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Kristall- und Molekiilstruktur des syn-Methyldiazotatkaliums CH3N2OK 

VON R. HUB~R, R. I,AWOER UNI) W. HOI'I'E 

Abteilung fi~r RSntgenstrukturforschung am Max-Planclc-Institut fi~r Eiweiss- und Lederforschung, Mi~nchen und 
Physilcalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule, Miinchen, 

Abteilung fi~r Strulcturforschung, Deutschland 

( Eingegangen am 25. M drz 1964 und wiedereingereicht am 30. April 1964) 

The crystal structure of potassium syn-methyldiazotate has been determined by two-dimensional 
heavy-atom methods and refined by three-dimensional Fourier- and least-squares computations. 
The final R index is 8.4% for 1230 reflexions. The space group is C2/c with unit-cell dimensions 
a=12.49,  b=9.97, c=6.61, fl=81.5 °. There is one molecule per asymmetric unit.  The methyl  
hydrogen atoms have been located. 

The molecule is found in the cis-diazotate form and is planar within the limits of the analysis. 
The N-O bond length 1.306 A is unusually short. 

Einleitunp, 
In  einer frfiheren Arbei t  (Mfiller, Hoppe, Hagenmaier ,  
tIaiss,  Huber,  Runde l  & Suhr, 1963) haben  wir kurz 
fiber Ergebnisse einer zweidimensionalen RSntgen- 
kr is ta l l s t rukturanalyse  berichtet,  welche die Bestim- 
mung der Molekfilstruktur des syn-Methyldiazotat- 
kal iums zum Ziele hatte.  

In  der vorliegenden Arbei t  werden die RSntgen- 
untersuchungen,  die zuerst mi t  zweidimensionalen, 
sp£ter auch mi t  dreidimensionalen Methoden durch- 
gefiihrt  wurden, im einzelnen beschrieben. 

Experimentelles 
Das syn-Methyldiazota tkal ium kristall isiert  aus flfis- 
sigem Ammoniak  in dfinnen Nadeln,  aus Dimethyl-  
sulfoxyd in Pr ismen yon ca. ½ m m  Kantcnl~nge.  Die 
Kris ta l le  waren uns yon E. Mfiller zur Verfiigung 
gestellt  worden, woffir wir auch an  dieser Stelle 
unseren besten Dank  aussprechen. 

Die ausserordentl ich luft- und  feuchtigkei tsempfind- 
lichen Kris tal le  wurden unter  t rockenem Stickstoff in 
Markkapi l laren eingeschmolzen. Nach Pr~zessions- 
au fnahmen  ergaben sich die Gi t terkonstanten zu 

a--  12,49 _+ 0,02, b = 9,97 + 0,02, c = 6,61 _+ 0,02/~ 

f l=81  ° 30 '_+5' .  

Entsprechend der hohen Genauigkeit  der Parameter-  
bes t immung  wurden die Gi t terkonstanten mi t  beson- 
derer Sorgfalt gemessen (Aufbelichtung eines NaC1- 
Einkr is ta l ld iagrammes auf den gleichen Pr~zessions- 
film). Die Dichte ergab sich nach der Schwebemethode 
(Mischungen von getrocknetem Benzol und  Methylen- 
jodid unter  Stickstoff) zu ~ = 1,60 g.cm -3 (theoretische 
Dichte bei 8 Formeleinhei ten  ~ =  1,61 g.cm-3). 

Auf Grund der AuslSschungen (hkl) fiir h +/c = 2n + l ,  
(hOl) fiir l = 2 n + l ,  kommen  die R a u m g r u p p e n  Cc 
(azentrisch, vierz~h]ige Punktlage)  und  C2/c (zentro- 
symmetr isch,  achtz~hlige Punktlage)  in Frage. I m  
Laufe der Analyse stellte sich die zentrosymmetr ische 
Raumgruppe  als die richtige heraus. 

Punkt lagen :  (0, 0, 0; ½, ½, 0 ) +  x, y, z; x, y, z 

~, y, ½ - z ;  x, ~, ½ + z .  

Ffir  die In tens i t~ t saufnahmcn wurden Kris t~l lchen 
mi t  den Kanten l~ngen  0,5, 0,2, 0,2 m m  verwendet,  
deren Absorpt ion bei Verwendung yon MoK~¢- 
Strahlung (# = 11,0 cm -1) vernachl~ssigbar gering war. 
Die Intensi t~ten wurden photographisch vermessen 
(Pr~zessionsaufnahmen und Weissenberg-Mehrfach- 
f i lm-Aufnahmen mi t  Zwischenlage yon 15 # s tarken 
Kupferfolien,  Photometr ierung mi t  einem an unserem 
Ins t i tu t  entwickelten integrierenden Photometer) .  
Da der Kris ta l l  einen hohen Tempera tur faktor  be- 
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sitzt, waren die l%eflexe nur bis ca. sin 0/2=0,65 _~-1 
vermessbar. Es wurden 1230 unabhgngige Struktur- 
faktorea bestimmt, die zum grSssten Teil in vier 
~quivalenten l%eflexen gemessen wurden (mittlere 
Abweichung der vier Messungen bei der Photo- 
metrierung ca. 8%). 

Nach Bestimmung der Schweratomlagea aus den 
Patterson-Projektionen (l~ngs [100], [010] und [001]) 
wurden Elektronendichte-Projektionen mit den aus 
den Kalium-Lagen ermittelten Phasen gerechnet. Da 
jedoch das Kalium nahezu spezielle x, y-Parameter 
hat  ( x ~ ,  y~-~) ,  war sein Beitrag fiir gewisse 
Gruppen yon Strnkturfaktoren sehr gering. Es emp- 
fiehlt sich, in solchen F/~llen das Prinzip der sog. 
~berlappungssynthese anzuwenden: Man berechnet 
Fourier-Synthesen nur mit  den dureh ihren Schwer- 
atomanteil in ihrem Vorzeichen gut bestimmten 
Reflexen und erh/~lt Strukturen, in denen die Mole- 
ktile vervielfacht auftreten. Die Reflexe hkO fehlen 
fiir h + k = 2 n + l .  Wegen der speziellen Lage des 
Kaliums ist dessen Beitrag zu den Reflexen mit 
h=2n  gering, wenn nicht h, k = 4 n  gilt. L/isst man 
fiir die Berechnung der Elektronendichteprojektion 
l~ngs [001] die Reflexe mit  h = 2 n  heraus, so erhglt 
man eine Elektronendichteverteflung mit halber 
a-Gitterperiode, in der dem normalen Bild der Struk- 
fur ein um a/2 verschobenes Negativ der Struktur  
(negative Elektronendichte) fiberlagert ist. 

Entspreehend werden die Reflexe Okl mit k/2 + 1 = 
2 n + l  nicht yore schweren Atom beeinflusst. Eine 
Fourier-Synthese mit den Interferenzen k/2 + l =  2n 
liefert ein analoges verdoppeltes Abbild der Struktur,  
in welchem dem normalen Bild der Struktur  ein um 
b/4+c/2 verschobenes positives Bild fiberlagert ist. 
Aus beiden ~J~berlappungssynthesen lassen sich An- 
hal tspunkte fiir die Lage der Leichtatome gewinnen. 
M_it verallgemeinerten Patterson-Synthesen und ver- 
allgemeinerten Fourier-Synthesen wurden die Schlfisse 
zusiitzlich tiberpriift und durch zwei- und dreidimen- 
sionale Fourier-Synthesen schliesslich best/itigt. 

Verfeinerung 
Da die Strnktur  in den Projektionen recht gut auf- 
gelSst ist, wurde zun~ehst eine zweidimensionale 
Verfeinerung mit  Differenz-Elektronendichte-Synthe- 
sen und mit der Methode der kleinsten Quadrate vor- 
genommen, deren Ergebnisse als Ausgang fiir die naeh- 
folgende dreidimensionale Verfeinerung dienen sollte. 
Die R1-Werte ftir die c, b, a-Projektionen waren 
12,0, 9,0, 10,2% (individuelle isotrope Temperatur- 
faktoren). Eine Verfeinerung mit allen 1230 Struktur- 
faktoren (Wichtung der Werte: beobachtete Struk- 
turfaktoren: Gewicht = 1 ; nicht beobaehtete, inner- 
halb des Gebietes sin 0/2 < 0,65/~-1 liegende Struktur- 
faktoren" Gewicht = 1; eingegebener Wert:  die H~lfte 
des kleinsten beobaehteten Strukturfaktors) verbes- 
serte den R1-Wert yon 27% auf 12,2% (individuelle 
isotrope Temperaturfaktoren). In diesem Stadium 

wurde eine dreidimensionale Differenz-Fourier-Syn- 
these berechnet, um einmal l~herungswerte  ftir die 
anisotropen Schwingungen der Atome zu erhalten und 
um andererseits die Wasserstoffatome zu linden. 

Im Prinzip lassen sich bei einer so weir vorgeschrit- 
tenen Verfeinerung die anisotropen, thermischen 
Parameter  unmittelbar mit einem Kleinste-Quadrate- 
Programm automatisch bestimmen. Sie kSnnen aber 
natiirlich auch unmittelbar aus der Differenz-Fourier- 
Synthese abgeleitet werden; hierzu geeignete alge- 
braische Methoden haben Coehran (1951) und Cruick- 
shank (1956) angegeben. Zur Kontrolle der mit  der 
Methode der kleinsten Quadrate berechneten Werte 
haben wir die Konstanten der anisotropen Schwingun- 

Tabelle 1. Atomparameter aus der Kleinste- 
Quadrate- Verfeinerung 

M i t t l .  F e h l e r  a 

N(1)  x 0 .15595 0 .00042 
y 0-28068 0 .00053 
z - -0 .22847  0 .00069 

N(2)  

f l l l  0 .00543 0 .00036 
fl22 0-00739 0 .00056 
flaa 0 .01132 0 .00098 
fll~ -- 0 .00019 0 .00037 
flla 0 .00083 0 .00046 
fl23 0.00171 0 .00059 

x 0" 13919 0-00037 
y 0 .16349 0 .00051 
z -- 0 .16610 0-00064 

flll 0.00399 0 .00029 
fl22 0 .00846 0"00060 
flaa 0 .00908 0"00086 
fll~ 0"00009 0"00033 
flaa -- 0"00060 0"00040 
fl~a -- 0-00017 0 .00056  

x 0-09060 0-00032 
y 0 .14199 0 .00046 
z 0 .01991 0 .00052 

fl~l 0"00527 0-00028 
fl~2 0-00915 0-00052 
flaa 0 .00839 0-00073 
fix2 -- 0-00084 0 .00032 
flla 0 .00043 0 .00035 
fl2a 0 .00167 0-00051 

x 0-11941 0 .00065 
y 0-38816 0 .00074  
z - -0 -08010  0 .00110  

fl l l  0 .00752 0-00054 
fl22 0 .00858 0-00075 
fibs 0"02378 0"00170 
flx~. -- 0.00006 0-00060 
ills -- 0"00049 0.00077 
fl23 0.00010 0.00106 
x 0" 12956 0"00009 
y -- 0.12392 0"00013 
z -- 0"09767 0.00016 
f l l l  0-00378 0-00006 
fl22 0 .00674 0-00012 
fl3a 0"00655 0 .00018  
fl12 0 .00087 0"00009 
flla -- 0 .00060 0 .00008  
fl2s -- 0-00009 0-00015 
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gen auch unmittelbar aus der Differenz-Fourier- 
Synthese bestimmt, wobei wir eine graphische Me- 
rhode anwandten, die im Grundgedanken mit  den 
yon Cochran und Cruickshank angegebenen Ver- 
fahren verwandt ist. Die Rechnung zeigte Ergebnisse, 
die mit den Werten (Tabelle 1) aus einer sp~eren  
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung zum gr6ssten Teil 
innerhalb deren Fehlergrenzen fibereinstimmten. 

Die Differenz-Fourier-Synthese lieferte auch die 
Lage der Wasserstoffe der Methylgruppe, die sich 
tetraedrisch mit Absti~nden yon 0,9-1,05 A um das 
Kohlenstoffatom anordnen. In  einem neuen Kleinste- 
Quadrate-Zyklus wurden nun die Wasserstoffatome 
mit eingegeben, und sowohl Lageparameter wie 
anisotrope Temperaturfaktoren aller Atome mit Aus- 
nahme der Wasserstoffatome variiert. Bereits nach 
zwei Zyklen waren die Parameterverschiebungen 
sehr klein geworden. Der R1-Wert betrug 8,4%. Die 
erhaltenen Atomparameter  sind in Tabelle 1 auf- 
gefiihrt. 

Zum Abschluss berechneten wir noch eine zweite 
Differenz-Fourier-Synthese mit  Beriicksichtigung der 
anisotropen Temperaturbewegung, aber ohne Eingabe 
der Wasserstoffatome, um ein yon der Temperatur- 
bewegung der Nachbaratome ungestSrtes Bild der 
Wasserstoffatome zu erhalten. Die H6hen der drei 
Maxima um das Kohlenstoffatom waren: 

H(1) 0,78 e./1-3 
H(2) 0,91 
H(3) 0,68 

Tabelle 2 gibt die Lageparameter und die Bindungs- 
abst~tnde und -winkel der aus dieser Differenz- 
Fourier-Synthese bestimmten Wasserstoffatome wie- 
der. Die Differenz-Synthese enth/~lt ein viertes Maxi- 
mum yon 0,67 e.A -3, das nicht in der Nghe eines 
Atomes liegt, und ein Minimum yon - 1 , 3  e.A -3 in 
unmittelbarer N~he des Kaliums. 

Tabelle 2. Ortsparameter der Wasserstoffatome aus 
der Differenz-Fourier-Synthese 

x y z 

1:[(1) 0.100 0.346 0.022 
H(2) 0.046 0.392 -- 0-058 
H(3) 0.154 0.396 0.033 

OH(l)  0.86 A_ 
CH(2) 1.04 
CH(3) O.93 

<): N(1)Ctt(1) 101 ° 
<~ N(1)CH(2) 104 
<): N(1)CH(3) 117 

Abst&nde yon der Molektilebene 

H(1) 0.o9 A 
H(2) -o.8o 
H(3) 0.75 

Fig. 1 zeigt zweidimensionale Schnitte durch die 
Atome parallel zur x, y-Ebene. Der Ausl~tufer der 
Elektronendichte beim Kohlenstoffatom ist dem Ein- 

fluss des Wasserstoffatoms H(2) zuzuschreiben. Fig. 2 
zeigt Schnitte durch die zweite Differenz-Fourier- 
Synthese in der HShe der Wasserstoffatome, parallel 
zur x, y-Ebene. 

o 

O 

K÷ 

N(1) 

K ÷ 

C 

O 

Fig. 1. Dreidhnensionale  Four iersynthese .  Sehni t te  durch  die 
A tome  parallel  zur x, y-Ebene.  H6henl in ien  yon  1 e.A -a an  
alle 1 e .A-a;  beim K a l i u m  alle 5 e .A -a. 

, b ~(2) 

Fig. 2. Dreidimensionale  Dif fe renz-Four ie r -Synthese .  Schni t te  
durch  die Wassers to f fa tome parallel  zur x, y-Ebene.  H6hen-  
linien yon  0.5 e.A -3 an alle 0.05 e . / i  -3. 

Diskuss ion  

Fig. 3 vermitte]t  ein schematisches Bild der Struk- 
fur, projiziert entlang a. Die Struktur  ist salzartig 
und bildet ein SchichtgRter. Die Schichten liegen 
ungef~hr parallel zur Ebene (602). Wie Fig. 3 deut- 
]ich zeigt, bilden die Kationen und die Anionen ver- 
zerrte, fli~chenzentrierte Gitter. Die ganze Struktur  
]iisst sich als eine verzerrte Natriumchloridstruktur 
auffassen. Es ist bemerkenswert, dass die Absti~nde 
des positiv geladenen Kaliums zu den drei Atomen 
der Diazotatgruppe yon der gleichen Gr6ssenordnung 
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sind. Man wird daher  ve rmuten  diirfen, dass diese 
drei Atome die Ladung  tragen.  Das Molekfilanion ha t  
die Kons t i tu t ion  des Hantzsehsehen Vorschlages ffir 
das syn-Diazotat (cis-Konfiguration). Das Anion ist 
sehr genau eben. Die durch die vier Atome N(1), 
N(2), O, C des Anions gelegte beste Ebene ha t  die 
G!eiehung: 

O,9461x'-O,O135y'+O,3237z'-l,l140=O. 

Tabelle 3. Atomabst~inde und Bindungawinkel 
N(1)-N(2) 1-246 ± 0.008/~ 
N( 1)-C 1.477 ± 0-010 
N(2)-O 1-306 ± 0.007 
N(1)-O 2.208 ± 0.007 
N(2)-O 2"315 ± 0.010 
o - c  2.554± O.OLO 

<): N(2)-N(1)-C 116.2 ± 0.5 o 
<): O-N(2)-N(1) 119.8 ± 0.5 

Nachste Kalium-Kalium-Abst&nde 
4.057; 4.125; 4-127; 4-265 A 

N&chste Nachbarn des Kaliums 
K O 2.650 .~ 

2.728 
2.785 

K N(1) 2.914 
2.957 

K N(2) 2-900 
2.901 

• Tabelle 4. Hauptachsen der Schwingungsellipsoide und 
ihre Orientierungen gegen ein kartesisches 

Koordinatensystem x", y", z" 
(x" parallel N(1)N(2); z'" senkrecht auf x", in der Molektil- 
ebene und mit ~q(2)O einen spitzen Winkel einschliessend, 

y" senkrecht auf x" und z") 

Winkel Winkel Winkel 
~ (~2)  mit x" mit y" mit z'" 

N(1) 0"0205 (51"48 87"52 38"63) 
0.0388 (39.85 80-87 128.38) 
0-0470 (98.67 9"46 86.24) 

N(2) 0"0196 (72.08 73'10 25"05) 
0.0312 (86-13 163.03 73"50) 
0-0427 (161.63 88.49 71"69) 

O 0.0160 (58.02 82.50 33"06) 
0.0414 (62.57 150.92 98.91) 
0.0493 (135.41 117.91 58.46) 

C 0-0437 (165-42 92-04 75.57) 
0.0482 (104.56 84 .92  164-54) 
0-0625 (90.70 5.48 84.57) 

K 0-0142 (71.59 69.61 28.05) 
0.0258 (114.77 141.57 62.67) 
0.0375 (148.36 59.02 84.18) 

Die senkrechten Absti~nde der einzelnen _&tome yon 
dieser Ebene bet ragen:  

N(1) 0,0035 
N(2) -0,0038 
O 0,0019 
C - 0,0017 

und sind im R a h m e n  der Genauigkeit  der S t ruktur -  
analyse nicht signifikant. 

o 

Fig. 3. Schematisches Strukturbfld. 

Fig. 4 zeigt sehematisch das Molekiilmodell des 
Anions. Es fiillt besonders auf, dass ein Wasserstoff-  
a tom der Methylgruppe in der Molekfilebene liegt 
und hierbei gegeniiber dem N(2) eine cis-Stellung 
einnimmt.  In  dieser Stellung betr~gt  sein Abs tand  
yon dem Sauers toffa tom nur  2,03 A. E r  liegt dami t  
betr~chtlich unter  dem normalen van  der Waals-  
Abs tand  yon 2,7 A. Nun  ist zwar seit l~ngerem be- 
kann t ,  dass in vielen Verbindungen eine 'frei dreh- 
bare '  Methylgruppe definierte Stellungen einnehmen 
kann,  doch kann  die hier gefundene Anordnung  zu 
keinem bisher diskutier ten Fall in Analogie gesetzt 
werden. Sie liisst sich formal als eine innermolekulare 
Wassers toffbindung zwisehen C und O besehreiben 
(Abstand zwischen C und O" 2,554 A). 

H(1) 

~ 0 , 9 3  
O ,v, ~ H(3) 

/ 1 
1 o / 1 

N(2) 1,246 N(1 ) 

Fig. 4. Molekiilmodell. 

Wir  ha t t en  in unserer friiheren Arbei t  da rauf  
hingewiesen, dass die aus der zweidimensionalen Ver- 
feinerung gewonnenen Abst~nde eine Mesomerie 
zwischen den Grenzforme]n eines Diazota ts  und eines 
Nitrosamines wahrscheinlieh machen:  

O O  C O C 

\\__// __// 
\:N ~t/ ~ ._.N.N e 

Die sehr viel genaueren Werte  der dreidimensio- 
nalen Verfeinerung zeigen nun,  dass der Abs tand  
zwischen N und  O wiederum auf eine mesomere 
S t ruk tu r  hindeutet .  E r  ist gegeniiber der St icks toff -  
Sauers tof f -Einfachbindung (1,39-1,41 J() mi t  1,306 
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T~bel le  5. Strukturfaktoren 
h k F F h k F F h k F F h k F F h k P F c h k F ° F c n c o c o c o c h bi F ° F c o 

1 = 0 -1 5 23.77 21.83 -10 8 b.68 9.93 ~ 1 78.59 77.18 -15 1 z~.18 4.84 8 6 33.45 32.35 -4 4 52.84 51.98 
1 7 2.63 4.90 10 10 25.60 23.56 - 1 27.82 29.47 15 3 3.86 4.74 -8 6 6 5 . 0 4  66.7q 6 6 2.13 o.99 

0 2 76.39 70.51 -1 7 37.79 36.64 ~10 10 6.31 9.90 ~ 3 79.97 76.95 -15 ~ 4.12 3.47 8 8 16.39 16.36 -6 6 3.46 2.31 
0 6 145.63 161.63 l 9 2.42 1.86 I0 12 6.78 0.78 - 28.36 27.03 15 3.84 3.30 -8 8 3.98 7.57 4 8 20.07 19.20 
0 6 18.39 15.01 -1 9 17.06 19.32 11 1 16.16 14.78 5 5 42.78 41.02 16 0 20.76 18.03 8 10 24.82 25.26 -4 8 26.13 25.88 
0 8 58.99 60.85 1 11 2.42 4.74 -11 1 3.72 6.76 -5 5 16.97 15.59 -16 0 4.27 5.00 -8 10 21.16 18.19 4 10 2.13 2.97 
0 10 3.21 1.83 -1 11 19,73 17,69 11 3 17.62 19.36 5 7 48.00 47.35 16 2 4.20 2.50 9 1 3.57 6.29 -4 10 3.61 0.63 
0 12 26.35 26.45 2 2 70.80 75.22 -11 3 5.90 9.23 -5 7 11.46 11.21 -16 2 4.27 1.33 -9  1 19.10 18.76 5 1 12.23 8.06 
1 1 75.23 74.55 -2 2 72.21 74.64 11 5 11.73 14.01 5 9 7.79 10.46 16 4 8.03 10.67 9 3 25.00 22.35 -5 1 24.69 23.27 
1 3 84.29 83.66 2 6 28.52 26.75 -11 5 3.11 4.43 -5 9 6.68 7.97 17 1 9.74 12.49 -9  3 11.69 11.83 5 3 7.3O 6.23 
1 5 39.56 35.98 -2 4 32.82 31.31 11 7 16.31 16.38 5 11 16.01 13.26 -17 1 8.53 12.30 9 5 5.76 8.36 -5  3 19.83 17.43 
1 7 50.36 52.14 2 6 38.49 ' ,0.96 -11 7 8.21 11.69 -5 11 6 .o l  1.53 17 3 8.28 12.62 I9  5 24.52 25.03 5 5 6.12 4.56 
1 9 4.88 1.31 -2 6 48.67 51.96 11 9 lO.O3 12.04 6 o 152.18 155.73 -17 3 8.66 12.32 9 7 16.15 16.12 -5 5 23.58 22.91 
I 11 12.37 12.64 2 8 28.59 27.98 - I I  9 2.99 l .O0 -6 0 54.61 48.06 18 0 7 . I 8  10.10 -9  7 4.76 5.68 5 7 3.56 1.69 
I 13 4.84 4.98 -2 8 15.03 14.14 11 11 6.67 9.08 2 33.85 32.90 -18 0 8.86 14.o5 9 9 7.o0 9.35 -5 7 9.33 10.32 
2 0 1.92 3.38 2 lO 32.30 33.06 12 2 2.96 5.98 -6 2 19.29 17.2o -18 2 4.27 OAt  -9  9 10.41 10.72 5 9 9.36 10.02 
2 2 lO.85 13.53 -2 10 25.07 24.85 -12 2 24./,5 24.16 6 4 77.79 78.56 -18 6 9.07 12.41 10 2 3.88 5 . 4 5  -5 9 22.23 21.0~ 
2 6 16.21 17.26 2 12 7.96 7.01 12 4 2.84 2.85 -6 4 60.09 59.3~ -10 2 6.28 2.03 5 11 3.56 5.90 
2 6 5.79 6.79 -2 12 7.52 8.02 -12 4 /,.48 9.12 6 6 14.31 11.82 1 = 3 10 ~ 3.86 0.15 -5 11 6.74 11.17 
2 8 6.37 2.10 2 14 10.06 13.08 12 6 8.02 9.99 -6 6 3.09 3.48 0 2 111.66 107.86 -10 4 15.52 1't.54 6 0 66.51 65.33 
2 I0 3.86 3.83 -2 14 10.08 12.53 -12 6 21.50 25.61 6 8 61.67 38.12 0 4 17.73 14.60 10 6 3.84 4.63 -6 0 11.26 10.85 
2 12 3.84 1.03 3 1 58.71 38. ' ,7 12 8 2.84 3.62 -6 8 32.97 29.50 0 6 82.89 79.06 -10 6 13.53 16.55 6 2 17.11 15.11 
3 1 65.41 63.77 -3 1 11.69 9.18 -12 8 3.58 3.46 6 10 3.78 3.10 0 8 6.00 6.07 10 8 3.84 3.87 -6 2 3.11 2.56 
3 3 66.54 58.89 3 3 52.29 54.92 13 1 4.38 6.59 -6 10 2.99 5.72 0 10 27.66 26.31 -10 8 4.27 6.29 6 ~ 57.97 57.49 
3 5 68.00 44.44 -3 3 66.88 47.88 -13 1 28.06 29.08 6 12 17.68 17.00 0 12 3.98 5.52 10 10 3.84 4.06 -6 6 6.76 6.89 
3 7 46.55 46.~J4 3 5 9.97 9.65 13 3 20.79 19.75 -6 12 13.62 13.81 1 1 61.87 59.78 11 1 15.22 13.51 6 6 3.43 1.30 
3 9 4.76 2.13 -3 5 24.86 25.33 -13 3 13.8,, 16.15 7 1 20.48 19.42 -1 1 59.08 54.91 -11 1 26.84 23.52 -6 6 17.16 16.97 
3 11 6.69 6.75 3 7 34.65 34.03 13 5 10.50 10.86 -7 1 21.39 16.82 1 3 49.61 47.91 11 3 20.61 18.56 6 8 34.97 30.69 
6 0 218.59 239.99 -3 7 5.87 5.20 -13 5 15.63 17.21 7 3 24.80 23.61 -1 3 2.45 4.65 -11 3 17.21 18.08 -6 8 15.59 15.70 
h 2 37.26 38.60 3 9 10.01 13.86 13 7 11.16 12.86 -7 3 18.,,9 16.38 1 5 40.29 37.33 11 5 6.33 11.03 6 10 3.61 1.56 
6 4 111.89 118.75 -3 9 5.03 6.48 -13 7 12.49 1,,.80 7 5 6.69 8.65 -1 5 16.77 16.65 -11 5 13.68 1~.77 -6 10 4.62 7.18 
2 6  8.21 10.34 ~ 11 16.71 17.36 1 6 2  29.58 . . . . .  1 -~ 57 8.39 9.94 1 77 33.69 32.54 11 7 1 6 . 7 5  15.09 6 1 2  9.84 12.90 

8 48.94 30.63 - 11 3.30 1.13 -14 2 21.90 23.90 22.68 91.o 5 -1 2.ft2 2.74 -11 14.93 16.60 7 1 42.81 41.06 
4 10 4.45 0.42 ;, o 27.21 26.21 1,, 4 3.38 3.18 -7 7 3.38 2.~5 1 9 24.69 24.64 11 9 3.25 7.03 -7 1 29.61 28.02 
4 12 20.78 21.52 -4 2 83.60 82.16 -14 4 3.48 ,,.26 7 9 5.83 6.92 -1 9 25.67 8.35 12 2 31.15 27.62 7 3 43.83 42.25 
5 1 60.20 53.56 6 4 13.21 12.30 14 6 19.84 22.80 -7 9 21.49 19.88 1 11 16.32 14.31 -12 2 33.63 34.05 -7 3 34.9O 32.97 
5 3 65.14 63.40 -6 4 2.06 0.60 -14 6 15.90 17.23 7 11 4.08 3.41 -1 11 2.62 3.96 12 6 6.55 5.21 7 5 23.88 22.76 
5 5 15.36 17.90 4 6 16.25 15.19 14 8 2.84 3.75 -7 11 11.65 12.35 2 2 37.99 32.96 -12 6 6.94 3.11 -7 5 3.71 5.27 
5 7 33.17 31.16 -4 6 37.38 39.69 14 10 12.74 13.37 8 0 47.27 46.61 -2 2 26.69 19.94 12 6 21.67 20.73 7 7 23.64 22.73 
5 9 6.74 6.94 4 8 18.62 19.09 15 1 16.43 15.82 -8 0 13.41 12.13 2 4 2.73 4.17 -12 6 20.79 20.69 -7 7 5.79 7.70 
5 11 13.27 14.98 -4 8 14.79 14.15 -15 1 3.53 1.31 8 2 2.69 2.81 -2 6 11.99 9.00 12 8 6.55 I0 .13 7 9 16.75 16.16 
6 0 15.15 17.52 4 10 20.66 21.23 15 3 6.98 10.45 -8 2 10.24 10.82 2 6 17.28 16.11 12 10 19.56 19.01 -7 9 6.60 9.28 
6 2 17.73 17.67 -4 10 31.43 31.81 -15 3 3 . td  3.16 8 4 31.05 30.80 -2 6 21.63 22.11 13 1 4.55 2.28 7 11 13.46 13.83 
6 6 18.43 I7.44 4 12 3.51 1.84 15 5 7.25 11.11 -8 4 3.09 1.73 2 8 2.70 6.46 -13 1 6.96 4.57 8 0 51.56 68.57 
6 6 7.65 10.60 -4 12 1.99 1.42 16 2 3.61 5./,8 8 6 2.56 2.94 -2 8 4.08 6.07 13 3 6.61 10.36 -8 0 62.81 60.85 
6 8 6.99 2.06 5 1 11.29 8.97 -16 2 9.07 11.79 -8 6 9.20 9.52 2 I0 17.00 17.42 -13 3 6.84 5.78 8 2 10.60 9.02 
6 10 4.98 7.43 -5 1 48.64 46.32 17 1 3.56 4.10 8 8 18.16 17.71 -2 10 14.73 lh .89  13 5 4.55 4.64 -8 2 3.56 6.45 
6 12 ' , .98 2.27 5 3 27.12 26.08 -17 1 ')./,2 13.58 -8 8 10.13 7.71 2 12 2.70 4.98 -13 57 10.55 12.49 8 4 32.18 29.31 
7 1 36.31 35.96 -5 3 46.09 ' ,6.67 17 3 5.39 9.82 8 10 2.56 3.81 -2 12 3.98 0.32 13 4.55 8.77 -8 4 44.23 41.76 
7 3 31.67 30.79 5 5 14.79 14.76 18 2 11 . '11 ,  11~.0.) -8  10 I,.07 2.24 3 1 45.70 40.99 16 2 6.86 8.34 8 6 3.70 5.01 
7 5 32.45 30.43 -5 5 34.50 33.62 1 = 2 9 1 46.85 ,, ' , .26 ~ 1 86.40 82.18 -16 2 5.25 3.81 -8 6 3.56 0.90 
7 7 27.83 26.51 5 7 13.37 12.27 1~ ~ 4.86 0.78 8 8 15.67 15.62 -9 I 29.50 28.50 3 3 2.50 3.77 
7 9  5.43 7.12 -5 7 36.08 32.86 o o 53.25 57.17 ~ 3 4' , .73 43.11 - ~  42.25 40.38 14 4.84 4.37 - 8 8  2 6 . 3 0 2 4 . 9 3  
7 11 5.40 3.83 5 9 2 .99 6.67 0 2 34.70 34.88 _ 34.28 30.86 2.42 1.42 15 1 5.05 9.45 8 10 3.70 0.89 
8 0 83.29 83.67 -5 9 23.40 23.24 0 It 79.42 82.77 9 5 32.43 31.06 -3 5 40.35 37.03 -13 1 7.72 12.20 9 1 7.86 8.16 
8 2 4.08 3.37 3 11 2.99 5.85 0 6 2.60 6.22 -9 5 14.08 10.93 3 7 10.89 12.94 15 3 12.60 15.86 -9  1 20.71 19.07 
8 4 61.23 63.40 -5 11 17.65 13.83 0 8 31.67 28.03 9 7 37.15 34.39 -3 7 34.82 33.48 -15 3 7.85 12.38 9 3 6.78 6.36 

10 3. 10.03 9.97 3 9 2.42 8 6 3.98 2.59 -5 13 8.69 12.19 0 2.56 13 -9 7 6 .19 15 5 4.98 10.35 -9 3 16.39 14.80 
8 8 33.14 32.60 6 2  62.65 63.72 0 1 1  4.04 8.21 9 ~ 3.87 7.23 -~ ? 24.96 24.29 16 2 16.82 17.49 9 5  3.68 5.16 
8 10 3.98 1.63 -6 2 54.54 58.00 1 73.98 78.39 - 12.66 11.62 1 6.98 9.88 -16 2 11.45 15.49 -9  5 20.86 22.05 
9 1 21.43 20.61 6 4 9.50 9.30 -1 I 21.45 25.55 9 11 ' , .27 9.34 -3 11 14.45 16.22 1 = 4 9 7 3.56 2.47 
9 3 26.14 25.2', -6 4 12.02 12.27 1 3 85.83 85.71 10 0 79.66 77.41 -3 13 13.75 13.64 -9  7 15.30 16.21 
9 5 ',.81 4.7',  6 6 33.99 3~.76 -1 3 21.23 16.37 -10 0 3h.96 30.70 4 2 70.23 69.79 0 0 37.79 32.06 9 9 12.70 11.38 
9 7 9.07 9.69 -6 6 47.59 49.11 1 5 33.28 30.66 10 2 15.29 14.34 -6 2 103.95 100.79 0 2 19.88 16.98 -9  9 11.75 12.o2 
9 9 6.69 8.94 6 8 24.63 22.77 -1 5 26.11 23.11, -lO 2 10.33 lO.43 4 6 21.38 18.69 0 4 50.89 49.55 -9 11 7.37 8.71 
9 11 6.34 11.64 -6 8 2.92 4.51~ I 7 39.01 38./dt 10 4 48.47 47.08 -,, 4 3.23 1.75 0 6 3.10 0.53 10 0 46.22 42.22 

10 0 20.32 20.29 6 10 32.85 33.38 -1 7 20.22 17.8', -10 ', 42.95 46.32 4 6 55.54 55.77 0 8 23.39 22.65 -10 0 13.58 13.2/l 
10 2 6.54 9.49 -6 10 17.96 15.73 1 9 16.11 17.66 10 6 7.81 8.37 -4 b 72.92 72.06 0 10 2.99 3.43 10 2 3.50 4.38 
I0 4 4.86 0.05 6 12 3,61 3.09 -1 9 3.34 0.45 -10 6 3.67 1.35 4 8 7.04 8.30 1 1 5.'10 10.12 -10 2 3.98 3.23 
10 6 4.84 3.76 -6 12 2,84 4,23 1 11 21.16 19.64 10 8 28.52 25.48 -4 8 12.07 12.67 -1 1 32.41 28.73 10 4 44.23 61.79 
10 8 4.8 I, 1.44 7 1 6,68 8,94 -1 1l 3.27 2.6~ - I 0  8 26.15 22.5 t, 4 10 28.43 27.64 1 3 15.66 14.17 -10 4 3.98 3.43 
10 10 4.84 4.92 -7 1 13.80 12,68 2 0 189.87 202.8', 10 10 4.18 3.62 -4 10 24.77 22.95 -1 3 27.42 24.20 10 6 3.61 0.42 
11 1 21.93 23.19 7 3 35-73 36.74 -2 0 117.93 l18.b(  1l 1 8.78 9.41 4 12 5.23 6.79 1 3 2.79 3.05 -10 6 3 .91~ 7.20 
11 3 19.67 21.80 -7 3 24.38 25.45 2 2 29.41 31.73 -11 1 5.40 7.48 5 1 8.28 9.48 -1 75 22.07 20.20 10 8 26.47 23.48 
11 5 13.98 17.29 7 5 12.74 12.03 -2 2 5.90 2.6 c. 11 3 16.06 14.79 -5 1 47.15 42.43 1 2.70 2.60 -10 8 3.98 9.41 
11 7 9.83 13.74 -7 5 2.57 7.77 2 4 96.28 100.8; -11 3 3.51 3.69 5 3 40.18 39.19 -1 7 3.57 4.62 11 1 33.59 30.24 
11 9 6.14 9.73 7 7 27.06 25.83 -2 4 83.46 85.3 z 11 5 3.51 0.1~8 -5 3 10.18 10.47 1 9 2.70 2.75 -11 1 18.62 17.43 
12 0 33.08 30.43 -7 7 10.68 10.71 2 6 7.28 6.89 -11 5 3.41 8.74 5 5 22.26 21.33 - I  9 29.47 27.82 11 3 34.72 32.00 
12 2 3.18 4.83 7 9 10.87 12.65 -2 6 2.69 1.48 I1 7 10.38 10.27 -5 5 31.39 30.60 1 11 2.70 1.88 -11 3 19.11 17.75 
12 4 32.14 33.01 -7 9 2.56 3.19 2 8 44.67 t,~.8"~ -11 7 3./,1 3.78 5 7 26.95 25.03 - I  11 11.06 13.94 11 5 19.40 19.18 
12 6 5.12 0.05 7 11 9.88 14.01 -2 8 39.28 37.99 11 9 3. ' t l  3.29 -5 7 4.12 4.00 2 0 32.27 28.80 -11 5 4.48 8.63 
12 8 10.60 18.82 -7 11 3.54 3.93 2 10 3.58 1.56 -11 9 9.56 11.18 5 9 14.92 16.90 -2 0 11.35 11.26 11 7 23.57 23.1 I' 
13 1 5.60 4.04 8 2 2.33 4.68 -2 10 2.56 6.13 12 0 31,.47 28.63 -5 9 13.11 12.32 2 2 26.16 21,.61 -11 7 4.41 5.96 
13 3 7.82 5.59 -8 2 50.33 50.94 2 12 19.34 19.63 -12 0 8.04 9.36 5 11 7.61 11.7 I, -2  2 18.13 16.71 12 0 38.40 35.71 
13 5 5.40 0.64 8 4 8.68 9.77 -2 12 18.33 17.83 12 2 3.43 4.2~ -5 11 4.12 2.27 2 4 52.81 30.80 -12 0 32.71 30.80 
13 7 6.14 1.17 -8 I, 2.39 7.31 3 1 18.89 20.70 -12 2 3.66 1.36 6 2 14.85 13.25 -2 4 26.36 22.44 12 2 7.86 9.24 
14 0 18.39 17.00 8 6 11.70 11.69 -3 1 47. ' ,7 L:',.24 12 '~ 16.97 15.17 -6 2 4.71 4.41 2 6 13.68 11.61 -12 2 k.42 0.41 
14 2 3.73 3.38 -8 6 35.16 37.30 3 3 " '1.31~ 18.24 -12 ~ 3.56 8.92 6 4 3.30 4.51 -2 6 22.70 20.8~ 12 ', 22.14 19.99 
16 6 5.69 9.45 8 8 2.28 5.46 -3 3 51'.39 1'9.25 12 6 3. td /,.45 -6 4 20.17 18.61 2 8 34.25 31.01, -12 4 27.82 25.36 
16 6 5.69 1.05 -8 8 2.56 6.55 3 5 21.06 19.29 -12 6 3.56 7.33 6 6 3.27 1.35 -2 8 26.30 24.19 12 " 6 19 ~.52 
15 1 11.96 16.72 8 10 5.87 9.05 -3 5 17.79 15.61 12 8 J l . 2 2  11.17 -6 6 20.55 20.63 2 10 4.21 5.38 -12 6 4.41 1.88 
15 3 12.19 16.97 -8 10 20.96 23.10 3 7 26.72 211.88 -12 8 5.56 1.10 6 8 3.27 7.21 -2 10 8.73 8.75 12 8 8.18 10.83 
15 5 6.31 10.09 9 1 10.08 9.0', -3 7 14.25 14.1/, 13 1 211.05 23.12 -66 8 4.51 4.28 2 12 11.59 14.01 -12 8 20.39 18.69 
16 0 12.50 13.59 -9 1 46.41 I18.56 3 9 5.33 7.48 -13 1 2P,.02 21.68 I0 8.39 12.24 -2 12 12.57 13.49 13 1 4.11 6.96 
16 2 6.30 3.19 9 3 30.44 30.22 -3 9 25.6n 23.48 13 3 2't.38 22.~'~ -6 10 4.41 9.18 3 1 60.60 38.72 -13 1 13.03 13.37 
16 6 11.19 16.89 -9 3 26.38 27.70 ~ 11 3.~4 1.12 -13 3 26.35 23.32 7 1 24.72 21.74 -3 1 27.86 29.12 13 3 3.98 2.11 
17 1 6.26 0.33 9 5 19.07 19.~5 - 11 18.43 17.99 13 5 18.26 18.2(.; - 1 54.9O 52.38 3 3 42.O0 37.89 -13 3 9.40 10.66 
18 0 9.63 11.12 -9 5 26.36 27.74 4 0 66.6o o~,.49 -13 5 6.4o 9.77 7 3 13.20 11.69 -3 3 36.49 35.86 13 5 3.98 6.06 

9 7 1', .46 14.06 -~ n I,.47 7./,5 13 7 17.15 18.67 -7 3 27.31 26.09 3 5 24.06 20.61 -13 5 15.43 16.27 
1 = 1  - 9 7  23.28 23.78 ' , 2  12.~9 11.19 - 1 3 7  ' , .27 8.75 7 5  3.70 ',-33 - 3 5  3.09 0.33 1 3 7  3.9S 1.75 

0 2 76.63 77.01 9 9 6.61~ 9.25 -4 2 °.  2~;.77 1~ 31,.70 30.9o - 5 25.96 23.88 7 10.25 11.76 -13 7 16.21 13.97 
0 4 1.78 3.02 -9 9 16.37 19.77 ', ~ 62.7~ 6~,.7o -11, 0 26.7', '.2'3.02 7 7 17.66 17.oo -3 7 2.99 6.1' ,  11, 0 33.42 28.53 
0 6 25.39 27.83 9 11 3.66 6.41 -6 4 42.67 /,0.74 I ~, 2 3.81 3.26 -7 7 26.17 26.08 3 9 25.24 25.32 -14 0 6.80 8.87 
0 8  22.66 22.84 -9 11 11.73 12.' ,5 ' , 6  2.76 5.o5 -1', 2 . . . .  2 3.09 7 ~ 3.70 5.00 -3 9 2.99 3.50 14 2 ' , .37 0.36 
0 10 30.89 31.76 10 2 48.57 47.87 -6 6 2.86 3. ' ,0 11, 4 24.90 23.71 _ 16.97 16.5 I, 1 12.76 15.49 -14 2 4.27 2.61 
0 12 3.44 0.76 -10 2 39.58 41.95 4 h 27.96 25.52 -14 4 28.53 2', .50 7 11 7.38 11.13 -3 11 2.99 6.37 14 4 26.74 23.53 
1 1 10.58 4.68 10 4 2.79 3.6o -h 8 '-'3.15 19.o7 14 6 3.70 4.24 - 11 15.30 15.2o 4 0 ' ,7.89 ~,t,.85 11, 6 6.27 0.61 

-1 1 29.03 29.61 -10 4 2.87 0.'15 4 IO 2.70 0.71 -1', 6 3.98 o.24 87 2 /,2.20 40.55 -4 0 42.11 37.12 14 8 14.31 16.6~ 
1 3 18.30 20.43 10 6 29.95 31.11 _1, 10 2.8', 0.59 14 8 15.53 13.51 -8 2 66.91 65.24 4 2 2.15 3.13 15 1 18.20 17.91 

- I  3 54.54 58.25 -10 6 33.31 34.28 4 12 I~.11 9.25 -1~, 8 16.11 15.7o 8 4 11.65 11.75 -4 2 15.22 14.02 -15 1 4.27 8.08 
1 5 14.45 13.65 lO 8 10.33 11.19 -4 12 1~.17 6.61 13 1 3.97 1.t~3 -~ 4 ~.o', '~.42 4 4 42.31 39.75 15 3 20.78 19.01 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 
h k F ° F c h k F ° F a h k F ° F c h k F ° F e h k F ° F c h : F ~ h k F o F c _ 

15 5 11.80 12.3o -3 7 17.64 1 8 . 4 1 -  1 3 - ~ -  7.21 9.22 - 5 3  2.13 8.59 -12 2 3.33 6"~.38 -5 3 17.31 19.58 0 0 6.33 9.82 
15 7 17.61 15.30 5 9 13.~4 16.88 -13 5 12.02 12.96 5 5 16.75 16.59 12 4 26.66 27.33 5 5 1.62 1.77 0 2 6.26 2.02 
16 0 21.30 18.06 -5 9 2.90 3.68 13 7 12.37 12.52 -5 5 2.13 1.20 -12 6 16.10 13.85 -5 5 1~.69 16.53 0 6 6.26 4.82 

-16 o 18.19 16.93 -5 11 13.51 13.1~ 1~ 2 17.88 16.85 5 7 3.67 7.50 12 6 2.70 2.17 5 7 1.42 5.89 1 1 8 .59  lO.84 
16 2 6.27 h.96 6 2 62.65 61.98 -16 2 16.54 18.97 -5 7 2.13 1.38 a2 8 15.93 17.84 -5 7 6.16 10.82 -1 1 17.05 21.91 
16 4 9.87 lO.86 -6 2 36.60 52.07 16 ~ 3.00 2.99 5 9 17.68 19.27 13 1 12.33 15.83 5 9 1.62 1.o6 1 3 8 .39  8.37 
17 1 h.27 3.36 6 6 1.98 6.q3 16 6 16.73 16.73 -5 9 2.13 2.96 13 3 12.7o 16.77 -5 9 6.58 8.98 -1 3 12.27 16.o4 
17 3 6.27 0.93 -6 4 2.32 ~.69 15 1 3.02 2.78 6 0 11.35 9.18 13 5 3.19 8.68 6 2 38.09 39.65 1 5 8.59 13.11 
18 0 19.61 16.11 6 6 51.37 50.9~ 15 3 2.99 3.73 -6 0 33.66 32.79 16 0 3.09 6.18 -6 2 2.67 3.69 -1 5 22.00 26.86 
18 2 6.27 1.13 -6 6 32.20 31.23 16 2 6.51 9.80 6 2 1.83 ~.76 14 2 2.99 3.22 6 4 3.03 8.70 2 o 63.01 42.96 
18 4 13.08 11.81 6 8 1.83 5.76 17 1 4.68 8.44 -6 2 2.39 1.81 1~ 6 2.99 2.68 -6 ~ 2.tt2 2.41 -2 0 41.24 62.97 

1 = 5 -6 8 2.28 2.78 17 3 6.75 9.56 6 ~ 17.6~ 17.67 15 1 6.61 9.01 6 6 18.67 18.90 2 2 6.60 2.85 
6 10 20.76 20.27 18 2 ~.89 8.00 -6 4 25.30 2~.40 15 3 6.69 7.18 -6 6 2.42 6.5~ -2 2 6.58 2.33 

o 2 36.16 33.61 -6 10 19.14 19.96 1 = 6 6 6 6.98 5.30 15 5 ~.89 8.36 6 8 2.86 0.~7 2 4 29.~7 30.1~ 
0 ~ 17.86 18.22 7 1 21.62 20.95 -o 6 2.28 2.86 16 0 17.66 18.01 6 10 6.66 11.37 -2 6 31.72 32.84 
0 6 2.10 5.52 -7 1 17.6h 13.79 0 0 33.91 35.02 6 8 2.84 6.57 16 2 3.63 1.23 7 1 33.66 35.93 2 6 6.60 6.00 
0 8 1.99 2.37 7 3 15.~7 15.h~ 0 2 1.62 1.65 -6 8 18.52 19.32 16 ~ 16.31 17.61 -7 1 6.36 11.23 -2 6 6.56 2.15 
0 10 1.99 6.63 -7 3 22.73 22.2~ 0 h 26.10 2~.22 7 1 3.75 6.57 17 1 3.03 ~.79 7 3 2~.66 26.67 2 8 25.10 25.02 
1 1 58.81 37.71 7 3 18.09 1~.43 o 6 17.21 16.86 -7 1 2~.59 23.31 -7 3 15.52 17.30 -2 8 23.60 2~.03 

-1 1 63.99 38.68 -7 3 26.31 23.78 0 8 26.99 26.63 7 3 2.13 0.71 1 = 7 7 3 32.51 30.55 3 1 16.07 2o.81 
1 3 36.00 52.77 7 7 11.85 13.60 0 10 6.23 8.08 -7 3 17.62 19.36 o 2 41.78 40.39 -7 5 16.17 15.4~ -3 1 6.8~ 13.55 

-1 3 13.86 16.96 -7 7 2.79 ~.13 0 12 l g . 6 5  16.1~ 7 5 14.36 13.96 0 6 1.93 3.51 7 7 8.70 12.75 3 3 11.39 17.13 
1 5 67.66 ~6.86 7 9 12.07 12.79 1 1 35.h~ 26.82 -7 5 29.61 29.38 0 6 22.63 23.73 -7 7 3.1~ 5.66 -3 3 9.87 15.69 

-1 5 16.02 12.21 -7 9 12.86 12.10 -1 1 9.91 11.27 7 7 6.73 3.69 0 8 1.85 ~.03 7 9 13.16 15.12 3 5 ~7.01 22.08 
1 7 10.20 10.13 8 2 9.70 12.06 1 3 23.hh 22.22 -7 7 26.46 22.97 0 10 13.72 16.69 8 2 33.01 33.97 3 7 10.31 17.27 

-1 7 23.31 22.29 -8 2 8.08 9.03 -1 3 18.06 18.63 7 9 10.25 10.47 1 1 7.6~ 6.30 -8 2 32.20 30.65 ~ 0 6.96 7.06 
1 9 20.54 19.67 8 4 2.22 2.10 1 5 26.27 25.15 -7 9 6.76 12.30 -I 1 23.86 21.60 8 6 2.39 0.70 -~ 0 5.25 6.81 

-1 9 7.96 10.13 -8 6 6.30 8.~5 -1 5 3.07 8.69 8 0 26.17 25.67 1 3 1.66 ~.73 -8 ~ 2.93 ~.62 6 2 ~.8~ 0.63 
1 11 3.02 5.34 8 6 8.18 9.65 1 7 11.55 14.72 -8 0 36.31 32.77 -1 3 29.57 29.76 8 6 26.96 27.68 -h 2 3.12 1.67 

-1 11 11.93 13.86 -8 6 2.77 1.19 -1 7 2.56 0.6~ 8 2 8.33 9.5~ 1 5 1.56 0.56 -8 6 15.33 15.70 6 ~ 6.84 7.86 
2 2 92.87 84.47 8 8 2.13 0.65 1 9 19.75 19.69 -8 2 2.72 3.69 -1 5 28.27 27.7~ 9 1 2.28 5.39 5 1 5.66 7.96 

-2 2 80.60 76.~9 -8 8 2.70 2.32 -1 9 2.56 0.36 8 6 32.06 31.96 1 7 1.56 6.9~ -9 1 5.83 12.22 -5 1 17.07 17.06 
2 4 1.68 1.21 8 10 3.07 0.18 1 11 8.06 11.06 -8 6 22.06 22.63 -1 7 7.38 12.70 9 3 2.28 0.95 5 3 5.55 2.13 

-2 6 1.85 2.87 9 1 31.77 30.84 2 0 22.00 21.42 8 6 5.33 8.36 1 9 1.56 0.61 -9 3 q.24 9.99 -5 3 5.12 10.77 
2 6 63.83 63.17 -9 1 15.33 l~ .6b  -2 0 33.92 36.16 -8 6 2.70 1.67 -1 9 11.19 13.21 9 5 2.28 0.08 5 5 11.95 16.30 

-2 6 55.18 32.23 9 3 1~.02 13.37 2 2 5.28 6.38 8 8 23.53 23.62 2 ~ ~ t .96  ~1.08 -9 5 6.31 9.3~ -5 5 23.75 23.32 
2 8 6.04 9.54 -9 3 16.78 18.64 -2 2 1.74 1.96 -8 8 17.79 17.63 -2 2 28.07 25.16 9 7 2.28 3.24 1 = 9 

-2 8 1.85 ~.53 9 5 15.22 15.13 2 4 32.63 30.76 9 1 17.68 17.69 2 4 7.22 10.~2 10 2 23.75 27.07 
2 10 2~.22 23.26 -9 5 15.19 12.72 -2 ~t 35.04 33.88 -9 1 2.86 0.98 -2 h 2.13 6.63 -10 2 3.10 3.58 0 2 9.86 16.08 

-2 10 25.78 23.52 9 7 16.33 15.67 2 6 2.29 6.52 9 3 17.39 17.38 2 6 16.76 17.80 10 ~ 2.66 3.19 1 1 7.11 17.13 
3 1 61.26 39.57 -9 7 10.91 12.27 - a  6 1.71 3.66 -9 3 2.8~ 2.16 -2 6 10.86 12.69 -10 h 2.99 h.31 -1 1 7.11 3.93 

-3 1 61.76 38.79 9 9 6.26 9.~3 2 8 11.65 16.01 9 5 10.60 11.86 2 8 2.73 0.36 10 6 13.58 15.96 1 3 7.11 19.69 
3 3 17.36 17.06 9 11 6.66 lO.07 -2 8 18.86 19.77 -9  5 2.86 6.19 -2 8 2.13 1.28 -10 6 2.99 2.65 -1 3 7.11 7.55 

-3 3 36.72 36.13 10 2 35.13 3~.19 3 1 5.38 ~.91 9 7 5.86 7.55 2 10 11.69 12.65 11 1 25.~1 26.76 -1 5 13.70 9.50 
3 5 18.06 16.68 -10 2 36.01 32.09 -3 1 30.48 30.36 -9 7 2.86 2.16 -2 10 h.55 9.26 -11 1 h.55 12.48 2 2 22.06 22.29 

-3 5 63.88 42.69 10 6 2.66 6.72 3 3 13.25 13.70 9 9 11.80 13.~6 3 1 33.51 33.25 11 3 14.62 17.31 -2 2 22.61 27.39 
3 7 19.67 19.85 -lO 6 2.8~ 6.92 -3 3 25.50 2~.28 10 0 2.65 6.23 -3 1 ~.65 7.67 -11 3 9.30 14.68 3 1 7.15 1.89 

-3  7 2.43 6.26 l O  6 28.90 29.89 3 5 16.06 13.76 -10 0 19.53 21.13 3 3 36.02 32.7~ 11 5 17.66 19.67 -3 1 1o.52 19.67 
3 9 15.30 1~.26 -10 6 17.31 16.~2 -3 5 30.44 31.93 10 2 2.~2 0.63 -3 3 10.27 13.03 -11 5 11.83 l h . 1 8  3 3 7.11 0.57 

-3 9 20.95 18.46 10 8 2.42 0.84 3 7 2.32 1.62 -10 2 3.03 1.61 3 5 36.86 3q.86 11 7 6.29 10.91 -3 3 10.67 15.69 
3 11 6.04 10.19 10 10 16.57 16.00 -3 7 26.89 23.51 10 6 2.~2 7.08 -3 5 3.60 8.90 12 2 19.Ol 20.88 6 2 23.18 25.65 
4 2 21.65 21.96 I1 1 2.63 3.41 3 9 2.62 6.07 -10 4 11.65 12.89 3 7 9.20 13.19 -12 2 16.61 22.27 h 6 7.11 0.59 

-4 2 29.67 29.16 -11 1 2.86 5.40 -3 9 11.80 15.94 I0 6 2.62 6.31 -3 7 2.74 6.26 12 6 2.9~ O.12 6 6 18.33 16.70 
6 4 3.91 6.79 11 3 11.83 9.60 6 0 27.11 26.67 -10 6 2.99 6.68 3 9 11.70 16.32 -12 6 3.48 3.69 5 1 16.99 17.22 

• - t  6 18.33 18.18 -11 3 ~.12 9.33 -4 0 38.46 40.73 10 8 2.42 1.99 -3 9 2.70 1.56 12 6 19.13 18.23 5 3 19.63 20.80 
4 6 5.28 7.52 11 5 5.39 7.08 6 2 7.21 9.26 -10 8 11.76 13.87 6 2 62.81 61.61 -12 6 12.52 13.84 5 5 16.21 18.42 

-~ 6 2.35 2.61 -11 5 6.09 10.60 -4 2 2.08 g.58 1t 1 11.96 11.00 -h 2 37.30 36.11 13 1 2 . 9 3  0.70 1 = 10 
4 8 2.32 1.30 11 7 2.62 7.31 4 6 30.73 28.62 -11 1 16.79 16.13 4 6 1.95 1.60 -13 1 4.96 10.31 

-4 8 2.28 2.87 11 9 6.68 7.56 -6 6 26.89 23.96 11 3 6.66 8.09 -6 4 2.38 5.55 13 3 2.86 0.77 0 0 12.91 23.85 
6 10 2.62 1.58 12 2 10.63 10.86 6 6 16.36 16.11 -11 3 7.89 11.83 6 6 28.17 29.86 13 5 2.86 0.61 1 1 7.11 7.11 

-4 I0 2.28 4.81 -12 2 3.02 5.10 -6 6 4.85 9.11 II 5 9.66 11.43 -6 6 17.52 17.62 16 2 12.44 15.98 2 0 7.11 lO.17 
5 1 36.04 51.16 12 h 3.87 2.95 6 8 26.27 26.70 - I1  5 19.97 20.03 ~ 8 1.85 1.85 16 4 3.21 0.12 2 2 7.11 0.9o 

-5 1 26.18 23.~6 -12 4 2.99 0.63 -6 8 25.66 23.50 11 7 3.16 6.23 -6 8 2.28 5.56 16 6 12.67 11.35 2 4 10.82 12.32 
5 3 22.61 22.56 12 6 10.10 9.90 6 10 6.26 8.18 -11 7 12.09 16.26 g 10 11.78 15.11 15 1 12.96 1~.84 3 1 lO.92 18.1o 

-5 3 17.46 17.87 13 1 13.90 16.23 6 12 13.77 15.05 11 9 6.85 10.87 -6 10 12.64 15.12 15 3 6.66 10.02 3 3 11.08 18.10 
5 3 31.97 29.53 -13 1 9.30 11.37 5 1 23.01 21.1~ 12 0 25.02 2~.13 5 1 1.51 7.37 16 2 4.81 9.56 4 0 26.85 27.~8 

-5 5 11.39 10.31 13 3 14.29 12.68 -5 1 2.18 6.82 -12 0 18.33 17.57 -5 1 12.50 13.95 1 = 8 4 2 7.11 0.38 
5 7 15.66 14.66 -13 3 12.53 15.~7 3 3 21.55 18.82 12 2 2.82 5.01 5 3 1.62 0.~3 6 6 22.67 22.74 

signifikant verkiirzt. Fiir die N-N-Bindung hat sich Mesomerie verf~lschte N-N-Doppelbindung tatsgch- 
nun ein Abstand yon 1,246 J~ ergeben, der zwar lich etwas kiirzer ist, als die Literaturwerte angeben. 
gerade noch innerhalb der Fehlergrenzen der zwei- Immerhin weist die eindeutig belegte Verkiirzung der 
dimensionalen Analyse liegt, aber gegen(iber einer N-O-Bindung weiterhin auf eine mesomere Struktur 
N-N-Doppelbindung nicht mehr aufgeweitet ist. Nun des Anions hin, die tibrigens auch mit dem chemischen 
ist zwar bekannt, dass bei mesomeren Zusti~nden die Verhalten im Einklang ist. Die Li~nge der N-C-Bin- 
Aufweitung der Doppelbindung immer geringer ist, dung entspricht einer normalen N-C-Einfachbindung 
als die Verkiirzung der Einfachbindung; trotzdem (Nishikawa, Itoh & Skimoda~ 19553, 
sollte natiirllch bel der Genauigkeit der vorliegenden 
Strukturbestimmung der Aufweitungseffekt messbar 
sein. Eine Durehsieht der Literaturwerte der Einfach- Aufstellunl~ der Verwendeten 
bzw. Doppelbindung zeigt, dass die N-O-Eirdach- Rechenpro~,ramme 
bindung in einer Reihe neuer und sehr genauer 
Strukturanalysen gut belegt ist (Merrit & Lanterman, 1. Lorentz-Polarisationsfaktor 
1952; Hall & Llewellyn, 1956; Caron, Palenik, Goldish Eigenes Fortran-Programm ffir IBM 7090. 
& Donohue, 1964) wi~hrend ffir die N-N-Doppelbin- 
dung nur gltere Elektronenbeugungsuntersuchungen 2. Fouriersynthese 
vorliegen (vgl. z. B. Bauer, 1947). Es scheint daher Von uns stark geiindertes Programm von S. Block 
nicht ganz ausgeschlossen, dass eine, nicht durch und g. I~. Holden, U.S. National Bureau of Standards, 
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mi t  Zeichenprogrammen yon K. Anzenhofer,  Mfin- 
chen. 

3. Kleinste Quadrate 

Von uns zur unmi t t e lba r  anschliessenden Berech- 
nung einer (Fo)- oder (Fo-F~)-Fouriersynthese ge~tn- 
dertes Programm yon W. R. Busing und  H. A. Levy,  
Oak Ridge. 

4. Atomabstdnde usw. 
Von uns erweitertes Programm yon W. 1%. Busing 

und  tt .  A. Levy,  Oak Ridge. 

Ffir die Unters t i i tzung dieser Arbei t  sind wir der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft ,  dem Fonds der 
Chemischen Industr ie  und  der Badischen Anilin- und 

Sodafabrik,  Ludwigshafen,  zu besonderem Dank ver- 
pflichtet.  
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The method discussed is based on the interrelationship between sign relations, and aims at obtaining 
a closer estimate of which sign relations are most likely to be correct. This method was developed 
especially for work with projection data in cases where the number of strong reflexions is relatively 
small. An example of the application of the method is given. 

1. I n t r o d u c t i o n  and de f in i t ions  

The correlation method was developed in the course 
of the crystal  structure determinat ion of n-asparagine 
monohydrate ,  where only the projections were centro- 
symmetr ic  and the projection da ta  contained a 
re la t ively small  number  of strong reflexions. Al though 
the method presents its greatest advantages  under  
these circumstances it  m a y  be quite useful in other 
cases as well.  

The method m a y  be regarded either as an extension 
of the coincidence method or as an extension of the 
use of relationships between sign relations, as described 
by  Woolfson (1961, p. 80). I t  is t reated here as an 
extension of the coincidence method. 

The definit ions of some of the symbols used are: 

s(hkl) 

Sn 

P+ 

The sign of the structure factor of the reflexion 
hkl. 
The sign of sign relation number  n, wri t ten in 
the form s(hkl) × s(h'k'l') × s(h + h', k + k', 1 + l') 

Sn. 
The probabi l i ty  tha t  a sign relation is correct, 
calculated from the U values of the reflexions 

in tha t  sign relation (see e.g. Woolfson, 1961, 
p. 50). 

P -  = l - P + .  
P*  The probabi l i ty  tha t  a sign relation is correct, + 

including the influence of the relations with 
other sign relations. 

P* = 1 - p~. 

2. C o i n c i d e n c e s  of a d i f ferent  k ind  

A coincidence of the usual  type  (we shall call this  a 
coincidence of the f irst  kind) is formed by  a pair  of sign 
relations s(hlc[) ×s(h ' /c ' / ' )  × s ( h + h ' ,  k+lc', l+l ' )  ~ + 
tha t  have two structure factors in common;  such a 
pair  indicates tha t  the remaining two structure factors 
have probably  the same sign (this will be called the 
indication from the coincidence). For  instance, the 
sign relations 

s(0, 5, 6) x s(0, 2, 0) x s(0, 7, 6) ~ + 
s(0, 2, 0) x s(0, 7, 6) x s(0, 9, 6 )~  + 

form a coincidence, the indicat ion being 

s(0, 5, 6)~s(0,  9, 6) .  


