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Summary

Dimethylpropynylmetal compounds of Al, Ga and In are formed in 40—60%
yield by the reaction of NaC=CCH; with (CHj3),M™Hal (M™ = Al, Ga, In; Hal =
Cl, Br). The IR, Raman, 'H and **C NMR spectra of these, in solution dimeric,
compounds are discussed. The indium derivative crystallizes in the orthorhombic
space group Pnma with 4 formula units per unit cell. The lattice parameters are
a=926.9;b=578.7 and ¢ = 1216.6 pm.

Zusammenfassung

Dimethylmetallpropinyle des Al, Ga and In entstehen bei der Umsetzung von
NaC=CCH; und (CH;),MHal (M = Al, Ga, In und Hal = Cl, Br) in Ausbeuten
zwischen 40—60%. Die IR-, Raman-, 'H- und '3C-NMR-Spekiren dieser in
Ldsung dimeren Verbindungen werden diskutiert. Das Indiumderivat kristalli-
siert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit 4 Formeleinheiten in der
Einheitszelle und den Gitterkonstanten a = 926.9; b = 578.7 und ¢ = 1216.6
pm.

Einleitung

Alkylmetallpropinyle sind von Elementen der II1., IV. und V. Hauptgruppe
bekannt [1—3]. Wihrend die Verbindungen der IV. und V. Gruppe monomer sind
und endst&ndige Propinylliganden aufweisen, sind die bisiang untersuchten
Derivate von Aluminiumalkylen zweifach assoziiert, wobei den Propinresten
Briickenfunktion zukommt. Folgende Strukturformen sind fiir dimere Spezies
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dieser Art diskutiert worden:
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Die Rontgenstrukturanalyse [4] bezw. die Elektronenbeugungsuntersuchung-
{5] an Vertretern dieser Verbindungsklasse ([Ph, AlIC=CPh], bezw. [(CHs),-
AlC=CCH3],) haben gezeigt, dass die Verhiltnisse weitaus besser dem Modell-
vorschlag B entsprechen, und somit ein markzanter Unterschied zur ‘“normalen’
Zwei-Elektronen-Dreizentrenbindung von Aluminiumalkylassoziaten besteht.

Zur weiteren Klidrung des Sachverhaltes untersuchten wir die homologe Reihe
der Bis(dimethylmetall)di(z-1-propinyle) der Elemente Aluminium, Gallium
und Indium schwingungs- und NMR-spektroskopisch; ausserdem wird im folgen-
den iiber die Kristal’strukturanalyse des Indiumderivats berichtet.

Darstellung und Eigenschaften

Die Darstellung von Dimethylmetallpropinylen des Al, Ga und In gelingt am
besten nach der schon beschriebenen Methode [1] durch Umsetzung stochio-
metrischer Mengen von Natriumpropinyl mit den jeweiligen Dimethylmetall-
chloriden oder -bromiden in Toluol oder Cyclohexan als Reaktionsmedium

(GL. 1).
(CH;),M'""Hal + NaC=CCH, -~ (CH;),M"'C=CCH; + NaHal 1)

{M!! = Al, Ga, In; Hal = Cl, Br)

Mit betriichtlich geringeren Ausbeuten verlaufen die Reaktionen bei Verwen-
dung von Lithiumpropinyl; nur von prinzipieller Bedeutung ist die Reaktion
der Metalltrimethylen mit Propin (Gl. 2) da die Umsetzungen mit nachweisbarer

(CH;);M'™ + HC=CCH; ~ (CH,),M"'C=CH, + CH, (2)
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Geschwindigkeit erst bei Temperaturen ablaufen, bei welchen bereits die Zer-
setzung der resultierenden Propinyle beobachtet wird.

Die drei Dimethylmetallpropinyle sind farblose Feststoffe, die zur Reinigung
sublimiert werden konnen:

Fp. (°C) Zers. (°C)  Subl. (°C/mmHg)

1 (CH,;), AIC=CCH,; [1] 49—51 etwa 80 50/0.1
II (CH3),GaC=CCH, 5051 etwa 55 50/0.1
111 (CH3);InC=CCHj, 101—103 etwa 100 80/0.1

Die Verbindungen I und II 16sen sich gut, das Indiumhomologe III dagegen nur
massig in Benzol, Toluol, Methylenchlorid, Chloroform oder CCl,. Kryoskopische
Molekulargewichtsbestimmungen ergaben [6] stets das zweifache Formelge-
wicht. In Dimethyl- oder Diethylether besteht fiir alle Produkte eine gute
Loslichkeit, wobei aber nur teilweise die vermutete Adduktbildung eintritt:

I liefert ein stabiles, in reiner Form isolierbares, monomeres Additionspro-

dukt, welches erst oberhalb 80°C im Vakuum in die Komponenten dissoziiert.
Beim Galliumderivat II ist neben einem Monoetherat auch “freies” II vorhanden,
und schliesslich ist bei III keine Adduktbildung mehr nachweisbar.

Bei der Umsetzung mit H-aciden Verbindungen (HX) erfolgt bevorzugt die
Abspaltung von Propin, wogegen CH, nur in verschwindend geringem Anteil
auftritt, so dass auf diese einfache Weise keine Monomethylderivate des Typs
(CH3)XM"C=CCH; synthetisiert werden kdnnen, z.B.:

(CH;3)CIAIC=CCH; + CH,
(CH,),AIC=CCH; + HCl
(CH,), AICI + HC=CCH,

Spektren und Strukturen

Wie die Elektronenbeugungsuntersuchung an I [5] gezeigt hat, ist neben den
beiden Strukturmodellen A und B als weitere Moglichkeit eine Struktur in
Betracht zu ziehen, bei der zwar ein nahezu lineares M—aC=3C—C-Fragment
vorliegt, aber dennoch das aC-Atom des Propinylliganden als Briickenelement
zwischen den Metallatomen fungiert, was einem Zwischenzustand zwischen den
Modellen A und B entspricht.

Die Ergebnisse der Kernresonanzspektren stehen beziiglich der Anzahl der
Resonanzsignale mit allen Strukturvorschliigen in Ubereinstimmung. Die Abstu-
fung der chemischen Verschiebungen & der Metallmethylprotonen in der Reihe
I, I und III geht mit der Anderung der Elektronegativitit der Metalle parallel.
Ein gleichsinniger Gang ist auch fiir die Resonanzen der ehtsprechenden Kohlen-
stoffatome in den '3C-NMR-Spektren wiederzufinden (Tab. 1). Der Gang der
aC- und auch $C-Resonanzen des Propinrests sowie der Gang der zugehdrigen
Kopplungskonstanten J(CH) ist hierzu aber nicht addquat. Neben den Elektro-
negativitdtseffekten miissen zusitzliche Einfliisse des 7-Systems der C=C-Bin-
dung beriicksichtigt werden. Diese Einfliisse scheinen in der Reihe der Propinyle
einen ungleichmissigen Gang aufzuweisen, was wir als ersten Hinweis auf die
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TABELLE 1
KERNRESONANZDATEN ¢

Verbindungen

HC=CCH3 [71 I bis ur I-O(CH3),
IH.NMR
5 (CH3(M)) — —0.06(s) 0.28(s) 0.16(s) —0.37(s)
&§(CH3(Propin)) 1.38(d} 1.26(s) 1.41(s) 1.31(s) 1.81(s)
5§ (CH(Propin)) 1.63(q)
4J(HCCHCH) 3.2 Hz
S(CH3[O(CH3)2]) 2.94(s)
13C.NMR
§(CH3(M)) - —7.84(q) —3.33(q) —5.45(q) —9.87(q)
LJ(CH(M)) — 117.0 Hz 123.0 Hz 128.3 Hz etwa 120 Hz
6 (CH3(Propin)) 9.4 (q) 5.20(a) 5.15(q) 4.89(q) 4.71(a)
1J(CH(Propin)) 132.0 Hz 131.3 Hz 132.3 Hz 131.3 Hz 129.7 Hz
6 (B-C(Propin)) 86.8(q) 132.86(a) 1292.43(q) 122.43(a) 108.03¢q)
27(CCH) 10.6 Hz 9.6 Hz 12.7 Hz 8.7 Hz 9.9 Hz
& (a-C(Propin)) 74.5(q) 80.26(br) 89.86(q) 90.88(q) 92.5(br)
3J(CCCH) 4.8 Hz n. messbar 3.9 Hz 3.8 Hz n. messbar
5§(CH3[O(CH3)21) 61.27(4.q)
L7(CH) 146.7 Hz
3J(COCH) 4.4 Hz

2 pDie Protonenresonanzspektren sind stets in CgDg als Losungsmittel aufgenommen worden. Di€ Angaben
sind auf das Signal von CgDsH bei 5§ 7.26 ppm bezogen und auf TMS umgerechnet. Entsprechendes gilt
fiir die 13C-NMR-Angaben. (Bezogen aud CgDg bei § 128.0 ppm und umgerechnet auf TMS.) Fiir die
Multiplizitit der Signale steht s fiir Singulett, d fiir Dublett, q fiir Quartett und br fiir breit.

Existenz verschiedenartiger Bindungsformen betrachten.

Weitere Hinweise sind den Schwingungsspektren zu entnehmen, die von festen
und, soweit es die Loslichkeits- und Stabilitatsverhdltnisse erlaubten, auch von
gelosten bzw. geschmolzenen Proben aufgenommen werden sind. Das fiir eine
zentrosymmetrische Struktur geforderte Alternativverhalten ist nur in den Spek-
tren von I in {iberzeigender Weise zu beobachten, wahrend bei II und III die
wesentlich hhere Masse der Metallatome eine registrierbare Gleich- und Gegen-
taktaufspaliung weitgehend verhindert, so dass die Anzahl der theoretisch
moglichen Schwingungen nicht errreicht wird.

Obgleich eine zweifelsfreie Unterscheidung der Modelle A und B an Hand der
Schwingungsspektren nicht méglich ist, kann der C=C-Valenzbewegung beson-
dere Bedeutung beigemessen werden. In der folgenden Zusammenstellung
sind diese Vibrationen der Dimethylmetallpropinyle sowie diejenigen einiger
Vergleichssubstanzen enthalten.

Verbindung v(C=0C)

IR RE
HC=CCH, [8] 2155/2135
I 2101 2112

I 2119 2120
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III 2100 2105
NaC=CCH, 2050
I-O(CH,), 2145 2140
11 - O(CHs), 2147
(CH,)3Sb(C=CCH,) [3] 2134 2135

Zwischen einem Propinylanion (Na-Salz), einem endstédndigen Propinylligan-
den (freies Prepin, die beiden Etherate, das Antimonderivat) und “briickenbil-
denden’ Propinresten (I, II und III) ist somit eine Unterscheidung auf Grund
der Lage und Intensitit der C=C-Valenz gut durchzufiihren. Der ungleichmas-
sige Frequenzgang in der Reihe der homologen Dimethylmetallpropinyle ldsst
sich durch verschiedenartige Bindungsformen interpretieren, da aber die Fre-
quenzunterschiede nicht gravierend sind, kann im Grunde nur die oben erwéhnte
“Zwischenstruktur” mit mehr oder minder starken Abweichungen (nach der
einen oder anderen Seite) vorliegen. Die Erkenntnisse der Elektronenbeugungs-
untersuchung an I sowie die im Anschluss beschriebene Rontgenstrukturanalyse
von III bestitigen diese Annahme. Der Gang der C=C-Valenzen lasst weiterhin
den Schluss zu, dass die Galliumverbindung ebenfalls eine Struktur besitzt, die
weitgehend dem Bindungstyp B entspricht.

Als Zuordnungshilfen fiir die weitere Diskussion der Spektren wurden die
Daten von Propinylderivaten der Elemente der IV. und V. Hauptgruppe [2,3]
‘x".owie die Messergebnisse des Dimethylaluminiumpropinyletherats herangezo-
gen.

Neben den charakteristischen MC—(Methyl)-Valenzfrequenzen zeigen vor
allem die MC(Propinyl)-Schwingungen in der Reihe I, IT und III eine deutliche
Verschiebung nach niedrigen Wellenzahlen. Letztere werden bei 360 (I), 325
(II) und 283 cm™! (III) als mittelstarke Ramanlinien gefunden. Thre Zuordnung
scheint gesichert, da sie z.B. in den Spektren der Etherate (von I und I1) ver-
schwunden sind. Wiahrend bei der Aluminiumverbindung (I) noch in guter
Ndherung von einem Al,C,-Vierringgeriist die Rede sein kann, was sich in der
Aufspaltung der Ringschwingungen dussert (v4(Al,C,) bei 360 cm™ nur im
Raman, 340 und etwa 470 cm™! nur IR), sind die Abstandsunterschiede inner-
halb der “Ringe” fiir II und III so gross, dass hier nicht nur die Masse der
Metallatome eine Schwingungskepplung verhindert sondern fast nur mehr das
Bild der monomeren Einheiten aufgezeigt wird. Das wesentlich einfachere,
bandenarmere Gesamtbild der Spektren von II und III ist damit plausibel erklart.

Die Frequenzwerte der Spektiren von I bzw. II und IIT sind aus diesen Griinden
getrennt in Tab. 2 und 3 zusammengestellt. Eine Zuordnung zu Schwingungs-
typen der Symmetrie C,;, ist nur fiir T vorgenommen worden. Tab. 2 enthilt
zusatzlich die wichtigsten Angaben fiir das Monoetherat von 1.

Kristallstruktur von III

Fir die Strukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Sublimation im
Vakuum erhalten, unter Hostaflonol separiert und unter strengstem Luft- und
Feuchtigkeitsausschluss in zuvor evakuierte und mit Reinststickstoff bespiilte
Glaskapillaren eingeschmolzen.

Dimethylindiumpropinyl kristallisiert in der zentrosymmetrischen, ortho-

(Fortsetzung s.S. 380)
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- i"rhomblschen Raumgruppe ana [9] mxt vier Formelemhelten in der Emhelts-
© - zelle. Die Gltterkonsta.nten -die bei etwa —100°C durch 0pt1m1eren ausgesuchter

2 -Reﬂexe und anschhessender Verfemerung der Messwerte erhalten wurden, sind:
.oa= 926, 9(3), b= 578 7(4) und ¢=1216: 6(4) pm. (V=652.58 X 10%] pm Poykn. =
- 1.83 gem? und pmntg =1.872 gcm™).

Systematlsch ausgeloschte Reflexe (Okl k+1l= o + 1; kR0 : h=2n +1)
ergaben.die moglichen” Raumgruppen Pnma (zentrosymmetrisch) und Pna2,
(azentrisch). Wenn auch nicht eindeutig, so spricht die E-Wert-Statistik flir eine

| _zentrosymmetnsche Struktur, was sich' im Laufe der Analyse auch als richtig
erwies.

Fiir die Strukturbestxmmung wurden 1021 unabhingige Reflexe vermessen,
welche alle eine Intensitat I > 20(J) hatten. (Syntex Diffraktometer P2,, etwa
—100°C, 20,4 = 60°, w-scan, Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator.)
Einer dreid'miensmnalen Pattersonsynthese konnten die Ortsparameter der -
Indiumatome entnommen werden. Eine erste Strukturfaktorenrechnung unter
alleiniger Beriicksichtigung der Indiumlagen ergab einen R-Wert von etwa 0.15.
Da Indium mit etwa 56% zur Streukraft der Verbindung beitragt, sollie ein
Grossteil der Phasen durch die Indiumlage bestimmt sein. Aus anschliessenden
Differenzfouriersynthesen gelang es, sukzessive die Ortsparametér der Kohlen-
stoffatome zu bestimmen; die Beitrige der H-Atome blieben bei der gesamten
Strukturuntersuchung unberiicksichtigt. Die Verfeinerung der Parameter mit
zunéchst isotropen und spiter in vier Zyklen mit anisotropen Temperaturpara-
metern (ieweils volle Matrix) konvergierte bei einem R-Wert von O. 057.(R =
Il Fol — IF N /IF,l) *.

Indium und die Kohlenstoffatome besetzen ausschliesslich die vxerzahhge
spezielle Lage (4c) der Raumgruppe.

- Die Orts- und Temperaturparameter sind in Tabelle 4, die wichtigsten Ab-

~ stande und kael in Tabelle 5 zusammengestellt. Zur Veranschaulichung dienen
_ die Fig. 1 und 2.

Indium ist leicht verzerrt trigonal-bipyramidal umgeben. Die dquatorialen
Positionen des Koordinationspolyeders werden von den beiden Methylkohlen-
stoffatomen C(1) und C(2) (Bezeichnung s. Fig. 1) sowie dem «a-C-Atom (C(31))
des Propinrests besetzt. Zusammen mit dem Zentralatom und den Kohlenstoffen
C(32) und C(33) sind diese Atome auf den zu 010 parallelen Ebenen iny = 1/4
bzw. y = 8/4 angeordnet. Bei iiblicher Wertung der Standardabweichung sind die
- Unterschiede in den Abstinden von Indium zu den fiquatorialen Kohlenstoff-
atomen nicht signifikant; sie entsprechen im Mittel z.B. sehr gut dem fiir (CHs)--
InCl gefundenen Wert [10]. Mit 129° liegt der C(1)—In—C(2)-Valenzwinkel in
der auf Grund unseres frither beschriebenen Korrelationsschemas vorhergesagten
Grossenordnung [111.

Die Spitzen der Bipyramide werden ziemlich exakt durch die Mitte der
- C=C-Bindung von Nachbarmolekiilen besetzt, welche Positionen in den um
b/2 dariber und darunter liegenden Spiegelebenen einnehmen. Der In—M-Ab-
stand (M = C=C-Mitte) ist deutlich kiirzer als die Abstéinde zu den zugehdrigen
a- und B-C—Atomen (In—C(31') bzw. In*C(32'); s. Tab. 5). Obgleich dieser

* Dxe L:ste dex beobachteten und berechneten Stru.ktu:faktoren kann von den Autoren ang#fordert
‘werden.
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TABELLE 5 ) .
ABSTANDE (pm) UND VALENZWINKEL () %

Abstinde Winkel

In—C(1) 214.7(12) C(1)y—In—C(2} 129.86(41)
In—C(2) 222.2(14) C(1)y-In—C(31) 114.34¢41)
In—C(31) 219.3(14) C(2)—In—C(31) 115.80(45)
C(31)—C(32) 121.2(20) In—C(31)—C(32) 117.09(107)
C(32)—C(33) 149.4?20) C(31)—C(32)—C(33) 178.63(131)
In—C(31") " 293.3(23) M'—In—M" 173.27
In—C(32") 298.9(24) M'—In—C(1) 90.46
In—M' 289.9 M'—In—C(2) 87.15
ca)r—M 362.1 ‘M'—In—C(31) 92.85
C(2)—M’ 356.3 .

c@EL—M 372.1

@ M = Zentrum der C(31)—C(32)-Dreifachbindung. In Klammern ist der mittlere Fehler in Einheiten der
letzten Dezimalen angegeben. Fiir die Bezeichnung der Atome s. Fig. 1.

In—M-Abstand mit etwa 290 pm relativ gross ist, kann - wie der Vergleich mit
den Koordinaticns- und Bindungsverhaitnissen des Indiumtrimethyls [ 12] zeigt-
auch hier noch von “echten’ Bindungen gesprochen werden.

Die Doppelverkniipfung der Monomeren tiber 7-Bindungen fiihrt zu einer
Bandstruktur in Richtung der b-Achse; die Abstande und Valenzwinkel innerhalb
der Propinreste stimmen sehr gut mit Angaben fritherer Untersuchungen [z.B. 3]
tiberein.

Auch wenn der Vergleich mit der Struktur der Aluminiumverbindung I
(wegen der verschiedenen Aggregatzustinde) mit Vorbehalten durchgefiihrt
werden muss, verdienen einige augenfillige Unterschiede hervorgehoben zu
werden: zunichst gilt das Interesse den zwischenmolekularen Bindungsabstin-
den, die im Falle von I mit etwa 215 pm nur um 10 pm grosser sind als die
Al—u«-C-Abstiande der “Einzelmolekel’ seibst. Bei IIT betrigt dieser Unter-
schied 70 pm, was z.B. auch die fehlende Alternativaufspaltung in den Schwin-
gungsspektren erklirt. Wichtig scheint weiterhin, dass bei I eindeutig das a-C-
Atom der keineswegs linearen Propinylgruppierung (C=C—C-Valenzwinkel etwa
168°) die Briicke zwischen benachbarten Al-Atomen reprisentiert, wihrend bei

Atome’in y= 31‘

Atome in y= ‘I‘

Atome” in y=-'/‘

Fig. 1. Koordinations- und Bindungsverhiitnisse von (CH3)2InC=CCH3.
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Fig. 2. Ausschnitt aus dem Kristallgitter von (CH3)2InC=CCHj.

111 die Mitte der C=C-Bindung (C=C—C-Winkel knapp 179°) als “Koordinations-
partner‘* eines Nachbarindiumatoms anzusehen ist. Demnach kann die Indium-
verbindung IIT dem w-komplexartigen Strukturtyp B zugeordnet werden, dem
Aluminiumhomologen I, das die erwahnte Zwischenstruktur besitzt, konnen
zumindest Reste eines vinylartigen Bindungstyps (A) nicht abgesprochen wer-
den.

Experimentelles

Fiir die Darstellung von (CH3),AlIC=CCH; wurde in eine Suspension von 23.30
g (875.5 mmol) Natriumpropinyl in 140 ml absolutem Toluol bei Raumtempera-
tur eine Losung von 51.41 g (875.836 mmol) Dimethylaluminiumbromid in 50
ml Toluol unter heftigem Riihren zugetropft. Die Reaktionsmischung erwdrmt
sich dabei stark; sie wird nach beendeter Zugabe noch 12—14 Stunden bei
Raumtemperatur weitergeriihrt. Anschliessend trennt man die Niederschlag
(hauptsdchlich NaBr) ab, entfernt das Losungsmittel im Vakuum und reinigt
den kristallinen Riickstand durch eine Vakuumsublimation. Vollig entsprechend
ist fiir die Synthese des Dimethylgallium- bzw. -indiumpropinyls zu verfahren.
(Fiir II: 2.07 g (33.36 mmol) NaC=CCHj; in 50 ml Toluol suspendiert und
4.50 g (31.33 mmol) (CH;),GaCl in 20 ml Toluol geldst, bezw. fiir II1 1.79 g
(38.91 mmol) LiC=CCHj; in 50 ml Cyclohexan suspendiert und 5.65 g (31.33
mmol) (CH;),In Cl in 20 ml Cyclohexan suspendiert.) Die Ausbeuten betrugen
fiir I etwa 62%, fir I und III jeweils etwa 40%, bezogen auf die Metallalkyl-
komponente. Die Molekulargewichtsbestimmungen erfolgten kryoskopisch in
Benzol als Losungsmittel mit der kiirzlich beschriebenen Apparatur [6] bei
verschiedenen Konzentrationen.

Analysen: I: Gef.: C, 62.0; H, 9.94; Al, 27.5%. C;H Al ber.: C, 62.49; H,
9.44; Al, 28.07%. II: Gef.: C, 42.9; H, 6.65; Ga, 51.0. C;H,Ga ber.: C, 43.25;
H, 6.53; Ga, 50.21%. III: Gef.: C, 31.4; H, 5.00; In, 62.3. C;H,In ber.: C, 32.65;
H, 4.93; In, 62.4%.

Das Monoetherat der Aluminiumverbindung I bildet sich fast quantitativ beim
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e Aufkondensxeren von uberschussxgem Dlmethylether auf vorgelegtes Propmyl n -
‘.lund anschhessendes Abdampfen des unumgesetzten ‘Ethers. Da eine destillative

- Remlgung der resultierenden Fliissigkeit wegen emtretender Dlssoz1at10n unmog-

lich ist, muss von qualitativ einwandfreien Komponenten ausgegangen werden.
- Die IR-Spektren wurden mit einem Geriit der Firma Perkin—Elmer, Modell

283, zwischen CsJ-Fenstern aufgenommen. Fiir die Ramanaufnahmen fand ein
. Spektrophotometer Coderg PH O Verwendung und schhesshch standen fiir die
NMR-Messungen Geridte der Firma Bruker (WP 60 und HFX) zur Verfiigung. Die
Bestimmung der Gitterkonstanten des (CHa);.InC——CCH3 und die Vermessung der
Reflexe erfolgte an einem automatischen Vierkreisdiffraktometer der Firma
- Syntex (P2,;) bei etwa —100°C. Simtliche Strukturberechnungen wurden mit

. dem Programmsystem “XTL/E-XTL” an einem Rechner Nova 1200 vorgenom-
‘men. Zur Berechnung der Atomformfaktoren verwendeten wir die Koeffizien-
~ ten von Cromer und Waber [13]. Bei Parameterverfeinerungen waren die F-

‘Werte mit einem Gewicht versehen, das der Standardabweichung auf Grund des
statistischen Fehlers der Messung angepasst war.
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