotrope Rhkl jusqu'& 10,1% puis 9,3% apr6s introduction des 
portant sur les 660 r6flexions de sin 0/2 < 0,5 ont abaissd atomes d'hydrog~ne. 
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Table 2 (suite) 

h k l  Fo F'c A IB 
3 ~ 2 1 6 . ~  15oC6 1.26 15.00 
3 q ~ 15.~3 18.SC - 1 0 . 9 5  -15.4 .0  
~ i 2 26-25 25-24 - 1 5 . 8 6  - 1 9 . 6 2  

2 7.12 7.53 7 .2? 1 .90  
3 ~.3~ 6 .61 6 .10  --2.54. 
3 S 2 11.81 17.49 17.15 - 3 . 3 3  
3 10 6o§C 6.46 - 0 . 7 5  6o41 
3 1~ 13.16 1 6 . 4 1 - 1 3 . 1 2  - -6.10 
63 13 ~ 8.13 E . ~  - 8 . 8 3  - 1 . 6 7  

C 13.(;3 12.60 1 2 . 5 8 - 0 . 5 5  
4. I 2 36.85 38.11 8 .73 37 .10  
4 ~ 2 5.13 5.88 5 .52 2.03. 
4 10.22 9.21 - 11 - 6 . 3 0  

24.45 24..~6 - 1 8 . 1 2  - 1 7 . 1 7  
4. c 2 2 6 . ~ .  ~ 26.CC 1 9 . 4 . 5  - 1 7 . 2 3  
4 i ~ 16.45 1 5 . 9 1  2 . 8 5 - 1 5 . 7 1  
, 8 5 .60 4..?3 3 . 3 6  3 .32  

9 ~ 15.99 1 6 . 4 . 6  14.13 8 . , 3  
10 • 5.£1 5.~6 - 3 . 1 2  4*84 

4 .11  2 10.~2 lC .~3  - 1 . 5 9 - 1 0 . ~ 1  
4 1 2 2  9.2C 9.2C - 5 . ~ 3  7.41 
4. I~ ~ 5.~5 ' .84.  -3.~ 77 3 .01 
5 2G.~S 2C . ,1  19.80 5 .15 
~ ! i 8.C4 ? . 4 . 7 - - 6 . 8 8  2 .88  

51.£Y , 9 . 3 6  - 3 9 . 8 7  - 2 9 . 0 8  
8o~6 8 . 8 3  --8.31 2 .96  

~ ~ 2 9 . ,  2 8 . 3 8 - 2 2 . 0 9 - 1 7 . 8 0  
5 15.51 15.74 14..99 , . 8 0  

8 2 16 .66  16.32 - 1 . 1 6  16.27 
5 10 2 12.64 12.60 • 2 .53  12.33 

11 2 15o~3 1 2 . , 3  - 2 . 6 6  - 1 2 . 1 4  
5 14 2 4 .74 4 .66 4 .5g  - 0 . 7 3  
6 C 2 64oCl 68.59 4.9o 51 4.?.46 
6 1 2 48.C3 ' 8 . 7 0  - 1 8 . 1 7  - 4 5 . 1 9  
6 20.62 15.69 3 .78  19.31 
6 43 2 11.~6 1 1 . 9 5 - 3 . 1 2 - 1 7 . 6 7  
6 2 6 . 1 2  25.66  - -23.17 10 .99  
6 11.~8 11.22 10.8~ --2.66 

. 6 .5£ 5 .88 5 .57  - 1 . 8 6  
2 17.]2 17.12 16.94 --2.42 7 

6 8 2 29.04. 28.11 16.62 22 .66  
6 9 2 19.22 18.64. - 1 6 . 5 8  - 8 . 5 0  
6 1C 2 12.~6 12.4.3 7.22 10.11 
6 11 2 14.11 1 3 . 2 2 - 1 2 . 7 7  3 .37  

12  2 5.~4 5 .85  - 2 . , 9  - 5 . 2 8  
IA 2 4..SC 5.41 - 2 . 2 6  ~.92 

1 2  25.23 25.?2 1 6 . , 9 - 1 9 . 7 ,  
2 38o~C 38.'k7 -38.4.1 - 1 . 9 7  
s 22 17.12 16.02 4 . 1 9 - 1 5 . 4 5  

16.54 19o13 - 1 5 . 1 2  11.72 
~ i ~ 1 . t l  7 . 7 7 - 7 . 5 5  1.82 

• - 13.~4. 12.92 12.28 3 .98  
1 IC .$5  9 .55  - 7 . 7 1  - 5 . 6 1  

~ 22 l g . ~ 2  IS .95  19.30 5 .20  
~1.38 9 .83 ~..39 8 .79 

7 10 2 |6..~4 11.C8 - - 9 . 2 0 - - 1 4 . 3 9  
:I!  ~ 5 . 3 1  5 . 2 9  , . 2 3  3 . 1 6  

4..~8 4..20 - 1 . 8 3  - 3 . ? 7  
8 2 24.13 23.~5 - 1 0 . 1 1  21 .18  
8 1 14.13 14.62 - -12.59 - - 7 . , 0  2 

2 11.16 11.60 - 1 0 . 1 9  - 5 . 5 3  
8 4 2 1 0 . ~  ]~1~72 - 3 . 0 0  - 1 1 . 3 3  
8 ~ 2  1 3 ,  1 , 5 2  1 + 3 0  2 5 3  

~ 2  8 ~ 3  8 5 3  5 8 9  6 1 7  2 10., 1 6 . 1 1  11 .72  1 , . 0 3  
8 8 2 1 . 4 3  6 . 8 7  2 .78  - 6 . 2 7  
8 9 2 6.4.-. 6 .63 --5.72 3 .35  
8 1 0 2  4.13 5 . C ~ - 0 . 7 2 - 5 . 0 2  
: 11 2- 6 . , ~  6 . 1 0 - 5 . 2 ?  ~.13 

5.C7 4..12 2 .79  3 .80  
9 2 25.~5 25.24. -24. .93 3 .90  
9 4 2 12.42 11.4.C - 1 1 . 2 1  1 .99  
9 5 2 10.33 10.12 . - 3 . 3 1  - 1 0 . 2 0  
9 6 2 8 .25 7.~2 7 .23 2 .37  
; ~ ~ 14., 1 5 . 3 7 - 6 . 2 4 . - 1 4 . 0 5  

1 8.22 8 .22 4 .49  - 6 . 8 7  
9 II 2 5 . ( 1  5 .28 1.15 5 .15 
9 12 2 4.-~E 5.04. - 1 . 1 9  - 4 . 9 0  

10 0 2 9 .65 9 . C ~  8.84. --1.84 
I0 1 13.56 12.76 2 .08  12 .58  
10 2 1 6 . 1 1  15.84 5 .95 1 , . 6 7  
10 3 2 11.22 17.15 -14. .00 --9.95 
10 4 2 5 .12 8.~1 - 2 . 2 5  --8.61 
10 .c 2 1 4 . 8 6  1 4 . ] 6  14.75 0.33 
10 ~ ,:" 4.30 4.56 3 .15  --3.30 
10 ~ 2 7oC? 7.78 3 .94 6.71 
10 8 2 7.~;8 ?.14 4..4.6 5 . 5 7  
10 9 2 11.EC 12.59 3 .61 12. 07 
10 IG 2 lo~1 b.67 4..15 1.61 
10 11 2 6 . 5 C  6.16  --6.63 - -1.28 
11 I 2 19.E~ 19.87 - 2 . ' 4 .  19.71 
11 2 2 2¢.~4 19.83 - 1 8 . 6 0  --6.~5 
11 3 2 4 . 5 5  4..22 - 4 . 1 7  - -0.58 
11 4 2 8.83 9oC5 " 8 . 6 2  - 2 . 7 ~  
I I  5 2 6 . 5 ~  8 . 1 4  - 1 . 3 1  - - 8 . 0 ~  
11 ~ 2 16.CS 1 ~ . 7 7  13.91 7 .29 
J l  2 6.11 7 . ~ C  3.56 6.48 
l l  ,E 2 I . ~ I  3.34 7.19 -1.41 
11 12 ~ 5.48 .~.61 - 4 . 1 3  --3.81 
12 0 ~ 22.19 21.53 -17.64.  --12.32 
12 1 2 20.34 1S.16 - l O . g ~  - 1 6 . 4 5  
12 2 2 12.28 11.99 -.~. 85 ~ 1 1 . 3 ,  
12 3 13.30 13.30 -2.64.  - 1 3 . 0 3  

h k  I F,  Fc A B 
12 , 2 9 .58  9 .29  7 .01 - 6 . 0 7  
12 6 : 8 .49 8 .95  - 0 . 6 7  - 8 . 9 3  
12 ~ 10.07 9 . 6 ,  9 .35  - 2 . 2 8  
12 2 6 .68  6 . 6 "  - 6 . ~  - 1 . 7 3  
12 11 ~ 6.81  6 .30  ~ . 1 1  1.51 
13 ~ 8 .62 8 .58  7 .28  , . 5 3  
13 2 6 .1b 6 .20  3 .89 4 .82  
13 7 2 4 .52 , . 1 9  - 4 . 1 5  -0045  
1 3 ~  8 .57 8 . 4 5 . 0 . 9 5 0 . 3 9  
1 3 1  5 .47 5 .50 - 5 . 3 0  1.15 
1 ,  0 2 11.56 11.12 0 .41  11o10 
1 4 ~ 6 . 5 0 6 . 1 4 - 6 . 1 2 - 0 . 1 8  
1 ,  , . 7 2  5 .16 - 3 . 7 7  --3.53 
14 5 2 6 .55 " . 1 4  1 .08 - 3 . 9 9  
1 "  7 ~ 8.52 8 .33  7 .00  4 .51  
15 ~ 6 .20  6 .56  -6.14. --2.30 
15 2 " . 8 1  4 .29  - 0 . 5 4  - - 4 .2 ,  
1 5 ~ :  4 3 9  4 . 3 7 ~ 3 5  0 2 ,  
15 5 3 7  5 6 0  5 5 5  0 7 6  
1 6 ~ :  6 2 6  6 . 3 4 . - 6 . 9 1  4 .01  
16 5.01 , o 9 ,  - 1 . 6 7  4..63 
1 6 ~ : 9 . 0 2 9 . 5 2 ~ . 5 2 - 0 . 3 9  
16 5 .72  5 .12  1.16 --4..98 

: ~ 3 0 . 0 7 2 7 . 8 9 2 6 . 9 8 7 . 0 2  
31 .91  31 .07  1.17 -31.04.  

~ ~ 6 . 7 ,  5 .76  5 .07 - 2 . 7 2  
20.30 19.52 1 6 . 0 8 - 1 1 . 0 4 .  

~ 8 . 7 0  7 . 6 5 - 5 . 7 7  5 .00  
9 .50  10.00 - 3 . 7 1  9 .29  

~ 3 1 0 . 7 9 9 . 7 1 ~ . 5 3 1 . 8 2  
1 4 . 3 ,  14.00 --13.93 1.22 

1 9 11.89 11.17 - 0 . 5 1  --11.15 
~ 10 1 6 .17 6 . , 7  ~ . 3 4 .  --1.29 

11 11.11 10o99 9 . , 6  5°57 
1 12 3 8 . 0 0  8 . ' 2  7 .28  - - ' . 2 3  

0 3 27.76 28 .59  --20.90 --19.51 
1 ~ 29.28 27 .64  19.80 --19.26 

: ~  16 .3116o~- -15 .265 .65  : 10 .75  992  693  709  
" 8.59 8 .85  4 .66  7 . 5 3  
5 3 8 . 8 ,  7 .75  - 7 . 5 6  1 . 7 ,  
7 3 9 .79  9 .59  5 .38  7 .93  
8 3 15.10 1 , . 9 4  - 1 4 . 4 7  3 .68  

2 9 3 1 , . 8 ,  1 , . 9 7  7 .51  - 1 2 . 9 5  
10 3 10.96 10.73 6 .96  8 .16  
11 3 9 . 8 7  9 . 5 ,  0 . 46  - 9 . 5 2  
12 3 7 .55  6 .68  5 .81 3 .28  
1 ,  3 5 .12  5 .50  - 5 . 3 8  1.15 

~ 3 2 3 . 7 5 2 3 . 9 2 1 8 . 1 8 - 1 5 . 5 6  
3 25.35 2 4 . , 1  22 .55  - 9 . 3 1  

~ 3 ~ 8 .39 7 .63  5 .72  5 .03  
4 18.87 1 8 . 3 , - 1 8 . 1 2 - 2 . 7 ,  

3 5 3 , . 5 6  3 .85  1.27 - 3 . 6 2  
~ ~ 22.16 2 0 . 2 4 - - 1 5 . 7 7  12.68 

2 0 . , 9  20.18 ~ . 4 8  --17.80 
3 8 3 1 8 . 1 2 1 8 . 1 5 1 . 3 6 1 8 . 1 o  

9 : 1 , .92  1 , .68  1 7 o  1 , 5 7  
lO 15.75 15.9o 14.o3 7 , 6  

3 11 ~ 7 . 8 7  7 .63  - 1 . 6 8  - 7 . 4 3  
12 7 .35  7 .22  - 3 . , 3  6 .35  
1 3 3  9 .67 9 .47  7 . 8 0 - - 5 . 3 5  

~ 1 ,  ~ 5.60 5.38 - 5 . 2 0  1.36 
0 16.95 1 6 . 8 3 - - 1 1 o l b - 1 2 . 5 9  
~ ] 15.47 1 6 . 3 1 " 1 5 . 5 0  --5.07 

10o86 10.36 - 9 . 7 7  - 3 * 4 2  
: ~ 1 2 . 8 7 1 1 . 9 5 1 1 . 2 8 - 3 o 9 3  

1 9 . 3 1 1 7 . 4 3 9 . 3 6 1 , . 6 9  
, 6 3 10.47 9 .48  - 8 . 0 2  5.04. 
4 ~ 3 13.73 14.63 - 1 3 . 7 3  5 .04  
• ~ 19.94 19.73 19.65 1.65 

9 8 9 9  9 6 8  - 9 3 ,  2 5 2  
11 : 8 1 5  7 6 2  6 6 0  3 7 9  
1:  12.21 12.33 -11o36 4..80 

5 3 5 .73 5 .91  , o ~ - - 3 . 9 5  
~ ~ 1 , . 1 7  14..75 1 9 4  1 4 6 2  

6.89 7 .23  1 . ' 6  7.09  
5 5 6 ~  7 5 2  6 7 0  2 , 3  6 2 4  

11.66 11.67 - 9 . 8 1  6 .31  
? ~ 6 .52 6 . 5 2 - 5 . 2 5  3 .87  

5 7.81 8 .15  - 5 . 3 3  - 6 . 1 6  
55 : ~ 9 .19 8 .77  4 . 1 1  - 7 . 7 3  

6 . 4 3  6.29 b.24 0 .70  
5 10 ~ 10.21 10.91 10.11 4 .11  

12 10.83 1 0 . 6 ,  6 .85  - 8 . 1 3  
13 3 8.57 8 .37  - 1 . 0 9  8 .29  

6 0 3 6 .83  7 .58  -5.14. - 5 . 5 8  
6 I 3 8 . 0 8  7.10 - 1 . 2 8  6 . 9 8  
6 ~ 22.15 22.86 20 .47  - 1 0 . 1 8  
6 , 22.58 22.09 - 1 3 . 4 5  17.51 
6 5 3 11.77 11.04 3 .58  10.4.3 
6 ~ 3 13.84 14.09 12.70 6 .10  
6 3 10.70 1 0 . , 0  --7.25 7 .45  
6 9 3 8 .36 9 .30  - 5 . 3 3  7 .61 
6 1 0 3  6 .60 6 .37 - 2 . 8 6  - 5 . 6 8  
6 1~ ~ 5.88 6 .24  - 3 . 7 7  --4.98 

1 0 . 2 4  9 .73  0 . 3 5  - 9 . 7 1  
3 7 .50 ? .94  6 .91  - 3 . 9 3  

7 ~ 8 . 8 4  8 .55 7 .03  --4..85 
4 8 . 6 7  9.37  3 .98  --8.¢9 
5 3 5.~0 4 .82  - 0 . 0 6  4 .81  

1 6 3 13.59 13.?? - 1 3 . 6 8  - 1 . 5 8  
7 ~ 3 4.22 4 .12  3 .80 --1.58 
7 3 14..4.2 14.98 -8.24. --12.51 

h k  I F ,  Fc A B 
IC = 4 . ] 1  4 .26 -1 .54.  - 3 . 9 0  
II ~ a 5.43 5.63 5.62 - 0 . 3 4  

? 1~ 4.C1: 3.1;6 3 .75 -1o23 
8 (~ 2 ?.'iC 28.45 12.17 - 2 5 . 7 2  
8 ~ 25.~E 2f i .~3 23.4.5 - 1 1 . 0 5  
8 ,~ ~ 13 .35  1~33  ~ .61 -1o .63  
8 3 23.5~ 2~.38 24.. 87 5.04 
8 ~ 3 7.38 IC .86  - 1 0 . 4 C  3 .16  
8 T K ~ . 13.C~ 12.81 - 1 2 . 7 8  0.67 
8 ¢ ~ 4.Cfi 4 .k2  1.11 4 .28  
8 ] E . 4 3  7.77 -4..  55 6 .26  
8 E 3 fl..~l 4.E~ C.O - 4 . 8 6  
, ~ ~ , . ,  ~ . ,1  4..8+-2.3o 1 7 . ,  , . ,  o.+c-,.0o 
9 | 3 1 5 . t 7  16.17 13.~1 8 . 4 0  
99 ~ 3 ~ . 4 ~  4.85 4 . 8 5 - C .  11 

2 2 ~ . t ~  3C.21 - 1 8 . 8 9  23 .58  
9 4 3 4.4~ 5.G7 1.02 4 .97 
9 ~ 3 20.44 2C.68 -1 f t .  57 13.61 
9 ~ 3 ~.43 ~.22 - 5 . 2 6  3 .32  
9 IC 3 7.3 ~- 7 . ~  3 .33  - 7 . 0 4  
9 I I  3 5.44 6.51 - 6 . 5 1  - -0 .19  

10 C 3 2C.43 2C.06 11.45 - 1 6 . 4 6  
10 1 3 7.C2 6.~6 - 6 . 5 C  - 2 . 1 8  
I0 ~ ~ IC..+4 1 2 . 1 5 - 1 . 2 9 - 1 2 . 0 8  
~0 . .  1 6 . 1 1 - 1 5 . 7 9  3 1 6  
10 ~ i '~.el 5.38 5.12 1.63 
10 5 ~ . ~  6 .88 5 .83 --3.63 
I0 ~ 3 ~.~2 ~.63 - 8 . 7 3  4 .51 
10 , 3  4..,+ 5 1 3  5 0 3 - 0 9 9  
10 8 3  ~.4~ ~.4~ 7.20 - 6 - 1 7  
10 IC 3 , ~ . 4 1  5.82 3.9C --4.32 
10 11 33 , . 5 6  4 .4 .C  4 . . 3 9  - - 0 . 0 8  
11 7.~;3 6.58 1 .35 --6.43 
1 1 2  3 E.3i 7 . , 1  7.31 2.4.4 
11 ' 33 E ' ' ~  6"C~ f ' 0 5  7 " 8 2 .  
11 ~ 5.2C 4..56 . 75  4 .20  
11 t 3 6 .68  7 .09 2.4.3 6 .66  
11 ? 3 4..44 4.52 - -2.05 --4.03 
I I  8 3 ? . C ?  6 . 8 2  - 3 . 8 4 .  - 5 . 6 3  
11 $ 3 E.3~ 8.31 1 .98  --8.06 
11 IC 4..~3 4 .63 3 .92  2 . 4 ,  

3 8 1 6  , . 2  o .  7 3 4 .  
: ~ ,  +. ,  ~ . ,  , .~+ 3.71 
1 2 ~ 3  ,.5, ,.8?-2.57 4..13 
, ~ + ~  ~...+ 6 . ,  1 . , - 6 . , 0  
,~ , 3 ~0., 1~.,5-3.~5 9.66 
1 2 ,  ~ , . ,  4 . . ,  3 . 9 0  2 . 2 0  
12 ~ 3 E.33 7.85 --4..4.4. - - 6 . ' 7  
13 1 3 5 . c .  ~ 6 .10 2 .03  - 5 . 7 5  
13 . 1 3 IC .36  ~.~8 / . 8 5  ~.81 
13 3 4..~1 ' . 2 1  1 .87  .76  
13 4 3 5.32 5.36 , . 8 7  2 .22 
13 ~ 3 9.2C ~.53 --8.2C 4 . 8 6  
13 ~ . 7 .70 7.3C --6.89 2 .39  
14. 0 3 1.C? 6 .41 2 .12  - 6 . 0 5  
14 : ~ 6.~:6 6 .55 5 .75 3.11 

14 5 3 6 .46 6 .45 - 6 . 2 0  --1.75 
I~ 7 3 4.1~ 3 .85 2.~2 --2.49 
15 I 3 1 1 . 1 5  11oC8 7.36 - 8 . 2 7  
1 • 4.61 1.15 1 . 7 4 .  3.76 

15.§3 l~ .~C 13.0~ ~4.48 
~ 4 13.C5 12.C8 2.2G - 1 1 . 8 7  

4 ?.~2 6 .98  - 3 . 5 9  --5.98 
1 4 4 6.c,c 6 . ~ 5 - 0 . 1 8  6.53 
1 1 1 . ,  11.24 1 .67 11.11 
1 ; ~ . . c ~  l~.S~ 1 . 3 ~  15.19 

~ 4 16o~, ~ 15.12 10.86 - 1 0 . 5 2  
4 12..~5 12.44 10.53 --6..159 

I 4 7.C1 7.38 4.97 5.46  
1 11 4 4 . 4 ~  4.48 0 .29 --6.4.7 
2 0 ¢ 11.2~ IC.6~ 7.4.3 - 7 . 6 7  
2 3 4 6.~;~ 6.28 - 5 . 2 2  -3+48 
2 ~ 4 1~ .~ ]  17.26 - 1 0 . 1 1  - 1 3 . 9 0  

~ , 10.1<; IC.C8 7 .17 7.07 
4 5 . + ~ 4  6 .30  4 .43  4 .48  
4 13.63 13.6C - 1 1 . 8 1  - 6 . 7 4  
4 IColC 1C.62 - 8 . 5 2  - 6 . 3 3  

11 4 f i .C l  5.21 -4 . .66 - 2 . 3 4  
3 1 4 14.3~ 14.~3 3 .04  14.. 61 
3 ~ 4 ~ . i ' t  6 .88 - 6 . 6 9  - 1 . 5 ~  
3 4 4 4 . 1 3  4 . 6 8  3.73  - 2 . 8 2  

16 . (3  15.3~ - ? ° 6 8  - 1 3 . 3 3  
3 ~ ~ 5 . 5 ~  5.33 3 .68  3.83 
3 ~ ~ 6 . ~  7.69 1.13 7 .6 l  
3 ; 4 10.C3 IC.C.  ~ 8.12 - 5 . 9 1  
3 I I  4 IG.C~ IC .59  1 .74 10.45 

C ~ 2 2 . ' 7  23.61 23.03 6 . 0 2  
2 4 15 . ]~  1~.6~ 5.34 1~.. 70 

4 ~ 4 4.e2 2 .$3 - 1 . 8 9  2 .23  
~ 4 (;.13 ~.$7 - 6 . 7 8  - b .  86  

4 .~ 4 5.C1 3.75 2 .79  - - 2 . 4 9  
4 ~ 4 I C . ~  ~.?E - 8 . 1 6  -4.34. 
4 ? 4 12.12 1 1 . 4 8  8.71 1.~6 

~ ~ -~.51 b . 6 ~  - 2 . 2 1  5. O2 
4 lC 4 3.3~ 7.5C 3.90 6 .40 
4 11 4 4.24 4.15 - 3 . 9 1  --1.37 
5 I ~ 7.8S E . I?  --?.3C 3 .66  
b 4 ~'C.6~ 2C-~13 -20.6<; - 3 . 1 7  

= 4 14.20 13.2~ - 1 1 . 3 7  - 6 . 7 2  
~ 13.C~ 12.16 - 1 0 . 6 3  - 5 . 8 6  

5 4 7 .~ t  7.~2 - 0 . 2 6  - 7 . 9 2  

h k l  Fo Fc A B 
5 6 +  8.0+ 8 . 0 ,  5 . 3 7 - 5 . 9 6  
5 7  4 6 .33  6 .29  - '6 .28 0 .20  
5 8 4 .  8 9 1  7 8 ,  5 9 3  5 1 1  
5 4 .  9 11.06 10.87 - O . , 3  10.85 
5 lZ  4 , . 3 5  4 . 7 ,  0 . 1 2  - , . 7 ,  
6 0 • 12o70 12.57 1 . , ,  12.4.8 
6 1 4 14.06 1 " . ' 8  - -3.44 - -1 " .07  
6 2 4 1 0 .  ~-4 10.86 4 . 3 ,  --9.96 
6 3 ~ 12.47 10.89 - 0 . 6 8 - 1 0 . 8 5  
6 15.09 15.58 1 5 . 5 3 - - 1 . 2 7  
6 5 , 5.69 5 .23  3 .17  , . 1 5  
6 6 4 1 1 . 8 0  11.96 1 . 5 2  - - i l o 8 6  
~ 7 ~ 6 .27  6 .15  5 . 8 6  1 .87  

9 .75  9o72 7 .76  5086 
6 1 0  4. , . 0 8  4 . 1 7  , . 1 2  --0o63 
T 4 8 .96  9 .03  --6o0" 6 . 7 1  

fi 4 6 .35  6 .35  --3.22 5 .47  
7 6 4 6 .93  6 .29  - 0 . 2 6  6 .28  
7 9 4 6 .83  7 .08  --1.19 6 .98  
8 0 4 5 . 1 7  4 . 7 1  - 3 . 1 0  3 .53  
8 3 • 8 . 6 7  0 . 3 6  --3.32 - -7.66 
8 • • 1 4 . , 7  1 5 . 7 3  - 1 1 . 9 9  - - 1 0 o 1 0  
8 5 4 5.99  7 .93  " . 4 3  --6.58 
8 6 4 5 .08 3 .89 3 .68  1.72 

i 44 5-65 5-21 4-26 2-99 
8 1  , . 2 6  4 .88  2 .46  4 . 2 1  
9 , ° 4 8  4 .85  2 .20  4 .32  
: ~ 11.28 10.59 - 9 . 5 6  4 . 5 4  

, 6 .93  7 .78  - 3 . 1 7  - 7 o l l  
9 6 4 5 .98  5 .65  , . 2 1  3 .75  
9 9 , 3 . 93  3 . , 1  - 3 . 2 6  - 0 . 9 6  

1 0  0 4 5 . ' ,  5.59  - - 0 . 8 ,  5 .53  
10 1 4 3 .96  3 .90  --3.81 - 0 . 7 9  
1 0  2 4 6 . , 4  7 .08  Z .96  6 . 4 4  
10 3 4 6.52  6 .65  - ~ . 7 8  - 4 . 6 2  
10 56 ~ 8.41 8 .48  5 .33  --6.59 
10 8 .05  7 .48 0 . 6 4  --7.44 
10 6 4 4 .95  4 .49  4 .36  - -1.02 
10 7 • 7 .29  7 .10  7 .20  2 .74  
11 1 4 4 .72  5 .25  2 .01  4 .85  
11 2 4 7 .45 6 .13  -3o02  -5o33  
11 3 4 9 .27  9 .20  - 2 . 5 1  -8o84  
11 , , 3 .98  3 .80  - 2 . 1 6  3 .11  
11 fi , 9 .42  9 . 6 2  3 .79  - 8 . 8 ,  
11 6 ~ 6 .61  6 .45  1 .71  6 .21  
12 8 .81  9 .31  - 3 . 5 4  8 .61  
12 1 4 10 .38  9 .66  - 5 . 2 ,  --8.10 
12 2 , 7 .26  7 .66  --7.61 0 .75  
12 3 , 1 1 . 0 0  11.32 -"6.05 --9.57 
12 5 , 6 . 70  5 .98  4 . 4 9  3 .93  
13 2 , 10.58 10.64 --8.50 --6.39 
13 3 , 7 .55  7 .19  6 .92  - 1 . 9 2  
13 4 , 6 .25  6 .48  -6o16 -4o96  
16 0 , 11.54 11.08 - 1 1 o 0 ,  -O .85  

1 I 5 6 . 8 2  6.05  3 . 1 3  - 5 . 1 6  
1 5 10.68 ~0.21 4 9 " 1  - 9 . 2 0  
1 3 5 5 .37  5 . 5 1 - - 2 . 9 5 - - 4 . 6 6  
1 5  4 7 .89 7 .66  7 . 3 3  - -2.17 
11 55 8 .20  8 .68  6 .50  5 . 7 5  

8 4 .83  5 . , 7  1 .77 5 .17  
2 0 5 3 .95  4 .26  3 . 3 4  --2o65 
22 31 55 10.70 11~9~ 11 .84  1 .52 

9 .70  9 . 3 2  9 . 3 0  0 .59  
2 • 5 9 .56  9 .08  4 .89  7 .64  
2 7 5 7 5 4  7 7 6  7 2 2  2 8 6  
3 : 5  l O . 2 1 1 o . 5 5  9 . 1 3  5 .20  
3 5 10.52 10.86 --10o67 - - 2 . 0 ,  

• 5 11.66 11.93 1 1 6 8  2 4 . 6  
: 65 ~ . 6 7  1 + 6 5 - 1 4 . 6 3  0 .47  

7 7 ,  9 . , 7 - 8 5 ,  , . o 9  
3 7 , 6 .68 7.15 ~ . 1 3  3.68 
• 0 55 5 5 3  6.81 6.09 3.05 4 5.66 6.3, 2.84.-5.6, 
4 , 5 5.18 5 . 8 9  0 .20  - -5.89 
4 5 5 11.88 12o52 10.02 7 .51  
4 6 5 8.71 8 .36  6 .54  5 .19  
4 8 5 7.44. 8 . 44  8 . , 2  - 0 . 5 3  
55 1 ~ 4 . 8 ,  " . 5 7  3 . 3 , - - 3 . 1 1  

2 " . 8 5  5 . 0 0 - - 3 ' 7 2 - - 3 . 3 3  
5 3 5  6 .21 6 .99  5 .83  3 .85  
5 " 5 4 .06  4 . 4 2  3 .36  2 .87  
5 6 5 4 .11 4 .71  - 4 . 5 4  1.24. 
5 8 5 5 .27 6 .20  - ~ . 2 2  - -6.55 
6 0 5 5 .60 5 .93  - 6 . 9 5  - -3.27 
6 2 5 4 . 4 7  5.29  -5o19 1 .05 
6 3 5 9.27  10.71 10.61 --1.49 
6 4 5 7 . , 4  7 .60 - 6 . 9 7  5 .75  
6 7 5  5 .51 6 . 5 2 - - 4 . 9 1  4 .30  

6 .75  7066 7o06 --2.98 1 5  
5 fi 4 .88 5 .42  --2.07 5 .01  

7 7 5 5 .92 6 .61  --2o89 --5.95 
8 0 5 10.31 10.72 1.08 - -10 .66  
8 l 5 4 .07 4 .65  4 .54  --1.01 
88 62 5 4 . 6 0  5.27 - 0 . 3 0  --5.26 

5 7.20 7 .28 - 0 . 9 4  7 .22  
8 6 5 ~.3~ ~t .4T  - ~ . z 1  1.53 
9 2 5 6 .87  7 .99  6 ° 8 6  , . 0 9  

10 0 5 7 .33  8 .15  2 .92  - 7 . 6 1  
10 1 5 4 .05  5 .39 3 .82  3 .79  
2 4 6 4 .49  b.35 -4.o71 - 2 . 5 2  
3 ~1 6 4 .85  6 .67 4 .72  4 .72  

L'aff inement a 6t6 poursuivi  avec des coefficients Au  cours des aff inements la quantit6 minimis6e  6tait 
d'agitat ion thermique anisotrope.  D e u x  cycles ont fait Z wlFo-]Foil 2. Les poids W 6gaux ~ 1 aux premiers 
d6croitre R jusqu'~  0,062 (il est ~ remarquer que la stades de l 'aff inement sont  d6termin6s ensuite se lon la 
capacit6 de l 'ordinateur ne permettant  d'affiner que m6thode  de Hughes  (1941). 
95 param~tres h la fois, chaque 'cycle' d'aff inement avec U n  coefficient d'agitat ion thermique isotrope B =  
agitat ion thermique anisotrope comprend  d e u x  pas- 3/~k 2 a 6t6 affect6 ~ tous les a t o m e s  d'hydrog~ne et les 
sages),  posi t ions  de ces a tomes  n'ont  pas 6t6 affin6es mais  
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ajustees apr~s chaque cycle d'affinement en prenant 
comme longueur de liaison C-H = 1,07/~. 

Les param?~tres de position et d'agitation thermique, 
ainsi que les 6carts type obtenus ~ partir des equations 
des moindres cartes sont donnes dans le Tableau 1. 

Tableau 2 contient la liste des facteurs de structure 
calcules et observes. 

Description de la structure 

Les distances interatomiques et les angles de valence 
sont report6s sur la Fig. 1. 

Pr#cision des rdsultats 
L'ecart type sur les positions atomiques, a(r), est de 

0,0015 ~ pour l 'atome de brome, de 0,014 pour les 

atomes du cycle pyrazole autres que N(5), de 0,011 
pour les autres atomes (except6 les hydrog?~nes). I I e n  
resulte que les 6carts type sur les longueurs de liaison 
sont de 0,019/~ pour C(2)-C(3),C(2)-C(6), C(3)-C(4), 
de 0,017 A pour les liaisons N(5)-C(6) et N(5)-N(4) et 
de 0,014 ~ pour les autres. Les 6carts type sur les 
angles de valence sont de 0,8 ° pour le cycle pyrazole, 
0,6 ° pour les groupements NOz, 0,7 ° pour les autres. 

G#om#trie de la molecule 
Le cycle benzenique et le cycle pyrazole font un angle 

de 22 ° 10'. L'atome de brome se trouve dans le plan du 
cycle pyrazole. Le groupement nitro situ6 en para est 
dans le plan du noyau benzenique, par contre le grou- 
pement nitro situ6 en ortho a subi une rotation impor- 
tante (65°34'), de plus ce groupement se trouve du 

Tableau 3. Equations des plans moyens importants 

l.es equations ont la forme A X + B Y +  C Z - D = O .  

Plan defini par: A B C D Angle avec le 
cycle phenyl 

Noyau ph~nyl 0,698 0,248 0,672 7,42 - 
Noyau pyrazole 0,720 - 0,143 0,679 4,26 22 ~ 10' 
C-NO2 ortho 0,934 0,010 - 0,358 1,09 65 ° 34' 
C-NO2 para 0,711 0,245 0,659 7,34 l ° 10' 

~ ,  ' ~  ... 3,05A -.. O ~  

b "~' 

0(16) , ~  °llJ I 
(13) . . . . .  "-J ----~ 

- . 

C(9)~(8 ' 2, r- -" 
(2) .... ~'4.3 ilk .... ~b 

0(17) T 1 ~ :  .... " 
%  c,io, [ ..c,6, 

| C(11) [ 

o,18, 

.~ x OC ON O0 0 Br , , 1A 

Fig. 2. Projection de la structure sur ie plan xOy. Les distances interatomiques sont donnees pour ]a molecule IV translatee de -e. 
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m6me c6te de l'axe de la mol6cule que l'atome d'azote 
N(4) du pyrazole. La rotation du groupement nitro 
est courante mais la valeur trouv6e ici est tr~s forte; des 
valeurs plus 616v6es ont 6t6 trouv6es seulement pour le 
nitromesythyl~ne (6604 ') (Trotter, 1959a) et le 9-nitro- 
anthracene (85 °) (Trotter, (1959b), et parmi les valeurs 
voisines on peut citer 9,10-dinitroanthrac~ne (64 °) 
(Trotter, 1959c), le 2,3,4,6-tetranitroaniline (64 °) 
(Dickinson, Stewart & Holden, 1966) et 2,4,6-trinitro- 
ph6n6tole (61°3) (Gramaccioli, Destro & Simonetta, 
1968). 

Les 6quations des diff6rents plans moyens sont don- 
n6s dans le Tableau 3. L'ensemble bromo-pyrazole 
peut 8tre consid6r6 comme parfaitement plan, aucun 
~cart au plan moyen n'~tant sup6rieur & 0,002 A. 
L'atome C(7) du noyau ph6nyl se trouve & 0,045 A de 
ce plan. On peut remarquer que C(2)-C(6) (1,33 A) cor- 
respond & une double liaison, que les autres liaisons du 
cycle ainsi que la liaison entre les deux cycles ont un 
caract~re partiellement double. La valeur trouv6e pour 
C(3)-N(4) (1,33 A) se rencontre fr6quemment dans les 
h6t6rocycles (Tables of  lnteratomic Distances and Con- 
figurations in Molecules and Ions, 1965). La longueur de 
la liaison C-Br (1,86 A) est tr~s voisine de celles ren- 
contr6es dans les liaisons avec un cycle aromatique. 
Les longueurs de liaison C-C du cycle benz6nique sont 
normales, la moyenne est de 1,398 A (au lieu de 
1,395 A), par contre ce cycle n'est pas parfaitement 
plan. Le Tableau 4 donne les distances au plan moyen 
des atomes du cycle et des atomes li6s au cycle. On 
peut constater que les atomes 7-9-10-12 d6finissent un 
plan moyen duquel ils ne s'6cartent que de 0,005 A, 

les atomes 8 et 11 se trouvent du mSme c6t6 de ce plan 
& respectivement 0,030 et 0,018 A. Ce cycle prend donc 
une 16g6re forme 'bateau', les deux pointes 6tant rele- 
v6es de 3 o et 2 °. Ces 6carts peuvent sembler non sig- 
nificatifs si l'on applique les tests statistiques aux 6carts 
types obtenus, cependant ils sont conformes aux r6sul- 
tats obtenus pour d'autres noyaux benz6niques sub- 
stitu6s; entre autres citons: 2,4,6-trinitroph6n6thole 
(Gramaccioli, Destro & Simonetta, 1968); N,N- 
dim6thyl-p-nitroaniline (Mak & Trotter, 1965); o- 
nitrobenzald6hyde (Coppens & Schmidt, 1964) et N- 
m6thyl-N,2,4,6-t6tranitroaniline (Cady, 1967). 

Tableau 4. Ecarts au plan moyen du noyau ph#nyl 

Atomes Distances Atomes Distances 
C(7) 0,010/~ N(5) 0,044/~ 
C(9) 0,009 N(13) -0,076 
C(10) 0,006 N(14) 0,025 
C(12) 0,005 O(17) 0,048 
C(8) -0,018 0(18) 0,028 
C(ll) -0,013 

I1 faut de plus remarquer que les atomes li6s au cycle 
benz6nique se trouvent dans le plan form6 par le car- 
bone auxquels ils sont li6s et les deux carbones adja- 
cents (6carts inf6rieurs h 0,001 A). I1 ne s'agit donc 
pas uniquement d'un d6placement des liaisons C-N 
hors du plan, mais aussi d'une d6formation du cycle 
benz6nique, chacun des carbones substitu6s restant 
plan dans cette mol6cule. On peut m~me remarquer que 
les atomes d'oxyg~ne du NO2 situ6 en para sont situ6s 
exactement dans le plan C(9)-C(10)-C(11). La longueur 
de la liaison C(10)-N(14) (1,44 A)~d6note une certaine 

2c 

6•z/zs (18).." 

, Ilz f 

c(9), 
)(16) 
~C(12) 

0(15) N( 

Fig. 3. Projection de la structure sur le plan x0z. 
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Tableau 5. Distances intermoldculaires les plus courtes impliquant un atome de brome ou d'oxyg~ne 

Le premier atome est toujours pris dans la mol6cule 1 des Figs. 2 et 3. 

Les positions 6quivalentes utilis6es sont d6finies par: 

I x ,  y ,  z -  l 
lI x, y, z+ t 

III -x ,  l - y ,  ½+z 

Atomes Distances 
Br - - B r  4,03/~, 
Br --C(2, I) 4,05 
Br --C(3, I) 4,03 
Br --C(6,  I) 3,75 
Br --N(4,  I) 3,79 
Br --N(5,  I) 3,56 
Br --O(15,IV) 3,73 
Br --O(16, IV) 3,43 
O(18)-O(17,III) 3,32 
O(18)-O(17, VII) 3,05 

IV l 3 ~+x, j - -y ,  z--1 
V ½-x,  ½+y,z -½ 

VI ½--x, y--½, ½+z 
VII --x, l--y, z--½ 

Atomes  Distances 
O(17)-O(17,III) 3,43 .~ 
O(18)-C(12,II) 3,50 
O(18)-N(4, VI) 3,53 
O(17)-C(IO, III) 3,22 
O(17)-N(14,III) 2,97 
O(17)-C(8, II) 3,48 
O(16)-C(11, V) 3,40 
O(16)-O(15,1I) 3,48 
O(15)-O(17,I) 3,47 

conjugaison du NO2 avec le cycle aromatique. La 
valeur sup6rieure (1,48 A) trouv6e pour C(8)-N(13) 
s'explique par la rotation du plan moyen du NO2 
ortho par rapport au ph6nyl. On remarque 6galement 
l'6cart ~t la plan6it6 de ce C-NO2 IN(13) est situ6 h 
0,045 A du plan des trois atomes auxquels il est li6]. 
Enfin on peut noter que les variations d'angles obser- 
v6es dans le cycle benz6nique sont courantes pour des 
d6riv6s nitr6s (augmentation de 3 a 4 ° pour les car- 
bones auxquels un NO2 est li6) et que la d6formation 
observ6e en C(7) et C(8) s'explique par l'encombrement 
st6rique des deux substituants li6s h ces carbones. 

Organ&ation de la structure 

Les Figs. 2 et 3 donnent la projection de la structure 
suivant e et b respectivement. Les distances interatomi- 
ques intermol6culaires les plus courtes sont donn6es 
dans le Tableau 5. On constate que l'inclinaison des 
mol6cules sur le plan xOy est telle que les mol6cules 
se d6duisant par des translations c ont leurs axes moy- 
ens distants de 3,5 A. L'empilement est donc tr~s com- 
pact ~ l'int6rieur d'une de ces piles de mol6cules. 
L'inclinaison du cycle pyrazole est telle que le brome de 
la mol6cule voisine se trouve dans le plan perpendi- 
culaire ~t celui du cycle. [En effet Br-C(2,I)= Br-C(3,I) 
et Br-N(4,1)=Br-C(6,1), voir le Tableau 5]. D'autre 
part, le noyau ph6nyl est environn6 d'un c6t6 par un 
noyau pyrazole, de l'autre par un NO2 terminal ~t des 
distances tr~s voisines de celles correspondant th6ori- 
quement h des contacts de van der Waals. Les contacts 
entre les piles se font essentiellement par les atomes de 
brome et les groupements NO2 terminaux. Les Br 
forment des chaines suivant deux des axes 21 de la 
maille, et les distances Br-Br (4,03 A) sont sensible- 
ment 6gales h 2 lois le rayon de van der Waals de cet 
atome (3,90 A). De m~me les distances entre les atomes 
d'oxygbne des NO2 terminaux se d6duisant par un axe 
21 correspondent ~t des contacts voisins de ceux de 
van der Waals. Par contre pour les NO2 ortho, seules 
des distances Br-O(16,IV) et Br-O(15,IV) sont voisines 
de ces contacts. 

Les rayons de van der Waals sont ceux donn6s par 
Pauling (1960). 

C o n c l u s i o n  

Cette 6tude a permis de d6terminer la conformation 
mol6culaire du (dinitro-2',4'-ph6nyl)-l-bromo-4-pyr- 
azole, en particulier l'angle entre les plans des 2 cycles 
(22°), la position du NO2 ortho par rapport h N(4) et 
l'angle des plans moyens des NO2 par rapport au cycle 
benz6rfique (NO2 para est coplanaire, NO2 ortho est 
tourn6 de 65 °). La d6formation du cycle benz6nique est 
int6ressante et l'6tude de la structure du (dinitro-2',4'- 
ph6nyl)-l-chloropyrazole qui est en cours permettra de 
la pr6ciser. Quant h l'organisation de la structure re- 
tenons que l'empilement est tr~s compact h l'int6rieur 
d'une pile de mol6cules et que l'angle du cycle pyrazole 
avec l'axe cest  conditionn6 par le voisinage de l'atome 
de brome de la mol6cule voisine. 

Nous remercions Monsieur le Professeur Jacquier 
de nous avoir sugg6r6 cette 6tude et pour l'int6rSt 
qu'il a apport6 aux r6sultats que nous avons obtenus. 

R 6 f 6 r e n c e s  

BUSING, W. D., MARTIN, K. O. & LEVY, H. A. (1962). 
ORFLS, A Fortran crystallograpic least squares program. 
Oak Ridge National Laboratory, Tennessee. 

CADY, H. H. (1967). Acta Cryst. 23, 601. 
COPPENS, P. & SCHMIDT, G. M. J. (1964). Acta Cryst. 17, 222. 
DICKINSON, C., STEWART, J. M. & HOLDEN, J. R. (1966). 

Acta Cryst. 21,663. 
ELGUERO, J. & JACQUIER, R. (1966). Bull. Soc. Chim. p. 2832. 
GRAMACCIOLI, C. M., DESTRO, R. & SIMONETTA, M. (1968). 

Acta Cryst. B24, 129. 
HUGHES, E. W. (1941). J. Amer. Chem. Soc. 63, 1737. 
MAK, T. C. W. & TROTTER, J. (1965). Acta Cryst. 18, 68. 
PAULING, L. (1960). The Nature of the Chemical Bond. 

Ithaca: Cornell Univ. Press. 
Tables of  lnteratomic Distances and Configurations in Mole- 

cules and Ions (1965). Ed. L. E. SUTTON. London: The 
Chemical Society. 

TROTTER, J. (1959a). Acta Cryst. 12, 605. 
TROTTER, J. (1959b). Acta Cryst. 12, 237. 
TROTTER, J. (1959c). Acta Cryst. 12, 232. 


