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loi de correspondance prdcise. En effet, el concerne 
des moldcules d 'un corps ~t l'dtat solide tandis que cr 
caractdrise des moldcules en solution pour lesquelles la 
structure n'est pas obligatoirement la m~me que dans 
un cristal. 

Par contre, et c'est ce qu'il est important de remar- 
quer, les valeurs de el thdoriques pour une moldcule 
isolde suivent assez bien les variations de cr (Fig.7): 

~r ~i ° dc-N (k) 
A 1,27 30 ° 
BSAM1 1,09 70, 80 1,42 
BSAC1 1,02 80 1,47 
BSA 1,01 80 1,47 
BSA M2 0,95 90 1,55 
B 0,78 

On peut donc finalement donner une explication sa- 
tisfaisante du comportement apparemment anormal du 
ddrivd monomdthyld. On s'attendait en effet h voir la 
valeur de a diminuer rdguli~rement avec le nombre 
de groupements mdthyliques substituds, du ddrivd non 
mdthyld au ddrivd dimdthyld, par suite de l 'augmenta- 
tion progressive de l 'encombrement stdrique. Mais le 
calcul de l'dnergie de van der Waals indique que dans le 
ddrivd non mdthyld (el = 80 °), le remplacement de l'un 
des deux atomes d'hydrog6ne situds en 3 et 5, par un 
groupement m&hylique n'entrMne pas une augmen- 
tation de l'angle e~ (existence de deux minimums d'dner- 

gie: l 'un pour e I = 8 0  o ( 1 0 0  °) : - 14,6 kcal, l 'autre pour 
el = 70°(250°): - 1 4 , 9  kcal). I1 en r6sulte que la struc- 
ture du ddrivd monomdthyld se rapproche, en moyenne, 
davantage de la structure plane d 'un syst~me conjugud, 
d'ofi une augmentation de la valeur prdvue de a. C'est 
ce que confirme l'expdrience. 

Une autre confirmation parMt apportde par la 
variation de la longueur de la liaison C-N,  parall~le 
& celle de cr et qui traduit la marne variation de la con- 
jugaison. 

Il n'a pas dtd donnd de v6rifier si le ddrivd mono- 
mdthyld peut cristalliser aussi sous une forme en accord 
avec la conformation prdvue par le deuxi6me minimum 
d'dnergie (el = 250 °). 
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Chinonfarbstoffe I. Die Molekiil- und Kristallstruktur des 
3,6-Diehlor-2,5-diamino-l,4-benzoehinons 

WON S. KULPE 

Zentralinstitut fiir Physikalische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin, Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee 5, Deutsche Demokratische Republik 

(Eingegangen am 26. Februar 1968 und wiedereingereicht am 26. August 1968) 

The crystal structure of 3,6-dichloro-2,5-diamino-l,4-benzoquinone has been determined by two-dimen- 
sional methods and refined by three-dimensional Fourier and least-squares computations. The final 
R index is 0.076 for 740 reflexions. The unit-cell dimensions are a = 3.787; b = 10.771 ; c = 9.305; ,8 = 97.2 o; 
the space group is P21/n. There are two centrosymmetric molecules C602C12(NH2)2 in the unit cell. 
Two out of three independent bond distances within the carbon ring are nearly equal (1-383 and 1.409 A,); 
the third is significantly bigger (1.522 A,). This result is in keeping with a suggestion for the molecular 
structure of 2,5-diamino-l,4-benzoquinone based on spectroscopic and quantum-mechanical considera- 
tions. According to this suggestion the molecules of the aminoquinones may be considered as 'coupled 
polymethines' ('gekoppelte Polymethine'). The molecules are held in position in the crystal mainly 
by hydrogen bonds N - H . . . O .  

Einleitung 

Das spektroskopische Verhalten und andere physika- 
lisch-chemische Eigenschaften farbiger organischer 
Verbindungen, zum Beispiel der Chinonfarbstoffe, 
kSnnen erkl~rt werden durch Koppelungseffekte, die 
bei der Koppelung zwischen Polymethin-Strukturele- 
menten oder bei der Koppelung zwischen Polymethin- 
und Polyen-Strukturelementen im Molektil auftreten 

(D/ihne & Paul, 1964; Leupold & D~ihne, 1965; D~hne 
& Leupold, 1966a, b,c; D/ihne, Leupold, Nikolajew- 
ski, Kulpe, Paul & Radeglia, 1967). Durch An- 
wendung eiDer solchen Koppelungskonzeption kSnnen 
die genannten Farbstoffe in ein allgemeines System der 
Polymethinfarbstoffe (KSnig, 1922, 1926) eingeordnet 
werden. 

Diese Koppelungskonzeption kann insbesondere 
auch auf Aminochinone angewandt werden (D/ihne & 
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Paul, 1964; D~hne, Ranft & Paul, 1964; Leupold & 
D~hne, 1965), die als Modelle von Chinonfarbstoffen 
gelten kSnnen. 

In der vorliegenden Arbeit wird fiber die Struktur- 
analyse des 3,6-Dichlor-2,5-diamino-l,4-benzochinons 
und fiber deren Ergebnisse berichtet und die prinzipi- 
elle Berechtigung dieser Koppelungskonzeption fiber- 
prfift. 

Experimentelles 

Die experimentellen Daten wurden yon rotbraunen 
Kristallen erhalten, die unmittelbar aus dem Reak- 
tionsmedium durch langsamen Umsatz yon Chloranil 
in /ithanolischer LSsung mit Ammoniakgas erhalten 
worden waren. Es wurden ann/ihemd quaderf6rmig 
geschnittene Kristallindividuen verwendet. Die Ab- 
messungen der Elementarzelle ergaben sich aus mit 
Goldpulver kalibrierten Filmaufnahmen yon Ein- 
kristallen zu a=3,787 + 0,002; b=  10,771 + 0,004; c=  
9,305 + 0,003 A; fl = 97,2 + 0,1 o; Z = 2. (C1202N2C6H4) ; 

Tabelle 1. Werte der 

K L Fob s ?ca I K L Fob s Fca I 

0 = °2 26,3 .-2~,4 6 0 3,3 2,8 
2o 8 -21,3 1 30,2 -31,0 

6 28~1 27,1 2 21,6 -20,8 
8 33,~  -31,~ 3 ~,3  - 4,1 

1 1 2~,2 -25,3 4 1,0 1,2 
29 ,9  -111~ ~ 16111610  
3 26,5 -2?.2 6 12,5 1214 
4~ 3 43,3 12,? -12.6 
5 3o;? 3o,2 ~ 3,9 - 3 , z  
6 O,9 O,6 9 9,? 10,5 

O,8 ? 4,O - 3,8 10 O,8 
8 ~,9 5,5 7 1  6,5  6,6 
913 ,3  -12,8 ~ ~3,1 -~.2,4 

10 1,~ 2,1 3 5,9 4,8 
1116 ,819 ,1  4 2 5 , 9 2 4 , 9  

2 0 3~.~ 36,~ 5 ?,~ - 6,Z 
1 6,2 - 6,4 6 30,V -2?,9 
2 32,1 -32,~ 7 6,5 - 5,9 
3 8,9 - 9 , 1  8 6.9 - 6,8 
4 20,8 -2O,6 9 1 , o  o,1 
56 ,~  - 5,6 lO 13 ,51%5  
6 2?,5 28,1 U 0 7,Z - ?,8 
? 20,~ -19,~ 1 ~3,0 -L~1,7 
8 3,8 - ~i? 2 16,? 161~ 
9 1,2 - 0,8 3 6,3 6,4 

lO 1,6 110 & 1,1 - 1,2 
115 )8  6,8 5 z?1~ E~,O 

3 1 36 ,5  35,~ 6 ~ ,7  - V,3 
2 34,a - 34 ,9  7 ?,2 - 7,7 
3 28,7 -3o,~ 8 7,9 8,4 
4 12,6 12,6 9 3,3 5,0 
530,O 3o,3 9 121 ,8  -19,b 
6 1,3 - 1,6 2 1,z - 0.4 
? 1611 -16,8 3 5,1 5,6 
8 2,1 3,6 4 7,9 8,2 
9 11,9 -11,3 5 1,2 - o,? 

lO 111o 11,6 6 8,~ - 8,4 
1112  , . 0 ~10~,6 ' ~ , ~  7 . . . . .  9 8 ~ 5 - ~  

145 ,9  -~8,310 01 '2  o '9  
2 17,2 -19,6 124 :9  - 23 : 8  
3 25.4 27,9 2 14,2 11,4 
4 11.2 -10.2 3 3 , 8  -- 4,1 
5 23,1 20,8 & 1,4 - 2.1 
61~ ,516 ,2  5 3 ,7  4,1 
? 32,0 -29,5 6 8,7 - 9 ,7  
811 ,3  -12,2 712 ,3  -13,5 
9 1 1 1 3 1 2 , 1  8 6,2 ?,3 

lO 1,o - 1 ,811  18 ,O  - 8,O 
5 1 4.'1 3,2 2 1.1 0,1 

2 1z.O -12,5 3 19,0 20.8 
3 6,5 ~ ,7  4 9 ,5  9 ,8  

21,8 ~,1,? 5 10,7 -11,8 
5 1,4 - 2,8 6 1,o 0.4 
6 9,4 - 7,7 12 o 14 2 -13,1 

210 2.? 1 1:1 0,8 
8 6,3 - 7,0 2 413 3,7 

1,1 0,6 311  0,5 
1~ lO,2 lO.8 4 o:9 - o,? 

E L Fob s ?ca 1 K L ?obs 2cal 

3,? 3,2 - # 12,8 -1211 
13 5 0 - ~ 2 - 3 20,3 211  

4;4 - 3;0 - 2 13,? 
9,6 919 - 1 1 ? %9 

.1 o ?:1 7,4 
- 14,9 -14,? 1 29,1 -26,2 

23,1 2512 2 17,2 -1610 
3,8 2,5 3 28,3 25,8 

2~12 25,5 4 8,4 - 6,8 
19,5 231~ 5 18,0 -1617 
591~-6116 6 ?,3 - 411 
8 6 - 7,1 - 8,1 13: . . . .  ? g ?,% . . . .  

33,0 3o,5 9 lO;8 11,6 
1 -'114,01,9 -15,~3,~ 4 : ~ i  ~;~ - 3,76"2 

4,1 - 510 10,1 -10,3 
- 9,3 - 8 , 5  - 615 

23 . . . . .  3 ~ 217 ~:~ 
0,7 - 1,5 6 23,1 -2313 

- 55,6 -.~0,2 5 11,4 -1112 
317 3,0 6,5 712 

11,6 15,9 0,9 u,5 
16 ? 16 2 12,u ~:2 59:8 ~ 12,o 45,5 43,5 7~71 ;¢.~ ~ 17,? -.,5 15,5 -14,? 

3 917 7 ,0  4 .~,3 26,0 g lg:~ _ .... ~:3 
5 %5 - 1,7 4 917 9,1 
6 o19 1,o 5 14,3 13,9 
7 1 1 , 5  9 6 1214 -lO, -lO,3 
8 4,0 ~ 41~ ? 14,1 -13,8 
9 512 5, 8 61o 618 

lO 11 ,81%4  9 6,3 6,7 
2 - 104 ,?  - 5,5 lO o,6 Oll 

- 9 14,3 -13,1 -10 ~,o - ;,2 
- 8 1o  5 9 , 2  - 9 512 4,2 
- ? 18 ;41814  - 8 1 , 1  0,2 
- 6 9 4 -lO,1 - 7 12,1 111~ 
- 5 8 : 0  - 715 - 6 2 5 , 8 2 6 1 1  
- 4 11,0 -1116 - 5 33,7 -36,1 
- 3 31 ,8  -33 ,9  - 4 17 ,6  - 1 7 , 6  
- 2 24,4 28,8 - 3 21 ,22o ,1  
- 1 31 8 36,1 - 2 15,6 -15,) 

1 51'2 -53,2 - 1911  8,3 
2 13'4 -11,1 o 2.1 2.0 
3 12~1 10,8 1 24.1 -2219 
4 14,7 13,5 2 22,5 21 ,7  
5 43,0 ~10,9 3 34,8 33,3  
610 ,1  - 9,0 417 ,416 ,0  
7 29.6 -26.8 5 16,3 - 13 ,8  
819,9 19,1 6" 1,5 - o,4 

3 -lO 16,1 -18,? ? 5 1 - 4,8 
- 9 8,3  8,3 8 7 :4  - ?,1 
- 6 6 , 9  6 , S  9 lO ,111 ,2  
- 7 22,2 24,2 lO 3 ,7  3 ,4  
- 6 18,3 18,2 -10 12,1 -12,0 
- 5 17,3 -16,5 - 9 5,8 6,0 

2 0 58,8 .-62,1 

die berechnete Dichte ist 1,825 g.cm-3; /t/O= 
40,8 cm2g -1 ffir 2(Cu Ke). AuslSschungen und Symme- 
trie der Intensit~ten ffihren eindeutig auf die Raum- 
gruppe P2z/n. In dieser Aufstellung erfolgt auch die 
Darstellung in dieser Arbeit. 

Weissenbergaufnahmen zweier verschiedener Kri- 
stalle, von denen der eine um die a- der andere um die 
b-Achse gedreht wurde, ergaben die I(Hkl) ffir H = 0  
bis 3; die I(hKl) ffir , ¥=0  bis 6. Von etwa 860 mit 
Cu Ke-Strahlung theoretisch erfassbaren Reflexen wur- 
den 740 experimentell gewonnen (einschliesslich der 
Fo=0) und ffir die Berechnung der abschliessen- 
den r~umlichen Elektronendichteverteilung verwendet 
(siehe Tabelle 1). Das entspricht einer 30 fachen Ober- 
bestimmung ffir die aufzufindenden 24 unabh~ngigen 
Koordinaten (s.u.). 

Die beiden verwendeten Kristalle waren annahernd 
quaderfSrmig, der grSssere hatte eine Ausdehnung yon 
0,06 mm x 0,05 ram. Ffir die grSsste Ausdehnung yon 
0,06 mm ergibt sich eine Absorptionskorrektur mit 

fo(hkl) und Fe(hkl) 

• L Fob s ? ¢ a l  • L Fob s F ~  l • L Fob s ~ 1  ~ L Xob s Fca I 

- 8 2 3 ,  2 2 , ?  ,1-1 , 6  - ? 4, - 4,3 I ,?  : ~ 1 0 2 °  129'0,4-2O,6-2%5 8710,09,5 - 9,9%6 
- 6 4, - 3 ; 9  1 , 6  2 , o  4 1~ 0 1 7 , 7  9 12,2 14,5 
- 5 16, -I?,I ~,2 18,1 6 22~5 -20,9 4 - 8 14,9 13,5 
- 4 O, o•3 3,5 - 1 0 , 4  8 24,6 24,2 - ? 6 ,9  - 5 ,8  
- 3 7 ,  8 0 - 9 3,9 5,9 - 6 13,4 12,9 
-2311  31:o ~1~_~:~ 1 _8  3,4 3,2 - 5 1 5 , 8 - 1 3 , 9  
- 1 41 - 2,4 I~7 -22,2 - ? 16,9 17,~ - 4 5,4 4 , 9  

037 ,  -36,7 2,0 21,6 - 610 ,4  - 9,9 - 327 ,8  28,5 
1 4, 4,1 3,2 13,4 - 5 24 8 -2~,0 - 2 10,3 9,6 
2 13 ,  12,0 6,8 - 7,4 - 4 16~5 15,5 - 1 15,5 -15,~ 
3 61 5,1 3,3 - 3,9 - 3 2"712 29,2 0 14.9 -14.7 
4 15,; 13,3 8 6 9,7 - 2 1910 18,o 1 1716 16,9 
5 1,; 1,8 1:1 - 0,4 - 1 4,9 6,1 2 1,2 - 0,8 

o 2o 9 -~,3 3 15,9 14,7 
6 31, -28,9 ~:~" ~:~ 2 7:6 ~,, 5 ~:9 ..... I 31'3 -30,6 a 4 6 ~,7 ? 3,; 4,4 10 
8 12,~ 14,8 3,9 - 3 ,4  
9 o,~ - 0,4 6,7 7,5 329 ,127 ,1  616 ,1  -15,5 

lO 1 ; %? ~ I 3,9 4 13 ? -12,8 ? 12,6 11,6 
- 9 10,6 10,9 3'5 14,5 5 1'4 - 0,6 8 1•6 2,0 
- 8 1 5 - 2 , 5  ~ ' 9  - % 2  6 ? ' 2  - 7 , 4  9 1 , 2  - 1,6 
- ? o :9  1 , 3  o:1 -2o ,3  ? 2o :4  -19 ,1  5 - 9 9 ,1  e , 4  
- 6 314 2,4 5,9 -15,7 8 5,1 4,6 - 8 1 ? - 1•5 
- 5 2O 5 -~0,7 4,0 4,0 9 5,0 4,9 - ? 12:0 -10,5 
I ~ 9; 8 I0 3 1,6 1,6 2 - 9 10,2 9,5 - 6 19,8 -19,3 
- 3 15,5 15;4 1 2,6 - 8 13,9 12 4 - 5 25,7 -24.8 
- 2 1,5 1,5 1 '~ 2,2 - ? 9,2 - 8~0 - 428 ,4  27,2 
- 1 8 , 5  - ?,9 9~1 -11,0 - 6 15,6 -15,6 I 3 ? , 1  6,2 

o 1,2 2,1 56  - 616 - 5 1,2 - 0,4 - 21 ,2  - 0,6 
1 24.8 -2~.0 11 5:4 - 6.1 - • 15,4 -13,8 -- 1 21o 1.5 
2 %3 4,8 5 6,8 - 7,5 - 3 5,3 - 5,6 0 1o 4 - 9,5 
3 6,8 5,7 4 8,8 9,3 - 2 12,5 1%9 1 1;5  I o,3 
4 9,4 - 910 36 ,6  ?,0 - 13 ,3  - 3,7 222 ,721 ,4  
91 ,6  113 21 ,1  - 1,2 05 ,6  I 6 '~  ) 16,2 -16,? 
61 ,6  - 2,? 17 ,4  7,~ 122 ,124 ,0  42 ,8  1,8 
7 3 , 4  3,6 O 5,0 5,0 219 ,118 ,2  56 ,3  - 6,7 
8 1,2 1,7 1 1, - o11 39,2 9,4 6 6, - 6, 
9 7,6 1 . . . .  5.~ 5.6 4 lO,9 9.2 ? 2,~ 3,~ 

- 9 5 , 7  5 , 6  3 5.8 6.2 5 3.2 - 3,5 8 9.0 812 
- 8 1 0 , 8 1 0 , 7  411 ,3  - 1 3 , 7  6 1 6 1 6  - 1 3 , 9  6 - 9 1 9 , 2 1 % 3  
- 7 1,1 - 2,7 5 1,1 - 2,6 7 4,2 4,2 - 1,6 1,7 
- 6 lO 4 - 9 , 7  6 1 , 3  - 2 0 8 8 ? 8 , 6  - 9 , 2  - 8,0 
- 5 6'7 ?,1 12 - 5 1,0 1:2 9 1~4 0,6 - 12 , 5  10,6 
- 4 5~3 - 5,0 - 4 1,2 - 1,8 3 - 9 1,7 0,0 - 1,6 - 0,2 
- 3 o , 8  % 7  - 3 5,5 6,8 - 8 3,9 4,3 - % 8  - 4,0 
- 2 16,4 18,2 - 2 4 , 1  4 , 3  - 7 1712 15,5 - 9 , ?  ? , 6  
- 1 0,8 - 1,9 - 1 17 0 -17,4 - 6 16,4 -131~ - 1,4 1,2 

o 12,1 -1113 o 7 '2  - ?.~ - 5 2611 -27.2 30 1 -28 7 
1 911 - 5,6 1 7:9 9,c - 42o,3 19,8 1:6 - 0:5 
2241024 ,8  21 ,9  3,c - 312 ,712 ,0  1,4 0,4 

5,9 , ~,3  - 4 , 2  3 6 0  61~ - 2 14,3 - 1 3 , 8  1 5 - ~ ,~  
4 11,1 10,6 4 4,0 4,~ - 1 2o,? 20,0 
5 1,1 - 2.1 13 - 1 1,3 O,a 0 31,5 -33 ,3  8~1 E,O 
6 24.9 -26,? 20 6,9 - ?,~ 1 z~.,1 .-45,2 11,4 - 6 '8  
? 2,6 - 2,9 = 2 5,6 6,0 11,o -1 ,1 
8 4 , 0  , 2  ~ 16 ,316 ,3  3 1 9 , 8 1 9 , 2  15,115,6 
9 o ,3  - ~ ,9  ~ 1 ,~  % ?  ~ 6 , 8  - 5,3 %3 - %3 

- 8  ~:~ 210 : ~ 3216-33,6  5216  2,6 ? 3,6 4,5 
- ? 8,0 35,9 3610 6 5,9 3,8 8,8 8,5 

L Fob s F~,j. X b ?obs Fcaz K L Fob= ~cal K L ?oh s F~  l 

- 2 6 1  6 , 3  8 ,- 6 3 , 3  - 3 , 6  
- 1 1 3 : 3  -12,9 - 5 1 1 4  - 2,5 

0 3,4 - 2,9 - 411 ,111 ,6  
119 ,8  -18,4 - 3115  - 1,5 
2 20,1 19,q" - 2 13,2 -12,4 
316 ,2  -16,7 - 1 lU,9 lU,3 
4 2,8 1,8 o 61o 9,7 
5 6,3 - 6,7 11,2 - 2,1 
6 11,8 -13,U 2 513 614 

6 - 6 14,0 -12,9 3 1,4 1,7 
- 5 2 7 - 2 , 8  4 12.U -12,5 
- 4 9 : 1  9 , 6  9 - 5 9 , 6  9 , 4  
- 3 % 1  4 , 0  - 4 1 , 1  - 2 , 2  
- 2 21.),7 . 2 u l u  - 3 1,4 - u , 7  
- 1 3 , 5  315 - 2 4 , 2  - 4 , U  

o ?,3 6,,',- - I lO.a. _.to,=. 
11 ,2  - 1,4. U 11,3 819 
2 16,? 17,1 1 11,V 10,4 
3 9,9 - 9,2 2 9,0 - 9,2 
4 U ? - 7,9 3 5,7 - 6,8 
5 2~5 211 10 - 4  3 ,6  4 ,1  
611,o 11,4 : 3 a,? - 9,u 

2 - 6,9 ? .... 9 7,1 "~ 7,5 ~ 1~ - .5 21 4 2~J,8 
- 4  1 : 5 - ~ , 5  ::~ : 
-- 2 ~ 11,16'6 -11,3- 5,5 H • 4.1 3,2 , 

0 - 6 9,? -10,8 - 1 % 8  - 5,2 
0 3,6 - 3,6 - 4 19 o 18 9 
1 lO,9 11,o - 2 12:7 -12:3 
2116  1,0 o lO,9 - 9,3 
3 12,7 -13,4 2 10,5 11,4 
4 1,4 U,8 4 12,4 -14,3 

1 - 5,3 5,3 
- ? , 5  ? , 5  
- ? , 6  - 1,9 - ~:~ 
- 6 , 1  - 5 , 4  
- 6 , ?  - 8 , 5  

• 1 , 9  - o1 ° 
17,31810 

1,9 - 216 
215 - 3.2 
2,2 - U,9 

2 -- 112 - 1,9 
- 21U  - 2,5  
- L~J,8 21,1 
- 15,3 -14,? 
- 1 2 , 5  - 1 2 , ~  
- 518 ? , U  

1,9 019 
1 1,5 2,3 
24 ,6  5,4 
3 % 9  - 5,9 
4 10 ? - 13 ,0  

3 - 6 lO~7 10,4 
- 5 %7 0,1 
- • 4,7 3,8 
- 3 4,1 4,1 
- 2 1 , 5  u , 5  
- 1 ,1  

1 6 ,2  6~3 
2 % 8  - 4 ,8  
3 4,3 - % 7  
4 3,6 3,2 

6 - 

? 

4,1 - 4,? 
?,7 8,? 
5,1 5,7 

15,u -15,1 
13,3 -12,6 
1,5 1,5 
1,9 2,3 
7,4 8,0 

14,q- 1510 
13,~ -14,1 
lO,1 lO,9 
6,2 6,8 
513 - 5,3 
3,0 3,3 
7,1 - 7,4 
1, 1, 62 6.~ 
1,7 - 2.5 

10,1-10,6 
11,5 -13,6 
11,8 12,5 
2,4 3,U 

1ui9 -11,u 
315 - 3,4 

11,3 12,1 
2,? - 2 , 6  
6,u 7,7 
9,6 6,8 

,u - u,2 
~;7 - 4 , u  
118 - 1,6 
8 , ?  - 8 , 9  
3,4 3,5 

12,2 11,1 

E L Fobs ?oal  K T. 1*ob a F~L1 K L Pob s l%~Ll • T. Febs.yoa:l 

-- ~ 1 , ?  1 , 1  - 5 % 3  8.8 
2~ ,6 -23 ,2  - 4 13,6 12,0 

- ~ 2,1 2.5 - 3 3 ,8  - 3,5 
16.4 14,6 - 2 9.4 - 814 

- ~ 6.4 5.3 - 1 2.1 218 
3,2 1,2 07 ,3  - 6,1 
4 ? 3,9 ~ 19 ,~  816 

18 : ?  -17,7 2 1514 1~,1 
1 718 - 7,7 3 1,7 - 0,9 
2 36 2 3?.5 4 714 - 6,4 
3 11'0 - 9 6 5 2,2 2,8 
4 ?'6 - 7'0 6 6,0 - ,6 
5 1:7 I:? 10 -8 1,3 ~,6 
6 9 , 3  - 6.4 - 5 8.3 - 7,7 
7 1.4 o 7 - 4 1,6 1,1 

8 - 8 ~,2 - 5~7 - 3 8,7 718 
- 7 11 ~ 11 9 - 2 9 ,  - ,8 

6 2 : 4 - 2 : 9  - 1  9 ~ - 1 8 o  
- 1,8 1,8 010 ;2  10;1 
- ~ 6,4 6,0 1%? 3,# 
- 3 1 9 , 9  1 9 , ~  2 2 , 0  - 2 , 9  
- z 1810 -17 6 3 7,2 ?,? 
- 1 11,9 -10'5 4 8,3 - 6,? 

o 5,2 4'~ 5 2,? - 319 
1 2,0 o~9 11 - # 9,6 9,5 
2 5,3 5,3 - 3 1 ? - 210 
3 2.5 - 2.3 - 2 1:? - 0 , ;  
4 1 0 , 5  - 9,O - 11113 -11,6 
5 13 1 -12,? 0 10,7 - 9,9 
6 10:2 lO,1 195  9,6 
? 7,7 816 2 2:2 3,6 

9 - 7 3,6 - 4,2 ) 11,o -11,3 
- 6 l O , 1  - 8,8 12 - 2 7 , 1  - 7 , ?  

- ~ 6 4 618  1~:~ . . . .  
, 8 , 4  

H • 3 4,8 ~.,~. 

--1318.9 .. . .  
2,9.,4 21 ,2  
6.2 5.6 

15,o 15,o 
5 5,5 - 5,9 
6 21,7 -2%1 I 

5 ?,I ?,3 
4 12,3 11,5 
3 9,5 • 9,1 
2 3,8 5,1 

1 , 2  
17 ,5  17~6 

1 lg:~ ." ?,4,7 
6 5 1 ,4  ~ ,5  

9,6 -1012 : . . . .  
.16,3 

: ~ 26:8 ~:~ 
2 8,? . 8,6 
1 3,4 • %2 

?,3 - 6.6 
%2 - 2.0 
3 3 %7 

16 ;116 ,3  

101 -10,2 
13, -14.8 

5, 5.6 
3 11, -10.0 

1, - %*. 
17~ 17,7 
13, -12,4 
9, - 9 ,4  

, - 7,9 
lg, - 9 , 8  
27, 27,1 
19, 18.5 

1, - 1,8 
3, - 4,9 
I ,  - 1,4 
4,  - 4.8 

4 8, 9,1 
13, -13,9 
18, 19,3 
lO, ,2 
12, -1~,6 
12, -11,3 
5, 4,1 

13.2 -12.? 
6 , 6  - ,0 1,6 ~,9 
8 2 - 8 , ?  
2:? - 3,5 

6 5,4 6,5 
q) 

161,4 17,2 
5 - ~  16 -o ,3  

6,U 6,U 
- 3 1 , 5  - 1 , u  
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/zR=0,23. Es wurde f~ir beide Kristalle auf Absorp- 
tionskorrektur verzichtet. 

Wenn bei )kquiinklinations-Aufnahmen ein rezi- 
proker Gitterpunkt der in )~quiinklinations-Stellung 
justierten reziproken Ebene gerade auf dem Durch- 
stosspunkt der Drehachse des reziproken Gitters durch 
die Ewald-Kugel liegt, so befindet sich die zu diesem 
reziproken Punkt geh6rige Netzebenenschar w/~hrend 
der gesamten Aufnahmedauer in Reflexionstellung, so 
dass eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir Umweganre- 
gungen (Renninger-Effekt) gegeben ist. Es wurde dar- 
auf geachtet, solche F/~lle zu vermeiden. Das kann 
durch geringes Wegdrehen vom Nquiinklinations- 
Winkel geschehen. 

Diese Situation des Zusammenfallens eines rezi- 
proken Punktes des Kristalls mit dem Durchstoss- 
punkt der Drehachse des reziproken Gitters durch die 
Ewald-Kugel ist bei exakter ~quiinklinations-Stellung 
ffir alle die F/~lle systematisch gegeben, bei denen eine 
reziproke Hauptachse parallel zur Schwenkachse des 
Kristalls, also senkrecht auf den zu photographieren- 
den reziproken Schichten steht. Das stellt vom Stand- 
punkt der damit stark erhShten Wahrscheinlichkeit 
ffir das Auftreten von Umweganregung einen merk- 
lichen Nachteil des Xquiinklinationsverfahrens dar. 
Durch geringe Verstellung aus der exakten Nquiinkli- 
nationsstellung - also durch eine Art 'Quasi-Nqui- 
inklinations-Verfahren' - kann dieses Zusammenfallen 
und der damit verbundene Nachteil vermieden werden, 
ohne die wesentlichen Vorteile des exakten Nquiinkli- 
nations-Verfahrens zu verlieren. Dieser Nachteil tritt 
z.B. im orthorhombischen Fall ffir alle drei Achsen auf 
und kann yon Bedeutung sein, da es sich bei den 
niedrig indizierten h00-, 0k0- beziehungsweise 00l- 
Reflexen h/iufig um starke Reflexe handelt. 

Die multiple-film-Technik wurde angewendet. Die 
Messung der Reflexschw/irzungen erfolgte mit einem 
Zeiss-Schnellphotometer mit angekoppeltem Umzei- 
chenger/it nach H. Seeman (Berlin-Adlershof) zur Ent- 
zerrung desjenigen Gitters, auf dem die Reflexe in einer 
ebenen Weissenbergaufnahme liegen. Sehr schwache 
Reflexe wurden gesch/itzt, und dabei die durch die 
Photometerwerte gegebene Skala benutzt. Bei der Um- 
rechnung der aus den Schw~irzungen gewonnenen In- 
tensit/iten in IFo(hkl)l wurden Geometrie-, Polarisa- 
tions- und Aufspaltungsfaktor berticksichtigt. 

Kristalle der gleichen Substanz, die durch Sublima- 
tion aus der Dampfphase geziJchtet waren, zeigten 
Fehlordnungserscheinungen, fiber die an anderer 
Stelle berichtet wird. 

Strukturbestimmung 

Mit den IFo(Okl)l wurde die Pattersonprojektion 
Po(vw) und aus dieser Projektion eine M4(y,z)-Mini- 
mumfunktion hergestellt, die eindeutig alle Atomlagen 
mit Ausnahme der H-Lagen ergab. Die Verfeinerung 
der y- und z-Koordinaten gelang bei schneller Kon- 
vergenz mit Hilfe von Elektronendichteprojektionen 

O(y,z) und von Differenz-Elektronendichteprojektio- 
nen Ao(y,z), da in dieser Projektion die Atome nicht 
fiberlappen (s. Fig. 3). 

Angen/iherte x-Koordinaten lieferte eine M2(x,y)- 
Minimumfunktion. Die Verfeinerung der x-Koordina- 
ten mit Hilfe von Ao(x,y)-Projektionen versagte jedoch 
fiir die C-Atome des Ringes, weil sie in der (x,y)- 
Projektion dicht beieinander und in n/ichster Nahe 
zum C1-Atom liegen. 

Ffir diese x-Koordinaten-Verfeinerung erwies sich 
die Methode der linearen Strukturfaktorgleichungs- 
systeme (Kutschabsky, 1965) als geeignet. Bei dieser 
Methode geht man yon bekannten Atomlagenpara- 
metern in einer Projektion aus und verwendet die In- 
tensit/iten l (Hkl)  einer h/3heren Schicht H zur Auf- 
stellung eines fiberbestimmten Gleichungssystems far 
die Werte cos 21rHx (bzw. sin 2nHx) und erh~ilt so 
angenaherte x-Koordinaten. Besonders geeignet ist 
diese Methode zur Bestimmung solcher Koordinaten, 
in deren Projektionsrichtung keine oder nur wenige 
Atome fibereinander fallen oder fiberlappen. In der 
vorliegenden Struktur ist dieser gfinstige Fall ffir die 
x-Koordinaten gegeben. Mit den F(lkl)  und F(2kl) 
und den aus der Minimumfunktion M2(x,y) gewon- 
nenen, angen~iherten x-Koordinaten ergaben sich nach 
wenigen Zyklen gut angen/~herte x-Koordinaten fiir 
die CI-, O-, N-, und C-Atome. Die Rechnungen wurden 
auf einem Rechenautomaten ZRA 1 nach Programmen 
yon H.G.Weiss, R.G. Kretschmer, S. B/ihr & K.H. 
Denner durchgeffihrt. 

Bei einem Stand von R=0,11, bei dem alle gemes- 
senen Fo-Werte einschliesslich der Fo=O beriJcksich- 
tigt waren, wurde eine Least-squares-Rechnung mit 
Verfeinerung der anisotropen Temperaturschwingun- 
gende r  Einzelatome durchgefiJhrt. Die Rechnungen 
erfolgten nach dem Block-Diagonalverfahren mit 
einem Programm von K. H. Denner auf einem NE 504 
Automaten. Die zu minimierende Funktion war 

mit 
Z w(KIFol- IFcl) z , 

1 
w - fiir IFcl ~ IFminl • 

A + BlFol 

Ffir die abschliessende Rechnung wurden gew/ihlt: 

K=  1, A=2,  B=0,005 fiir [Fe[ >2,5 ; 

Wmin=0,25 ffir [Fc[ <2,5.  

Die anisotrope Verfeinerung der Lagenparameter 
beruht im vorliegenden Programm auf der Formel ffir 
das Korrekturglied 

q(hkl) = 

exp [ -  (bl lh 2 + bzzk z + b3312 + bz3kl + bl3hl + blzhk)] . 

Als Schwingungsparameter werden in Tabelle 2 die 
b~j angegeben. Nach der anisotropen Verfeinerung war 
der Diskrepanzfaktor fiJr 740 beobachtete Reflexe ohne 
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Beriicksichtigung der Wasserstoff-Atome auf R = 0,082, 
mit Beriicksichtigung der H-Atome auf R=0,076 ab- 
gesunken (s. Abschnitt 'Wasserstoffatome'). 

Atomlagen-parameter und Abmessungen des Molekiils 

In Tabelle 2 sind die relativen Lagenparameter, rela- 
tiven Standardabweichungen und anisotropen Schwin- 
gungsparameter ftir die CI-, O-, N- und C-Atome an- 
gegeben. Die wesentlichen Bindungsl/ingen und Valenz- 
winkel sind in Tabelle 3 enthalten. 

Die Wasserstoff-Atome 

In einer abschliessenden Differenz-Synthese (ausgehend 
yon R = 0,082) ergaben sich in der Nfthe des N-Atoms 
zwei positive Maxima. Ihre Berticksichtigung als Was- 
serstoffatome in der abschliessenden Least-squares- 
Verfeinerung, in der sie isotrop behandelt wurden, 
ergab ein Absinken des R-Wertes auf R = 0,076. Die 
Lagenbestimmung dieser H-Atome ist als relativ un- 
genau zu betrachten, da die Maxima flach und ziemlich 
unrund waren. Deshalb sind sie in den Tabellen 2 und 3 
nicht angeftihrt. Sie wurden mit folgenden Koordina- 
ten beriicksichtigt: 

x y z 
H(1) 0,373 0,241 0,320 
H(2) 0,230 0,273 0,548. 

Ihr Abstand zum N-Atom ergibt sich danach im Mittel 
zu 1,15 A. Der innermolekulare Abstand H(2)--- O = 
1,75 A und der zwischenmolekulare Abstand H(1)--- 
O"=1,81 A (s. Fig.3) weisen auf je eine innermole- 
kulare und eine zwischenmolekulare N - H - - - O  Was- 
serstoffbrticke hin. 

Molekiilebenen 

Die Gleichung der Ebene durch die sechs C-Atome 
des Kohlenstoff-6-Ringes in einem Molektil ist 

x Y -I- z 1 I . . . . .  - -  , 

0,224 0,181 0,500 

Die Gleichung der Ebene durch alle Atome eines Mole- 
kills mit Ausnahme der H-Atome (also durch 12 
Atome) ist 

x y . + z 1 II 
0,229 0,184 0,500 

Tabelle 3. Bindungsliingen und Standardabweichungen 
a(d) und Bindungswinkel (s. auch Fig. 1 und 3) 

Die Standardabweichung der Winkel betr/igt 0,6 °. 

Bindungsl~ingen 
c(1)-c(2) 1,522 (0,007) A 
c(2)-c(3) 1,383 (0,007) 
c(3)-c(1') 1,409 (0,007) 
c(3)-c1 1,727 (0,005) 
C(2)-N 1,341 (0,007) 
C(1)-O 1,237 (0,007) 
N O 2,620 (0,006) 
N O" 2,870 (0,006) 
N---C1 3,070 (0,005) 

Bindungswinkel 
C(3')-C(1)-C(2) 117,8 ° 
C(1) -C(2)-C(3) 121,0 
C(2) -C(3)-C(1') 121,2 
C1---C(3)-C(2) 120,5 
C1---C(3)-C(1') 118,3 
C(3) -C(2)-N 125,7 
N C(2)-C(1) 113,3 
C(2) -C(1)-O 117,4 
O----C(1)-C(3') 124,8 

-b14 0 

~ 4 2 ~ ~  ! -~Y ' ~ 118,~  1,727 

117,4 ° I(CI' 

~1113,3~/. ~ 7,8* 11212" ~ 

c 

Fig. 1. Molekiil des 3,6-Dichlor-2,5-diarnino-l,4-benzochinons 
in (y,z)-Projektion um das Symmetriezentrum in (0,0,½). 
Atomabstande in A. In eckigen Klammern sind Abst/inde 
angegeben, die D. Leupold (Leupold & D/itme, 1965) unter 
Annahme der Kopplungskonzeption berechnet hat. 

Tabelle 2. Relative Lagenparameter, relative Standardabweichungen und anisotrope Schwingungsparameter 
AlleWerte sindmultipliziertmit 104. 

x y z G(x) ~(y) g(z) bll b22 b33 b23 b13 hi2 
CI 1905 386 1805 4 1 2 372 50 45 6 74 -1  
O 1317 1830 6950 10 4 4 443 44 59 - 3 4  93 -47 
N 3123 2207 4357 12 4 5 422 34 63 2 55 -74 
C(1) 674 948 6107 13 5 6 251 36 52 -16 44 9 
C(2) 1572 1114 4568 13 5 6 229 34 50 8 19 9 
C(3) 879 184 3547 14 5 6 295 41 43 - 7  39 5 
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Fig.2. (a) und (b) S t rukturformeln  derjenigen Grenzzust~nde 
des Molektils, die den weitaus gr6ssten 'Anteil  am Grund-  
zustand '  haben. (e) St rukturformel  des Grundzus tandes  des 
Molektils. (d) St rukturformel  des Molektils, die verdeut- 
lichen soil, dass das Molektil auf  Grund  der vorliegenden 
Bindungsverh~ltnisse zusammengesetzt  gedacht  werden 
kann aus zwei Tr imeth inmerocyaninket ten  (Polymethin- 
ketten) in gegenl/iufiger Kopplung.  l ]ber  jede der beiden 
ftinfgliedrigen Ketten sind je sechs n-Elektronen verteilt. 

Tabelle 4 gibt die Abst/inde der Atome eines Molekfils 
von den Ebenen I und II an. Danach liegen die Atome 
des Kohlenstoff-6-Ringes recht genau auf der Ebene I, 
keines der sechs C-Atome liegt weiter als 4 .  10 -4 A 
von dieser Ebene entfernt. Auch v o n d e r  Ebene II 
dutch 12 Atome des Molektils liegen die C-Atome um 
Betr/ige entfernt, die in die Fehlergrenzen fallen. Des- 
gleichen liegt das CI-Atom innerhalb der Fehlergrenzen 
auf beiden Ebenen. Die Abst/inde des O- und N-Atoms 
von beiden Ebenen sind um signifikante Betr/ige von 
Null verschieden.* 

Tabelle 4. Atomabstiinde yon den Ebenen I u n d  II 
I II 

Von Ebene durch Von Ebene durch 

C(1) 
C(2) 
C(3) 
CI 
O 
N 

die 6 Atome  des 12 Atome  des 
Kohlenstoffringes MolekiJls 

x 10 -4 x 10 -4 

- 4 A  6A 
- 4  - 5 3  

4 - 5 9  
--20 -- 145 

-- 240 -- 238 
354 245 

Diskussion der Ergebnisse 

In Fig. 1 ist ein Molekfil in (y,z)-Projektion schema- 
tisch dargestellt. Die interatomaren Abst~.nde und 
Winkel sind eingetragen. Die in eckigen Klammern 
angegebenen Abstfinde sind Ergebnisse quantenmecha- 
nischer Berechnungen yon Leupold (Leupold & Dfihne, 
1965) unter Annahme der in der Einleitung erw~hnten 
Konzeption gekoppelter Polymethinketten. Nach die- 
ser Konzeption ist das Molekfil des Dichlor-diamino- 
benzochinons ein Kopplungsprodukt zweier gegenlfiu- 
fig verknfipfter Trimethin-Merocyanin-Strukturele- 
mente der Form 

6n 

N--C--C--C--OI 
/ I I I 

Dabei sind fiber die ffinf Atome der Kette sechs n. 
Elektronen verteilt. Diese Art der n-Elektronenver- 
teilung bewirkt einen weitgehenden Bindungsl/ingen- 
Ausgleich zwischen den in der Kette enthaltenen C- 
Atomen. Diese Eigenschaft ist dem Polymethinzustand 
eigen, wie er von D/ihne & Leupold (1966e) beschrie- 
ben ist. Neben den Aromaten und Polyenen sind die 
Polymethine eine der drei Hauptgruppen organischer 
n-Elektronenverbindungen. Sie enthalten eine Kette 
von formal spZ-hybridisierten Atomen. 

Der Grundzustand des Dichlordiaminobenzoehinon- 
Molekfils entspricht einer Mesomerie zwischen den 
Zust/~nden der Fig.2(a) und (b). Die Strukturformel 
ffir den Grundzustand des Molektils kann danach wie 
Fig. 2(c) geschrieben werden. Fig. 2(d) veranschaulicht 

* Als Fehlergrenze wird 3a (d)~0 ,02  A angenommen  (s. 
Tabelle 3). 
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Fig.3. Darstellung der Struktur in (y,z)-Projektion 

b 

die formale Zusammensetzung aus zwei Polymethin- 
Strukturelementen. 

Die koppelnden Bindungen C(1)-C(2) und C(1')- 
C(2')* (s. Fig. 1) sind gegeniiber einer aromatischen 
Bindung (1,395 J~) stark augfeweitet. Die Polymethin- 
ketten zeigen einen Bindungsl~ingenausgleich zwischen 
den C-Atomen. Bezogen auf die Chinonstruktur (Trot- 
ter, 1960) bedeutet das eine Aufweitung der Bindungen 
C(2)-C(3) und C(2')-C(3') und eine Verkiirzung der 
Bindungen C(3)-C(1') und C(3')-C(1). Trotter findet 
ftir diese Bindungen im p-Benzochinon den Abstand 
1,322 A beziehungsweise 1,477 A. Der C-N-Abstand 
mit 1,341 A ist wesentlich kleiner als der von C-N- 
Einfachbindungen (1,48 A). Der C-O-Abstand mit 
1,237 A ist etwas grOsser als der yon Trotter im p- 
Benzochinon gefundene (1,222 A). 

Das bier und a.a.O. (Kulpe, Leupold & D~hne, 
1966a, b) beschriebene Ergebnis rechtfertigt die Auf- 
fassung, dass Diaminobenzochinone im wesentlichen 
als Kopplungsprodukte yon Polymethin-Strukturele- 
menten beschrieben werden kOnnen. Es liegt danach 

* Die Numerierung der C-Atome in einem Kohlenstoff- 
Ring wird in der organischen Chemie tiblicher Weise fort- 
laufend gewfihlt, so zum Beispiel in einem 6-Ring yon 1 bis 6. 
In kristallographischer Bezeichnungsweise wird die Symmetrie 
des Molektils bei der Numerierung beri~cksichtigt. Hat  ein 
Molektil wie das hier diskutierte ein Symmetriezentrum, so 
wird in kristallographischer Bezeichnungsweise aus C(4)---~C(1') 
aus C(5)--~C(2"); aus C(6)--~C(3'). Dieser Umstand ist beim 
Vergleich der Fig.2 mit den Fig. 1 und 3 zu beriicksichtigen. 

6ine n-Elektronenverteilung entlang oftener Ketten vor. 
Diese Verbindungen k/Snnen daher nicht auf der 
Grundlage der Chinonstruktur (Vallenfels & Draber, 
1964; Klessinger, 1966) interpretiert werden. 

Der Zusammenhang dnr Molek/ile im Kristallver- 
band geht aus Fig. 3 hervor. In dieser Figur ist die 
(y,z)-Projektion dargestellt. Die wesentlichen zwis- 
chenmolekularen Abst/inde sind eingetragen. Es erge- 
ben sich asymmetrische, zwischenmolekulare Wasser- 
stoffbr0ckenbindungen N - H . . .  O, die wesentlich zum 
KristaUzusammenhang beitragen. 

Zu Dank verpflichtet bin ich den Herren Dr S. 
D~ihne und Dr D. Leupold ftir die Anregung zu dieser 
Arbeit, ftir interessante Diskussionen und ffir die Be- 
reitstellung geeigneten Kristallmaterials sowie Herrn 
J.Wenzel und Frau H. Schubring ftir wertvolle tech- 
nische Mitarbeit. 
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The crystal structures of copper tetrammine complexes.* B. Na4[Cu(NH3)4][Cu(SEO3)E]E.NH. By B. MOROSIN, 
Sandia Laboratories, Albuquerque, New Mexico 87115, U.S.A. and ALLEN C. LARSON, University Chemical Laboratory, 
Cambridge, England and Los A/amos Scientific Laboratory, Los Alamos, New Mexico 87544, U.S.A. 

(Received 1 July 1968 and in revised form 29 December 1968) 

The room temperature crystal structure of tetrasodium tetramminecopper(II) di-catena-di-/t-thiosulphato- 
cuprate(I) monoammoniate has been re-examined with the use of previously published data. The large 
hole in the published structure has been shown to contain a molecule of ammonia. Additional refinement 
by the full-matrix least-squares method, which included an extinction correction, reduced R from 0.115 
to 0.056. 

This redetermination shows that the coordination about copper(II) is a tetragonally distorted octahedral 
arrangement with four ammonia molecules (1"99/~,) in a square planar arrangement and two more distant 
ammonia molecules (2.88/~) in the remaining positions; however, there are no other significant positional 
differences with respect to the previously determined structure. 

Introduction 

Recently the crystal structures of Cu(NH3)4SO4. H20 and 
Cu(NH3)4SeO4 (Morosin, 1969) have been determined. 
During discussion of the coordination about copper in 
those compounds, one of the authors suggested that the 
rather large hole in the Nag{Cu(NH3)4} {Cu(S203)2}2 struc- 
ture (Ferrari, Braibanti & Tiripicchio, 1966; hereafter FBT) 
might really be filled by a water molecule. This was con- 
sistent with the measured density (din = 2-45 g.cm-3; FBT) 
being larger than the calculated density (dx=2.41 g.cm-3 
by FBT; dx for hydrate is 2-46 g.cm-3) and with an R value 
of 0.115 for intensity data measured by a microdensitometer. 
A three-dimensional difference synthesis using FBT's ob- 
served structure factors and positional and thermal param- 
eters revealed a large nonspherical peak at the predicted 
position. The subsequent difference synthesis and full- 
matrix least-squares refinement confirmed the presence of 
an extra molecule in FBT's structural data; this extra entity 
is believed to be an ammonia rather than a water mole- 
cule. 

Results 

Full-matrix least-squares refinements were carried out on 
several models. These refinements used FBT's intensity data, 
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their positional and thermal parameters (together with the 
initial oxygen (water) or nitrogen (ammonia) atom coor- 
dinates from the Fourier synthesis), neutral scattering fac- 
tors (Cromer & Waber, 1965; spherical NH3 scattering fac- 
tors were kindly provided by Dr D.T. Cromer) and disper- 
sion corrections (Cromer, 1965). An extinction correction 
was also included as a least-squares parameter (Larson, 
1967). The function _rw(Fo-Fc) 2 was minimized with unit 
weights for observed and zero weight for unobserved re- 
flections. 

Initially we suspected water to be the extra molecular 
entity which was responsible for the peak in our difference 
synthesis. Subsequently we found the initial crystallographic 
work on this compound (Ferrari, Cavalca & Coghi, 1952; 
hereafter FCC) yielded crystals for which chemical analysis 
indicated an extra molecule of ammonia.  We believe such 
a crystal was accidently selected for data collection by FBT. 
Hence Table 1, which summarizes our different refinements, 
includes models B, C and D in which an oxygen atom 
(water) as well as models E, F and G in which a nitrogen 
atom (spherical ammonia in E and F)  are considered as 
the extra entity. In all cases in which an extinction correc- 
tion was included, the thermal parameters on all atoms 
remain real; in agreement with FBT these values are rather 
large along the z axis and small in the xy plane. A similar 
ratio between B11 and B33 for the ammonia (or water) 
molecule is also found. 


