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Transition Ordre-Desordre 
d’orientat ion dans le I ,2,3=Trichloro- 
4,5,6-Tri mitthyl benzene 
1 .  Structure Cristalline a 298 K 
R. FOURME, M. RENAUDet D. ANDRE 
Laboratoire de Chimie Physique de I’Universiti Paris VI 
91-Orsay, France. 

Received May  10, 1971 

Abstract-The disordered crystal structure of 1,2,3-trichloro-4,5,6-trimethyl- 
benzene at  298 K has been solved by single crystal X-ray diffraction methods. 
The unit cell is monoclinic, P2,/c, Z = 2. There is an evidence from NMR 
measurements, that the molecules can reorient about their pseudo-hexad axis; 
we have found that they can occupy only six orientations corresponding to 
their steric symmetry. A group refinement of the molecular packing and a 
rigid-body analysis of the thermal motion have been performed. 

The molecular motions are probably strongly correlated along the unique 
axis b of the cell. 

1. Introduction 

Des etudes de relaxation di61ectrique(1,2j et de resonance magnetique 
n ~ c l e a i r e ( ~ - ~ j  ont montre que les molBcules des derives hexasubstitub 
chlorom6thyli5s du benzhe se reorientent, dans 1’Btat solide, autour 
d’un axe normal au plan du cycle. La rotation n’est pas Iibre : Ies 
molecules occupent un nombre discret de positions privil&gi&es, (6-12) 

le passage de I’une B l’autre s’effectuant par des sauts aleatoires trAs 
brefs, comme dans le modele de Frenkel.(13) 

Le 1,2,3-trichloro-4,5, 6-trimethylbenzhe (TCTMB), derive le 
plus polaire de cette serie, presente une transition de phase d’ordre 
suphrieur a un. Cette transition a 6th observee B l’aide de diverses 
te~hniques(~,~~-17j  et une interprktation quantitative a pu en Qtre 
d ~ n n & e . ( l ~ ~ ~ ~ )  Le present article est relatif a l’analyse de la structure 
cristalline dksordonnee du TCTMB A 298 K. Un autre article7 est 

t Ce journal 
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210 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  AND L I Q U I D  C R Y S T A L S  

consacre a 1’Btude de la transition de phase et 
structure ordonnee du m6me compose a 173 K. 

la description de la 

2. Donnees Experimentales 

La synthkse du TCTMB a 6t6 effectu6e par chloration directe du 
prehnitAne et  du 1,2,3-trim8thylbenz&ne.t Des aiguilles ont &ti? 
obtenues par recristallisation dans l’hexane ; leur direction d’allonge- 
ment coi‘ncide avec l’axe b de la maille. 

Le TCTMB cristallise A 298 K dans le syst&me monoclinique: 

Le groupe d’espace est P2Jc ; la maille contient deux mol6cules. 
Les reflexions integrees des strates hol A h41 ont Btk enregistrkes a 
l’aide du rayonnement CUKE et d’une chambre de Weissenberg 
reglee en hquiinclinaison. Les intensites ont 6th mesurees au 
densitornetre puis corrigees du facteur de Lorentz-polarisation. 

a = 8,22 (2)A, b = 3,88 (?.)A, c = 17’16 (S)B,  p = 119,33O (15). 

3. Recherche d’une Structure Approchhe 

Le nombre de molecules &ant de deux seulement, le groupe P2Jc 
impose que la mol~cule poss$de-au moins statistiquement-une 
densite Blectronique centrosymktrique ; la structure est donc 
dksordonnee. Compte-tenu des resultats acquis antkrieurement 
pour des d6rivks similaires tels le 1,2-dichloro-3,4,5,6-tktram~thyl- 
benz&ne(’I) ou le 1,2,4-trichloro-3,5,6-trim6thylbenz&ne,(10~ l’hypo- 
th&se de depart fut que les atomes de chlore et les groupes methyl 
sont distribues au hasard parmi trois sites, cristallographiquement 
non equivalents (notes X1, X2, X3). Chaque site de la molecule 
‘‘ moyenne ” est occupe par un groupement de (9 + 17)/2 = 13 
Blectrons, dont le facteur de diffusion est, pour chaque valeur de 
sin Olh, la demi-somme des facteurs de diffusion d’un atome de chlore 
et d‘un groupe mBthyl. 

La projection de la fonction de Patterson selon [Ole] peut Btre 
alors aiskment interpretee et conduit a un modkle structural approxi- 
matif caracterish par un facteur residue1 R de 0,30.$ Nous avons 

t Synthkse effectuee par N. Dat-Xuong (Institut de Chimie des Substances 
Naturelles 91-GIF sur YVETTE, France). 
1 R = E 1 1 Po 1 - 1 F ,  1 / El F ,  1, o h  F ,  et F ,  sont les facteurs de structure 

observes et calcul6s. 
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D I S O R D E R E D  C R Y S T A L  S T R U C T U R E  21 1 

ensuite effectui: nn affinement par une m6thode de moindres carr6s 
des coordonnkes atomiques et des facteurs d’agitation thermique 
isotrope qui permet d’ameliorer le r6siduel mais entraine des d6forma- 
tions peu plausibles du cycle benzhnique. Si I’on considhre les taux 
d’occupation des substituants dans les sites comme autant de 
paramktres variables, l’affinement montre que tous les sites sont 
occupes avec le m6me probabilit6. 

4. Affinement par Groupe Rigide 

Un affinement des coordonn6es individuelles des atomes ou des 
substituants n’a que peu de signification physique: la densit6 
Qlectronique obtenue par synthese de Fourier r6suIte en effet de la 
superposition de la densite 6lectronique de la mol6cule dans six 
orientations diffbrentes. I1 est plus rigoureux de proceder A un 
affinement par gronpe rigide, qui consiste a optimiser les paramAtres 
decrivant la position et l’orientation dans la maille d’un modde 
mol6culaire. Compte tenu des remarques precbdentes, nous avons 
retenue un modde plan, de symQtrie Dsh, les liaisons carbone- 
carbone du cycle benz6nique &ant Qgales A 1,39511, les distances 
carbone-substituant a 1,679A;T il a BtB  substitu6 a la mol6cule 
dkformee resultant du traitement pr6cQdent. L’affinement a 6t6 
effectuQ A l’aide du programme ORION, Qcrit pour ordinateur 
UNIVAC 1108 et dQcrit par ailleurs.(’*) Le centre de sym6trie de la 
molQcnle moyenne coincidant avec l’origine de la maille, les para- 
metres de translation du groupe rigide sont fixes. Ont donc 6t6 
simultanhment optimises : les param$tres de rotation, les CO- 

efficients d’agitation thermique anisotrope des atomes de carbone et 
des substituants. Le schema de pondbration adopt6 au cours de la 
minimisation est celui pr6conis6 par Cruickshank. (I9) Aprks quatre 
cycles, R = 0,08. Les Qcarts-type sur les parametres de rotation sont 
de l’ordre de 0,08”. Les coordonn6es des atomes et des substituants 
du groupe rigide sont des fonctions de ces param6tres et leur variance 
peut &re calculQe a I’aide de l’expression classique donnee par Busing, 
Martin et Levy.(20) On notera que dans ce calcul toute erreur sur le 

7 Cette distance represente la moyenne ponderke des distances C-CI et 
C-CH,. 
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212 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

modele introduit est negligee et que l’incertitode sur la position des 
substituants n’a qu’une valeur purement indicative. 

Les coordonnees obtenues sont regroupees dans le Tableau 1. 

5. Analyse de I’Agitation Thermique 

L’affinernent par groupe permet d’obtenir les coordonnhe des amas 
de densite electronique de la molecule moyenne, donc les coordonnBe 
des sites occupBs, soit par les atomes de carbone du cycle benzhnique, 
soit par les substituants. Les coefficients d’agitation thermique 
anistrope d’un site (Tableau 2) dhcrivent le deplacement quadratique 
moyen des atomes occupant aleatoirement le site considhr6. 

L’examen du Tableau 3 et d‘une representation stAr8oscopique de la 
molecule moyenne (Fig. 1) sugg6re que les molecules effectuent, 
autour de leurs positions moyennes, des oscillations de grande 
amplitude. 

x2 x2  

1.2.3-TRIrHLORO-L S.S-TRI~ETHYLDENZENE 1 1 1  I ,2 ,3 - lR ICHLORO-L  ,5,6-TRINEiUYLBENZENE 1 I > 

Figure 1. 
I’aide du programme ORTEPCz1). 

Representation stbreoscopique de la molbcule moyenne tracec A 

Ces observations nous ont conduits tenter I’analyse de l’agitation 
thermique dans l’approximation du modde rigide. Ce traitement 
est applique A la mol6cule moyenne, seule accessible exp6rimentale- 
ment. Cette derni$re &ant centrosymetrique, ses deplacements 
peuvent &re represent& par deux tenseurs symetriques T e t  w 

relatifs respectivement aux mouvements de translation du centre de 
gravit6 et de libration autour de ce centre. Les composantes ties 
tenseurs sont obtenues par une methode de moindres car& a partir 
des parametres d’agitation thermique expkrimentaux. t Z 2 )  
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TABLEAU 1 Coordonn6es atomiques du TCTMB it 298 K r6sultant 
de I’affinement par groupe rigide et incertitudes associ6es. 

la Ylb lc 

c1 0,0657 (2) - 0,0098 (5) 0,0919 (2) 
c 2  0,1798 (1) -0,1196 (4) 0,0577 (1) 

XI 0,1448 (4) - 0,0215 (10) 0,2025 (4) 
x 2  0,3964 (2) -0,2636 (8) 0,1271 (2) 

c 3  0,1141 (1) - 0,1108 (4) - 0,0343 (1) 

x 3  0,2514 (2) - 0,2420 (9) - 0,0754 (3) 

TABLEAU 2 Parametres d’agitation thermique anisotrope du 
TCTMB B 298 K et incertitudes associbes. ( x 104) (Le facteur d’agi- 

tation thermique est sous la forme : 
- exp(h2p,, + k2p2, + 12&3 + Bhkp,, + 2hlpI3 + 2klpZ3).) 

81 1 

C1 209 (29) 
C2 172 (27) 
C3 159 (25) 
XI 317 (15) 
X 2  205 (12) 
X 3  269 (13) 

8 2 2  

346 (87) 
146 (79) 
339 (80) 

1456 (62) 
866 (48) 

1068 (50) 

B* 2 81 3 8 2 3  

-97 (35) 45 (11) .-24 (17) 
-32 (32) 37 (11) 25 (15) 
-88 (31) 48 (11) - 1  (15) 
- 5 5  (24) 59 (6) 14 (11) 

51 (18) 44 ( 5 )  30 (10) 
-65 (20) 108 (6) -81 (11) 

TABLEAU 3 Amplitudes RMS de l’agitation thermique selon les axes 
principltux des ellipsoides, incertitudes associ6es et  projections selon 
les axes mol6culaires (ces derniers sont d6finis comme sur la Fig. 2) 

amplitude RMS (A) 
C1 0,144 (23) 

0,226 (22) 
0,246 (20) 

c 2  0,094 (33) 
0,212 (15) 
0,277 (25) 

c 3  0,135 (26) 
0,213 (27) 
0,235 (15) 

x 1  0,232 (37) 
0,287 (7) 
0,340 (11) 

x2 0,223 (7)  
0,262 (7) 
0,328 (10) 

x 3  0,209 (18) 
0,262 (7) 
0,342 (6) 

ox 
projection selon 

OY 0 2  

0,021 
- 0,222 

0,023 

- 0,013 
- 0,092 

0,247 

- 0,001 
- 0,059 

0,225 

0,231 
- 0,021 

0,023 

0,088 
- 0,005 

0,302 

0,091 
- 0,102 

0,278 

0,004 
- 0,020 
- 0,245 

0,022 
0,183 
0,126 

- 0,023 
- 0,201 
- 0,064 

0,003 
0,216 
0,223 

- 0,204 
0,029 
0,129 

0,187 
0,029 

- 0,147 

0,142 
0,033 
0,004 

0,091 
- 0,054 

0,006 

0,132 
- 0,035 
- 0,009 

- 0,023 
-0,187 

0,255 

- 0,018 
0,261 
0,005 

-0,015 
- 0,240 
-0,136 
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214 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

Les calculs ont Btk effectues A I’aide d’une version du programme 
JMTFAC(a3) modifie pour ordinateur UNIVAC 1108 par I’un de nous 
(D.A.). Les tenseurs sont rapport& aux axes principaux d’inertie 
Ox, Oy, 0 2 ,  les axes Ox et Oy &ant choisis comme dans la Fig. 2. 

On obtient : 

T =  

w =  

0,668 0.047 0,138 
(53) (33) (41) 

(53) (41) 

(32) 

1,069 0,194 

0,586 

.1o-=.A2 

.10-2. rad2. 

Compte-tenu des erreurs associhes aux termes non-diagonaux du 
tenseur T, les axes principaux ne s’6cartent pas de mani$re significative 
des axes d’inertie. Les amplitudes R.M.S. de translation selon les 
axes Ox et  Oy sont respectivement : 

0,23 11 et  0,2 I A. 
Selon la direction Ox, normale au plan molckulaire, l’amplitude est 
tr$s faible et determinee avec une precision moindre. 

Deux des termes non-diagonaux du tenseur w sont suffisamment 
diffhents de zero pour que les axes principaux du tenseur s’kcartent 
sensiblement des axes d’inertie. Les amplitudes R.M.S. de libration 
autour des trois axes Ox, Oy et Ox, Bvaluees a partir des termes 
diagonaux de w ,  sont de l’ordre de: 4,7, 5,9, 4’4 degr6s. 

Le Tableau 4 permet la comparaison des composantes des tenseurs 
d’agitation thermique observes (exprimes dans le syst$me des axes 
d’inertie) avec les composantes recalculees A partir de T et w .  

L’accord d’ensemble est satisfaisant. 
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D I S O R D E R E D  C R Y S T A L  S T R U C T U R E  215 

Figure 2. DBfinition des axes mol8culaires. 

La validit6 de l’approximation du modde rigide a Bt6 Btudike de 
mani$re plus pr6cise en comparant pour chacun des atomes l’ellip- 
soi’de calculk A son homologue observk. Les criteres utilisks sont 
ceux de Burns et C O I I . ( ~ ~ )  

-un critdre de taille, qui consiste en une comparaison des traces 
observde U ,  et calculke U ,  6, I’aide de l’incertitude 0 sur U,. 

-un critdre de forme qui fait intervenir les deux vecteurs normalis6s 
so et s, dont les composantes sont les valeurs propres des ellip- 
so’ides respectivement observe et calculk ; la quantitk testke est 
X = 3 (1 - so .  s,) qui mesure, pour les petits angles, le carrk de 
l’angle entre ces deux vecteurs. 

-un critdre d’orientation qui utilise la matrice de rotation per- 
mettant de diagonaliser le tenseur calculk a partir de son expres- 
sion dans le syst2me de l’ellipso’ide observk; la trace de cette 
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D I S O R D E R E D  C R Y S T A L  S T R U C T U R E  217 

matrice est de la forme 1 + 2 cos 8; 8 est donc une mesure de la 
desorientation relative des deux ellipsoi‘des. 

L’agitation thermique d’un atome est consideree comme correcte- 
ment interpr6tee par le modde lorsque, simultankment : 

1 u, - u, I ,< 2a S < 0,015 8 < 25”. 

Ces conditions sont satisfaites pour tous les atomes ou substituants 
(Tableau 5 ) .  

5. Description de la Structure Cristalline 

La caractkristique la plus notable de la structure du TCTMB a 
29s K est la disposition des molkcules en piles compactes parallde- 
ment a l’axe b (Fig. 3). I1 est vraisemblable que les mouvements de 
reorientation d’une molecule ne sont pas independants de ceux des 
mol6cules voisines appartenant a la m6me pile. Des diagrammes de 
diffusion X(24) paraissent confirmer l’existence de nombreuses 
correlations selon b. Un calcul theorique de l’enthalpie de la transi- 
tion et des mesures de relaxation dielectrique(l6) e t  calorirn6trique~(~~) 
permettent d’aboutir a des conclusions analogues. 

L’examen des distances intermoleculaires les plus courtes (Tableau 
6) fait apparaitre, par contre, que les contacts entre piles sont Ihches 
et peu nombrenx; ainsi que le montre la diffusion X ,  les mouve- 
ments des molecules appartenant A des piles differentes sont faible- 
ment corrB16s. 

I , 2  3 - T R I C ~ i L O R O - L . S . S - T R l ~ E T H Y L B E N Z E N E  I I )  1 .2,3-TRICHLORO-4.5.6-TRlHETHYlBENZENE I l l  

( EHPI L E M E N T  nOLECULRl RE1 i EHP I I  EMENT NOL tCUL A I  R E 1  

Figure 3. Representation sterboscopique t rade  I’aide du programme ORTEP. 
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TABLEAU 6 Distances intermol6culaires infhrieures it 4 A. Les notations 
utiliskes sont les suivantes: 

I: x Y Z  
11: --z - y  - 2  

111: x - y + 1 / 2  2 + 1 / 2  
IV: --z y + 1 / 2  - z + 1 / 2  

3,88 
3,66 
3,81 

3,69 
3,95 
3,73 

3,98 
3,59 

3,80 
3,68 

3,72 
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H K  
1 0  
2 0  
4 0  
5 0  
3 0  
4 0  
6 0  
7 0  
1 0  
2 0  
3 0  
4 0  
5 0  
7 0  
1 0  
4 0  
5 0  
1 0  
2 0  
3 0  
4 0  
5 0  
7 0  
1 0  
2 0  
3 0  
5 0  
6 0  
7 0  
1 0  
2 0  
3 0  
5 0  
1 0  
2 0  
3 0  
4 0  
5 0  
6 0  
0 0  
1 0  
2 0  
3 0  
4 0  
5 0  
6 0  
0 0  
1 0  
3 0  
5 0  
0 0  
1 0  

MOLC 
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Liste des Facteurs de Structure Observes et Calcules 
L PO F C  

- 14 10.8 -11.9 

-14 18.7 18.6 
-14 13.3 13.5 
-12 7.7 9.7 
-12 31.2 33.8 
-12 10.3 -12.0 
-12 10.4 -12.4 

-14 10.1 -11.3 

- 10 22.9 26.2 
- 10 16.5 -18.3 
-10 17.0 - 17.6 
-10 14.7 -15.2 
- 10 7.3 6.9 
-10 10.5 -11.8 

-8  40.7 -38.4 
- 8  22.1 -21.7 
-8  22.1 26.4 
- 6  9.4 -11.5 
- 6  76.1 72.9 
- 6  25.8 -23.9 
-6 42.1 -39.9 

- 6  21.8 22.0 
- 6  18.6 -19.0 

-4  18.2 -18.3 
-4  30.8 -30.1 
- 4  11.7 -14.9 

-4  28.6 29.7 
-4 17.9 - 19.0 

- 4  15.6 18.3 
- 2  38.3 32.2 
- 2  21.3 -20.4 
- 2  76.9 70.6 
-2 16.3 -18.9 

0 38.9 36.2 
0 31.9 -33.0 
0 25.4 -26.2 
0 22.8 -23.6 
0 8.5 8.2 
0 10.6 -11.2 
2 31.1 31.6 
2 18.2 -18.1 
2 8.6 -9.1 
2 42.1 -39.3 
2 19.5 21.8 
2 7.9 9.1 
2 11.6 -13.7 
4 29.4 -32.5 
4 72.0 71.4 
4 18.6 -21.2 
4 10.7 -11.7 
6 24.6 -30.3 
6 5.4 -5.9 

:ALC B 

H K  L PO 
2 0 6 16.2 
3 0 6 7.1 
0 0 8 21.6 
1 0 8 14.9 
2 0 8 29.4 
3 0 8 21.3 
0 0 10 9.0 
2 0 10 12.6 
0 0 12 10.1 
6 1 - 15 7.9 
8 1 -15 5.5 
3 1 -14 9.2 
4 1 -14 6.8 
5 1 -14 13.8 
1 1 -13 12.4 
3 1 -13 12.6 
4 1 -13 17.1 
5 1 -13 12.4 
2 1 -12 7.3 
3 I -12 19.2 
5 1 -12 13.2 
8 1 -12 7.1 
1 1 -11 7.9 
2 1 -11 10.3 
3 1 -11 5.9 
5 1 -11 7.9 
6 1 -11 8.3 
8 1 - 11 6.0 
1 1 -10 8.1 
2 1 -10 8.2 
3 1 - 10 9.9 
4 1 -10 7.1 
5 1 -10 9.2 
6 1 -10 15.1 
1 1 - 9  14.7 
Z 1 - 9  23.6 
3 1 - 9  16.6 
1 1 - 8  6.3 
2 1 - 8  11.2 
3 1 -8  26.1 
t 1 - 8  16.2 
5 1 - 8  15.4 
j 1 -8 11.9 
I 1 - 7  11.8 
% 1 -7 6.6 
C 1 - 7  5.2 
j 1 -7 10.8 
i 1 - 7  3.7 
1 1 -6  38.1 
i 1 - 6  40.8 
L 1 - 6  10.2 
i 1 - 6  10.4 

FC 
- 16.9 

9.2 
- 20.5 
- 15.4 

30.9 
24.2 
10.6 
12.3 

- 12.1 
7.2 
.2 

- 8.7 - 4.2 
12.8 

- 11.7 
9.8 

16.6 
12.4 
6 0  

- 18.3 
13.4 - 6.2 
6.9 

10.6 
7.0 

- 6.8 
- 7.6 

1.4 
7.9 
7.7 

- 9.7 - 6.4 
- 7.7 
14.8 

- 11.8 
- 22.7 
- 17.7 
- 4.5 

- 10.3 
24.7 

- 16.3 
- 14.2 

11.9 
- 11.7 

6.8 
- 2.0 
- 8.5 
- 4.2 

- 39.7 
36.5 

- 10.4 
- 9.1 

H K  
6 1  
7 1  
1 1  
2 1  
3 1  
4 1  
5 1  
6 1  
7 1  
8 1  
1 1  
2 1  
3 1  
4 1  
5 1  
6 1  
7 1  
1 1  
3 1  
4 1  
5 1  
1 1  
2 1  
3 1  
4 1  
5 1  
1 1  
2 1  
3 1  
4 1  
5 1  
1 1  
2 1  
3 1  
4 1  
7 1  
1 1  
2 1  
3 1  
4 1  
0 1  
1 1  
2 1  
3 1  
4 1  
5 1  
D l  
3 1  
3 1  
1 1  
2 1  
3 1  

L PO FC 
- 6  17.0 -15.2 

- 5  11.3 12.8 
- 5  9.4 -8.4 
- 5  29.1 -25.5 
- 5  25.4 -24.4 
- 5  4.7 -2.9 
-6 12.9 12.0 
- 5  13.8 12.9 
- 5  7.6 7.5 
-4  18.7 -20.7 
-4  11.4 11.5 
- 4  8.9 -8.4 
-4  22.9 21.3 
-4  11.5 -10.8 
-4  21.4 -20.8 
-4  10.9 11.0 
- 3  16.2 - 17.7 
- 3  7.4 7.0 
- 3  9.7 10.1 
- 3  10.6 10.2 
- 2  60.6 57.8 
-2 16.9 -16.2 

- 2  29.8 28.5 

-1 67.5 65.1 
-1 35.8 33.9 
-1 5.7 -5.0 

- 6  8.4 7.9 

- 2  14.8 -14.6 

-2 13.0 -12.0 

-1 14.0 -13.3 
-1 11.9 -10.3 

0 65.1 79.5 
0 9.5 -9.0 
0 7.0 4.6 
0 13.9 -12.9 
0 11.0 -10.2 
1 8.7 6.8 
1 30.1 -29.4 
1 24.0 -22.8 
1 4.0 -4.0 
2 13.3 14.2 
2 4.8 4.2 
2 30.5 30.3 
2 5.7 -4.5 
2 21.8 -21.6 
2 16.3 15.1 
3 11.2 -12.1 
3 6.1 6.7 
4 26.5 -28.7 
4 16.2 -18.1 
4 35.3 34.7 
4 10.fi -9.7 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

7:
55

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



220 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

H K L P O  FC 

0 1 5 15.5 15.1 
2 1 5 6.7 -6.6 
3 1 5 8.8 -8.5 
4 1 5 6.1 -5.9 

2 1 6 6.5 -5.3 
3 1 6 5.2 2.9 
4 1 6 7.9 7.2 
5 1 6 7.3 -5.7 
0 1 7 26.5 -27.6 
1 1 7 19.1 -18.5 
3 1 7 10.8 12.6 
4 1 7 12.6 10.8 
1 1 8 11.8 -10.1 
2 1 8 17.8 -17.1 
3 1 8 13.9 12.7 
1 1 9 15.3 15.2 
2 1 9 15.2 14.0 
3 1 9 7.5 7.5 
0 1 10 13.9 13.4 
1 1 10 12.2 -10.7 
0 1 11 5.3 3.1 
0 1 13 5.6 -5.0 

0 1 6 23.6 -24.7 

2 2 -13 9.1 -9.1 
3 2 -13 7.8 -7.5 
1 2 -12 6.3 -4.6 
2 2 -12 14.3 11.5 
3 2 -12 16.9 14.9 
4 2 - 12 5.3 -4.2 
2 2 -11 5.7 -5.5 
3 2 - 11 5.4 -5.2 
1 2 -10 6.3 -5.0 
2 2 -10 5.1 6.5 
3 2 - 10 6.4 -5.0 
4 2 -10 5.9 -6.2 
5 2 -10 11.7 -11.2 
6 2 -10 3.8 -3.7 
3 2 - 9  7.8 -7.9 
1 2 -8  11.5 -12.4 
2 2 -8 21.1 -21.1 
4 2 -8 19.7 18.0 
5 2 -8  12.2 -11.9 
6 2 -8 3.8 -3.9 
1 2 - 7  4.2 -3.8 
5 2  - 7  5.8 -5.3 
6 2 - 7  6.2 -5.6 
1 2 - 6  14.9 15.4 
2 2 - 6  22.6 -22.f 
5 2 - 6  5.8 -5.7 
6 2 - 6  4.6 -3.i 
1 2 - 5  5.4 5.c 
2 2 -5 8.9 8.2 
3 2 -5 9.7 8.; 
4 2 - 5  4.1 -3.5 

9 X  
$ 2  
1 2  
I 2  
3 2  
3 2  
L 2  
5 2  
1 2  
2 2  
3 2  
$ 2  
5 2  
1 2  
2 2  
3 2  
4 2  
6 2  
6 2  
1 2  
2 2  
3 2  
4 2  
6 2  
2 2  
3 2  
4 2  
5 2  
6 2  
1 2  
2 2  
4 2  
5 2  
0 2  
2 2  
3 2  
4 2  
5 2  
1 2  
0 2  
1 2  
2 2  
3 2  
4 2  
2 2  
0 2  
1 2  
2 2  
3 2  
4 2  
1 2  
2 2  
5 2  
0 2  
1 2  

L PO PC 
-5  12.9 - 12.6 
-5 7.0 -6.4 
- 4  6.0 -6.1 
- 4  12.9 -13.2 
- 4  13.0 - 12.6 
- 4  2.2 -2.6 
- 4  26.7 25.3 
- 3  5.3 5.4 
- 3  9.2 8.5 
- 3  8.3 8.6 
-3  3.8 -3.8 
- 3  6.8 -6.2 
- 2  8.9 10.4 
- 2  40.1 43.9 
- 2  8.2 -8.2 
- 2  7.4 6.7 
- 2  7.6 7.0 
- 2  5.0 -5.0 
-1 10.7 12.3 
-1 22.2 22.3 
-1 8.8 8.0 
-1 4.8 -4.5 
-1 5.4 -4.8 

0 14.7 13.9 
0 13.0 -12.5 
0 9.1 -7.5 
0 13.4 -11.5 
0 10.4 8.6 
1 18.0 19.6 
1 16.1 16.1 
1 5.2 -4.6 
1 3.8 -2.7 
2 12.4 -16.1 
2 12.7 -12.3 
2 18.7 19.2 
2 8.7 -8.0 
2 6.0 -5.2 
3 5.9 6.0 
4 17.4 20.4 

4 4.0 3.3 
4 8.1 6.7 

4 17.6 -19.0 

4 11.3 -10.6 
5 5.4 -4.0 
6 6.0 5.2 
6 18.3 -18.7 
6 6.9 -6.5 
6 9.3 -7.6 
6 10.2 9.5 
7 10.4 -10.1 
7 7.2 -7.8 
7 6.0 5.7 

8 11.6 13.1 
8 11.0 -9.6 

Z K  L PO 
I 2 8 2.6 

2 8 10.3 
I 2 9 7.5 

2 9 9.0 
. 2 9 5.6 
I 2 10 11.5 

2 10 14.9 
1 2 11 4.2 
1 2 13 4.2 
! 3 -12 9.4 

3 -11 9.5 
5 3 -11 7.1 
? 3 -10 5.9 
1 3 - 9  4.8 
1 3 - 8  13.2 
1 3 - 7  7.7 
I 3 - 6  11.0 
1 3 - 6  6.5 
I 3 -5  3.7 
1 3 - 5  6.0 
1 3 - 4  11.1 
2 3 - 4  5.4 
3 3 - 4  7.5 
L 3 - 4  11.9 
1 3 -3  5.2 
3 3 - 3  10.8 
4 3 -3  12.1 
1 3 - 2  7.9 
2 3 - 2  15.7 
3 3 - 2  13.3 
4 3 - 2  10.4 
1 3 - 1  4.8 
2 3 -1 10.3 
3 3 -1 12.1 
2 3 0 19.6 
1 3 1 4.7 
1 3 2 7.3 
2 3 2 4.9 
4 3 2 6.7 
0 3 3 8.1 
1 3 3 3.7 
0 3 4 5.3 
1 3 4 6.6 
2 3 4 10.6 
2 3 5 5.7 
3 3 5 5.9 
0 3 6 10.3 
1 3 6 4.2 
0 3 7 4.6 
0 3 8 7.5 
0 3 9 6.7 
0 3 10 9.7 

FC 
1.6 
8.8 

- 6.2 
- 7.2 

5.6 
10.7 
13.4 
- 4.4 
- 4.4 
- 9.0 

9.6 
6.7 

-6.1 
- 1.5 

-11.4 
- 7.5 
10.6 
- 5.4 
- 2.8 
- 4.3 
11.2 
4.8 
7.4 

- 10.8 
- 4.5 
10.4 
12.4 
- 8.0 
16.8 
13.0 
- 9.8 

6.2 
10.9 
12.0 
19.5 
- 5.8 

9.0 
- 4.2 

6.4 
- 9.4 
- 4.4 

7.0 
6.5 

-11.0 
- 6.6 
- 6.4 

8.9 
- 3.2 
- 2.7 
- 7.6 

6.1 
- 10.4 
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