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Kristall- und Molekiilstruktur des syn-Methyldiazotatkaliums CH;N,OK

Vox R. HuBkr, R. LANGER UND W. HoprPE

Abteilung fiir Rontgenstrukturforschung am Max-Planck-Institut fir Eiweiss- und Lederforschung, Miinchen und
Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule, Minchen,
Abteilung fiir Strukturforschung, Deutschland

(Eingegangen am 25. Mdrz 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 849 for 1230 reflexions. The space group is C2/c with unit-cell dimensions
a=12-49, 6=9-97, ¢=6-61, $=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.

Einleitung

In einer fritheren Arbeit (Miiller, Hoppe, Hagenmaier,
Haiss, Huber, Rundel & Suhr, 1963) haben wir kurz
iber Ergebnisse einer zweidimensionalen Réntgen-
kristallstrukturanalyse berichtet, welche die Bestim-
mung der Molekiilstruktur des syn-Methyldiazotat-
kaliums zum Ziele hatte.

In der vorliegenden Arbeit werden die Rontgen-
untersuchungen, die zuerst mit zweidimensionalen,
spater auch mit dreidimensionalen Methoden durch-
gefiihrt wurden, im einzelnen beschrieben.

Experimentelles

Das syn-Methyldiazotatkalium kristallisiert aus fliis-
sigem Ammoniak in diinnen Nadeln, aus Dimethyl-
sulfoxyd in Prismen von ca. $ mm Kantenlinge. Die
Kristalle waren uns von E. Miller zur Verfiigung
gestellt worden, wofiir wir auch an dieser Stelle
unseren besten Dank aussprechen.

Die ausserordentlich luft- und feuchtigkeitsempfind-
lichen Kristalle wurden unter trockenem Stickstoff in
Markkapillaren eingeschmolzen. Nach Prizessions-
aufnahmen ergaben sich die Gitterkonstanten zu

a=12,49+0,02, b=9,97+0,02, c=6,61+0,02 A
B=81°30"+5".

Entsprechend der hohen Genauigkeit der Parameter-
bestimmung wurden die Gitterkonstanten mit beson-
derer Sorgfalt gemessen (Aufbelichtung eines NaCl-
Einkristalldiagrammes auf den gleichen Prézessions-
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 Formeleinheiten ¢p=1,61 g.cm~3).

Auf Grund der Ausloschungen (hkl) fir h+k=2n+1,
(RO1) fiir {=2n+1, kommen die Raumgruppen Cc
(azentrisch, vierzdhlige Punktlage) und C2/c (zentro-
symmetrisch, achtzidhlige Punktlage) in Frage. Im
Laufe der Analyse stellte sich die zentrosymmetrische
Raumgruppe als die richtige heraus.

Punktlagen: (0,0,0; 1, 3,0)+2,y,2; 2,7, 2
Z,y, 5—2 %, 4 42

Fiir die Intensititsaufnahmen wurden Kristédllchen
mit den Kantenlingen 0,5, 0,2, 0,2 mm verwendet,
deren Absorption bei Verwendung von Mo K«-
Strahlung (x=11,0 cm~!) vernachldssighar gering war.
Die Intensititen wurden photographisch vermessen
(Prizessionsaufnahmen und Weissenberg—Mehrfach-
film-Aufnahmen mit Zwischenlage von 15 u starken
Kupferfolien, Photometrierung mit einem an unserem
Institut entwickelten integrierenden Photometer).
Da der Kristall einen hohen Temperaturfaktor be-



468

sitzt, waren die Reflexe nur bis ca. sin /1=0,65 A-1
vermessbar. Es wurden 1230 unabhéngige Struktur-
faktoren bestimmt, die zum grossten Teil in vier
dquivalenten Reflexen gemessen wurden (mittlere
Abweichung der vier Messungen bei der Photo-
metrierung ca. 8%).

Nach Bestimmung der Schweratomlagen aus den
Patterson-Projektionen (ldngs [100], [010] und [001])
wurden Elektronendichte-Projektionen mit den aus
den Kalium-Lagen ermittelten Phasen gerechnet. Da
jedoch das Kalium nahezu spezielle z, y-Parameter
hat (x~3%,y~ %), war sein Beitrag fiur gewisse
Gruppen von Strukturfaktoren sehr gering. Es emp-
fiehlt sich, in solchen Féllen das Prinzip der sog.
Uberlappungssynthese anzuwenden: Man berechnet
Fourier-Synthesen nur mit den durch ihren Schwer-
atomanteil in ihrem Vorzeichen gut bestimmten
Reflexen und erhilt Strukturen, in denen die Mole-
kiile vervielfacht auftreten. Die Reflexe hk0 fehlen
fir A+k=2n+1. Wegen der speziellen Lage des
Kaliums ist dessen Beitrag zu den Reflexen mit
h=2n gering, wenn nicht %, k=4n gilt. Lisst man
fiir die Berechnung der Elektronendichteprojektion
lings [001] die Reflexe mit A=2n heraus, so erhilt
man eine Elektronendichteverteilung mit halber
a-Gitterperiode, in der dem normalen Bild der Struk-
tur ein um a/2 verschobenes Negativ der Struktur
(negative Elektronendichte) tiberlagert ist.

Entsprechend werden die Reflexe 0kl mit k/2+4-1=
2n+1 nicht vom schweren Atom beeinflusst. Eine
Fourier-Synthese mit den Interferenzen %/2+I1=2n
liefert ein analoges verdoppeltes Abbild der Struktur,
in welchem dem normalen Bild der Struktur ein um
b/4+c/2 verschobenes positives Bild iiberlagert ist.
Aus beiden Uberlappungssynthesen lassen sich An-
haltspunkte fiir die Lage der Leichtatome gewinnen.
Mit verallgemeinerten Patterson-Synthesen und ver-
allgemeinerten Fourier-Synthesen wurden die Schliisse
zusétzlich iiberprift und durch zwei- und dreidimen-
sionale Fourier-Synthesen schliesslich bestitigt.

Verfeinerung

Da die Struktur in den Projektionen recht gut auf-
gelost ist, wurde zundchst eine zweidimensionale
Verfeinerung mit Differenz-Elektronendichte-Synthe-
sen und mit der Methode der kleinsten Quadrate vor-
genommen, deren Ergebnisse als Ausgang fiir die nach-
folgende dreidimensionale Verfeinerung dienen sollte.
Die R;-Werte fiir die ¢, 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 beobachtete, inner-
halb des Gebietes sin /4 < 0,65 A-1 liegende Struktur-
faktoren: Gewicht=1; eingegebener Wert: die Halfte
des kleinsten beobachteten Strukturfaktors) verbes-
serte den R;-Wert von 279 auf 12,2% (individuelle
isotrope Temperaturfaktoren). In diesem Stadium
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wurde eine dreidimensionale Differenz-Fourier-Syn-
these berechnet, um einmal N&iherungswerte fiir die
anisotropen Schwingungen der Atome zu erhalten und
um andererseits die Wasserstoffatome zu finden.

Im Prinzip lassen sich bei einer so weit vorgeschrit-
tenen Verfeinerung die anisotropen, thermischen
Parameter unmittelbar mit einem Kleinste-Quadrate-
Programm automatisch bestimmen. Sie kénnen aber
natiirlich auch unmittelbar aus der Differenz—Fourier-
Synthese abgeleitet werden; hierzu geeignete alge-
braische Methoden haben Cochran (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

Mittl. Fehler ¢

N(1) z 0-15595 0-00042
y 0-28068 0-00053
2 —0-22847 0-00069
B 0-00543 0-00036
Bos 0-00739 0-00056
Bos 0-01132 0-00098
Bz —0-00019 0-00037
Brs 0-00083 0-00046
Bos 0-00171 0-00059
N(2) x 0-13919 0-00037
y 0-16349 0-00051
z —0-16610 0-00064
B 0-00399 0-00029
Ban 0-00846 0-00060
B 0-00908 0-00086
B 0-00009 0-00033
Bia —0-00060 0-00040
Bs —0-00017 0-00056
o) p 0-09060 0-00032
Y 0-14199 0-00046
z 0-01991 0-00052
B 0-00527 0-00028
Bus 0-00915 0-00052
Bas 0-00839 0-00073
Bis —0-00084 0-00032
Bis 0-00043 0-00035
Bos 0-00167 0-00051
c P 0-11941 0-00065
y 0-38816 0-00074
z —0-08010 0-00110
Bu 0-00752 0-00054
Bz 0-00858 0-00075
Bis 0-02878 0-00170
Bia —0-00006 0-00060
Brs —0-00049 0-00077
Bas 0-00010 0-00106
K x 0-12956 0-00009
v —0-12392 0-00013
z —0-09767 0-00016
Bu 0-00378 0-00006
Bas 0-00674 0-00012
Bas 0-00655 0-00018
B 0-00087 0-00009
Bia —0-00060 0-00008
Bos —0-00009 0-00015
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gen auch unmittelbar aus der Differenz—Fourier-
Synthese bestimmt, wobei wir eine graphische Me-
thode anwandten, die im Grundgedanken mit den
von Cochran und Cruickshank angegebenen Ver-
fahren verwandt ist. Die Rechnung zeigte Ergebnisse,
die mit den Werten (Tabelle 1) aus einer spidteren
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung zum grossten Teil
innerhalb deren Fehlergrenzen iibereinstimmten.

Die Differenz-Fourier-Synthese lieferte auch die
Lage der Wasserstoffe der Methylgruppe, die sich
tetraedrisch mit Abstinden von 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 R;-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 von der Temperatur-
bewegung der Nachbaratome ungestortes Bild der
Wasserstoffatome zu erhalten. Die Hohen der drei
Mazxima um das Kohlenstoffatom waren:

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

Tabelle 2 gibt die Lageparameter und die Bindungs-
abstinde und -winkel der aus dieser Differenz—
Fourier-Synthese bestimmten Wasserstoffatome wie-
der. Die Differenz-Synthese enthilt ein viertes Maxi-
mum von 0,67 e.A-3, das nicht in der Nihe eines
Atomes liegt, und ein Minimum von —1,3 e.A-3 in
unmittelbarer Niahe des Kaliums.

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

T Y z
H(1) 0-100 0-346 0-022
H(2) 0-046 0-392 —0-058
H(3) 0-154 0-396 0-033
CH(1) 0-86 A
CH(2) 1-04
CH(3) 0-93
X N(1)CH(1) 101°
X N(1)CH(2) 104
X N(1)CH(3) 117
Abstéande von der Molekiilebene
H(l) 0-09 A
H(2) ~0-80
H(3) 0-75

Fig. 1 zeigt zweidimensionale Schnitte durch die
Atome parallel zur z,y-Ebene. Der Auslidufer der
Elektronendichte beim Kohlenstoffatom ist dem Ein-
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fluss des Wasserstoffatoms H(2) zuzuschreiben. Fig. 2
zeigt Schnitte durch die zweite Differenz—Fourier-
Synthese in der Hohe der Wasserstoffatome, parallel
zur z, y-Ebene.

ko~

0

22\

N()

a
2

Fig. 1. Dreidimensionale Fouriersynthese. Schnitte durch die
Atome parallel zur z, y-Ebene. Héhenlinien von 1 e,A—3 an
alle 1 e.A-3; beim Kalium alle 5 e.A-3,

N(1)

Fig. 2. Dreidimensionale Differenz-Fourier-Synthese. Schnitte
durch die Wasserstoffatome parallel zur z, y-Ebene. Héhen-
linien von 0-5 e.A—3 an alle 0-05 e.A-3.

Diskussion

Fig. 3 vermittelt ein schematisches Bild der Struk-
tur, projiziert entlang a. Die Struktur ist salzartig
und bildet ein Schichtgitter. Die Schichten liegen
ungefihr parallel zur Ebene (602). Wie Fig. 3 deut-
lich zeigt, bilden die Kationen und die Anionen ver-
zerrte, flichenzentrierte Gitter. Die ganze Struktur
lasst sich als eine verzerrte Natriumchloridstruktur
auffassen. Es ist bemerkenswert, dass die Abstinde
des positiv geladenen Kaliums zu den drei Atomen
der Diazotatgruppe von der gleichen Gréssenordnung
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sind. Man wird daher vermuten diirfen, dass diese
drei Atome die Ladung tragen. Das Molekiilanion hat
die Konstitution des Hantzschschen Vorschlages fiir
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 hat die
Gleichung:

0,94612'—0,0135y" 4 0,32372' —1,1140=0 .

Tabelle 3. Atomabstinde und Bindungswinkel

N(1)-N(2) 1-246 +0-008 A
N(1)-C 1477+ 0-010
N{2)-0 1:306 + 0-007
N(1)-0 2-208 +0-007
N(2)-0 2-315+0-010
0-C 2-554 +0-010
X N(2)-N(1)-C 1162+ 0-5°
X O-N(2)-N(1) 119-8+0-5

Nachste Kalium—Kalium-Abstiande
4:057; 4-125; 4-127; 4-265 A

Nachste Nachbarn des Kaliums
KO 2:650 A
2-728
2-785

2:914
2-957
2-900
2-901

K N(1)

K N(©2)

® Tabelle 4. Hauptachsen der Schwingungsellipsoide und

thre Orientierungen gegen ein kartesisches
Koordinatensystem x'', y'', 2"’

(x”” parallel N(1)N(2); z”* senkrecht auf z’/, in der Molekiil-
ebene und mit N(2)O einen spitzen Winkel einschliessend,
y’’ senkrecht auf 2’ und z”’)

. Winkel Winkel Winkel
ui{(Az) mit &’/ mit y’’ mit 2’/
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)
(0] 0-0160 (568-02 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 Abstinde der einzelnen Atome von
dieser Ebene betragen:

N(1) 0,0035 A
N(2) —0,0038
0 0,0019
C  —0,0017

STRUKTUR DES SYN-METHYLDIAZOTATKALIUMS CH;N,OK

und sind im Rahmen der Genauigkeit der Struktur-
analyse nicht signifikant.

1O v O
g O B
O O

Fig. 3. Schematisches Strukturbild.

Fig. 4 zeigt schematisch das Molekiilmodell des
Anions. Es fillt besonders auf, dass ein Wasserstoff-
atom der Methylgruppe in der Molekiilebene liegt
und hierbei gegeniiber dem N(2) eine cus-Stellung
einnimmt. In dieser Stelung betrégt sein Abstand
von dem Sauerstoffatom nur 2,03 A. Er liegt damit
betriachtlich unter dem normalen van der Waals-
Abstand von 2,7 A. Nun ist zwar seit lingerem be-
kannt, dass in vielen Verbindungen eine ‘frei dreh-
bare’ Methylgruppe definierte Stellungen einnehmen
kann, doch kann die hier gefundene Anordnung zu
keinem bisher diskutierten Fall in Analogie gesetzt
werden. Sie ldsst sich formal als eine innermolekulare
Wasserstoffbindung zwischen C und O beschreiben
(Abstand zwischen C und O: 2,554 A).

H(T)

N(2)

1266 N{1)
Fig. 4. Molekiilmodell.

Wir hatten in unserer fritheren Arbeit darauf
hingewiesen, dass die aus der zweidimensionalen Ver-
feinerung gewonnenen Abstinde eine Mesomerie
zwischen den Grenzformeln eines Diazotats und eines
Nitrosamines wahrscheinlich machen:

9o

N/
\__/

Y

A
N5 ©

XN

Na

Die sehr viel genaueren Werte der dreidimensio-
nalen Verfeinerung zeigen nun, dass der Abstand
zwischen N und O wiederum auf eine mesomere
Struktur hindeutet. Er ist gegeniiber der Stickstoff-
Sauerstoff-Einfachbindung (1,39-1,41 A) mit 1,306 A
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Tabelle 5. Strukturfaktoren

. . kK F E, B kP F, Bk P P, IS 5 ?, Bk FF bk B F
. -1 5 23,77 21.83 ~10 8 6.68  9.y3 5 1 78. 18 . 8 6 33.45 32,35 -4 4 52.84 51.98
0 L7 2045 4le0 1010 2560 233 3 1 27,0 e Thp L Al BB 3 € asowkaza 4 6 213 0.%9
76.59 70,51 -1 7 37.79 36.64  ~10 10 6.31  9.90 5 3 79.97 76.95 .15 3 12 347 8 8 14.39 14.36 -4 6 346 2.31
145.63 161,63 1 9 2,42 1.86 1012 6.78 0.78 -5 3 28,36 27,05 15 5 3.8, 3.30 -8 8 3.98 7.57 4 8 20,07 19.20
18.39 15,01 -1 9 17.04 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
58.99 60.85 i 2,42 h74 11 1 5,72 6.%% -5 5 16.97 15.59 _16 o  4.27 5.00 -8 10 21,16 18,19 410 2,13 2.97
5.21  1.85 111 19.73 17.69 113 17.62 19.56 5 7 48,00 47.35 16 2  4.20 2.50 9 1 3.57 6,29 -4 10 3.41 0,63
24,35 24.45 2 2 70,80 75.22 .11 3 5.90  9.23 -5 7 11.46 11,21 _16 2 427 1.33 -9 1 19,10 18,76 5 1 12.23 8,06
75.23  74.55 -2 2 72.21 74.64 115  11.73 14.01 5 9 7.79 10.46 16 4 8.05 10.47 9 3 25,00 22.35 -5 1 24,69 23.27
84,29 83,66 2 4 28,52 26,75 ~11 5 3.0 W43 -5 9 6.68 7,97 17 1 9'-,,, 12,49 -9 3 11,69 11,83 5 3 7.30 6.23
39.54 35.98 -2 4 32.82 31.31 11 7 16.31 16.38 511 16,01 15.26 _17 1 8.5 12.30 9 5 5.76 8.36 -5 3 19.83 17.43
50.36 52,14 2 6 38,49 40.96 11 7  8.21 11,69 5 11 4.00 1,53 17 3 8.28 12.42 -9 5 24.52 25.05 5 5 6,12 4.56
4.88 1,31 -2 6 48.67 51.96 11 9 10,03 12,04 6 0 152,18 155.73 _17 3 8.66 12.32 9 7 14,15 16,12 -5 5 23,58 22,91
12.37 12,64 2 8 28.59 27.98 -1l 9  2.99 1.00 -6 0 54.61 48,06 18 o 7.18 10.10 -9 7 4.76 5.68 5 7 3.56 1.69
L84 4,98 -2 8 15.03 14.14 11 11 6.67 9.08 6 2 33,8 32.90 _13 ¢ 8.86 14.05 9 9 7.00 9.35 -5 7 9.3310.32
1,92 3.38 210 32,30 33.06 12 2 2,96 5.98 -6 2 19.29 17.20 _jg 2  4.27 o0.11 =9 9 10.41 10.72 5 9 9.34 10,02
10.85 13.53 -2 10 25,07 24.85 ~12 2 24,45 24,16 6 4 77.79 78.56 _13 4 9.07 12,41 10 2 3.88 "5.45 -5 9 22,23 21,04
16.21 17.26 2 12 7.96 7.0t 12 4 2.85 2,85 -6 4 60.09 59.34 : -10 2 4,28 2,03 511  3.56 5.90
5.79  6.79 -2 12 7.52 8,02 -12 4 h.48 9,12 6 6 14,31 11.82 1 a3 10 4 3.84 0,15 -5 11  6.74 11,17
4.57  2.10 2 14 10.06 13.08 12 6 8.02  9.99 ~6 6 3.09 3.48 0 2 111.64 107.84% =10 4 15.52 14,54 6 0 46.51 45.33
3.84  3.83 -2 14 10.08 12.53 ~12 6 21,50 25.41 6 8 41.67 38,12 0 & 17.75 14.60 10 6 3,84 4,63 -6 0 11.26 10,85
3.84  1.03 3 1 58.71 58.47 12 8  2.84 3,62 <6 8 32.97 29,50 0 6 82.89 79.06 -10 6 13.53 14.55 6 2 17.11 15.11
65.41 63.77 =3 1 11.69  9.18 ~12 8 3.58  3.46 6 10 3.78 3. 0 8 4.00 6.07 10 8 3.8% 3.87 -6 2 3.11 2.56
64.54 58.89 3 3 52.29 54,92 13 1 4.38  6.59 610 2,99 5,72 010 27.66 26.31 -10 8 4.27 4.29 6 4 57.97 57.49
48,00 4h. 44 -3 3 46.88 47,88 ~13 1 28,06 29,08 6 12 17.68 17,00 012 3'98 5.52 10 10 3,84 4.06 -6 4 4,76 4.89
46.55 46.94 395 9.97 9.65 13 3 20,79 19.75 <6 12 13.62 13.81 11 61.87 59.78 11 1 15,22 13,51 6 6 3.43 1.30
4.76  2.13 -3 5 24,86 25.33 -13 3 13.84% 16.15 71 20.48 19.42 11 59.08 54.01 -11 1 26,84 25,52 -6 6 17.14 16,97
4.69  6.75 3 7 34,45 34.03 13 5 10.50 10.86 -7 1 21,39 16,82 103 4941 47.91 11 3 20,61 18,56 6 8 34,97 30.69
218,59 239.99 -3 7 5.87 5.20 ~13 5 15.63 17.21 7 3 24,80 23.41 -1 3  2.45 4.65 ~-11 3 17.21 18,08 -6 8 15.59 15.70
37.26 38,40 3 9 10,01 13.86 13 7 11.16 12.86 ~7 3 18,49 16,38 15 40.29 37.33 11 5 6.33 11.03 610 3.41 1.56
111.89 118,75 -39 .03 6.48  ~13 7 12,49 14,80 7 5  6.49 8.k5 .1 5 16,77 16.65 ~-11 5 13.68 14.77 -6 10 4.62 7.18
8.21 10.34 311 16,71 17.36 15 2 29.58 26,41 .7 5 8.39  9.9% 107 ”‘69 32.54 11 7 16,75 15.09 6 12 9,84 12,90
48.94  50.63 -3 11 3.30 1,13 <14 2 21.90 23.90 7 7 22.68 21.05 17 2l Telqw -11 7 14.93 16,60 7 1 42,81 41,04
4.45  0.42 4 2 27,21 26.21 1 4 3.38 318 .7 7  3.38 2.45 19 24.69 24.64 11 9 5.25 7.03 -7 1 29.61 28,02
20,78 21,52 -4 2 85.40 82.16  -14 4  3.48 4L.24 7 9 5.83 6.92 1 9 25.67 8.35 12 2 31.15 27,62 7 3 43.83 42.25
60,20 55.56 4 4 13.21 12.30 th 6 19.84% 22,80 .7 § 21.49 19.88 111 14,32 14,31 =12 2 35.63 34.05 -7 3 34.90 32.97
65.14 63,40 b 4 2,06 0.40 14 6 15.90 17.25 7 11 4,08 3,41 T 2.k2 3,96 12 4 4.55 5.21 7 5 23.88 22.74
15.36 17.90 L 6 14.25 15,19 1 8 2,85 3.75 711 11.45 12,35 2 2 37.99 32.96 -12 4 4.94 5.11 -7 5 371 5.27
33.17 31.16 -4 6 37.38 39.69 1410 12.74 15.57 8 0 47.27 46.61 2 2 26.69 19,94 12 6 21,67 20,75 7 7 25.6% 22,73
4.7 6,94 4 8 18.42 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
13.27 14.98 -4 8 14,79 1h.15 ~15 1 3.53  1.31 8 2 2,69 2,81 2 & 11.99 9,00 12 8  4.55 10.13 7 9 14.75 16.14
15.15 17.52 4 10 20,66 21,25 15 3 6.98 10,45 .8 2 10,24 10.82 2 6 17.28 14.11 12 10 19.56 19.01 -7 9 6.40 9.28
17.73 17.67 -4 10 31.43 31.81  -15 3 341 314 8 4 31.05 30.80 2 6 2163 22.11 13 1 h.55 2,28 7 11 13.44 13.83
18.43 17,44 412 351 1.84 15 5 7.25 11.11 g & 3,09 1.73 2 8 2.70 6,44 =13 1 4.96 4,57 8 0 51.56 48.57
7.65 10.60 -h 12 1,99 1,42 16 2 3.61 5.4 8 6 2,56 2.94 2 8  4.08 4.07 13 3 6.6110.34 -8 0 42,81 40,85
4.99  2.06 5 1 11,29 8,97 <16 2 9.07 11.79 .8 6 210 17.00 17.42 -13 3 4.84 5,78 8 2 10.60 9.02
4.98  7.43 -5 1 48,64 146.32 17 1 3.56  4.10 8 8 210 14,73 14.89 13 5 4.55 4.4k -8 2 3.56 L.45
n.08 2,27 5 3 27.12 26.08 -17 1 Y.42 13,58 -8 8 2 12 2.70 4.98 -13 5 10.55 12,49 8 4 32.18 29.31
36.31  35.96 -5 3 46.09 46.67 17 3 39 9.82 8 10 w212 3.8 o0.32 13 7 4.55 8.77 -8 4 Ak.23 41.74
31.67 30.79 5 5 14,79 14.76 18 2 11.1h 14,02 _g 10 31 45.70 40.99 14 2 4,84 8.3 8 6 3.70 5.01
32.45 30.43 -5 5 34,50 33.62 1 -2 9 1 .3 1 86,40 82.18 -1A4 2 5.25 5.81 -8 6 3.56 0.90
27.83  26.51 5 7 13.37 12,27 -9 1 3 3 2.50 3.77 14 & h.8k 0.78 8 8 15,47 15.62
5.43  7.12 -5 7 36.08 32.86 [ 57.17 9 3 303 42,25 40.38 14 6 4.84 4.37 -8 8 26,30 24.93
5.40  3.83 59 299 6.67 0 2 34.88  _9 3 3 5 2,42 1,42 15 1 5.05 9.45 8 10 3.70 0.89
85.29 85.67 -5 9 23.40 23.24 0 4 82.77 9 5 3 5 40.35 37.03 -15 1 7.72 12,20 9 1 7.8 B8.16
4.08  3.37 5 11 2.99 5.85 0 6 6,22 -9 5 3 7 10.89 12.94 15 3 12.60 15.86 -9 1 20,71 19.07
61.23 63,40 -5 11 17.65 15.83 o 8 28,05 9 7 3 7 34.82 33.48 -15 3 7.85 12,58 9 3 4,78 6.34
3.98  2.59 =313 8.69 12.19 010 3.13 -9 7 3 9 2.42 k.19 15 5 14.98 10.35 -9 3 14.39 14,80
33.14 32,60 6 2 62,65 63.72 012 8.21 9 9 3 9 24.96 24.29 16 2 16,82 17,49 9 5 3,68 5.16
3.98  1.63 -6 2 54,54 58,00 11 78.39 -9 9 311 6.98 9.88 =16 2 11.45 15,49 -9 5 20.86 22,05
21,43 20.61 6 9.50  9.30 -1 1 25.55 9 11 311 1445 16,22 i 9 7 3.56 2.47
26.14 25,24 -6 4 12,02 12,27 13 85.71 10 0 ~313  13.75 13.44 -9 7 15,30 16.21
481  4.74 6 6 33.99 354,76 -1 3 16.37 10 0 K o2 70.23 69.79 0 0 37.79 32.06 9 9 12,70 11.38
9.07  9.69 -6 6 47.59 49.11 15 30.66 30 2 -4 2 103.95 100.79 0 2 19.88 16,98 -9 9 11,75 12.02
4.69  8.94 6 8 24.63 22.77 -1 5 2314 .10 2 W 4 21.38 18.h9 O 4 50.89 49.55 -9
6.34 11,64 -6 8 2,92 4.54 17 38.4h 10 4 o4 323 1.75 0 6 3,10 0.53 10
20.32 20,29 610 32.85 133.38 -1 7 17.84%  -10 4 L 6 55.54 55.77 0 8 25.39 22,65 -10 0
6.54  9.49 -6 10  17.96 15.73 19 17.66 10 6 oy b 72,92 72.04 010 2,99 3,45 10 2
4.86  0.05 612 3,61 3,09 -1 9 045 ~10 6 L 8 7.04 B8.30 1 1 5.40 10,12 -10 2
4.84  3.76 -6 12 2,84 h,23 111 19.64 10 8 -4 8 12,07 12,67 -1 1 32.4128.,73 10 &
4.84  1.44 7t 6,68 8,94 -1 11 2.6 10 8 L 10  28.43 27.64 13 15.64 14,17 -10 4
4.84  4.92 -7 1 13,80 12,68 2 0 202.84 10 10 4 10 24.77 22,95 -1 3 27.h2 24.20 10 6
21.93 23.19 7 3 35.75 36.74 -2 0 118,60 11 1 L 12 5:23 6.79 15 2.79 3.05 -10 6
19.67 21.80 -7 3 24,38 25.45 2 2 51.73 11 1 5 1 8.28 o9.48 -1 5 22.07 20.20 10 8
13.98 17.29 7 5 12.7% 12,03 -2 2 2,6¢ 11 3 3 47.15 42043 17 2,70 2.60 -10 8
9.83 13.74 -7 5 2,57 7.77 2 4 100.87 .11 3 5 3 40,18 39.19 -1 7 3.57 4.62 1 1
6.14  9.73 7 7 27.06 25.83 -2 4 85.3t 1 5 5 3 10.18 10.47 1.9 2,70 2,75 -11 1
33.08 30.43 -7 7 10.68 10.71 2 6 6.89 .11 5 5 5 22,26 21.33 -1 9 29.47 27.82 1 3
5.18  4.83 7 9 10.87 12,65 -2 6 1.48 17 5 5 31.39 30.60 111 2.70 1.88 -11 3
32.14  33.01 -7 9 2.56  3.19 2 3 43.87 .11 7 5 7 26.95 25,05 -1 11 11,06 13.9% 11 5
5.12 70.05 7 11 9.88 14.01 -2 8 37.9¢ 11 9 5 7 412 4.00 2 0 32,27 28,80 -11 5
10.60 18.82 -7 11 3.54  3.93 210 1.56 .11 9 5 9 14.92 16.90 -2 0 11.35 11,26 1 7
5.40  4.04 8 2 2,33 4.68 -2 10 6.13 12 0 509 13.11 12.32 2 2 26,14 24.61 -11 7
7.82 5,59 -8 2 50.53 50.94 212 19.63 .12 o0 5 11 2,61 11,76 -2 2 18,13 16.71 12 0
5.50 0,64 8 4 B.68 9.77 -2 12 17.85 12 2 511 ho12  2.27 2 % 52,81 50.80 -12 0
6,14 1.17 -8 4 2,59 7.31 301 20.70 .12 2 % 2 14.85 13.2 -2 & 26,34 22,44 12 2
18.39 17.00 8 6 11.70 11.49 -3 1 44,04 12 4 6 2 4,71 Pt 2 6 13.68 11.61 -12 2
5.73  3.38 -8 6 35.16 37.30 503 18.24 g0 4 6 & 3.30 4.51 -2 6 22.70 20.81 12 4
5.69  9.45 8 8 2,28 5.46 -3 3 49.2 12 6 6 4 20,17 18.61 2 8 34,25 31,04 -12 4
5.69  1.05 -8 8 2.56  6.55 305 19.2y 12 6 6 6 3.27 1,35 -2 8 26,30 24.19 12
11.96 16.72 8§10  5.87 9.05 -3 05 15.61 12 8 6 6 20.55 20.63 210 4.21 5.38 -12 6
12,19 16.97 -8 10 20.96 23.10 32 24,88 12 x 6 8 3.27 7.21 =210 8,73 8,75 12 8
6.31 10.09 9 1 10,08 9.04 -3 7 14,14 15 1 6 8 k.51 4.8 2 12 11.59 14,01 -12 8
12.50 13.59 -9 1 46.41 48,56 39 7.8 13 1 610  8.39 12,24 =2 12 12,52 13.49 13 1
6.30 3.19 9 3 30,44 30.22 -39 23.48 13 35 -6 10 441 9.18 3 1 40.60 38.72 -13 1 13.03 13.37
11.19 16.89 -9 3 26.38 27.70 311 112 43 3 7 1 2u.72 21.7% =3 1 27.86 29,12 13 3 3.98 2.11
6.26  0.33 9 5 19.07 19.45 -3 11 17.99 13 5 7 1 54.90 52.38 3 3 42.00 37.89 -13 3 $.40 10.66
9.63 11.12 -9 5 26.34 27.74 Q vbhy 13 5 2 3 13.20 11.69 ~3 3 36.49 35.86 13 5 3.98 6.04
1 9 7 14,46 14.06 -4 0 7.45 15 7 7 5 27.31 26.09 3 5 24,06 20.61 -13 5 15.43 16.27
-9 7 23.28 23.78 ho2 11.19 13 7 75 3.70 453 -3 5 5,09 0,33 13 7 5.98 1,75
76.63 77.01 9 9  6.64 9.25 -h 2 .77 0 -7 5 25.96 23.88 3 7 10.25 11.76 -13 7 16.21 13,97
1.78  3.02 -9 9 16.57 19.77 hoh 64,70 -1% 0 7 7 17.66 17.00 =3 7 2.99 6.14 15 0 33.42 28.53
25,39 27,83 911 3.66 41 -4 4 40,74 o2 7 7 26017 26.08 3y 25,24 25,32 -14 0 6.80 8.87
022,66 22,84 -9 11 11.73 12,45 ho6 5.05 -1 2 7 9 5.70  5.00 -3 9  2.99 5,50 15 2 4.37 0.34
30.89 31.76 10 2 48.57 47.87 =h 6 3.40 o4 7 9 16,97 16.54 311 12,76 15.49 14 2 4,27 2,61
344 0.76 -10 2 39,58 41,95 LI 25,52 JRYIN 711 7.3 11.13 <=3 11 2,99 437 14 & 26,74 23.53
10,58  4.68 10 4 2.79 3.60 -4 & 19.07 1 6 21 15.30 15.20 4 0 47.89 44,85 1%y 6 4,27 0.61
29.03 29.61 =10 4  2.87 0.45 410 271 14 6 8 o A42.20 4055 ~h O 42,11 37.12 14 8 14,31 14.65
18.30 20.43 10 6 29,95 31.11 -4 10 0,59 18 8 2 66,91 65.2h 4 2 2,15 3.13 15 1 18.20 17,91
-10 6 33.31 34,28 412 9.25 .14 8 8 4 11,65 11.75 =4 2 15.22 14.02 -15 1 4.27 8,08
10 8 10.35 11.19 -h 12 6.61 15 1 s 4 Noon  b.42 o4 42031 39,75 15 3 20.78 19.01




472 STRUKTUR DES SYN-METHYLDIAZOTATKALIUMS CH,N,0K
Tabelle 5 (Fortsetzung)
1 .
F F
b k _PD F ) E_ k F, F bk F F, h k e Fo Bk F . F ok F, E h X ° e
15 5 11.8012.30 -5 7 17.64 18,41 13 5 7.21 9,22 .5 3 2,13 8,59 —12 2 3.33 0.38 -5 3 17.51 19.58 0 0 6.33 9.82
15 7 17.61 15.50 5 9 13.44 14,88 -~13 5 12,02 12,96 5 5 16.75 16.59 12 4 26,44 27.33 5 5 1,42 1.77 0o 2 6,26 2.02
16 0 21,30 18,06 -5 9 2.90 5.68 13 7 12,57 12,52 _5 5 2,13 1,20 -12 4 16,10 15.85 -5 5 14.69 16.55 0 4 6.26 4.82
-16 0 18,19 16.93 -5 11 13.51 13,14 14 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 8.39 10.84
16 2 4,27 4.9% 6 2 62.65 61,98 ~-14 2 16,54 18,97 -5 7 2,13 1,58 12 8 15,93 17.8% -5 7 4,14 10.82 _1 1 17,05 21.91
16 4 9.87 10.84 -6 2 56,60 52,07 1% 4 3.00 2,99 5 9 17.68 19.27 13 1 12,33 13.83 5 9 1.42 1.04 1 3 8.39
17 1 4,27 3,36 6 4 1,98 4,43 14 6 16,73 14,73 -5 9 2,13 2,9 13 3 12,70 14.77 -5 9 4.58 8.98 .1 3 12.27
17 3 4,27 0.95 -6 4 2,32 469 15 1 3,02 2,78 6 0 11,35 9.18 13 5 3,19 8,48 6 2 38.09 39.45 1 5 8.39
18 0 19,41 16.11 6 6 51.57 50.9% 15 3 2,99 3.73 -6 0 33.46 32.79 14 0 3.09 6.18 -6 2 2,47 5.69 .1 5 22.00
18 2 4.27 1.13 -6 6 32,20 31,23 16 2 4.51 9.80 6 2 '1.85 4.76 14 2 2,99 3,22 6 4 3.03 8,70 2 0 43.01
18 4 13.08 11.81 6 8 '1.85 5,76 17 1 4,68 8.44 -6 2 2,39 1.81 14 4 2,99 2,68 -6 4 2,42 2,41 _2 0 4l1.24
125 -6 8 2,28 2,78 17 3 4,75 9.54 6 & 17.64 17,67 15 1 4,61 9,01 6 6 18.67 18.90 2 2 6,40 2,
6 10 20.76 20.27 18 2 4,89 8,00 -6 4 25,50 24,40 15 3 4.69 7.18 -6 6 2,42 6.54 -2 2 6.58 2,53
0 2 36.14 35.61 -6 10 19.14 19,96 1=6 6 6 4.98 5.30 15 5 4.89 8.36 6 8 2.86 0.47 2 4 29,47 30.14
0 4 17.86 18.22 7 1 21.62 20.95 = -0 6 2,28 2,86 16 0 17,46 18,01 610 6.44 11.37 .2 & 31.72 32.84
0 6 2,10 5.52 -7 1 17.64 15,79 0 0 33.91 35,02 6 8 2,8 6,57 16 2 3.43 1,23 7 1 33.46 35.93 2 6 6,40 6,00
0 8 1.99 2.37 7 3 15.47 15.44 0 2 1,42 1,65 -6 8 18.5219,32 16 4 16.51 17,61 7 1 6,36 11.23 _2 6 6.54 2.15
010 1.99 4.63 -7 3 22,73 22,24 0 4 26,10 24,22 7 1 5.75 6.57 17 1 5.03 8.79 7 3 24.66 26.67 2 8 25.10 25,02
1 1 58,81 57.71 7 5 18.09 14,43 0 6 17.21 16.86 -7 1 24,59 25.31 -7 3 15.52 17.30 -2 8 23,40 24.03
-1 1 43.99 38,68 -7 5 26.31 25.78 0 8 26,99 26.63 7 3 2.13 0.71 1=7 7 5 32.5130.55 3 1 16,07 20.81
1 3 36,00 32.77 7 7 11.8513.60 010 6,23 8.08 -7 3 17.62 19,56 0 2 41,78 40.39 -7 5 14.17 15.44 -5 1 6.8% 135.55
-1 3 15.84 16,96 -7 7 2,79 4,13 012 14,65 16,14 7 5 14.34% 13,96 0 4 1,93 3.51 7 7 8,70 12.75 3 3 11.59 17.13
1 5 47.64 44,84 7 9 12,07 12.79 1 1 35.4% 26,82 -7 5 29,61 29,58 0 6 22,43 23.73 -7 7 3.14 5.66 -3 3 9.87 15.49
-1 5 14,02 12,21 -7 9 12,86 12.10 -1 1  9.91 11,27 7 7 6,73 3.69 0 8 1.85 4.03 7 9 13.16 15.12 3 5 17.01 22,08
1 7 10.20 10.13 8 2 9,70 12.06 1 3 23.44 22,22 -7 7 26.44 22,97 010 13.72 16.69 8 2 33.01 33.97 3 7 10.31 17.27
-1 7 23.3122,29 -8 2 8,08 9,05 -1 3 18,06 18,63 7 9 10,25 10,47 11 7.64 6.30 -8 2 32,20 30.65 5 0 4.96 7.06
1 9 20.54 19.67 8 4 2,22 2,10 1 5 26.2725.15 -7 9 6,74 12,30 -1 1 23,84 21,60 8 4 2,39 0.720 -4 0 5.25 6.81
-1 9 7.9610.13 -8 4 6.30 8,45 -1 5 3.07 8.69 8 0 26.17 25.47 13 1.6 4.73 -8 4 2.93 5.62 4 2 4.8 0,43
111 3.02 5.3 8 6 8.18 9,65 17 11,55 14,72 -8 0 36.31 32.77 -1 3 29,57 29.76 3 6 26,94 27.68 % 2 5.12 1,67
-1 11 11.95 13.854 8 6 2.77 1.19 -1 7 2.56 0,64 8 2 8.55 9.54 1 5 1.56 0.54 -8 6 15.33 15.70 4 &  4.8% 7.8%
2 2 92,87 84.47 8 8 2,13 0.45 1 9 19,75 19.69 -8 2 2.72 3,69 -1 5 128,27 27.74 9 1 2.28 5.39 5 1 5.66 7.96
-2 2 80,60 76.49 -8 8 2,70 2,32 -1 9 2,56 0.34 8 4 32,06 51.9% 1 7 1.56 6,9 -9 1 5.8} 12.22 -5 1 17.07 17.06
2 4 1.68 1.21 810 3,07 0,18 111 8,06 11,06 -8 4 22,04 22,43 .1 7 7.38 12.70 9 3 2,28 0,95 5 3 5.55 2.13
-2 4 1,85 2,87 9 1 31,77 30.84 2 0 22.00 21.42 8 6 5.35 8.34 1 9 1,56 0,41 -9 3 4.24 9.99 -5 3 5.1210.77
2 6 63.83 63,17 -9 1 15.33 14,46 -2 O 33.92 4.4 -8 6 2,70 1.7 -1 9 11.19 13.21 9 5 2.28 0.08 5 5 11.95 16.30
-2 6 55.18 52.23 9 3 14,02 15.57 2 2 5,28 6.38 8 8 23.55 23.62 2 2 41.96 41,08 -9 5 6.31 9.34 -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 17.7917.63 .2 2 28,07 25.14 9 7 2.28 3.24 1-=9
-2 8 1.85 4,53 9 5 15.22 15,13 2 4 32,43 30.76 9 1 17.48 17.69 2 4 7.22 10,42 10 2 23.75 27.07 h
2 10 25.22 23.24 -9 5 15,19 12,72 -2 4 35,04 33,88 -9 1 2,84 0,98 -2 4 2,13 463 -10 2 3.10 3.58 0o 2 9.86 16,08
-2 10 25.78 23,52 9 7 16.53 15.47 2 6 2.29 6,52 9 3 17.39 17.38 2 6 16.74 17.80 10 4 2.66 3.19 11 7.11 17.13
3 1 41,24 39.57 -9 7 10.91 12.27 -2 6 1,71 3.66 -9 3 2,84 2,16 2 6 10.84 12,49 -10 & 2.99 4.31 -1 1 7.11 3.9
=3 1 41.74 38.79 9 9 4.24 9,43 2 8 11,65 14,01 9 5 10.40 11,84 2 8 2,73 0.3 10 6 13.58 15.96 13 7.11 19.69
3 3 17.34 17,06 9 11 4.66 10,07 -2 8 18,86 19.77 -9 5 2.84 4,19 -2 8 2.13 1,28 -10 6 2,99 2.65 -1 3 7.11 7.55
=3 3 34.72 34,15 10 2 35.13 34,19 3 1 5.38 491 9 7 5.86 7.55 2 10 11,69 12.65 11 1 25,41 26,74 -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 2,84 2,14 -2 10 4,55 9.24 11 1 4,55 12,48 2 2 22,04 22.29
=3 5 43.88 42,69 10 & 2,46 4.72 33 13,25 13.70 9 9 11,80 13.44 3 1 33.51 33.25 113 14,62 17,31 —2 2 22,61 27.39
3 7 19.67 19,85 -10 4 2,84 4.92 ~3 3 25,50 24,28 10 0 2,45 6,23 -3 1 4,65 7.47 -11 3 9.30 14,48 3 1 7.15 1.89
~3 7 2.43 6.26 10 6 28,90 29,89 3 5 14,04 13,76 -10 0 19,33 21,13 3 3 36,02 32.74 11 5 17,64 19.47 -3 1 10,52 19.67
39 15.30 14,26 -10 6 17,31 16.42 -3 5 30,44 31.93 10 2 2,42 0,43 .3 3 10,27 13.03 -11 5 11.83 14,18 3 3 7.11 0,57
=3 9 20.95 18,46 10 8 2,42 0,84 3 7 2.52 1,62 -10 2 3,03 1,61 3 5 36,84 34,86 11 7 6,29 10,91 -3 3 10,67 15.69
311 6.04 10,19 10 10 16,57 16,00 -3 7 24,89 23.51 10 4 2,42 7.08 .3 5 3,40 8.90 12 2 19,01 20,88 § 2 23.18 25.45
4 2 21.4521,96 11 1 2,43 3,41 3 9 2,42 6,07 -10 4 11.45 12.89 3 7 9.20 13.19 -12 2 16.61 22,27 4 4 7.11 0.59
-4 2 29.47 29.1% -11 1 2.84% 5.40 -3 9 11,80 15.9% 10 6 2,42 4,31 -3 7 2,74 6.26 12 4 2,94 0.12 5 6 18,33 16.70
4 4 391 6.79 11 3 11.83 9,60 4 0 27.11 26,67 -10 6 2.99 6,68 3 9 11,70 16.32 ~12 4 3.48 3.49 5 1 14.99 17.22
-5 4 18,35 18.18 -11 3 4,12 9,33 -4 0 738,46 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 4 2 '7.21 9.26 -10 8 11,76 13.87 4 2 42,81 41.61 -12 6 12,52 13,84 5 5 16.21 18,42
-4 6 2,35 2,41 -11 5 6,09 10,60 -4 2 2,08 4.58 11 1 11,96 11.00 -4 2 37,30 36.11 13 1 2,93 0.70 1 =10
4 8 2,52 1,30 11 7 2,42 7.3 4 4 30,75 28.62 11 1 14,79 16.13 4 4 1.95 1,60 -13 1 4.96 10.31 .
-4 8 2,28 2,87 11 9 4,48 7,56 -4 4 24,89 23.96 11 3 6.66 8.09 -4 & 2,38 5.55 13 3 2.84 0.77 o 0 12.91 23.85
410 2,42 1,58 12 2 10,45 10.86 4 6 16.36 16,11 -11 3  7.89 11,83 4 6 28,17 29.86 13 5 2.84 0.41 11 7.11 7.11
<4 10 2.28 4,81 -12 2 3,02 5.10 <4 6 4.85 9,11 11 5 9,64 11.43 -4 6 17,52 17.62 14 2 12,44 15.98 2 0 7.11 10,17
5 1 54.04 51.14 12 4 3,87 2.95 4 8 26,27 26.70 -11 5 19,97 20,03 4 8 1.85 1.85 14 & 3.21 0,12 2 2 7.11 0.9
-5 1 24,18 23.44 -12 4 2,99 0,63 -4 8 25,46 23.50 11 7 16 423 4 8 2,28 5.56 1 6 12,67 11.35 2 4 10.82 12.32
5 3 22,61 22,56 12 6 10.10 9.90 4 10 6.26 8,18 -11 7 12,09 14.26 4 10 11.78 15.11 15 1 12,94 14.84 3 1 10,92 18.10
=5 3 17.46 17.87 13 1 15.90 16.23 412 13,77 15.05 11 9 4,85 10,87 -4 10 12,44 15,12 15 3 4.66 10.02 3 3 11,08 18,10
5 5 31.97 29.53 13 1 9,30 11.37 5 1 23,01 21,14 12 0 25,02 24,13 5 1 1.51 7.37 16 2 4.81 9.56 4 0 24,85 27.48
-5 5 11.59 10.31 13 3 14,29 12,68 -5 1 2,18 6,82 -12 0 18.33 17.57 -5 1 12.30 13.95 1 =8 4 2 7.11 0,38
S 7 15.64 14,46 _13 3 12,53 15,47 5 3 21,55 18,82 12 2 2,82 5,01 5 3 1.42 0.43 = L 4 22,47 22.7h

signifikant verkiirzt. Fiir die N-N-Bindung hat sich
nun ein Abstand von 1,246 A ergeben, der zwar
gerade noch innerhalb der Fehlergrenzen der zwei-
dimensionalen Analyse liegt, aber gegeniiber einer
N-N-Doppelbindung nicht mehr aufgeweitet ist. Nun
ist zwar bekannt, dass bei mesomeren Zustinden die
Aufweitung der Doppelbindung immer geringer ist,
als die Verkiirzung der Einfachbindung; trotzdem
sollte natiirlich bei der Genauigkeit der vorliegenden
Strukturbestimmung der Aufweitungseffekt messbar
sein. Eine Durchsicht der Literaturwerte der Einfach-
bzw. Doppelbindung zeigt, dass die N-O-Einfach-
bindung in einer Reihe neuer und sehr genauer
Strukturanalysen gut belegt ist (Merrit & Lanterman,
1952; Hall & Llewellyn, 1956; Caron, Palenik, Goldish
& Donohue, 1964) wihrend fiir die N-N-Doppelbin-
dung nur iltere Elektronenbeugungsuntersuchungen
vorliegen (vgl. z. B. Bauer, 1947). Es scheint daher
nicht ganz ausgeschlossen, dass eine, nicht durch

Mesomerie verfilschte N-N-Doppelbindung tatséich-
lich etwas kiirzer ist, als die Literaturwerte angeben.
Immerhin weist die eindeutig belegte Verkiirzung der
N-O-Bindung weiterhin auf eine mesomere Struktur
des Anions hin, die tibrigens auch mit dem chemischen
Verhalten im Einklang ist. Die Linge der N-C-Bin-
dung entspricht einer normalen N-C-Einfachbindung
(Nishikawa, Ttoh & Skimoda, 1955).

Aufstellung der Verwendeten
Rechenprogramme

1. Lorentz-Polarisationsfaktor
Eigenes Fortran-Programm fiir IBM 7090.

2. Fouriersynthese

Von uns stark gedndertes Programm von S. Block
und J. R. Holden, U.S. National Bureau of Standards,
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mit Zeichenprogrammen von K. Anzenhofer, Miin-
chen.

3. Kleinste Quadrate

Von uns zur unmittelbar anschliessenden Berech-
nung einer (¥,)- oder (F,— F.)-Fouriersynthese geén-
dertes Programm von W. R. Busing und H. A. Levy,
Oak Ridge.

4. Atomabstinde usw.

Von uns erweitertes Programm von W. R. Busing
und H. A. Levy, Oak Ridge.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der

Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der
Chemischen Industrie und der Badischen Anilin- und
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Sodafabrik, Ludwigshafen, zu besonderem Dank ver-
pflichtet.
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The Correlation Method.
A Systematic Use of the Interrelationship between Sign Relations
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(Kecetved 13 April 1964)

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. Introduction and definitions

The correlation method was developed in the course
of the crystal structure determination of L-asparagine
monohydrate, where only the projections were centro-
symmetric and the projection data contained a
relatively small number of strong reflexions. Although
the method presents its greatest advantages under
these circumstances it may be quite useful in other
cases as well.

The method may 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). It is treated here as an
extension of the coincidence method.

The definitions of some of the symbols used are:

s(kkl) The sign of the structure factor of the reflexion

hkl.

Sa The sign of sign relation number n, written in
the form s(hkl) x s(A'E'UYx s(h+h', k+E',1+1)
=Sn.

P, The probability that a sign relation is correct,
calculated from the U values of the reflexions

in that sign relation (see e.g. Woolfson, 1961,

p- 50).

P_.=1-P.,.

P*  The probability that a sign relation is correct,
including the influence of the relations with
other sign relations.

P*¥ = 1—-P i

2. Coincidences of a different kind

A coincidence of the usual type (we shall call this a
coincidence of the first kind) is formed by a pair of sign
relations s(hkl) xs(A'k' ') xs(h+2', E+ k', 14+1) ~ +
that have fwo structure factors in common; such a
pair indicates that the remaining two structure factors
have probably the same sign (this will be called the
indication from the coincidence). For instance, the
sign relations

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

form a coincidence, the indication being
(0, 5, 6)~s(0, 9, 6) .



