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Kristall- und Molekiilstruktur yon 4,5-Dioxo-2-thioxo- l ,3-dithiolan (ll-Modifikation)* 
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AnorganPsch-Chem•ches Institut der Universit6t G6ttingen, Deutschland 

t r ~  D. F. KOENIG 
Biology Department, Brookhaven National Laboratory, Upton, L .L ,  New York, U.S.A. 

(Eingegangen am 5. Miirz 1968, und wiedereingereicht am 22. Juli 1968) 

The crystal structure of the/~ form of 4,5-dioxo-2-thioxo-l,3-dithiolane, C302S3, has been determined 
(a= 16.758, b = 5.688, c= 6.313 .~,/~= 107.1 o, space group P2x/a, Z= 4) by the symbolic addition method. 
The least-squares refinement converged to an R index of 6.7%. The molecule, including the CS3 group, 
is almost planar. The bond distances indicate a certain amount of ~ electron delocalization, although 
the exocyclic C-O (1-195/~) and C-S (1.608/~) bond distances are very close to the values generally 
accepted as double bond distances. The results of the structure determination are in accordance with 
the bonding data from a Htickel molecular orbital calculation. The structure shows an unusually short 
intermolecular C(sp2). • • O(carbonyl) contact of 2.90 ~. This is a new example of a specific structure 
determining intermolecular interaction between the charge centres of Ca+-O~- dipoles in polycarbonyl 
compounds. 

4,5-Dioxo-2-thioxo-l,3-dithiolan (I) entsteht in Form 
tiefroter KristaUe bei der Reaktion yon Trithiokohlen- 
saure mit Oxalylchlorid (Krebs & Gattow, 1963). Im 
Rahmen unserer Untersuchungen an Verbindungen 
mit einer CS3-Gruppe und besonders ftir die detaillierte 
Diskussion der Bindungs- und Mesomerieverhfdtnisse 
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in der vorliegenden interessanten Ringverbindung 
(vgl. Mtiller, Krebs & Ahlrichs, 1966) erschien die 
Kenntnis der exakten Struktur des C302S3 wichtig. Aus- 
ser der Kristallstruktur der Trithiokohlens~ure bei 

* Die Untersuchung wurde zum Teil unter Aufsicht der 
United States Atomic Energy Commission durchgeftihrt. 

- 1 0 0 ° C  (Krebs & Gattow, 1965) und derjenigen des 
[(C6Hs)4As]2Ni(CS3)z (McKechnie, Miesel & Paul, 
1967) sind bisher keine weiteren Strukturen yon Ver- 
bindungen bekannt, die eine CS3-Gruppe enthalten. 

Nadelf6rmige Kristalle der c~-Modifikation (Krebs 
& Gattow, 1963) entstehen, wenn die konzentrierte 
L/Ssung der Substanz in Petrol/ither auf Temperaturen 
unterhalb etwa 0°C abgekiihlt wird. Die hier unter- 
suchte fl-Modifikation bildet sich dagegen, wenn die 
L/Ssung von C302S 3 in Petrol/ither oberhalb etwa 30 o 
unter Ausschluss yon Feuchtigkeit langsam eindunstet. 
Die thermodynamischen Stabilit/itsverhNtnisse der 
beiden Modifikationen sind noch nicht geklftrt. 

Experimentelles 

Die aus Petrol/ither bei ca. 35 °C gewonnenen und ei- 
nige Male umkristallisierten Kristalle bilden kompakte 
monokline Prismen. Gitterkonstanten und Raumgruppe 
wurden aus Precession-Aufnahmen bestimmt, die ge- 
nauen Abmessungen der Elementarzelle bei Zimmer- 
temperatur wurden mit Hilfe des Einkristalldiffrakto- 
meters verfeinert. Die systematischen Ausl6schungen 
(hOl nur mit h = 2n und 0k0 nut mit k = 2n vorhanden) 
ergaben die Raumgruppe P21/a (C~). Die ermittelten 
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Kristalldaten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Zum 
Vergleich sind die entsprechenden Werte fiir die ~- 
Modifikation mit angegeben. Fiir die Messungen wur- 
den zwei ca. 0,10 x 0,15 x 0,12 mm grosse Kristalle ver- 
wendet, die wegen ihrer Empfindlichkeit gegen Luft- 
feuchtigkeit in MarkrShrchen eingeschmoIzen wurden. 
Die Intensifftten von 1007 unabh/ingigen Reflexen wur- 
den in einem automatischen Diffraktometer (lochstrei- 
fengesteuertes Supper-Pace-Ger/it, equi-inclination-Ge- 
ometrie) unter Verwendung von Ru-gefilterter Rh-Kc~- 
Strahlung (2(Rh-K~x)=0,61325 A), mit einem Szin- 
tillationsz/ihler gemessen. Es wurde die og-scan-mess- 
methode benutzt, der Untergrund wurde station/ir zu 
beiden Seiten des Reflexes gemessen. Die Diffrakto- 
meterdaten wurden in der iiblichen Weise durch Lo- 
rentz- und Polarisationsfaktor Korrekturen zu Struk- 
turfaktoren reduziert. Der lineare Absorptionskoeffi- 
zient betr~igt fiir die verwendete Strahlung 7,50 cm -x, 
eine Absorptionskorrektur war deshalb nicht notwen- 
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Fig. 1. Endgtiltige zusammengesetzte dreidimensionale Elek- 
tronendichtesynthese nach der Verfeinerung. Schichtlinien 
bei 3, 5, 7 und 9 e .~  -3 ftir C und O, bei 3, 5, 10, 15, 20 und 
25 e./~, -3 ftir S. 

dig. Intensit/iten, deren Netto-Z/ihlrate unterhalb des 
3-fachen des statistischen Fehlers lag, wurden als nicht 
beobachtet behandelt. 

Bestimmung der Phasen 

Die Phasen der Strukturfaktoren wurden unter An- 
wendung der symbolischen Additionsmethode (Karle 
& Hauptman, 1953; Karle & Karle, 1963) mit Hilfe 
der Z'2-Beziehung direkt bestimmt. Zur Auswertung 
der einzelnen auftretenden E-Produkte diente ein 
eigenes Computerprogramm. 

Die experimentell gefundene Verteilung der quasi- 
normalisierten Strukturfaktoren Eh ist in Tabelle 2 der 
theoretischen gegeniibergestellt, die fiir einen zentro- 
symmetrischen Kristall mit gleichm/issiger Atomver- 
teilung in der Elementarzelle gilt. Die l~bereinstimmung 
ist sehr gut. 

Zu Beginn wurden 6 geeignete Strukturfaktoren mit 
grossem Zahlenwert ausgew~ihlt, von denen drei zur 
Festlegung des Ursprungs der Elementarzelle als positiv 
vorgegeben wurden. Sie sind in Tabelle 3 zusammen 
mit den ihnen zugeordneten Symbolen angegeben. 
Durch sukzessive Auswertung von Z'2-Summen konn- 
ten die Phasen von 126 Strukturfaktoren mit E >  1,5, 
ausgedriickt als Funktionen der Symbole a bis e, ge- 
wonnen werden. Da im Laufe des Verfahrens eine gros- 
se Zahl von X2-Produkten zeigte, dass die Phasen a und 
e identisch sind, war neben den drei als positiv ge- 
w/ihlten Vorzeichen a, b und c eine vierte Phase bestimmt. 
Auf der Basis der beiden resultierenden Vorzeichen- 
kombinationen ( a : + ,  b : + ,  c : + ,  d : + .  e : +  und a : + ,  
b: + ,  c: + ,  d: + ,  e: - )  wurde je eine dreidimensionale 
Fouriersynthese mit den 126 phasierten E-Werten als 
Koeffizienten ( 'E-map') berechnet, wobei sich unmit- 
telbar zeigte, dass die Kombination mit e = - die rich- 
tige war. Bei der spftteren Verfeinerung der Struktur 
erwiesen sich die direkt bestimmten Vorzeichen ohne 
Ausnahme als richtig. Die Phasen des gr/Sssten Teils 
der restlichen 881 Strukturfaktoren konnten durch eine 
Strukturfaktorrechnung mit anschliessender Fourier- 

Tabelle 1. Kristalldaten der o~- und fl-Modifikationen y o n  C30283 

~ - C 3 0 2 5 3  f l - C 3 0 2 8 3  

a 11,43 +0,02 A 16,758+0,010 A 
b 5,23 + 0,01 5,688 + 0,005 
c 10,68 + 0,02 6,313 + 0,006 
p 114,4 +0,3 ° 107,1 +0,1 ° 
Raumgruppe P21/a P21/a 
Volumen der Elementarzelle 581,4 A 3 575,2 A 3 
Rhntgendichte Dx 1,874 g.cm-3 1,896 g.cm-3 
Pyknometrisch ermittelte Dichte Dm 1,86 g.cm-3 1,89 g.cm-3 
Zahl der Molekiile in der Elementarzelle 4 4 

Tabelle 2. C302S3; Beobachtete und theoretische Verteilung der normalisierten Strukturfaktoren 

IEI>3 [El>2 IEI>I 
Theoretisch ftir zentrosymmetrische Raumgruppen 0,3% 5,0% 32,0% 
Experimentell 0,3 % 5,4 % 31,3 % 
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synthese ermittelt werden. Die endgiiltige Fouriersyn- 
these nach abschluss der Verfeinerung (siehe unten) ist 
ist in Fig. 1 abgebildet. 

Tabelle 3. Startreflexe fi~r die Anwendung 
• des symbolischen Additionsverfahrens mit den 

zugeordneten Vorzeichensymbolen 

Symbol Phase h k l IEI 
a + 8 5 5 2,39 
b + 11 3 I 2,71 
c -t- 12 5 ~ 3,02 
d 0 5 5 3,77 
e 10 0 ;g 2,02 

Verfeinerung 

Die Struktur wurde nach der Methode der kleinsten 
Quadrate verfeinert. Minimalisiert wurde der Ausdruck 
Z w(Fo-Fc) z. Es wurden verschiedene modifizierte 
Versionen des Programms ORNLS (Busing, Martin & 
Levy, 1962) verwendet. Die Verfeinerung, zun~ichst 
mit isotropen, schliesslich mit anisotropen Tempera- 
turfaktoren, wurde als beendet angesehen, als sfimt- 
liche Parameterkorrekturen < 0,1a waren. Eine ab- 
schliessende Differenzsynthese zeigte neben den Atom- 
peaks keine weiteren signifikanten Maxima. Die ftir die 
Verfeinerungen verwendeten Gewichte basieren auf den 
statistischen Fehlern der Nettoz~ihlraten. Am Ende der 
Verfeinerung ergab sich ein R-Faktor yon Rx= 
Z IFo-Fcl/Z IFol =0,067, bezogen auf alle 1007 Re- 
flexe, einschliesslich der 90 nicht beobachteten (vor 
der Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren: 
0,081). Als Atomstreufaktoren ftir S, O und C wurden 
die yon Cromer & Waber (1965) berechneten Werte 
verwendet. Im Falle des Schwefels wurde der Realteil 

der anomalen Dispersions-Korrektur (Af' = 0,10) be- 
riicksichtigt (Cromer, 1965). Die erhaltenen Lage- und 
Temperatur-Parameter der Atome sind mit ihren Stan- 
dardabweichungen in Tabelle 4 angegeben. Die beob- 
achteten Strukturfaktoren sind in Tabelle 5 den be- 
rechneten gegeniabergestellt. 

Beschreibung der Struktur und Diskussion 

In TabeUe 6 sind s~tmtliche intramolekularen Atomab- 
stfinde und Bindungswinkel mit Standardabweich- 
ungen zusammengefasst. Die Projektion der Struktur 
auf (010), die in Fig.2 abgebildet ist, zeigt die Packung 
der Molekiile in der Elementarzelle. 

Packung der Molekiile 

Die Struktur besteht aus einer Anordnung isolierter 
C3OzS3-Molekiile, deren Packung vor allem durch S-S-  
und C-O van der Waals-Kontakte bestimmt wird. Die 
kiirzesten intermolekularen S-O-,  C-S-  und O-O- 
Kontakte scheinen dagegen f'tir die Packung kaum eine 
Rolle zu spielen, denn sie sind deutlich ffmger als fiir 
van der Waals-Kontakte zu erwarten ist. Tabelle 7 
zeigt eine Zusammenstellung der beobachteten inter- 
molekularen Atomabsffmde unterhalb 4,0 A.. 

Interessant sind die beiden sehr kurzen intermoleku- 
laren C . . .  O-Schwerpunktsabst~nde von 2,90 (in Fig. 2 
eingezeichnet) und 3,01/~. Far einen 'normalen' 
C(sp2).. .O-Abstand ist eine Wert von etwa 3,1 A zu 
erwarten (Pauling, 1960). Wie der Vergleich mit Struk- 
turuntersuchungen an einer Reihe ~thnlicher Di- und 
Triketone zeigt, liegt bier offensichtlich eine spezifische 
starke intermolekulare Wechselwirkung vor, die fiir 
die Packung der Molekiile entscheidende Bedeutung 

Tabelle 4. Atomkoordinaten in Bruchteilen der Elementarkantenldngen und Temperaturparameter* 
Die Standardabweichungen (in Klammern) sind in Einheiten der letzten Stelle angegeben. 

x y z B 
C(1) 0,1816 (3) -0,1908 (9) 0,2998 (9) 2,94 (12) .~z 
C(2) 0,1149 (3) -0,0940 (9) 0,3905 (8) 2,99 (12) 
C(3) 0,1154 (3) 0,1739 (9) 0,0528 (8) 2,90 (12) 
O(1) 0,2223 (3) -0,3582 (9) 0,3750 (8) 5,40 (13) 
0(2) 0,0976 (3) -0,1870 (9) 0,5416 (7) 5,14 (13) 
S(1) 0,1898 (1) -0,0406 (3) 0,0625 (3) 3,62 (5) 
S(2) 0,0670 (1) 0,1645 (3) 0,2613 (3) 3,67 (5) 
S(3) 0,0927 (1) 0,3687 (3) -0,1393 (3) 3,74 (5) 

~11 ~22 fl33 /~12 fl13 fl23 
C(1) 0,00303 (20) 0,0187 (16) 0,0186 (14) -0,0003 (5) 0,0007 (4) 0,0008 (13) 
C(2)  0,00342 (22) 0,0218 (17) 0,0174 (14) 0,0008 (5) 0,0017 (4) -0,0002 (13) 
C(3)  0,00312 (21) 0,0190 (16) 0,0173 (13) 0,0001 (5) 0,0016 (4) 0,0001 (13) 
O(1)  0,00545 (23) 0,0428 (20) 0,0322 (14) -0,0001 (5) 0,0026 (4) 0,0042 (15) 
0(2) 0,00563 (23) 0,0413 (18) 0,0326 (15) -0,0011 (5) 0,0055 (5) 0,0060 (14) 
S(1) 0,00400 (6) 0,0286 (5) 0,0224 (4) 0,0014 (1) 0,0036 (1) 0,0026 (4) 
S(2) 0,00372 (6) 0,0296 (5) 0,0256 (5) 0,0005 (1) 0,0042 (1) 0,0020 (4) 
S(3) 0,00390 (6) 0,0272 (5) 0,0254 (4) -0,0001 (1) 0,0029 (1) 0,0037 (4) 

* Die fl-Werte sind die Koeffizienten der folgenden Form des anisotropen Temperaturfaktors: 

exp [ -  (flalh2 + f122k2 +fl3312 + 2fllzhk + 2flaahl+ 2f123k/)]. 
Angegebene B-Werte: vor Beginn der Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren. 
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Tabelle 5. Beobachtete und berechnete Werte der Strukturfaktoren 
H K L F o F c  H K L. F o F c  H K L F o F c H K L F o F c  H K L F o F c H K L F o F c 

0 0 1 33.9 35,5 18 -I I0.0 9.8 7 -6 21.9 20.8 18 1 -3 3.7 -2.8 7 Z -4 22.6 22.2 0 3 6 4.8 3.6 
0 0 2 2.1 1.5 18 -2 2.2 1.7 7 -7 10.0 9.7 18 ! -4 9.7 -9.3 7 2 -6 7.6 5.6 3 0 20.3 -19.5 
0 0 3 11.9 10.4 18 -3 3.6 4.2 8 0 10.0 I0.5 18 I -5 4.5 3.6 7 2 -7 1.9 -l.| 3 l 39.3 38.5 

0 0 4 6 . 8  - 6 . 8  18 
0 0 5 16 .1  - 1 6 . 4  18 
0 0 6 1 7 . 9  - 1 6 .  I 0 
0 0 7 2 . 6  2 . 1  0 
2 0 0 9.1 - 6 . 9  0 
2 0 I 5 7 . 6  - 5 8 . 6  0 
Z 0 2 6 . 1  - 6 . 0  0 

2 0 3 2 3 . 2  - 2 1 . 0  1 
2 0 4 3 0 . 0  - 2 8 . 8  1 
2 0 5 30.7 -32 .9  l 
2 0 6 1 6 . 0  - 1 6 . 6  l 
2 0 -1 4 0 . 7  39.2 1 
2 0 -2 73.4 -74.4 1 
2 0 -3 4 6 . 8  4 6 . 4  1 
2 0 -4 6 3 . 7  6 5 . 2  I 
2 0 - 5  3 6 . 8  3 5 . 9  1 
2 0 - 6  2 1 . 9  22.  1 1 
2 0 -7  7 . 9  8 . 6  1 
4 0 0 73.8 -75.9 I 
4 0 1 5 . 3  7.3 l 

4 0 2 2 0 . 8  2 2 . 9  1 

-4  9 . 5  9 . 2  8 
- 5  1 4 . 6  1 3 . 4  8 

1 1 5 . 4  15. 5 8 
2 1 3 . 9  1 2 . 9  8 
3 35. l 35.0 8 
5 32.7 -32.3 8 
7 2 . 5  1 . 7  8 
0 3 9 . 6  4 3 . 2  8 
1 54.8 - 5 6 . 0  8 
2 4 2 . 3  - 4 2 . 0  8 
4 1 . 9  - 2 . 6  8 
5 l l . 4  - 1 3 . 1  8 
6 1 5 . 7  - 1 5 . 5  9 
7 4.8 - 6 . 1  9 

-I 32.2 32.0 9 
-2  53.9 53.6 9 
-3 47.7 48.9 9 
- 4  47.2 47.0 9 
- 5  1 4 . 0  14. 5 9 
-6  1 0 . 7  -9-  4 9 
-7  4 . 2  -4.9 9 

4 0 3 7 5 . 3  76.3 2 0 24. I =24. 1 9 
4 0 4 16.3 16.9 2 I 98.6-I02.5 9 
4 0 5 4 . 5  - 5 . 2  2 2 6 1 . 7  5 9 . 9  9 
4 0 -1 4 1 . 9  - 4 0 . 9  2 
4 0 - 2  5 4 . 9  - 5 6 . 0  2 
4 0 -3  5 5 . 0  - 5 6 . 0  2 
4 0 -4 6.0 -6. 5 2 
4 0 -5 ]6.2 16.4 2 
4 0 -6 2.6 -3.0 2 

4 0 -7 20.3 - 1 9 . 7  2 
6 0 0 69.8 -70.7 2 
6 0 I 33. l - 3 0 . 9  2 
6 0 2 1 3 . 4  1 3 . 0  2 
6 0 3 2 2 . 4  2 0 . 6  3 
6 0 4 3 . 4  - 5 . 2  3 

3 21. 5 2 1 . 9  9 
' 4  1 2 . 8  - 1 2 . 8  10 

5 9. I - 9 . 2  lO 
- I  1 7 . 6  - 1 7 . 8  10 
-2 5. l 6. 1 10 
-3 5. 1 4. 1 I0 
-4 12. l 1 2 . 0  I0 
- 5  2 4 . 3  2 2 . 8  10 
-6  3 . 8  3 . 4  10 
-7  6 . 7  - 8 . 4  10 

0 4 6 . 1  - 4 4 . 4  10 
l 8 0 . 6  - 8 2 . 9  l I 

1 41.1 43.2 19 I 0 3.9 -4.8 8 2 0 8.4 -7.9 
2 23.7 -22.8 19 I -I 3.9 -5.2 8 2 I 21.3 -22.3 
3 2 3 . 4  - 2 4 . 0  19 1 -2  1 1 . 0  - 1 1 . 2  8 2 2 2 4 . 1  - 2 5 . 4  
4 10 .1  - 1 0 . 1  19 1 -3  1 1 . 2  - 1 1 . 5  8 2 3 2 . 0  2 . 7  
5 5 . 0  - 3 . 9  19 1 -4  2 . 3  - 2 . 5  8 2 4 3 . 4  2 . 4  

-1 2 4 . 9  2 2 . 3  0 2 0 1 9 . 7  - 1 9 . 0  8 2 -1 3 0 . 2  - 3 0 . 2  
-2 5 . 3  - 5 . 6  0 2 I 4 1 . 7  40.4 8 2 - 2  3 8 . 3  - 3 6 . 2  
-3 15.2 1 6 . 2  0 2 2 30.3 30.4 8 2 -3 8 . 1  -7.7 
-4 2.3 3.0 0 2 3 6 . 5  6 . 5  8 2 -4 1.1.1 1 1 . 3  
- 5  1 2 . 3  - 1 2 . 7  0 2 4 1 5 . 0  - 1 3 . 9  8 2 - 6  5 . 6  5 . 6  
-6 6.9 7.2 0 2 5 2.9 1.9 8 2 -7 8.7 8.7 
-7  1 9 . 8  1 9 . 7  0 2 6 3 . 4  - 4 . 7  9 2 0 2 5 . 6  - 2 6 . 2  

0 24.7 -22 .7  1 2 0 28.0 26.3 9 2 I 22.0 -20 .0  
1 1.5.5 1 7 . 2  1 2 1 3 2 . 8  - 3 1 . 3  9 2 2 2 1 . 6  - 2 2 . 8  
2 3 5 . 0  34.4 I 2 2 9.1 -9.3 9 2 3 8.9 -8.4 
3 II.2 1 1 . 3  I 2 3 8.9 -7.3 9 2 4 9-9 8 . 2  
4 9 . 5  9 . 6  1 2 4 7 . 1  - 6 . 0  9 2 5 7 . 9  8 . 1  
5 7 . 2  8 . 3  1 2 5 7 . 6  - 7 . 7  9 2 -1 2 0 . 5  - 1 9 . 8  

-I 42.3 -42.4 I 2 6 12.0 14.3 9 2 -2 4.5 -5.5 
I -2  19.2 -17.6 I 2 - I  7 4 . 4  76.3 9 2 -3 44.9 42.8 

-3 1 7 . 0  - 1 6 . 3  1 2 -2 44.2 43.2 9 2 -4 22.9 21.2 
-4  2 1 . 2  - 2 2 . 4  1 2 -3 2 1 . 4  - 2 3 . 8  9 2 - 5  5 . 4  - 4 . 1  
- 5  2 . 6  - 1 . 8  1 2 -4  1 6 . 3  - 1 7 . 8  9 2 -6  7.2 - 7 . 1  
-6 2.6 2.1 1 2 -5 4.0 -3.7 9 2 -7 8.1 7.8 

-7 3.7 -2.5 l 2 -6 9-3 -9.7 10 2 0 lO.O 9-9 
0 1 9 . 6  1 9 . 4  2 2 0 3 5 . 0  - 3 5 . 1  I0 2 1 6 . 1  6 . 3  
l 1 5 . 7  14 .1  2 2 l 2 0 . 3  - 1 7 . 3  lO 2 2 1 3 . 2  1 2 . 9  
2 6 . 3  - 5 . 6  2 2 2 2 0 . 5  - 2 1 . 0  10 2 3 • 16.1  1 7 . 4  
3 7. l - 5 . 9  2 2 3 26.  5 - 2 8 .  1 1.0 2 4 Z. 5 2 . 6  

-1 3 7 . 9  - 3 6 . 4  2 2 4 5 . 5  - 4 . 0  I0 2 -1 2 2 . 5  2 4 . 2  
-Z 4 0 . 2  - 3 8 . 2  2 2 5 3 . 5  2 . 7  10 2 - 2  13.1 - 1 2 . 0  
-3  1 . 9  1.0 2 2 -1 3 2 . 2  - 3 1 . 7  10 2 -3  1 0 . 6  - 1 2 . 2  
-4 3 . 1  -4.9 2 2 -3  28.0 2 9 . 3  I0 2 -4 4.7 -4.5 
-5 7.3 8.8 2 2 -4 8.8 -9.8 I0 2 -5 6.4 -5.8 
-7 13.2 1 2 . 2  2 2 -5 7.3 7.9 lO 2 -6 15.7 - 1 8 . 0  

0 9 . 6  9 . 9  2 2 -6  1 4 . 0  1 3 . 9  l l  2 0 2 0 . 6  2 2 . 4  

3 2 2 1 . 6  2 1 . 0  
3 3 3 7 . 5  - 3 7 . 7  
3 4 3 0 . 8  - 2 9 . 4  
3 5 2 . 0  - 3 . 5  
3 -1 1 0 . 8  9 . 7  
3 -2 9 . 6  8.5 
3 -3 1 0 . 4  9.6 
3 -4 23.7 - 2 4 . 8  
3 -5 1 0 . 4  8.4 
3 - 6  1 9 . 5  1 9 . 2  
3 2 I I . I  1 0 . 9  
3 3 I0.3 1 0 . 9  
3 4 4. I -5.8 
3 "5 2.6 - 1 . 1  
3 6 1 2 . 4  - 1 2 . 3  
3 -2  13.2 1 3 . 9  
3 -3 2 8 . 4  2 8 . 4  
3 -4  1 1 . 7  1 1 . 5  
3 -5 1 2 . 9  1 5 . 2  
3 - 6  2.3 0 . 9  
3 0 20.7 -20 .0  
3 1 36.0 33.8 
3 2 1 9 . 5  1 7 . 7  
3 3 2 . 1  0.8 
3 4 11. I 1 0 . 7  
3 5 5 .1  4 . 1  
3 6 5 . 0  4 . 9  
3 -1 6 4 . 7  - 6 8 . 9  
3 -2 27.2 -26.2 
3 -3 2 . 1  0.3 
3 - 4  8 . 7  - 9 . 4  
3 -5 2 . 7  - 2 . 5  
3 -6  7 . 5  7 . 4  
3 0 3 2 . 1  - 3 2 . 3  
3 1 33.O -33 .0  
3 2 2 0 . 6  - 1 7 . 6  

6 0 5 7 . 3  - 8 . 3  3 
6 0 6 4 . 3  4 . 0  3 
6 0 -1 7 6 . 2  7 9 . 7  3 
6 0 -2  4 3 . 7  4 1 . 0  3 
6 0 -3  4 1 . 8  3 8 . 9  3 
6 0 -4  2 1 . 0  20.6 3 
6 0 -5  1 2 . 9  1 5 . 0  3 
6 0 -6  7 . 5  - 6 . 6  3 
6 0 -7  1 6 . 7  - 1 6 . 3  3 
8 0 0 5 3 . 9  -52.0 3 
8 0 I 3 1 . 2  - 3 0 . 9  3 
8 0 2 8.1 - 7 . 4  3 
8 0 3 1 2 . 6  -13.2 4 
8 0 4 5.8 =5.2 4 
8 0 5 18.3 2 0 . 8  4 
8 0 -1 2 3 . 2  - 2 1 . 3  4 
8 0 -2 6 3 . 7  6 2 . 9  4 
8 0 -3  4.  5 - 4 . 8  4 
8 0 - 4  43 .  5 - 4 5 .  9 4 
8 0 -5 8.7 7.3 4 
8 0 - 6  4.4 -2 .  5 4 
8 0 -7 5 . 2  5 .1  4 

10 0 0 53. 1 5 1 . 9  4 

2 2 9 . 0  - 3 0 . 1  11 1 1 . 7  3 . 0  2 2 -7  5 . 9  7 . 4  11 2 1 6 . 2  - 6 . 5  
3 8.5 -8.6 11 Z 3.3 3 . 7  3 Z 0 24.9 25.4 11 z 2 22.4 -23.2 

4 7 . 4  7 . 5  11 
5 1 4 . 6  1 4 . 5  11 
6 11 .1  1 1 . 3  11 

-1 2 1 . 8  2 0 . 3  11 
-2 33.1 - 3 5 . 0  11 
-3 21.8 -22. I II 
-4  8 . 3  - 9 . 0  I I  
- 5  7 . 8  - 7 . 7  12 
-6  2 . 6  1 . 9  12 

-7  2. 1 -0 .  1 12 
0 8 8 . 5  - 9 1 . 0  12 
1 3 0 . 2  - ~ 7 . 9  12 
2 1 9 . 6  19. I 12 
3 5 . 8  - 5 . 7  12 
5 1 9 . 9  2 1 . 4  12 
6 7.9 9.2 12 

- I  26.8 -26.4 1Z 
-2 71.9 71.9 12 
-3  1 8 . 6  - 1 8 . 7  13 
-4  1 0 . 5  - 1 0 . 8  13 
-5 6 . 6  -5.3 13 

3 3 6 . 4  -4.5 
3. 4 6 . 7  8.4  

3 2. 1 - 2 . 7  3 2 1 30.  5 - 2 9 .  1 11 2 3 4. 1 - 2 . 2  3 5 6 . 7  6. 1 
-1 3 . 1  - 2 . 6  3 2 2 2 0 . 8  2 0 . 1  11 2 4 1 1 . 5  1 2 . 3  3 -1 1 2 . 7  - 1 2 . 7  
-2  2 9 . 2  2 7 . 2  3 2 3 1 7 . 4  - 2 0 . 0  11 2 -1 2 . 8  - 0 . 6  3 -2  8 . 4  - 7 . 8  
-3  4 5 . 4  4 5 . 7  3 2 4 4 5 . 4  - 4 8 . 3  11 2 -2  3 . 8  1 . 4  3 -3  1 6 . 6  1 5 . 3  
-4  1 6 . 2  1 6 . 4  3 2 5 5 . 2  - 3 . 5  11 2 -3 4 . 0  5 . 0  3 0 3 0 . 0  2 9 . 4  
- 5  3 . 1  - 2 . 4  3 2 6 10 .1  9 . 5  11 2 -4  8 . 3  - 8 . 2  3 1 1 3 . 2  1 4 . 2  
-7  6 . 5  - 7 . 0  3 2 -1 3 . 8  - 3 . 3  11 2 - 5  1 7 . 9  - 1 7 . 2  5 3 2 2 7 . 3  2 5 . 3  

0 14.0 15.1 3 2 -2 24.3 23.4 II 2 -6 23.4 -23.1 5 3 3 3.2 4.2 
I 7.6 -6.3 3 2 -3 37.0 -36.3 12 2 0 8.4 -8.4 5 3 4 16.6 13.2 

2 3.6 3.0 3 2 -4 35.8 -32.9 12 2 I 8.1 -8.6 5 3 5 5.3 6.8 
3 9 . 8  1 0 . 4  3 2 - 5  1 8 . 9  1 8 . 5  12 2 2 3 . 5  - 3 . 0  5 3 -1 2 0 . 9  2 2 . 4  
4 10 .1  1 1 . 2  3 2 - 6  1 6 . 6  1 7 . 0  12 2 3 5 . 3  - 5 . 7  5 3 - 2  1 0 . 6  9 . 7  

-1 12.5 -12.7 3 2 -7 6.1 5.3 12 2 4 2.6 -3.1 5 3 -3 36.1 36.5 
-2  3 0 . 8  - 3 0 . 4  4 2 0 1 7 . 0  1 6 . 9  12 2 -1 1 3 . 0  1 4 . 4  5 3 - 4  1 4 . 9  1 4 . 9  
-3 3 . 9  2 . 6  4 ,?. I 2 0 . 4  1 9 . 6  12 2 -2  1 0 . 4  10 .1  5 3 - 5  1 2 . 5  - 1 0 . 6  
-4  2 3 . 9  2 2 . 7  4 2 2 2 8 . 7  2 8 . 4  12 2 -3  1 0 . 0  9 . 6  5 3 - 6  1 3 . 5  - 1 2 . 3  
- 5  3 . 3  2 . 0  4 Z 3 7 . 5  5 . 3  12 2 -4  6 . 8  6 . 1  6 3 0 1 2 . 9  1 2 , 7  
- 6  8 . 0  - 9 . 1  4 2 4 2 1 . 5  2 1 . 8  12 2 - 5  1 5 . 6  1 6 . 7  6 3 1 2 . 5  2 . 8  
0 2 1 . 0  - 2 1 . 4  4 2 5 1 0 . 8  1 1 . 5  12 2 - 6  6 . 0  5 . 2  6 3 2 8 . 8  8 . 0  
I 16.6 -16.0 4 2 6 7.1 6.1 13 2 0 32.7 32.6 6 3 3 2.3 -2.4 
2 1 7 . 8  - 1 9 . 8  4 2 -1 1 1 . 7  - 1 1 . 4  13 2 1 1 3 . 8  - 1 1 . 5  6 3 4 7 . 1  5 . 5  

10 0 1 2 8 . 9  3 2 . 0  4 -7  1 0 . 2  - 1 0 .  1 13 
10 0 2 2 3 . 1  2 2 . 8  5 0 2 8 . 0  2 6 . 7  13 
10 0 3 2 4 . 4  - 2 3 . 9  5 1 5 5 . 6  5 5 . 5  13 
10 0 4 1 . 9  - 1 . 6  5 2 6 . 9  7 . 4  13 
10 0 5 9 . 0  8 . 3  5 3 10.7 lO.O 13 
10 0 -1 9 . 8  9 . 8  5 4 3 . 8  - 3 . 8  13 
10 0 -2 3 1 . 7  2 9 . 6  5 5 1 2 . 5  - 1 1 . 0  13 
10 0 -3 1 9 . 7  1 9 . 0  5 6 6 . 1  6 . 3  13 
10 0 -4  4 8 . 6  - 4 7 . 5  5 -1 7 3 . 9  7 7 . 4  14 
10 0 -5  3 4 . 2  - 3 6 .  1 5 -2  2 1 . 6  2 3 . 7  14 
10 0 -6  5 . 5  5 . 7  5 -3  3 8 . 4  - 3 9 . 9  14 
10 0 -7  2 . 2  - 0 . 4  5 
12 0 0 1 3 . 7  1 2 . 0  5 
12 0 1 1 7 . 8  1 8 . 0  5 
12 0 2 1 4 . 5  - 1 4 . 7  5 
12 0 3 2 4 . 8  - 2 3 . 7  6 
12 0 4 1 1 . 4  - 1 2 . 2  6 
12 0 -1 1 7 . 4  - 1 6 . 2  6 
12 0 -2  6 . 0  - 6 . 5  6 
12 0 -3 7 . 0  8 . 7  6 
12 0 - 4  2 6 . 8  2 5 . 6  6 
12 0 - 6  2 3 . 2  2 4 . 3  6 
12 0 -7  2 0 . 5  2 1 . 8  6 
14 0 0 8 . 6  - 7 . 8  6 
14 0 1 1 0 . 4  1 1 . 4  
14 0 3 7 . 3  8 . 2  6 
14 0 -1 3 6 . 8  - 3 6 . 0  6 
14 0 -2  4 5 . 0  - 4 6 . 9  6 
14 0 -3  1 5 . 3  - 1 5 . 2  6 
14 0 -4 5.0 5.5 7 
14 0 -5 5.3 -7.6 7 
16 0 0 1 0 . 7  1 1 . 1  7 
16 0 1 4 . 8  4 . 1  7 
16 0 2 3 . 3  - 3 . 4  7 
16 0 -1 7 . 3  7. 1 7 
16 0 -3  1 3 . 3  1 4 . 0  7 
16 0 -4  19.  I 2 1 . 5  7 
16 0 - 6  2 1 . 1  - 1 9 . 9  7 

1 8  0 0 3 . 1  - 2 . 7  7 
18 O 1 23 .  1 - 2 2 . 5  7 

- 4  2 1 . 7  - 2 1 . 2  14 
- 5  13. 5 - 1 5 . 1  14 
-6  8 . 9  -9 .  1 14 
-7  8.  1 - 6 . 7  14 

0 l l . O  1 1 . 5  14 
1 3 6 . 8  3 6 . 4  14 
2 7.8 -5.9 15 
3 1 2 . 7  - 1 3 . 3  15 
4 1 . 9  1 . 7  15 
5 1 8 . 3  1 7 . 8  15 
6 3 . 4  3 . 0  15 

-1 1 0 . 9  10 .1  15 
-2  4 2 . 8  4 0 . 2  15 
-3 34.3 33.1 15 
- 4  37.2 - 3 4 . 8  15 
-5  3 6 . 5  - 3 5 . 0  15 
- 6  6 . 2  7 . 3  16 
-7  3 . 2  -3 .  5 16 

0 9 . 8  - 8 . 4  16 
1 8 . 5  - 8 . 5  16 
2 3 . 6  3 . 3  16 
3 10~ 9 ~  16 
4 27. -29. 17 
5 8.7 - 9 . 4  17 

-1 8 . 6  - 7 ; 6  17 
-2  2 . 5  2 . 9  17 
-3 3.9 -3.4 17 
- 4  3. 5 - 3 . 0  18 
-S 33.2 32.2 18 

3 1 0 . 8  - I I . 2  4 2 -2  1 8 . 9  - 1 8 . 9  13 2 2 4 . 2  - 5 . 3  6 3 5 5 . 0  4 . 7  
-1 11 .1  - 9 . 6  4 2 -3 12 .1  - 1 3 . 9  13 2 3 4 . 1  - 4 . 1  6 3 -1 2 5 . 7  2 7 . 6  
-2 7.2 -6.7 4 2 -4 15.7 -16.9 13 2 -I 25.6 25.9 6 3 -2 10.7 9.2 
-3 8 . 2  6 . 8  4 2 - 5  2 3 . 4  - 2 5 . 0  13 2 - 2  1 1 . 9  - 1 2 . 3  6 3 -4  8 . 6  - 1 0 . 9  
-4 12.9 12.6 4 2 -6 9.0 -8.3 13 2 -3 8.9 -7.5 6 3 -5 20.3 -19.2 
-5 9.5 -9.8 4 2 -7 3.5 1.7 13 2 -4 3.9 2.6 6 3 -6 8.3 -9.9 
-6 4.2 3.3 5 2 0 3.9 -3.7 13 2 -5 2.3 -2.1 7 3 I 20.4 -20.3 
-7 9.4 9.9 5 2 I 51.5 53.2 13 2 -6 2.7 -3.3 7 3 2 45.1 -46.3 
0 4.4 -3.4 5 2 2 58.9 60.4 14 2 0 6.6 -6.6 7 3 3 14.0 -14.4 
1 2 5 . 0  - 2 1 . 4  5 2 3 6 . 7  - 6 . 9  14 2 1 3 . 8  - 3 . 3  7 3 4 1 2 . 5  1 1 . 4  
3 10.3 1 1 . 2  5 2 4 2 . 5  - 1 . 1  14 2 2 3 . 1  4 . 0  7 3 5 2 . 6  - 1 . 5  

- I  9 . 3  7 . 4  5 2 5 5 . 7  6 . 5  14 2 3 4 . 2  4 . 6  7 3 -1 1 1 . 9  - 1 1 . 0  
-2 2.0 0.9 5 2 -1 30.0 -29.5 14 2 -1 4.9 -4.7 7 3 - 2  1 1 . 3  10.3 
-3 6.5 -7.1 5 2 -2 29.4 -26.8 14 2 -2 2.6 -3.3 7 3 -3 26.7 27.4 
-4 20.5 20.2 5 2 -3 28.1 -27.7 14 2 -3 15.0 -14.5 7 3 -4 37.2 36.5 
-5 7.2 7.1 5 2 -4 22.5 -23.4 14 2 -4 12.4 -11.2 7 3 -5 3.3 -4.9 
-6 11.8 -10.6 5 Z -5 10.4 -8.8 14 2 -5 2.9 -3.0 8 3 0 7.3 7.5 

0 18.9 18.3 5 2 -6 22.4 23.6 15 2 I 3.3 4.3 8 3 I 8.5 I0.2 
I 13.7 12.4 5 2 -7 3.6 -4.0 15 2 2 7.8 6.9 8 3 2 lS.I -12.7 
2 5.3 -4.3 6 2 0 38.9 36.0 15 2 -I 8.0 8.7 8 3 3 16.5 -16.1 
3 6 .1  4 . 7  6 2 1 2 0 . 2  1 7 . 8  15 2 - 2  1 2 . 5  - 1 2 . 1  8 3 4 9 . 9  - 9 . 1  

-1 5 . 0  6 . 9  6 2 2 1 1 . 1  - 1 2 . 8  15 2 -3  3 1 . 1  - 3 1 . 9  8 3 -1 7 . 7  8 . 0  
-2  2 . 7  - 2 . 0  6 2 3 1 6 . 7  - 1 6 . 5  15 2 - 4  3 . 4  2 . 2  8 3 -2  1 9 . 3  1 7 . 5  
-3 11.9 -11.6 6 2 4 6.5 -6.5 15 2 -5 10.5 9.2 8 3 -3 5.4 -5.9 
-4 10.9 -12.3 6 2 5 7.8 -7.7 16 2 0 3.9 3.8 8 3 -4 6.7 6.5 
-5 17.6 -17.4 6 2 6 10.6 -10.2 16 2 1 3.6 4.8 8 3 -5 3 . 0  2.1 
-6 16.6 -15.8 6 2 -I 4.7 3.9 16 2 -I 4.9 5.4 8 3 -6 5.8 6.9 

0 7 . 6  - 6 . 9  6 2 - 2  3 9 . 4  3 9 . 1  16 2 -2  1 6 . 2  1 6 . 3  9 3 0 1 8 . 1  1 8 . 2  
I 6.7 -5.3 6 2 -3 21.2 20.5 16 2 -3 3.7 3.0 9 3 I 20.0 -19.8 

-I 16.9 18.2 6 2 -4 27.1 26.0 17 2 0 3.8 -4.1 9 3 2 18.7 -20.4 
-2 14.7 14.4 6 2 -5 3.8 3.9 17 2 1 4.5 4.3 9 3 3 14.4 13.0 
-3 9.0 -7.7 7 2 0 13.6 -13.8 17 2 -2 3.2 3.9 9 3 4 4.5 5.8 
-4 3.9 -3.6 7 2 I 48.3 48.7 17 2 -3 3.8 -4.3 9 3 -I 15.2 14.9 
0 12. I 12.8 7 2 2 6.3 5.3 18 2 0 6.6 -6.1 9 3 -2 28.4 -28.8 

-1 1 1 . 0  1 1 . 0  7 2 3 1 1 . 6  1 3 . 7  18 2 - I  1 1 . 0  - 1 1 . 2  9 3 -3  1 9 . 9  - 2 2 . 0  
-3 1.9 2.3 7 2 4 5.5 5.3 18 2 -3 4.9 4.0 9 3 -4 5.4 -5.4 
-4 10.2 8.2 7 2 5 4.1 -4.6 0 3 I 28.7 27.1 9 3 -5 15.5 -15.3 
- 5  1 1 . 9  1 0 . 8  7 2 -1 3 4 . 3  - 3 3 . 2  0 3 2 1 6 . 9  1 7 . 3  9 3 - 6  1 5 . 5  - 1 4 . 3  
-I 8.1 8.8 7 2 -2 17.6 17.3 0 3 3 32.3 33.0 I0 3 0 7.2 5.8 
-2  1 1 . 4  1 1 . 2  7 2 -3  4 1 . 5  4 0 . 8  0 3 4 3 . 9  5 . 8  10 3 1 4 . 8  3 . 7  
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Tabelle 5 (Fort.) 
H K J., F o F c H K L F o F c H K L F o F c H K L F o F c H K L F o F c H K J-, F o F c 

10 3 2 3 . 9  3 . 9  17 3 -1 8 . 5  - 8 . 4  5 4 0 6 .1  7 . 0  11 4 0 2 . 4  - 0 . 7  3 5 0 9 . 0  - 8 . 3  9 5 - 4  6 . 6  - 8 . 4  
10 3 3 9 . 1  8 . 7  17 3 -Z 1 3 . 9  1 6 . 7  5 4 1 2 0 . 1  - 2 1 . 1  11 4 1 6 . 3  6 . 4  3 5 2 2 . 9  1 . 5  10 5 0 1 5 . 4  - 1 4 . 3  
10 3 4 2 . 4  - 2 . 5  ' 7  3 -3  11 .1  1 2 . 7  5 4 2 6 . 1  - 6 . 9  11 4 2 2 0 . 2  1 8 . 7  3 5 3 9 . 0  9 . 1  10 5 1 9 . 4  - 1 0 . 4  
10 3 - 1  2 4 . 2  - 2 1 . 8  0 4 0 3 3 . 6  - 3 5 . 2  5 4 3 1 3 . 9  1 1 . 8  11 4 3 9 / 6  8 . 7  3 5 4 3 . 6  - 3 . 3  10 5 -1 3 . 9  1 . 9  
10 3 -2  1 9 . 8  - 2 0 . 5  0 4 1 2 . 5  2 . 5  5 4 4 1 2 . 3  1 1 . 7  11 4 -1 5 . 5  6 . 7  3 5 -1 1 0 . 4  - 1 0 . 1  10 5 - 2  5 . 5  6 / 3  
10 3 -3  1 7 . 5  - 1 8 . 5  0 4 2 1 7 . 3  1 7 . 5  5 4 -1 4 . 4  4 . 5  11 4 -Z 5 . 8  5 . 9  3 5 -Z 5 . 8  - 5 . 1  10 5 -3  8 . 7  - 9 . 1  
I0 3 -4  9. '1 - 1 0 . 4  0 4 3 8 . 6  9 . 4  5 4 -2  3 0 . 6  - 3 3 . 6  11 4 -3 6 . 9  - 7 . 2  3" 5 -3 1 3 . 5  - 1 3 . 9  10 5 -4  7 . 4  - 1 0 . 0  
11 3 0 1 0 . 2  1 1 . 3  0 4 4 9 . 7  1 0 . 0  5 4 -3  1 0 . 7  - 1 0 . 5  11 4 - 4  1 1 . 3  - 1 1 . 7  3 5 -4  5 . 4  4 . 1  11 5 0 1 0 . 3  9 . 8  
11 3 1 4 . 5  6 . 3  1 4 0 2 0 . 9  2 2 . 2  5 4 -4  1 . 8  0 . 8  11 4. - 5  3 . 5  - 2 . 6  4 5 0 1 0 . 9  1 0 . 7  11 5 1 6 . 9  5 . 6  
Ii 3 2 5.5 4.8 I 4 I 40.1 41.9 5 4 -5 4.8 -5.3 IZ 4 0 8.7 -8.5 4 5 I 6.1 .-5.6 II 5 -Z 3.9 5.6 
11 3 -1 4 1 . 3  4 1 . 7  1 4 2 1 3 . 8  1 2 . 7  5 4 -6  1 2 . 6  - 1 0 . 2  12 4 1 1 8 . 4  - 1 8 . 2  4 5 2 1 2 . 3  - 1 1 . 6  12 51-1  1 4 . 9  1 3 . 7  
11 3 -3 1 9 . 8  - 2 0 . 8  1 4 3 1 2 . 0  1 2 . 0  6 4 0 3 3 . 4  3 4 . 8  12 4 ' Z 5 . 2  - 5 . 2  4 5 3 7 . 9  - 6 . 0  12 5 - 2  2 1 . 0  1 9 . 6  
II 3 -5 10.9 I0. I I 4 4 2.5 4.3 6 4 I 18.5 18.6 12 4 -I 4.6 5.9 4 5 4 3.8 -1.9 6 0 16.8 17.7 
11 3 -6  3 . 2  - 5 . 1  1 4 5 9 . 8  1 1 . 5  6 4 2 6 . 5  - 6 . 5  12 4 -2  1 2 . 0  1 1 . 8  4 5 -1 1 1 . 0  - 1 0 . 0  6 1 2 . 0  3 . 0  
12 3 0 3.8 3.1 I 4 -I 5.0" -4.4 6 4 3 14.7 -13.4 12 4 -3 8.2 9.2 4 5 -2 32. I -33.0 6 2 8.4 -8.2 
12 3 1 7.1 6.7 I 4 -2 9.6 8.0 6 4 4 13.6 -II.0 12 4 -4 7.2 7.5 4 5 -3 5.7 -5.9 6 3 2.4 0.5 
12 3 2 II.2 12.7 I 4 -3 7.5 8.2 6 4 -I 5.0 5.4 12 4 -5 7.0 6.7 4 5 -4 2.6 5.0 6 0 6.9 7.4 
12 3 3 5.0 4.4 I 4 -4 2.3 -2.6 6 4 -2 4.0 -4.6 13 4 0 9.6 -9.3 5 5 0 5.0 -4.8 6 I I0. I 10.9 
12 3 -I 4.8 4.7 1 4 -5 11.7 -10.9 6 4 -4 2.9 -1.8 13 4 I 6.4 6.6 5 5 l 8.4 -6.5 6 2 14.5 14.2 
IZ 3 -2 2.3 -1.4 2 4 0 19.7 -20.0 7 4 0 8.6 8.7 13 4 -2 14.4 16.1 5 5 2 4.0 3.3 6 -i 4.6 -6.3 
1"2 3 -3 8.2 8.2 2 4 I 23.6 -20.8 7 4 I 6.3 -6.9 13 4 -3 17.3 18.3 5 5 3 10.9 i0.2 6 -2 5.0 -5.5 
12 3 -4 5.2 5.5 2 4 2 20.9 -22.3 7 4 2 5. 5 5.6 14 4 0 3. 1 -2.3 5 5 -1 I. 9 -2. Z 6 -3 4.3 4.2 
12 3 -5 5.6 6.3 2. 4 3 8.7 -8.4 7 4 -I 27.0 26.4 14 4 I 5.5 -4.8 5 5 -2 6.7 -5.5 6 0 4.7 4.9 
12 3 -6 2.3 -1.5 2 4 5 11.8 12.3 7 4 -2 8.7 10.6 14 4 -I 8.7 7.8 5 5 -3 5.2 5.5 6 I 4.5 -4.6 
13 3 0 5.0 -5.9 2 4 -1 12.3 -10.9 7 4 -3 14.4 -12.7 14 4 -2 8.1 8.7 5 5 -4 2.4 -2.5 "6 2 5.4 -5.6 
13 3 I 2.2 -3.0 2 4 -Z 30.9 29.9 7 4 -4 7.0 7.5 14 4 -3 5.1 -4.2 6 5 0 6.4 5.9 6 -I 7.2 6.7 
13 3 2 6.6 7.2 2 4 -3 21.3 19.7 7 4 -5 8.7 7.9 14 4 -4 12. I -12.5 6 5 I 5.4 5.9 6 -2 4.1 -3.4 
13 3 3 4 .7  4 .5  2 ' 4  -4 2.8 -2. Z 8 4 0 3.8 -3 .5  15 4 -1 13.7 -14.0  6 5 2 12.5 12.3 6 -3 7.7 -7 .3  
13 3 -I 5.0 -5.9 2 4 -5 4.8 -3.6 8 4 2 4.8 6.4 15 4 -2 9.0 -9.4 6 5 3 17.1 15.6 6 0 16.0 -15.4 
13 3 -2 5.1 -4.5 2 4 -6 2.7 -2.0 8 4 4 4.6 3.1 15 4 -3 4.9 4.4 6 5 -! 5.1 4.1 6 I |6.1 -15.5 
13 3 -3 12.5 -13.0 3 4 0 6.8 7.0 8 4 -I 15.0 -13.9 0 5 I 4.7 6.6 6 5 -2 15.6 -16.3 6 2 5.8 -5.9 
13 3 -4 6.1 -7.4 3 4 2 30.0 -29.0 8 4 -2 33.9 -35.7 0 5 3 1.7 -I.I 6 5 -3 14.2 -13.7 6 -I 2.9 -3.4 
13 3 - 5  1 9 . 3  2 1 . 2  3 4 3 1 2 . 3  - 1 1 . 8  8 4 -3 1 2 . 6  - 1 1 . 2  0 5 4 1 4 . 4  1 4 . 6  6 5 - 4  7 . 0  8 . 1  6 -2  5 . 0  4 . 7  
14 3 0 1 4 . 2  - 1 2 . 5  3 4 4 3 . 2  2 . 8  8 4 -4  1 3 . 0  1 1 . 8  0 5 5 2 1 . 3  2 1 . 0  7 5 0 1 3 . 1  - 1 4 . 0  6 -3  8 . 4  8 . 0  
14 3 I 10.3 -9.6 3 4 5 5.6 -7.4 8 4 -5 7.8 6.9 I 5 0 18.5 18.7 7 5 I 10.9 -11.3 6 0 2.3 -2.9 
14 3 2 6.7 -6.8 3 4 -2 9,9 -8.1 9 4 0 8.9 -9.3 I 5 I 2.6 2.4 7 5 2 2.5 3.4 . 6 I 10.8 -8.2 
14 3 -I 4.3 -5.4 3 4 -3 33.2 34.4 9 4 1 II.I -12.5 I 5 2 3.0 -2.6 7 5 3 1.6 -2.9 4 6 -3 5.7 -6.3 
14 3 -2 2.2 -I.0 3 4 -4 15.8 15.9 9 4 2 5.8 -5.3 I 5 4 7.3 -7.2 7 5 -I 8.6 9.5 5 6 0 2.8 -3.8 
14 3 -3 10.6 11.2 3 4 -5 6.4 4.8 9 4 -I 8.8 -I0. I 1 5 -I 9.3 10.6 7 5 -Z 3.4 3.9 5 6 I 3.2 -3.4 
14 3 -4 7.7 8.0 3 4 -6 2.3 3.5 9 4 -2 3.2 3.4 I 5 -2 2.3 -2.9 7 5 -3 6.2 5.6 5 6 -I 5.4 -4.2 
14 3 -5 7.0 6.1 4 4 0 17.8 17.4 9 4 -3 18.9 -18.9 I 5 -3 5.1 -7.3 8 5 0 11,4 -10.7 5 6 -2 6.4 4.6 
15 3 0 7.5 -8.6 4 4 I 13.6 13.3 9 4 -5 10.6 9.4 I 5 -4 12.4 11.6 8 5 I 19.8 -19.0 5 6 -3 3.7 -4.1 
15 3 -2 7.9 6.3 4 4 2 3.7 -4.0 I0 4 0 4.7 -4.4 2 5 0 30.9 31.5 8 5 2 1.9 -1.4 6 6 0 8.8 -9.1 
15 3 -3 2.1 -0.9 4 4 3 15.1 -13.0 I0 4 I • 3.4 2.2 2 5 I 22.8 24.0 8 5 -2 9.0 8.9 6 6 I 8.5 .-9.0 
15 3 -4 2.6 -3.4 4 4 4 2.3 2.7 I0 4 2 4.6 4.2 2 5 2 17.4 -16.4 8 5 -3 5.1 5.3 6 6 -I 5.8 "6.5 
15 3 -5 2.5 2.7 4 4 5 12.7 12. I I0 4 3 17.3 15.8 2 5 3 11.6 o15.0 8 5 -4 13.0 Ii.7 7 6 0 16.9 16.3 
16 3 -I 3.0 3.8 4 4 -I 7.9 9.6 I0 4 -1 4.3 -5.0 2 5 4 3.7 -3.3 8 5 -5 14.3 14.5 7 6 -I 18.2 18.5 
16 3 -2 2.1 0.6 4 4 -2 3.3 4.0 I0 4 -2 3.6 -3.2 2 5 -I 16,0 16.1 9 5 1 5.1 8.1 7 6 -2 7.6 8.1 
16 3 -3 4.4 -4.6 4 4 -4 20.9 -20.6 I0 4 -3 4.5 -5.5 Z 5 -2 14.2 13.1 9 5 -1 2.8 2.9 8 6 0 8.7 -8.2 
16 3 - 4  2 . 2  - 3 . 4  4 4 - 5  2 0 . 1  - 1 9 . 7  10 4 -4  1 3 . 5  1 2 . 9  2 5 -3.  1 1 . 6  11 .1  9 5 - 2  1 1 . 4  1 2 . 1  8 6 -1 4 . 7  4 . 4  
l q  3 0 13.4 -12.2 4 4 -6 4.6 -5.5 I0 4 -5 4.8 4.1 2 5 -4 3.3 3.6 9 5 -3 2.1 -0.5 

a i= 

( ) s(3) 

(2) ,.-~C(1) . . . .  

" 
I l I I 

0 1 2 3 4 5,& 

Fig. 2. Projekt ion der Struktur  parallel zur b-Achse. Gestrichelt dargestellt sind die kiLrzesten intermolekularen C. • • O-Kontakte .  
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Tabelle 6. Intramolekulare Atomabstdnde uud Bindungswinkel 
Die Standardabweichungen sind in Einheiten der letzten Stelle angegeben. 

(a) Bindungsl/ingen 
Unkorrigiert Korrigiert* 

^ 

Mittelwert 
C(1)-C(2) 1,503 (7) ]k 
C(1)-O(1) 1,186 (7) 
C(2)-O(2) 1,198 (7) 
C(1)-S(1) 1,764 (5) 
C(2)-S(2) 1,757 (5) 
C(3)-S(1) 1,733 (5) 
C(3)-S(2) 1,738 (5) 
C(3)-S(3) 1,603 (5) 

1,192 

1,761 

1,736 

(b) Nicht gebundene intramolekulare Atomabst/inde 
O(1)-O(2) 2,777 (7) A 
S(1)-S(2) 2,948 (2) 
S(1)-S(3) 2,911 (2) ~ 2,919 
S(2)-S(3) 2,927 (2) J 

(c) Bindungswinkel (unkorrigiert) 
Bindungswinkel Mittelwert 

C(2)-C(1)-0(1) 123,1 (5) ° ~ 122,3 ° 
C(1)-C(2)-0(2) 121,5 (5) 
C(2)-C(1)-S(1) 113,4 (4) / 114,1 
C(1)-C(2)-S(2) 114,8 (4) 
O(1)-C(1)-S(1) 123,4 (4) 123,6 
0(2)-C(2)-S(2) 123,7 (4) 
S(1) -C(3)-S(2) 116,3 (3) 
S(1)-C(3)-S(3) 121,4 (3) / 121,9 
S(2)-C(3)-S(3) 122,3 (3) 
C(1)-S(1)-C(3) 97,9 (3) } 97,6 
C(2)-S(2)-C(3) 97,2 (3) 

1,508 (7) A 
1,189 (7) 
1,201 (7) 
1,772 (6) 
1,765 (6) 
1,742 (6) 
1,747 (6) 
1,608 (6) 

Mittelwert 

1,195 

1,769 

1,745 

2,785 (7) A 
2,965 (5) 
2,922 (4) 1¢ 2,930 
2,938 (4) J 

* Standardabweichungen der korrigierten Bindungsl/ingen unter der Annahme einer Unsicherheit von 30% in der Kortektur. 

Tabelle 7. lntermolekulare Atomabst6nde unter 4,0 A Table 7 (cont.) 
Atom a Atom b 
C(1) I C(3) II 
C(1) i o (1)  XII 
C(1) I S(3) II 
C(2) I 0(1) XlI 
C(2) I S(3) VII 
C(3) I 0(1) XlI 
C(3) I 0(1) III 
C(3) I 0(2) IV 
C(3) I S(1) X 
C(3) I S(2) VII 
0(1) I 0(1) XlI 
0(1) I 0(1) XlII 
0(1) I 0(2) XlII 
0(1) I S(1) XlII 
0(1) I S(1) XI 
0(1) I S(2) XlU 
0(1) I S(2) II 
0(1) I S(3) ii 
o(2)  i 0 (2)  i x  
0(2) I s(1) V 
0(2) i s(2) i x  
0(2) i s(3) VII 
0(2) I S(3) VI 
0(2)  I S(3) V 
S(1) I S(I) X 
S(1) I S(I) XI 
s(1) i s(3) XI 
S(1) I S(3) U 
S(2) I S(2) VII 
S(2) I S(3) V 
S(2) I S(3) VII 
S(2) I S(3) VlIt 

Abstand 
3 96A 
2 90 
3.71 
3.01 
3 72 
3 84 
3 51 
3 76 
3 90 
3 66 
3 25 
3 25 
3 46 
3 58 
3 64 
3 60 
3 68 
3 68 
381 
3 30 
3 35 
3 60 
3 25 
3 76 
3 70 
3 70 
3 57 
3 79 
3 88 
3,86 
3,97 
3,69 

I X, y, Z 
II x, -- 1 -by, z 
III x, 1 -by, z 
IV x, y, - 1 +z  
V x, y, 1 + z 
VI x, - 1 + y, 1 + z 
VII 2, 37, 5 
VIII 2, 1 - y ,  5 
IX 2, 2, 1 --z 
x ½-x ,  ½+y, 
x I  ½-x ,  -½+y ,  
xI I  ½-x ,  ½+y, 1 - z  
xIII  ½-x,  - ½ + y ,  1 - z  

hat  (BoRon, 1964). In  Tabelle 8 sind die bisher gefun- 
denen Beispiele dieser Wechselwirkung zusammenge-  
stellt. Es wird besonders deutlich, dass die sterischen 
Verhaltnisse innerhalb der C = O . . .  C- 'Brticke'  nur  in- 
nerhalb enger Grenzen variieren. Der  C = O . . .  C-Win- 
kel liegt in allen Beispielen etwa zwischen 150 und 
165 °. Im vorliegenden Fall betr~igt er 159,9°; der ent- 
sprechende O = C . . .  O-Winkel  wird bei 96,1 o beobach- 
tet, die Brtickenbindung liegt also praktisch in Rich- 
tung des pn-Orbi ta ls  des C. Nach  Bolton (1964) trit t  
diese Ar t  der intermolekularen Wechselwirkung immer  
dann als packungsbes t immender  Fak to r  auf, wenn in 
Carbonylverbindungen keine MSglichkeiten ftir andere 
st/irkere intermolekulare Kontak te  (z.B. H-Brticken) 
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bestehen. In der Tat besitzen die in Tabelle 8 zusam- 
mengefassten Substanzen keine oder zu wenig Pro- 
tonen, die f'tir H-Briicken in Frage kommen. Die be- 
obachtete Wechselwirkung besteht offenbar in einer 
elektrostatischen Anziehung zwischen der induziertell 
positiven Ladung des Carbonyl-C-Atoms des einen 
Molekiils und der partiellen negativen Ladung des 
O-Atoms im C ~+ = Oa--Dipol des benachbarten Mole- 
kills. Da die Positivierung der Carbonyl-C-Atome in 
den cyclischen Di- und Triketonell der Tabelle 8 relativ 
stark ist, tritt hier der beobachtete Effekt besollders in 
Erscheinung. Im Fall des C30283 erhielten wir aus einer 
HMO-Rechnung partielle Ladungen voi1 + 0,33 am C 
und -0 ,48  am O-Atom der Carbonylgruppe (vgl. 
unten). 

Dimens ionen  des Molekftis  und Bindungsverhiiltnisse 

Das C302S3-Molekiil ist im wesentlichen planar. Die 
Abweichung eines Teils der Atome v o n d e r  'besten' 
Ebene durch alle Atome des Molekiils ist jedoch deut- 
lich. Die Least-squares-Ebenen durch das Gesamt- 
molekiil sowie dutch die unmittelbaren Umgebtmgen 
der drei sp2-hybridisierten C-Atome sind in TabeUe 9 
angegeben. Die Verzerrung des Moleldils gegeniiber 
der idealen ebenen mm2-Symmetrie besteht im wesent- 
lichen in einer leichten Knickung um die Achse durch 
S(1) und S(2) (vgl. Fig. 3). Wie Tabelle 9 zeigt, sind die 
unmittelbaren Umgebungen der C-Atome entsprech- 
end der idealen sp2-Geometrie innerhalb der Fehler- 
grenze der Bestimmung jedoch absolut eben. 

Die jeweils zwei unabhangig ermittelten und im 
freien Molekiil iiquivalenten C-O-- und C-S(2x)-Bind- 
dungsl~ngen differieren untereinander in keinem Fall 

um mehr als 1,2aa [a,~=a 2 (Messung 1) +o "2 (Messung 
2)], sind also nicht signifikant verschieden. Wahr- 
scheinlich signifikante Unterschiede bestehen dagegen 
bei den Bindungswinkeln, die gegen verzerrende Kri- 
stallfeldeinfliisse empfindlicher sind. Die Einzelwerte 
der Paare/iquivalenter C-C-O- ,  C - C - S -  und S-C-S- 
Bindungswinkel differieren um jeweils ca. 2,3cre. 

Die beobachteten Bindungslgngen zeigen, dass neben 
der Elektronenstruktur (I) auch mit Anteilen der 
Grenzstrukturen (II) bis (VI) am wahren Bindungs- 
zustand des Molekiils zu rechnen ist, dass diese Anteile 
jedoch nut relativ klein sind. Dass eine deutliche Delo- 
kalisierung der n-Elektronen vorliegt, geht auch aus 

e o  O e o  O 
\ / \ / 

C C eC C 
II I 1 1 

oS S S S 
\ /  \ /  

c c 
II II 
s s 

o o 
\ / 

C-, C 
I I 
S So 
\ /  

c 
I 
So 

(II) (III) (IV) 

o 0 eo  Oe 
\ / \ / 

C C C .  C 
I I It II 
S S e S  S e  

\ o /  \ / 
c c 
I II 
S• s 

(v) (vI) 

TabeUe 8. Kurze intermolekulare C(sp2)... O(Carbonyl)-Kontakte in cyclischen Di- und Triketonen 

d(C... O) < C=O... C Literatur 
Parabansiiure 2,77 A 157,4 ° Davies & Blum (1955) 
Wasserfreie Barbiturs/iure 2,90 162,5 Bolton (1963) 
Wasserfreies Alloxan 2,79 (2x) 154,7 Bolton (1964) 
Tetrachloro-p-benzochinon 2,85 161,0 Chu, Jeffrey & Sakurai (1962) 
Triketoindan 2,83 (2x) 150,7 Bolton (1965) 
4,5-Dioxo-2-thioxo-l,3-dithiolan 2,90 159,9 Diese Arbeit 

Tabelle 9. Gleichungen der 'besten' Moleki~lebene sowie der Ebenen durch die Umgebungen der drei C(sp2)-Atome; 
Absttinde der Atome yon diesen Ebenen in A 

Ebene 
Least-squares-Ebenen Px + Qy + Rz = S 

P Q R S 
A Gesamtmolekiil 8,974 3,370 2,639 1,752 
B C(1)-S(1)-O(1)-C(2) 8,708 3,132 2,979 1,875 
C C(2)-S(2)-O(2)-C(1) 8,868 3,461 2,587 1,709 
D C(3)-S(1)-S(2) -S(3) 9,504 3,415 2,351 1,813 

Abweichtmgen 
Ebene C(1) 

A -0,025 
B -0,017 
C -- 0,002 
D 

C(2) C(3) O(1) 0(2) S(1) S(2) S(3) 
0,007 - 0,008 - 0,025 0,078 0,021 - 0,092 0,046 
0,005 0,007 0,004 
0,005 -- 0,002 - 0,001 

- 0,001 0,000 0,000 0,000 
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der relativ langwelligen Lage der Banden der n---~;z*- 
~Jberg/inge sowohl der Thiocarbonylbindung (540, 
522 nm in CC14) als auch der Carbonylbindungen 
(417 nm in CC14) hervor (Krebs, 1965; Mfiller, Krebs 
& Ahlrichs, 1966). 

Die eyclischen C-S-Bindungsabstfinde sind etwas 
ktirzer als der far eine C(spz)-S-Einfachbindung zu er- 
wartende Wert von 1,77-1,78 ,~ (Pauling 1960; Brown 
1959; Krebs, 1965). Die gegeniiber den Bindungen 
C(1)-S(1) und C(2)-S(2) signifikant kfirzeren Bindungs- 
1/ingen C(3)-S(1) und C(3)-S(2) deuten auf eine st/ir- 
kere Beteiligung der Grenzstrukturen (IV) gegeniiber 
(II) und (VI) an den Bindungsverh/iltnissen hin. Die 
exocyclische C-S-Bindungsl~inge entspricht praktisch 
dem Wert, der ftir eine C(spZ)-S-Doppelbindung 
(1,60-1,61 ,~; Pauling, 1960) angenommen wird. Sie 
ist damit noch etwas kiirzer als entsprechende Bin- 
dungen in Substanzen mit/ilmlichen BindungsverhNt- 
nissen: z.B. 1,627,~ im 4-Methyltrithion (Jeffrey & 
Shiono, 1959), 1,64 A im Rhodanin (Van der Helm, 
Lessor & Merritt, 1962) und 1,653 it, im Xanthanhy- 
drid (Hordvik, 1963). 

Die Carbonyl-Bindungsabst~inde sind ebenso wie die 
Thiocarbonylbindung relativ kurz und entsprechen da- 
mit den far C=O-Bindungen mit benachbarten stark 
elektronegativen Gruppen bzw. in elektronenanziehen- 
den Ringsystemen mit konjugierten rc-Bindungen zu er- 
wartenden Werten (vgl. z.B. Sutton, 1958, 1965; sowie 

+0,10A- 

-O,lOA 

S(3) 0(2) 
_ ~ ~ 0 )  _ c(2) _ _  

 l,I 
S(2) 

Fig.3. Abweichungen vonder Molekialebene. Die Ordinate 
ist 5-fach tiberh6ht. 

0 0 1,476 
0,796~ / (-0,476) 

C 0,254 C 0,674 

0 , 4 /  ~ , 3 2 6 )  

S S 1,736 
~ (+0,264) 

0 , 3 9 6 ~  / _  __ 
C 0,746 

(+0,254) 
0,781 

S 1,483 
(-0,483) 

Fig.4. HMO-Werte der ~-Ladungsdichten, ~-Bindungs- 
ordnungen und Nettoladungen im C302S3-Molekfil (Mfiller, 
Krebs & Ahlrichs, 1966). 

die Verbindungen in Tabelle 7). Die Bande der CO- 
Valenzschwingung wird im IR-Spektrum bei 1722 cm -a 
beobachtet. Eine grobe Absch~ttzung des Bindungs- 
grades nach Siebert (1953) ergibt unterVerwendung 
des Zweimassenmodells zur Berechnung von fco und 
ohne Berficksichtigung der a-Hybridisierung einen Wert 
yon Nco = 1,9. 

Die L/inge der C=O-Doppelbindung in substituierten 
Carboxylgruppen ist mit 1,185 ,~ anzunehmen (Hahn, 
1957). Sie kann auch im vorliegenden Fall als verbind- 
licher Wert zugrunde gelegt werden. Damit 1/isst sich 
nach Hahn (1957) ebenfalls ein CO-Bindungsgrad von 
1,8-1,9 absch/itzen. FiJr die Bindungslfmge einer a- 
C(spz)-C(spZ)-Einfachbindung werden unterschiedliche 
Werte angenommen: 1,47 A (Lide, 1962; Brown, 
1959), 1,515,~ (Bastiansen & Traetteberg, 1962), 
1,517 A (Coulson & Skancke, 1962) und 1,52 ,~ (Sun- 
daralingam & Jeffrey, 1962). Auf Grund aller neueren 
Untersuchungen scheinen die Werte um 1,517 A rea- 
listischer zu sein und die wirkliche von ~r-Bindungs- 
effekten freie a-Bindungsl/inge darzustellen. (vgl. auch 
Robertson, 1965). Damit ergibt sich aus der beobach- 
teten Bindungsl/inge ein ~-Bindungsgrad von etwa 
0,1-0,2. 

Die Dimensionen des Oxalat-Restes sind im Ring- 
system des C3OZS3 gegeniiber der Oxalsatire und ihren 
kovalent gebundenen Derivaten, abgesehen yon einer 
durch Bindungsausgleich deutlichen Verkiirzung der 
in diesen Verbindungen abnorm langen C-C-Bindung, 
nicht wesentlich ver/indert [(vgl. z.B. die Molekfildi- 
mensionen der Oxals~ure ihres Dihydrats und des Di- 
methylesters, bei Sutton (1958, 1965)]. Neben den 
Bindungsl/ingen bleiben auch die Bindungswinkel beim 
Einbau des Restes in das Ringsystem weitgehend kon- 
stant. Interessant ist ein qualitativer Vergleich der er- 
mittelten Molekiildimensionen mit den yon uns aus einer 
Hiickel-M O-Rechnung erhaltenen Bindungsdaten (Miil- 
ler, Krebs & Ahlrichs, 1966) des vorliegenden 107r- 
Elektronensystems. In Fig.4 sind die Resultate der 
Rechnung wiedergegeben, die Elektronendichte am 
Atom/l :qu = Imc2u, die ~z-Bindungsordnung zwischen 

i 
den Atomenp und v :puv=I  n~ciuc~v sowie in Klam- 

t 
mern die Nettoladungen an den Atomen: Qc= Qo = 
Qs(exoeyel.)=l-q; Qs(eyel.)=2-q. Die qualitative 
l~Ibereinstimmung mit den Ergebnissen der Struktur- 
bestimmung ist sehr gut. Die berechneten n-Bindungs- 
ordnungen der exocyclisehen Bindungen von etwa 1,8 
entsprechen den aus den Strukturdaten abgeleiteten 
Werten. Der durch die Naherungen der Htickel-Me- 
thode entstehende Fehler der berechneten GrSssen 
l/~sst sich aus den p-Werten fur die cyclischen C-S-Bin- 
dungen etwa absch~,tzen; w/ihrend die MO-n-Bindungs- 
ordnungen ffir C(1)-S(1) und C(2)-S(2)geringftigig 
gr6sser berechnet wurden als C(3)-S(1) und C(3)-S(2) 
sind ihre Bindungsl/ingen nicht entsprechend etwas 
kfirzer, sondern geringfiigig 1/inger. Wichtig ist das Er- 
gebnis, dass die fur die sehr kurze exocyclische C--S- 

A C 25B - 2 
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Bindung ein MO-z~-Bindtmgsgrad von etwa 0,8 be- 
rechnet wird. Das legt es nahe, auch den als normalen 
C(sp2)--S-Doppelbindungsabstand (1,60-1,61/~; Pauling 
1960) angenommenen Wert zu revidieren und ihn etwa 
0,01-0,02 tl, ldeiner anzunehmen. 

Die thermischen Schwingungen 

Die Analyse der thermischen Schwingungen ergibt fol- 
gendes Bild: Die Wurzeln aus den mittleren quadra- 
tischen Schwingungsamplituden der einzelnen Atome 
entlang den Hauptachsen der Schwingungsellipsoide 
liegen zwischen 0,173 und 0,220/~ f'tir die C-Atome, 
zwischen 0,214 und 0,282/~ f'tir die O-Atome, sowie 
zwischen 0,195 und 0,239/~ fiir die S-Atome. Die E1- 
lipsoide haben die zu erwartenden Orientierungen: Die 
l~ngsten Hauptachsen liegen fiir die exocyclischen 
Atome praktisch in der MolekiJlebene senkrecht zur 
zugeh/Srigen Bindung, die cyclischen C- und S-Atome 
schwingen bevorzugt senkrecht zur MolekiJlebene. Die 
ldirzesten Hauptachsen entsprechen fiir die exocycli- 
schen Atome etwa den Bindungsrichtungen. 

Obwohl das ModeU eines als starrer Oszillator an- 
genommenen Moleldils im vorliegenden Fall sichedich 
nur eine schlechte N~therung darsteUt, wurde auf der 
Basis dieses ModeUs eine Analyse der Molekiilschwin- 
gungen durchgef'tihrt (Cruickshank, 1956a). Im Falle 
des vorliegenden planaren Molekiils vereinfacht sich 
die Bestimmungsgleichung 12. Ordnung zu 3 Gleich- 
ungen 4. Ordnung. Die erhaltenen Rotations- und 
Translationstensoren des MolekiLls sind in Tabelle 10 
angegeben. Sie sind auf folgende Achsen bezogen" 
+ a in der besten Molekiilebene in Richtung C(2)-C(1), 
+ b  in der Molekiilebene in Richtung S(3)--C(3), c als 
Normale. Die Rotationsschwingung mit der gr/Sssten 
Amplitude (6,5 o) erfolgt um die b-Achse des Molekiils, 
also um die Achse des ldeinsten TrAgheitsmoments. 
Die aus den o9- und T-Tensoren erhaltenen korrigierten 
Bindungsl~mgen (Cruickshank, 1956b) sind in TabeUe 6 
zusAtzlich angegeben. 

TabeUe 10. Elemente z# (,/k 2) und coo (rad 2) der Trans- 
lations- und Rotations-Schwingungstensoren 

Definition der Achsen: siehe Text 
0,0502 0,0027 -0,0035~ 

~= 0,0404 --0,0025 / 
0,0219] 

0,0030 0,0003 --0,0004~ 
m= 0,0127 0,0010 / 

0,0027] 

Die Rechnungen f'tir die vorliegenden Strukturbe- 
stimmungen wurden zum Teil am IBM 7094- und am 
CDC 6600-Computer des Brook_haven National Labo- 
ratory, zum Teil am IBM 7040-Rechner in G/Sttingen 
mid an der IBM 7090-Anlage des Deutschen Rechen- 
zentrums in Darmstadt ausgefiJhrt. Dabei wurden zum 
Teil eigene Programme (Anwendung der symbolischen 
Additionsmethode), z.T. Programme des Brookhaven 

National Laboratory-Programmsystems, sowie Pro- 
gramme des im Deutschen Rechenzentrum verfiigbaren 
Systems X-ray 63 (Crystal Structure Calculations Sys- 
tem, X-ray-63, 1964) verwendet. Wir danken den Her- 
ren Dr W. C. Hamilton und Dr S. J. La Placa f'tir wert- 
voile Diskussionen und f'tir ihre Hilfe. B.K. dankt 
weiterhin Herrn Prof. Dr O. Glemser f'tir grossziigige 
Unterstiitzung. Der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft sei ftir die Bereitstellung von Sachmitteln ge- 
dankt. 
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