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n-BINDUNGSORD_NUNG—BINDUNGSLANGENBEZIEHUNG
FUOR UNGESATTIGTE KOHLENWASSERSTOFFE
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(Received in Germany 16 January 1970; Received in the UK for publication 28 January 1970)

Zosammenfassung— Experimentelle Bindungslingen von ungesittigten Kohlenwasserstoffen, die mit
ciner Genauigkeit von weniger als 0-015 A bestimmt wurden, ergeben in Kombination mit einfachen
HMO-x-Bindungsordnungen eine lineare Bezichung, deren Gleichung, bestimmt nach der Methode der
Kleinsten Fehlerquadrate, fiirr 132 Werte

RMMO (A) = 1.585 — 0-295 p,,

mit einer Standardabweichung von 0-017 A betrfigt. Die Anwendung der o-Technik fiir die nichtalterni-
erenden Kohlenwasserstoffe ergibt dieselbe Gleichung mit einer verkleinerten Standardabweichung
(0016 A).

Bei Verwendung von PPP-SCF-x-Bindungsordnungen betrdgt dic Gleichung der Ausgleichsgeraden

RT"(A) = 1:531 — 0:205p,,
mit einer Standardabweichung von 0-014 A fir 85 Werte. HMO-Berechnungen mit f-Variation nach
Coulson ergeben die Ausgleichsgerade

R2(A) = 1-548 — 0-233 p,,

mit einer Standardabweichung von 0-016 A. Jede dieser Bezichungen erlaubt die Berechnung von Bindungs-
lingen aus den entsprechenden n-Bindungsordnungen mit einer Genauigkeit, die der experimentellen
vergleichbar ist.

Abstract—Bond lengths of unsaturated hydrocarbons, determined experimentally with an accuracy of at
least 0015 A, in combination with x-bond orders, calculated by simple HMO-methods, form a linear rela-
tion. The equation, determined by linear least squares methods, is:

REMO — 1.585 — 0-295 p,,

for 132 points with a standard deviation of 0-017 A. Application of the w-technique for non-alternant
hydrocarbons results in the same equation with a reduced standard deviation of 0-016 A.
The use of Pariser, Parr and Pople —SCF-x-bond orders leads to the linear least squares equation:

R = 1-531 - 0-205 p,,
with a standard deviation of 0-014 A for 85 values. Bond orders determined by HMO calculations with
variation of § according to Coulson give the equation:

RE =1-548 — 0233 p,,
with a standard deviation of 0-016 A.

Each of these relations allows the determination of bond lengths from the corresponding calculated
=-bond orders with an accuracy which is comparable with the experimental values.
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Die MO r-Bindungsordnung p,, wurde von Coulson’ nach Gleichung 1 definiert.

N
Pes = Z RyCyeCys (1)
=

Dabei bedeutet n, die Besetzungszahl des Molekiilorbitals J (kann 2, 1 oder O sein),
sowie ¢, und c,, die LCAO-Koeffizienten des MO’s J der aneinander gebundenen
Atome r und s.

Zwischen der n-Bindungsordnung und den experimentell bestimmten Bindungs-
langen von Kohlenstoff-K ohlenstoff-Bindungen besteht ein Zusammenhang, fiir den
Coulson' die Beziehung 2 abgeleitet

S-D 5
l_prs> ()

Prs

R“=S—
1+ K

hatte. Darin bedeutet R,, der Bindungsabstand zwischen den Atomen r und s mit
der n-Bindungsordnung p,,, S der “reine” Einfachbindungsabstand fiir p = 0-0, D
der “reine’’ Doppelbindungsabstand fiir p = 1-0 und K eine K onstante, die urspriing-
lich so gewihlt wurde, dass die Kurve durch die Referenzpunkte S = 1-:54 A, p = 0
fir Athan, D = 1-33 A, p = 1 fiir Athylen und R = 1:20 A, p = 2 fiir Acetylen geht.
Diese Bindungsordnung-Bindungsldngenbeziehung ist auch heute noch in vielen
Lehrbiichern zu finden.?

Sie beriicksichtigt aber nicht die Auswirkung unterschiedlicher Hybridisierung
der C-Atome auf die Bindungsabstande. Mit zunehmendem s-Charakter der Hybrid-
orbitale tritt nimlich eine Verkiirzung der Bindungsldngen auf.>~’ Beziehung 2, die
den ganzen Hybridisierungsbereich von C,;3-C, 3- bis C,,-C,,-Bindungen umfasst,
solite daher durch eine Kurvenschar ersetzt werden, die jeweils fiir Bindungen
desselben Hybridisierungstypsgelten. Hier interessiert nur der Doppelbindungsbereich,
d. h. der Zusammenhang zwischen den C,,2-C,,2-Bindungslingen und der =-
Bindungsordnung zwischen 0-0 und 1-0.

Welche funktionelle Abhidngigkeit besteht nun zwischen R,, und p,,? Prinzipiell
kann Gleichung 2 mit entsprechend gednderter Konstante K und dem Einfachbin-
dungsabstand zwischen C,2-hybridisierten K ohlenstoffatomen beibehalten werden.®
Haufiger werden aber lineare oder parabolische Bindungsordnung-Bindungsldngen-
beziehungen wie Gleichung 3 mit unterschiedlichen Parametern angegeben.

Rrs =A4- Bpu - Cprzs (3)

In Tabelle 1 sind Literatur-Parameterwerte fiir Gleichung 3 zusammengestelit.
Die starke Streuung der Konstanten kommt daher, dass zwar der C,,2-C,,2-Doppel-
bindungsabstand mit der Bindungsordnung 1-0 genau bekannt ist, der hypothetische
C,p2-C,p2-Einfachbindungsabstand aber experimentell nicht bestimmbar ist.

Sehr oft wurde die lineare Bindungsordnung-Lingenbeziehung!!- !2
R, = 1517 — 0-180 p,, @)
angewandt. Diese ist durch die Referenzpunkte fiir Athylen (p = 1-000, R = 1-337 A),

Benzol (p = 0:6667, R = 1-397 A) und Graphit (p = 0-535, R = 1-4210 A) definiert,
fur die die n-Bindungsordnungen durch die Molekiilsymmetrie bestimmt und somit
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TABELLE 1. PARAMETERWERTE FUR DIE BEZIEHUNG 3

berechneter
. Loppei- 8
A B C bin duﬁ;_ Methode? Lit.
abstand
1-50 015 0 1:35 HMO 9
1:567 0-267 0 1300 HMO, Ausgleichsgerade 10
1-517 0-180 0 1-337 HMO und PPP 11,12
1-504 0166 0 1-338 HMO und PPP 3,13
1-511 0-173 0 1-338 PPP 14
1-51 017 0 1-34 15
1-510 0-160 0-015 1-335 } HMO 15
1-505 0149 0-019 1-337 PPP 16
1-524 0194 0 1-330 HMO, variable g 17
1-5564 02528 0 1-3036 HMO, variable f, 17
Ausgleichsgerade

1-523 0190 0 1-333 HMO, variable B 18

* Entspricht dem hypothetischen C,,2-C,;2-Einfachbindungsabstand.
¢ HMO = Berechnung der x-Bindungsordnung nach dem Hiickelschen Molekiilorbitalverfahren.®
Alle & und P gleich gross. PPP = empirische SCF-MO-Berechnung dach Pariser, Parr und Pople!®-2!.

unabhingig von der angewandten Niherungsmethode zur Berechnung des n-
Elektronensystems sind. Damit sollte diese Beziehung sowohl fiir einfache HMO-
Bindungsordnungen als auch fiir SCF-Bindungsordnungen nach Pariser, Parr und
Pople!®: 20-21 gijltig und anwendbar sein.

Einfache HM O-Berechnung

In Tabelle 2 sind experimentell bestimmte Bindungslingen von ungesittigten
Kohlenwasserstoffen, deren Standardabweichung o* kleiner als 0015 A ist und
n-Bindungsordnungen nach einfachen HMO-Berechnungen (alle o = 0 und alle §
gleich) zusammengestellt. Die graphische Darstellung dieser Werte in Abb. 1 zeigt,
dass die Kurve 4 der Lage der Punkte nicht entspricht. Es wurde daher die beste
Ausgleichsgerade nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt. Deren
Gleichung (5) lautet :

R, [A] = 1-585 — 0295 p,, )

mit einer Standardabweichung von +0-017 A fiir 136 Punkte und einem Korrelations-
koeffizienten von 0-895.

- Technik

Tabelle 2 und Abb 1 enthalten auch Werte fiir nichtalternierende Kohlenwasser-
stoffe (Verbindungen 17-21). Fiir diese ist die Ladungsdichte der C-Atome ungleich
cins. Damit wird die Abschirmung und Coulombsche Anzichung der Kerne auf die
n-Elektronen unterschiedlich gross und die HMO-Berechnung mit gleichen

* Die Standardabweichung ist so definiert, dass sich der wahre Wert mit 999, Sicherheit in dem Intervall
+ 30 um den Messwert befindent.??
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2478 G. HAFELINGER

Coulombintegralen a ist nicht gerechtfertigt. Die w-Technik von Wheland, Mann??
und Streitwieser?* 25 bietet in einem iterativen Verfahren eine Korrekturmaglichkeit
fiir die unterschiedliche Elektronenabstossung und eine Ndherung an SCF-Methoden
im Rahmen einer HMO-Berechnung.

TITT T T T T T T T T T T IrIrrrrT

| P W NN VOUN B T B
040 050 060 O©7 080 090

l .
o:o 520 oéo
AsB 1. Bindungsordnung-Bindungsléngenbezichung (5) fir HMO=-Bindungsordnungen
(OJ = alternierende KW, A = nichtalternierende KW)

L 1

Bei dieser Methode wird die HMO-Ladungsdichte nach Gleichung (6) iterativ zur
Korrektur der urspriinglich gleichen Coulombintegrale a, verwandt.

o = ag + (1 — g) 0B (6)
Der Parameter o erhilt iiblicherweise den Wert 1-4. In Tab. 2 und Abb 2 sind die
verinderten Bindungsordnungen bei Durchfiihrung der a-Variation in 6 Iterationen
fiir die nichtalternierenden Kohlenwasserstoffe zusammengestellt.* Die Verdnderung
der p,-Werte sind héchstens 10%, da die Variation der a-Werte als Stérung 2.

Ordnung in Bezug auf die Bindungsordnungen nur zu einer geringen Anderung der
Bindungsordnungen fiihrt. Die Ausgleichsgerade (7) fiir 136 Werte betrigt :

R2[A] = 1-586 — 0296 p,, )

mit einer Standardabweichung von 0016 A und einem Korrelationskoeffizienten
von 0908. Gleichung 7 ist praktisch identisch zur einfachen HMO-Beziehung 5.

* Die Berechnung wurde mit dem FORTRAN-Programm HUECKEL 2 von S. Wekherlin, G3ttingen
am Rechenzentrum der Universitat Tilbingen durchgefiihrt.
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ABB 2. Bindungsordnung-Bindungslingenbeziehung (7) fir HMO-=-Bindungsordnungen
mit o-Technik (] = alternierende KW, A = nichtalternierende KW)

Die Standardabweichung und der Korrelationskoeffizient sind aber geringfiigig
verbessert. Auffallend ist, dass die Verschiebung der HMO-Bindungsordnungen
beim Dimethylfulven (17) nicht in Richtung auf die PPP-SCF-Werte erfolgt, sondern
entgegengesetzt. Beim Azulen (18) ist die Anderung jedoch auf die PPP-Werte zu.

B-Variation

Eine weitere iterative Korrekturmoglichkeit fiir einfache HMO-Berechnungen
geht auf Coulson?® zuriick. Die einfache HMO-Methode setzt alle Resonanz-
integrale als gleich an (B, = B,) und erhdlt damit unterschiedliche Bindungs-
ordnungen. Diese entsprechen nach Beziehung 2 oder 3 unterschiedlichen Bindungs-
langen. Nun zeigen die Resonanzintegrale B,, eine Abstandsabhingigkeit, die nach
Longuet-Higgins und Salem?’ durch Gleichung (8) dargestellt wird.

139 — R
B = Boexp (W) (8)

Eine Kombination von (8) mit einer Bindungsordnung- Bindungslangenbeziehung,

z. B. (9), bietet die Moglichkeit, iterativ

R, =1517—— 0180 o)

1 40771 " Pn

die Abstandsabhingigkeit der Resonanzintegrale zu beriicksichtigen.
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TABELLE 3. ABWEICHUNGEN DER BERECHNETEN VON DEN BEOBACHTETEN BINDUNGSLANGEN

Verbindung ~ rs* R,exp" ©.10% AR%F 10%® ARHMO 10% AR® 10%  AR®.10%
Nr*

1 1-2 1:333 2 -8 -43 —-43 —-18
2 1-2 1-344 V2] -8 -22 -23 -15
2-3 1-467 1-3 3 —14 —14 1

3 1-2 1-337 2 0 -9 -9 ]
2-3 1-458 2 9 —-15 -15 3

34 1-368 4 -23 —14 —14 -23

1-2 1:397 1 =3 -9 -9 -5

6 1-2 1-361 4 12 11 10 11
2-3 1421 k) -4 -14 —14 -5

1-6 1-425 6 0 -3 -3 -2

5-6 1-410 6 1 22 22 9

7 1-2 1:370 6 -5 =2 -2 ~4
2-3 1-421 6 7 -9 -9 4

1-6 1440 6 -4 -13 -13 ~8

5-6 1-428 6 -5 14 14 ~4

6-7 1-405 6 -3 2 1 -2

8 1-2 1-372 20 -7 -15 -15 -14
2-3 1-390 14 42 46 46 50

34 1:457 14 =27 -41 -41 -43

4-5 1-381 14 -11 -4 -4 ~2

5-6 1-398 14 -1 4 3 9

67 1-383 14 -9 -5 -5 ~3

7-8 1405 14 16 6 6 7

895 1-448 20 -1 1 1 0

3-8 1-404 14 14 15 16 16

9 1-2 1-378 5 =3 =2 -2 -1
2-3 1-409 5 5 -5 -6 1

34 1-374 11 1 1 1 3

4-5 1-391 5 28 26 26 26

56 1-431 5 -28 -3 -3 -15

6-7 1-446 7 -2 -5 -5 -7

7-8 1412 5 -22 4 4 -9

89 1-430 5 9 1 1 4

9-10 1:342 10 16 19 19 20

5-10 1-443 5 -1 -11 -1 -8

1-6 1-433 5 —14 —18 -18 -17

10 1-2 1-380 12 13 8 8 12
2-3 1-420 13 —18 -10 -10 —~15

34 1-417 12 -4 20 20 5

3-6 1-442 12 11 -11 -1 0

4-5 1417 12 23 10 10 12

6-7 1-:320 12 k) 36 36 36

11 1-2 1-402 7 1 -4 -5 0
2-3 1-377 6 9 5 4 8

34 1-416 5 -9 -8 -9 -9

4-5 1-415 6 -13 5 5 -5

4-6 1-447 10 17 12 12 11
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TABELLE 3— Fortsetzung

Verbindung rs* R.exp* o©.10% AR%F.10% ARH™® 10> AR%.10%  ARP.10*
Nr*
12 1-2 1-468 33 -12 -23 -23 -27
2-3 1409 36 9 4 4 6
34 1-381 36 -5 -4 -4 -3
45 1-394 34 22 9 9 16
56 1-363 41 10 12 12 14
6-7 1428 35 -4 -10 -10 —-11
2-7 1409 28 -9 36 36 7
7-8 1421 37 20 11 11 13
8-9 1-369 37 -10 -6 -6 -5
9-10 1-428 27 11 -1 -1 3
1-10 1-401 45 -16 15 15 2
13 1-2 1-370 10 0 7 6 7
2-3 1418 8 3 -18 -18 -9
34 1-397 7 =21 -2 -2 -9
4-5 1425 6 3 4 4 2
56 1-424 6 -14 6 6 -4
1-6 1-400 8 26 22 22 23
4-7 1-471 5 6 -8 -8 -7
14 1-4210 -02 65 64 21
15 1-2 1-335 3 8 -7 -7 -2
2-3 1-488 9 -23 -17 -17 -10
34 1-357 5 -3 -3 -3 —-15
2-5 1-516 20 -39 -20 -20 -26
16 1-2 1-514 3 -2 -7 -6 -14
2-3 1-372 2 8 12 12 12
34 1-423 3 —-12 =21 =21 -18
4-5 1-385 4 -5 -3 —4 -2
2-7 1426 3 -8 -7 -8 -13
17 1-2 1-439 8 19 14 4 24
2-3 1-346 10 13 10 13 2
34 1-435 16 2 -3 1 17
1-6 1-343 11 12 19 16 6
18 1-2 1:392 s 4 0 2 3
2-3 1-400 4 5 10 6 6
34 1-498 4 -17 =31 -15 -34
4-5 1391 4 10 21 15 18
56 1-398 4 3 -9 -6 -6
6-7 1-394 4 1 3 2 5
19 1-2 1-364 3 4 1 1
2-3 1-458 2 -27 -24 -22
3-8 1-382 3 35 30 27
34 1-424 3 14 16 6
4-5 1-395 2 23 18 20
56 1-454 3 -16 -13 -~23
6-7 1-407 3 10 6 2
7-8 1-401 2 —-26 -23 —16
69 1444 2 —15 -13 -9

10H
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TABELLE 3— Fortsetzung
Verbindung ol R.exp® o.10% ARYF 10 ARMMO 10% AR%.10™  AR%.10%

Nr*

19 910 1-358 3 17 14 10

10-11 1-427 3 —~13 -11 1

20 1-2 1-393 4 -9 -3 1

2-3 1:396 4 18 12 8

-4 1470 4 ~25 ~16 —29

5-6 1-436 4 —6 -5 -1

67 1-358 4 15 i4 10

7-8 1418 4 1] 2 11

8-9 1-368 4 4 1 0

9-10 1-446 4 13 -8 -~ 10

4-10 1-399 4 22 11 9

n 1-2 1-382 6 ~16 -14 - 18

2-3 1454 6 -2 -23 - 16

34 1-354 5 45 43 35

4-5 1-444 6 ~39 -37 -29

56 1-365 7 14 13 12

6-7 1-450 6 2 ~21 -23

7-8 1-430 6 i 1 5

7-13 1-406 4 21 19 8

8-9 1378 7 -5 —4 - 10

9-10 1419 5 -3 —4 10

10-11 1379 6 -5 -3 -11

11-12 1-399 7 30 28 37

12-13 1-503 6 —-42 -35 - 46

12-16 1-405 5 ~9 -10 -~ 18

13-14 1-388 5 33 29 68

314 1-431 5 29 34 -~12

14-15 1-404 4 22 20 9

15-16 1-409 7 14 17 14

1-15 1441 7 -5 -5 -2

* Siehe Tabelle 2

® Berechnet mit Gleichung 12
¢ Berechnet mit Gleichung §
4 Berechnet mit Gleichung 11
* Berechnet mit Gleichung 7
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In Tab. 2 und Abb. 3 sind die Bindungsordnungen der HMO-Berechnung mit
B-Variation nach 6 Iterationen dargestellt.* Es treten bis 3-fach grossere Anderungen
der Bindungsordnungen als bei der o-Technik, auf, die alle in Richtung auf die
PPP-SCF-Bindungsordnungen liegen.

| W T VR T A U U SN SN SR G S BT
030 040 050 060 070 080 090

ABB 3. Bindungsordnung-Bindungsl#ingenbezihung fiir HMO-x-Bindungsordnungen mit
B-Variation (] = alternierende KW, A = nichtalternierende KW)

Die Ausgleichsgerade (10) fiir 136 Werte

R3[A] = 1-548 — 0233 p,, (10)
besitzt eine Standardabweichung von 0-016 A und einen Korrelationskoeffizienten
von (-908.

PPP-SCF-Bindungsordnungen
In Tabelle 2 sind Literaturwerte von PPP-Bindungsordnungsberechnungen
angegeben. Deren graphische Darstellung in Abb. 4 besitzt die Ausgleichsgerade (11)

RFPP = 1:531 — 0-205 p,, (11)

mit einer Standardabweichung von 0014 A und einem Korrelationskogffizienten
von 0-935 fiir 85 Werte. Diese Bezichung zeigt die kleinste Standardabweichung und
den besten Korrelationskoeffizienten. Sie ist aber verschieden von der Geraden (4)

* Siche Anmerkung S. 10.
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durch die Referenzpunkte mit symmetriebedingten Bindungsordnungen, die daher
weder fiir HMO- noch fiir PPP-Bindungsordnungen die beste Berechnungsméglich-
keit fiir Bindungsldngen ist.

157
156
155
154
1 53]
152
[ ]
150
149|
148
147
1 486
148
144
143
142
141
140
139
138
137
136
135
134
133
132
[
1 30|
129

STUR (N S U SRS NS VA (ND G NN VAU SN G G W N SUN SN S |

010 020 030 040 OS5 060 070 080 090

ABB 4. Bindungsordnung-Bindungsléngenbeziehung (11) fir PPP-SCF-r-Bindungsordnungen
((J = alternierende KW, A = nichtalternierende KW)

Vergleich der Beziehungen

In Tab. 3 sind die Abweichungen zwischen den nach Gleichung 11, 5, 10 und 7
berechneten und den beobachteten Bindungslingen zusammengestellt. Gleichung
11 fiir PPP-Bindungsordnungen erlaubt die Berechnung der Bindungsabstinde mit
der grassten Genauigkeit, besitzt aber den Nachteil, dass die PPP-SCF-Bindungs-
ordnungen von der Wahl der empirischen Parameter abhdngen. Dies zeigt ein
Vergleich der Werte von Dewar?® 2 und Skancke!?3%-32 jn Tab. 4, die mit unter-
schiedlicher Parametrisierung berechnet wurden.

Zwischen den Bindungsabstinden, die aus beiden Sdtzen mit Gleichung 11
berechnet wurden, traten Abweichungen bis zu 0-03 A auf. Solche Abweichungen
bei der Berechnung der Bindungsordnungen treten bei einfachen HMO-Berech-
nungen nicht auf, da dabei keine Unsicherheit in der Parameterwahl bestellt. Hier
ist die Bindungsordnung eindeutig definiert, so dass Gleichung S sehr niitzlich ist.

Nur bei Athylen, Butadien, Hexatrien und Azulen sind die HMO-Werte wesentlich
schlechter als die PPP-Werte. Die anderen Verbindungen zeigen vergleichbare oder
wie z.B. beim Benzo[c]phenanthren, Pyren, Triphenylen und 3,4-Dimethylencyclo-
buten sogar geringere mittlere Abweichungen.
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Die o-Technik, fiihrt bei den nichtalternierenden Kohlenwasserstoffen zu einer
Verbesserung der mit Gleichung 5 berechneten HMO-Werte.

Die B-Variation mit Gleichung 11 fiihrt zu Bindungsabstinden, die zwischen den
HMO-Werten nach Gleichung 5 und den PPP-Werten nach Gleichung 12 liegen.
Die grossten Abweichungen mit 0-04 A von beobachteten Bindungslingen treten
beim Phenanthren (Bindungen 2-3 und 3-4) und beim 4-Methylpentaleno-[6. 6a. 1.
2-def-]heptalen (Bindungen 34, 4-5 und 12-13) auf. Die mittleren Abweichungen
fiir die Bindungen der verschiedenen Verbindungen (s. Tab. 3) liegen meist unterhalb
der Standardabweichungen (0016 A fiir Gleichung 5 mit w-Technik und 0014 A
fir PPP-Bindungsordnungen mit Gleichung 12). Somit erlauben Gleichungen 5
und 12 die Berechnung von Bindungsabstdnden mit einer Genauigkeit, die der
experimentellen nahe kommt.

Zum Abschluss sei noch eine Bemerkung zum C,,2-C,,2-Einfachbindungsabstand
angebracht. Fir diese theoretische Grosse werden nach Beziehung 4, 11 und 12
unterschiedliche Werte erhalten (1-588 A, 1:548 A und 1-531 A). Keiner dieser Werte
stimmt mit dem abgeleiteten, wahrscheinlichen Einfachbindungsabstand von1-504 A2
oder 1-517 A!'! @iberein. Das ist jedoch ohne Bedeutung, denn der experimentell
nicht zugdngliche, d. h. in keiner Verbindung anzutreffende, C,,2-C,;2-Einfach-
bindungsabstand wird nur fiir die Coulson-Beziehung 2 benétigt. Der hier eingesch-
lagene Weg der Bestimmung einer Ausgleichsgerade nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate bei Gegeniiberstellung einer theoretisch berechneten und der
entsprechenden experimentell bestimmten Grosse kann zu physikalisch sinnlosen
Extrapolationswerten fiihren. Diese ist z.B. von vielen HMO-Bezichungen bekannt,
die nicht wie theoretisch zu erwarten durch den Koordinatenursprung gehen.®
Gesichert sind die hier angegebenen Ausgleichsgeraden in dem beobachteten Bereich,
d.h. zwischen p,, = 0-18 und 1-00.

Hermn Professor Dr. Ernst Bayer wird fiir die wohlwollende Unterstiitzung und
Forderung dieser Arbeit herzlich gedankt.
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