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1 Einleitung

Diese Arbeit gliedert sich in zwei Teile: Der erste Teil widmet sich einem gerdtetechnischem
Aspekt der Einkristallrontgenstrukturanalyse: Die bisher nicht fiir Strukturaufklarung ver-
wendbare charakteristische Rontgenstrahlung Cu-Kg konnte durch die freundliche Leihga-
be einer Cu-Kg-Rontgenoptik der Firma Rigaku Oxford Diffraction (ROD) auf den vor-
handenen SuperNova-Diffraktometern installiert und eingestellt werden. Bisher wurde bei
Kupferréntgenrohren fast?l ausschlieflich Cu-K,-Strahlung verwendet, der dabei stérende
Anteil an Cu-Kg-Strahlung wurde mithilfe von Graphit-Einkristallen oder durch moderne
Rontgen-Spiegel-optiken gefiltert. Durch die spezielle Rontgenoptik konnten nun erstmals,
neben Cu-K, und Mo-K,, Einkristallstrukturanalysen mit Cu-Kg durchgefiihrt und mit
den vorher genannten Standardwellenlingen verglichen werden®). Um das Thema maoglichst
vollstandig zu erfassen wurden dabei nicht nur Vergleichsmessungen durchgefiihrt, sondern
auch verfiigbare Daten zur Wechselwirkung von Roéntgenstrahlen und Atombhiillen analy-
siert, um die Messdaten auch zielgerichtet auf theoretisch beobachtbare Effekte testen zu
kénnen. Die Suche selbst wurde so strukturiert, dass mithilfe datenanalystischer Methoden
eine weitgehend automatische Auswertung und Aufbereitung der Daten stattfinden konn-
te. Hierbei wurden graphische Methoden der explorativen Datenanalysel¥ und des ,data
mining“[5’6] verwendet, mit dem Ziel, grole Datenmengen in kurzer Zeit mithilfe intuitiv
erfassbarer Plots vergleichen und auswerten zu kénnen.

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigt sich mit neuen Verbindungen, die im Rahmen
der Chemie von Zinn-Bismut-Zintl-lonen und -Phasen gewonnen werden konnten. Seit
der Entdeckung der spiter durch Zintl charakterisierten Ionen(” in farbigen Ldsungen
durch Joannis 1891[8] konnten durch Verwendung von Komplexierungsmitteln wie Kro-
nenethern und Kryptanden und unterschiedlichen Losungsmitteln wie NHs, Ethylendia-
min und Dimethylformamid vielfialtige neue Zintl-Ionverbindungen erhalten werden: Begin-
nend mit Untersuchungen zur Reaktivitdt von homoatomaren Clustern, die u.a. alkyliert,

9] (10]

funktionalisiert mit Hauptgruppen-und Nebengruppenfragmenten oligo-

(11,12 (i3]

alkenyliert!

und polymerisier und mit Fremdatomen ,,befiill werden konnen, setzte sich dies
mit der Untersuchung heteroatomarer Zintlionen fort, die durch polarisierte, heteroatomare
Bindungen neue Reaktionsméglichkeiten eréffneten™l. ITm Fokus dieser Arbeit liegen he-

teroatomare SnBi-Zintlionen, wie der durch Corbett et al. 1982 charakterisierte [SnyBig]?~-



Tetraeder in der Verbindung [K@[2.2.2]crypt]s[SngBig] '), der seitdem in mehreren unter-
schiedlichen Verbindungen rontgenographisch charakterisiert werden konnte, wie in Tabel-
le 3.7 zu sehen ist, und auch als Basis fiir weitere Umsetzungen, z.B. zur Herstellung von
terndren intermetalloiden Clustern!!, gebraucht wird. Durch die Arbeit von Friedrich!*
konnte die Liste an Zinnbismutid-Zintlionen deutlich erweitert werden; ausgehend von bei
Hochtemperatur dargestellten (450 °C bzw. 975 °C), gemischten Festkorperphasen konnten
die Zintlionen Sn4Bii_, SngBig_, SngBig_, Sn5Bi§_ synthetisiert und mittels Einkristall-
rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Die Strukturen aller dieser Ionen lassen sich
dabei von drei grundlegenden Clustertypen ableiten: Tetraeder (E4), Nortricyclan (E7) und
einfach tiberkapptem Antiprisma (Eg). In dieser Arbeit soll an die Ergebnisse von Fried-
rich angekniipft werden, mit dem Ziel, weitere binédre Zinnbismutidionen darzustellen und
zu charakterisieren. Weiterhin wird der Versuch unternommen, durch Zugabe von unter-
schiedlichen Verbindungen wie Nebengruppenkomplexen und Alkylierungsmitteln, Sn/Bi-

Clusterionen zu funktionalisieren.
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2.1 Grundlagen der Rontgenbeugung

2.1.1 Erzeugung von Rontgenstrahlung

Rontgenstrahlen werden durch Rontgenrohren erzeugt, deren grundséitzliches Bauprinzip
noch dem der 1911 von J.E. Lilienfeld entwickelten!’” und auch als ,,Coolidge“-Rohren be-
kannten Glithkathodenrohren entspricht: Innerhalb eines evakuierten Geféafies befinden sich
Kathode und Anode. Durch Aufheizen der Kathode werden Elektronen freigesetzt, die im
angelegten Gleichspannungsfeld zur positiv geladenen Anode, meist hochreines Cu oder Mo,
beschleunigt werden und deren Energie dort zu 98-99 % in Warme umgewandelt wird, die
durch eine Wasserkiihlung abgefiihrt wird. Die restlichen 1-2% der Elektronen geben ent-
weder im kernnahen Feld der Atome der Anode Energie in Form hochfrequenter Strahlung
- der Bremsstrahlung - ab oder sie ionisieren Atome der Anodenoberfliche. Wie der Be-
griff ,,Bremsstrahlung* schon suggeriert, werden die Elektronen dabei an den Metallatomen
unterschiedlich stark abgebremst, wobei sie die Energiedifferenz als kontinuierlich iiber das
Spektrum verteilte Rontgenstrahlung abgeben. Werden Elektronen in einem Schritt von ih-
rer Maximalgeschwindigkeit abgebremst, so werden Photonen der Wellenlange A\g emittiert,
was der unteren Wellenldngengrenze entspricht. Sie ist u.a. von der Betriebsspannung und

dem Anodenmaterial der Rohre abhingig!!s).
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Abbildung 2.1 — Schematisches Spektrum einer Rontgenrdéhre in Abhangigkeit von A

Ersetzen duflere Elektronen die bei der Ionisation entstandenen Liicken, so wird die Ener-
giedifferenz als charakteristische Strahlung abgegeben. Die Strahlung wird als K-Strahlung
bezeichnet, wenn eine Liicke in der K-Schale aufgefiillt wird. Der folgende griechische Buch-
stabe bezeichnet die Ordnung des Schaleniibergangs des Elektrons. Fillt z.B. ein Elektron
in einem ionisierten Kupferatom von der L- in die K-Schale, so wird Cu-K,-Strahlung abge-
geben (An = 1), ein Ubergang von der M- zur K-Schale wird als Kg-Strahlung bezeichnet
(An = 2)18,

Energy (keV) Energy (keV)

Abbildung 2.2 — Typisches energieaufgelostes Spektrum einer Mo-Réhre (links) und einer Cu-
Rontgenrdhre (rechts)['%. Jeweils deutlich zu sehen sind die Peaks der charakte-
ristischen Rontgenstrahlung: Links bei niedrigerer Energie der intensive K, -Peak,
rechts der schwachere Kg-Peak

Die Aufspaltung von Cu-K,-Strahlung in Cu-K,; und Cu-K,o lasst sich erklaren, wenn
man die Auswahlregeln fiir die Ubergange zwischen K- und L-Schale betrachtet: So gilt
fiir die Nebenquantenzahl [: Nur Al = +1, —1 ist erlaubt. Fiir die innere Quantenzahl j
mit j = |l £ s| (auch als Gesamtdrehimpuls bezeichnet) gilt Aj = 0, —1,+1. Die K-Schale
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spaltet sich nicht auf (I = 0,5 = 1/2), die L-Schale hingegen besitzt die drei Zustédnde
(l=0,j=1/2), (I =1,5 =1/2) und (I = 1,5 = 3/2). Beachtet man die vorherigen
Auswahlregeln, so ergeben sich zwei mogliche Ubergéinge von der L- zur K-Schale, die im
Spektrum als Cu-K,; und Cu-K,o sichtbar werden!!8]. Analog dazu finden sich auch zwei
erlaubte Uberginge von der M- zur K-Schale: Die M-Schale besitzt fiinf Zustinde mit
(=0, =1/2), (=1, =1/2), (1 = 1,j = 3/2), (1 = 2,5 = 3/2), (I = 2,5 = 5/2),
wovon die Ubergéinge von (I = 1,5 = 1/2) und (I = 1,5 = 3/2) auf die K-Schale mit
(I =0,j = 1/2) erlaubt sind. Wihrend sich die Positionen der beiden K,-Uberginge im
Spektrum um ca. 20 eV unterscheiden und somit zwei getrennte Peaks zu beobachten sind,
liegen die Kg-Ubergénge mit einer Differenz von ca. 2eV so nah zusammen, dass sie zu

einem Kg; 3-Peak verschmelzen[20:21]

Tabelle 2.1 — Wellenlangen der K-Spektren in Al?2

Z Ko Koo Ks Kg

Cu 1.5405929 1.5444274 1.54187 1.3922346
Mo 0.7093000 0.7135900 0.71073 0.6322880

Fir Rontgenbeugungsexperimente werden die stérenden Anteile der durch die Rohre
erzeugten Rontgenstrahlung entfernt oder abgeschwécht. Dies wird durch eine nachfolgende
Rontgenoptik erreicht, die den gewtinschten Anteil der charakteristischen Réntgenstrahlung
monochromatisiert und kollimiert. Der Aufbau der verwendeten Einkristalldiffraktometer

ist in Unterabschnitt 2.3.2 genauer erldutert.

2.1.2 Wechselwirkungen von Rontgenstrahlen und Atomen

Treffen die in der Rontgenrohre erzeugten Rontgenstrahlen auf eine Probe, so werden diese
beim Durchlaufen der Probe durch die Wechselwirkung von Réntgenstrahl und Atomhiille
abgeschwécht. Das Mafl an Schwéchung der Roéntgenstrahlung wird durch den Gesamt-
wechselwirkungsquerschnitt o oder auch Gesamtabsorption der Elemente angegeben. Der
Gesamtwechselwirkungsquerschnitt o ldsst sich weiterhin in die Teilwechselwirkungen Pho-
toelektrische Absorption opp, Rayleigh- or, Comptonstreuung o und andere Prozesse o’

unterteilen(23],

oc=o0py,+op+oc+o (2.1)

Die Werte fiir die einzelnen Wechselwirkungsquerschnitte sind fiir die Elemente fiir Z =
1 — 98 fiir isolierte Neutralatome in den Int. Tables!?3l und bei NIST in der ,,Photon Cross
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Section Database* (XCOM)P4 verfiighar. Diese Wirkungsquerschnitte quantifizieren die
Wahrscheinlichkeit eines Wechselwirkungsprozesses; je grofler der Wirkungsquerschnitt, de-

sto wahrscheinlicher ist der betrachtete Vorgang.

10* 400 :
| Gesamtwechselwirkung
| - === Photoelektrische Abs.
107 | — — — Kohérente Strahlung
E — — Inkoharente Strahlung
300 ' + Kernpaarbildung
' + = - - Elektronenpaarbildung
10°
o o
~ ~
e
s ., 5 200
£ 10 £
o] s o
: \\ N -
: kN e
107 : -'\v'
| N 100
' NS,
1 \ ‘\~
! ! N \
10° ! I N
| \
' 1 \
1 \\
' 1
' . 0
- | :
10° 10" 10° 10° 10* 10° 10 15 20
hv in keV hv in keV

Abbildung 2.3 - Energieaufgeléste Ubersicht iiber die relativen Anteile der Wechselwirkungskom-
ponenten bei dem Element Fe

Gesamtwechselwirkung und Teilkomponenten sind beispielhaft fiir das Element Fe in
Abbildung 2.3 dargestellt: In der linken Abbildung sind die unterschiedlichen Wechselwir-
kungskomponenten bei Energien von 1keV bis 100 MeV logarithmisch dargestellt, rechts
linear. Zur besseren optischen Orientierung wurde bei 10 kV jeweils eine vertikale Linie in
den Plot eingefiigt; die im Plot noch erkennbaren Paarbildungswechselwirkungen werden
in dieser Arbeit vernachlissigt, da diese erst ab Energien von 103 keV fiir die Gesamtwech-
selwirkung eine Rolle spielen. Die rechte Abbildung beschrinkt sich auf den fiir Cu- und
Mo-Strahlung relevanten Energiebereich zwischen 7 und 20 keV. Durch die linear skalierte y-
Achse wird deutlich, dass die Gesamtwechselwirkung von der photoelektrischen Absorption

dominiert wird.
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Photoelektrische Absorption

Die photoelektrische Absorption ergibt sich durch die komplette Absorption eines Réntgen-
photons durch die Atomhiille. Dabei wird ein Elektron z.B. aus der K-Schale der Atombhiille
entfernt oder in einen energiereicheren Zustand tberfithrt. Die Leerstelle wird durch ein
Elektron einer dufleren Schale aufgefiillt, die Energiedifferenz wird in Form eines Ront-
genquantes abgegeben. Die dadurch entstehende sekundédre Rontgenstrahlung wird auch
als Rontgenfluoreszenz bezeichnet und bei anderen analytischen Methoden[?), wie z.B. der
XRF-Analyse verwendet; In der Einkristallstrukturanalyse stort diese als Bestandteil des
Hintergrundrauschens jedoch (sieche Abschnitt 2.1.3). Alternativ kann die Energie auf ein
weiteres, schwach gebundenes Elektron iibertragen werden, welches dann als so genanntes
Auger-Elektron vom Atom emittiert wird, benannt nach dem Entdecker Pierre Auger, der
diese Elektronen mithilfe eines Nebelkammerexperimentes nachweisen konntel26). Ein be-
sonderer Fall liegt bei Coster-Kronig-Ubergéingen vor: Hier wandert die Leerstelle innerhalb
einer Schale der Atombhiille von einer niedrigen zu einer hoheren Unterschale2”). Bei diesen
konkurrierenden Prozessen wird keine sekundéire Rontgenstrahlung freigesetzt, sie werden
deshalb als strahlungslose Uberginge bezeichnet. Die photoelektrische Absorption steigt
sprunghaft bei Erreichen der Mindestanregungsenergie eines Elektrons in einer Schale des
jeweiligen Elements, man spricht dann von einer Absorptionskante. Diese kénnen durch
unterschiedliche chemische Umgebungen und Temperaturen um Beitrédge in einer Grofien-

ordnung von 1073 A bei einer Wellenléinge von 1 A verschoben werden!23).

Koharente Strahlung und Rontgenbeugung

Nach der dominanten photoelektrischen Absorption stellen die Wechselwirkungskomponen-
ten Compton- und Rayleigh-Streuung den néchst groBleren Anteil der Wechselwirkungen

23]: Bei dem Vorgang der Compton-Streuung o fin-

zwischen Rontgenstrahl und Atomhiille
det ein inelastischer Stofl zwischen einem Photon und einem (quasi) freien Elektron (z.B. &du-
Bere Elektronen der Elektronenhiille) statt. Durch Energieabgabe des Photons an das Elek-
tron verldngert sich dessen Wellenlénge, das Elektron kann dabei aus der Atomhiille entfernt
werden. Im Gegensatz zur Compton-Streuung verdndert sich die Energie der Photonen bei
der Rayleigh-Streuung o g nicht und die Phasen zwischen Primér- und gestreuter Strahlung
stehen in einer festen Beziehung zueinander. Es handelt sich daher um einen elastischen und
kohérenten Prozess. Dieser Anteil der Wechselwirkung wird fiir die Rontgenbeugung und
somit die Rontgenstrukturanalyse genutzt!*®l. Die Streuung dieses Strahlungsanteils wird
durch Thomson- oder Rayleigh-Streuung beschrieben, wobei Rayleigh-Streuung speziell die
Streuung von Rontgenstrahlen an Elektronen bezeichnet, die an Atome gebunden sind,

Thomson-Streuung hingegen bezieht sich auf die Streuung an isolierten Elektronen. Sie wird
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auch als Ndherungsbeschreibung der Beugung an Atomen verwendet: Man geht davon aus,
dass die Elektronen eines Atoms unabhéngig voneinander streuen und die Beugungskraft
eines Atoms aus der Summe der Beitrédge der einzelnen Elektronen in einer kugelférmigen
Hiille besteht. Somit beschreibt der Atomformfaktor die Beugungskraft eines Atoms im Ver-
héltnis zu einem freien Thomson-Elektron?3. Alternativ zu der klassischen Methode kann
der Atomformfaktor auch quantenmechanisch berechnet werden, die in dieser Arbeit ver-
wendeten Daten beruhen auf relativistischen Hartree-Fock Berechnungen von Hubbelll28],
die auch bei NIST verwendet werden. Die Atomformfaktoren f(x,Z), bei Hubbelll?® als
F(x, Z) bezeichnet, beschreiben die Abnahme der Streukraft in Abhéngigkeit von der Ord-
nungszahl Z, dem Beugungswinkel § und der Wellenldnge A\, wobei x = [1/A] - [sin(6/2)].
Auf der XCOM-Datenbank von NIST24 finden sich auch Daten fiir den kohérenten Wech-
selwirkungsanteil, die nach Gleichung 2.2 durch die Kombination aus den relativistischen
Hartree-Fock Atomformfaktoren mit der Thomson-Formel fiir ein freies Elektron berech-
net wurden: Integriert man das Produkt aus Thomson-Wechselwirkungsquerschnitt o und
Atomformfaktor iiber einen Bereich von # = 0 — 7, so erhilt man den Wechselwirkungs-

querschnitt fiir den kohérenten Wechselwirkungsanteil, der von der Wellenléinge abhéngig
ist[28],

on= [ dorO)F 2P (22)

Dieser ist fiir einige Elemente in Abbildung 2.4 mit linearer und dekadisch logarith-
mierter Skalierung der y-Achse dargestellt: Es wird deutlich, dass mit zunehmender Ener-
gie des einfallenden Strahles eine Abnahme des kohérenten Strahlungsanteils beobachtet
werden kann, d.h. selbst bei hypothetisch gleicher Anzahl an einfallenden Photonen bei
Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K, wird bei den kiirzeren Wellenldngen ein geringerer Anteil ge-
beugt. Hierbei ist es wichtig zu betonen, dass der kohédrente Strahlungsanteil nicht direkt
dem gebeugten Anteil entspricht; bei Beugung an Einkristallen muss dieser durch den Laue-
Bragg-Wechselwirkungsquerschnitt o, p und den Wechselwirkungsquerschnitt der thermisch

diffusen Beugung orp ersetzt werden (2329

. Eine Erhohung bzw. Verringerung des kohéren-
ten Strahlungsanteils ldsst bei gleichbleibender Aufteilung aber auf eine Erhéhung bzw.

Verringerung des gebeugten Strahlungsanteils schliefen.

Die Daten von NIST[24 bieten leider fiir die hier betrachteten Energien der Wellenlédngen
keine exakten Messpunkte, daher wurde mit dem Skript Auto_Script_DISP fiir jede Atom-
sorte mittels linearer Interpolation der Wert der Wechselwirkungsquerschnitte fiir Cu-K,,
Cu-Kz und Mo-K,, in cm? /g berechnet, diese wurden dann ins Verhéltnis gesetzt. Die Werte
fiir die Verhéltnisbereiche der Wechselwirkungsquerschnitte finden sich in Tabelle 2.2. Auf
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Abbildung 2.4 — Energieaufgeloste Ubersicht iiber den Anteil der koharenten elastischen Strahlung
bei ausgewahlten Elementen; zur Verdeutlichung wurden bei den Energien von
Cu-K,, -Kg und Mo-K,, senkrechte, rote Linien in die Abbildungen eingefiigt
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die Datengewinnung und -verarbeitung mithilfe der im Zuge dieser Arbeit programmierten

Skripte wird in Abschnitt 2.2 genauer eingegangen.

Tabelle 2.2 — Verhaltnisbereiche der Werte fiir Wechselwirkungsquerschnitte koharenter Strahlung

Verhiltnis Cu-Kz/Cu-K, Cu-Kz/Mo-K, Cu-K,/Mo-K,
Bereich in cm?/g  0.86-0.93 1.89-3.40 2.03-3.96

Neben dem allgemeinen Trend zur Verringerung des koharenten Strahlungsanteils bei kiir-
zerwelligen Wellenldngen lésst sich anhand der Elementbeispiele in Abbildung 2.4 erkennen,
dass der kohérente Strahlungsanteil bei leichten Elementen wie z.B. H, Li im Vergleich zu
C mit zunehmender Strahlungsenergie starker abnimmt. So ldsst sich auch die Breite der
Verhaltnisbereiche in Tabelle 2.2 erklédren: Leichte Elemente weisen z.B. bei dem Verhaltnis
Cu-K,/Mo-K,, hohere Werte auf z.B. H = 3.96, Li = 3.08, zu schwereren Elementen hin
nimmt der Wert ab z.B. C = 2.56 , d.h. im Vergleich zu Cu-K,-Strahlung ist bei Cu-Kz und
Mo-K,, nicht nur der Primérstrahl weniger intensiv; die Rontgenphotonen werden auch mit
einer geringeren Wahrscheinlichkeit kohérent gestreut, was sich negativ auf die Intensitét
der abgebildeten Reflexe auswirkt. Zusétzlich betrifft dieser Effekt leichte Atome stérker als
schwere. Diesem Effekt wirkt entgegen, dass CCD-Detektoren hoherenergetische Photonen

effektiver detektieren konnen39.

Werden die Rontgenstrahlen an Kristallen gebeugt, so lasst sich Interferenz der gebeug-
ten Strahlung beobachten!™'8:23] Durch die dhnlichen Dimensionen der Wellenlingen von
Rontgenstrahlung und der Gitterabstinde in Kristallen, konnen Letztere als Beugungsgit-
ter dienen. Diese Beugungserscheinungen ermoglichen es, Kristalle auf atomarer Ebene zu
analysieren. Wirkt Rontgenstrahlung beim Beugungsprozess auf ein Elektron eines Gitter-
atomes ein, so beginnt dieses, harmonisch um seine Ruhelage zu schwingen; vom Elektron
geht nun eine Streustrahlung gleicher Frequenz aus. Diese kugelférmigen Streuwellen aller
Atome im Gitter interferieren entweder negativ, es kommt zur Abschwéichung bzw. Aus-
l6schung, oder positiv, wobei sich die Streuwellen gegenseitig verstédrken. Voraussetzung
dafiir ist, dass diese Wellen ein Gangunterschied n - A, ein ganzzahliges Vielfaches der Wel-
lenldnge, trennt. Diese auch als Bragg-Bedingung bekannte Tatsache ergibt sich aus der

Bragg-Gleichung!®!.

n- A= 2dsin(0) (2.3)

Durch diese konstruktive Interferenz und die damit einhergehende Verstarkung kénnen

trotz des nur geringen Anteils der kohérenten Strahlung an der Gesamtwechselwirkung
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des Rontgenstrahls mit dem Kristall Reflexe auf dem Detektor beobachtet werden. Durch
die Abweichung der Elektronenhiille von der idealen punktférmigen Beugungsebene erge-
ben sich fiir steigende Winkel immer groflere Phasenverschiebungen, die zu abnehmenden
Streuamplituden fithren. Die Daten dieser fiir jede Atomsorte unterschiedlichen, winkel-
abhingigen und wellenldngenabhingigen Atomformfaktoren f sind in den ,International
Tables for Crystallography, Vol. C“[23] zuganglich. Bei inkohérenter Strahlung ist eine kon-
struktive Interferenz unwahrscheinlich, stattdessen mitteln sich Interferenzeffekte statistisch
aus. Die inkohérent gestreuten Photonen, die sich in alle Raumrichtungen ausbreiten, leisten

einen geringen Beitrag zum Hintergrundrauschen.

2.1.3 Analyse der Wechselwirkungseffekte
Absorption

Die Absorption des Kristalles erzeugt systematische Abweichungen in den gemessenen In-
tensitaten der Reflexe. Vor allem bei von der sphérischen Form abweichenden Kristallen
bedingen die unterschiedlichen langen Wegstrecken der Rontgenstrahlen durch den Kristall
bei verschiedenen Kristallorientierungen und Beugungswinkeln unterschiedliche Intensité-
ten, was zu Diskrepanzen bei der Berechnung relativer Intensitdten der Reflexe zueinander
fithrt. Daher muss eine Absorptionskorrektur durchgefiihrt werden, um Strukturfaktoren
aus den integrierten Intensititen eines Einkristallbeugungsexperimentes ableiten zu kénnen.
In dieser Arbeit wurde bei jeder Messung die numerische Absorptionskorrektur verwendet:
Hierbei wird durch eine softwaregestiitzte Vermessung des Kristalles ein Transmissionsfak-
tor A* fiir jeden Reflex berechnet. Durch Aufnahmen der kalibrierten Kamera kann aus
den Koordinaten des Kristalls die Position bei der Beugung berechnet werden. Manuell er-
stellte Kristallflichen definieren die Form des Kristalles und damit auch die Wegstrecke von
Photonen bei unterschiedlichen Beugungswinkeln. Durch die Weglénge und den linearen Ab-
sorptionskoeffizienten kann der Transmissionsfaktor einer moglichst kleinen Volumeneinheit
berechnet werden32. Damit eignet sich die numerische Absorptionskorrektur hervorragend
auch fiir unregelméflig geformte Kristalle, wobei die erstellten Kristallflichen nicht exakt
dem realen Kristall entsprechen und somit ein Rest an systematischer Abweichung in der
Messung verbleibt. Absorption bleibt damit trotz Korrektur eine der wichtigsten Fehler-
quellen in den Intensitdtsdaten der gemessenen Reflexe: Je grofier die Absorption, desto
wahrscheinlicher lassen sich schwache Reflexe durch eine Verringerung der Intensitét der
gebeugten Strahlung nicht (mehr) detektieren und desto starker wirken sich Fehler bei der

Absorptionskorrektur aus.
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Absorption bei Elementen

Als Absorptionsmaf einzelner Elemente wird oft der Massenschwéichungskoeffizient p/p
in cm?/g angegeben. Dieser hingt mit dem Gesamtwechselwirkungsquerschnitt o wie in
Gleichung 2.4 beschrieben zusammen; Dabei entspricht v der Atommasseneinheit und A

der relativen atomaren Masse des betrachteten Elements.

n/p=o/uA (2.4)

Die Werte p/p fiir verschiedene Atomsorten sind iiber das National Institute of Science

33]; sie beruhen auf FErgebnissen des ,,X-Ray Attenuation

and Technology online zuganglich
Project* der International Union of Crystallography¥, welches zum Ziel hatte, die vie-
len vorhandenen, unterschiedlichen, experimentellen und theoretischen Datensétze auf ihre
Verlisslichkeit zu testen[®30]. Diese werden von den Programmen CrysAlisProl®” und
Platonl®8) verwendet. Tabellen mit Werten fiir den Massenschwichungskoeffizienten finden
sich auch in den International Tables for Crystallography Vol. C*[23 die Daten hierfiir
stammen von Creagh und Hubbell®¥. Diese Daten basieren auf theoretischen Berechnun-
gen und unterscheiden sich teilweise von im Rahmen des ,IUCr X-Ray Attenuation Project
{iberpriiften experimentellen Daten: Laut den , International Tables“23] sind Abweichungen
von bis zu 200 % in einem Bereich von 0.2 keV um Absorptionskanten festzustellen. Dies
lasst sich zum Teil auf Messfehler bei den experimentell erhaltenen Daten zuriickfiithren,
aber auch darauf, dass die theoretisch berechneten Daten nur fiir isolierte Atome ohne
Beriicksichtigung kooperativer Effekte gelten. Tabellierte Werte - ob experimentell oder
theoretisch - sind daher in der Ndhe von Absorptionskanten kritisch zu betrachten. Mithilfe
der Analysemethoden XANES (,,x-ray absorption near edge structure*) und XAFS (,x-ray

[1041] ksnnen gerade aus diesen Absorptionsschwankungen bis

absorption fine structure®)
zur Absorptionskante (XANES) und ab der Absorptionskante (XAFS) Informationen tiber
die chemische Umgebung, Molekiilgeometrie und Oxidationsstufen*?l gewonnen werden.
Die in dieser Arbeit verwendeten evaluierten theoretischen Daten aus den ,International
Tables for Crystallography. Vol C“(3! weisen daher bei Verbindungen mit Elementen, die
eine Absorptionskante nahe der Energie der eingestrahlten Réntgenstrahlung besitzen, wie

z.B. bei dem Element Cu und Cu-Kg-Strahlung, eine gewisse Unsicherheit auf.

Die Massenschwachungskoeffizienten der Elemente von Z = 1 — 98 fiir die drei im Rah-
men dieser Arbeit untersuchten Wellenléngen sind in Abbildung 2.5 dargestellt. Allgemein
nimmt p/p fiir jede der 3 Wellenlédngen mit zunehmender Ordnungszahl Z zu, der Anstieg
wird aber durch Absorptionskanten unterbrochen, die sich von Wellenldnge zu Wellenlénge

unterscheiden. Werden die p/p-Werte einzelner Elemente bzgl. der Wellenldngen Cu-K,,
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Abbildung 2.5 — Ubersicht iiber die absoluten j/p-Werte der Elemente bei Cu-K,-, Cu-Kg-, und

Mo-K-Strahlung
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Cu-Kg und Mo-K,, verglichen, so ergeben sich Hinweise auf die Eignung der verschiedenen
Wellenlédngen fiir die Messung von Proben mit unterschiedlichen Elementen: So befindet
sich beispielsweise bei dem Element Ni eine Absorptionskante zwischen den Wellenldngen
fir Cu-K, und Cu-Kg; aufgrund dieser hohen Absorption wurde und wird Ni auch als Fil-
ter fiir Cu-Kg-Strahlung verwendet. Die p1/p-Werte fiir die Cu-K,- und Mo-K,-Strahlung
liegen bei Ni auf dem gleichen niedrigen Niveau (siehe Abbildung 2.6). Bei As ist der u/p-
Wert aufgrund einer Absorptionskante bei Mo-K, erhéht, bei Sn sinkt die Absorption von

weicher zu harterer Strahlung stetig.
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Abbildung 2.6 — Anderung des 11/ p-Wertes verschiedener Elemente in Abhangigkeit der Wellenlan-
ge

In Abbildung 2.7 sind die Unterschiede in den p/p-Werten farblich dargestellt, hierfiir
wurden mithilfe des Skripts Auto_Script_PSE die p/p-Werte aller Elemente bei den Wellen-
langen Cu-K, und Cu-Kjz den ,International Tables® entnommen(23; Die Werte fiir Cu-K,
wurden vom Wert fiir Cu-Kg abgezogen und die Differenz farbig dargestellt. Es lasst sich
erkennen, dass die weiche Cu-K,-Strahlung bei den meisten Elementen die héchste Ab-
sorption aufweist, Cu-Kg aber von den Elementen Ni, Tb, Dy, Ho, und Er am stirksten

absorbiert wird.
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Strahlung im Periodensystem
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Abbildung 2.8 — Ubersicht iiber die Differenz der p/p-Werte zwischen Cu-Kg- und Mo-K,-

Strahlung im Periodensystem
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Analog zu Abbildung 2.7 wurden in Abbildung 2.8 die pu/p-Werte fiir Mo-K, von den
Werten fiir Cu-Kg abgezogen. Die Werte fiir die Absorption der hérteren Mo-Strahlung
liegen meist unter denen fiir Cu-Kg und Cu-K,. Dies gilt nicht fiir die Elemente Cu, Zn,
Ga Ge, As, Se, Br, Kr, Rb, Sr und Y (Z = 29-39). Hier befindet sich eine Absorptionskante
zwischen den Wellenléngen fiir Cu-Kg und Mo-K,,, mit der Folge, dass Cu-Kz die niedrigsten
Absorptionswerte aufweist. Allerdings ist die absolute Differenz zu den Werten fiir Mo-K4,
wie in Abbildung 2.5 und Abbildung 2.8 zu sehen ist, relativ gering. Cu-K, besitzt im
Vergleich mit Mo-K, immer den héheren Wert fiir den Massenschwéichungskoeffizienten
bei allen hier aufgefithrten Elementen, allerdings variiert die Absorption auch hier stark:
Waiéhrend die Absorption bis Co stark ansteigt, verringert sich diese bei Ni auf einen d&hnlich
niedrigen Wert wie bei Mo-K,. Durch eine Absorptionskante bei Mo-K, erhoht sich die
Absorptionsdifferenz ab Zr wieder stark. Im Bereich der schweren Elemente verringert sich

die Absorption von Cu-K, im Vergleich zu Molybdéan erst ab dem Element Ho wieder.

H He
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Na Mg Al Si P S Cl Ar

Aplp
K Ca Sc Ti \ _ Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr I“OU

Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn I
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Abbildung 2.9 — Ubersicht iiber die Differenz der u/p-Werte zwischen Cu-K,- und Mo-K,-
Strahlung im Periodensystem
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Absorption bei Verbindungen

Bei der Messung eines Kristalls wird im Programm CrysAlisProl®” statt dem Mas-

I angegeben.

senschwichungskoeffizienten p/p der lineare Absorptionskoeffizient p in mm™
Fir die Standardwellenlingen Cu-K,, Mo-K, und Ag-K, sind die jeweiligen pu-Werte in
CrysAlisPro[37] implementiert, fiir andere Wellenldngen werden N&herungswerte verwen-
det, die laut CrysAlisProl3”-Dokumentation aus den NIST-Daten fiir die Massenschwéchungs-

33 mittels logarithmischer Interpolation berechnet werden. Platon®® berech-

koeffizienten
net die Werte nach der Methode von Brennan und Cowan*3); in den durch Platonl3®l
erzeugten .lis-Dateien sind die in den International Tables for Crystallography, Vol. C[23)
verwendeten Massenschwéchungskoeffizienten als Grundlage der Berechnung referenziert.

Moé6chte man nun die Absorption dieser Probe nicht nur fiir die gerade verwendete Wellen-
lénge, sondern fiir mehrere alternative Wellenlédngen erhalten, kann das Skript Auto_Script-
_Platon verwendet werden, welches mithilfe des Programmes Platon[®®! y-Werte verschie-
dener Wellenldngen fiir vorhandene .cif-Dateien berechnet.

Um die Konsistenz der Ergebnisse von j-Werten aus CrysAlisProl3” und Platonl®®! zu
iiberpriifen, wurden die Datensétze der Testkristalle aus Unterabschnitt 2.5.4 herangezogen.
Eine Ubersicht der Unterschiede zwischen berechneten und experimentellen Werten ist in
Tabelle 2.3 notiert, ein Beispiel ist in Abbildung 2.11 fiir den Ylid-Testkristall aufgefiihrt,

die Strukturformel des enthaltenen Ylids ist in Abbildung 2.10 abgebildet.

0O
/
S
\
)

Abbildung 2.10 — Struktur Ylid-Molekiil C;1H1902S

Im linken Teil der Abbildung 2.11 sind die drei ausgelesenen CrysAlisProl37- -Werte der
Messungen bei den drei verschiedenen Wellenlangen dargestellt. Diesen Werten stehen rechts
die durch das Skript per Platonl3® berechneten Werte gegeniiber: Fiir jede .cif-Datei werden
die u-Werte bei den Wellenldngen Cu-K,, -Kz und Mo-K,, durch das Skript berechnet. Das
heifit, die im rechten Teil der Abbildung bei Cu-K, notierten drei Werte entstammen einer
Berechnung von Platonl®®l| die auf der .cif-Datei der Cu-K,-Messung basiert. Auf dem
dieser Arbeit beiliegenden Datentrager sind die Abbildungen fiir die restlichen Testkristalle
enthalten.

Die Unterschiede zwischen den Werten von CrysAlisPro®”) und Platon®! in Tabelle 2.3

belaufen sich fiir die Testkristalle auf einen maximalen Wert von 5.19 % bei der Messung
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Abbildung 2.11 - Vergleich der u-Werte aus CrysAlisProl®”] (links) mit den berechneten Wer-
ten bei Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K,-Messung (rechts) fiir den Ylid-Kristall aus
Unterabschnitt 2.5.4

Tabelle 2.3 — Maximale Differenz A zwischen p-Werten aus CrysAlisProl®” und berechneten

u-Werten

Verbindung Cu-K, Cu-Kp Mo-K,
in mm~! in Prozent in mm~™! in Prozent in mm~! in Prozent

Ylid 0.033 1.24% 0.027 1.39% -0.004 -1.37%
Saccharose 0.001 0.08 % 0.018 2.02% 0 0%
Kaliumhydrogen-  0.015 0.20 % -0.043 -0.78% -0.002 -0.24%
tartrat
Strontiumbromid 0 0% 0.314 2.38%
(Cu—Ka ,—Kﬁ)
Strontiumbromid 0.306 2.33% 0.06 0.43 %
(Cu-Kg, Mo-K,)
Kupfersulfat -0.007 -0.10% 0.028 0.52% 0.003 0.09%
Bleiacetat 0.156 0.45% 1.322 5.19% 0.097 0.55%

Die prozentualen Werte ergeben sich jeweils aus der maximalen Differenz, dividiert durch
den CrysAlisProl37-Wert
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von Bleiacetat mit Cu-Kpg, wobei bei den Standardwellenldngen Cu-K, und Mo-K,, nur ma-
ximal 1.37 % Differenz festzustellen ist; bei Verwendung von uniiblichen Wellenldngen wie
Cu-Kg muss daher potentiell mit einer etwas hoheren Abweichung von berechnetem und ge-
messenem p-Wert gerechnet werden. Die gemessene Abweichung ist wohl zum einen darauf
zuriickzufithren, dass die Messungen der jeweiligen Kristalle auf verschiedenen Diffraktome-
tern Nova(0) und Nova(1) bzw. Nova(2) durchgefithrt wurden, zum anderen sind die etwas
grofleren Differenzen in den pu-Werten bei Cu-Kg potentiell mit leicht unterschiedlichen
Datensétzen und/oder Berechnungsmethoden der beiden Programme zu begriinden. Zur
Validierung von Datensétzen wird bei dem checkCif-Service der IUCr neben vielen anderen
Tests der Vergleich von berechneten und experimentellen u-Werten auch standardméBig
von Platon®¥ als ,PLAT051% durchgefithrt und in der Datei check.def gespeichert.

Durch die Berechnung von u-Werten auch fiir alternative Wellenldngen erdffnet sich fiir
den Benutzer die Moglichkeit, seine zukiinftigen Messungen zu optimieren: Im folgenden
Beispiel wurden fiir die ausgewdhlten Verbindungen 1-6 in Tabelle 2.4 fiir Cu-K,, Cu-Kg
und Mo-K,, die Absorption in Form von p-Werten und die theoretische Transmission fiir
kugelférmige Kristalle dreier unterschiedlicher Durchmesser berechnet: Grofie Kristalle mit

0.3 mm, mittelgroBe Kristalle mit 0.1 mm und kleine Kristalle mit 0.05 mm Durchmesser.

Tabelle 2.4 — Verbindungen 1-6

Nummer Verbindung Summenformel
1 Kaliumhydrogentartrat C4H5KOg
2 Saccharose C12H52011
3 Strontiumbromid Hexahydrat SrBroH1504
4 ([K@18K6] [C14H10])2'[014H10}'NH3 C66H81K2N012
5 CS6Sn23Bi2 CSGSnngiQ
6 [Rb@18K6]2[SH2B12] 5 NH3 CQ4H63N5012RbQSH2BiQ
[=1Iy e (2.5)

Der lineare Absorptionskoeffizient p ldsst sich in Abhéngigkeit von Ausgangsintensitéit
Iy, resultierender Intensitdt I und Wegstrecke x mit dem Lambert-Beerschen Gesetz nach
Gleichung 2.5 formulieren; durch Umstellen der Gleichung 2.5 in Gleichung 2.6 kann aus den
u-Werten der Verbindungen die Transmission 7" bei einem Weg x durch den Kristall berech-
net werden. Dadurch wird es moglich, die Transmission der drei untersuchten Wellenlédngen
in Abbildung 2.13 anschaulich zu vergleichen.

I

T = TO = e_“x (26)
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Abbildung 2.12 — ;i-Werte der Verbindungen 1-6 bei Cu-K,,, Cu-Kz und Mo-K,,, die Werte wurden
auf eine Dezimalstelle gerundet

So lasst sich in Abbildung 2.12 und Abbildung 2.13 zeigen, dass Verbindungen mit hohem
Anteil an Leichtatomen wie z.B. Verbindung 2 und 4 auch bei grofien Kristallen bei den
hier dargestellten Wellenléngen einen niedrigen pu-Wert und damit eine hohe Transmissi-
on aufweisen; Verbindung 1 weist durch den Gehalt an Kalium schon eine etwas geringere
Transmission bei Cu-K, und Cu-Kg auf. Verbindung 3 wurde speziell nach der Elementab-
sorption fiir Cu-Kz ausgesucht: Sowohl Sr als auch Br zeigen bei Cu-Kp eine geringere
Absorption als bei Cu-K, und Mo-K,, dies spiegelt sich auch in den Werten fiir © und der
Transmission wider; der absolute Unterschied zwischen den Werten bei den drei Wellenléan-
gen ist allerdings gering. Ein Beispiel fiir besonders hohe Absorption bietet Verbindung 5:
Selbst bei winzigen Kristallgréfen von 0.05 mm liegt die Transmission bei Cu-K, und -Kg
bei 0 %. Gerade in solchen Féllen erweist sich eine Voraussage tiber die Absorption fiir den
Experimentator als niitzlich: Hier kann auch bei kleinen Kristallen nicht mit Kupferstrah-

lung gemessen werden.

Rontgenfluoreszenz

Die Relaxation des durch Photoabsorption angeregten Zustandes des Atoms kann, wie
in Abschnitt 2.1.2 erwdhnt, durch strahlungslose Prozesse, wie der Abgabe eines Auger-
Elektrons, oder durch Abgabe von Fluoreszenzstrahlung erfolgen; das Verhéltnis von strah-
lungslosen zu strahlenden Prozessen ist vom jeweiligen Element abhéngig: Die Fluoreszenz-
ausbeute w;(Z) eines Elementes mit Ordnungszahl Z in Gleichung 2.7 gibt die durchschnitt-
liche Zahl an Fluoreszenzphotonen f;(Z) pro durch Strahlung erzeugte Liicken v;(Z) in i-ten
Schale der Atombhiille an*4.
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Abbildung 2.13 — Transmissions-Werte der Verbindungen 1-6 bei Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K, in
Prozent bei verschiedenen KristallgroBen
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wi(Z) = = (2.7)

Werte fiir w;(Z) lassen sich u.a. der Zusammenstellung von Krause*®! oder der Datenbank

1.146] entnehmen, einige Beispiele fiir w; sind in Tabelle 2.5 zu finden. Mit

von Brunetti et a
zunehmender Ordnungszahl Z neigen Atome verstidrkt zur Fluoreszenz, leichtere Atome
strahlen bevorzugt Auger-Elektronen ab. Die Werte fiir die Fluoreszenzausbeute wg der K-
Schale sind aulerdem sehr viel gréfler als die Werte der Fluoreszenzausbeute der L-Schale

Wwr,.

Tabelle 2.5 — Fluoreszenzausbeute w; einiger ausgewahlter Atomel*’]

Element I3 Lo L4 K

H i} _ _ i
C - - - 0.003
N - - - 0.005
(0] - - - 0.008
S 0.000 0.000 0.000 0.078
Ni 0.009 0.009 0.001 0.406
Cu 0.011 0.010 0.002 0.440
Zn 0.012 0.011 0.002 0.474
Ga 0.013 0.012 0.002 0.507
Ge 0.015 0.013 0.002 0.535
As 0.016 0.014 0.003 0.562
Se 0.018 0.016 0.003 0.589
Br 0.020 0.018 0.004 0.618
Kr 0.022 0.020 0.004 0.643
Rb 0.024 0.022 0.005 0.667
Sr 0.026 0.024 0.005 0.690
Y 0.028 0.026 0.006 0.710
Zr 0.031 0.028 0.007 0.730

Mit den Werten fiir Fluoreszenzausbeute, Coster-Kronig-Ausbeute, Photoabsorption und
Réntgenemissionsrate wurden bei Krausel*”) und Brunetti et al.[*6! fiir verschiedene Ele-
mente die Rontgenfluoreszenzquerschnitte berechnet. Fiir die Plots wurde auf die Daten
von Krause zuriickgegriffen, da sie im fiir diese Arbeit relevanten Energie- bzw. Wellen-
langenbereich mehr Messwerte nah an den Absorptionskanten aufweisen, als dies bei den
Daten von Brunetti et al. der Fall ist; sie beinhalten die Daten fiir die Elemente von Z =
5-101. In den folgenden Abbildungen sind die Fluoreszenzquerschnitte fiir Ubergéinge zwi-

schen verschiedenen Energieniveaus der Elektronen in der Elektronenhiille angegeben, die
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wichtigsten sind in Abbildung 2.14 mit Siegbahn- und IUPAC-Notierung (in Klammern)
dargestellt. Die Plots wurden mithilfe des Skripts Auto_Script_Fluor erstellt.

Quantenzahlen n | j=|1%s]
A
= 2 52 Mg
o 2 32 M,
M o 3 1 32 M,
& 1 1/2 M,
0 1/2 M,
® L1 |La1
o (LoMy)[ (L3Ms)
g o 1 312 Ls
Lo 2 1 12 L
0 1/2 Ly
Koz [Ka1 [Kpz [Kp1
(KL, | (KL3) | (KM,)| (KMy)
K 1 0 1/2 K

Abbildung 2.14 — Schematische Darstellung einiger Uberginge zwischen Energieniveaus, die Ab-
bildung ist Bild 2.5 aus SpieB et al.l'®l nachempfunden

Regt man eine Probe mit Rontgenstrahlen einer bestimmten Energie an, so wird sekun-
dire charakteristische Strahlung emittiert, die sich aus mehreren Ubergéingen zusammen-
setzt, wie in Abbildung 2.15 am Beispiel Ni zu erkennen ist: Es sind Werte fiir die charakte-
ristische Strahlung der Uberginge LiLo3, LiMs3, L1023, LoMy, LaNy, LgMs, L3Ny 5, LsM;,
KL2 3 und KM3 3 dargestellt, wobei im Beispiel die L-Strahlung v.a. im Energiebereich von
ca. 1-5keV und die K-Strahlung ab 9keV auftritt.

Fiir die weiteren Betrachtungen wurde aus den Einzelwerten der Uberginge bei unter-
schiedlichen Energien ein Gesamtfluoreszenzquerschnitt o berechnet, der fiir die einzelnen
Wellenldngen in Abbildung 2.16 in Abhéngigkeit der Ordnungszahl abgebildet ist. Da bei
Krause keine Werte fiir die exakten Energien von Cu-K,, Cu-Kg oder Mo-K, vorliegen,
wurden diese mithilfe linearer Interpolation im Skript berechnet, d.h. die verwendeten Wer-
te stellen nur Naherungswerte dar. Bei Elementen mit hoherem Z muss aulerdem beachtet
werden, dass fiir die Abbildungen nur die bei Krause beschriebenen Ubergéinge auf die K-
und L-Schale beriicksichtigt wurden.

Der direkte Vergleich der Fluoreszenzquerschnitte der Wellenldngen mittels der farbigen
Periodensystem-Plots ergibt fiir Cu-Kz und Cu-K,, ein dhnliches Bild wie bei dem Vergleich
der Massenschwéchungskoeffizienten: Im Vergleich steigt der Wert fiir Cu-K,, gegeniiber Cu-
Kjs bis zum Element Ni an, fillt dort im Gegensatz zu Cu-Kg ab und steigt anschlieflend
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Abbildung 2.15 — Fluoreszenzquerschnitte bei unterschiedlichen Energien fiir Ni, die drei senkrech-
ten Striche markieren die Energien von Cu-K,, -Kg und Mo-K,-Strahlung



26 2.1 Grundlagen der Réntgenbeugung

1.25x10*
Wellenlangen
-~  Cu-Ka
-  Cu-Kp
1.00x10*
- Mo-Ka
€
% 7.50x10°
R
(2]}
£
@
o
£
& 5.00x10°
2.50x%10°
0 ;
2 10 18 36 54 86

Abbildung 2.16 — Vergleich der interpolierten Gesamtfluoreszenzquerschnitte fir Cu-K,, Cu-Kg
und Mo-K,,
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mit Cu-Kg wieder an. Cu-Kp zeigt nur bei den Elementen Ni, Hf, Ta und der Gruppe Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu einen héheren Fluoreszenzquerschnitt als Cu-K,,.

H He
Li Be B C N (o] F Ne
Na Mg Al Si P S Cl Ar
Aok in
cm? /g
K Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr I 100
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe 50
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn 0

Fr Ra  Ac I 50
-100

Th Pa V] Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md

Abbildung 2.17 — Vergleich der Fluoreszenzquerschnitte von Cu-Kg und Cu-K,

Auch bei dem Vergleich von Cu-Kz und Mo-K,-Strahlung lassen sich Ahnlichkeiten bzgl.
der Werte der Massenschwéchungskoeffizienten finden: Der Fluoreszenzquerschnitt von Cu-
Kj steigt gegeniiber dem Querschnitt von Mo-K,, bis Ni stark an und fallt bei Cu stark ab.
Fir die Elemente Cu bis Y mit Z = 29 — 39 liegt die Anregungsenergie fiir K-Strahlung
zwischen der Energie von Cu-Kg und Mo-K,-Strahlung, d.h. durch Mo-K,, wird mehr Ront-
genfluoreszenz produziert. Ab Zr bis Yb erzeugt Cu-Kg laut den Daten wieder im Vergleich
mehr Fluoreszenz; im Unterschied zum Massenschwichungskoeffizienten sinkt die Fluores-
zenz ab Lu wieder unter den Wert von Mo-K,,.

Wiéhrend bei dem Vergleich der Massenschwachungskoeffizienten von Cu-K, und Mo-Kg
der Wert fiir Cu-K,, trotz Absorptionskanten immer iiber dem Wert der Molybdanstrahlung
liegt, lassen sich fiir die Fluoreszenzquerschnitte bei den Elementen Ni-Y und Er-U fiir
Molybdén héhere Werte feststellen.

Da die sekundére Fluoreszenzstrahlung einen Teil des Hintergrundrauschens darstellt,

kann tiber Vergleiche der Fluoreszenzquerschnitte das Ausmafl an Hintergrund, welches
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Abbildung 2.18 — Vergleich der Fluoreszenzquerschnitte von Cu-Kg und Mo-K,,
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Abbildung 2.19 — Vergleich der Fluoreszenzquerschnitte von Cu-K,, und Mo-K,,
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durch diesen Teil der Wechselwirkung zum Gesamtrauschen addiert wird, bei den verschie-
denen Wellenldngen abgeschitzt werden. Da die verwendeten Rohdaten zum Teil auf theo-
retischen Berechnungen basieren!*”)| davon lineare Interpolationen gebildet wurden und bei
der gesamten Betrachtung vereinfacht nur die Primérfluoreszenz beriicksichtigt wurde -im
realen Experiment treten neben der Primérfluoreszenz, durch Absorption und Abstrahlung
der Fluoreszenzphotonen im Kristall, auch Sekundéar- und Tertidrfluoreszenz mit jeweils ab-
steigenden Intensitdten auf- konnen die vorgestellten Plots nur Trends anzeigen. Gerade in
der Néhe von Absorptionskanten, wie z.B. bei Cu-Kg und dem Element Cu, kann sich durch
unterschiedliche chemische Umgebungen der tatséchliche Fluoreszenzquerschnitt von dem
angegebenen deutlich unterscheiden. Allgemein verschieben sich die Grenzen der Anregungs-
energien mit zunehmender Ordnungszahl immer weiter in den Bereich héherer Energie, d.h.
bei Bestrahlung von Ni und méglicherweise Cu reicht die Energie der Cu-Kg-Strahlung
noch zur Erzeugung von K-Fluoreszenzstrahlung aus, bei Zn wird keine K-Strahlung mehr
erzeugt. Fiir rein organische Proben liegen die Werte fiir die Fluoreszenzquerschnitte ca.
um den Faktor 10% — 10% niedriger, wie in Abbildung 2.20 zu sehen ist, und spielen somit

als Beitrag zum Hintergrundrauschen nur eine untergeordnete Rolle.

Neben der Fluoreszenzstrahlung, die durch Wechselwirkung des Rontgenstrahles mit der
Probe entsteht, muss auch die Strahlung berticksichtigt werden, die ihren Ursprung in der
Interaktion mit dem Probentrigermaterial, wie Loops, Mineral6l oder auch Glas hat. Vor
allem bei seitlich auf Glasfiden aufgeklebten Kristallen kann sich bei bestimmten Winkeln
ein im Verhéltnis zum Kristall groles Volumen an Glas im Strahl befinden, welches dann

zusatzliche Fluoreszenzstrahlung produziert.

Anomale Dispersion

Der Begriff anomale Dispersion bezeichnet einen weiteren Effekt, der bei der Wechselwir-
kung des Rontgenstrahles mit den Elektronenhiillen der Kristallatome beobachtet werden
kann!*8). Die beteiligten Teilchen verhalten sich hierbei vereinfacht formuliert wie gedampf-
te harmonische Oszillatoren: Der einfallende Rontgenstrahl lenkt ein Elektron des streu-
enden Atoms aus, das sich wie ein geddmpfter Dipol-Oszillator (Lorentz-Oszillator) mit

der Frequenz der Absorptionskante verhilt49:20)

. Durch die Dampfung wird die gebeugte
Rontgenstrahlung in Amplitude und Phase leicht verdndert, was im Atomformfaktor durch
die Terme der Dispersionskorrektur f’ und f” beschrieben wird. Wahrend der Realteil f’
sowohl positiv als auch negativ sein kann, ist der Imaginérteil f” immer positiv; die jeweili-
gen Werte sind in den ,,International Tables for Crystallography Vol. C[23] notiert. Solange

sich die Frequenz der einfallenden Réntgenphotonen stark von der Resonanzfrequenz der



2 Datenanalyse zur Messung mit Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K,

barns/atom
o

Wellenlange in A

variable
-« 11L23
-%- Lb3
-=- Ly4
-+ Lbl
&Lyl
-+ Lal
—-Lb21
-&- Ll
-+-Kal
— Kal2
—— Kbl
-a- Kb13
—— gesamt

31

Abbildung 2.20 — Vergleich der Fluoreszenzquerschnitte bei unterschiedlichen Wellenlangen fiir die

Elemente C und O
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Elektronen in der Elektronenhiille unterscheidet, tritt keine oder kaum anomale Dispersion

auf.
f=fo+f+if" (2.8)

Anomale Dispersion bei Elementen

Der Atomformfaktor fy fiir die ideale elastische Streuung von Rontgenstrahlen ist vom
Streuwinkel, der Wellenldnge, der Anzahl und der Verteilung der Elektronen im Atom
abhingig?8. Da die Winkelabhéingigkeit von der Elektronendichteverteilung in der Atom-
hiille des jeweiligen Atoms abhéngt, spricht man vom , Atomformfaktor*. Der anomale
Anteil der Streuung f’ und f” ist nicht vom Winkel, aber von Atomtyp und Wellenlédnge
abhingig, siche Abbildung 2.21. 1951 zeigten Bijvoet et al.l’!l, dass die Beitrige der an-
omalen Dispersion dazu verwendet werden koénnen, die absolute Struktur einer Probe zu
bestimmen. Durch diese Beitrdge werden Amplituden und Phasen der Reflexe des Frie-
delpaares verdndert, es entstehen so genannte Bijvoet-Differenzen. Diese treten bei nicht-
zentrosymmetrischen Strukturen auf, in denen fiir Friedel-Paare das Friedelsche Gesetz in

Gleichung 2.9 nicht mehr streng gilt.

Inkt = Tpgg (2.9)

Die Begriffe ,,absolute Struktur® und ,absolute Konfiguration“ werden in kristallographi-
schem Zusammenhang verwendet, um die rdumliche Anordnung der Atome zu beschreiben.
Flack und Bernardinelli®? differenzierten die beiden Begriffe: Unter der absoluten Kon-
figuration verstehen sie die ,rédumliche Anordnung der Atome einer technisch bzw. phy-
sikalisch identifizierten chiralen molekularen Einheit und deren stereochemische Beschrei-
bung*, wihrend die absolute Struktur als ,,rdumliche Anordnung der Atome eines technisch
bzw. physikalisch identifizierten nicht-zentrosymmetrischen Kristalles und deren Beschrei-
bung durch die Mafle der Einheitszelle, Raumgruppe und Koordinaten der Atome* definiert
wird. Innerhalb der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppen kénnen chirale und achirale
Molekiile nur in den 65 Sohncke-Raumgruppen chiral auskristallisieren, die mit Drehungen

(53,54 Im Folgenden wird

und Schraubungen nur Symmetrieoperationen erster Art enthalten
der Begriff absolute Struktur verwendet, da dieser einen breiteren Anwendungsbereich hat
und z.B. fiir die Bestimmung der absoluten Struktur z.B. der Ylid-Kristalle aus Unterab-
schnitt 2.5.4 verwendet werden kann, in denen kein chirales Molekiil vorliegt. Ein weiteres
Beispiel hierfiir ist die Struktur von Rechts- bzw. Linksquarz: Die in beiden Quarz-Varianten

vorkommenden SiO4-Tetraeder unterscheiden sich nur in ihrer Verkniipfung entlang der kris-
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tallographischen c-Achse: Wéahrend die SiO4-Einheiten im Linksquarz linksdrehend in einer
Spirale verkniipft sind, ist die Spirale bei Rechtsquarz rechtsdrehend ausgepragt.

Um die absolute Struktur eines Kristalles zu bestimmen, kann es ausreichen, die Differenz
der kristallografischen R-Werte der beiden in Frage kommenden Enantiomere einer enantio-
merenreinen Substanz mit dem Hamilton-Test zu vergleichen®. Besser geeignet sind nach
Rogers®! allerdings Methoden, die die vorher genannten Bijvoet-Differenzen nutzen. Er
zeigte, dass mithilfe der Werte fiir f” als Parameter in der Verfeinerung eine Aussage iiber
die absolute Struktur einer Verbindung erhalten werden kann. Daher werden im Folgenden
die Werte fiir f” der einzelnen Elemente herangezogen, um Abschitzungen zur Grofe der

Beitrige der anomalen Dispersion bei den drei Wellenldngen zu treffen.

Wellenlange
—~— Cu-Ka
- Cu-Kp
-~ Mo—-Ka

10

5

0

2 10 18 36 54 86
Z

Abbildung 2.21 — Vergleich der f”-Werte aller Elemente bis U in Abhangigkeit der Wellenlange

Analog zur Absorption und dem u-Wert der einzelnen Elemente steigt der Wert von f” im
Allgemeinen mit der Ordnungszahl der beteiligten Atome an, auch hier wieder unterbrochen
im Bereich der Absorptionskanten. Die Elemente organischer Verbindungen weisen fiir alle
drei Wellenlangen, wie in Tabelle 2.6 zu sehen, nur niedrige Werte fiir f” auf, wobei diese
von Cu-Kg nach Mo-K,, stark abfallen, was die Bestimmung der absoluten Struktur mit

Mo-K,, bei diesen Verbindungen erschwert. Ein gingiges Mittel hierfir ist die Verwendung
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Tabelle 2.6 — f”-Werte einiger ausgewihlter Elemente, abhingig von der verwendeten Strahlung [*!

Wellenlinge Cu-K, Cu-Kg Mo-K,

H 0.0000  0.0000  0.0000
C 0.0091 0.0073  0.0016
N 0.0181 0.0145  0.0033
O 0.0323  0.0260  0.0061
S 0.5584  0.4607  0.1245
Br 1.2830 1.0693  2.4664

bestimmter schwerer Elemente im Losungsmittel oder zur Herstellung einer Verbindung,
wie z.B. Br, da schon ein schwereres Atom in den im Kristall vorhandenen Lésungsmittel-
molekiilen fiir eine verbesserte Bestimmung der absoluten Struktur sorgen kannl®"!| siehe
Tabelle 2.6. Hierbei sind die unterschiedlichen Werte fiir die zu vergleichenden Wellenldngen
zu beachten: Wahrend Cu-K,, von Z = 1—27 die hochsten Werte fiir f” liefert, immer knapp
gefolgt und bei Z = 28 von Cu-Kp iibertroffen, liegen die Werte fiir Mo-K, ab Z = 29 bis
Z =39 (Cu-Y) iiber denen der beiden Kupferwellenldngen. Daher ist es gerade bei Mes-
sungen mit Mo-K, sinnvoll, ein Element wie Br zur Bestimmung der absoluten Struktur
hinzuzufiigen®. Im Bereich noch schwererer Elemente liegen die Mo-K,-Werte fiir f” ab
Z = 67 iiber den Cu-K,- bzw. ab Z = 70 iiber den Cu-Kg-Werten.

Fiir die Abbildungen zur Ubersicht iiber das Periodensystem wurden die Werte fiir f”
fiir alle Elemente und den drei Wellenlangen Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K, mittels Platon[®®!
berechnet. Die Werte fiir Cu-K,, und Mo-K,, wurden jeweils vom Wert fiir Cu-Kz abgezogen,
so dass sich in den folgenden Plots die Differenz zwischen den beiden jeweiligen Wellenldngen

wieder in Form eines farbigen Periodensystems darstellen lasst.

Anomale Dispersion bei Verbindungen

Das Programm Platonl® berechnet fiir bereits gemessene Experimente aus den f”-
Werten der anomalen Dispersion der Einzelelemente, der Wellenlénge und dem Intensi-
tatsdatenset den Friedif-Wert. Dieser wurde von Flack und Shmueli® bei der Analyse
der Intensitétsdifferenzen von Friedel-Paaren zunéchst fiir die Raumgruppe P1 etabliert.
Spéater erweiterten Shmueli et al. den Giiltigkeitsbereich des Friedif-Wertes auf alle nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppen(®. Der Friedif-Wert trifft eine Aussage iiber die Quan-
titit der bei dem Experiment entstehenden Beitridge der anomalen Dispersion®, er wird

als 10* - y angegeben.
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Abbildung 2.22 - Ubersicht iiber die Differenz der f”-Werte zwischen Cu-Kg- und Mo-K,-
Strahlung im Periodensystem



36

Abbildung 2.23 — Ubersicht iiber die Differenz
Strahlung im Periodensystem

2.1 Grundlagen der Réntgenbeugung

der f”-Werte zwischen Cu-Kg- und Cu-K,-
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Abbildung 2.24 — Ubersicht iiber die Differenz der f”-Werte zwischen Cu-K,- und Mo-K-
Strahlung im Periodensystem
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X = (DH?/(4) (2.10)

x bezeichnet in Gleichung 2.10 das Bijvoet-Intensitatsverhéltnis, welches sich aus den
durchschnittlichen Intensitaten A und den Differenzintensitiaten D der Friedelpaare errech-
net. Etwas ausfiihrlicher ist dies in Gleichung 2.11 dargestellt: Im ersten Teil der Gleichung
werden die Durchschnittswerte der Intensitdtsunterschiede von zentrosymmetrisch angeord-
neten Atomen (Q) von denen aller vorhandenen Atome (N) subtrahiert, so dass nur noch
die Intensitatsunterschiede der nicht-zentrosymmetrische Atome verbleiben. Diese werden

dann durch die Durchschnittsintensitéit der Friedelpaare geteilt62).

N N Q N N -1
X=2 DD (il = Rf? =YD (il — fzf]’-’)2] x (Z 23 ) (2.11)
j=11=1 j j=1 j=1

]:1 =1

~

Zur zweifelsfreien Bestimmung der absoluten Struktur einer Verbindung fiithrten Flack
und Bernardinelli Werte von 80 fiir eine enantionmerenreine Verbindung und 200 fiir den
allgemeinen Fall als Minimal-Grenzwerte fiir den Friedif-Wert einl®3l | die als horizontale, ge-
strichelte Linien in Abbildung 2.25 enthalten sind. Die Abbildung wurde mithilfe des Skripts
Auto_Script_Platon erstellt; auf diese Weise lassen sich die Unterschiede im Friedif-Wert

eines oder mehrerer Experimente fiir drei Wellenldngen direkt vergleichen.

Wellenlangen [l Cu-Ka[O] Cu-KB[] Mo-Ka
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300
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0
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Abbildung 2.25 — Friedif-Werte der Verbindungen 1-6 bei Cu-K,, Cu-Kz und Mo-K,, der Friedif-
Wert nicht-chiraler Verbindungen ist auf 0 gesetzt

In Abbildung 2.25 bestétigen sich die in Abbildung 2.22 und Abbildung 2.23 dargestell-
ten Elementeigenschaften: Cu-Kpg liefert im Vergleich zu Cu-K, bei fast allen Elementen
geringere Beitrédge anomaler Dispersion, was sich in allen Verbindungen 1,2,3 und 5 als

niedrigerer Friedif-Wert niederschligt. Die Werte fiir f” bei Mo-K,, steigen aufgrund von
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Absorptionskanten ab Ni bzw. Cu gegeniiber der Cu-Strahlung an, was zu erhéhten Friedif-
Werten bei den Verbindungen 3 und 5 fithrt. Im Bereich solch schwerer Elemente iibertrifft

allerdings auch der niedrigere Friedif-Wert bei Cu-Strahlung die gesetzte Grenze von 200.

2.1.4 Diskussion

Die grundsétzlichen Trends der Unterschiede in Absorption, anomaler Dispersion und Fluo-
reszenz sind im Prinzip bekannt und meist in Form von praktischen Empfehlungen gehal-
ten, z.B. sind im Kapitel ,,Practical aspects of data collection” im Buch ,,Crystal Structure

«[64] Hinweise aufgefiihrt, wann z.B. Cu-K, oder Mo-K,,

Analysis: Principles and Practice
bei einer Messung verwendet werden sollte. Erfahrene Benutzer entscheiden meist intuitiv,
welche Wellenldnge sich fiir die jeweilige Probe am besten eignet, vorausgesetzt, mehrere
Wellenldngen stehen zur Auswahl. Durch die Absorptionskanten, die fiir unterschiedliche
Wellenldngen und Elemente das Ausmafl von Absorption, Fluoreszenz und anomaler Di-

spersion in der Probe verkomplizieren, ist es sinnvoll, diese Effekte genauer zu beleuchten.
Absorption

Zusammengefasst steigt die Absorption g mit Z an, d.h. je schwerer die beteiligten Ele-
mente, desto grofler die Absorption. Cu-K, weist mit der Ausnahme von Ni, Tb, Dy, Ho,
Er und Tm bei allen Elementen einen hoheren p-Wert auf als Cu-Kg. Beim Vergleich von
Mo-K, und Cu-Kp fillt die in Abbildung 2.8 ersichtliche Reihe von Elementen (Cu-Y) ins
Auge, bei der durch die Lage der Absorptionskanten Cu-Kpg einen niedrigeren p-Wert be-
sitzt als Mo-Kg; die absoluten Unterschiede fallen jedoch gering aus. Durch eine weitere
Absorptionskante nahert sich die Absorption von Cu-Kg ab dem Element Tm wieder an
Mo-K, an.

Rontgenfluoreszenz

Eine hohe Absorption kann nicht nur durch den Verlust an Intensitdt die Daten negativ
beeinflussen: Falls die Energie der Rontgenstrahlung ausreicht, um Atome in der Probe
zu ionisieren, kann dies zur Emission ungerichteter Strahlung des angeregten Atoms und
somit zu einem erhohten Hintergrundrauschen fithren. Da die Fluoreszenz in engem Zu-
sammenhang mit der Absorption einer Probe steht, ist diese bei organischen Proben mit
Leichtatomen wie z.B. H, C, N, O, die nur eine geringe Absorption aufweisen, ebenfalls nur
schwach ausgepréigt. Durch die Erzeugung von K-Fluoreszenzstrahlung bei den Elementen
Cu bis Y mit Z = 29 — 39 durch Mo-K,-Strahlung sollte bei einer Messung verstérktes

Hintergrundrauschen zu bemerken sein, somit miissten Cu-K, und -Kg im Vergleich zu
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Mo-K, bei Vergleichsmessungen durch ein besseres Signal-Rauschverhéltnis mit verbesser-
ten Giitefaktoren auffallen. Dieser Effekt sollte fiir das Element Y am starksten ausgeprégt
sein. Einschrénkend muss hier erwdhnt werden, dass durch die Algorithmen der Behandlung
von Hintergrundrauschen bei CrysAlisProl3” die Effekte der erhohten Fluoreszenzstrah-
lung trotz des verringerten Singal-Rauschverhéltnisses womoglich weitgehend aus den Daten
entfernt werden. Auflerdem ergibt sich dieser potentielle Vorteil bei der Messung mit Cu-K,,
und -Kg-Strahlung gegeniiber Mo-K,-Strahlung nur bei der Verwendung von Detektoren,
die die Energie der einfallenden Photonen nicht differenzieren kénnen (nicht-diskriminativ)
wie z.B. die in dieser Arbeit verwendeten CCD-Detektoren, siehe Unterabschnitt 2.3.4.

Anomale Dispersion

Das Ausmafl der anomalen Dispersion ist grundsédtzlich vom Ausmafl der Gesamtwech-
selwirkung abhangig, d.h. je hoher die Gesamtwechselwirkung, desto stérker der anomale
Anteil. Fiir die Bestimmung der absoluten Struktur eines Kristalls bietet geringe Absorpti-
on daher keine Vor-, sondern Nachteile. Durch die Periodensystem-Plots kann anhand der
Vergleichswerte fiir einzelne Elemente bei zwei unterschiedlichen Wellenldngen eine grobe
Vorauswahl getroffen werden. Vergleicht man die Unterschiede in f” mit den Differenzwer-
ten fiir u, so kann fiir den Vergleich Cu-K,—Mo-K,, festgestellt werden, dass Cu-K, immer
einen hoheren u-Wert aufweist, aber Mo-K,, fiir die Elemente Ni-Y und Ho-Rn héhere Wer-
te fiir f” présentiert. Im Vergleich Cu-Kg—Cu-K, zeigt Cu-Kz bei Ni und Tb-Er hohere
Werte, fir f” ist auch der Wert fiir die Elemente Eu und Tm hoher. Cu-Kg—Mo-K, zeigt
sowohl bei p als auch bei f” hohere Werte fiir Mo-K,, von Cu-Y. Wéhrend der p-Wert von
Cu-Kp zwar stark ab Tm abféllt, erreicht dieser nicht den Wert von Mo-K,, die f”-Werte
von Cu-Kpg liegen ab Yb unter denen von Mo-K,,.

Wie bei der Absorption bietet auch hier die Berechnung des Friedif-Wertes®? fiir ei-
ne Verbindung mittels Auto_Script_Platon die Moglichkeit einer genaueren Einschitzung
fiir Verbindungen. Ab einer bestimmten Gréfle der Atome ist der Beitrag der anomalen
Dispersion und somit auch der Friedif-Wert bei allen Wellenléingen ausreichend grof3, d.h.
eine zusétzliche Erhohung des Friedif-Wertes bei schweren Elementen erbringt keinen wei-
teren Mehrwert fiir die Strukturlésung; hier iiberwiegen die negativen Folgen der hohen

Absorption.
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2.2 Datengewinnung und -verarbeitung

Um Daten sinnvoll analysieren zu kénnen, muss der Analyst die Daten kennen, d.h. de-
ren Struktur und Inhalt. Da beides bei der Bearbeitung eines neuen Themas in Teilen
oder vollstdndig unbekannt ist, muss der stetige Fortschritt im Metawissen tiber die Daten
in die Auswertung der Daten mit einflieBen. Dies ist nur méglich, wenn sich die Metho-
de der Auswertung stiandig weiterentwickelt, ansonsten miissten die Auswertungsschritte
kontinuierlich wiederholt werden, was ein Vielfaches an Zeit und Aufwand kosten wiirde.
Die in dieser Arbeit in der freien Programmiersprache R erstellten Skripte sind daher mit
jeden Wissensfortschritt ,, gewachsen“, was sich auch an der Versionskontrolle der einzel-
nen Skripte ablesen lédsst. Natiirlich ist der Aufwand, eine Programmiersprache zu erler-
nen und anzuwenden erst ab einer gewissen Menge und Komplexitidt an Daten sinnvoll.
Um nun die Eigenschaften der Wellenlingen Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K, bzgl. der Ein-
kristallstrukturanalyse effizient vergleichen zu kénnen, wurden in dieser Arbeit einfache
Skripte programmiert, die Rohdaten von Programmen wie Platon/38), CrysAlisPro[37] und
01ex2!%] cinlesen, verarbeiten und mittels verschiedener Plot-Typen grafisch darstellen.
Die Datenverarbeitung wurde in drei Schritte unterteilt: Im ersten Schritt werden die vom

«[24:33] im Weiteren NIST genannt, und

23]

»,National Institute of Standards and Technology
den ,International Tables for Crystallography Vol. C“*? zur Verfiigung gestellten Daten
analysiert, um grundsétzliche Unterschiede bzgl. der Wechselwirkung von Réntgenstrahlen
unterschiedlicher Wellenldngen mit den Atombhiillen der jeweiligen Elemente festzustellen.
Hierfiir wurden die Skripte Auto_Script_PSE, Auto_Script_DISP, Auto_Script_NIST und
Auto_Script_Fluor erstellt. Im zweiten Schritt werden die in der .cif-Datei gespeicherten
Daten eines oder mehrerer Einzelexperimente mithilfe des Skripts Auto_Script_Platon auf
theoretische Eigenschaften bei der Messung mit drei unterschiedlichen Wellenldngen unter-
sucht. Dadurch ist es moglich, bei einer Wellenldnge gemessene Experimente im Hinblick auf
alternative Wellenlédngen bzgl. Absorption, Transmission und Friedif-Werte zu testen. Letz-
tere liefern Informationen tiber die Mdoglichkeit, mit einer Messung die absolute Struktur
eines Kristalls zu bestimmen, sieche Abschnitt 2.1.3. Erweitert oder dndert z.B. ein Be-
nutzer seinen Forschungsfokus auf neue Verbindungen, so kann dieser mit den vorhandenen
.cif-Dateien entweder die Auswahl der Wellenlénge bei einer bestimmten chemischen Zusam-
mensetzung der Probe iiberpriifen oder geeignete Proben fiir eine bestimmte Wellenlange
zusammenstellen. Im dritten Schritt werden Experimente verglichen, die mit Cu-K,, Cu-Kg
und Mo-K,, gemessen wurden. Dadurch kann tiberpriift werden, ob die im 1. und 2. Schritt
gewonnenen theoretischen Unterschiede zwischen den Wellenldngen in realen Experimen-
ten nachgewiesen werden koénnen und wie stark sich diese in den Messergebnissen zeigen.

Dieser Schritt wird mithilfe der Skripte Auto_Script_CrysAlis, Auto_Script_0lex und
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Auto_Script_Platon_Hooft durchgefiihrt. Die Skripte wurden, wie vorher erwdhnt, mithil-
fe der freien Programmiersprache Rl und der integrierten Entwicklungsumgebung und gra-
fischen Benutzeroberfliche RStudiol6” erstellt. Die einzelnen Verarbeitungsschritte und die
Funktion sind innerhalb der Skripte detailliert dokumentiert und werden daher hier nur grob
umrissen. In Abbildung 2.26 ist ein allgemeines Ablaufschema einer Datenverarbeitung!®:68]
abgebildet, mithilfe dessen die allgemeine Prozessierung durch die Skripte erlautert werden

kann:

Datenvorverarbeitung Data Mining Evaluation &
Datenselektion . Datentransformation : Interpretation

bereinigte und
transformierte
Daten

Rohdaten Zieldaten bereinigte Muster, Regeln

Daten

Abbildung 2.26 — Ablaufschema der Datenverarbeitung

Auto_Script_PSE, Auto_Script_DISP, Auto_Script_Fluor und Auto_Script_NIST sind
vergleichsweise einfach aufgebaut: Sie lesen Daten bzgl. der Elementeigenschaften von NIST[24:33]
und den ,International Tables for Crystallography Vol. C“[23 ein und generieren einfache
Linienplots bzw. im Falle von Auto_Script_PSE Heatmaps in Form des Periodensystems.
Auto_Script_CrysAlis liest die .hkl- .p4p- und red.sum-Dateien aller Experimente im Ord-
ner ein, das Skript Auto_Script_0lex erfasst .cif- und .Ist-Dateien, auflerdem fiihrt es mit
den eingelesenen .cif-Dateien eine Kommandozeilenversion der Programms Platon¥ aus
und liest dessen Ergebnisse in Form von .lis-Dateien anschlieend ein. Ahnlich funktioniert
das Skript Auto_Script_Platon: Dieses importiert nur die .cif-Dateien der Datensétze,

B8] yund

erzeugt dann neue, in der Wellenldnge modifizierte .cif-Dateien, aktiviert Platon
liest die entstehenden .lis-Dateien wieder ein. Die eingelesenen Daten werden in sogenann-
ten ,,data frames“ gespeichert, was kleinen Datentabellen entspricht. Durch die einheitliche
Formatierung der Diffraktometerdaten durch CrysAlisProl3”, 01ex2!%! und Platonl3®! be-
steht keine Notwendigkeit die Daten stark vorzuverarbeiten. Vereinzelt miissen beim Einle-
sevorgang mitgenommene Teildaten geloscht werden, damit eine einheitlich zu verarbeitende
Tabelle entsteht, z.B. ist in den .hkl-Dateien nach den Reflexkoordinaten ein kurzer Ab-
schnitt mit Titel, Raumgruppe etc. nachgelagert, der fiir die Verarbeitung entfernt werden
muss. Die eingelesenen Daten werden anschlielend bereinigt und transformiert, NA-Werte

(,not available“) werden entfernt, Datenformate werden je nach Anwendung transformiert:
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So miissen z.B. die Zahlenwerte der Wellenldngen 1.54184, 1.39222 und 0.71073 fiir die
Verwendung in einer x-Achse eines Plots als numeric formatiert werden; moéchte man die
Wellenldngen jedoch als Untergruppen fiir weitere Daten verwenden und nach diesen sor-
tieren, so miissen diese als factor vorliegen. In der Phase des ,data mining“ werden in
dieser Arbeit unterschiedliche Plots generiert, die durch graphisch aufbereitete Informatio-
nen die einfache Interpretation der Daten durch den Benutzer erlauben. Um die Skripte
zu verwenden, muss die Software R installiert sein und sich das Skript sowie die jeweiligen
Dateien der Rohdaten im gleichen Ordner befinden. Anschlieflend kann das Skript mittels
Kommandozeile oder RStudio ausgefiihrt werden, wodurch automatisch Plots als .pdf und
.png-Dateien im Ordner ausgegeben werden. Das Skript Auto_Script_Platon ist nicht auf
den Vergleich zwischen den in dieser Arbeit untersuchten Wellenldngen beschrénkt. Es wur-
de zur weiteren Verwendung fiir andere Nutzer mit einer einfachen graphischen Benutzer-
oberfliche ausgestattet, die tiber den Vergleich von Cu-K,, -Kg und Mo-K,, hinaus weitere
Wellenldngenkombinationen zur Auswahl bietet. Potentiell kénnen beliebige Kombinatio-
nen programmiert werden, in der aktuellen Version des Skripts sind die Wellenléngen fiir
Cr-Kg, Cu-K,, Cu-Kg, Mo-K, und Ag-K, zu finden.

This tool compares absorption, transmission and Friedif-
values of multiple .cif-files,

Choose your desired combination of wavelengths below and
press "ok’

The selection of wavelengths includes:
Cria: 229103 CuKa: 1.54134

CuKb: 1.39222 MokKa: 0.71073
Agka: 0.56087

wavelengths
@ CuKa- Cukb - MoKa

) Crka - CuKa - MoKa
() CuKa - MoKa - AgKa

Abbildung 2.27 — graphische Benutzeroberfliche von Auto_Script_Platon
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Definiert man in der Administrator-Kommandozeile mithilfe der Befehle ASSOC die Da-
teiendung .Rexec als ausfiihrbare Datei und gibt mit FTYPE die Lage ausfiihrenden Pro-
grammes Rscript.exe an, dann kann die Datei Auto_Script_Platon.Rexec mit einem

Doppelklick aufgerufen werden’.

ASSOC .Rexec = RScriptExecutable
FTYPE RScriptExecutable = c¢:\Program Files\R\
R—3.4.2\ bin\x64\Rscript.exe %1 %x

In dem Ordner, in dem das Skript liegt, werden automatisch Plots als .pdf- und .png-
Dateien erzeugt. Installationshinweise finden sich auf dem beigefiigten Datentrager im Da-
tenanalyseordner als Datei readme.txt. Durch die Verwendung eigener Programmskripte
kénnen Analysen jederzeit ohne Mehraufwand mit neuen oder veranderten Daten wieder-
holt und passgenaue Plots mit speziellen Energiebereichen oder ausgewéhlten Elementen
erzeugt werden. Zusétzlich werden durch die Entwicklung der Skripte Werkzeuge geschaf-
fen, die von anderen Benutzern fiir 4hnliche Analysen mit z.B. unterschiedlicher chemischer

Zusammensetzung der Proben verwendet werden kénnen.

'Dieser Tipp stammt von https://www.r-bloggers.com/making-r-files-executable-under-windows/
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2.3 Geratetechnik

2.3.1 Einkristalldiffraktometer

In Tabelle 2.7 sind die in dieser Arbeit verwendeten Einkristalldiffraktometer aufgefiihrt.

Tabelle 2.7 — Spezifikationen der Einkristalldiffraktometer

Nova (0)! Nova (1)} Nova (2)! Nova (3)! Gemini

Hersteller ROD ROD ROD ROD ROD
Rontgenquelle Micro Focus Micro Focus Micro Focus Micro Focus — Sealed tube
Strahlung Mo-K,, Cu-K, ,-Kp Cu-K,,-Kp Cu-K, Mo, Cu

1.54184 A 1.54184 A 1.54184 A 1.54184 A

Wellenléingen A 0.71073 A 1.39222 A 1.39222 A 1.39222 A 0.71074 A

Kollimator 0.5mm 0.5 mm 0.5mm 0.5 mm 0.5 mm
Monochromator Spiegel Spiegel Spiegel Spiegel Spiegel
Detektor Eos S2 Titan S2 Titan S2 Atlas Atlas S2
Aktivbereich 92 mm-o 165 mm-2 165 mm-o 135 mm-o 135 mm-o

L Alle als Nova bezeichneten Geréte sind nahezu baugleich; im Weiteren werden die Geréte
nach dem obigen Schema durchnummeriert

2.3.2 Aufbau der verwendeten Einkristall-Diffraktometer

Rontgenrdhre Kihlung Kamera
Peltierelement
Spiegelkammer CCD-Chip
Piezo-Motoren
Kollimator V

] . Taper —=>

®

S

N

Primarstrahl-
fanger

4-Kreisgoniometer mit Goniometerkopf

Abbildung 2.28 — Aufbau ROD Nova
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Der in der Rontgenrohre produzierte Rontgenstrahl wird durch ein Berylliumfenster in
die Spiegelkammer geleitet, die den Strahl biindelt und monochromatisiert. Der Strahl ge-
langt nun durch den Kollimator, trifft auf die Probe, die auf einem Goniometerkopf mon-
tiert ist und wird schlussendlich vom Primérstrahlfanger absorbiert. Die Spiegelkammer
besteht aus der dufleren, evakuierten Ummantelung und einer inneren, beweglichen Kam-
mer, in der sich der Spiegeltrager befindet. Die innere Spiegelkammer wird von Rohrenseite
durch Schrauben, probenseitig durch die Piezo-Motoren in ihrer Lage gehalten, siche Abbil-
dung 2.32. Haben die Rontgenstrahlen die Spiegelkammer passiert, so sorgt der Kollimator
fiir einen parallelen Strahlungsverlauf der austretenden Strahlung, was iiber Totalreflexion
durch niedrige Einfallswinkel und Absorption der nicht-parallelen Strahlung erreicht wird.
Fiir alle Einkristallexperimente mit Rigaku Oxford Diffraction Nova-Diffraktometern wurde
ein Kollimator mit 0.3 mm Lochdurchmesser an der Spitze verwendet. Die daraus austre-
tenden Rontgenstrahlen treffen in der Folge auf den Kristall, der auf einem Goniometerkopf
fixiert wurde (siehe Unterabschnitt 2.3.7). Mithilfe der Kamera kann nicht nur der Kristall
genau im Strahlengang zentriert werden, die Aufnahmen dienen auch der spéteren Erstel-

321, Der intensive

lung eines Kristallflichenmodells zur numerischen Absorptionskorrektur
Primérstrahl wird anschliefend vom Primérstrahlfinger absorbiert und besteht zu diesem
Zweck aus stark absorbierendem Material wie z.B. Blei. Treffen die Photonen aus dem
gebeugten Strahlungsanteil auf den Detektor, so passieren sie zuerst die fiir Rontgenstrah-
len durchléssige Berylliumfolie. In der darunter befindlichen Lumineszenz-Schicht aus mit
Seltenerdmetall dotiertem Gadoliniumoxysulfid werden durch die einfallende Rontgenstrah-
lung Photonen sichtbaren Lichts generiert, die dann durch den aus Glasfaser bestehenden

Taper zum CCD-Chip weitergeleitet werden!©?)

. Im Chip wird fiir jedes Pixel die Intensitéat
als elektrische Ladung gespeichert, muss zum Auslesen aber erst aus einem Schieberegister
der Reihe nach abgefragt werden, so dass sich eine Verzogerung bei der Messung zwischen
Einstrahlen und Auslesen ergibt. Der Chip muss auflerdem, wie in Abbildung 2.28 zu se-
hen, mit einem Peltier-Element auf ca. -40 °C gekiihlt werden, damit das thermisch bedingte

Hintergrundrauschen minimiert wird[.

2.3.3 Monochromatisierung

Fiir Beugungsexperimente wird monochromatisierte Rontgenstrahlung einer bestimmten
Wellenlénge bendétigt, was sich u.a. durch den Einsatz von Metallfolien wie z.B. Ni zur Fil-
terung von Cu-Kjg bewerkstelligen lasst. Durch die Filterung wird allerdings nicht nur der
Anteil der unerwiinschten Strahlungsanteile vermindert, auch die eigentliche Nutzstrahlung
wird in der Intensitét vermindert. In den in dieser Arbeit verwendeten Diffraktometern sind

zur Monochromatisierung modifizierte Montel-Optiken!™ verbaut, die aus zwei senkrecht
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aufeinander stehenden, elliptisch gekriimmten Zylinderspiegeln bestehen. Diese Rontgen-
Vielfachschichtspiegel basieren auf dem Prinzip des Bragg-Spiegels: Wechselweise werden
zwei unterschiedliche Schichten auf ein Trégermaterial aufgedampft. Bei Réntgenspiegeln
besteht eine Schicht, die ,refraction layer®, typischerweise aus einem schweren Element
mit hohem ,Brechungsindex“ fiir Rontgenstrahlen, die andere, ,spacer layer® aus einem
leichten Element mit niedrigem ,,Brechungsindex“. Eingestrahlte Rontgenphotonen, die die
Bragg “sche Bedingung erfiillen, werden an der Ubergangsfliiche von ,spacer layer® zu ,re-
fraction layer“ gebeugt. Fiir Wellenlédngen, die der 4-fachen Schichtdicke entsprechen, tritt
konstruktive Interferenz auf, wodurch sich die Konstruktion als Spiegel fir Rontgenstrah-
len verhalt!™). Dadurch wird der jeweils gewiinschte Anteil der Rontgenstrahlung fokussiert

[72] | Die Variation an Materialien

und mit hoher Intensitédt gleichzeitig monochromatisiert
fiir die beiden Schichten und die Einstellung unterschiedlicher Schichtenabstdnde zwischen
den Reflektionsflachen erlaubt eine optimale Anpassung der Spiegel an die jeweilige Anwen-
dung. Zur Messung der Experimente mit Cu-Kg wurde ein spezieller Cu-Kg-Spiegel Astix-f
1000/260 der Firma Applied X-ray Optics (AXO), der fiir diese Arbeit von der Firma
Rigaku Oxford Diffraction zur Verfiigung gestellt wurde, in die jeweiligen Diffraktometer
eingebaut. Neben dem Spiegel sorgt der Kollimator durch Absorption fiir eine Parallelisie-

rung der emittierten Strahlung.

Punktférmige polychromatische
Rontgenquelle
(0]

Spiegelflachen

2-dimensional fokussierter
monochromatischer Spot

Abbildung 2.29 — Schema Astix-f 1000/260 Cu-Kg-Spiegel und Strahlengang; das Strahlengang-
schema orientiert sich an der Abbildung des Strahlengangs fiir Astix-f auf
www.axo-dresden.de
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2.3.4 Detektortechnik

Die unterschiedlichen Energien der einzelnen Réntgenphotonen der drei Wellenlédngen fiih-
ren, wie in Abschnitt 2.1 bereits erldutert, zu unterschiedlicher Interaktion mit Materie,
v.a. in Punkto Absorption und damit in Verbindung stehender Eigenschaften, wie Ront-
genfluoreszenz und anomale Dispersion. Hiervon ist auch die Detektierbarkeit der Rontgen-
photonen unterschiedlicher Wellenlédngen betroffen, da diese z.B. mit der Fluoreszenzschicht
des Detektors wechselwirken miissen, damit vom CCD-Chip detektierbares sichtbares Licht
entsteht. Zur Messung von Rontgenstrahlung gibt es mehrere Detektortypen, wobei der ur-
springlichste, der fotografische Film, mittlerweile aber nur noch selten gebraucht wird. Eine
Weiterentwicklung stellen so genannte ,image plates“ oder auch Bildplatten dar, die mehr-
fach belichtet und wieder geléscht werden kénnen!!'8l. Modernere Detektoren sind u.a. mit
CCD-Technik ausgestattet: Im Halbleiter eines CCD-Chips werden durch das von der Szin-
tillationsschicht generierte optische Licht Ladungen erzeugt, diese werden iiber ein Schie-
beregister ausgelesen. Die Auslesedauer eines CCD-Chips im Vergleich zur Bildplattentech-
nik ist wesentlich verkiirzt, beim Auslesen muss allerdings der Rontgenstrahl durch einen
Shutter geblockt werden, es ist also kein kontinuierliches Messen und Auslesen der Daten
moglich. Auflerdem ist ein im Vergleich zu ,,Imaging plates® geringerer dynamischer Bereich
festzustellen und der CCD-Chip muss, um das durch Dunkelstrom und Ausleserauschen er-
hohte Hintergrundrauschen zu minimieren, gekiihlt werden. Die dotierte Gadoliniumoxysul-
fidschicht besitzt zudem eine unvollstdndige Konversionsrate, d.h. bei der Wechselwirkung
geht ein Teil der gestreuten Réntgenphotonen verloren®. Hybridpixel-Detektoren (,Hy-
brid Pixel Array Detector®) stellen eine weitere Ausfiihrung moderner Detektortypen dar,
bei der nicht nur einzelne Photonen detektiert, sondern diese auch permanent ausgelesen
werden konnen. Durch Energiediskriminierung der einfallenden Photonen kann stérende
Fluoreszenzstrahlung durch Setzen eines Energiegrenzwertes zu einem gewissen Grad vom
Detektor herausgefiltert werden, was das Hintergrundrauschen neben dem Wegfallen von
Dunkelstrom und Ausleserauschen verringert. Die beiden modernen Detektortypen CCD
und HPAD besitzen gegeniiber Rontgenstrahlung verschiedener Wellenldngen unterschied-
liche Eigenschaften z.B. bzgl. der ,detective quantum efficency” (DQE): Sie kann wie Glei-
chung 2.12[737 definiert werden.

DQE = %24 (2.12)

S; und S, stehen dabei fiir die durchschnittlichen Eingangs- und Ausgangsignale, o; und

0, fiir die quadratischen Mittelwerte des Eingangs- und Ausgangsrauschens. Das Suffix f im
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Nenner steht fiir eine Filterung mit der Modulationsiibertragungsfunktion (MTF), welches
eine Abschwichung des Ausgangssignals quantifiziert!™!.

Der DQE-Wert eines Detektors zeigt somit auf, wie das Signal/Rausch-Verhaltnis eines
Bildes durch den Detektionsprozess verschlechtert wird™ 76, Ein DQE von 1 gilt fiir einen
idealen Detektor, reale Detektoren besitzen Werte von DQE < 1. Zanella et al.[3%) verglichen
1998 zwei CCD-Detektoren A und B bzgl. ihres DQE-Wertes bei einem bestimmten Ein-
gangssignal S; an Photonen pro Pixel. Die Berechnungen wurden fiir die Energien von 5.4
keV, 8 keV und 16 keV durchgefithrt, mit dem Ergebnis, dass die Effizienz der vorgestellten
CCD-Detektoren in Form der DQE von 5.4 keV auf 16 keV steigt, d.h. hoherenergetische
Photonen wie z.B. aus Mo-K,- oder Cu-Kg-Strahlung fithrten bei den CCD-Detektoren
zu Daten mit hoherem Signal/Rauschverhéltnis im Vergleich zu Cu-K,. Im Vergleich ab-
sorbiert der Hybrid-Pixel Detector Pilatus II der Firma DECTRIS, mit einem verbauten
Einkristallsiliziumsensor mit 320 pm 99% der einfallenden Strahlung bei 8 keV, aber nur 40%
bei 17 keVI™ | d.h. Cu-K, und -K3-Strahlung werden bei dieser Konfiguration ca. 50-60%
effektiver detektiert. Bei dem Nachfolgemodell Pilatus3 kann durch breitere Sensordicken
von 645 pm und 1000 pm oder der Verwendung anderer Sensorschichten, wie GaAs oder
CdTel™!, die Quanteneffizienz bei héheren Energien wie bei Molybdéan- und Silberstrahlung

deutlich gesteigert werden.

2.3.5 Installation der Cu-Ks-Optik
Installationsreihenfolge

Zum Wechsel des Spiegels wird zunéchst der Kollimator und der Ring mit den Piezo-
Motoren abgeschraubt, siehe Abbildung 2.30. Im Anschluss kann die Spiegelkammer vom
Rest der Rontgenquelleneinheit {iber zwei senkrecht befestigte Schrauben entfernt werden.
Der Spiegeltriager ist vorne an der inneren Spiegelkammer mit einer kleinen Schraube ge-
sichert, am hinteren Ende befindet sich eine Verschlusskappe, die manuell durch Drehen
entfernt werden kann. Der mit zwei weiteren Schrauben am Spiegeltréger befestigte Spiegel
kann jetzt entfernt und der Austauschspiegel befestigt werden. Nun wird die Apparatur

wieder schrittweise zusammengefiigt und an der Réntgenquelle montiert.

Strahljustierung

Nach Austausch des Spiegels muss dessen Lage in der Spiegelkammer so korrigiert wer-
den, dass der Rontgenstrahl wieder durch den Kollimator auf die Probe und danach den
Priméarstrahlfanger trifft.

Wechselt man von der Cu-K,- auf Cu-Kg-Optik und umgekehrt, so ergibt sich héufig nur

eine geringe Verschiebung des Austrittstrahls, die nur zu einem verschobenen Reflexbild
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Abbildung 2.31 - Verschobenes und korrektes Reflexbild vor Kollimatorinstallation[3]



2 Datenanalyse zur Messung mit Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K, 51

wie in Abbildung 2.31 fiihrt, was mit einer Anpassung iiber die Piezo-Motoren vorne an der
Spiegelkammer behoben werden kann. Bei einem Wechsel von Mo-K,, auf Cu-Kg ergibt sich
neben dem Zusatzaufwand des Rohrenwechsels das Problem, dass Ein- und Austrittspunkt
der Rontgenstrahlung meist stérker verschoben werden, so dass kein Signal auf dem Detektor
zu erkennen ist, und somit die Lage des Spiegeltrdgers in der Spiegelkammer vorne und
hinten neu eingestellt werden muss, sieche Abbildung 2.32. Sobald der Rohstrahl auf dem
Detektor erscheint, kann das typische Muster in Abbildung 2.31 mit 4 Rontgenstrahlen
eingestellt werden. Im korrekten Bild ist der Primarstrahl als heller runder Punkt mittig

links zu erkennen.

Inbus-Schrauben Piezo-Motoren

Spiegelkammer hinten Seitenansicht Spiegelkammer vorne

Abbildung 2.32 — Einstellungsmoglichkeiten der Spiegelkammer, Lage der inneren Spiegelkammer
in der Seitenansicht gestrichelt dargestellt

Eine weitere Komplikation kann sich ergeben, wenn die Lage der Spiegelkammer zwar
fiir ein korrektes Reflexbild sorgt, aber der Rontgenstrahl zu schrig austritt. Der im Strah-
lengang nachfolgende Kollimator kann zwar durch 2 Einstellungsschrauben innerhalb eines
gewissen Regelbereiches an einen schrdgen Austritt angepasst werden, wird dieser {iber-
schritten, so kann der Strahl den Kollimator nicht mehr vollstdndig passieren und wird
abgeschnitten. In diesem Fall muss eine neue Lage der Spiegelkammer eingestellt und an-
schlieffend der Kollimator wieder ausgerichtet werden. Auflerdem besteht die Gefahr, dass
bei speziellen Einstellungen des Kollimators das Goniometer mit diesem kollidiert oder an
diesem schleift, so dass die Suche einer passenden Position von Spiegelkammer und Kollima-
tor eine groflere Zeitspanne in Anspruch nehmen kann. Abschlieend muss die Position der
Rontgenquelleneinheit gegeniiber dem Goniometer so eingestellt werden, dass der Rontgen-
strahl die Probe und den Primérstrahlfinger trifft. Dies wird an der Basis der Rontgenquel-

leneinheit mit verschiedenen Schrauben zur Einstellung der vertikalen und horizontalen La-
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ge der Rontgenquelleneinheit bewerkstelligt. Nach der Installation muss in CrysAlisPro[37]
die ,,command shell“ aufgerufen und im Menii ,,CCD“ unter dem Reiter ,instrument model
I1* die Wellenlange angepasst werden, danach wird ein Kalibrierungsexperiment mit einem
Ylid-Kristall durchgefiihrt und CrysAlisPro[37] neugestartet.

2.3.6 Pulverdiffraktometer

Tabelle 2.8 — Spezifikationen des Pulverdiffraktometers STOE Stadi P

Stadi P

Hersteller STOE & Cie GmbH
Rontgenquelle Sealed tube, Feinfokus
Wellenliangen Mo, Cu
Monochromator Germanium
Detektor MYTHEN 1K
Aktivbereich 63x8 mm

Das Pulverdiffraktometer wurde fiir Vergleichmessungen in Unterabschnitt 2.5.6 und fiir

Messungen von Edukt-Festkorpern fiir Verbindung 1 und 2 in Unterabschnitt 3.3.1 benutzt.

2.3.7 Préparation der Kristalle

Kristalle, die fiir die Messung mit unterschiedlichen Wellenldngen vorbereitet wurden, wur-
den auf gezogene Glasfiden aufgeklebt. Hierfiir wurden unterschiedliche Klebstoffe be-
nutzt: Sekundenkleber (UHU), toluollésliches Harz (Paraloid B72) oder UV-hértender Kle-
ber (Proformic Midget Starter-Set), je nachdem, ob sich die Kristalle einer zu messenden
Verbindung in dem jeweiligen Klebstoff auflosten: Z.B. zersetzten sich CuBro-Kristalle in
Sekundenkleber, konnten aber mit dem Kunstharz auf Glasfiden montiert werden. ZnBra-
Kristalle 16sten sich in allen zur Verfiigung stehenden Klebstoffen, sie mussten daher in
Mineral6l mit MiTeGen-Loops gefischt werden, konnten daher aber nicht wiederholt gemes-
sen werden. Mehrere Kristalle, die in den durch UV-Licht aushirtenden Kleber eingehiillt
waren, konnten bei der Vermessung der Kristalllichen oft nur schlecht identifiziert wer-
den. Der verwendete Klebstoff ist bei der Beschreibung der Vergleichsexperimente jeweils

vermerkt.
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2.4 Vergleichbarkeit der Experimente

Im dritten Schritt der Datenanalyse des Wellenldngenvergleichs werden mehrere Messungen,
die mit unterschiedlichen Wellenldngen durchgefithrt wurden, verglichen. Die Aussagekraft
bei Vergleichen zwischen mehreren realen Experimenten wird durch viele verschiedene sys-
tematische und zuféllige Fehlerquellen begrenzt. Im Folgenden sind eine Reihe dieser Feh-
lerquellen aufgefiihrt, die die Vergleichbarkeit der Experimentaldaten einschréinken, und

Mafinahmen beschrieben, die diese Probleme verringern sollten.

Rontgenrohre

Eine Rontgenrohre ist ein Verschleifiteil: Durch den Beschuss mit Elektronen wird das Tar-
getmaterial der Rohre langsam abgetragen, so dass sich eine Mulde bildet. Dadurch kon-
nen sich iiber die Lebensdauer der Rohre u.a. Richtung und Intensitit der austretenden
Rontgenstrahlung &ndern, was einen direkten Vergleich zwischen zeitlich nicht unmittelbar
aufeinander folgenden Messungen erschwert. Hat die Rohre ihre maximale Lebensdauer er-
reicht und féllt aus, dann muss bei der Installation der neuen Rohre eine BIAS-Einstellung
vorgenommen werden. BIAS bezeichnet hier die Steuerspannung zwischen der Rohrenka-
thode und dem Steuergitter. Durch diese Spannung wird der Stromfluss durch die Roéhre
voreingestellt, wodurch der Arbeitspunkt der Réhre definiert wird. Auch hier kann sich der
Arbeitspunkt mit dem Alter der Réhre dndern, daher muss die BIAS-Einstellung regelmé-
Big uberprift werden. Die Intensitidt einer Réntgenréhre verschlechtert sich nur langsam
graduell, dadurch ist die Auswirkung dieser Fehlerquelle wohl eher gering. Fiir einzelne,
kurze Messungen kann die Temperatur der Rontgenrohre die Intensitdten der Reflexe be-
einflussen: Ist die Rohre erst kurz aus dem Standby hochgefahren und die Temperatur
vergleichsweise niedrig, so ist auch die Intensitit der abgegebenen Rontgenstrahlung nied-
riger im Vergleich zur Intensitéit bei Betriebstemperatur. Dieser Effekt konnte auch bei den

Intensitdtsmessungen mit der Pindiode in Abschnitt 2.5.1 beobachtet werden.

Apparative Fehlerquellen

Die Kalibrierungen der Diffraktometer wurden regelméflig im Monatsrhythmus und bei je-
dem Umbau von Cu-K, nach Cu-Kg und umgekehrt am jeweiligen Gerat durchgefiihrt. Da
bei der Kalibrierung der Gerédte mehrere unterschiedliche Stellungen der Spiegelkammer
mit geringen Unterschieden in der Maximalintensitdt moglich sind, kann dies zu Unter-
schieden in der Intensitidt des Rohstrahles von Kalibrierung zu Kalibrierung fithren. Neben
den Unterschieden bei neu kalibrierten Gerdaten kann die Verwendung der Diffraktome-

ter durch viele verschiedene Benutzer zu deutlichen Verschlechterungen der Kalibrierung
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fithren: Durch kleine Stéfle kann z.B. der Primérstrahlfinger etwas gegeniiber dem Pri-
marstrahl verschoben werden, so dass dieser seitlich auf Ersteren auftrifft, wodurch ein
Teil des Primérstrahls am Primérstrahlfinger vorbei auf den Detektor treffen kann. Eine
geringe Bewegung des Kollimators kann dazu fithren, dass nicht mehr das kalibrierte Maxi-
mum des Rontgenstrahles durch die Kollimatorkappe gelangt, was die maximal erreichbare
Intensitat verringert. Ebenso kann auch die Rontgenquelleneinheit durch Beriithrungen ver-
schoben werden, was z.B. Auswirkungen auf die Intensitédten, das Hintergrundrauschen und
somit auch das Signal-Rauschverhéltnis hat. Auch die Kamera ist eine Fehlerquelle, da ein
Verschieben ihrer Position zu systematisch falsch zentrierten Kristallen fiihrt, was sich bei
anisotropen Kristallen besonders storend auswirken kann. Die manuelle Zentrierung selbst
ist ein weiterer moglicher Grund fiir geringe Unterschiede bei Messungen mit gleichen Kris-
tallindividuen, da der Benutzer den Kristall nicht vollkommen gleich zentrieren kann. Ein
weiterer moglicher Storfaktor ist die Einstellung des Kiihlriissels: Ist der Riissel etwas zu
weit von dem Goniometerkopf fixiert, fithrt dies zu Eiswachstum auf dem Kristall. Da-
durch ist es moglich, zusétzliches Hintergrundrauschen und ringférmig verteilte Reflexe der
winzigen Eiskristalle in die Messdaten einzubringen, welches das Signal-Rauschverhéltnis

verschlechtern kann.

Kristalle

Da sich die Eigenschaften von Kristallen einer Verbindung naturgeméfl von Exemplar zu
Exemplar unterscheiden, wurden fiir Vergleichsmessungen hauptséchlich robuste Kristalle
verwendet, die moglichst widerstandsfahig gegen duflere Einfliisse, wie Luft, Licht oder Tem-
peraturdnderungen sein sollten. Dadurch konnten diese Kristalle mit verschiedenen Wellen-
léingen gemessen werden, so dass moglichst immer der gleiche Kristall in gleichem Zustand
in Cu-K,, -Kg oder Mo-K,-Experimenten verglichen werden sollte. Leider sind auch robuste
Kristalle nicht vollig gegen Umwelteinfliisse inert: Ein mdglicher Faktor, der zur Verschlech-
terung der Kristallqualitit fiihren kann, sind die Temperaturschocks beim Einbringen des
Kristalls in die Kiihlung des Diffraktometers und beim Herausnehmen nach durchgefiihrter
Messung. Um dies bei den haufiger gemessenen Yliden zu vermeiden, wurden die Messungen
bei Raumtemperatur durchgefiihrt; alle weiteren Kristalle wurden bei 123 K bzw. aufgrund
eines Fehlers der Kiihlung bei 132 K gemessen. Die Strontiumbromid-Kristalle wurden auf-
grund der im Vergleich zu Mo-K, niedrigeren Absorption von Sr und Br bei Cu-Kg aus-
gewahlt, sind aber stark hygroskopisch und konnten aus diesem Grund nur unmittelbar
hintereinander mit zwei unterschiedlichen Wellenlangen gemessen werden. Daher wurden
bei diesen Proben jeweils nur Messungen zwischen Cu-K,, Cu-Kg und Cu-Kg, Mo-K,, ver-

glichen. Neben den Umwelteinfliisssen Licht, Luft und Temperatur sind Strahlenschiden ein



2 Datenanalyse zur Messung mit Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K, 55

weiterer Faktor, der die Kristallqualitit potentiell beeinflussen kann. Dies ist im Bereich
der Proteinkristallographie gut untersucht: Laut Burmeister™ sind Strahlenschéden im Be-
reich der Proteinkristallographie ein limitierender Faktor fiir MAD-Untersuchungen(,,multi-
wavelength anomalous dispersion®) , fiir die mehrere Datensétze am gleichen Kristall auf-
genommen werden. Diese akkumulierten Schiden zeigten sich im Verlauf durch eine Er-
hohung der Mosaizitdt des Kristalls und einer Verringerung der Intensitdten im Bereich
hoher Auflésung des Beugungsbildes!8%. Der Effekt wird in der Datenreduktion durch un-
terschiedliche Skalierfaktoren aber zum Teil ausgeglichen. Warkentin!®! konstatiert, dass fiir
Proteinkristalle der benotigte Photonenfluss und -dosis, um eine Struktur zu bestimmen,
meist so grof} ist, dass diese dem Kristall schwere Strahlenschiden zuzufiigt. Die priméiren
Schiaden kommen u.a. durch die Absorption der Réntgenphotonen und in Folge emittierten
Elektronen zustande. Sekundére Strahlenschéden ergeben sich durch die Diffusion von ent-
standenen Radikalen im Losungsmittel und der Reaktion mit dem Kristallprotein. Durch
den Diffusionsprozess ergibt sich eine starke Temperaturabhingigkeit des Ausmafles der
Strahlenschiden®!: Bei Raumtemperatur richtet hier die gleiche Dosis sehr viel schwerere
Schiden an, als dies bei einer Kiihlung mit fliissigem Stickstoff der Fall ist. Die Schiden
im Kristall zeigen sich als erhéhte Unordnung im Kristall, Verlust an Intensitdt vor al-
lem im Bereich hoher Auflésung, auBerdem vergroBern sich die Auslenkungsparameter(32.
Bei Seiler und Dunitz®? wurden Kristalle organischer Verbindungen iiber vier Wochen bei
96 K bestrahlt; nach einer Woche durchgehender Bestrahlung mit Mo-K,-Strahlung konn-
ten fir ausgewihlte Hochwinkelreflexe eines Kristalls Intensitatsverluste von bis zu 12 %
festgestellt werden. Nimmt man an, dass die unterschiedlichen Wellenldngen den gleichen
Schaden pro Zeit in den jeweiligen Kristallen verursachen und der Schaden linear mit der
Zeit auftritt, bedeutet dies in einer Uberschlagsrechnung fiir Hochwinkelreflexe des in dieser
Arbeit gemessenen Ylid-Kristalles: Es wurden 4 Messungen mit Cu-K, + 4 Messungen mit
Cu-Kg + 1 Messung mit Mo-K,, zu jeweils ca. 1,5 h durchgefiihrt. Setzt man die Dauer
der Experimente ins Verhiltnis, ergibt sich 11658};1 = 0.0089, d.h. der Intensitatsverlust pro
Experiment betragt: 0.0089 - 12% = 0.1% und damit der Gesamtintensitatsverlust nach 9
Experimenten: 0.1% -9 = 0.9%. D.h. im Rahmen dieser Schétzung sollte der Effekt von

Strahlenschidden auf die Datenqualitédt selbst nach 9 Experimenten gering ausfallen. Eine

weitere Fehlermoglichkeit ergibt sich durch die Kristallbefestigung: Sind die Kristalle nicht
fest auf dem Glasfaden fixiert, oder wackelt der mit Wachs befestigte Glasfaden selbst, so
bewegt sich der Kristall beliebig in und aus dem Strahlengang und erzeugt so zuféllige

Schwankungen im Messergebnis.
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Temperatur

Wie bei den Kristallen schon angefiihrt ist die Temperatur ein Faktor bei der Vergleichbar-
keit der Experimente. Die meisten Experimente wurden bei 123 K durchgefiihrt, da niedri-
ge Temperaturen Vorteile bei Diffraktionsexperimenten bieten, wie z.B. die Reduktion der
Thermalbewegung von Atomen im Kristallgitter oder die Verringerung von Fehlordnungs-
effekten®?. Allerdings wurden die Ylid-Messungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt, um
nicht durch stédndige Temperaturschocks die Qualitdt des Kristalls zu verschlechtern. Auf-
grund von Problemen mit der Kiihleinheit konnten manche Experimente nicht bei 123 K
gemessen werden, die Messtemperaturen finden sich jeweils in den kristallographischen An-

gaben bei den Vergleichsmessungen.

Geratekonfiguration

Wie in Unterabschnitt 2.3.1 notiert, sind die verwendeten SuperNova Diffraktometer im
Wesentlichen baugleich, ein Unterschied besteht jedoch in der Detektor-Bestiickung: Das
Diffraktometer Nova (0), das mit Mo-K,-Strahlung betrieben wird, ist mit einem EOS
Detektor ausgestattet, der einen aktiven Bereich von 64x64 mm mit einer Diagonale von
92 mm besitzt. Die Messungen mit Cu-K, und Cu-Kz wurden mit Nova (1) und Nova (2)
durchgefiihrt, die beide mit einem TitanS2 Detektor ausgestattet sind. Dieser Detektor einer
neueren Generation besitzt einen gréfleren Durchmesser von 165 mm und einige weitere
Verbesserungen wie z.B. verbessertes Szintillatormaterial ,,Super Plus“ und verringertes
Hintergrundrauschen. Fiir Vergleichsmessungen wurde ein Umbau auf Nova (0) von Mo-K,
auf Cu-Kg versucht, dies scheiterte aber an der Kalibrierung des Strahls. Daher beinhalten
die Vergleiche zwischen Datensets von Cu-K, und -Kg und Mo-K, einen gravierenden,

systematischen Fehler durch die Detektorunterschiede.

Software

Die Entwicklung automatisierter Datenverarbeitung mit benutzerfreundlichen Softwarepa-
keten ist wohl unbestritten ein Grund fiir die Relevanz der Rontgenstrukturanalyse: Komple-
xe Rohdaten werden von CrysAlisPro[37] automatisch nach berechneten Strategien gemes-
sen, einer Datenintegration und -reduktion unterworfen und als fertig aufbereitete Daten

[65] zur Verfiigung gestellt, die aufgrund iibersichtlicher Benutze-

Programmen wie 0lex2
roberflichen auch unerfahrenen Benutzern eine Auswertung der Datensédtze ermoglichen.
Durch die automatisierte Verarbeitung werden dem Benutzer viele Probleme wie z.B. Art
und Weise der Integration der Reflexe oder Lorentz- und Polarisationskorrektur abgenom-
men. Bei einem Flachendetektor werden die messbaren Reflexpunkte durch mehrere Ein-

fliisse verzerrt, z.B. durch die Divergenz des einfallenden zylindrischen Strahles, der durch



2 Datenanalyse zur Messung mit Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K, 57

Polarisation elliptisch verformt wird®2. Ein weiterer, vor allem Cu-K, betreffender Faktor
ist die Aufspaltung von Cu-K, in K,; und K.,2, was zu einer nicht trivial zu berechnen-
den Verdnderung der Reflexform fithrt: K41 und Kgye spannen zwei unterschiedlich grofe
Ewaldkugeln mit gemeinsamem Ursprung auf, dadurch hangt die Form des Reflexes davon
ab, an welcher Stelle die Reflexe die Ewaldkugeln schneiden!®?. Bei hoheren Beugungswin-
keln ist daher bei Cu-K, im Gegensatz zu Cu-Kpg, wie in Abbildung 2.33 dargestellt eine

Aufspaltung der Reflexe zu erkennen.

Abbildung 2.33 — Reflexprofil bei Cu-K,, (links) und Cu-Kz (rechts) bei ca. 0.8 A

Fir Cu-K,-Strahlung wird daher meist eine gewichtet gemittelte Wellenlénge fiir die
kristallographischen Berechnungen verwendet, die Gewichtung erfolgt proportional zu den

32 Um diesen und die vorhergenannten Fehler zu korrigie-

Beitrigen zur Gesamtintensitat
ren, werden die Reflexe bei der Messung durch kleine Winkel bei Omega-Scans in Scheiben
zerlegt und ein 3-dimensionales Reflexmodell erzeugt, mithilfe dessen anschlielend die in-
tegrierte Intensitét durch die 3-dimensionalen Daten berechnet werden kann®2. Bei Cu-Kp
gibt es keine weitere Aufspaltung, wodurch sich prinzipiell Vorteile bei der Messung mit die-
ser Wellenlénge ergeben. Die automatische Korrektur durch die Software kénnte allerdings

den durch die Aufspaltung eingebrachten Fehler vollstdndig eliminieren.

Messstrategien

Da die eingesetzten Wellenldngen unterschiedliche maximale Auflésungsbereiche mit gleich-
zeitig unterschiedlichen Intensitdten aufweisen, ergeben sich unterschiedliche Messstrategi-
en, die je nach Ausrichtung unterschiedliche Schwéchen in der Vergleichbarkeit der Experi-
mente bedingen: Vergleicht man Experimente mit gleicher Gesamtdauer, so weisen Wellen-
laingen mit hoherer Intensitit, wie Cu-K,, gegeniiber weniger intensiven Rontgenstrahlen
bessere Giitefaktoren, vor allem R-Werte auf. Bei der Messung mit Mo-K, kann durch
das komprimierte Beugungsbild der komplette Winkelbereich von 26 auf dem Detektor

abgebildet werden, wodurch sich die Anzahl an benétigten Einzelframes und somit die Ge-
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samtdauer verringert, wihrend bei Cu-K, und -Kpg zwei unterschiedliche Winkelbereiche
mit Uberlappung gemessen werden miissen, was deren Messung wiederum verlangsamt. Ein
Experimentator mit unbegrenzter Messzeit hingegen konnte Experimente mit anndhernd
gleichen Signal-Rauschverhéltnissen vergleichen, wobei dann unterschiedliche Auflésungs-
bereiche der unterschiedlichen Wellenldngen verglichen werden: Dadurch werden bei kiirze-
ren Wellenlangen mehr schwache Hochwinkelreflexe miteinbezogen, so dass bei insgesamt
gleichem Signal-Rauschverhéltnis andere Reflexe wesentlich intensiver erscheinen miissen,
um die schwachen Reflexe auszugleichen. Beschrinkt man die Messung auf den gleichen
Auflésungsbereich, so erhélt man vergleichbare Werte fiir I/o oder R-Werte, die allerdings
in der Messpraxis nicht sinnvoll sind, da sie den eigentlichen Vorteil des potentiell grofleren
Auflésungsbereichs ausklammern. Da vermutlich gerade die erhéhte Auflésung in Verbin-
dung mit verringerter Intensitét bei gleicher Experimentdauer fiir den realen Anwender das
Hauptinteresse an dem Wellenldngenvergleich darstellen, wurden die Experimente fir Cu-
K, und Cu-Kg mit gleicher Strategie ausgefiihrt, bei der sich eine dhnliche Gesamtdauer
ergab. Dabei wurde darauf geachtet, dass das Verhéltnis I /o bis in den Bereich maximaler
Auflésung mindestens einen zweistelligen Wert aufweist und die Reflexe ca. 5-fach redundant
gemessen wurden. Um dies bei Mo-K, anndhernd zu erreichen, mussten die Experimente
langer gemessen werden, so dass sich fiir Mo-K, und Cu-Kg ein vergleichbarer mittlerer
I/o-Wert einstellte. Die Redundanz konnte hierbei fiir die Experimente nur allgemein auf
einen ausreichend hohen Wert von jeweils mindestens 5 festgelegt werden; aufgrund der un-
terschiedlichen Uberlappungsbereiche der 2 Detektor-6-Positionen bei Cu-K,, und -Kg und
der Verwendung eines anderen Detektors bei Mo-K,, ergeben sich dennoch unterschiedliche

Redundanzen in verschiedenen Auflésungsbereichen.

2.4.1 Diskussion

Ergebnis der Vergleichsexperimente sind verschiedene Datensétze, die mit &hnlichen Stra-
tegien gemessen wurden, aber durch die aufgefiihrten Einflisse unterschiedlich zusammen-
gesetzte Fehlerpakete enthalten. In diesen Paketen sind zum einen storende systematische
und zuféllige Fehler enthalten, wie die unterschiedliche Detektorausstattung bei Mo-K,,, die
Abschwichung der Intensitdten durch unterschiedliche Rohrenzustinde, Dekalibrierungen,
unterschiedliche Zentrierungen des Kristalls, eine potentiell unterschiedliche Verarbeitung
der Datensétze durch die automatisierte Software und einige spezifische ,,Fehler”, die aus
bestimmten FEigenschaften der Wellenléngen resultieren, wie z.B. die Auswirkungen erhéhter
Absorption oder anomaler Dispersion auf den Datensatz, die im Fokus des Wellenldngen-
vergleichs stehen. In der Auswertung kann der Datensatz nur als Gesamtpaket betrachtet

werden, d.h. eine Messung verhélt sich wie eine Art ,black box“: Da die Vorgénge im
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Inneren der ,black box* aufgrund einer komplexen Fehlerzusammensetzung und deren au-
tomatischen Minimierung durch die verarbeitende Software nicht im Detail {iberpriifbar
sind, werden jeweils ,input” und ,output® bestimmt. Als ,input*“ dienen Experimentalbe-
dingungen, ausgewéhlte Kristalle, Methoden der Absorptionskorrektur, Strukturlésung und

34] der Messung, Struktur-

-verfeinerung etc., als ,,output® werden etablierte Giitefaktoren
l6sung und -verfeinerung verwendet. Um moglichst gut vergleichbare Daten zu erhalten,
musste daher der ,input* moglichst gleich gehalten werden. Um ein grobe Abschitzung
der zufalligen Fehler zwischen identischen Experimenten zu bekommen, wurden mehrere,
moglichst identisch gehaltene Experimente mit einem Ylid-Kristall durchgefiihrt, die in Ab-
schnitt 2.5.4 analysiert werden und fiir eine grobe Abschitzung der Schwankungsbreiten von

Giitefaktoren zwischen Experimenten herangezogen werden.
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2.5 Vergleichsmessungen

2.5.1 Wellenlangeneigenschaften
Maximale Auflosung

Die maximale Auflésung der Wellenlingen Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K, ldsst sich aus der
umgeformten Bragg-Gleichung in Gleichung 2.13 berechnen. Sie gilt bei senkrechtem Einfall
der Strahlung (sinf = 1).

A
d=

2 (2.13)

Nach Stenkamp und Wensen!®! fiihrt die Anwendung der Rayleigh-Streuungstheorie auf
eine dreidimensionale Amplitudenfunktion zu der maximalen erreichbaren Auflésung einer
Wellenldnge nach Gleichung 2.14. Die theoretischen Auflésungsgrenzen fiir die verwendeten

Wellenlédngen sind in Tabelle 2.9 zu finden.

Lyes(min) = 0.917 - dmin = 0.459 - A (2.14)

Tabelle 2.9 — Maximale Aufldsung bei unterschiedlichen Wellenlédngen

Cu-K, Cu-Kz Mo-K,

Wellenlinge in A8 1.54187 1.39222 0.71073
Auflésungsgrenze in A 0.707 0.639 0.326

Die Werte fiir die maximalen Auflésungen wurden nach
der 3. Nachkommastelle abgeschnitten

Ob die maximale Auflésung erreicht werden kann, hidngt vor allem auch vom zu messen-
den Kristall ab; reale Kristalle beugen nur duflerst selten bis zum maximalen Beugungslimit,
zudem nimmt die Intensitdt der Reflexe mit zunehmender Auflésung stark ab. Grundsétzlich
aber erlaubt eine hohere maximale Auflésung es dem Experimentator, mehr unabhingige
Reflexe im Hochwinkelbereich zu messen. Da das Auflésungsvermogen eines Datensatzes von
der Anzahl der unabhiingigen Reflexe in Relation zu der Parameterzahl abhéngt32 erhoht
sich mit dem Daten-zu-Parameter-Verhéltnis auch das Auflésungsvermogen des Datensat-

86] verbessern auch schwache Hochwinkeldaten die Verfeinerung

zes. Nach Karplus et al.
eines Datensatzes. In den durchgefiihrten Vergleichsmessungen lagen aufgrund der appara-
tiven Einschriankungen und der Messstrategien die maximalen Auflésungen fiir Cu-K,, bei

0.80 A, fiir Cu-Kp bei 0.72-0.73 A und fiir Mo-K,, bei 0.62-0.68 A.
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Maximale Anzahl an Reflexen

Dadurch, dass nur eine begrenzte Anzahl an reziproken Gittervektoren d* mit Léngen
von % die Ewaldkugel schneiden kann, ist die maximale Reflexzahl in einem Experiment
begrenzt. Der Radius der Ewaldkugel ist indirekt proportional zur Wellenldnge A, wie in
Abbildung 2.34 zu sehen ist/57.

Rontgen-
strahl

Y

Abbildung 2.34 — Ewald-Konstruktion

Das Verhéltnis der maximalen Zahl unabhéngiger Reflexe bei verschiedenen Wellenldngen

kann mithilfe von Gleichung 2.15 bestimmt werden!??

. Danach sind bei einer Messung
mit Cu-Kg im Vergleich zu Cu-K, maximal ca. 36 % mehr Reflexe zu erwarten. Bei einer
Messung mit Molybdénstrahlung sollte maximal sogar das bis zu 10.2-Fache an Reflexen

zu erhalten sein.

3
AMCuK,)\"  (1.54184\*
<)\(CuK5)> —(1.39222> = 1.958 (2.15)

Dieser Vorteil kiirzerer Wellenlédngen wird durch den Nachteil generell geringerer Reflexin-
tensitdten erkauft, gerade die zusétzlich zu messenden Reflexe im Hochwinkelbereich zeigen
besonders schwache Intensititen. Ein weiteres mogliches Problem bei kiirzeren Wellenlan-
gen, welches bei einem Reflexbild mit vielen eng zusammenliegenden Reflexen, wie z.B. bei
der Messung eines Makromolekiil-Kristalls, auftreten kann, ist, dass Reflexe aufgrund des
komprimierten Reflexbildes {iberlappen und dadurch méglicherweise nicht mehr aufzulésen

sind.

Intensitatsunterschiede

In der Literatur lassen sich einige Quellen fiir die Intensitétsverhéltnisse Cu-K,/Cu-Kg
und Cu-K,/Mo-K,, finden, unterscheidbar in theoretisch berechnete und experimentell ge-

messene Werte: Theoretische Berechnungen wurden von Scofield, Jankowsky und Manson



62 2.5 Vergleichsmessungen

durchgefithrt; Die Werte von Honkimaki, Spielberg, Williams, McCrary, Berenyi, Perujo,
Slivinsky, Coelho, Salem, Heinrich, Rao, Kiiciikonder und Hoélzer beruhen auf experimentel-
len Daten. Deren Versuchsaufbauten zeichnen sich durch eine grofie Diversitit aus: Williams
benutzte fiir seine Messungen z.B. eine Ionisationskammer, Rao ein Fluoreszenzspektrome-
ter, Holzer ein Einkristalldiffraktometer. Neben den unterschiedlichen Gerédten wurden un-
terschiedliche Anregungsarten verwendet: Berenyi experimentierte z.B. mit Elektronen bei
300-600 keV, Coelho und Kiiciikonder verwendeten z.B. eine Americiumquelle zur Anregung
von Rontgenstrahlung.

(88} Spielberg[sg] und

Das Intensitétsverhaltnis Cu-K,/Mo-K,, ist jeweils bei Honkimaki
Rissanen® angegeben und in Tabelle 2.10 verzeichnet: Die Werte schwanken innerhalb
eines Bereiches von 3.616 bis 22.172, was sich wohl auf die unterschiedlichen Versuchsauf-

8] wurden die integrierten

bauten der Messungen zurtickfithren ldsst. Bei Honkiméki et al.
Intensitdten von Reflexen bei Pulverdiffraktionsexperimenten verwendet, Spielberg[89] be-
strahlte unterschiedliche Metallfolien mit Rontgenstrahlung, so dass die generierte Ront-
genfluoreszenzstrahlung gemessen werden konnte. Der fiir diese Arbeit wohl relevanteste
Vergleichswert fiir Cu-K,/Mo-K,, ist aufgrund der verwendeten Apparatur bei Rissanen!9?)
gegeben: Dieser Wert kommt durch einen direkten Vergleich der Intensitit bei Messungen
mit Cu-Kgo- und Mo-K,-Strahlung auf einer SuperNova mit ,,micro focus“-Rohre zustande
und dhnelt daher dem Versuchsaufbau in dieser Arbeit. Der Wertebereich des Intensitétsver-
héltnisses fir Cu-K,/Cu-Kg in Tabelle 2.11 weist einen im Vergleich relativ engen Bereich

von 6.930 — 8.389 auf.

Tabelle 2.10 — Literaturwerte fiir das Intensitatsverhaltnis Mo-K, /Cu-K,,

Autor Mo-K,/Cu-K, Cu-K,/Mo-K,
Spielbergl®!  0.2033 4.918
Honkimikil®®  0.2156-0.2765 3.616-4.638
Rissanen(9 0.0451 22.172

Rohintensitdt des Rontgenstrahls

Mit Rohintensititen werden in diesem Falle die Intensititen bezeichnet, die durch eine im
Rontgenstrahl angebrachte Pin-Diode gemessen werden konnten. Hierbei handelt es sich um
ein von Rigaku Oxford Diffraction zur Verfiigung gestelltes Gerét, Xenocs XPD100 (,,x-ray
pin diode detector system“) mit dem bei normalen Betriebsbedingungen (50kV, 0.8 mA
Super Nova, 50kV, 40mA Gemini MoK,, 40kV, 40 mA Gemini CuK,) der austretende

Rontgenstrahl gemessen wurde. Hierfiir wurde die Diode des Geréts auf einem Goniome-
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Tabelle 2.11 — Literaturwerte fiir das Intensitatsverhaltnis Cu-Kg/Cu-K, und Cu-K,/Cu-Kg

Autor Ks/K, K./Kz Autor Ks/K, K./Kz
Williams®')  0.1332 7.507 Scofield®?! 0.1379 7.251
McCrary®3  0.1328-0.1439  6.949-7.530  Salem![%4 0.134 7.462
Berenyil] 0.1360-0.1443  6.930-7.352 Manson!® 0.1208 8.278
Jankowskil®”l  0.1332-0.1377  7.262-7.507 Heinrich[%%] 0.1217-0.1237  8.084-8.216
Slivinskil% 0.1377-0.1398  7.153-7.262 Raol'0 0.130-0.142 7.042-7.692
Coelhol101 0.133 7.518 Kiiciikonder12l  0.1192-0.1230  8.130-8.389
Perujol193] 0.1363-0.1383  7.230-7.336  Holzer[2?] 0.141 7.092

terkopf fixiert und mit dem Primérstrahl beschossen. Die Werte entsprechen der Spannung
Vout bei Verstarkungsfaktor 100 und sind in Tabelle 2.12 tabelliert.

Tabelle 2.12 — Intensitaten der Priméarstrahlen bei einem Verstarkungsfaktor von 100

Gerit Nova(0) Nova(1) Nova(2) Nova(3) Gemini
Wellenlange MoK, CuKg CuK, CuKg CuK, CuK, CuK, MoK,
Messung 2016 6.32 37.1 33.0 10.07

Messung 2017 0.52 32.6 6.9 41.6 32.9 6.22 0.68

Die zwei Messungen wurden mit der Photodiode 2016 und 2017 durchgefiihrt. Die Geréte,
die zu dem Zeitpunkt der Messung verfiighar waren, wurden gemessen: Da zum Zeitpunkt
der ersten Messung die mit einer Molybdan-Réhre bestiickte Nova(0) aufgrund eines Pro-
blems mit der Wasserkiihlung repariert wurde, konnte erst bei der zweiten Messung ein
Wert erhalten werden. Interessanterweise zeigt sich zwischen den Rohintensitdten von Mo-
K, bei Nova(0) und Gemini nur ein geringer Unterschied, wéhrend sich die Werte fiir Cu-K,
deutlich unterscheiden.

Durchschnittswerte und Verhéltnisse wurden bei den SuperNova-Geréaten nur fiir Nova(1)
und Nova(2) direkt verglichen, da in Nova(3) eine unterschiedliche Réntgenoptik und ein
anderer Detektor verbaut ist. Beim Vergleich der Primérintensititen erscheint Cu-K, 5.61-
fach intensiver als Cu-Kg und 71.34-fach stérker als Mo-K,. Aufgrund der geringeren Werte

fiir Cu-K,, verringert sich dieses Verhéltnis bei Gemini auf nur 11.97.
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Tabelle 2.13 — Durchschnitts- und Verhaltniswerte der Priméarstrahlen bei einem Verstarkungsfaktor

von 100
Nova(2), Nova(3) Gemini
Durchschnittswerte CuK, CuKjp MoK, CuK, MoK,
37.1 6.61 0.52 8.14 0.68
Verhiltniswerte CuK,/CuKz CuKg/MoK, CuK,/MoK, CuK,/MoK,
5.61 12.71 71.34 11.97

Die Durchschnittswerte wurden entweder aus den Werten von Nova(2) und Nova(3) oder den
Gemini-Werten berechnet, fiir MoK, wurde jeweils der eine erhaltene Messwert zur Berechnung
der Verhéltniswerte verwendet; die Verhéltniswerte sind nach 2 Dezimalstellen abschnitten

2.5.2 Giitefaktoren des Messdatensatzes

Bei dem Vergleich der Giitefaktoren der Rohdaten, der Strukturlésung und -verfeinerung
wurde sich in dieser Arbeit an Schulz et al.!3¥ orientiert, die anhand mehrerer Messungen ei-
ne ,,microfocus“~-Rontgenquelle mit einer ,sealed tube“ verglichen; die jeweiligen Messungen
wurden mit beiden Quellen auf dem gleichen Gerét mit der gleichen Wellenlénge durchge-
fithrt und anschliefend anhand bestimmter Giitefaktoren in Relation gesetzt. Um nun den
Einfluss der Wellenldngen in dieser Arbeit zu testen, werden zunichst die Reflexintensité-
ten der Experimente verglichen. Diese konnen durch Verarbeitung der Messdaten mithilfe
der Software CrysAlisProl3” erhalten werden: Vereinfacht dargestellt wird die Intensitét
des Reflexes hkl tiber alle Aufnahmen, in denen der Reflex zu finden ist, aufaddiert und
die Rauschintensitédt subtrahiert, so dass sich die Gesamtintensitét ergibt. Zusétzlich wird
die Standardabweichung o der einzelnen Reflexe bestimmt. Mit diesen Daten wird in der
anschlieenden Datenreduktion eine Polarisations- und Lorentzkorrektur durchgefiihrt, so
dass eine .hkl-Datei im Normalfall die Werte fiir h, k, 1, die eigentlichen Intensititen F2 und
Standardabweichung o(F?) der Reflexe enthilt!®?l. Nach der kinematischen Streutheorie
gilt Gleichung 2.16, d.h. die Intensitdt I eines Reflexes im engeren Sinn ist dem Quadrat

des beobachteten Strukturfaktors F, proportional.

Inw ~ Fi (2.16)

Zur Analyse der Intensitdten verschiedener Experimente werden die arithmetischen Mit-
telwerte der Reflexintensitdten verglichen. Um den Einfluss des Rauschens auf die Auswer-
tung zu minimieren, wurden im Skript Auto_Script_CrysAlis sehr schwache Reflexe mit
einem Signal-Rauschverhéltnis I /o < 3 aus den Daten entfernt. Da die arithmetischen Mit-
telwerte moglicherweise stark mit einzelnen Ausreifiern schwanken® und bei einer schiefen

Verteilung der Daten, wie hier bei den Reflexintensitdten, Ausreifler nicht einfach getrimmt
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werden konnen, werden als zusétzliche Lagemafle die Median-Werte der Intensitdten und
von I/o angegeben, welche robust gegeniiber Ausreifiern sind. Die Werte sind in den er-
zeugten Plots jeweils auf den niedrigsten Wert der Messungen normiert, so dass sie direkt
verglichen werden kénnen. Zur Analyse des Verlaufs der Intensitaten und I/o bzgl. der Auf-
16sung d werden die Daten der Reflexintensitdten und I/o in je 50 Quantile unterteilt, fiir
die jeweils der Mittelwert berechnet wird. Diese Werte sind als Punkte bzw. Ringe im Plot
dargestellt. Durch diese Quantildaten wird im Anschluss eine Regressionskurve gelegt, die
durch ein generalisiertes additives Modell (GAM) erstellt wurde. Die Werte der x-Achse
sind in den Verlaufsplots der Intensititen und I/o logarithmisch zur Basis 2 dargestellt. Die
Analyse der Reflexintensititsverteilung erfolgt durch einen Violinenplot mit integriertem
Boxplot: Die durch den Boxplot erzeugte Box veranschaulicht die Spreizung der Intensité-
ten von 50 % der Reflexe, sie ist durch das obere und untere Quartil begrenzt, der integrierte
Strich entspricht dem Median. Zusétzlich befindet sich um den Boxplot ein Violinenplot,
der die Intensitéitsverteilung der Reflexe auf beide Seiten gespiegelt nochmals detaillierter
darstellt; die y-Achse dieser kombinierten Box-Violinen-Plots ist dekadisch logarithmisch
formatiert, wodurch die meist ausgeprigt rechtsschiefen Verteilungen der Reflexintensité-

ten meist anndhernd als normalverteilt dargestellt werden.

F2 _ FZ
Rint = W (2.17)
oint(F2) = \/S[F2 — F2)/n (2.18)
Rsigma = M (219)

XIF3

Weiterhin sind R~ und R;gma-Werte in den Plots aufgefiihrt; der interne R-Wert zeigt
die mittlere relative Abweichung der Einzelintensitédten aller Aquivalenten Reflexe vom Mit-
telwert F 2 anB”, daher kann mit diesem z.B. tiberpriift werden, ob die zugeordnete Laue-
gruppe auch tatsichlich richtig ist. Hier wird der R;,; als weiterer Faktor zur Uberpriifung
des Signal-Rauschverhéltnisses der Wellenlédngen benutzt. Um den R, zu berechnen, wer-
den nur Reflexe verarbeitet, fiir die mehr als ein Symmetriedquivalent gemittelt wurde, die
anderen Reflexe werden nicht berticksichtigt. Rgigma berechnet sich aus der Standardabwei-
chung oy, so dass auch die Redundanz der Reflexe n mit in die Berechnung eingeht. Beide

Werte fiir Rt und Rgigma sollten fiir einen guten Datensatz moglichst niedrig sein.
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2.5.3 Giitefaktoren der Strukturldsung und -verfeinerung

Die Strukturlésung aller Verbindungen wurde standardméBig mit ShelXT[194 durchgefiihrt,
die Verfeinerung mit She1XL'%]. Die resultierenden unterschiedlichen Giitefaktoren wurden
vom Skript Auto_Script_0lex eingelesen und aufbereitet. Zu den Giitefaktoren der Struk-

turldsung und -verfeinerung gehoren die bekannten Standardgiitefaktoren Ry und wRy!.

Ry — St || Fol — [ Fel|
>kt | Fol

(2.20)

thzw(Fg - FCQ)Q
Ehklw(FOQ)Q

Diese R-Werte weisen beim Vergleich der Datenqualitat unterschiedlicher Experimente

wRy = (2.21)

zwei Schwachpunkte auf: Zum einen ist der direkte Vergleich von R-Werten nur aussage-
kraftig bei Experimenten mit gleicher Auflésung!®, da sich das Daten-Parameter-Verhéltnis
bei unterschiedlicher Auflésung verédndert. So kann z.B. der R-Wert durch Anlegen vieler
Parameter bei gleichbleibender Reflexzahl kiinstlich niedrig gehalten werden. Zum ande-
ren weisen die R-Werte nach Karplus et al.3¢ zumindest im Bereich makromolekularer
Kristalle, Schwéchen in der Anzeige tatséchlicher Datenqualitit auf. Um Daten nicht un-
nétigerweise bei zu niedrigen Auflésungen abzuschneiden, werden dort alternative R-Werte,
wie z.B. Ryree verwendet, der aus einer kleinen Untergruppe von Reflexen berechnet wird,
die nicht zum fitting des berechneten Modelles verwendet wurden, um zu zeigen, wie gut
das Modell diese Reflexe vorhersagt bzw. ob das Modell iiberverfeinert ist. Um den R fyec-
Wert bei Olex zu bestimmen, muss bei den ,Refinement Settings Extra“ nrf = —1 als
ShelXL[10%]_Befehl eingegeben werden, dann wird das Ry...-Reflexset verwendet. Bei den
in dieser Arbeit getesteten Verbindungen unterscheidet sich der R f.c.-Wert nicht vom Rj-
Wert. Ein weiterer Datenqualitdtsmarker stellt ,,Pearsons correlation coefficient“ CC und
der daraus berechnete CC* darl®0l, der auch in ShelXD integriert wurde'%. Leider lassen
sich noch keine Giitefaktoren zu diesem neuen Konzept extrahieren. Daher wurden beim
Vergleich der R-Werte fiir die Cu-Kg- und Mo-K,-Experimente jeweils die R-Werte bei
voller gemessener Auflosung und abgeschnitten bei 0.80 A angegeben, die Experimente mit
abgeschnittenem Datensatz sind mit dem Zusatz ,,cut* versehen. Der Verlauf des R1-Wertes
mit d wird durch She1XL[%] berechnet und in der .Ist-Datei gespeichert; er ist jeweils fiir

die vollstdndigen Datensétze in einem zusatzlichen Plot dargestellt.

FEin fiir den Vergleich von Experimenten unterschiedlicher Auflésungen besser geeigneter
Giitefaktor ist der , goodness of fit“, oder auch Goof-Wert S, da dieser die Anzahl der

Reflexe n und die Anzahl der verfeinerten Parameter p enthélt. Er ist im Gegensatz zu
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den R-Werten nicht so stark vom I/o einer Messung abhéngig, wird aber stirker von dem

(automatisch) angelegten Gewichtungsschema beeinflusst.

_ L w(EF — F2)?
n—p

S

(2.22)

Als weitere Giitefaktoren sind die verbleibende Elektronendichte Ap, die Standardabwei-
chung mehrerer Atomabstinde und des Aquivalentradius der Auslenkungsparameter, im
Weiteren Ueq-Wert genannt, und die Giitefaktoren zur Bestimmung der absoluten Struktur
angefiihrt. Die Standardabweichung wird vom Skript aus Griinden der Ubersichtlichkeit
standardméBig fir vier Abstdnde dargestellt, die in der .cif-Datei der Reihe nach zu finden
sind. Bindungen zu Wasserstoffatomen werden herausgefiltert, da diese meist reitend auf
dem gebundenen Atom verfeinert sind. Der Fehlerwert des Aquivalentradius wird zur Ana-
lyse der Auslenkungsparameter verwendet, da es schwierig ist, bei anisotroper Verfeinerung
jeweils sechs unterschiedliche Werte fiir verschiedene Atome iibersichtlich darzustellen. Ueq
wird automatisch aus den Parametern U;; des Auslenkungsellipsoids zuriickgerechnet32.
Im Skript werden vier Atome bzgl. ihrer Ueq-Werte bei verschiedenen Wellenléngen vergli-
chen; Wasserstoffatome werden aus der Datentabelle aussortiert, da sie isotrop verfeinert
sind. Durch das einheitliche Benennungsschema kénnen automatisch Plots erstellt werden,
die die interatomaren Abstidnde und die Ueq-Werte derselben Atome darstellen und einen

direkten Vergleich erlauben.

Die Giitefaktoren zur Bestimmung der absoluten Struktur stellen Flack- z(u), Hooft- y(u),
und deren Fehlerwerte. Zusatzlich ist der Friedif-Wert angegeben, der mit den beiden vor-
herigen Werten korrelieren sollte. Der klassische Flack-Parameter!'97 ist in Gleichung 2.23
als Skalierfaktor = gegeben, der das Verhéltnis zweier Inversionszwillinge in einem betrach-
teten Kristall beschreibt, d.h. einer der Zwillinge besitzt die absolute Struktur des Ver-
feinerungsmodells, der andere ist invertiert. Hierfiir werden die geringen Unterschiede in
den Intensititen des Friedel-Paars hkl und hkl, die Bijvoet-Differenzen, genutzt. Dieser
klassische Flack-Parameter wurde und wird typischerweise zur Bestimmung der absoluten
Struktur herangezogen. Dessen Werte werden aber u.a. von Escudero-Adan et al.l'% und

1.009) als zu pessimistisch angesehen, da durch systematische und zufillige Feh-

Parsons et a
ler in den Reflexintensititen ein Uberschitzen der mithilfe von ,least squares® berechneten

Unsicherheiten (u) von z auftreten soll.

Imoder(R) = (1 — @) | Fyingie(RED) > + | Fsingre (hkD)|? (2.23)

Die Standardunsicherheit u muss bei der Auswertung des Flack-Wertes z miteinbezogen

werden, da der Wert von u und die Differenziationskraft zwischen den Inversionszwillin-
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gen reziprok in Zusammenhang stehen%3. Diese Unterscheidungskraft wird von Flack fiir
Werte von u < 0.04 als stark und fiir Werte von u < 0.1 fiir enantiomerenreine Proben
als ausreichend definiert. Zur validen Bestimmung der absoluten Struktur wird neben ei-
ner starken Inversions-Unterscheidungskraft auch ein Wert nahe 0 fiir  benétigt; dabei
sollte fir x die Beziehung || < 2u gelten. Die Friedif-Grenzwerte von 80 und 200 be-
ruhen auf diesen Definitionen bzgl. des klassischen Flack-Wertes®?. Das Interesse daran,
die Genauigkeit des klassischen Flack-Parameters zu verbessern, fithrte zur Entwicklung
einer ,post-refinement* Methode durch HooftM %11 die auf Bayesscher Statistik beruht.
Der Hauptunterschied von Bayesscher und klassischer Statistik, die meist von relativen
Hé&ufigkeiten ausgeht, ist die Angabe oder Annahme einer a-priori Wahrscheinlichkeit eines
Ereignisses vor der Durchfithrung eines Experimentes bzw. der Erhebung von Daten. Durch
Einbeziehung von Experimentaldaten kann aus der a priori eine a-posteriori Wahrschein-
lichkeit fiir das Ereignis berechnet werden'2l. Eine Analyse von Parsons et al.'% ergab,
dass durch Hoofts Methode eine héhere Prézision im Vergleich zum konventionellen Flack-
Wert erreicht werden kann und dass das Fehlen der Korrelation des Hooft-Parameters y
mit anderen Parametern der Verfeinerung in , post-refinement“ Methoden nicht signifikant
ist. In dieser Analyse wurde auch der ,Parsons quotient value“['% oder auch z vorgestellt,
der, wie in Gleichung 2.24 zu sehen ist, auf Quotienten Q der Friedelpaare basiert und eine
hohere Prazision bei der Bestimmung des Flack-Wertes verspricht. Dieser Wert wird von
ShelXL!10% seit der Version 2012 als Flack-Wert ausgegeben.

[obs(h) — Iobs(ib) _ DobS(h)
Iobs(h) + Iobs(ﬁ) 2A0b3(h‘)

Werden die Daten fiir den Flack-Parameter eingelesen, so findet sich in den .Ist-Dateien

Qobs (h) =

(2.24)

daher sowohl der klassische Flack-Wert fiir den ,classical fit“ auf alle Intensitéten, als auch
der Wert fiir die Quotienten-Methode nach Parson. In den .cif-Dateien ist vermerkt, welcher
Typus des Flack-Wertes angegeben ist. Ist der klassische Wert besser, so ist dieser unter
_refine_ls abs_structure Flack im cif vermerkt, unterscheidet sich aber von dem Wert,

[65] angegeben wird. Ist der Wert nach Parsons

der in der graphischen Oberfliche von 01ex2
angegeben, dann sind die Werte identisch. Wird bei 01ex2[%)  olex2.refine“ zur Verfeine-
rung verwendet, so wird bei 01ex2[%% der klassische Flack-Wert berechnet und angegeben.
In dieser Arbeit wird bei den Vergleichsmessungen standardméBig der von ShelXL1%%) aus-

gegebene , Parsons“-Flack z ausgewertet.

2.5.4 Testkristalle

Die Messstrategien wurden grundsétzlich so geplant, dass fiir jede Wellenlénge ein Datensatz

mit ,complete redundant data“ gemessen wurde. Die Messungen von Cu-K, und -Kg wur-
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den in der Strategieplanung so identisch wie méoglich gestaltet. Die auf Nova(0) mit einem
anderen Detektor gemessenen Mo-K,-Experimente wurden an die Cu-Kg-Messungen ange-
lehnt, so dass diese ein dhnliches Signal-Rauschverhéltnis aufwiesen; die Hoéhe des Signal-
Rauschverhéltnisses von Cu-K, konnte bei Cu-Kz oder Mo-K,, selbst durch starkes An-
heben von Belichtungszeit und/oder Gesamtdauer nicht erreicht werden. Die Giitefaktoren
der jeweiligen Experimente sind immer im direkten Vergleich von Cu-K,, -Kg und Mo-K,
dargestellt, wobei, wie in Abschnitt 2.4 bereits erwdhnt, die Vergleichbarkeit von Cu-K,,
-Kjg mit Mo-K,, vor allem durch den unterschiedlichen Detektor eingeschrankt ist.

Die Rohdaten der jeweiligen Messungen wurden mit CrysAlisProl®” einer komplet-
ten automatischen Datenverarbeitung unterzogen, die Absorptionskorrektur erfolgte nu-
merisch mit manueller Bestimmung der Kristallflichen, alle anderen Einstellungen entspra-
chen den Standardeinstellungen. Die Auswertung der Messdaten erfolgte durch die Skripte
Auto_Script_CrysAlis, Auto_Script_0lex und Auto_Script_Platon_Hooft, wobei fiir
jeden Kristall fiinf Datensitze ausgewertet wurden: Cu-K,, Cu-Kg, Cu-Kg_cut, Mo-K,,
Mo-K,_ cut. Die mit ,_cut“ bezeichneten Experimente wurden mittels eines Filters im

37 bei der Auflssungsgrenze von 0.80 A abgeschnitten. Die Struk-

Programm CrysAlisPro
turlosung und -verfeinerung erfolgte in 01ex2[%® mit She1XTM1%4 und She1XL[19%] eine Ex-

tinktionskorrektur wurde nur bei den Datenséatzen von Bleiacetat verwendet.
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Ylid

Ylide der Summenformel C11H1002S werden als Standardkristalle zur Kalibrierung von
Einkristalldiffraktometern verwendet. Sie sind als stabile, kugelférmige Kristalle daher gut

fiir Vergleichsmessungen geeignet.

Messstrategie und Datenverarbeitung

Der verwendete Ylid-Kristall sollte nicht wie die anderen Kristalle nur drei Messungen
mit unterschiedlichen Wellenlédngen unterzogen werden, sondern sollte durch mehrere iden-
tische Experimente auch grob den Schwankungsbereich von Giitefaktoren bei wiederholten
Messungen anzeigen. Um nicht Gefahr zu laufen, durch héufige Temperaturschocks die Kris-
tallqualitdt zu verschlechtern, wurden die Messungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Die Vorteile hoherer Auflésung kommen daher bei diesen Experimenten durch das Verwi-
schen der Elektronendichte durch die héhere Thermalbewegung potentiell nicht so stark
heraus, wie dies bei kalt gemessenen Experimenten bei 123 K der Fall ist/®3]. Um die Mes-
sungen moglichst identisch zu gestalten, wurden die auf Glasfaden aufgeklebten Kristalle
jeweils auf einem Goniometerkopf fixiert und auch auf diesem gelagert. Fiir Cu-K, und
-K-Messungen wurde jeweils die identische Messtrategie verwendet, fiir Mo-K,, wurde eine
Messung dhnlicher Gesamtdauer durchgefiihrt. Die Redundanz wurde durch die Messstrate-
gie auf minimal 5 festgelegt. Es wurden je drei Messungen fiir Cu-K, und -Kz auf Nova(1)
durchgefiihrt, je eine Messung Cu-K, und -Kz auf Nova(2) und eine Messung Mo-K,, auf
Nova(0).

Tabelle 2.14 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten der Ylide

Kristallografische Daten

Summenformel C11H1902S molare Masse [-£+] 206.25
Kristallsystem  orthorhombisch Raumgruppe P2,2,2; (Nr. 19)
Elementarzelle  a = 5.95860(10) A a=90°

b =9.03220(10) A B = 90°

c=18.3830(2) A v =90°
Volumen [A3]  989.36(2) Z, p(cale.) [g/cm?] 4,1.385
Kristallfarbe gelb Temperatur [K] 293(2)
Messgerét ROD Super Nova(0-2) Betriebsparameter [kV]/[mA] 50/0.8

Kristallgrofe 0.195x0.186x0.160

Angaben zur Elementarzelle, Volumen und Dichte wurden vom Cu-K,-Experiment iibernommen
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Tabelle 2.15 — Uberblick iiber Details der Messstrategie bei dem Ylid-Kristall

Details zur Datensammlung

Cu-K, CuKgpg
Maximale Auflésung A 0.80 0.72
Belichtungszeiten in s (min,max) 1,4 1,4
Gesamtdauer in h.min 1.33 1.29

Mo-K,,
0.67
20

1.36

Abbildung 2.35 — Benennungsschema Ylide

71



72 2.5 Vergleichsmessungen

Die Benennung der Atome der Verbindung erfolgte nach dem Schema in Abbildung 2.35,
die Wasserstoffatome an C4-C7 und C10-C11 sind auf geometrische Positionen fixiert.

Auswertung der Messergebnisse

12500
273%
10000 10568 226%
[}
3 193%
= 7455 136%
©
N 5000 100%
2 137% 159% | 5276 i
0, 0, 0,
2500 100% 101% 103% 3869
0
Cu-Ka Cu-Kp Cu-Kp_cut Mo-Ka Mo-Ka_cut
31 100%
2.658
‘e 73% 73% Reflexe Redundanz Parameter Completeness
E 2 1945 1944 Cu-Ka 2004 3.72 129 100.00
c - .
e Cu-KB 2749 3.84 129 99.94
(3]
$ Cu-KB_cut 2026 431 129 99.84
=1 Mo-Ka 3179 1.66 129 99.72
11% 11% Mo-Ka_cut 2058 1.88 129 99.68

Cu-Ka  Cu-KB Cu-KB_cut Mo-Ka Mo-Ka_cut

Abbildung 2.36 — Ylid: Zahl unabhéngige/gemessene Reflexe, pu-Wert, Daten-Parameter-
Verhaltnis, Completeness

Die Messungen von Cu-Kz und Mo-K,, liefern 37 % bzw. 59 % mehr unabhéngige Reflexe,
wobei die Messung fiir Mo-K, durch die abweichende Messstrategie insgesamt deutlich
weniger gemessene Reflexe aufweist. Normiert man den pu-Wert bei Cu-K, auf 100 %, so
sinkt dieser bei Cu-Kg auf 73% und 11 % bei Mo-K,. Das Abschneiden der Mo-K, und
Cu-Kg-Experimente fithrt zu einer Annéherung der Daten-Parameter-Verhéltnisse an Cu-
K., welche in der Tabelle in Abbildung 2.36 notiert sind.

Betrachtet man die Intensititen der vollstdndigen Experimente, so betragt das arithme-
tische Mittel der Intensitit von Cu-K, das 9.35-Fache, fiir den Median das 11.72-Fache der
Intensitit von Cu-Kg. Das Verhéltnis Mo-K,, zu Cu-K, betragt 13.12 bzw. 21.36. Der Grund
fiir die unterschiedlichen Verhéltnisse zwischen arithmetischem Mittel und Median liegt in
der Verteilung der Reflexintensitéten, die in Abbildung 2.39 abgebildet sind: Wahrend die

Verteilung bei Cu-K,, bei dekadisch logarithmischer Darstellung einer Normalverteilung &h-
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Abbildung 2.37 - Ylid: Intensitat, |/, Rint, RSigma

nelt, sind die Verteilungen bei Cu-Kz und Mo-K,, noch immer rechtsschief. Schneidet man
die Datensétze bei 0.80 A ab, so erhéhen sich der Mittelwert und Median bei Cu-Kjp leicht,
bei Mo-K,, sinkt der Wert jeweils auf unter die Hélfte. Trotz der hohen Intensitétsunter-
schiede zeigen sich die Unterschiede in I/0 moderat: Cu-K, weist einen durchschnittlich
2.51-fachen (bzw. 2.4 fiir den Median) I/o-Wert im Vergleich zu Cu-Kg auf, das Verhéltnis
zwischen Cu-K, und Mo-K,, liegt mit 1.99 (bzw. 2.88) auf vergleichbarem Niveau. Durch
das Abschneiden der tendenziell schwicheren Hochwinkelreflexe erhohen sich die Werte je-
weils leicht, wobei die I/o-Werte von Mo-K,, bis ca. 1-1.2 A iiber den Werten von Cu-Kp
liegen und im Bereich hoherer Auflésung abfallen. Die Werte fiir Rint und Rsigma liegen
bei Cu-K, und Mo-K,, in etwa gleichauf, nur Cu-Kg weist hier deutlich schwichere Werte
auf.

Die R-Werte der mit Kupferstrahlung gemessenen Experimente liegen nahe zusammen;
das abgeschnittene Cu-Kg-Experiment weist hier die besten Werte auf, beide Mo-K,-
Experimente liegen etwas iiber den Kupferwerten. In Abbildung 2.41 ist zu sehen, dass
der R1-Wert fiir Mo-K,, ab 1.0 A stark zunimmt, wihrend der Wert fiir Cu-K, und Cu-Kp
bis 0.8 A in etwa gleich verlduft und fiir Cu-Kj erst ab ca. 0.76 A stirker zunimmt. Der
Goof-Wert zeigt sich fiir Cu-K,, im Vergleich héher, Cu-Kz und Mo-K,, liegen deutlich dar-
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Intensitat

1/s(1)

Intensitat (log. Skala)

2.5 Vergleichsmessungen
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Abbildung 2.39 - Ylid: Verteilung der Reflexintensitaten, y-Achse ist logarithmisch dargestellt
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unter. Die Restelektronendichte fiir die vollstédndigen Experimente zeigt hohere Werte, die

sich durch Abschneiden deutlich verbessern.
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Abbildung 2.43 — Ylid: Ueg-Werte fiir ausgewahlte Atome

Durch eine héhere Auflésung sollte es in Experimenten moglich sein, genauer zwischen

den Maxima der Elektronendichtefunktion unterscheiden zu kénnen und somit Ausdehnung

und Lage der Atome genauer zu bestimmen. Da sich, wie in Abbildung 2.38 zu sehen ist,

mit hoherer Auflésung auch die Intensitit und das I/o der messbaren Reflexe vermindert,

wird der positive Effekt héherer Auflésung verringert. Um die reellen Auswirkungen von

hoherer Auflésung zu testen, werden zum einen die Fehler interatomarer Abstdnde, zum

anderen die Fehler von Ueq-Werten miteinander verglichen.

Die in Abbildung 2.42 dargestellten Fehler der interatomaren Absténde erscheinen fiir Cu-

Kz im Vergleich zu Cu-K, um ca. 0.001 A verringert, die Fehler von Mo-K, im Vergleich
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zu Cu-K, unterscheiden sich kaum. Verringert man durch Abschneiden der Experimente
die maximale Auflésung, so gleichen sich die Fehlerwerte von Cu-Kg an Cu-K, an; Mo-
K, liefert um ca. 0.001 A schlechtere Werte. Ein &hnlicher Trend lésst sich fiir die Ueq-
Werte beobachten: Cu-Kpg liefert wieder jeweils um ca. 0.001 A2 bessere Werte, wird das
Experiment abgeschnitten, so gleichen sich die Fehlerwerte an. Die Fehlerwerte fiir Mo-K,,
liegen schon bei dem vollstindigen Experiment iiber denen von Cu-K,, ein Abschneiden

verschlechtert diese zuséatzlich.
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Abbildung 2.44 — Ylid: Flack, Hooft und Friedif-Werte

Die Giitefaktoren der absoluten Strukturbestimmung bestétigen die Voraussage durch den
Friedifwert: Das Cu-K,-Experiment liefert den besten Flack-Wert mit geringstem Fehler,
die Cu-Kg-Experimente liegen nah am Wert von Cu-K,, das Abschneiden des ,, cut®-
Experimentes hat dabei kaum Auswirkungen. Mo-K, weist deutlich hohere Fehlerwerte
auf. Ahnliches lisst sich beim Hooft-Wert feststellen: Die Werte fiir Cu-K,, und -Kp liegen
in etwa gleichauf, wobei der Fehler bei Cu-K, etwas geringer ausféllt. Auch hier liefert
Mo-K,, schlechtere Werte.
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Ylide Streuung der Messergebnisse

Um eine grobe Schitzung der Schwankungsbreite von Giitefaktoren zwischen den Mes-
sungen mit Cu-K,, -Kg und Mo-K,, zu erhalten, wurde der Ylid-Kristall mehrfach bei iden-
tischer Strategie gemessen. Da die Anzahl der Stichproben mit 3 bzw. 4 pro Wellenldnge
nur gering ist, werden die beobachtbaren Unterschiede der Giitefaktoren mit der Spannweite
als einfachem Streumafl dargestellt. Diese ergibt sich als Differenz zwischen Maximal- und
Minimalwerten. Die jeweiligen Spannweiten der Giitefaktoren kénnen bei der Auswertung
mit den auftretenden Unterschieden bei Messungen mit unterschiedlichen Wellenléngen ver-
glichen werden, so dass eine grobe Abschétzung tiber die Groflenordnung der Unterschiede

moglich wird.
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Abbildung 2.45 — Ylid: Zahl unabhéngige/gemessene Reflexe, pu-Wert, Daten-Parameter-
Verhaltnis, Completeness

Trotz des beschriebenen, moglichst identischen Messablaufes konnen leichte Unterschiede
in den Reflexzahlen in Abbildung 2.45 gefunden werden. Die Experimente 1-3, die auf
Nova(1) gemessen wurden, zeigen nur eine geringe Abweichung von 3 unabhéngige Reflexen
bei Cu-K, und keine Abweichungen bei Cu-Kg. Die auf Nova(2) gemessenen Experimente
Cu-K,4 und -Kg4 weisen mit 9 bzw. 39 Reflexen deutlichere Unterschiede auf. Wie zu
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erwarten, bleiben die y-Werte im Rahmen der Messgenauigkeit fiir die jeweilige Wellenlénge

gleich.
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Abbildung 2.46 - Ylid: Intensitat, | /o

Auch in den mittleren Intensitdten sind deutliche Unterschiede festzustellen: Die auf
Nova(1l) durchgefithrten Messungen 1 und 3 unterscheiden sich trotz gleichen Diffrakto-
meters, gleichen Kristalls und gleicher Messstrategie um einen Faktor 2.14 (Median 2.22)
voneinander. Zwischen den Cu-K, und -Kg-Messungen 1-3 auf Nova(1) und der jeweiligen
Messung 4 auf Nova(2) sind noch héhere Intensitdtsunterschiede auszumachen: Die Cu-K,-
Messung auf Nova(2) zeigt einen 2.33—5.00-fach hoheren mittleren Intensitétswert (bzw.
2.33—5.19-fachen Wert fiir den Median) im Vergleich zur starksten Messung auf Nova(1).
Die I/o-Werte liegen fiir Cu-K, fiir die Experimente 1,2 und 4 trotz grofierer Unterschiede
in den Intensitdten mit 2.6-2,78 (2.7-2.88) auf dhnlichem Niveau; Messung 3 zeigt sowohl
bei Intensitit als auch bei I/o deutlich verringerte Werte, was wohl auf einen oder mehrere
in Abschnitt 2.4 beschriebene Fehler, wie z.B. ein Verschieben der Kamera, zuriickzufithren
sind. Auch bei den Cu-Kg-Messungen liegt der Intensitdtswert von Messung 4 mit dem
2.27—2.98-Fachen (2.17—2.83) tiber den Werten der Messungen 1-3, der I/o-Wert ist im
Vergleich zu der Cu-K,-Messung auf Nova(2) leicht erhoht.
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Abbildung 2.47 — Ylid: Verteilung der Reflexintensitaten
Trotz der unterschiedlichen Intensitdten erscheint die jeweilige Verteilung der Reflexin-

tensitaten fiir Cu-K, und Cu-Kp in Abbildung 2.47 in der Form nicht wesentlich veréndert,

sondern nur in der Intensitat verschoben.
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Abbildung 2.48 - Ylid: Rint, Rsigma

Rint- und Rsigma-Werte sind wie Intensitét und I/o fiir Messung Cu-K,3 verschlechtert,
die Werte der anderen Cu-K,-Messungen liegen bei 1—1.12 eng zusammen. Auch die Cu-
Kj-Werte liegen mit 1.88—2.12 nah zusammen, die Ausnahme bildet hier wieder Messung

4 mit einem verbesserten Rint- und Rsigma-Wert.

Die Spannweite der aus der Strukturlésung und -verfeinerung erhaltenen R1-Werte fiir alle
Reflexe liegt bei Betrachtung der gemessenen Cu-K,-Experimente bei 0.68 Prozentpunkten,
bei Cu-Kp liegt diese bei nur 0.32; diese und die maximalen Spannweiten der restlichen R-

Werte sind in Tabelle 2.16 zusammengefasst. Die Goof-Werte zeigen eine Breite von 0.083
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bei Cu-K, und 0.034 bei Cu-Kg, die Restelektronendichte schwankt in einem Bereich von
0.143 e/A3 fiir Cu-K, und 0.101 e/A3 fiir Cu-Kg.
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Abbildung 2.50 - Ylid: Flack, Hooft und Friedif-Werte

Die Flack-Werte von Cu-K, weisen Unterschiede von 0.015 fiir den eigentlichen Flack-
Wert z und 0.006 fiir den Flack-Fehler u, auf, wobei die Messungen 1,2 und 4 wieder sehr
dhnliche Werte aufweisen. Die Unterschiede im Hooft-Wert y belaufen sich auf 0.017, im
Hooft-Fehler auf 0.007. Cu-Kg-Werte schwanken bei dem Flack-Wert im Bereich von 0.01,
beim Flackfehler um 0.002, bei dem Hooft-Wert um 0.015 und beim Hooftfehler um 0.003.
Neben den schon erwéhnten Spannweiten der Giitefaktoren finden sich in Tabelle 2.16 zu-
sdtzlich die Spannweiten zwischen den gemittelten Fehlern der interatomaren Absténde
u, und der Ueg-Werte uye, fiir die jeweilige Wellenldnge aus Abbildung 2.51 und Abbil-
dung 2.52.

Es ldsst sich feststellen, dass die Giitefaktoren bei Cu-K,-Messungen stérker schwanken,
als dies bei Cu-Kpg der Fall ist. Die allgemein geringeren Schwankungen der Messergebnisse
bei den Cu-Kg-Giitefaktoren lassen sich wohl darauf zuriickfiihren, dass Cu-Kg-Strahlung
nur von einigen, wenigen Benutzern getestet wurde, Cu-K, hingegen wurde standardméfig
von allen Benutzern im normalen Messbetrieb verwendet. Somit war die Gefahr bei Cu-K,,
hoher, dass z.B. durch Dekalibrierung des Geréts Unterschiede in den Vergleichsmessun-

gen hervorgerufen werden. Die jeweils auf Nova(2) gemessenen Experimente 4 zeigen im
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Mo-Ka

Tabelle 2.16 — Maximale Differenz der Gitefaktoren bei identischen Ylid-Messungen

Rl all RI1 wR2 all wR2  Goof Ap

0.68 0.67 1.62 1.61  0.083 0.146

Flack z u, Hooft y  u, Au, in A Alyeq in A2
0.015 0.006 0.017 0.007 0.0025 0.000075

Die R-Differenzwerte sind als Prozentpunkte angegeben
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Vergleich mit den auf Nova(1l) gemessenen Experimenten 1-3 nur bei den Intensitidten auf-
fallige Unterschiede, die restlichen Giitefaktoren zeigen innerhalb der Experimente 1-3 vor
allem bei Cu-K, deutlichere Abweichungen, wobei Cu-Kpg, im Vergleich zu den restlichen

Cu-Kg-Messungen leicht verbesserte Faktoren aufweist.
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Saccharose

Messstrategie und Datenverarbeitung

Geeignete Saccharose-Kristalle konnten aus Feinzucker-Packungen, die fiir die Service
Bund GmbH & Co KG hergestellt wurden, gewonnen werden. Diese wurden mit Sekun-
denkleber auf Glasfiaden fixiert, die wiederum mit Wachs auf Pins befestigt wurden. Zwi-
schen den Messungen wurden die Pins in einer Plexiglasbox verstaut. Ein Kristall wurde
jeweils auf Nova(0) und Nova(1l) gemessen, die Messungen mit Cu-K, und -Kg wurden als
,complete redundant data“ mit gleicher Belichtungsdauer und einer Minimalredundanz von
5 durchgefiihrt, so dass sich fiir Cu-Kg eine kiirzere Gesamtdauer von jeweils ca. 3.5h im
Vergleich zu Cu-K, mit ca. 4h ergab. Die Mo-K,-Messung wurde mit etwas héherer Be-
lichtungszeit durchgefiihrt, die Gesamtdauer liegt hier bei ca. 5.5 h. Die Messungen wurden
aufgrund eines technischen Problems bei der ersten Messung immer bei ca. 132K statt bei

123 K, der Standardtemperatur bei gekiihlten Experimenten, durchgefiihrt.

Tabelle 2.17 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von Saccharose

Kristallografische Daten

Summenformel CioH25011 molare Masse [-£-] 342.29
Kristallsystem  monoklin Raumgruppe P2; (Nr. 4)
Elementarzelle a = 7.72290(10) A a =90°

b = 8.67060(10) A £ = 102.9720(10)°

c = 10.82380(10) A v =90°
Volumen [A%]  706.289(14) Z, p(calc.) [g/cm3] 2, 1.610
Kristallfarbe transparent Temperatur [K] 136(5)
Messgerét ROD Super Nova(0-2) Betriebsparameter [kV]/[mA] 50/0.8

Kristallgrofie 0.452x0.270x0.169

Angaben zur Elementarzelle, Volumen und Dichte wurden
vom Cu-K,-Experiment iibernommen

Tabelle 2.18 — Uberblick iiber Details der Messstrategie bei dem Saccharose-Kristall

Details zur Datensammlung

Cu-K, Cu-Kg Mo-K,
Maximale Auflésung A 0.80 0.72 0.68
Belichtungszeiten in s (min,max) 1,4 14 1,6
Gesamtdauer in h.min 3.47 3.32 5.22
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Die Benennung der Atome erfolgte nach dem Schema in Abbildung 2.53, die Wasserstof-

fatome an Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen sind auf geometrische Positionen fixiert.

Abbildung 2.53 — Benennungsschema Saccharose; Wasserstoffatome nicht dargestellt

Auswertung der Messergebnisse

Durch das Abschneiden der Experimente bei 0.80 A konnte bei Cu-Kjp__cut und Mo-
K,_cut das Daten-Parameterverhédltnis an Cu-K, angendhert werden. Der u-Wert fallt
wie zu erwarten fiir die rein organische Verbindung von Cu-K,, iiber Cu-Kz nach Mo-K,
stark ab. Die Anzahl der unabhéngigen Reflexe steigt hingegen erwartungsgeméafl um 34.9 %
bzw. 53.2 % an.

Die mittleren Intensitdten der Experimente unterscheiden sich stark: Betrachtet man
nur die vollstdndigen Experimente, so tibertrifft Cu-K, Cu-Kg um das 5.95-fache (bzw.
6.83-fache fiir den Median); Mo-K,, ist 18.15-fach (22.36-fach) schwécher als Cu-K,. Diese
Unterschiede schrumpfen bei der Betrachtung von I/o stark zusammen: Das mittlere I/o
von Cu-K,, entspricht nur noch dem 1.92-Fachen (1.86-Fachen) von Cu-Kg bzw. dem 2.04-
Fachen (2.55-Fachen) von Mo-K,. Werden die Experimente bei 0.80 A abgeschnitten, so
steigen die Intensitdtswerte fiir Cu-Kg um iiber das Doppelte an, fiir Mo-K,, ergibt sich
nur ein leichter Anstieg. Dies lésst sich mit dem stetigen Abfall der Reflexintensitédten bei
héheren Auflésungen erkléaren, der in Abbildung 2.56 zu sehen ist. Die Reflexintensitéten bei
Cu-K, und -Kg sind in den niedrigen Auflésungsbereichen so hoch, dass ein Abschneiden
der schwachen Reflexe zu einer stérkeren Verdnderung der Mittelwerte/Mediane fiihrt, als

dies bei den generell schwécheren Mo-K,-Reflexintensitéten der Fall ist. Die Verdnderung in
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Abbildung 2.55 — Saccharose: Intensitat, |/o, Rint, RSigma

der Intensitatsverteilung der Reflexe lésst sich auch in Abbildung 2.57 verfolgen: Durch das
Abschneiden wird der Anteil der schwachen Reflexe, die den unteren Teil der Violinenform
bilden, verringert, in der Folge wandert die Box und der Median nach oben. Das Abschneiden
schwacher Reflexe verbessert auflerdem sowohl Rint- als auch Rsigma-Werte, welche trotz
niedrigerer I/o-Werte bei Cu-Kz und Mo-K, unter denen von Cu-K, liegen. Betrachtet
man den Verlauf von I/o fir die drei vollstdndigen Experimente, so ldsst sich erkennen,
dass die Werte von Mo-K,, bis ca. 1.1—1.3 A iiber den Werten von Cu-Kjp liegen, im Bereich
hoherer Auflosung kann Cu-Kg hohere Werte vorweisen. Das I/o von Cu-K,, liegt dabei bis
zur Auflosungsgrenze von 0.80 A iiber den beiden anderen Wellenlingen. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Quantilpunkte fiir die I/o-Abbildung nicht dargestellt.

Nach der Strukturlésung und -verfeinerung lassen sich die erhaltenen R-Werte verglei-
chen: Bei gleicher maximaler Auflésung kénnen mit den Daten des abgeschnittenen und
vollstandigen Cu-Kg-Experimentes die besten Werte fiir R1 und wR2 erhalten werden, es
folgen die beiden Mo-K,-Experimente, dann Cu-K,. Dies ldsst sich auch an dem Verlauf
des R1-Wertes bzgl. der Auflésung erkennen: Mo-K,, besitzt bis ca. 1.1—-1.2 A die besten
Werte, danach verschlechtern diese sich zunehmend. Ab ca. 1.1 A weist Cu-Kp die besten
R1-Werte auf. Der Goof-Wert liegt fiir Cu-K, und -Kg etwa gleichauf, Mo-K,, weist einen

etwas schwécheren Wert auf; durch Abschneiden der Daten verschlechtert sich der Wert.
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Abbildung 2.60 — Saccharose: Ausgewahlte interatomare Abstinde

Vergleicht man die Werte der interatomaren Absténde und Ueq der abgeschnittenen Ex-

perimente mit denen von Cu-K, so ldsst sich jeweils nur bei Cu-Kg eine leichte Verbesserung

feststellen. Bei voller Auflosung lésst sich zwischen Cu-K, und -Kgz ein Unterschied in den
Abstianden von ca. 0.001 A feststellen, ein etwas deutlicherer Unterschied mit ca. 0.003 A

ist in den Ueq-Werten zu finden. Die Werte des abgeschnittenen Mo-K,-Datensatzes ent-

sprechen in etwa den Cu-K,-Werten, bei voller Auflésung ist nur bei den Ueq-Werten eine

Verbesserung der Fehler um ca. 0.002 A festzustellen.
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Abbildung 2.61 — Saccharose: Ueg-Werte fiir ausgewahlte Atome

Die Giitefaktoren Flack-, Hooft- und deren Fehlerwerte sind beim vollstandigen Cu-Kg-

Experiment deutlich gegeniiber Cu-K, verbessert, sogar nach dem Abschneiden betragen

die Fehlerwerte nur die Hélfte, wobei sich der eigentliche Flack und Hooft-Wert geringfiigig

verschlechtern. Scheinbar wirkt sich hier die zusétzliche Auflésung nicht auf die Fehlerwerte,
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Abbildung 2.62 — Saccharose: Flack, Hooft und Friedif-Werte

sondern nur auf Flack und Hooft-Wert aus. Mo-K,, liefert mit -0.1 jeweils den gleichen
Flack- bzw. Hooft-Wert bei gleichzeitig stark verschlechtertem Fehlerwert von 0.3. Auch
hier verschlechtern sich bei Abschneiden des Experimentes vor allem die eigentlichen Werte

der Giitefaktoren, nur der Flackfehler verschlechtert sich in diesem Fall ebenfalls um 0.1.
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Kaliumhydrogentartrat

Messstrategie und Datenverarbeitung

Der verwendete Kaliumhydrogentartrat-Kristall wurde von Alfa Aesar in 98+ % Reinheit
bezogen und selektiert. Anschliefend wurde dieser wie die anderen Testkristalle mit Se-
kundenkleber auf einen mit Glasfdden versehenen Pin fixiert, der zwischen den Messungen
in einer Plexiglasbox verstaut wurde. Die auf Nova(2) durchgefithrten Cu-K, und -Kg-
Messungen wurden wieder als ,,complete redundant data“ mit gleicher Minimalredundanz
von 5 und gleicher Gesamtdauer durchgefithrt. Die Experimentaldauer der auf Nova(0)
vorgenommenen Mo-K,-Messungen ist im Vergleich aufgrund der etwas hoéheren Belich-

tungszeit etwas erhoht, die Kristalldaten wurden bei 123 K erfasst.

Tabelle 2.19 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von Kaliumhydrogentar-
trat

Kristallografische Daten

Summenformel C,HzKOgq molare Masse [ ] 188.18
Kristallsystem  orthorhombisch Raumgruppe P2,2,2; (Nr. 19)
Elementarzelle a = 7.59770(10) A a = 90°

b = 7.74390(10) A B =90°

c=10.57820(10) A v =90°
Volumen [A%]  622.377(13) Z, p(calc.) [g/cm?] 4, 2.008
Kristallfarbe transparent Temperatur [K] 122.99(10)
Messgerét ROD Super Nova(0-2) Betriebsparameter [kV]/[mA] 50/0.8

Kristallgrofe 0.284x0.165x0.095

Angaben zur Elementarzelle, Volumen und Dichte wurden
vom Cu-K,-Experiment iibernommen

Tabelle 2.20 — Uberblick iiber Details der Messstrategie bei dem Saccharose-Kristall

Details zur Datensammlung

Cu-K, Cu-Kg MoK,

Maximale Auflésung A 0.80 0.73 0.67
Belichtungszeiten in s (min,max) 1,2 2 14
Gesamtdauer in h.min 1.23 1.23 1.54

Die Benennung der Atome erfolgte nach dem Schema in Abbildung 2.63, die Wasserstof-
fatome an C2 und C3 sind auf geometrische Positionen fixiert, die an die Sauerstoffatome

gebundenen Wasserstoffatome sind frei verfeinert.
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Abbildung 2.63 — Benennungsschema Kaliumhydrogentartrat

Auswertung der Messergebnisse

Auch bei Kaliumhydrogentartrat lasst sich eine Erhohung der Reflexzahlen feststellen: Im
Vergleich zu Cu-K,, finden sich 37.1 % mehr unabhéngige Reflexe bei Cu-Kg, fiir Mo-K,, sind
es sogar 72.7%. Das Abschneiden der Experimente fithrte wieder zu einer Angleichung der
Reflexzahlen, wobei Cu-Kg und Mo-K, trotzdem 3.2 % bzw. 3.9 % mehr Reflexe aufweisen.
Die prozentualen Verhéltnisse der pu-Werte gleichen den Saccharose-Verhéltnissen, wobei

die numerischen Werte um das ca. 6-Fache hoher liegen.

Die Mittelwert- und Medianintensititen der vollstdndigen Experimente betragen fir Cu-
K, das 12.69-Fache (12.58-Fache fiir den Median) von Cu-Kg und das 85.32-Fache (84.71-
Fache) von Mo-K,. Die abgeschnittenen Cu-Kg- und Mo-K,-Experimente weisen etwas
héhere Intensitatswerte auf. Trotz der hohen Intensitétsunterschiede differieren Mittelwerte
und Mediane von I/o nur um den Faktor 2.42 bzw. 2.56 fiir Cu-K,, im Vergleich mit Cu-Kg,
im Vergleich mit Mo-K,, ergeben sich die Werte 3.79 bzw. 4.48. Im Verlauf in Abbildung 2.66
betrachtet zeigt sich fiir die Intensitét beim Cu-K,-Experiment im Bereich von 2.3—2.4 A
ein Quantil mit enorm hohen mittlerem Intensitdtswert, wodurch sich ein deutliches Maxi-
mum im Kurvenverlauf ergibt, das bei den beiden anderen Wellenldngen nicht so deutlich
ausgepragt ist. Die I/o-Werte von Cu-K, liegen im ganzen Verlauf deutlich iber den beiden
anderen Wellenlédngen, Cu-Kjg zeigt im ganzen Verlauf héhere Werte als Mo-K,, die auch
bei einer Auflssung iiber 0.9 A nicht weiter abnehmen, sondern wie auch bei Saccharose
leicht steigen. In Abbildung 2.67 lédsst sich erkennen, dass die Reflexverteilung vor allem

bei dem vollstdndigen Mo-K-Experiment trotz logarithmischer Skala deutlich rechtsschief
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Abbildung 2.64 — Kaliumhydrogentartrat: Zahl unabhangige/gemessene Reflexe, u-Wert, Daten-
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Abbildung 2.65 — Kaliumhydrogentartrat: Intensitat, |/o, Rint, RSigma

ausgepragt ist. Rint und Rsigma verschlechtern sich von Cu-K, iiber Cu-Kz nach Mo-K,,
selbst nach dem Abschneiden bleiben die Werte im Vergleich deutlich schlechter.

Im Vergleich der R-Werte présentieren sich Cu-K, und Cu-Kg_ cut als ebenbiirtig: Zwar
liegt R1 fiir Cu-K,, leicht unter Cu-Kg, fiir wR2 verhélt sich dieses umgekehrt. Trotz des im
Vergleich niedrigen 1/0-Wertes halten sich die Werte fiir Mo-K,, recht nah an den Werten
der Kupferexperimente. Im Verlauf der Auflésung liegen die R1-Werte fiir Mo-K, ab ca.
1.3 A moderat iiber den Kupferwerten, erst ab ca. 0.77 A steigen sie stark an. Durch das
Abschneiden der Experimente reduzieren sich die Restelektronendichten fiir Cu-Kg und
Mo-K, unter den Cu-K,-Wert, bei den Goof-Werten féllt eine leichte Verschlechterung bei

dem vollsténdigen Cu-Kg-Experiment ins Auge.

Fiir die interatomaren Absténde lassen sich trotz hoherer Auflésung keine Verbesserung
der Fehlerwerte bei Cu-Kg im Vergleich zu Cu-K,, feststellen, Mo-K, weist sogar etwas
schlechtere Werte auf. Das Abschneiden der Experimente hat nur geringe Auswirkungen
auf die Fehlerwerte. Die Ueq-Werte zeigen sich bei Cu-Kp geringfiigig gegeniiber Cu-K,
verbessert, die Werte fiir Mo-K,, entsprechen den Cu-K,-Werten. Wie erwartet verschlech-

tern sich die Fehlerwerte bei Abschneiden der Experimente.
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Abbildung 2.67 — Kaliumhydrogentartrat: Verteilung der Reflexintensitaten, y-Achse ist logarith-
misch dargestellt
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Abbildung 2.72 — Kaliumhydrogentartrat: Flack, Hooft und Friedif-Werte

, Hooft- und Friedif-Werte verschlechtern sich in der Reihenfolge Cu-K, -Kz und

Mo-K,. Das Abschneiden der Experimente hat wieder kaum einen Einfluss auf die Fehler-
werte von Flack und Hooft, die eigentlichen Werte verschlechtern sich jedoch fiir Cu-Kg,

fiir Mo-K,, hingegen verbessert sich der Flack-Wert.
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Strontiumbromid Hexahydrat, SrBry x 6 H.0

Mithilfe der in Abschnitt 2.1 gewonnenen Informationen konnte gezielt Strontiumbromid
Hexahydrat als Testkristall ausgewahlt werden, welcher in Punkto Absorption fir Cu-Kg

geringere Werte als fiir Cu-K, oder Mo-K,, aufweisen sollte.
Messstrategie und Datenverarbeitung

Strontiumbromid Hexahydrat wurde in 99 % Reinheit in kristalliner Form von Alfa Aesar
bezogen und selektiert. Die stark hygroskopischen Kristalle wurden in Sekundenkleber ein-
geschlossen und auf mit Glasfaden versehenen Pins fixiert. Teilweise war eine Degeneration
der transparenten Kristalle wihrend der Messung zu erkennen, die mit einer triib-weiflen
Farbung einherging. Selbst bei vollstdndiger Umhiillung zeigten die Kristalle bereits nach
einem Tag Lagerung einen deutlichen Verlust in Reflexintensitdten und Giitefaktoren, an
langer gelagerten Kristallen konnten auch Wassertropfen auf der Sekundenkleberhiille be-
obachtet werden. Daher wurden die Messungen fiir Cu-K, und Mo-K, auf Nova(0) und
Nova(1) direkt hintereinander durchgefiihrt. Fiir den Vergleich von Cu-K, und -Kz wurde
ein anderer Kristall verwendet, der nach dem Umbau von Nova(2) zunéchst mit Cu-Kg,
dann nach dem Riickbau mit Cu-K, gemessen wurde. Die Messungen wurden analog zu
den Messungen der anderen Kristalle mit jeweils ausreichendem I/o-Verhéltnis und einer
Minimalredundanz von 5 durchgefiihrt, Belichtungsdauer und Gesamtdauer unterscheiden
sich bei den Vergleichsmessungen von Cu-K, und -Kg und Cu-Kg und Mo-K,, jedoch etwas
starker als bei den anderen Kristallen, sieche Tabelle 2.22. Die Experimentaldauer der Mo-
K,-Messungen ist im Vergleich aufgrund der etwas hoheren Belichtungszeit wieder etwas
erhoht, der Kristall wurde wihrend der Messung auf 123 K gekiihlt.

Die Benennung der Atome erfolgte nach dem Schema in Abbildung 2.73, die Wasserstof-
fatome an O1 sind auf geometrische Positionen fixiert, das andere in der asymmetrischen

Einheit vorhandene Wasserstoffatom ist frei verfeinert.

Auswertung der Messergebnisse Cu-K,—Cu-Kg

Bei den hochsymmetrischen Strontiumbromidkristallen treten relativ geringe Zahlen fiir
unabhéngige und alle Reflexe auf. Cu-Kp iibertrifft hier Cu-K, um 40.4 %, insgesamt wur-
den 48 % mehr Reflexe gemessen. Die Absorption bei fiir Cu-Kg liegt bei 76 % der Absorp-
tion von Cu-K,. In absoluten Zahlen betrachtet liegen die y-Werte mit iiber 10 mm~! im

Bereich hoher Absorption.
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Tabelle 2.21 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von Strontiumbromid

Kristallografische Daten

Summenformel
Kristallsystem

Elementarzelle

Volumen [A3]
Kristallfarbe
Messgerit

Kristallgrofie

BI‘2H12 OG Sr
trigonal

a=8.1930(2) A
b=8.1930(2) A
¢ =4.13140(10) A

240.167(13)
transparent
ROD Super Nova(0-2)

(1) 0.300x0.198x0.177
(2) 0.372x0.329%0.230

molare Masse |

Raumgruppe
a =90°

B =90°

v = 120°

ﬁ]

Z, p(calc.) [g/cm3]

Temperatur [K]

Betriebsparameter [kV]/[mA]

355.54
P321 (Nr. 150)

1, 2.458
122.96(11)
50/0.8

Angaben zur Elementarzelle, Volumen und Dichte wurden
vom Cu-K,-Experiment tibernommen

Tabelle 2.22 — Uberblick iiber Details der Messstrategie bei dem Strontiumbromid-Kristall

Details zur Datensammlung

Kristall Cu-K, Cu-Kg Mo-K,

Maximale Auflésung A ) 0.80 0.72

) 072 0.62
Belichtungszeiten in s (min,max) ) 1 1

) 1 1,5
Gesamtdauer in h.min ) 1.43 1.12

) 117 146

@
Br1
Sr1
o1

Abbildung 2.73 — Benennungsschema der asymmetrischen Einheit von Strontiumbromid
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Abbildung 2.75 — Strontiumbromid(1): Intensitat, |/o, Rint, RSigma

Die Intensitatsverhéltnisse Cu-K,/Cu-Kg liegen fir das arithm. Mittel bei verhéltnismé-
Big niedrigen Werten von 2.12, fiir den Median bei 2.65. Die Verhéltnisse bzgl. 1/o liegen
bei Verwendung des arithmetischen Mittels bei 1.30 bzw. 0.98, d.h. der Median des Cu-
Kj-Experimentes liegt sogar iiber dem des Cu-K,-Experimentes. Besonders auffillig ist im
Verlauf von I/o in Abbildung 2.76, dass das Signal-Rauschverhéltnis fiir Reflexe unterhalb
von ca. 1.7 A einen héheren Wert fiir Cu-Kjp als fiir Cu-K, annimmt; erst fiir Reflexe bei
hoherer Auflésung tibertrifft Cu-K, wieder Cu-Kz. Rint und Rsigma-Werte erscheinen fiir
Cu-Kjg im Vergleich leicht verbessert. Die Verteilung der Reflexintensitéten zeigt in Abbil-
dung 2.77 fiir alle 3 Messungen eine linksschiefe Verteilung mit hoher Anzahl an Reflexen

hoher Intensitat.

Die R-Werte der Strontiumbromid-Messungen bei Cu-K, und Cu-Kp liegen in einem
engen Bereich zusammen, ein Abschneiden des Cu-Kg-Experimentes fiihrt aufgrund der
hohen I/o-Werte der Reflexe unter 0.80 A zu einer leichten Verschlechterung bei den R-
Werten. Betrachtet man den Verlauf des R1-Wertes, so erscheint R1 von Cu-Kg vor allem
im Bereich iiber 1 A gegeniiber Cu-K,, verschlechtert. Die Restelektronendichte der beiden
vollstandigen Experimente erscheint annéhernd gleich und verringert sich bei Cu-Kg mit

Abschneiden des Datensatzes.
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Abbildung 2.77 — Strontiumbromid(1): Verteilung der Reflexintensititen, y-Achse ist logarithmisch
dargestellt
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Die beiden Wellenldngen weisen in etwa die gleichen Fehler bei den interatomaren Abstén-
den auf, das vollstandige Cu-Kg-Experiment zeigt geringfiigig verbesserte Fehler, die sich bei
Abschneiden an die Cu-K,-Fehlerwerte angleichen. Aufgrund der geringen Anzahl an ,un-
ique* Reflexen konnte fiir den Strontiumbromidkristall kein Hooft-Wert mittels Platon/3®)
bestimmt werden, daher findet sich in Abbildung 2.82 nur der Flack- und Friedif-Wert:
Fiir Cu-Kp ist ein geringfiigig schwicherer Flack-Wert und ein etwas besserer Flackfehler

festzustellen, bei Abschneiden des Datensatzes verbessern sich die Werte etwas.
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Abbildung 2.82 - Strontiumbromid(1): Flack, Hooft und Friedif-Werte

Auswertung der Messergebnisse Cu-Kz—Mo-K,

Vergleicht man die Reflexzahl der Messungen des Kristalles mit Cu-Kg und Mo-K,, mit
der Reflexzahl der ,unique“ Reflexe bei Cu-K,, so ergibt sich fiir den vollstdndigen Cu-
Kg Datensatz ein Plus von 42.1%, Mo-K, zeigt sogar 118.7 % mehr Reflexe. Fiir diesen
Vergleich zwischen Cu-K,, und Cu-Kg, Mo-K, muss nochmals einschrankend darauf hinge-
wiesen werden, dass es sich um unterschiedliche Kristalle handelt. Die Absorption weist wie
erwartet fiir Cu-Kpg geringere Werte als fiir Mo-K,, auf; der Unterschied erweist sich mit
nur 6 Prozentpunkten als recht gering, auflerdem liegt die Absorption sowohl fiir Mo-K,

L in einem hohen Bereich.

als auch fiir Cu-Kg mit einem Wert von iiber 10 mm™
Ahnlich wie dies bei dem Vergleich der Cu-K,, und -K g-Datensitze der Fall war, sind auch

hier die Intensitdtsunterschiede nur gering ausgepriagt: Aus Abbildung 2.84 lassen sich die
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Abbildung 2.84 — Strontiumbromid(2): Intensitat, |/o, Rint, RSigma

Verhéltniswerte 1.51 fiir das arithmetische Mittel und 1.69 fiir den Median der vollstédndigen
Datensétze herauslesen. Die I/o-Verhéltnisse fir Cu-Kg/Mo-K, betragen 1.22 bzw. 1.74.
Cu-Kg zeigt ab ca. 1.1 A deutlich héhere I/o-Werte fiir die Reflexe hoherer Auflosung: Das
Abschneiden verbessert daher die Werte fiir Cu-Kg kaum, bei Mo-K,, fillt die Verbesserung
deutlicher aus. Rint und Rsigma stellen sich fiir die vollsténdigen Experimente fiir Cu-Kg
besser dar, Mo-K, profitiert hier vom Abschneiden, so dass die Werte sogar unter die des
Cu-Kg-Experimentes sinken. Interessant ist dabei die Verdnderung der Reflexverteilung
bei Mo-K,: In Abbildung 2.86 erscheint es, dass beim Abschneiden vor allem der mittlere
Bereich der Reflexe betroffen ist. Dadurch verldngert sich die Box des Boxplots, was einer
grofleren Spreizung der Reflexintensitdten entspricht. Dennoch wandert der Median nach

oben, da nun die starken Reflexe im oberen Teil einen gréfleren Anteil an Reflexen bilden.

Interessanterweise liegen die R1-Werte im Verlauf der Auflésung recht nahe beieinan-
der. Erst ab ca. 1.0—1.1 A verschlechtert sich der R1 von Mo-K,, ab ca. 0.72 A findet die
Verschlechterung rapide statt. Vergleicht man die R-Werte bei gleicher maximaler Auflo-
sung, so ergibt sich trotz allem das Bild, dass Mo-K,_ cut bessere R-Werte liefert. Bei
Abschneiden verschlechtert sich sowohl fiir Cu-Kg und Mo-K,, der Goof-Wert, die Restelek-

tronendichte verringert sich hingegen: Die geringe Restelektronendichte des vollstandigen
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Abbildung 2.86 — Strontiumbromid(2): Verteilung der Reflexintensititen, y-Achse ist logarithmisch

dargestellt
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Cu-Kg-Datensatzes wird leicht verbessert, der Wert fiir Mo-K,, reduziert sich hingegen
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Abbildung 2.90 - Strontiumbromid(2): Ueg-Werte fiir ausgewahlte Atome

Wieder gibt es bei den interatomaren Absténden nur geringe Unterschiede: Die vollstin-
digen Datensétze unterscheiden sich nur minimal, ein Abschneiden ergibt jeweils eine nur
geringe Verschlechterung der Fehlerwerte. Der vollstandige Mo-K,-Datensatz zeigt die bes-
ten Ueq-Fehlerwerte auf, durch Abschneiden gleichen sich die Kupfer- und Molydénwerte
an. Bei dem Atom O2 sind Cu-Kg-Werte minimal gegeniiber den Molybdanwerten verbes-

sert.

Die Flack-Werte bestétigen die Unterschiede in den Friedif-Werten: Der Flackwert ist
leicht, der Flackfehlerwert fiir Mo-K, deutlich gegeniiber Cu-Kg verbessert. Durch das
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Abbildung 2.91 - Strontiumbromid(2): Flack, Hooft und Friedif-Werte

Abschneiden ergibt sich fiir Mo-K,, nur eine minimale Anderung in den Werten, fiir Cu-Kp
sackt der Flack-Wert ab.
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Kupfersulfat Pentahydrat, CuSO4 x 5 H;0

Messstrategie und Datenverarbeitung

Kristallines Kupfersulfat wurde reinst von der Firma Merck erworben; einzelne Kristalle
wurden selektiert, standardméfig mit Kleber auf mit Glasfdden versehenen Pins fixiert
und zwischen Messungen in einer Plexiglasbox verstaut. Die Messungen mit Cu-K,, -Kg
und Mo-K, wurden mit fast gleicher Belichtungsdauer und einer Minimalredundanz von 5
auf Nova(2) bzw. Nova(0) durchgefiihrt, fiir Cu-Kg ergibt sich dadurch eine etwas kiirzere
Gesamtdauer im Vergleich zu Cu-K,, die Mo-K,-Messung benétigte aufgrund der gréfieren

Auflésung ca. eine Stunde langer. Fiir die Messungen wurden die Kristalle auf 123 K gekiihlt.

Tabelle 2.23 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von Kupfersulfat

Kristallografische Daten

Summenformel CuH;709S molare Masse [-2] 249.68
Kristallsystem  triklin Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Elementarzelle a = 5.9616(2) A a = 77.249(2)°

b= 6.0929(2) A B = 82.413(2)°

c=10.6358(2) A v = 72.463°
Volumen [A%]  358.396(19) Z, p(calc.) [g/cm?] 2,2.314
Kristallfarbe blau Temperatur [K] 123.01(10)
Messgerit ROD Super Nova(0-2) Betriebsparameter [kV]/[mA] 50/0.8

Kristallgrofe 0.337x0.238x0.149

Angaben zur Elementarzelle, Volumen und Dichte sind vom
Cu-K,-Experiment iibernommen

Tabelle 2.24 — Uberblick iiber Details der Messstrategie bei dem Kupfersulfat-Kristall

Details zur Datensammlung

Cu-K, CuKg MoK,

Maximale Auflésung A 0.80 0.73 0.66
Belichtungszeiten in s (min,max) 1 1 1,2
Gesamtdauer in h.min 3.50 3.34 4.45

Die Benennung der Atome erfolgte nach dem Schema in Abbildung 2.92, die Wasserstof-
fatome an den Sauerstoffatomen sind auf geometrische Positionen fixiert. Bei den Cu-Kg-
Datensétzen resultierte eine anisotrope Verfeinerung der Cu-Atome in negativen Werten der

Auslenkungsparameter (NPDs). Auch weitere Cu-Kg-Messungen mit erhohten Belichtungs-
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zeiten ergaben in dieser Hinsicht keine Besserung. Moglicherweise wird durch die Einstrah-
lung von Cu-Kg-Rontgenphotonen die Energie der nahen Absorptionskante des Cu-Atoms
in Kupfersulfat erreicht, so dass die in Unterabschnitt 2.1.3 beschriebenen Wechselwirkun-
gen, wie die stark erhohte Absorption und Fluoreszenzstrahlung die Messdaten negativ
beeinflussen. Nach einer XANES-Untersuchung von Stefanczyk et. al'13 reicht die Energie
von Cu-Kg-Strahlung allerdings nicht aus, um Cu in der CuSO4-Umgebung anzuregen. Um

die Datensétze vergleichbar zu halten, wurden daher bei allen Datensétzen die Cu-Atome

04
Yoos
os St 03 \?O1
05 cut’”
“ Cu2

B

08

nur isotrop verfeinert.

02
Ao A

Abbildung 2.92 — Benennungsschema Kupfersulfat

Auswertung der Messergebnisse

Die Reflexzahl der unabhéngigen Reflexe erhdht sich von Cu-K, auf Cu-Kg um 35 %, die
Zunahme betragt 67.2 % fiir Mo-K,,. Die u-Werte verringern sich auf 74 % des Cu-K,-Wertes
bei Cu-Kg, der Mo-K,-Wert weist noch 46 % der Absorption auf.

Die Intensitétsverhéltnisse der vollstdndigen Datensétze ergeben sich fiir Cu-K,/Cu-Kg
zu 11.32 bzw. 11.72, fiir Cu-K,/Mo-K,, betragen sie 30.03 bzw. 28.93. Die I/o-Verhéltnisse
belaufen sich fiir Cu-K,/Cu-Kg auf 2.40 sowohl fiir arithmetisches Mittel und Median; bei
Cu-K,/Mo-K,, betragen die Werte 3.39 bzw. 3.05. In Abbildung 2.95 ist zu erkennen, dass
die Intensitdt von Cu-K, wieder vor allem im Bereich niedrigerer Auflésung stark tiber
den Intensitatswerten der beiden anderen Wellenldngen liegt. Die Werte fir I/o liegen im
gesamten Auflésungsbereich fiir Cu-K,, iiber Cu-Kg und fiir Cu-Kz tiber Mo-K,,. Rint und
Rsigma sind fiir Cu-Kg und Mo-K, gegeniiber Cu-K,, erhoht.

Die Mo-K,-Datensdtze weisen die besten R-Werte auf, es folgen Cu-K,, dann Cu-Kg.
Uber den gesamten in Abbildung 2.98 dargestellten Wellenléingenbereich liegt der R1-Wert
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Abbildung 2.94 — Kupfersulfat: Intensitat, |/o, Rint, RSigma

von Cu-Kg meist deutlich iiber den Werten von Cu-K, und Mo-K,. Bei der Restelektro-
nendichte weisen Cu-K,, und die abgeschnitten Datensétze Cu-Kg__cut und Mo-K,_ cut die
niedrigsten Werte auf, die Werte der vollstandigen Datensétze sind fiir Cu-Kz und vor allem
Mo-K,, deutlich erhéht. Den besten Goof-Wert ergibt der vollstdndige Mo-K,-Datensatz,
die Datensétze Mo-K, cut, Cu-Kg und Cu-Kg_ cut liegen in etwa gleichauf, Cu-K,, besitzt
einen geringfiigig verschlechterten Wert.

Das gleiche Bild ergibt sich bei der Analyse der Fehler von Ueqgs und interatomaren Ab-
standen: Mo-K,, zeigt die geringsten Fehler, Cu-Kg und Mo-K,, cut liegen in etwa gleich-
auf. Nach Abschneiden von Cu-Kg verschlechtern sich die Werte und passen sich denen von
Cu-K, an.
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Bleiacetat Trihydrat, Pb(CH3;C00): x 3 H20

Die Bleiacetat-Kristalle wurden wie die anderen Kristalle mit Kleber auf mit Glasfiaden ver-
sehenen Pins fixiert und zwischen Messungen in einer Plexiglasbox verstaut. Die Messungen
mit Cu-Kg, -Kg und Mo-K, wurden mit fast gleicher Belichtungsdauer und einer Minimal-
redundanz von 5 auf Nova(2) bzw. Nova(0) mit einem Kristallexemplar durchgefiihrt, fiir
Cu-Kjz ergibt sich dadurch eine etwas kiirzere Gesamtdauer im Vergleich zu Cu-K,, die
Mo-K,-Messung bendtigte aufgrund der grofleren Auflésung ca. eine Stunde lénger. Fiir die

Messungen wurden die Kristalle auf 123 K gekiihlt.

Tabelle 2.25 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von Bleiacetat

Kristallografische Daten

Summenformel C4H1,07Pb molare Masse [-£] 379.33
Kristallsystem  monoklin Raumgruppe I2/m (Nr. 12)
Elementarzelle a = 8.94130(10) A a = 90°

b = 7.22500(10) A B = 104.2130(10)°

c=15.2160(2) A v = 90°
Volumen [A3]  952.88(2) Z, p(calc.) [g/cm?] 4, 2.644
Kristallfarbe transparent Temperatur [K] 123.01(10)
Messgerét ROD Super Nova(0-2) Betriebsparameter [kV]/[mA] 50/0.8

Kristallgrofie (1) 0.383x0.185%0.167

Angaben zur Elementarzelle, Volumen und Dichte sind vom
Cu-K,-Experiment iibernommen

Tabelle 2.26 — Uberblick iiber Details der Messstrategie bei dem Bleiacetat-Kristall

Details zur Datensammlung

Cu-K, Cu-Kg MoK,

Maximale Auflésung A 0.80 0.73 0.66
Belichtungszeiten in s (min,max) 1 1 1,5
Gesamtdauer in h.min 1.44 1.47 2.30

Die Benennung der Atome erfolgte nach dem Schema in Abbildung 2.101, die Wasserstof-
fatome an C2 und C4 sind wieder auf geometrische Positionen fixiert, die Wasserstoffatome
der Wassermolekiile konnten in der Differenzelektronendichtekarte nicht gefunden werden,

auf eine Konstruktion wurde verzichtet.
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Abbildung 2.101 — Benennungsschema Bleiacetat

Auswertung der Messergebnisse

Die Zunahme der unabhéngigen Reflexe gegeniiber Cu-K, liegt bei Cu-Kz bei 33 %, fiir
Mo-K,, liegt sie bei 66 %. Die Absorption nimmt von Cu-K, auf Cu-Kg um 33 %, auf Mo-K,
um 49 % ab. Das Ausmafl der Absorption ist durch das schwere Element Pb sehr hoch, wie
an den Zahlenwerten von p erkennbar ist.

Die Intensititsverhédltniswerte ergeben sich zu 9.33 bzw. 9.97 fir Cu-K,/Cu-Kg, das
Verhéltnis Cu-K, /Mo-K,, liefert die Werte 41.52 bzw. 49.36. Die Werte der I/o-Verhéltnisse
fallen, wie bei den anderen Kristallen, deutlich niedriger aus: Cu-K,/Cu-Kg ergibt sich zu
2.14 bzw. 2.21, Cu-K,/Mo-K,, ist als 3.18 bzw. 4.25 abgebildet. Die I/o-Werte nehmen
fir Cu-K, und Cu-Kz im Bereich hoher Auflésung wieder zu, bei Cu-K,, tritt dies bei ca.
1.0A auf, bei Cu-Kjp erst bei ca. 0.88 A. Die Rint- und Rsigma-Werte gruppieren sich eng
zusammen.

Vergleicht man die R-Werte der abgeschnittenen Datenséitze mit dem Cu-K,-Datensatz,
so ergeben sich fir Molybdén knapp die besten Werte. Mit nur 0.08 % Unterschied im R1-
Wert folgt Cu-Kg. Der R1-Wert von Cu-K, und Cu-Kg verlduft mit der Auflésung recht
ahnlich, nach der Auflésungsgrenze von Cu-K, steigt der R1 von Cu-Kg nicht stark an.
Der R1 von Mo-K, hingegen weist eine ausgeprigte Verschlechterung ab ca. 0.75 A auf.
Durch das Abschneiden verschlechtert sich der Goof-Wert von Cu-Kg, der Wert von Mo-K,,
verbessert sich hingegen. Auch bei der Restelektronendichte profitiert Mo-K, stark vom
Abschneiden des Datensatzes, der Cu-Kg-Wert verbessert sich in dieser Hinsicht moderat.

Im Vergleich der Abstandsfehler ist Cu-Kg iiberlegen: Die Werte sind gegeniiber den
Werten von Mo-K,, und vor allem den Werten von Cu-K, verringert. Wie erwartet fiihrt
ein Abschneiden zu einer Verschlechterung der Werte bei Cu-Kg und Mo-K,. Bzgl. der
Ueg-Fehlerwerte liefern Mo-K, und Cu-Kp fast identisch gute Fehlerwerte, die Werte von

Cu-K, und den abgeschnittenen Experimenten liegen etwas schlechter.
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2.5.5 Diskussion

Die Ergebnisse der identischen Ylid-Messungen sollen wie vorher erwahnt die Spannweite der
durch den Umbau und Dekalibrierungen zuféllig auftretenden Schwankungen in den Intensi-
taten und Giitefaktoren bei der Messung eines Kristalls auf unterschiedlichen Wellenldngen
illustrieren und einen Bezugsrahmen zu den Unterschieden, die durch die Wellenlangen her-
vorgerufen werden, schaffen. Strenggenommen gelten diese Schwankungsbereiche jedoch nur
fiir die Messungen dieses einen Ylid-Kristalls auf den jeweiligen Diffraktometern, auflerdem
ist die Anzahl an Stichproben gering. Der Vergleich der Unterschiede zwischen Wellenldngen
wird daher mit dem einfachen Streumafl der Spannweite fiir die Schwankung bei den identi-
schen Ylid-Messungen bei den jeweiligen Giitefaktoren durchgefiihrt. Die Spannweite ergibt
sich aus der Differenz zwischen maximalem und minimalem Wert. Die Ueq- und Abstands-
fehlerwerte werden anhand der Spannweite der gemittelten Fehlerwerte in Abschnitt 2.5.4

eingeordnet.

Die Absorption der Cu-Kg Messungen bewegt sich bei den vorliegenden Datensétzen
der Testkristalle zwischen 72—77 % der Absorption von Cu-K,. Gréfiere Unterschiede zwi-
schen Cu-K, und Cu-Kpg sind nur bei Vorliegen von Elementen zu erwarten, bei denen eine
Absorptionskante zwischen Cu-K, und Cu-Kg vorliegt, wie Ni oder den schweren Elemen-
ten Tb, Dy, Ho oder Er. Die Absorption von Mo-K, variiert aufgrund der vorliegenden
Absorptionskanten stdrker und nimmt bei den Messungen von Ylid, Saccharose und Ka-
liumhydrogentartrat einen Wert von 11 % des Cu-K,-Wertes an; bei den Messungen von
Kupfersulfat, Bleiacetat und Strontiumbromid erhéht sich dieser Wert auf 46 %, 51 % und
sogar 79 %.

Das erwartete theoretische Plus an Reflexen von 36 % wird im Mittel gut erreicht, die
Werte variieren zwischen 33—40.3 %. Da die Messstrategien fiir die Mo-K,-Messungen nicht
identisch gewéhlt werden konnten, schwanken hier die Werte stéirker zwischen 53.2 % und
118.7 %.

Je nach Testkristall verdndern sich die Verhéltnisse der mittleren Intensitéten und das I/o
der drei Wellenldngen, die Wertebereiche der Verhéltnisse sind in Tabelle 2.27 angegeben.
Die Intensitétswerte der Messungen des Rohstrahls fiir Cu-K,/Cu-Kz und Cu-K,/Mo-K,
liegen innerhalb des durch die Messwerte der Testkristalldatenséitze aufgespannten Bereichs,
der Wert des Verhiltnisses Cu-Kg/Mo-K,, liegt deutlich iiber den gemessenen Werten. Auch
die fiir das Verhéltnis Cu-K,/Cu-Kg in der Literatur zu findenden Werte passen in den
gemessenen Intensitatsbereich; wie in Abschnitt 2.5.1 schon erlautert, erscheint die untere
Grenze des Bereichs der Literaturwerte fir Cu-K,/Mo-K, im Vergleich recht niedrig, nur
der von Rissanen!®! berichtete Verhaltniswert mit 22.172 ldsst sich mit den Messwerten in

Einklang bringen.
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Tabelle 2.27 — Zusammenfassung der Werte fiir die Intensitatsverhaltnisse

Quelle Cu-K,/Cu-Kz Cu-Kg/Mo-K, Cu-K,/Mo-K,
Literaturwerte, siche Abschnitt 2.5.1 6.930-8.389 3.616-22.172
Intensitdt des Rohstrahles 5.61 12.71 71.34
Gemessene mittlere Intensitaten 2.12-12.69 1.40-6.72 13.12-85.32
Gemessene mittl. Int. Median 2.65-12.58 1.69-6.73 21.36-84.71
Gemessenes mittleres I/o 1.30-2.51 0.92-1.56 2.04-3.79
Gemessenes mittl. I/c Median 0.98-2.56 1.2-1.92 2.55-4.48

Waiéhrend die Intensitédtsverhéltnisse bei den gemessenen Werten von Kristall zu Kristall
relativ unterschiedliche Werte annehmen, so bleiben die Werte des Signal-Rauschverhéltnisses
I/o, die ebenfalls in Tabelle 2.27 vermerkt sind, enger gruppiert: Cu-K, liefert dabei meist
hohere Werte als Cu-Kpg, im Vergleich zu den Intensitatswerten sind die Unterschiede mit
dem Faktor 1.30—2.51 jedoch verhaltnisméafig gering. Meist sind bei Cu-Kg im Vergleich zu
Mo-K,, bis zu 1.56-fach erhohte I/o-Werte zu finden, bei der Messung des Ylid-Kristalles
weist Mo-K,, aber z.B. hohere Werte auf. Werden statt der arithm. Mittel die Mediane ver-
wendet, so verdndert sich das bestehende Bild kaum: Die Werte der Mo-K,, Intensititsda-
ten erscheinen fir einige Experimente schwécher, der Bereich fiir Cu-K,/Mo-K,, schrumpft
etwas auf 21.36—84.71 und der mittlere I/o-Wert verschlechtert sich auf 2.55—4.48. Die
Verhéltnisse Cu-K,/Cu-Kg édndern sich auf 2.65—12.58, das mittlere I/o betridgt dann
0.98—2.56.

Tabelle 2.28 - Differenz von Rint, Rsigma

Cu-Kj; - Cu-K, Cu-K; - Mo-K,,

Rint Rsigma Rint Rsigma
Ylid 0.78 0.94 0.72 0.76
Saccharose -0.47 -0.17 0.25 -0.05
Kaliumhydrogentartrat  0.82 1 -1.04 -1.52
Strontiumbromid -0.35 -0.31 -0.12  -0.33
Kupfersulfat 0.38 0.7 -0.13  -0.18
Bleiacetat -0.18  -0.02 -0.1 -0.12

Die Werte fiir Strontiumbromid setzen sich aus den Werten von Mes-
sungen zweier unterschiedlicher Kristalle (Cu-K,, Cu-Kg_ cut), (Cu-
Kg_ cut, Mo-K,__cut) zusammen

In Tabelle 2.28 sind die jeweiligen Rint- und Rsigma-Werte des Cu-K,- oder Mo-K,,_ cut-
Datensatzes vom Datensatz Cu-Kg_ cut abgezogen, d.h. fiir bessere R-Werte von Cu-Kz_ cut

ergeben sich negative Werte. Dabei ergibt sich fiir die Rint- und Rsigma-Werte der einzelnen
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Testkristalle bei unterschiedlichen Wellenldngen kein einheitliches Bild: Wahrend Cu-Kg fiir
den Bleiacetat- und Strontiumbromidkristall etwas bessere Werte als Cu-K,, und Mo-K,, auf-
weist, sind die Cu-K,-Werte fiir Kupfersulfat und Kaliumhydrogentartrat den Cu-Kg- und
vor allem den Mo-K,-Werten tiberlegen. Saccharose weist bessere Werte fiir Cu-Kg und Mo-
K, auf, bei der Ylid-Messung liefert Cu-Kz die schlechtesten Werte. Die Rint-Unterschiede
iibertreffen den maximalen Rint-Schwankungsbereich von 0.88 bei den mehrfachen, iden-
tischen Ylid-Messungen nur bei Kaliumhydrogentartrat im Vergleich Cu-Kgz—Mo-K,. Der
Rsigma-Schwankungsbereich von 0.82 wird bei der Ylidmessung Cu-Kg—Cu-K, und wie-
der bei der Kaliumhydrogentartratmessung Cu-Kg-Mo-K,, iiberschritten. Die Werte der

restlichen Messungen bleiben innerhalb der angelegten Spannweite.

Die Betrachtung der R-Werte von Strukturlésung und -verfeinerung fiir vollstandige Da-
tensdtze in Tabelle 2.29 ergibt Folgendes: Bei dem Ylid-Experiment zeigt Cu-Kpg trotz
niedrigerem I/o und schlechterem Rint und Rsigma nur geringfiigig schlechtere R-Werte
gegeniiber Cu-K,; gegeniiber Mo-K, mit verbessertem Rint und Rsigma und geringfigig
erhohtem I/o zeigt Cu-Kg sogar deutlich verbesserte R-Werte. Bei der Saccharose-Messung
fithren ein ca. halb so hohes I/o mit leicht verbesserten Rint- und Rsigma-Werte zu deut-
lich niedrigeren R-Werten von Cu-Kpg gegeniiber Cu-K,, und auch gegeniiber Mo-K,,, wobei
hier kaum Unterschiede in I/o, Rint oder Rsigma zu finden sind. Kaliumhydrogentartrat
zeigt bei ca. 2.5-fachem bzw. 3.8-fachem I/o fiir Cu-K, bzgl. Rint, Rsigma und R-Werten
deutlichere Vorteile von Cu-K, gegeniiber Cu-Kg und Mo-K,. Trotz leicht verbesserten
Rint- und Rsigma-Werten bei den Strontiumbromid-Messungen prasentiert Cu-Kg sich in
den R-Werten schwiécher als Cu-K,, aber stéarker als Mo-K,,, wobei vor allem die R1-Werte
verbessert erscheinen; die wR2-Werte unterscheiden sich dabei nur minimal. Dadurch, dass
die Cu-Atome bei der Cu-Kg-Messung nicht anisotrop verfeinert werden konnten, ergeben
sich trotz ca. 1.5-fachem I/o und leicht verbesserten Rint- und Rsigma-Werten wesentlich
verschlechterte R-Werte. Interessanterweise erweist sich Cu-Kg bei der Messung von Blei-
acetat, welches eine recht hohe Absorption aufweist, nicht nur gegeniiber Cu-K,, sondern

auch gegeniiber Mo-K,, in Rint, Rsigma und den R-Werten als leicht iiberlegen.

FEin direkter Vergleich zwischen den kristallographischen R-Werten sollte mit den Werten
von Cu-K,, Cu-Kg_cut und Mo-K, cut erfolgen, da diese aufgrund des &hnlichen Daten-
Parameter-Verhaltnisses besser fiir Giitevergleiche von Datensétzen geeignet sind, als dies
bei den vollstandigen Experimenten von Cu-Kg und Mo-K,, der Fall ist. Durch das Ein-
beziehen der zusétzlichen, schwiacheren Hochwinkelreflexe in die Datensétze ergibt sich fiir
Cu-Kg und Mo-K,, ein gegeniiber Cu-K,, verschlechterter R-Wert, trotz der zusétzlichen
Information, die diesen Daten steckt. Mit dem Abschneiden der Datensatze wird dieser

Zusatznutzen vernachlassigt, damit ein vergleichbarer R-Wert angegeben werden kann.
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Tabelle 2.29 — Differenz der R-Werte in Prozentpunkten fiir vollstandige Datensatze

Ylid
Saccharose

Kaliumhydrogentartrat

Strontiumbromid
Kupfersulfat
Bleiacetat

Cu-Kj; - Cu-K,

Cu-K; - Mo-K,,

R1lall R1 wR2 all wR2 R1lall R1 wR2 all wR2
0.16 0.12  0.55 0.5 -1.32 -0.82 -1.57 -1.21
-1.24  -1.26 -3.7 -3.74 -1.09  -0.69 -0.67 -0.42
0.53 0.44 0.99 0.89 -1.53  -1.05 -1.03 -0.58
0.04 0.04 1.24 1.24 -1.37  -0.52 -0.11 0.08
0.8 0.7 1.8 1.6 1.5 1.6 4 4

-0.13  -0.2  -0.86 -0.95 -0.81  -0.56 -0.86 -0.67

Die Werte fiir Strontiumbromid setzen sich aus den Werten von Messungen zweier unterschied-

licher Kristalle (Cu-K,, Cu-Kg), (Cu-Kg, Mo-K,) zusammen

Tabelle 2.30 — Differenz der R-Werte in Prozentpunkten fiir abgeschnittene Datensatze

Ylid

Saccharose
Kaliumhydrogentartrat
Strontiumbromid
Kupfersulfat

Bleiacetat

Cu-Kjs__cut - Cu-K,

Cu-Kjs__cut - Mo-K,,__cut

R1lall R1 wR2 all wR2 R1lall R1 wR2 all wR2
-0.1 -0.13  -0.22 -0.25 -0.34  -0.23 -0.53 -0.42
-1.44  -145 -44 -4.43 -0.57  -045 -0.71 -0.63
0.17 0.11 -0.21 -0.24 -0.54  -0.44 -0.56 -0.46
0.13 013 1 1 0.14 0.29 0.83 0.83
1.1 1 2.3 2.3 24 2.3 5.7 5.7

-0.1 -0.14 -1.41 -1.44 0 0.08 0.13 0.26

Die Werte fiir Strontiumbromid setzen sich aus den Werten von Messungen zweier unterschied-
licher Kristalle (Cu-K,, Cu-Kg_cut), (Cu-Kg_ cut, Mo-K,,__cut) zusammen



2 Datenanalyse zur Messung mit Cu-K,, Cu-Kg und Mo-K, 133

Die Datensétze der Verbindungen Ylid, Saccharose und Bleiacetat weisen fiir Cu-Kg_ cut
im Vergleich zu Cu-K, die besseren R-Werte auf; bei Strontiumbromid und Kupfersulfat
préasentieren sich die Werte als schlechter; Kaliumhydrogentartrat zeigt fiir R1 schlechtere,
fiir wR2 bessere R-Werte. Legt man wieder die Spannweite bei den R-Werten der Ylide
in Tabelle 2.16 als maximale zuféllige Schwankung des Diffraktometers zugrunde, so er-
gibt sich nur fiir die Messung von Saccharose ein fiir Cu-Kg positives, fir die Messung
von Kupfersulfat ein negatives Bild bzgl. der R-Werte, die Unterschiede der R-Werte der
iibrigen Datensétze liegen im Bereich der Schwankungen bei den Ylid-Experimenten. Bei
dem direkten Vergleich der Datensdtze von Cu-Kg_cut und Mo-K,_cut ergeben sich fiir
die Messung von Ylid, Saccharose und Kaliumhydrogentartrat fiir Cu-Kg bessere Werte,
Strontiumbromid, Kupfersulfat und Bleiacetat liefern schlechtere Werte. Werden hierbei
die Ylid-Schwankungsgrenzen beachtet, dann kann die Kupfersulfatmessung als deutlich
schlechter bezeichnet werden, die anderen Messungen liegen innerhalb des Schwankungsbe-
reichs.

Da im Goof-Wert die Reflex- und Parameterzahl verrechnet werden, werden die Werte der
vollstdndigen Datensétze verglichen, wie auch bei Flack-, Hooft- und deren Fehlerwerten.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.31 zu finden, fiir Strontiumbromid konnten keine Hooft- und
Hooftfehler-Werte gewonnen werden. Cu-Kpg zeigt gegeniiber Cu-K, bei allen Messungen
bis auf die Kaliumhydrogentartrat-Messung einen verbesserten Goof-Wert, die Differenz ist
allerdings bei keiner der Messungen griéfler als die Abweichung von 0.083 bei den identischen
Ylid-Messungen. Im Vergleich von Cu-Kg und Mo-K,, weist Cu-Kg nur bei den Messungen
von Ylid und Saccharose geringfiigig bessere Werte auf, die restlichen Unterschiede sind
ebenfalls gering und liegen unter dem Wert der Ylid-Spannweite.

Der Vergleich der Restelektronendichten zwischen Cu-Kjg und Cu-K,, zeigt bei allen Mes-
sungen bis auf Saccharose und Strontiumbromid fiir Cu-Kg schlechtere Werte, die sich aber
durch das Abschneiden des Cu-Kg-Datensatzes deutlich verbessern: Nach dem Abschneiden
sind alle Werte, bis auf die Werte bei Kupfersulfat und Bleiacetat fiir Cu-Kg gegeniiber Cu-
K, verbessert. Mo-K,, zeigt bei den vollstindigen Datensétzen nur bei der Ylid-Messung
eine geringere Restelektronendichte als Cu-Kpg, die Werte bei Strontiumbromid, Kupfer-
sulfat und Bleiacetat sind iiber die Spannweite hinaus verschlechtert. Die Unterschiede
zwischen Cu-Kg und Mo-K,, verringern sich durch das Abschneiden der beiden Datensitze,
die Restelektronendichte bei Bleiacetat und Kupfersulfat verringert sich dabei fiir Mo-K,,
jedoch stark.

Die maximale Abweichung des Flackwertes von 0.015 bei den identischen Ylid-Messungen
wird bei den Ylid-, Saccharose- und Kaliumhydrogentartrat-Messungen erreicht: Cu-Kg
zeigt bei der Ylid-Messung einen gegeniiber Cu-K, verschlechterten Wert von 0.019, bei

der Saccharose-Messung ist der Cu-Kg-Wert hingegen um 0.03 auffallend verbessert; im
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Tabelle 2.31 — Differenz von Goof-, Ap-, Flack-, und Hooftwerten

Cu-Kj; - Cu-K,
Goof  Ap Flack  Flack-Fehler Hooft Hooft-Fehler

Ylid -0.075 0.029 0.019 0.001 -0.001  0.002
Saccharose -0.005 -0.229 -0.03 -0.08 -0.01 -0.08
Kaliumhydrogentartrat ~ 0.023  0.215 0.013  0.002 0.005  0.006
Strontiumbromid -0.046 -0.07 0.01 -0.01

Kupfersulfat -0.026  0.876

Bleiacetat -0.037  0.705

Cu-Kj - Mo-K,
Goof  Ap Flack  Flack-Fehler Hooft Hooft-Fehler

Ylid -0.004 0.153 0.002 -0.031 -0.017  -0.032
Saccharose -0.029 -0.054 -0.05 -0.22 -0.02 -0.23
Kaliumhydrogentartrat ~ 0.024 -0.028 -0.015 -0.023 -0.025 -0.023
Strontiumbromid 0.001 -1.2 0.005 0.034

Kupfersulfat 0.057 -0.573

Bleiacetat 0.029 -1.82

Die Werte fiir Strontiumbromid setzen sich aus den Werten von Messungen zweier un-
terschiedlicher Kristalle (Cu-K,, Cu-Kg_ cut), (Cu-Kg_ cut, Mo-K,_cut) zusammen

Vergleich mit Mo-K, présentiert sich Cu-Kg bei der Saccharose-Messung mit einem um
0.05 stark verbessertem Wert, die Kaliumhydrogentartrat-Messung weist eine Verbesserung
um 0.015 auf. Betrachtet man den Flackfehler-Wert, so sind die Cu-Kg-Werte gegentiber
Cu-K, bei Saccharose und Strontiumbromid {iber die Spannweite hinaus verbessert, die
Ylid- und Kaliumhydrogentartrat-Messungen liefern nur einen minimalen Unterschied. Im
Vergleich zu Mo-K,, sind die Fehlerwerte bei Cu-Kpg bei jeder bis auf einer Messung iiber den
Schwankungsbereich hinaus verbessert: Durch die im Vergleich verringerte Wechselwirkung
bei Strontiumbromid ergibt sich dort ein deutlich verschlechterter Fehlerwert. Ahnliches
ist fiir den Hooft- und Hooftfehler-Wert zu beobachten: Die Cu-K,- und Cu-Kg-Werte
unterscheiden sich mit Ausnahme der Saccharose-Messung nur innerhalb der Spannweite
von 0.017 bzw. 0.007; Cu-Kg zeigt im Vergleich mit Mo-K, wieder deutlich tiberlegene
Werte.

Bei der Berechnung der Fehlerdifferenzen werden die mittleren Fehler der angegebenen
interatomaren Abstdnde und Ueq-Werte bei den Wellenldngen jeweils voneinander abgezo-
gen und in Tabelle 2.32 verzeichnet. Der Fehler bei interatomaren Abstdnden Aw, ist bei
den vollstandigen Cu-Kg-Messungen bei jeder bis auf die Kaliumhydrogentartrat-Messung
iiber den Wert von 0.00025 hinaus gegeniiber den Fehlerwerten von Cu-K, verbessert; bei

den Messungen von Kaliumhydrogentartrat unterscheiden sich die Fehler nicht. Die Feh-
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lerwerte sind auch gegeniiber Mo-K, verbessert: eine Ausnahme bildet die Messung von
Strontiumbromid, bei der der Wert innerhalb der Fehlergrenzen liegt und die Messung von
Kupfersulfat, die einen geringfiigig schlechteren Wert aufweist. Die Ueqg-Fehlerwerte erschei-
nen ebenfalls bei allen Messungen von Cu-Kg gegeniiber Cu-K, verbessert, die Werte bei
Kaliumhydrogentartrat liegen aber innerhalb der angelegten Fehlergrenzen, &hnlich zeigt
sich die Situation gegeniiber Mo-K,: Nur ein verschlechterter Wert bei Kupfersulfat steht
fiinf verbesserten Werten gegeniiber, wobei drei dieser Werte nicht iiber den Grenzwert von
0.000075 A? gelangen.

Tabelle 2.32 — Fehlerdifferenz von interatomaren Abstidnden und Ueg-Werten

Cu-K; - Cu-K, Cu-K; - Mo-K,,
Au, in A Alyeq in A2 Au,in A Alyeq in A2

Ylid -0.00075  -0.0001 -0.001 -0.000175
Saccharose -0.00125  -0.000275 -0.001 -0.0001
Kaliumhydrogentartrat 0 -0.000075 -0.0003 -0.000075
Strontiumbromid -0.0005 -0.000125 -0.0001 -0.0000025
Kupfersulfat -0.001 -0.000125 0.00025 0.000125
Bleiacetat -0.00475  -0.00105 -0.00125  -0.000025

Die Werte fiir Strontiumbromid setzen sich aus den Werten von Messungen
zweler unterschiedlicher Kristalle (Cu-K,, Cu-Kg), (Cu-Kg, Mo-K,) zusam-
men, die prozentualen Angaben ergeben sich aus dem Quotient der Differenz
und dem mittleren Fehlerwert bei Cu-K,,

Vergleicht man die bei 0.80 A abgeschnittenen Messungen mit Cu-K, bzw. Cu-Kj in
Tabelle 2.33, so liegen die Fehlerwerte der Abstédnde von Cu-Kg_ cut ndher an den Cu-
Ky-Fehlerwerten, durch das Abschneiden verschlechtern sich die Werte demzufolge. Den
gleichen Effekt bewirkt das Abschneiden der Mo-K,-Datenséitze; zur besseren Vergleichbar-
keit mit Tabelle 2.32 wurden die Werte von Mo-K,,__cut von den Cu-Kg-Werten abgezogen:
Die Werte werden negativer, d.h. die Fehlerwerte von Mo-K, steigen an. Auch die Ueq-
Fehlerwerte verschlechtern sich durch das Abschneiden: So weist Cu-Kg im Vergleich mit
Cu-K,, nur noch bei Saccharose einen besseren Wert auf, die Mo-K, Ueq-Fehlerwerte ver-
schlechtern sich ebenfalls gegeniiber Cu-Kg.

Zusammengenommen ist es bei Experimenten mit Cu-Kg im Vergleich zu Cu-K, mdog-
lich, mit hoherer Auflosung zu messen und dabei ca. 36 % mehr Reflexe zu erhalten. Die
Absorption in Form des pu-Werts liegt fiir Cu-Kg im Regelfall unter dem Wert von Cu-
K, und bei einigen Verbindungen auch unter dem Wert von Mo-K,. Die Messungen mit
Cu-Kp weisen mehrheitlich eine wesentlich geringere Intensitét als Cu-K, auf, wobei das
Intensitatsverhéltnis bei unterschiedlichen Messungen stark schwanken kann. Im Gegensatz

dazu verbleibt das Signal-Rauschverhéltnis I/o bei den gemessenen Daten in einem engen
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Tabelle 2.33 — Fehlerdifferenz von interatomaren Abstidnden und Ueg-Werten

Cu-Kjz_ cut - Cu-K, Cu-Kgs - Mo-K,,__cut
Au, in A Alyeq in A% Ay, in A Alyeq in A2

Ylid 0 0 -0.00175  -0.00025
Saccharose -0.0005 -0.000125 -0.00175  -0.0003
Kaliumhydrogentartrat ~ 0.000075 0 -0.00065  -0.00025
Strontiumbromid 0.001 0 -0.0006 -0.0001375
Kupfersulfat 0 0.000075 0 -0.00005
Bleiacetat -0.0015 0 -0.0045 -0.00105

Die Werte fiir Strontiumbromid setzen sich aus den Werten von Messun-
gen zweier unterschiedlicher Kristalle (Cu-K,, Cu-Kg_cut), (Cu-Kg, Mo-
K.__cut) zusammen, die prozentualen Angaben ergeben sich aus dem Quotient
der Differenz und dem mittleren Fehlerwert bei Cu-K,

Bereich von Cu-K,/Cu-Kg = 1.30-2.51. Cu-Kg kann bzgl. der Giitefaktoren bei den Messun-
gen der Testverbindungen gut mit Cu-K, konkurrieren: Bis auf die Kupfersulfat-Messung
liegen die R-Werte der abschnittenen Datensédtze im Rahmen der angelegten Spannwei-
ten trotz der geringeren I/o-Werte gleichauf oder besser; Ahnliches kann auch bei den
Goof-Werten der vollstdndigen Datensdtze beobachtet werden, dort ist nur der Wert der
Kaliumhydrogentartrat-Messung leicht verschlechtert. Die Werte von Ap liefern kein ein-
heitliches Bild, bei Verwendung der abgeschnittenen Messdaten folgen diese aber weitge-
hend den Trends der R- und Goof-Werte. Auch die Bestimmung der absoluten Struktur
erfolgte bei den Testverbindungen mit Cu-Kpg bei dhnlich guten Werten, wobei bis auf die
Saccharose-Messung der Flack-Wert minimal schlechter bestimmt wurde. Allgemein zeigen
sich bei der Bestimmung von Flack-, Hooft- und deren Fehlern nur geringe Unterschiede
zwischen Cu-K,, und Cu-Kg. Bei den Fehlerdifferenzen der interatomaren Abstinde und der

Ueq-Werte kann Cu-Kpg bei fast allen Messungen bessere oder dquivalente Werte vorweisen.

Die Vergleiche von Cu-Kg mit Mo-K,, sind, wie vorher erwahnt, mit einem gravierenden
systematischen Fehler behaftet: Durch die unterschiedliche Detektorkonfiguration und die
nicht identischen Messstrategien sind hier groflere Abweichungen zu erwarten, die potenti-
ell iiber die angelegten Spannweiten hinausgehen. In den hier vorliegenden Daten konnten
durch die nochmals erhohte Auflosung mit Mo-K,, gegeniiber Cu-K,, bis zu 118.7 % mehr
Reflexe gemessen werden. Mo-K,, zeigt eine gegeniiber Cu-Kg deutlich niedrigere Inten-
sitdt, weist bei den Messungen aber ein dhnliches I/o auf: Dies ist vor allem durch die
Messstrategie zu begriinden, da die Mo-K,-Messungen ldngere Belichtungszeiten und eine
hohere Gesamtdauer bendtigten, um mit Cu-Kg vergleichbare Daten zu bekommen. Bei
den Messungen von Ylid, Saccharose, Strontiumbromid und Kupfersulfat fallt auf, dass der

I/o-Wert der Mo-K,-Messung ab einer bestimmten Aufldsung - meist um 1—1.2 A - unter
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den Wert der Cu-Kg-Messung féllt; bei den Messungen von Kaliumhydrogentartrat und
Bleiacetat liegt I/0 besténdig unter dem Wert der Cu-Kg-Messung. Die R-Werte der Mo-
K,-Datensitze verbessern sich infolge dessen beim Abschneiden bei 0.80 A daher stérker
als bei den Datensétzen von Cu-Kg. Die erhaltenen R- und Goof-Werte liegen im Vergleich
zu Cu-Kpg vor allem bei den stirker absorbierenden Verbindungen, wie Strontiumbromid,
Kupfersulfat und Bleiacetat vorne. Die Restelektronendichte fallt bei Cu-Kg niedriger aus,
mit der Ausnahme der Ylid-Messung. Aufgrund der verringerten Absorption und des daraus
folgenden niedrigeren Beitrags der anomalen Dispersion prasentieren sich die Giitefaktoren
zur Bestimmung der absoluten Struktur fiir Mo-K,, etwas schlechter; die auffillige Ausnah-
me bildet die Verbindung Strontiumbromid, bei der die Absorption iiber der von Cu-Kg
liegt. Dementsprechend zeigen sich Flack- und Flackfehler-Wert bei dieser Verbindung ge-
geniiber Cu-Kg verbessert. Die geringere Absorption von Cu-Kz gegentiber Mo-K,, bewirkt
hier nur geringe Unterschiede in den Goof- und R-Werten bei vollstdndigen Datensétzen,
bei abgeschnittenen Datensétzen sind die R-Werte sogar méBig verschlechtert. Da das I/o
der Reflexe von Cu-Kpg nicht so stark abfallt, wie dies bei Mo-K,, der Fall ist, fiihrt das ver-
besserte Signal-Rauschverhéltnis im hoheren Winkelbereich trotz niedrigerer Auflésung zu
verbesserten Werten der Abstandsfehler, mit Ausnahme der Kupfersulfat-Messung. Auch
die Ueg-Fehlerwerte sind fiir Cu-Kg bei allen Messungen bis auf Kupfersulfat gegeniiber
den Werten von Mo-K,, verbessert, wobei die Spannweite nur bei den Messungen von Ylid

und Saccharose ibertroffen wird.

2.5.6 Pulverdiffraktometrische Messungen mit Cu-K, und -K;3-Strahlung an
SuperNova-Diffraktometern

Die Idee, Cu-Kp fiir Diffraktionsexeperimente zu verwenden, ist nicht neu: Otto? unter-
suchte die Verwendbarkeit dieser Wellenldnge bei Rontgen-Pulverdiffraktionsexperimenten
im Vergleich zu Cu-K,i-Strahlung. Er fand fiir das Intensitétsverhdltnis Cu-K,/Cu-Kg
einen recht niedrigen Wert von 3.75, wobei das sich das Verhaltnis bei Verwendung von
monochromatischer Cu-Kgi-Strahlung auf ca. 2.64 reduzierte, so dass der Intensitdtsnach-
teil von Cu-Kg weiter vermindert wurde. Als Griinde zum Einsatz von Cu-Kg fiihrte Otto
die erhohte Auflosung und Anzahl der Reflexe auf, die Cu-Kp als giinstige Alternative zu
einer ,liquid-metal-jet“-Rontgenquelle mit dhnlicher Ga-K,-Wellenldnge erscheinen lassen.
Da es auch auf den SuperNova-Gerédten moglich ist, Pulvermessungen durchzufithren, wur-
den Pulver von Testverbindungen mit Cu-K, und Cu-Kg auf SuperNova gemessen und
mit Messungen auf einem STOE Stadi P-Pulverdiffraktometer und theoretischen Diffrakto-
grammen verglichen. Die gemessenen und simulierten Datensétze wurden durch das verwen-

dete R-Skript bei gleichen 260-Winkeln abgeschnitten, Cu-Kg-Winkel wurden zur besseren
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Vergleichbarkeit auf Cu-K,-Winkel umgerechnet. Die Pulvermessungen auf STOE Stadi P
wurden von Herrn Dr. Christoph Vitzthumecker durchgefiihrt. Das in Abbildung 2.110 ab-
gebildete Diffraktogramm zeigt die gute Ubereinstimmung von simuliertem und auf STOE

Stadi P gemessenen Diffraktogrammen.

Messung STOE STADI P vs. simuliertes Pulverdiffraktogramm (aus Einkristallmessung)

20000

=

c

z 10000

=

S, ob-- L L ] PN MA o N A "

b ( vy ‘YW’ vy A\ AR

2
-10000 ;

Q Experiment

= — STOE Stadi P
~20000 — Simuliert

0 10 20 30 40 50 6C

20

Abbildung 2.110 — Pulverdiffraktogramm Phtalsdure 1

Vergleicht man die Messungen von STOE Stadi P und SuperNova mit Cu-K,, so wird
zunichst deutlich, dass die beobachtbaren Reflexe bei der Messung auf Nova deutlich ver-
breitert sind, so dass einzelne Reflexe wie bei 20 von ca. 37-38°, die bei der STOE Messung
deutlich als drei separate Reflexe aufgelost sind, in einem breiten Reflex verschwimmen. Au-
Berdem ist eine leichte Verschiebung der Reflexe nach rechts zu beobachten, was wohl aus
der unterschiedlichen Bestimmung der Zellkonstanten durch die beiden verwendeten Geréte
resultiert. Natiirlich ist ein Einkristalldiffraktometer nicht primér dafiir konzipiert, Pulver-
messungen durchzufiithren, dafiir sind wichtige Faktoren wie z.B. die Geometrie des Geriétes,
die Formung des Roéntgenstrahles durch Blenden oder die fehlende Entfernung von Cu-Ke
nicht ausgelegt. Dennoch kénnen Cu-K, und Cu-Kg dadurch in Abbildung 2.112 direkt
verglichen werden: Der Vergleich von Cu-K, und Cu-Kg-Pulverdiffraktogrammen zeigt fiir
Cu-Kp eine leicht verringerte Reflexbreite mit minimal verbessertem Auflésungsvermogen.
Betrachtet man z.B. das Reflexprofil mit Schulter bei 20 = 38-39°, so erscheinen bei Cu-Kg
zumindest zwei Maxima der drei vorhandenen Reflexe durch ein Minimum getrennt.

Dies wird auch bei analog durchgefiihrten Messungen mit Cannabidiol deutlich: Die Ver-
bindung Cannabidiol wurde von der Firma Trigal Pharma GmbH zur Verfiigung gestellt
und sowohl mithilfe einkristall - als auch pulverdiffraktometrischer Methoden untersucht.
Durch Einkristallmessungen konnte die bekannte absolute Struktur von Cannabidiol mit-
hilfe von Cu-Kpg bestatigt werden!'4). Die pulverdiffraktometrischen Daten betreffend gibt
es wieder eine sehr gute Ubereinstimmung der STOE-Daten mit dem simulierten Diffrak-

togramm in Abbildung 2.113. Die bei Cannabidiol im Vergleich zu Phtalsdure wesentlich
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dichter zusammen liegenden Reflexe im Bereich von 20 = 10-30° fithren bei Cu-K, in Ab-
bildung 2.114 aufgrund der stark verbreiterten Reflexprofile zum Uberlagern von Reflexen,
gut sichtbar im Bereich von ca. 12-15°. Auch der Cu-Kg-Datensatz weist gegeniiber den
mit STOE Stadi P gemessenen Daten stark verbreiterte Reflexprofile auf, im Vergleich mit
Cu-K, in Abbildung 2.115 erscheinen diese wieder minimal geringer, auch dies lésst sich
im 260-Bereich bei ca. 12-15° iiberpriifen. Trotz der beobachtbaren Unterschiede eignen sich
wohl Pulvermessungen auf SuperNova-Diffraktometern aufgrund der sehr breiten Reflexe
nur schlecht zur weiteren Analyse von Wellenldngenunterschieden oder auch allgemein zur

Strukturbestimmung.

Messung STOE STADI P vs. simuliertes Pulverdiffraktogramm (aus Einkristallmessung)
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Messung SuperNova Cu-Ka vs. SuperNova Cu-Kf

4000

Intensity [arb unit]
o

Experiment
— SuperNova Cu-Kp
— SuperNova Cu-Ka

—4000

0 10 20 30 40
20

Abbildung 2.115 — Pulverdiffraktogramm Cannabidiol 3

2.5.7 Weitere Anwendungen fiir Cu-Kj3-Strahlung
Signifikanzanalyse von Reflexen, ,leverage analysis*

Die Unterscheidung von niitzlichen und unniitzen Daten ist Bestandteil jeder automati-
sierten Verarbeitung. 1993 beschrieb David et al.['!%] die Rolle verschiedener Datenklassen,
bezogen auf Daten, die bei der Verfeinerung einer Struktur benutzt werden. Das Problem,
bei nicht normal verteilten Daten Ausreifier zu finden, wurde von Merli 20056) mithilfe der
Methode der Signifikanzanalyse angegangen; Parsons et al.l''7 wandten diese Methode 2012
auf Verfeinerungsdaten an: Einer Signifikanzanalyse liegt die Tatsache zugrunde, dass nicht
alle Reflexintensitdten und Restraints (zusammen: Beobachtungen) gleichermaflen zum ,,da-
ta fitting® wihrend der Verfeinerung einer Strukturbestimmung beitragen. Dieser Einfluss
oder auch Hebelwirkung einzelner Reflexe kann als , leverage“-Wert bestimmt und analysiert
werden. Leverage-Werte besitzen einen Wert zwischen 1 und 0, wobei die jeweilige Beob-
achtung bei einem Wert von 1 vollstdndig den eigenen, berechneten Wert bestimmt, aber
keinen Einfluss auf die Berechnung anderer Beobachtungen hat. Neben den leverage- werden
auch T2-Werte berechnet, die angeben, wie wichtig eine Beobachtung fiir einen speziellen
Parameter, wie z.B. den Flack-Parameter, ist. Dadurch kénnen einflussreiche Reflexe und
der Auflésungsbereich, in dem sie sich befinden, identifiziert werden. Durch kurze Vormes-
sungen, die die Bestimmung von leverage- und T?-Werten erlauben, kénnen moglicherweise
in Zukunft Messstrategien zielgenau an die zu bestimmenden Parameter angepasst werden.
Bis zum jetzigen Zeitpunkt bieten nur wenige verfiighare Programme leverage-Werte oder
die zur Berechnung von leverages notigen Matrizen als Datenausgabe an. In Parsons et
al.l'" werden die Matrizen in CRYSTALS!'!®] mittels Kommandozeile angefordert; mithilfe
des Programmes HATTIE konnen daraus leverage-, T- und T?-Werte berechnet werden. Die

in dieser Arbeit verwendeten Programme besitzen noch keine Moglichkeit, leverages oder
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T-Werte auszuwerten; sobald diese Moglichkeit in Zukunft geschaffen wird, kann mithilfe
von leverages auch der Nutzen fiir die Strukturlésung bestimmt werden, der sich durch
das Messen mit Wellenldngen ergibt, die eine hohere Auflésung erlauben, wie z.B. Cu-Kg,

Mo-K,, oder auch Ag-K,, und somit zusétzliche, aber wenig intensive Reflexe erbringen.

Giitefaktor 7

117 wurde der mégliche Vorteil hoherer Auflésung anhand

In der Analyse von Parsons et al.
der Bestimmung der absoluten Struktur tberpriift. Im Zentrum der Analyse stand die
Frage, ob die Erwartung, dass Daten in héheren Auflésungsbereichen aufgrund der relativ
zu den ,normalen“ Streubeitrédgen stérker hervortretenden anomalen Streubeitrdge einen
grofleren Einfluss auf die Bestimmung der absoluten Struktur haben. Sie konstatierten,
dass vor allem mittelstarke Reflexe in mittleren Auflésungen den gréfiten Einfluss auf die
Strukturbestimmung ausiiben, da das verringerte Signal-Rauschverhéltnis dem Einfluss der
erh6hten anomalen Streubeitridge entgegen lauft. Eine andere Analyse von Buchholz et
al.ll%8] zeigt, dass hochauflésende Daten den Wert der jeweiligen Parameter (klassischer
Flack x, Hooft y oder Parsons Flack z) oberhalb von sinf/A = 0.6 A~! bzw. d = 0.83A
signifikant beeinflussen. Um den Einfluss zusétzlicher Faktoren auf die Standardunsicherheit
des Flack-Wertes zu quantifizieren, definierten Escudero-Adan et al.l'8 den empirischen
Parameter 7, in den die Anzahl der Reflexe, der R1-Wert, die Redundanz und der Friedifgq:-

Wert nach Gleichung 2.25 eingehen.

Ry
N2 .tan=1(Redun) - (Friedifsa)3/?

n x 10° (2.25)

Der Parameter n wurde laut den Autoren so definiert, dass er als Maf fiir das Potenzial
eines Datensatzes gebraucht werden kann, die absolute Struktur zu bestimmen. Fiir den
Vergleich der n-Werte werden diese durch Auto_Script_0lex berechnet. Nach Escudero-
Adan et al. gibt es eine positive lineare Korrelation zwischen 7 und der Standardunsicherheit
u, des klassischen Flack-Wertes. Das Gleiche gilt fiir die Unsicherheiten von Hooft- und
Parsons-Parameter, allerdings ist hier die Korrelation sehr viel schwéiicher ausgepragt!108).
Fir Werte von 1 < 2 sollten die Standardunsicherheiten von y und z unter 0.1 liegen, je
niedriger der n-Wert, desto hoher ist das Losungspotential des jeweiligen Datensatzes fiir
die absolute Struktur.

Im Folgenden wurde der n-Parameter mittels des Skripts Auto_Script_0lex testwei-
se fiir die Bestimmung der absoluten Struktur der drei Testkristalle Ylid, Saccharose und
Kaliumhydrogentartrat durchgefithrt. Aufgrund der vorliegenden Daten wurde der n-Wert

mithilfe der Redundanz und des R1 aller Reflexe berechnet, bei Escudero-Adan et al. wur-
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den Redundanz und R1-Wert fiir [>40 verwendet. AuBerdem wurde der von Platonl3!

ausgegebene Friedif-Wert genutzt. Die generierten Plots enthalten die Werte fiir Flack aus

der Verfeinerung, den berechneten Friedif-Wert und 7.
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Abbildung 2.116 — Saccharose: Flack, Friedif, n-Parameter

Nimmt man den Parameter n als Maflzahl fiir das Losungspotential der absoluten Struk-
tur, dann ergibt sich in Abbildung 2.116 tatsdchlich fiir Cu-Kz der niedrigste, also beste
Wert. Trotz groflerem Friedif-Wert liegt der n-Wert fiir Cu-K,, iiber den beiden Cu-Kg-
Datensétzen. Diese Reihenfolge kann auch bei den Flack- und Flackfehler-Werten beob-
achtet werden. Bei den beiden Mo-K,-Datensatzen hingegen verschlechtert sich Flack- und
Flackfehler-Wert durch das Abschneiden bei 0.80 A, der 7-Wert zeigt fiir den abgeschnitte-
nen Datensatz hingegen ein minimal héheres Losungspotential an. Die n-Werte bei Kalium-
hydrogentartrat liegen trotz groflererem Friedif-Unterschied wie die Flack- und Flackfehler-
Werte in etwa gleichauf, hier kann fiir den abgeschnittenen Mo-K,-Datensatz mit niedrige-
rem 7n-Wert auch ein verbesserter Flack-Wert gefunden werden. Auch die Ylid-Ergebnisse
bestétigen die Voraussagen des Parameters 7, zumindest fiir Cu-K, und -Kg-Daten; die
Werte fiir Flack und dessen Fehler sind fiir die beiden Mo-K,-Datensétze gleich, trotz gro-

Berem Unterschied in 7.
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Abbildung 2.117 — Kaliumhydrogentartrat: Flack, Friedif, n-Parameter
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Die grobe Voraussage {iber die Méglichkeit, die absolute Struktur eines Kristalls zu be-
stimmen, die durch den Friedif-Wert gegeben ist, wird durch das Hinzufiigen von Reflexzah-
len, Redundanz und R1-Wert bei dem empirischen Parameter n prizisiert. Escudero-Adan et
al.l%] finden fiir den Zusammenhang zwischen 7 und dem Flackfehler-Wert u, eine lineare
Korrelation. Um 7 mit den eigenen Daten zu testen, wurde fiir die vollstdndigen und abge-
schnittenen Datensets von Ylid, Saccharose und Kaliumhydrogentartrat Abbildung 2.119

analog zu Abbildung 4e in Escudero et al.l'08] erstellt.
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Abbildung 2.119 — n-Parameter versus u,, z

Die Flack-Werte z scheinen im rechten Teil von Abbildung 2.119 bis auf zwei Daten-
punkte gleichméfBig im Bereich von n = 0-0.25 verteilt zu sein, die eingezeichnete, lineare
Regressionsgerade kann daher ignoriert werden. Fiir die Flack-Fehlerwerte ergibt sich eine
deutlichere, lineare Korrelation zwischen 1 und u,, allerdings ist auch hier aufgrund der

geringen Anzahl von Datenpunkten Aussagekraft begrenzt.
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2.6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Unterschiede in der Wechselwirkung zwischen Rontgenphotonen unterschiedlicher Ener-
gie und den Elektronen der Atomhiillen zeigen sich in den Eigenschaften bei Réntgendif-
fraktionsexperimenten. Die theoretisch erwarteten Unterschiede zwischen den Wellenldngen
bzgl. Auflésung und Reflexzahlen konnten durch die Vergleichsmessungen in Abschnitt 2.5
bestétigt werden. So liefert Cu-Kg bei einem theoretisch erwarteten Plus von 36 % an un-
abhéngigen Reflexen bei den Messungen 33—40.3 % im Vergleich zu Cu-K,,. Mo-K,, erreicht

53.2% bis 118.7 % an zusétzlichen Reflexen bei der verwendeten Messstrategie.

Bzgl. der Absorption von Roéntgenstrahlen lassen sich grobe Trends erkennen: Mit der
Grofle der Atome steigt die Wechselwirkung mit der Rontgenstrahlung. Dies resultiert zum
einen in erhéhter Absorption, die bei schweren Elementen eine Strukturaufklarung unmog-
lich machen kann. Zum anderen steigt auch der gebeugte Anteil an Rontgenstrahlung, so
dass bei leichten Elementen das schwache Signal moglicherweise durch Rauschen iiberdeckt
wird. Variiert man die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, so zeigt sich ein weiterer Trend:
Je kurzwelliger die Strahlung, desto geringer ist die Wechselwirkung der Rontgenphotonen
mit dem Probenmaterial. Verkompliziert werden diese Zusammenhénge durch Absorptions-
kanten, die bei den verwendeten Wellenldngen Cu-K, und Cu-Kg nah zusammenliegen. So
absorbiert Cu-K, mit zunehmender Atomzahl Z immer etwas stirker, bis bei Co die Ab-
sorptionskante erreicht ist und die Absorption stark abfillt. Cu-Kg absorbiert stark bis Ni,
anschliefend fallt die Absorption wie bei Cu-K, stark ab. Da bei Mo-K,, bei Cu noch keine
Absorptionskante vorhanden ist, wird die Strahlung im Vergleich mit den Cu-Wellenldngen
bis zur Absorptionskante bei Zr stirker absorbiert. Ahnliches lisst sich bei den schweren
Elementen von Th, Dy, Ho, Er beobachten: Bis zum Element Tb weist Cu-K, die hochste
Absorption auf, diese sinkt bei Erreichen der Absorptionskanten ab. Cu-Kg erreicht die
Absorptionskante erst bei Tm, der Wert fiir die Absorption fillt wieder unter den Wert von
Cu-K,. Ab Zr verbleibt der yu-Wert von Mo-K, unter den Werten der beiden Kupferwel-
lenldngen.

Als Absorptionsmaf fiir Verbindungen wird der pu-Wert angegeben, den man sowohl durch
die bei der Messung verwendete Software CrysAlisProl3” erhlt, als auch durch Platon[®!
gesondert berechnen lassen kann. Beim Vergleich der y-Werte ergeben sich die in Tabelle 2.3
notierten Unterschiede: Fiir Cu-K, sind Abweichungen von maximal 1.24 %, fiir Mo-K,
1.37% und fir Cu-Kz maximal 5.19 % festzustellen. Wie vorher beschrieben ist dies wohl
darauf zurtickzufiihren, dass die Werte fiir Cu-Kg durch Interpolation berechnet werden
und nicht schon im Programm vorliegen. Wie erwartet weist Cu-K,, die hochsten u-Werte
bei den Datensatzen der Testkristalle auf. Im Vergleich dazu liegen die p-Werte von Cu-Kpg
bei 72-77 %, die Werte von Mo-K,, bei 11-79 % des Wertes von Cu-K,. Sind nur Elemente
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vor der Absorptionskante bei Cu-K, enthalten, so ergibt sich bei Mo-K, der niedrige Wert
von 11 %, was bei den Messungen der Testkristalle Ylid, Saccharose und Kaliumhydrogent-
artrat zu sehen ist. Sind Elemente zwischen Co und Y enthalten, wie bei den Messungen von
Strontiumbromid und Kupfersulfat, so erhoht sich der u-Wert im Verhéltnis zum Wert von
Cu-K,,. Nach der Absorptionskante von Cu-K,, bei Ho verringern sich die Absorptionswerte
zwischen Cu-K, und Mo-K,, wieder stark. Daher weist die Messung von Bleiacetat bei Mo-
K, auch 51 % des u-Wertes von Cu-K, auf. Im Bereich der Elemente von Cu bis Y zeigt
Cu-Kp die geringsten Absorptionswerte. Dadurch besitzen manche Elementzusammenset-
zungen, wie das in dieser Arbeit gemessene Strontiumbromid, bei Cu-Kpg eine niedrigere
Absorption als Cu-K, und Mo-K,,.

Leider besteht noch keine praktische Moglichkeit, auch den Beitrag der durch die erhéhte
oder verminderte Absorption entstehenden Réntgenfluoreszenz zum Hintergrundrauschen
einer Messung zu berechnen, so dass hier nur grob anhand der einzelnen Elemente abge-
schatzt werden kann, ob eine Verbindung durch Fluoreszenzstrahlung erhohtes Rauschen

aufweisen sollte.

Trotz der mehrheitlich grofien Intensitatsunterschiede bei Messungen von Cu-K,, Cu-Kg
und Mo-K,, sind die Unterschiede in den Signal-Rauschverhéltnissen nur moderat ausge-
prigt, so dass die vergleichsweise hohe Intensitit von Cu-K,, einen im Vergleich nur méfiigen
I/o-Vorteil gegeniiber den beiden anderen Wellenldngen erbringt. Somit weisen Cu-Kz und
Mo-K, im Vergleich mit Cu-K, zwar durch niedrige Intensitdten ein generell schwécheres
Signal auf, durch die verminderte Absorption ist dabei gleichzeitig weniger Rauschen fest-
zustellen. Eine Besonderheit bei Cu-Kz gegentiber Mo-K,, zeigt sich in den I/o-Werten bei
hoheren Winkeln: Wahrend der Wert bei Mo-K,, stark abféllt, verbleibt der I/o-Wert bei
Cu-Kp bis zur Auflésungsgrenze von 0.7 2 A meist auf vergleichsweise hohem Niveau. Dies
ist auch bei Cu-K,, bis 0.80 A zu beobachten.

Der eigentliche Vorteil von Cu-Kg und Mo-K,-Strahlung - die zusétzliche Auflésung -
fiihrt durch das geringere Signal-Rauschverhéltnis von Hochwinkelreflexen zu im Vergleich
schlechteren R-Werten. Werden die Datensétze abgeschnitten, so sind die R-Werte besser
vergleichbar, klammern aber die zusétzliche Information aus, die in den Datensétzen enthal-
ten wére. Daher werden mehrere Giitefaktoren zur Beurteilung eines Datensatzes begutach-
tet: Bei dem Vergleich der R-Werte, des Goofs-Werts und der Restelektronendichte weisen
die Messungen von Cu-Kpg recht dhnliche Werte wie Cu-K,, und die etwas langeren Messun-
gen mit Mo-K, auf. Moglicherweise werden storende Absorptions-, Fluoreszenz- und andere
Effekte in den Messungen durch die automatisierte Verarbeitung mit CrysAlisProl3™ so gut
nivelliert, dass sich moderate Unterschiede z.B. in Absorption und Signal-Rauschverhéltnis

nicht stark in diesen Giitefaktoren niederschlagen.
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Deutlichere Unterschiede ergeben sich vor allem in den Fehlerwerten von Flack und Hooft,
die - mit der Ausnahme von Strontiumbromid - bei den Kupfermessungen deutlicher gerin-
ger ausfallen als bei Mo-K,. Durch die mit Absorptionskanten variierenden Atombeitrige
zur anomalen Dispersion ergeben sich Vorteile bei Verwendung bestimmter Wellenldngen:
Proben mit Elementen von H bis Co liefern bei Cu-K, die hiéchsten Beitrdge anomaler
Dispersion, ab Ni fillt der Wert stark ab. Cu-Kpg zeigt hier den hochsten Wert, der danach
ebenfalls stark abfillt. Zwischen Cu und Y weist Mo-K,, die héchsten Werte auf, wodurch
Mo-K, z.B. bei der Messung von Strontiumbromid bessere Werte liefert. Die Unterschiede
zwischen Cu-K, und Cu-Kg erscheinen in den Datensatzen der Testkristalle geringer, als
es die Unterschiede des Friedif-Wertes vermuten lassen. Dies ldsst sich wohl dadurch be-
griinden, dass die Moglichkeit zur Bestimmung der absoluten Struktur nicht nur rein von
den Beitrigen der anomalen Dispersion der jeweiligen Atome bei einer bestimmten Wel-
lenldnge abhéingt, sondern auch vom Signal-Rauschverhéltnis der Reflexe in zusétzlichen,
hoheren Auflésungsbereichen. Daher ist es sinnvoll, Parameter wie z.B. den von Escudero et
al.l%8] yorgestellten 1 zu entwickeln und zu verwenden, um aussagekréftige Vergleiche auch
zwischen Datensétzen mit unterschiedlicher Auflésung anstellen zu kénnen. Durch die den
Cu-K,-Messungen dhnlich guten Werte der Cu-Kg-Datensétze war es auch moglich, die ab-
solute Struktur der rein organischen Verbindung Cannabidiol mithilfe einer Cu-Kz-Messung

sicher zu bestimmen!*14],

Abbildung 2.120 — Valenzstrichformel und Struktur von Cannabidiol

Die Erhéhung von Reflexanzahl und Auflésung gegeniiber Cu-K,, bei gleichzeitig im Ver-
gleich zu Mo-K,, erhéhtem I/c in den hohen Auflsungsbereichen bedingen auch die verbes-
serten Abstands- und Ueg-Fehlerwerte bei der Verwendung von Cu-Kg. Dies ist vor allem
dann fiir Benutzer interessant, wenn bei Messungen mit Cu-K, Probleme wie z.B. Misch-
besetzungen oder Fehlordnungen auftreten: Ein Beispiel fiir einen entscheidenden Einfluss

der Wellenldngenwahl ist die Bestimmung der Struktur von Verbindung 4 bei Marquardt
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et al.l9: Tn dieser Struktur besitzen die kettenférmigen Anionen HoP—BHs—AsH, kei-
nen Kontakt zu den in 18-Krone-6 komplexierten Na™-Alkalimetallionen; aufgrund der in
Folge niedrigen Kation-Anion-Wechselwirkungen lieen sich Fehlordnungen bei den Kro-
nenethern und den an die Alkalimetallionen koordinierten THF-Losungsmittelmolekiilen
feststellen. Diese sind in Abbildung 2.121 dargestellt.

Abbildung 2.121 — Fehlgeordnete 18-Krone6-Komplexe in Verbindung 419, niedriger besetzter
Anteil B ist dunkel eingefarbt

Die invertierten Positionen von P und As liegen bei den vier in der Struktur unabhéngig
vorliegenden Anionen in unterschiedlicher Besetzung vor und sind, wie in Abbildung 2.122
dargestellt, ebenfalls fehlgeordnet, was das Finden von H-Atomen in der Differenzelektro-
nenkarte erschwerte. Die fehlgeordnete Anionenteilstruktur mit der geringsten Besetzung
konnte bei Cu-K, nicht aufgelost werden, dies wurde erst durch die verbesserte Auflésung
und die héhere Reflexzahl einer Messung mit Cu-Kg ermoglicht.

Moglicherweise bieten Cu-Kg-Messungen auflerdem weitere Vorteile bei Verwendung der
,Hirshfeld atom refinement“-Methode'?%, die vor kurzem auch in 01ex2[%% implementiert
wurde. Diese Methode stellt passgenaue asphérische Streufaktoren bereit, die durch quan-
tenchemische ,,ab initio“-Berechnungen nach den Schema von Hirshfeld2 erzeugt werden.
Dadurch soll es moglich werden, aus Datensétzen, gemessen auf Einkristallrontgendiffrak-
tometern, Strukturmodelle mit &hnlicher Prézision bei Wasserstoffbindungslangen wie bei
Neutronendiffraktionsexperimenten zu gewinnen. Um diese Methode anwenden zu kénnen,
werden bei Capelli et al.'2% Datensitze mit einer Auflosung bis 0.65 A vorausgesetzt; Woins-
ka et al.'??] testeten die Methode bei organischen Verbindungen mit Auflésungen von 0.6,
0.7 und 0.8 A und konnten 93 % aller Datensitze erfolgreich verfeinern. Die Prézision und
Richtigkeit der Verfeinerung bei niedrigster und héchster Auflésung erschienen gleichwertig,
nur die Wahrscheinlichkeit fiir Wasserstoffatome als NPD verfeinert zu werden stieg mit ab-

nehmender Auflésung von 4 % tiber 5 % auf 9 %. Durch die erhohte Maximalauflosung bieten
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Abbildung 2.122 — Anionenteilstruktur von Verbindung 4119, die jeweilige Besetzung ist in Pro-
zenten angegeben

sich daher moglicherweise Vorteile bei der Verwendung von Cu-Kg gegeniiber Cu-K,. Es
konnte auflerdem gezeigt werden, dass sogar Wasserstoffatome nahe an Ru- oder Pt-Atomen
im Prinzip prézise und richtig lokalisiert werden kénnen, allerdings bereit die Verarbeitung

von schwereren Elementen als Argon bei der Verfeinerung potentiell Probleme122l.

Eine gezielte Auswahl der Wellenldngen zur Messung wird also besonders dann inter-
essant, wenn bei Messungen spezielle Probleme auftreten, die durch verringerte Absorption
und/oder erhohte Auflésung vermindert werden konnen; sei es, dass z.B. bei einer Mes-
sung mit einer bestimmten Wellenldnge die Absorption einer Probe so stark ist, dass kein
verwertbarer Datensatz erhalten werden kann, oder dass bei einer Messung Fehlordnungen /-
Mischbesetzungen nicht aufgelost oder die absolute Struktur nicht mit absoluter Sicherheit
bestimmt werden kann. Cu-Kpg erweist sich im Vergleich mit Cu-K,, als mogliche alternative
Standardmesswellenldnge, die leichte Vorteile durch die erhohte Auflosung bei gleichzeitig
etwas verringertem Signal-Rauschverhéltnis mit sich bringt. Im Vergleich zu Mo-K,, liefert
Cu-Kpg bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen bis zur maximalen Auflésung
hohere Intensitédten und I/o bei gleichzeitig verringerter Experimentdauer. Cu-Kg liefert
daher mehr Auflésung bei moderaten Signal-Rauschverhéltnissen in mit Cu-K,-Messungen
vergleichbarer Zeit. Fiir einen detaillierten Vergleich mit Mo-K,, sollten Messungen idealer-
weise auf einem Diffraktometer mit 2 Rontgenquellen (wie z.B. einem XtaLAB Synergy-DW

von Rigaku Oxford Diffraction) durchgefiihrt werden, so dass zwischen den Wellenldngen
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automatisch gewechselt werden kann. Dies hitte den zusétzlichen Vorteil, dass der Kris-
tall wihrend des Wechsels gekiihlt gehalten werden kann. Alternativ kénnten Rontgenréhre
und Optik eines Diffraktometers gewechselt bzw. bei bis auf den Detektor baugleichen
Maschinen der Detektor getauscht werden. Letztere Variante wurde getestet, konnte aber
aufgrund von Umbauschwierigkeiten in dieser Arbeit nicht realisiert werden. Aufgrund der
Unterschiede, die sich messtechnisch bei Experimenten mit Cu-Kg und Mo-K,, ergeben,
wie z.B. zwei unterschiedlichen Winkelbereichen bei Cu-Kjg im Gegensatz zu nur einem
Winkelbereich bei Mo-K,, im Gegenzug dafiir geringere Reflexintensititen bei Mo-K,, bei
gleicher Belichtungsdauer, empfiehlt es sich, die Messstrategien an die Erfordernisse eines
realen Experimentators anzugleichen (wie z.B. Gesamtdauer eines Experimentes bei Min-
destwerten fiir I/o0 und Redundanz), so dass die Unterschiede, die gefunden werden, auch

fiir den tatsachlichen Messbetrieb relevant sind.
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3.1 Apparative und analytische Methoden

3.1.1 Schutzgas-/Vakuumanlage

Um luft- und feuchtigkeitsempfindliche Stoffe vor Einfliilssen der Umgebungsluft zu schiitzen
wurden Techniken fiir inertes Arbeiten angewandt. Fiir Feststoffe wurde eine Glovebox
,Labmaster MB 130 G*“(Firma MBraun, Garching) verwendet, die mit Argon (Reinheit
99.998 %, Firma Linde Gas) betrieben wurde.
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Abbildung 3.1 — Schutzgasapparatur
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Eine kombinierte Schutzgas- und Vakuumanlange wurde zum Ausheizen der verwendeten
Schlenkgefifle verwendet. Das Ausheizen der Glasgefafie umfasste ein dreimaliges Erwérmen
mit Bunsenbrenner unter dynamischem Feinvakuum mit zwischenzeitlichem Fluten mit Ar-
gon an den Abgriffen der Anlage. Das hierbei verwendete Argongas (Reinheit 99.996 %,
Firma Linde Gas) wurde zur Reinigung durch eine Sorptionsstrecke bestehend aus Blaugel
(Firma VWR International), KOH-Plittchen (Firma VWR International), Molekularsieb
(3 A, KorngréBe 2mm, Firma Riedel-de-Haén) und Sicapent®(Phosphorpentoxid auf Tri-
germaterial mit Indikator, Firma VWR International). Zuletzt {iberstromte das Argon Ti-
tanbrocken, die mithilfe eines Réhrenofens auf ca. 650-750 °C aufgeheizt wurden, was letzte
Sauerstoff- und Stickstoffspuren beseitigen sollte. Ein Quecksilberiiberdruckventil verhin-
derte den Aufbau zu hohen Drucks in der Anlage.

Nach dem Befiillen der Schlenkgeféfie mit Feststoffen in der Glovebox wurde Ammoni-
ak in die Schlenkgefiafle einkondensiert. Hierzu wurde zunéchst in einer speziellen Ammo-
niakanlage Ammoniak aus einer Gasflasche (Reinheit 99.999 %, Firma Linde Gas) in eine
mit einer Trockeneis-Ethanolkédltemischung auf -78 °C gekiihlte Kiihlfalle kondensiert. Zum
Entfernen letzter Feuchtigkeitsspuren war diese zusédtzlich mit Natrium oder Kalium be-
fillt. Sobald die Schlenkgefafie an die Schutzgasanlage angeschlossen waren und durch eine
Kaltemischung gekiihlt wurden, konnte die Kéltemischung unter der Kiihlfalle entfernt wer-
den. Dadurch war ein kontrolliertes Einkondensieren in die Schlenkgeféfle moglich, ein in
der Anlage potentiell auftretender Ammoniakiiberdruck wurde durch ein Quecksilberiiber-

druckventil ausgeglichen.

3.1.2 Probengewinnung

Zur Gewinnung der Kristalle fiir den chemischen Teil dieser Arbeit wurden diese aus den
vorbereiteten Schlenkgeféfien in einen mit Galden 230 befiillten und durch Stickstoffstrom
gekiihlten Objekttrager mit Mulde iiberfithrt. Zum Fischen der Kristalle wurden Kunststoff-
Loops der Firma MiTeGen, die auf Pins montiert waren, verwendet. Die selektierten Kris-
talle wurden anschlieflend in fliissigem Stickstoff bis zum Goniometerkopf transportiert und

auf diesem befestigt.

3.1.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die Messung der kristallographischen Daten erfolgte auf der in Tabelle 2.7 enthaltenen No-
va(0) mit Molybdanquelle. Datenreduktion, -integration und numerische Absorptionskor-
rektur erfolgte mit CrysAlisProB737 die Strukturlésung und -verfeinerung wurde in der
graphischen Benutzeroberfliche 01ex2[6%165] mittels ShelXT1 bzw. ShelXLI%) durchge-

fithrt. Die Validierung der Strukturen wurde mit Platon[*® bzw. dem Programm checkcif
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Abbildung 3.2 — Ammoniakanlage

der TUCr durchgefiihrt. Abbildungen der Strukturen wurden mit Diamond angefertigt; als

Standardeinstellung wurden Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit verwendet.

3.2 Synthesemethoden

3.2.1 Synthese der festen Edukte
95°C 279N, 5000 24 450°c 229N, 950
(14]

Temperaturprogramm 1

Die festen Edukte wurden mithilfe eines leicht modifizierten Temperaturprogramms 1
nach Friedrich!'¥ hergestellt: Zunichst wurden Duranampullen mit den Elementen in den
stochiometrischen Verhéltnissen der Phasen ASnBi (mit A = Li, Na, K, Rb, Cs), NaSnBi3,
KSnBis, RbSnBij, CsSnBi3, NaRbSnsBis und CsKSnsBis befiillt, meist wurden um die
5-7 mmol des jeweiligen Festkorpers hergestellt. Die Duranampullen wurden anschlieffend
unter Argon abgeschmolzen und mit dem modifizierten Temperaturprogamm la erhitzt. Im
Vergleich zu Temperaturprogramm 1 konnten die so erhaltenen, etwas sproder erscheinenden

Feststoffe spater besser aus der Duranampulle gewonnen werden.

95°C 2t ys0ec 248hy 45000 2N 95 o

Temperaturprogramm 1la



156 3.2 Synthesemethoden

Binokular

OO

LED-
Lichtquelle

8o T ==l

Netzteil

\\/
N\
n

D
I
HI

0

Q)
I |
O

T i
Probe in [~ —~d
Perfluoretherdl

N2(1)

e

Abbildung 3.3 — Apparatur zur Kristallsuche



3 Chemie heteroatomarer Zinn-Bismut-Anionen 157

3.2.2 Umsetzungen in fliissigem Ammoniak

Bei allen aufgefithrten Ansétzen wurden die jeweiligen Edukte in einer Glovebox unter Ar-
gon abgewogen, in ein vorher ausgeheiztes Schlenkgefafl gefiillt und anschliefend an der
Ammoniakanlage mit ca. 10 ml fliissigem Ammoniak versetzt. Die so praparierten Schlenk-

geféfle wurden bei -37 °C in einer Gefriertruhe zur Kristallisation gelagert.

3.3 Diskussion und Ergebnisse

3.3.1 Zinnbismutid-Festkorperphasen

Ternére Alkalimetall-Zinn-Bismutphasen wurden bis vor Kurzem kaum systematisch unter-
sucht. Eine Ausnahme stellt die Arbeit zum Schmelzpunkt von NaSnBi-Phasen von Kassner
und Youngdahl™23] dar, die jedoch keine rontgenografische Charakterisierung enthilt. Wei-
tere Untersuchungen wurden von Béttinger et al.l'4] zur Phase AgSnBi und von Vassilev!!2°]
zur Phase TiSnBi durchgefithrt. Eine systematische Untersuchung findet sich bei Friedrich
2016114); sie synthetisierte und charakterisierte ternare Festkorperphasen der Zusammenset-
zung ASnBi (A =Li, Na, K, Rb, Cs). Zur Darstellung der Phasen wurden 3 verschiedene
Synthesewege genutzt: Ein Hochtemperatursyntheseweg nach Corbett et al.['5) bei 975 °C fiir
72h, ein Niedertemperatursyntheseweg bei 450 °C fur 24h mit Aufheiz-/Abkiihlzeiten von
50°C/hM und ein schrittweises Zusammenschmelzen des Alkalimetalls mit elementarem
Zinn und Bismut mittels Bunsenbrenner, wie bei Lips et al.l!6] beschrieben. Die entstande-
nen Produkte der nominalen Zusammensetzung ASnBi wurden anschliefend pulverdiffrak-
tometrisch, Raman- Massen- und NMR-spektroskopisch untersucht; dabei konnten keine
oder nicht nachweisbare Mengen an heteroatomaren Zinnbismutiden festgestellt werden!4.
Bislang konnten die Strukturen nur dreier ternérer Alkalimetall-Zinn-Bismutphasen mit-
tels Einkristallstrukturanalyse aufgekliart werden: 1992 wurde die eindimensional unend-
liche, gefaltete [SnBi]-Kette in der Phase K2SnBi beschrieben, 1993 die aus kantenver-
kniipften [SnBiy]-Tetraedern aufgebaute Struktur in K;o[Sn2Big], beides von Asbrand und
Eisenmann[126:127] 1998 folgte die Beschreibung einer Clathratstruktur von KgSnggBia[128)
durch Féssler et al. In dieser Arbeit wurden zwei weitere, zu der Verbindung von Féssler

isostrukturelle terniare Alkalimetall-Zinn-Bismutphasen identifiziert.
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Tabelle 3.1 — Einwaagen der erhaltenen Verbindungen

Verbindung/Element m/mg n/mmol
Rb(; Sn23Bi2

NaRbSngBig 96 0.11
Dicyclohexano-[18]Krone-6 93 0.25

CSG Sn23Bi2

CsKSnyBig 104 0.12
Dicyclohexano-[18]Krone-6 93 0.25

RbSnBi 103 0.25
Zn(Ph), 50 0.23
[2.2.2]crypt 4 0.1

[18]Krone-6 165 0.62

K@[2.2.2]crypt]3[Sn3Bi5]0_1 [Bi7]o_9 -6.5 NH3

KSnBi 92 0.25
KoNi(CN), 6 0.02
[2.2.2]crypt 2 0.005
[18]Krone-6 6 0.02
[Cs@18K6];Cs[Ni@Sny] - 3 NH,

CsSnBi 115 0.25
Ni(COD); ) 0.02
[2.2.2]crypt 2 0.005
[18]Krone-6 180 0.68
[Cs,K][Pt(CN)4]

CsSnBi 115 0.25
K,Pt(CN), 10 0.09
K 1 0.02
[2.2.2]crypt 2 0.005
[18]Krone-6 6 0.02
[K@18K6]2 [Cl4H10]3 . NH3

KSnBi 45 0.12
[K(dme)z][Co(anth)s]! 103 0.17
[18]Krone-6 3 0.01
CS[Cl4H10] -2 NH3

CsSnBi o7 0.12
[K(dme)s][Co(anth),]! 103 0.17
[18]Krone-6 3 0.01

I hergestellt und freundlicherweise iiberlassen von AK Wolf
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RbﬁsnggBiQ(l)

Darstellung und Einkristallstrukturanalyse

Die Verbindung RbgSnasBis konnte durch Extraktion des quartdren Edukts der Zusam-
mensetzung NaRbSnsBis dargestellt werden. Die Einwaagen sind Tabelle 3.1 zu entneh-
men. Die isostrukturelle Kaliumspezies der hier beschriebenen Struktur wurde von Féssler
et al.'28) durch Einwaage in eine Niobampulle und anschlieBender Behandlung mit dem an-
gegebenen Temperaturprogramm 2 erhalten, das metallisch glinzende und spréde Produkt
wurde mittels Pulverdiffraktometrie als phasenrein ermittelt.

105 G20 °C by 620°C 22N R

Temperaturprogramm 2

RT

Die Herstellung von NaRbSnsBiy ist in Unterabschnitt 3.2.1 beschrieben. Schon auf-
grund der stochiometrischen Zusammensetzung von NaRbSnsBis ldsst sich schlielen, dass
die erhaltene Verbindung RbgSns3Bis neben anderen Verbindungen im Festkorper vorlie-
gen muss. Das Pulverdiffraktogramm des eingesetzten Edukts in Abbildung 3.4 oben weist
kaum gemeinsame Reflexe mit dem aus Einkristalldaten simulierten Reinphasenspektrum
in Abbildung 3.4 unten auf. Die Pulvermessungen der Edukte fiir die Verbindungen (1) und
(2) wurden von Herrn Dr. Marc Schlosser durchgefiihrt.

Wie bei Friedrich™ beschrieben, bestehen die auf diese Weise hergestellten SnBi- Ausgangs-
stoffe aus einem Gemisch unterschiedlichster Phasen; bei einer Zusammensetzung des Edukts
aus den Elementen Rb, Sn und Bi konnte bei Friedrich neben elementarem Sn nur RbBis
nachgewiesen werden, das sich im Pulverdiffraktogramm des verwendeten Edukts NaRbSnsBis
als einer der Hauptbestandteile nachweisen lasst. Daher ist davon auszugehen, dass die neu
gefundene Verbindung RbgSnosBis einem kristallinen Anteil des Edukts entspricht, der sich
—im Gegensatz zu dem Grofiteil des restlichen Festkorpers— nicht in fliilssigem Ammoniak
16st und daher im Schlenk bei der Kristallsuche gefunden werden konnte. Auch Féssler et
al.l'28] konnten beobachten, dass sich die binire Phase KgSnas unter Bildung einer rot ge-
farbten Losung 16st, wohingegen dies bei KgSnosBis selbst nach langerer Zeit und unter Ul-
traschallbehandlung kaum zu beobachten ist. In Tabelle 3.2 sind die Daten der Kristallmes-
sung, Strukturlésung und -verfeinerung enthalten. Aufgrund der sehr hohen Absorption der

I wurde neben der standardmifig angewandten numerischen

Verbindung mit p=27.4 mm™
Absorptionskorrektur in den erweiterten Einstellungen die A- und B-Faktorverfeinerung
mit den Standardeinstellungen verwendet und bei der empirischen Absorptionskorrektur
die Anzahl der ungeraden Parameter auf 5 gestellt. Auf diese Weise lief} sich die Struktur

zundchst mit ShelXT in der Raumgruppe P4332 16sen, was nach einer Verfeinerung mit
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Abbildung 3.4 — Vergleich Pulverdiffraktogramme des Edukts NaRbSn;Biz mit dem simulierten
Diffraktogramm von RbgSng3Bis; die Reflexe, die sich RbBiy zuordnen lassen,
sind mit * markiert
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ShelXL allerdings zu einem Flack-Wert von 0.963(8), R1= 5.06 % und wR2=12.20 % fiihrte.
Eine anschliefende Losung und Verfeinerung der Struktur mit ShelXT und ShelXL in der
enantiomeren Raumgruppe P4132 verbesserte den Flack-Parameter auf -0.019(8), Ry auf
2.87 % und wRy auf 6.99 %. Die Position Sn5/Bi wurde mit Splitpositionen verfeinert, wo-
durch sich leichte Unterschiede in den Bindungsléngen von Sn5 und Bi5 zu anderen Atomen
ergeben. Der erhohte Wert der Restelektronendichte Ap lésst sich auf Restelektronendichte
in der Néhe der Kationen Rb2 und Rb3 zurtickfithren. Rb3 weist, analog zu K3 in KgSnosBis
und dem entsprechenden Bariumatom in BaglngsGesq, ein stark verzerrtes Auslenkungsel-
lipsoid mit benachbarter Restelektronendichte auf. Wird Rb3 aufgesplittet, so lasst sich der
R1-Wert geringfiigig verbessern, wobei die Kationen dann extrem verzerrte Auslenkungs-
ellipsoide aufweisen bzw. als NPDs dargestellt werden. Diese Besetzungsfehlordnung ist
offenbar durch die Beweglichkeit von Rb3 in der Struktur der Verbindung zu begriinden,
wie im Folgenden erliutert. Im Abstand von ca. 2 A zu Rb2 befindet sich ebenfalls erhhte
Elektronendichte, die durch Splitpositionen modelliert werden kann, wobei das gesplittete
Atom wieder extrem verzerrte Schwingungsellipsoide aufweist. Aus diesen Griinden wurde
darauf verzichtet, die Kationen Rb2 und Rb3 in Splitpositionen zu verfeinern. Zieht man
die hohe Absorption mit einer Transmission von 1.5-6 % in einer Struktur aus Schwerme-
tallatomen in Betracht, so erscheint es wahrscheinlich, dass die restliche Elektronendichte

ein Artefakt der Absorption und Absorptionskorrektur darstellt.

Tabelle 3.2 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von (1)

Kristallografische Daten

Summenformel RbgSna3Bis molare Masse [-£5] 3660.65
Kristallsystem kubisch Raumgruppe P4,32 (Nr. 213)
Elementarzelle a=16.37431(15) A a, B,y = 90°
Volumen [A3] 4390.24(12) Z, p(calc.) [g/cm?] 4, 5.538
4 fmm=] 27.400 F(000) 6152.0
Kristallgrofie [mm] 0.393 x 0.231 x 0.191 Kristallfarbe metallisch glanzend
Temperatur [K] 123.01 Messgerit ROD Super Nova
Rontgenquelle, A [A] Mo-K,, 0.71073 Rohrenspannung [kV] 50
Rohrenstrom [mA] 0.8 ©-Bereich [°] 6.094 — 57.36
hkl-Bereich 21 <h <21

21 <k<21

-22<(<21
Refl. all / indep. 39540 / 1899 Rint 10.32 %
Daten / Restr. / Par. 1899 / 6 / 58 Compl. 99 %
Ry, wRy[F? > 20(F?)] 2.87%, 6.99% GooF S 1.080
Ri,wR, (alle Daten)  2.97%, 7.03% Apmaz/min le- A7) 2.24 / —3.46

Flack-Parameter

-0.019(8)
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Strukturbeschreibung

Die Verbindung RbgSno3Bis kristallisiert in der durch die Verbindung Ba61n4Ge21[129]
bekannten Clathrat-Struktur des Typs c¢P124 und zeigt sich somit isostrukturell zu der
von Féssler et al.128] beschriebenen Verbindung K@SHQgBiQ[uS]: Das Clathrat wird durch
pentagonale Dodekaeder aufgebaut, die ein 3-dimensionales Netzwerk bilden. Der Aufbau
dieser pentagonalen Dodekaeder (kurz: pdod) ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Alle Ecken eines
pdods sind —mit Ausnahme der Position Sn5/Bi5— mit Sn-Atomen besetzt; die Position
Sn5/Bib konnte durch Splitten zu 1/3 Bi-Atomen und 2/3 Sn-Atomen besetzt werden, wobei

die Atome fast exakt an derselben Stelle sitzen.

Slj1

Abbildung 3.5 — links: Asymmetrische Einheit von RbgSng3Bis; rechts: Pentagonale Dodekaede-
reinheit pdod; zur besseren Ubersicht ist fiir die Splitposition Sn5/Bi5 nur Bi5
dargestellt

Die wichtigsten interatomaren Absténde sind in Tabelle 3.3 notiert. Um die Abstdnde
der neuen Verbindung mit den bereits bekannten Verbindungen problemlos vergleichen zu
koénnen, wurden diese mit den Abstdnden von KgSnozBis und KgSnos in ein bei Féssler et
al.l128] verwendetes Schema gebracht. Die unterschiedlichen Zellparameter und -volumina
werden in Abschnitt 3.3.1 diskutiert.

Betrachtet man die Bindungen innerhalb eines pdods, so ldsst sich RbgSnagBis analog
zu KgSnasBia nach dem Zintl-Klemm-Busmann-Konzept als [Rb™]g[3b-Bi]2[(3b-Sn) ] [4b-
Sn|17 beschreiben (vgl. Féssler et al.l'?8]): Die Lagen Snl und Sn5 sind dreibindig, wihrend
die Lagen Sn2, Sn3, Sn4 und Sn6 vierbindig sind. In der asymmetrischen Einheit wird
aufgrund der speziellen Lagen der Kationen die eine vorhandene positive Ladung (Rbl =
0.333 + Rb2 = 0.166 + Rb3 = 0.5) durch die reine Besetzung der Lage Snl mit Sn und
die Mischbesetzung der Lage Sn5/Bi ausgeglichen (Snl = 0.333 + Sn5 = 0.666). Die Lénge
der Sn-Sn-Bindungen im Geriist liegt im erwarteten Bereich von 2.83-2.91 A. Die pdods
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Tabelle 3.3 — Ausgewihlte interatomare Abstande/A
RbﬁSHQ?,BiQ K68n23Bi2 K6Sn25 Rb6Sn23Bi2 KGSH23B12 K6Sn25
Snl-Sn2  2.8776(10) 2,879(1) 2,841(3) Sn6-Sn6  2.861(3) 2,847(3) 2,794(1)
A3 3.9151(14) 3,884(5) 3,92(1) Sn5  2.912(5) 2,8958(9) 2,860(4)
A2 4.4001(5)  4,357(2)  4,393(5) Al 3.831(2) 3,776(6)  3,79(2)
Al 45103(8)  4,559(6)  4,45(2) A3 4.580(3) 4584(8)  4,48(3)
Sn2-Snd  2.8512(11) 2,866(1) 2,799(3) Al-Sn6  3.831(2) 3,776(6) 3,79(2)
Snd  2.8273(11) 2,864(1) 2,839(3) Snd  3.8117(10) 3,793(2) 3,765(6)
Sn2  2.8665(15) 2,863(2) 2,853(5) Sn2  3.8947(17) 3,886(5) 3,87(1)
Snl  2.8776(10)  2,879(1)  2,841(3) Sn3  3.8987(9)  3,906(2)  3,885(6)
Al 3.8047(17)  3,886(5)  3,87(1) Snd  4.0100(10)  4,002(2)  3,962(6)
Al 4.0083(10) 4,009(2) 3,963(6) Sn2  4.0083(10) 4,009(2) 3,989(6)
A3 4.061(2) 4,049(8)  4,11(1) Sn5  4.254(6) 3,7317(9)  4,21(1)
A3 4.1210(14)  4,092(4)  4,11(2) Snl  4.5103(8)  4,559(6)  4,45(2)
Sn3-Snd  2.8678(10)  2,866(1)  2,853(3) A2-Sn5  3.768(6) 3,7318(9)  3,728(3)
Sn5  2.872(5) 2871(1)  2,837(4) Snl  4.4091(5)  4,357(2)  4,393(5)
Al 3.8987(9) 3,906(2) 3,885(6) Sn3  4.8016(12) 4,718(1) 4,698(4)
A3 4.7480(9) 4,707(3) 4,652(8) A3-Sn5  3.736(5) 3,679(5) 3,62(2)
A2 4.8016(12)  4,718(1)  4,698(4) Snl 3.9151(14)  3.884(5)  3,93(1)
Snd-Sn2  2.8274(11)  2,826(1)  2,799(3) Sn2  4.061(2) 4,049(8)  4,11(2)
Sn3  2.8677(10)  2,866(1)  2,853(4) Snd  4.1456(9)  4,100(2)  4,058(6)
Sn5  2.891(5) 2.888(1)  2,858(4) Snd  4.3634(17)  4,359(5)  4,39(2)
Al 3.8116(10) 3,793(2) 3,765(6) Sn6  4.589(3) 4,584(8) 4,46(2)
Al 4.0100(10) 4,002(2) 3,989(6) Sn3  4.7480(9) 4,707(3) 4,652(7)
A3 4.1456(9) 4,100(2) 4,058(5) Sn5  4.795(5) 4,789(2) 4,791(5)
A3 4.3634(17)  4,359(5)  4,39(2) Sn5  5.000(5) 4,995(6)  4,88(2)
Sn5-Sn3  2.872(5) 2871(1)  2,837(4)
Sn6  2.912(5) 2,8958(9) 2,860(4)
A3 3.736(5) 3,679(5) 3,62(2)
A2 3.768(6) 3,7318(9) 3,728(3)
Al 4.254(6) 4246(5)  4,21(1)
A3 4.795(5) 4,748(2)  4,791(5)
Bi5-Sn3  2.852(8) Bi5-A2 3.813(8)
Sn6  2.876(8) A3 3.759(8)
Snd  2.879(3) A3 4.818(3)
Al 4.205(9) A3 4.992(8)

Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Tabelle der Tabelle 3 in Féssler et al.l'28] angeglichen
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teilen sich jeweils 3 Flachen mit anderen pdods und sind mittels einer weiteren Bindung
an Sn6-Sn6 an ein viertes pdod angeschlossen, im Zentrum jedes pdods findet sich ein
Alkalimetallion Rb1.

Abbildung 3.6 — Ausschnitt aus dem 3-dimensionalen pdod-Netzwerk

Das Netzwerk aus pdod-Kéfigen ist in ein offenes Kanalnetzwerk eingebettet. Die beiden
Alkalimetallionen Rb2 und Rb3 reihen sich im offenen Kanalnetz perlschnurartig aneinan-
der. In Abbildung 3.7 ist zu sehen, dass Rb2 verzerrt oktaedrisch durch Sn5/Bil Atome
koordiniert ist, widhrend sich Rb3 in einem Kanal zwischen den pdods befindet. Durch
die wahrscheinlich schwécheren Wechselwirkungen von Rb3 mit seinen umgebenden pdod-
Kafigatomen ist die Position des Kations iiber ein grofleres Volumen verteilt, wie an dem

Ellipsoid des Ions und der restlichen Elektronendichte in der Nahe zu sehen ist.
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Abbildung 3.7 — Koordination von Rb2 und Rb3; zur besseren Ubersicht ist fiir die Splitposition
Snb5/Bib nur Bi5 dargestellt

Cs6Sn23 Bi2(2)

Darstellung und Einkristallstrukturanalyse

Die Verbindung CsgSnagBis wurde Extraktion des quartaren Edukts CsKSnoBis erhalten.
Die Einwaagen sind Tabelle 3.1 zu entnehmen; CsKSnsBis wurde wie in Unterabschnitt 3.2.1
beschrieben dargestellt. Auch eine Pulverprobe dieses Edukts wurde réntgendiffraktome-
trisch untersucht, mit dem gleichen Ergebnis wie bei RbgSnogBis: CsgSnogBis liegt in so
geringer Konzentration im Festkorper vor, dass die Verbindung im Phasengemisch nicht
nachgewiesen werden kann, stattdessen konnte ein Mischkristall aus KBiy und CsBis nach-
gewiesen werden, dessen Reflexe, wie nach der Vegard’schen Regell'3% zu erwarten, zwischen
den Reflexen der beiden reinen Verbindungen positioniert sind.

Bei der Verbindung CsgSngsBis wurde aufgrund hohen Absorption von p=25.276 mm™!
neben der standardméfig angewandten numerischen Absorptionskorrektur in den erwei-
terten Einstellungen die A- und B-Faktorverfeinerung mit den Standardeinstellungen ver-
wendet und bei der empirischen Absorptionskorrektur die Anzahl der ungeraden Parame-
ter auf 5 gestellt. Trotzdem verursacht die enorme Absorption in der Position Sn5/Bi die
Darstellung als ,,non positive definite* (NPD), ein Test auf Verzwillingung mit Platon[3!
TwinRotMat verlief negativ. Auch eine Lésung in der Raumgruppe P4332 verdnderte die
Auslenkungsfaktoren an der Position nicht, erzeugte aber einen Flack-Wert nahe 1. Die

Losung der Struktur erfolgte daher analog zu RbgSnogBis in der Raumgruppe P4;32. Die
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Abbildung 3.8 — Vergleich Pulverdiffraktogramme des Edukts CsKSnyBis mit dem simulierten Dif-
fraktogramm von CsgSngy3Bio; die Reflexe, die sich der Mischphase aus KBiy und
CsBiy zuordnen lassen, sind mit * markiert
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absolute Struktur konnte hier mit einem Wert fiir den Flack-Parameter von 0.018(8) be-
stimmt werden; Einzeldaten der Kristallmessung, Strukturloésung und -verfeinerung sind
Tabelle 3.4 zu entnehmen. Eine Modellierung der Mischbesetzung an der Position Sn5/Bi5

mit dem Befehl EXYZ fithrte zur Ausbildung von NPDs; erst ein Splitten der Position mit

2/3 Sn und 1/3 Bi ermoglichte eine anisotrope Verfeinerung.

Tabelle 3.4 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von (2)

Kristallografische Daten

Summenformel CsgSnayzBis molare Masse [ 2] 3945.29
Kristallsystem kubisch Raumgruppe P4,32 (Nr. 213)
Elementarzelle a = 16.46338(12) A a, B,y = 90°
Volumen [A?] 4462.28(5) Z, p(cale.) [g/cm?] 4, 5.873
4t fmm=1] 25.276 F(000) 6584.0
Kristallgrofie [mm] 0.36 x 0.249 x 0.121 Kristallfarbe metallisch glanzend
Temperatur [K] 123.00 Messgerit ROD Super Nova
Rontgenquelle, A [A] Mo-K,, 0.71073 Rohrenspannung [kV] 50
Rohrenstrom [mA] 0.8 ©-Bereich [7] 6.062 — 57.338
hkl-Bereich 21 < h <22

-19<k<16

—21<i<21
Refl. all / indep. 17649 / 1933 Rint 3.36 %
Daten / Restr. / Par. 1933 / 6 / 59 Compl. 100 %
Ry, wRy[F? > 20(F?)] 2.34%, 5.06 % GooF S 1.202
Ry, wR, (alle Daten)  2.38%, 5.08% Apmaz/min le- A7) 124 ) —1.73

Flack-Parameter

0.018(8)

Strukturbeschreibung

CsgSnozBis verhéalt sich isostrukturell zu den in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Verbin-
dungen RbgSnasBis und KgSnogBis. Vergleicht man die Gitterkonstanten und Volumina der
Elementarzellen dieser 3 Clathrate, so steigen diese mit der Grofle des Kations an, siehe
Tabelle 3.5.

Tabelle 3.5 — Gitterkonstanten und Volumina

Verbindung Gitterkonstanten a,b,c in A Volumen [A?]
RbeSnasBiz  16.37431(15) 4390.24(12)
CsgSnasBis 16.46338(12) 4462.28(5)
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Tabelle 3.6 — Ausgewihlte interatomare Abstinde/A
CSﬁSI’l23BiQ RbﬁSIngBiQ K6Sn23Big Cs6Sn23Big Rb6Sn23Bi2 KGSH23B12
Snl-Sn2  2.8828(9) 2.8776(10)  2,879(1) Sn6-Sn6  2.894(2) 2.861(3) 2,847(3)
A3 3.9669(7) 3.9151(14)  3,884(5) Sn5  2.936(7) 2.912(5) 2,8958(9)
A2 4.4104(11)  4.4091(5)  4,357(2) Al 3.9021(16)  3.831(2) 3,776(6)
Al 4.4982(12)  4.5103(8)  4,559(6) A3 45558(5)  4.589(3) 4,584(8)
Sn2-Snd  2.8539(9) 2.8512(11)  2,866(1) A1-Sn6  3.9021(16)  3.831(2) 3,776(6)
Snd  2.8312(9) 2.8273(11)  2,864(1) Snd  3.8356(8) 3.8117(10)  3,793(2)
Sn2  2.8756(13)  2.8665(15)  2,863(2) Sn2  3.8985(10)  3.8947(17)  3,886(5)
Snl  2.8828(9)  2.8776(10)  2,879(1) Sn3 3.8885(7)  3.8987(9)  3,906(2)
Al 3.8085(10) 3.8947(17)  3,886(5) Snd  4.0072(8)  4.0100(10)  4,002(2)
Al 4.0266(8) 4.0083(10)  4,009(2) Sn2  3.8985(10)  4.0083(10)  4,009(2)
A3 4.0970(13)  4.061(2) 4,049(8) Sn5  4.280(7) 4.254(6) 3,7317(9)
A3 4.1755(9)  4.1210(14)  4,092(4) Snl  4.4982(12) 4.5103(8)  4,559(6)
Sn3-Snd  2.8712(9)  2.8678(10)  2,866(1)  A2-Sn5  3.809(7) 3.763(6) 3,7318(9)
Sn5  2.884(7) 2.872(5) 2,871(1) Snl  4.4104(11)  4.4091(5)  4,357(2)
Al 3.8885(7)  3.8987(9)  3,906(2) Sn3  4.9127(9)  4.8016(12)  4,718(1)
A3 4.7892(6) 4.7480(9) 4,707(3) A3-Sn5  3.771(7) 3.736(5) 3,679(5)
A2 4.9127(9) 4.8016(12)  4,718(1) Snl  3.9669(7) 3.9151(14)  3,884(5)
Snd-Sn2  2.8312(9)  2.8274(11)  2.826(1) Sn2  4.0970(13)  4.061(2) 4,049(8)
Sn3  2.8712(9)  2.8677(10)  2,866(1) Snd  4.2110(7)  4.1456(9)  4,100(2)
Sn5  2.904(7) 2.891(5) 2,888(1) Snd  4.3866(10)  4.3634(17)  4,359(5)
Al 3.8356(8) 3.8116(10)  3,793(2) Sn6  4.5558(5) 4.589(3) 4,584(8)
Al 4.0072(8) 4.0100(10)  4,002(2) Sn3  4.7892(6) 4.7480(9) 4,707(3)
A3 4.2110(7)  4.1456(9)  4,100(2) Sn5  4.807(7) 4.795(5) 4,789(2)
A3 4.3866(10) 4.3634(17)  4,359(5) Sn5  4.977(7) 5.000(5) 4,995(6)
Sn5-Sn3  2.884(7) 2.872(5) 2,871(1)
Sn6  2.936(7) 2.912(5) 2,8958(9)
A3 3.771(7) 3.736(5) 3,679(5)
A2 3.809(7) 3.768(6) 3,7318(9)
Al 4.280(7) 4.254(6) 4,246(5)
A3 4.807(7) 4.795(5) 4,748(2)
Bi5-Sn3  2.827(7) 2.852(8) Bi5-A2  3.895(8) 3.813(8)
Sn6  2.887(8) 2.876(8) A3 3.830(7) 3.759(8)
Snd  2.871(7) 2.879(8) A3 4.829(7) 4.818(8)
Al 4.180(8) 4.205(9) A3 4.972(7) 4.992(8)

Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Tabelle der Tabelle 3 in Féssler et al.l'28] angeglichen
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Abbildung 3.9 — Pentagonale Dodekaedereinheit von (2)

Die wichtigsten interatomaren Absténde sind in Tabelle 3.6 notiert. Auch hier befinden
sich die Sn-Sn-Absténde im erwarteten Bereich von 2.82-2.91 A. Um abzuschétzen, an wel-
cher Stelle sich die Struktur weitet, wurde in Gleichung 3.1 der Radius der Umkugel eines
pdods berechnet, auf dem alle Atome bzw. Ecken des Dodekaeders liegen. Da die penta-
gonalen Dodekaeder der Struktur keine idealen Dodekaeder mit gleichlangen Kanten sind,
wurde aus der Haufigkeit und der Lange der Sn-Sn/Bi-Bindungen ein Mittelwert der Bin-
dungslingen d berechnet; der Mittelwert fiir die Position Sn5/Bi wurde aus den Lingen der
Bindungen und der Besetzung berechnet. Dieser Mittelwert wurde dann zur Berechnung
des Umkreisradius verwendet, der —abziiglich der van-der-Waals-Radien von Sn bzw. Bi—
als Restradius ryes; mit dem Ionenradius des jeweiligen Kations verglichen werden konnte.
Die jeweiligen Fehler wurden nach der Grofitfehlermethode berechnet, die Ergebnisse sind

auf 3 Dezimalstellen gerundet:

ru % V3 (1+V5)
7 (K6Sno3Big) = 4.016(1) A fiir d(Sn-Sn/Bi) = 2.866(1); 7pest = 1.861 A
17 (RbgSnas Big) = 4.016(3) A fiir d(Sn-Sn/Bi) = 2.866(2); ryest = 1.861 A
) d(

1y (CsSnosBig) = 4.024(4) A fiir d(Sn-Sn/Bi) = 2.872(3); rpest = 1.869 A

Nach dieser Berechnungsmethode unterscheiden sich die mittleren Sn-Sn/Bi-Bindungsléngen
und somit auch der auf drei Dezimalstellen gerundete Umkugelradius ryy zwischen KgSnasBig,
RbgSno3Big und CsgSnosBig kaum. Subtrahiert man von ryy den Wert g = 2.155 A fiir
den mittleren van-der-Waals-Radius!'! eines Atoms an einer Dodekaederecke (17xSn=
2.17 A+3xBi= 2.07A), so erhélt man eine Abschéitzung tber den Restradius rpes:, der

fir ein Atom/Ion im Kéfiginneren zur Verfiigung steht. Auch der Restradius ist bei allen
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drei Verbindungen annéhernd gleich und gréfer als die Radien der enthaltenen Ionen!!32
r(K+t)=1.51A), r(Rb*)=1.61 A) und r(Cs*)=1.74 A). Diese Ergebnisse sind natiirlich nur
Annédherungen, da die pdods keine idealen Dodekaeder darstellen. Nach Fassler et al.[128]
ermoglicht ihre Verzerrung erst das Vorhandensein einer Translationssymmetrie und so-
mit die Ausbildung dieser speziellen Struktur. Schenkt man der Modellrechnung Glauben,
so lasst sich feststellen, dass die pdod-Einheiten bei allen drei Kationen nahezu unverin-
dert vorliegen. Fine dhnliche Analyse kann fiir die A2-Position durchgefiihrt werden: Dieses
wird durch 6 Rbb5-Positionen verzerrt oktaedrisch koordiniert; nimmt man den Oktaeder
als regelméfligen Oktaeder an, dann kann als Umkugelradius direkt der Abstand A2-Snb
verwendet werden, die van-der-Waals-Abstédnde der Eckatome teilen sich auf 1/3 Bi und

2/3 Sn auf, daher betrigt rqw = 2.136 A.

ri(K6SnozBig) = 3.731(1) A; rpess = 1.595 A (3.5)
7 (RbgSno3 Big) = 3.783(7) A; rpest = 1.646 A (3.6)
1y (Cs6Sno3Big) = 3.838(7) A; ryest = 1.701 A (3.7)

Die Berechnung zeigt, dass der Restradius 1,5+ mit der Grole des Kations jeweils um ca.
0.05 A leicht ansteigt, d.h. die Struktur weitet sich durch das gréBere Kation an A2 auf.
Das letzte Alkalimetallkation A3 befindet sich im Inneren eines Kanals, der durch Fiinfecke
der pdods gebildet wird. Laut Tabelle 3.6 weiten sich alle Abstdnde in der Reihenfolge
Cs>Rb>K von A3 zu pdod-Atomen auf, mit Ausnahme der Abstidnde A3-Sn6 und A3-Sn5.
Die Grofie der Kationen bestimmt daher wohl die Gréfle der Liicken und Tunnel in der
Struktur, wobei das 3-dimensionale pdod-Netzwerk nahezu unverédndert beibehalten wird.

Die Eigenschaft, Geriiste mit unterschiedlich grofien Hohlrdumen zu bilden, ist von Cla-
thraten bekannt: Bei den Gas-Hydraten verbreitete Typen sind z.B. Typ I, der aus penta-
gonalen Dodekaedern und gestutzen, hexagonalen Trapezoeder-Kéfigen besteht oder Typ

11, der sich aus pentagonalen Dodekaedern und Hexadecaeder-Kéfigen zusammensetzt!33],
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3.3.2 Zinn-Bismut-Verbindungen
[Rb@lsKG]Q[SI‘IQBiQ]- 5 NH3(3)

Das Anion [SnyBia]?~ wurde 1982 in der Verbindung [K@[2.2.2]crypt]2[SnaBis]-en als eines
der ersten heteroatomaren Zintlionen von Corbett et al.'® réntgenografisch beschrieben.
Zur Synthese dieser Verbindung konnten sowohl ein Phasengemisch aus KSns und K3Bi,
als auch die terndre Phase mit der nominalen Zusammensetzung KSnBi verwendet wer-
den. 2011 gelang es der Arbeitsgruppe Dehnen*®l ebenfalls durch Extraktion von KSnBi
mit Ethylendiamin, die Verbindung [K@Q18Krone-6]2[SngBis] zu identifizieren. Diese Reihe
an Verbindungen mit dem Anion [SnyBiz)?~ wurde von Friedrich 201604 um 9 Verbin-
dungen stark erweitert. Im Vergleich mit der in dieser Arbeit beschriebenen Struktur sind
vor allem die Verbindungen [K@18Krone-6]2[SnaBis]- 2 NHsz und [Rb@18Krone-6]2[SnaBis|-
7NH3 von Friedrich™ hervorzuheben: Diese besitzen neben dem Anion [SngBi2]2’ eine
ahnliche Zusammensetzung wie die zu beschreibende Verbindung (3), unterscheiden sich
aber durch die jeweils unterschiedliche Anordnung und Bindungssituation von Kation, An-

ion und Ammoniakmolekiilen in ihren Zellparametern.

Tabelle 3.7 — Zellparameter von Verbindungen mit [SnyBi]?~

Verbindung Raum- a b c a,Byy Vol.
gruppe

[K@Q18K6]|o— F23 20.8776(15) 20.8776(15) 20.8776(15) 90° 9100.0

[SHQBiQ]

[K@Q18K6]y— P2:212; 10.408 14.499 27.679 90° 4176.8

[SHQBiQ] -2 NH3

[Rb@18K6]5— Pn 14.4392(7) 10.7785(6) 16.1610(8) 90°,90.111(4)°,90°  2515.2

[

SHQBiQ] -7 NH3

Darstellung und Einkristallstrukturanalyse

Die Verbindung [Rb@18K6|2[Sn2Bis]- 5 NH3 konnte in Form schwarzer Kristalle durch
Extraktion der Festphase RbSnBi mit fliissigem Ammoniak in Gegenwart von [18]Krone-6
erhalten werden. Die Einwaagen sind Tabelle 3.1 zu entnehmen.

Eine Ubersicht iiber die aus Strukturmessung, -16sung und -verfeinerung gewonnenen
Einzeldaten ist in Tabelle 3.8 zu finden. Bei freier Verfeinerung besetzen die Bi-Atome ihre
Positionen jeweils nur zu 95%, d.h. es ist ein geringer Mischbesetzungsanteil mit Sn zu
vermuten, allerdings verschlechterte eine Verfeinerung mit EXYZ die Giitefaktoren, so dass

die Sn/Bi-Besetzungen auf jeweils 100 % fixiert wurden.
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Tabelle 3.8 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von (3)

Kristallographische Daten

Summenformel Co4Hg3BisN5012RbsSn, molare Masse [£+] 1440.07
Kristallsystem monoklin Raumgruppe P2;/n (Nr. 14)
Elementarzelle a = 8.87522(17) A o = 90°

b =33.7249(5) A
c=14.9891(2) A

B = 91.3356(16)°
v = 90°

Volumen [A3] 4485.24(13) Z, p(calc.) [g/cm?) 4,2.133
4 [mm=] 11.126 F(000) 2712.0
Kristallgrofie [mm] 0.286 x 0.083 x 0.076 Kristallfarbe schwarz
Temperatur [K] 123.01 Messgerét ROD Super Nova
Réntgenquelle, A [A] Mo-K,, 0.71073 Réhrenspannung [kV] 50
Roéhrenstrom [mA] 0.8 ©-Bereich [°] 5.908 — 54.206
hkl-Bereich —-11<h<11

—43 <k <43

-19<1<19
Refl. all / indep. 50410 / 9805 Rint 3.79%
Daten / Restr. / Par. 9805 /0 / 429 Compl. 99 %
Ry, wRo[F? > 20(F?)] 3.54%, 7.33% GooF S 1.100
Ri,wR, (alle Daten)  4.70%, 7.71% Aprmazmin le- A7) 1.69 / —1.63

Strukturbeschreibung

Die Abstdnde der Atome im SngBis-Tetraeder liegen im Vergleich zu den bekannten
Werten"* 19 im erwarteten Bereich: Die homoatomare Bi—Bi-Bindung ist linger als die
entsprechende Sn—Sn-Bindung, die heteroatomaren Sn—Bi-Bindungsldngen liegen zwischen

den Werten fiir die homoatomaren Bindungen.

Tabelle 3.9 — Bindungslangen in [Rb@[18]Krone-6]2[Sn2Bis]-5 NH3

A-A d/A A-A d/A A-A d/A
Bi2—Bil  2.9974(3) Bil-Sn2 2.9597(5) Bi2—Sn2 2.9590(5)
Bil—Snl  2.9800(4) Bi2—Snl 2.9762(5) Sn2-Snl 2.8934(5)
Bil—-Rbl 4.0175(6) Rb2-N1 3.393(6) N1-N4  3.201(8)
Bi2—Rbl  4.0499(6) Rb2-N2 3.320(7) N5-N2  3.179(9)
Snl-Rbl 3.8184(6) Rb2-N3 3.059(5) N3-N4  3.330(5)

Die in der Struktur vorhandenen Kationen sind jeweils in ein [18]Krone-6-Molekiil einge-
lagert. Das Kation Rb1 iiberkappt analog zu [Rb@18K6]3[SnyBis]- 7NHs den [SnaBig)?~-
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Abbildung 3.10 — Asymmetrische Einheit von [Rb®[18]Krone-6]2[SnaBiz]-5 NH3; H-Atome sind
nicht dargestellt

Tetraeder an den Atomen Bil, Bi2 und Snl p3-artig, was in Abbildung 3.10 zu sehen ist.
Es ist um 1.0405(17) A aus der Kronenetherebene ausgelenkt. Die Rb—Bi-Abstéinde dieser
Ion-Ton-Wechselwirkung, zu finden in Tabelle 3.9, sind hier im Vergleich zur Strukturbe-
schreibung von [Rb@18K6]2[SnaBis]- 7 NHj mit durchschnittlich 4.0337 A allerdings groBer
als der Rb—Sn-Abstand mit 3.8184 A, was einer groBeren elektrostatischen Anziehung des
Kations durch die Bi-Atome wie bei Friedrich®¥ widerspricht. Der Abstand von Rbl zur
Ebene Sn1-Bil-Bi2 betrigt 3.5542(4) A. Kation Rb2 ist nicht direkt an das Anion gebunden,
stattdessen steht Rb2 mit drei Ammoniakmolekiilen mittels Ton-Dipol-Wechselwirkungen
in Kontakt, die Abstéinde sind Tabelle 3.9 zu entnehmen. Rb2 ist um 1.0922(17) A aus der
Kronenetherebene ausgelenkt. Den drei an Rb2 gebundenen Ammoniakmolekiilen sind zwei
weitere Ammoniakmolekiile benachbart, die moglicherweise iiber schwache, gegabelte Was-
serstoffbriickenbindungen mit den 3 Ammoniakmolekiilen verbunden sind. Darauf deuten
die im Vergleich zu den Van-der-Waals-Radien'3!] kurzen Abstéinde der Stickstoffatome
von N—N = 3.179-3.330 A hinl'3¥. Da die Wasserstoffatome mit AFIX 23 an den Kohlen-
stoffatomen bzw. 137 an den Stickstoffatomen festgesetzt wurden, lassen sich nur begrenzt
Aussagen iiber die Geometrie von moglichen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Ammoniakmolekiilen treffen: Eine Uberpriifung auf Wasserstoffbriickenbindungen mit der
in Platon/®® integrierten Funktion HCALC weist auf mégliche Bindungen zwischen N3, N4
mit einem Donator-Akzeptor-Abstand von 3.331(8) A und zwischen N3, N5 mit einem Ab-
stand von 3.306(9) A hin. Die Abstinde Bi2-N5 = 4.195(6), Bil-N4 = 4.137(6) und N3-Sn2
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= 4.004(6) zwischen den Ammoniakmolekiilen und der anionischen Einheit lassen auf keine

gerichteten Wechselwirkungen zwischen den Zellbestandteilen schlieflen.

Die Lage der Strukturelemente ldsst sich Abbildung 3.11 entnehmen: Dabei kann der
Aufbau in c-Blickrichtung als 2 schichtig interpretiert werden, wobei eine Schicht durch
abwechselnd gegeneinander verkippte [Rb@18K6][SnaBis]-Einheiten gebildet wird, die in der
Abbildung oben und unten zu sehen sind. In der Mitte wére bei dieser Interpretation eine
aus 2 zueinander versetzten [Rb@18K6]-Einheiten aufgebaute, positiv geladene Schicht, bei
der jeder [Rb@18K6]"-Komplex wie vorher beschrieben an drei NHz-Molekiile koordiniert.
Die restlichen NHs-Molekiile lagern sich als freies Kristallammoniak zwischen den Schichten

ein.

Abbildung 3.11 — Inhalt der Elementarzelle bei [Rb@[18]Krone-6]2[Sn2Bis]- 5NH3; H-Atome sind
nicht dargestellt
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K@[2.2.2]crypt]3[SngBi5]0.07[Bi7]0.93-8.93 NH3(4)

Darstellung und Einkristallstrukturanalyse

Schwarze Plattchen der Verbindung K@[2.2.2]crypt]3[SnsBislo.07[Bir]o.93:9 NHs konnten
durch Umsetzung von KSnBi mit K9[Ni(CN)4|, elementarem Kalium, [18]Krone-6 und
[2.2.2]crypt erhalten werden. Die jeweiligen Massen sind Tabelle 3.1 zu entnehmen. Bei
der Losung der Struktur wurden die Wasserstoffatome an den Kohlenstoffatomen der drei
enthaltenen K@[2.2.2]crypt-Komplexe mit HFIX 23 konstruiert. Die Auslenkungsparame-
ter eines der Komplexe sind dabei starker verzerrt; eine Verfeinerung mit Splitpositionen
resultierte nicht in besseren R-Werten, sondern fithrte zu NPDs an den gesplitteten Ato-
men. Die Wasserstoffatome wurden mit HFIX 23 an die Kryptanden gefixt. Die restliche
Elektronendichte befindet sich nahe an der anionischen Einheit der Verbindung, was auf ein
»Wobbeln“ der Einheit schlielen lasst. Zuséatzlich zur im Folgenden beschriebenen Misch-
besetzung aus [SngBis]>~ und [Bi7]?>~ konnte keine weitere diskrete Splitposition eines der
beiden Kéfige an der Anionenposition verfeinert werden. Die Auslenkungsparameter der
Atome des mit nur 7% besetzten Kéfigs wurden mit SIMU 0.005 beschriankt. Die Verfei-
nerung mit freier Besetzung der Ammoniak-Stickstoffatome fithrte zu einer Festlegung der
Besetzung von N9 und N10 auf 0.5, wobei sich der R-Wert minimal um 0.03 % verbesserte.
Die kristallographischen Daten sind in Tabelle 3.10 notiert.

Strukturbeschreibung

Bei der Beschreibung der Verbindung [Rb@[2.2.2.]crypt]3[Sn3Bi5]-8.87 NHj3 vermutete
Friedrich[" eine Mischbesetzung des Anions mit dem &hnlich gebauten [Bi7]3~, konnte diese
jedoch nicht bestétigen. Im Falle der Verbindung (4) konnte eine solche Mischbesetzung
mit 93 % [Bi7]>~ und 7 % [Sn3Bi5]>~ nun nachgewiesen werden. Die Ladung der Kéfige kann
mithilfe des Zintl-Klemm-Busmann-Konzepts erkliart werden: Die 3-bindigen Bi-Atome in
[Biz]?~ tragen nach der 8-N-Regel keine Ladung, die 2-bindigen Bi-Atome sind jeweils 1-fach
negativ geladen, wodurch sich eine dreifach negative Gesamtladung ergibt. Der [SnzBis]?~-
Kifig wurde von Friedrich™ als ein mit Sn?* {iberkappter [SnyBis]5~-Kiifig beschrieben,
in dem nur das apikale und das basale Bi-Atom keine 1-fach negative Ladung tragen.

An der Anionenposition befinden sich die in Abbildung 3.12 abgebildeten nortricyclanar-
tigen Kiifige. Diese liegen bis auf das iiberkappende Atom Sn8B in [Sn3Bis|?~ fast identisch
an der Position vor. Die Bindungsldnge der beiden vorhandenen Kéfige sind in Tabelle 3.11
zu finden: Dabei sind homoatomaren Sn-Sn-Bindungen wie erwartet die ldngsten Bindun-

gen, wobei vor allem die Bindung Sn8B-Sn7B verlédngert erscheint. Die Lange der Bi-Bi-
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Tabelle 3.10 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von (4)

Kristallografische Daten

Summenformel Cs4H108Big.86K3N14.9030185n0.21  molare Masse [ 2] 2830.39
Kristallsystem triklin Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Elementarzelle a = 12.7493(6) A o =93.671(3)°

b = 16.5283(6) A 3 = 103.960(3)°

¢ = 24.5094(7) A ~y = 111.741(4)°
Volumen [A3] 4587.8(3) Z, p(cale.) [g/cm?] 2, 2.050
4 [mm™] 13.435 F(000) 2636.0
Kristallgrofie [mm] 0.368 x 0.17 x 0.046 Kristallfarbe schwarz
Temperatur [K] 123.00 Messgerit ROD S.-Nova
Rontgenquelle, A [A] Mo-K,, 0.71073 Rohrenspannung [kV] 50
Rohrenstrom [mA] 0.8 ©-Bereich [°] 5.806 — 54.204
hkl-Bereich —-15<h <16

21 <k <21

-31<1<31
Refl. all / indep. 42452 / 20106 Rint 5.00 %
Daten / Restr. / Par. 20106 / 39 / 958 Compl. 99 %
Ry, wR[F? > 20(F?)] 5.13%, 10.30% GooF S 1.081
Ri,wR, (alle Daten)  8.36%, 11.64% Apmas/min le- A7) 176 ) —2.11

Bi1B .
Bi2B Bi4B
Bi3B
snsB & D )
Sn7B Bi5B
@«
Sn6B

Abbildung 3.12 — Anionische Einheit; links: Mischbesetzung der Anionenposition, Mitte: [Bi7]3*,
rechts: [Sn3Bi5]3~



3 Chemie heteroatomarer Zinn-Bismut-Anionen 177

Bindungen entspricht in etwa der Lénge der Sn-Bi-Bindungen. Die Absténde innerhalb der
Kifige lassen sich in vier Kategorien unterteilen: U fiir Bindungen an das iiberkappende
Atom Sn8B in [Sn3Bi5]®~, A fiir Bindungen zum apikalen Atom Bil, B fiir Bindungen der
basalen Atome an die Atome B2, B3, B4 und C fiir die Bindungen innerhalb der basalen
Atome Bi5, Sn/Bi6, Sn/Bi7.

Tabelle 3.11 — Bindungslidngen in KQ@[2.2.2]crypt]3[Sn3Bis]o.07[Biz]0.03-8.93 NH3

A-A d/A Typ A—A d/A Typ A—A d/A Typ
Bindungslingen [Bi;]3~

Bi2A—-BilA 2.9733(18) A BilA—Bi3A 2.9866(14) A BiTA-Bi5A  3.0575(15) C
Bi2A-BiTA  2.9192(17) B BidA-Bi5A 2.9248(19) B  Bi7TA—-Bi6A 3.0735(13) C
BilA—BidA 2.9798(14) A Bi3A—Bi6A 2.9381(15) B Bi5A—Bi6A  3.0608(14) C
Bindungslingen [Sn3Bis]?~

Sn8B—Bi2B  3.08(2) U Bi2B—BilB  3.04(3) A Bi4dB—Bi5B  3.00(3) B
Sn8B-Bi3B  2.844(19) U  Bi2B-Sn7B  2.92(3) B Bi3B-Sn6B  2.90(3) B
Sn8B—Sn6B  3.06(3) U BilB-BidB 2.97(2) A Sn7B-Bi5B  3.04(3) C
Sn8B—Sn7B  3.33(3) U BilB-Bi3B  3.02(2) A Sn7B—Sn6B  3.20(4) C
Bi5B—Sn6B  2.99(3) C

Die Mittelwerte der Bindungsléangen fiir den Bismut-Kéfig ergeben sich zu A = 2.979 A, B
=2.927 A und C = 3.063 A, damit stimmen die Léngen mit der fiir homoatomare Nortricy-
clankifige iiblichen Langenabfolge#135] B< A<C iiberein. Die mittleren Bindungsabstinde
fiir A und B sind gegeniiber den Daten von Perla et al.'35] mit 0.05 A bzw. 0.03 A etwas
verlidngert, fiir C fast identisch. Die Mittelwerte des iiberkappten Sn/Bi-Kifigs betragen U
=3.078A, A =3.01A, B=294A und C = 3.076 A. Sie sind gegeniiber den Werten von
Friedrich™ fir C, A und U mit 0.05A, 0.04 A und 0.02 A geringfiigig verlingert, wobei
sich diese Unterschiede im Grofenbereich der Bindungslingenfehler bewegen. Ubertragen
auf das Verhéltnis B:A:C gestalten sich die Unterschiede der mittleren Bindungslingen wie

in Tabelle 3.12 angegeben;

Tabelle 3.12 — Verhiltnis der mittleren Bindungslangen B:A:C

Kiafigtyp Verhiltnis B:A:C Kifigtyp Verhiltnis B:A:C
[Bi7]3~ 1:1.017:1.046 [Sn3Bis]3~ 1:1.024:1.047
[Bi;]~, Perla et al.l'3®  1:1.011:1.060 [Sn3Bis)®~, Friedrich™  1:1.013:1.033
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Die Abfolge der Lingen stimmt mit den Literaturwerten iiberein; die Abweichungen der
Bindungslingen sind wohl —wie auch bei Friedrich™ vermutet— auf die verbleibende Fehl-
ordnung an der Anionenposition zuriickzufiithren, an der, wie vorher erwdhnt, auch die
verbleibende Restelektronendichte zu finden ist. Die Fehlordnung ist auch dadurch zu er-
klaren, dass die Kéfiganionen mit den drei vorhandenen Kaliumkationen durch Bildung von
K@[2.2.2]crypt-Komplexen keine direkten Kation-Anion-Kontakte ausbilden kénnen. Die in
der Struktur enthaltenen Ammoniakmolekiile befinden sich als freier Kristallammoniak in
der Zelle. Aufgrund der kurzen Distanz N7-Sn8B = 2.43(2) A wurde das Ammoniakmole-
kiil mit dem Besetzungsfaktor 0.93 der Hauptkomponente [Bi|3~ verfeinert. Aufgrund des
kurzen Abstandes N7-Sn8B wurde N7 der Bi7-Einheit zugeordnet, d.h. nur bei Vorkommen
des Bi7-Kéfigs befindet sich dort auch ein Ammoniakmolekiil.

Abbildung 3.13 — Inhalt der Elementarzelle von (4), Ellipsoide der Kohlenstoffatome mit 5% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome nicht abgebildet
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3.3.3 Zinn-Verbindungen
[CS@18K6]3CS[Ni0_1@Sn9]'3NH3(5)

Das Cluster-Anion [Sng]*~ wurde bereits in zahlreichen Arbeiten beschrieben: Die ersten
Charakterisierungen des [Sng]*~-Anions wurden von Diehl et all'36l anhand der Verbindung
[Nay - 7en|Sng und von Corbett!!37) bei (Na@[2.2.2]crypt)4Sng~ veréffentlicht. Mittlerweile

ist eine grofie Zahl an Sng_—Clustern mit unterschiedlichen Kationen und Chelatreagenzi-

en bekannt, beispielsweise von Korber et al. [Li(NHz)4][Sng]-NH3[%8! und [Rb@18Krone-
6][Rb@][2,2,2]crypt]Rba[Sng]-5 NHj in fliissigem Ammoniak, desweiteren von Fassler et al.
[KQ@[2.2.2]crypt]Cs7[Sngla-3 en'39), [K@18Krone-6]3K[Sng]-en"! und Sevov et al. [K@(12Krone-
4)o]o[K@12Krone-4][Sng|-4 en"*!) in Ethylendiamin. Friedrich™ erweiterte die Reihe an
Verbindungen um [K@QDB-18Krone-6]4[Sng]-9 NHs, [Cs@Q18Krone-6]7Cs[Sngl2-11 NHs,
[Rb@[2.2.2]crypt]|Rbg[Sng|(OH)3-5 NHs, Rbi5[Sng]3(OH)3-43 NHs und Cs;Sng(OH)-4 NHs.

Die hier beschriebene Struktur wurde —mit 2 Unterschieden— bereits in der Dissertation
von Fendt['4? beschrieben: Zum Einen konnte jetzt die Struktur in der héhersymmetrischen
orthorhombischen Raumgruppe Pnma (vollstdndige Schreibweise:P2;/n2;/m2;/a) anstatt
der monoklinen Raumgruppe P2;/n (vollstindige Schreibweise: P12;/nl) gelost werden,
zum Anderen zeigte sich bei der Strukturlésung ein Anteil an Ni von 0.1 pro Formeleinheit,
der in den Sngf—Kéiﬁg eingelagert ist. Die vorgestellte Struktur weist in der Raumgruppe
P2;/n2;/m2; /a im Vergleich zur Raumgruppe P12; /nl zusétzliche Symmetrieelemente auf,
wobei die Zellkonstanten umgestellt werden: In Richtung der b-Achse befindet sich eine 21-
Schraubenachse mit dazu senkrecht stehender Spiegelebene, die den Sné_—Kéﬁg an den
Positionen Sn4-Sn3-Sn5 und den kaum fehlgeordneten [18]Krone-6-Cs—1-Komplex mit 2
koordinierten Ammoniakmolekiilen durchschneidet. Die Schraubenachse erzeugt eine Kette
aus Sng_—Cler—Einheiten, wobei die Sng_—Kéiﬁge um die Position Sn4 geschraubt werden.
In Richtung der kristallographischen c-Achse ist eine weitere 2;-Schraubenachse mit dazu
senkrecht stehender a-Gleitspiegelebene, die knapp oberhalb und anndhernd parallel der
Fldche Sn2-Sn3-Sn2-Snb5 mit Translation in Richtung der a-Achse verldauft. Die Daten der
Messung sind in Tabelle 3.13 aufgefiihrt.

Darstellung und Einkristallstrukturanalyse

Durch Umsetzung von CsSnBi mit Ni(COD)s, [18]Krone-6 und [2.2.2]crypt konnten
schwarz-blauliche, stdbchenférmige Kristalle der Verbindung [Cs@18K6]|3Cs[Ni@Sng|-3NH3

erhalten werden. Die jeweiligen Einwaagen sind in Tabelle 3.1 vermerkt.
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Tabelle 3.13 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von (5)

Kristallografische Daten

Summenformel C36Hg1Cs4N3Nig.1018Sn9  molare Masse [-£5] 2446.73
Kristallsystem orthorhombisch Raumgruppe Pnma (Nr. 62)
Elementarzelle a=25.6381(3) A a = 90°

b= 18.5963(2) A B =90°

¢ = 14.66990(10) A v =90°
Volumen [A3] 6994.22(12) Z, p(calc.) [g/cm3] 4,2.324
4 [mm=1] 5.289 F(000) 4527.0
Kristallgrofie [mm)] 0.57 x 0.104 x 0.09 Kristallfarbe schwarz
Temperatur [K] 123.15 Messgerét ROD Super Nova
Rontgenquelle, A [A] Mo-K,, 0.71073 Roéhrenspannung [kV] 50
Rohrenstrom [mA] 0.8 ©-Bereich [°] 5.936 — 55.752
hkl-Bereich -33<h <33

—23< k<24

-19<1<19
Refl. all / indep. 137934 / 8585 Rint 4.62%
Daten / Restr. / Par. 8585 /0 / 392 Compl. 100 %
Ri, wRy[F? > 20(F?)] 3.29%, 7.47% GooF S 1.094
Ry, wRs (alle Daten)  3.92%, 7.74% Apmaz/min le- A7) 1.62 / —0.96

Strukturbeschreibung

Durch die héhere Anzahl an Symmetrieelementen besteht die asymmetrische Einheit, wie
in Abbildung 3.14 zu sehen, aus 1.5 Cs@[18]Krone-6-Einheiten, drei Ammoniakmolekiilen,
einem fehlgeordneten Cs*-Ton und sechs Atomen des vierfach negativ geladenen [Ni@Sng|*~-
Kafigs. Die Ladung des Kéfigs kann aus der Formeleinheit abgeleitet werden, was wiederum
Riickschliisse auf die Form des Nonatetrelidanions erlaubt: Das in der Struktur enthaltene,
vierfach negativ geladene Sng_ tritt als einfach iiberkappter, quadratisch-antiprismatischer
nido-Cluster mit einer Molekiilsymmetrie von annéhernd Cy, auf. Das Diagonalenverhé&lt-
nis der quadratischen Flachen sollte hierbei eins betragen, die Flachen selbst sollten planar
sein. Ist der Nonatetrelidcluster hingegen zweifach negativ geladen, so fuhrt dies zu einem
closo-Cluster mit dreifach iberkappter, trigonal-prismatischer Struktur in der Molekilsym-
metrie Dgp. In dieser Struktur sollte die Hohe h der Kantenlénge e des Prismas entsprechen.
Der von Fendt!*2 beschriebene Cluster konnte aufgrund der abweichenden Absténde inner-
halb des Clusters weder dem Strukturtyp Dsp noch Cy, eindeutig zugeordnet werden. Auch
in der neu gemessenen Struktur zeigt sich diese Ambivalenz: Das Verhéltnis h/e liegt mit
1.21 deutlich iiber dem Wert fiir die trigonal-prismatische Struktur, aber auch die Diagona-

lenverhéltnisse passen mit 0.77-0.78 nicht zu einer eindeutig quadratisch-antiprismatischen
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Abbildung 3.14 — Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung, H-Atome nicht darge-
stellt

Struktur: Die Einlagerung des Ni-Atoms, welches bei freier Verfeinerung eine Besetzung
von 10.3 % aufweist, sorgt fiir eine Verzerrung des Sngf-Anions. Eine weitere Erklarung fiir
die abweichenden Abstinde bietet die Besetzungsfehlordnung des Anions: Sie wurde durch
Splitpositionen fiir die Atome Sn1, Sn2, Sn3 und Sn4 in einem Verhé&ltnis von 0.3 zu 0.7 mo-
delliert. Die Fehlordnung ist auch bei Cs1* und Cs2% zu beobachten: Das an die Kifigfliche
Sn6-Sn4-Snl-Sn2 koordinierende Csl1t ist iiber einen Bereich von ca. 3.76 A fehlgeordnet,

Cs2* konnte im [18]Krone-6-Ring mit Splitpositionen verfeinert werden.

Tabelle 3.14 — Ausgewihlte interatomare Abstande in [Ni@Sng]*~

Zh 3.60552(4) @ (h/e) 121 dy/dy 0.77
Ze 2969(3) @ (c/e) 0.99 0.78
e 2.943(2) 0.78

Zwischen den mittleren Bindungslédngen der beiden Strukturen gibt es nur geringe Unter-
schiede: Die Bindungsldngen der offenen und der iiberkappten Vierecksfliche unterscheiden
sich nur um ca. 0.01 bzw. 0.02 A. Die Abstinde zum Kappenatom sind mit ca. 0.6 deut-

licher gegeniiber den Werten von Fendt!*? verlingert und entsprechen eher den Werten



182 3.3 Diskussion und Ergebnisse

fiir den leeren Sng_-ClusterU?’ﬂ. Die mittleren Abstidnde zu dem eingelagerten Ni-Atom fiir
das iiberkappende Sn-Atom 2.732(8) A, fiir die iiberkappte Vierecksfliche 2.510(6) A und
die offene Vierecksfliche 2.526(6) A deuten wie bei Gillett-Kunnath et al.l'*3/beschrieben,
im Vergleich zu den Werten eines leeren Sng_—Kfiﬁgs (2.768 A fiir das iiberkappende Atom,
2.435 A fiir die iiberkappte Vierecksfliche und 2.613 A fiir die offene Vierecksfliche) auf eine
leichte Verschiebung des Ni-Atoms in Richtung offene Vierecksflache hin.

Die Bindungssituation des Sné_—KéLﬁgs kann mithilfe der Wadeschen Regeln!'*4! beschrie-
ben werden: Beispielsweise stehen abziiglich der freien Elektronenpaare 9-2 4+ 4 = 22 Elektro-
nen (2n+4) fir den Aufbau des Kéfiggeriists zur Verfiigung, somit ergibt sich fiir Sngf ein
nido-Cluster. Die Bindungen sind hierbei iiber das gesamte Deltaeder delokalisiert. Losliche
Tetrel-Cluster dieser Art gelten bis zu einer Anzahl von 10 Clusteratomen als stabill145:146],
Gelingt es, einzelne Metallatome in diese Kéfige einzuschleusen, so kénnen nicht nur inter-
metalloide Kéfiganionen mit 9 oder 10 Geriistatomen erhalten werden, sondern auch gréfiere
Exemplare wie z.B. [Pt@Pb;]?~[145] oder auch [Pdy@Snyg]*~ 1147, Ein eindrucksvolles Bei-
spiel intermetalloider Cluster bei Pnictiden stellt das Anion [As@Nijs@Asgg]?~ dar. Hierbei
dient ein Nijo-Cluster mit zentralem As-Atom als stabilisierendes Geriist eines umbhiillenden

Asog Pentagondodekaeders.
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3.3.4 Nebenprodukte
[Cs,K]2[Pt2(CN)s](6)

Darstellung und Einkristallstrukturanalyse

Die Darstellung von [Cs,K]a[Pta(CN)g] erfolgte durch Einwaage der in Tabelle 3.1 ver-
zeichneten Verbindungen und anschlieBendem Versetzen des Gemisches mit fliisssigen Am-
moniak. Nach kurzer Zeit verfarbte sich die dunkelblaue Elektrid-Losung braunlich. Einige
Wochen spater konnten schwarze Kristalle des Produktes aus der Losung isoliert werden. Ta-
belle 3.15 bietet eine Ubersicht iiber die Daten der Einkristallstrukturanalyse. Die Schwin-
gungsellipsoide der Stickstoffatome der in der Struktur enthaltenen Ammoniakmolekiile
sind stark verzerrt: Jedes der Stickstoffatome wurde testweise gesplittet und mit restaints/-
constraints wie SIMU und EAPD verfeinert, wobei sich die Giitefaktoren der Struktur nicht
verbesserten, sondern die ADPs weiterhin verzerrt oder als NPD dargestellt wurden. Auf
die Addition von Wasserstoffatomen zu den Stickstoffatomen wurde deswegen verzichtet.
Da auch die anisotropen Auslenkungsparameter des Cs™-Kations recht gro erschienen,
wurde dieses testweise gesplittet und auch als Cs/K-Mischbesetzung verfeinert. Dadurch
konnten die Auslenkungsparameter der gesplitteten Cs™- oder Cs™ /K™ -Tonen und auch die

Guteparameter nicht verbessert werden.

Strukturbeschreibung

Die erhaltene Verbindung ist isostrukturell zur Verbindung K4[Niz(CN)g], deren Struktur
1970 von Jarchow et al. aufgeklart wurde. Die Strukturlésung von Jarchow et al. erfolg-
te in der niedersymmetrischen Raumgruppe P1; die hier beschriebene Struktur der Ver-
bindung [Cs,K]2[Pt2(CN)g] konnte in der tetragonalen Raumgruppe P43212 gelost wer-
den. Das Anion der Verbindung [Cs,K]2[Pt2(CN)g] enthélt eine Pt-Pt-Hantel mit 6 um-
gebenden Cyanidliganden, die zusammen ein Dimer formen: Jeweils drei Liganden, die
einem Pt-Atom zugeordnet sind, liegen in einer Ebene, woraus die beteiligten Atome ma-
ximal um 0.287419(4) A ausgelenkt werden. Die interatomaren Abstinde sind in Tabel-
le 3.16 notiert. Vergleicht man diese mit den Bindungsldngen der isostrukturellen Anionen
in K4[Nip(CN)g][1*8) [Pdy(CNMe)g)[PFg]2!14%) und dem Kation [Pty(CO)g]*t, so lisst sich
feststellen, dass die C-N-Bindungen mit Bindungslingen zwischen 1.13-1.17 A gut zu den
Werten von 1.11-1.15 A der bereits beschriebenen Strukturen passen. Die Linge der C-Pt-
Bindungen liegt im Vergleich zu [Pt2(CO)g]?T im erwarteten Bereich, bei beiden Molekiilen
ist die C-Pt-Bindung in Verlangerung der Pt-Pt-Bindungsachse (hier: Pt1-C3) etwas gegen-
tiber den beiden anderen Bindungen (Pt1-C1, Pt1-C2) verldangert. Der Abstand zwischen
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Tabelle 3.15 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von (6)

Kristallografische Daten

Summenformel CeCssKoNy Pty molare Masse [£5] 960.37
Kristallsystem tetragonal Raumgruppe P432,2 (Nr. 96)
Elementarzelle a,b=8.79487(16) A a, 3,7 = 90°

c=28.6373(9) A

Volumen [A3] 2215.09(9) Z, p(cale.) [g/cm?] 4, 2.880
4 [mm~] 16.253 F(000) 1668.0
Kristallgrofie [mm] 0.308 x 0.188 x 0.184 Kristallfarbe schwarz
Temperatur [K] 123.01(10) Messgerit ROD Super Nova
Rontgenquelle, A [A] Mo-K,, 0.71073 Rohrenspannung [kV] 50
Rohrenstrom [mA] 0.8 ©-Bereich [°] 6.298 — 59.148
hkl-Bereich —-12<h <12

—11<k<12

-39<1<39
Refl. all / indep. 19102 / 3115 Rint 5.76 %
Daten / Restr. / Par. 3115 /0 / 109 Compl. 100 %
Ry, wRs[F? > 20(F?)]  2.60%, 6.03% GooF § 1.120
Ry, wR, (alle Daten)  2.76 %, 6.12% Apmaz/min le-A7°] 101 / —1.46

Flack parameter -0.002(6)

den Platinatomen ist 2.58 A kurz und liegt damit recht nahe am Wert fir Pt-Pt von 2.70
von [Pt2(CO)g)** und dem Wert Pd-Pd von 2.53 bei [Pda(CNMe)g][PFgl2. Der kovalente
Radius eines Pt-Atoms fiir eine Einfachbindung liegt nach Pykko et al.'®%Ibei 123 pm, womit
die Pt-Pt-Bindung 2.46 A betragen sollte. Man kann daher von einer Pt-Pt-Einfachbindung
ausgehen. Die vierfach negative Ladung des Anions kann formal durch die 6 CN~-Liganden
an den beiden einfach positiv geladenen Platinatomen erklért werden, der Ladungsausgleich

kommt durch je zwei Kalium- und Caesiumkationen zustande.

Tabelle 3.16 — Ausgewahlte interatomare Abstande in [Cs,K]2[Pt2(CN)g]

A-A  d/A A-A d/A A-A d/A
Pt1-Pt1  2.5896(6) CsI1-N1(1) 3.271(8) Cs1-N3  3.929(9)
Pt1-C1  1.983(8) Cs1-N1(2) 3.364(8) KI-N1 2.796(8)
Pt1-C2  1.982(9) Cs1-N4(1) 3.329(9) KI-N2(1) 3.079(9)
Pt1-C3  2.046(8)  Cs1-N4(2) 3.371(9) KI-N2(2) 2.892(9)
C1-N1  1.170(11) Cs1-N2 3.322(9)  KI-N3(1) 2.868(9)
C2-N2  1.160(11) Cs1-N5 3.57(2)  KI-N3(2) 3.019(8)
C3-N3  1.136(11) Csl1-N6 3.725(14) KI-N6 2.849(11)
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Abbildung 3.15 - Darstellung des Anions [Pta(CN)g]*~

Jarchow et al.l'%8l beschreiben die Ebenenwinkel in K4[Niz(CN)g] mithilfe von Ebenen
der idealen Molekiilsymmetrie 42m (IIT und IV), die sich bei genau 90° schneiden, und
Ebenen (I und II) der deformierten Struktur der Symmetrie 211, die sich bei 82° schneiden.
In der vorliegenden Struktur sind die durch jeweils 3 Cyanidliganden und ein Platinatom
aufgespannten Ebenen um 95.0(2)° bzw. 85.0(2)° zueinander verdreht. Auch bei mehreren
anderen Winkeln liegen die Werte zwischen denen der idealen Molekiilgeometrie und denen
der deformierten Struktur, siche Tabelle 3.17: Die Abweichung des Winkels Pt1-C-N von
180° liegt hier bei durchschnittlich bei ca. 3° statt 6° im Vergleich zu K4[Nia(CN)g|; die
Winkel Pt1-Pt1-C3 weichen um ca. 3.5° statt 11° von 180° ab. Die Winkel Pt1-Pt1-C1,
Pt1-Pt1-C1, C2-Pt1-C3 und C1-Pt1-C3 weichen maximal um 5° von 90° ab, im Gegensatz

zu 14° bei Jarchow et al.

Tabelle 3.17 - Ausgewahlte Bindungswinkel in [Pta(CN)g]*~

A-A-A  q/° A-A-A  q/° A-A-A <q/°

C1-Pt1-Pt1 852(2) C3-Pt1-Ptl 176.5(2) CI1-Pt1-C3 94.8(3)
C2-Pt1-Pt1  86.5(2) C1-Pt1-C2 171.7(3) C2-Pt1-C3 93.5(3)
Pt1-C2-N2  177.1(8) Pt1-C1-N1  177.4(8) Pt1-C3-N3  176.3(8

An den Kationenpositionen konnte keine Mischbesetzung mit Cs*™ und K™ festgestellt
werden; die Cs™-Position ist von acht Stickstoffatomen umgeben, wovon sich N1, N2 und
N4 mit ca. 3.3 A Abstand niher an CsT befinden, als N3, N5 und N6. KT ist von 6 Stickstof-
fatomen im Abstand von 2.78-3.07 A verzerrt oktaedrisch koordiniert. In der Einheitzelle
lasst sich in ein Schichtverlauf identifizieren, die senkrecht zur langen c-Achse ausgerichtet

ist: Die Schichten unterteilen sich in eine Platinkomplexschicht, in der sich auch die Am-
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N4

Abbildung 3.16 — Koordination der Kationen

moniakmolekiile befinden, und eine Schicht, die aus Alkalimetallkationen besteht. Dabei
sind die Inhalte der Schichten innerhalb der Einheitszelle auf vier unterschiedliche Arten
angeordnet, so dass die Schichtabfolge als A1-B1—A2—B2—A3—B3—A4—B4 bezeichnet
werden kann. Die Schichten 1 und 3 bzw. 2 und 4 sind antiparallel angeordnet, d.h. sie sind

identisch, verlaufen aber gegengleich.
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Abbildung 3.17 — Inhalt der Elementarzelle mit Schichtverlauf
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([K@18K6][C14H10])2-[C1aH10]-NH3(7)

Darstellung und Einkristallstrukturanalyse

Zur Darstellung von ([KQ18K6|[C14H10))2:[C14H10]-NH3 wurde KSnBi mit [18]Krone-6
und [K(dme)s][Co(anth)s] in fliissigem Ammoniak gelost; spiter konnten schwarze Kris-
talle aus dem Schlenk gewonnen werden. Die Einwaagen sind Tabelle 3.1 zu entnehmen.
Tabelle 3.18 enthalt alle Daten zur Messung, Strukturlésung und -verfeinerung der Verbin-
dung. Alle Wasserstoffatome wurden im Falle der Kronenether mit HFIX 23 versehen, die
Anthracen/Anthracidwasserstoffe wurden mit HFIX 43 auf den Kohlenstoffatomen reitend
fixiert, die Wasserstoffatome des Ammoniakmolekiils sind frei verfeinert. Eine Losung in
der von Platon¥l bei ADDSYM vorgeschlagenen méglichen Raumgruppe C2 /m erbrachte
kein Resultat.

Tabelle 3.18 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von (7)

Kristallografische Daten

Summenformel
Kristallsystem

Elementarzelle

Volumen [A3]

¢ fmm)
Kristallgrofie [mm]
Temperatur [K]
Rontgenquelle, A [A]
Rohrenstrom [mA]

hkl-Bereich

Refl. all / indep.
Daten / Restr. / Par.
Ry, U}RQ[F2 > QU(FZ)]
R, wRy (alle Daten)

CoeHga KoNO12
monoklin

a=13.1859(2) A
b=18.6816(2) A
c=13.4179(2) A

2981.01(7)

0.223

0.365 x 0.247 x 0.206
123.01

Mo-Ka, 0.71073

0.8

-17<h <17
—24<k<24
-17<I<17

54958 / 7063

7063 / 0 / 375
3.48%, 9.46 %

4.74%, 10.20 %

molare Masse [25]
Raumgruppe

a = 90°

B = 115.5919(19)°
v =90°

Z, pleale.) [g/em?]
F(000)
Kristallfarbe
Messgerat

Réhrenspannung [kV]
©-Bereich []

Rint
Compl.
GooF S

Ap'rn(m:/ﬂu’n [6 : A

1159.52
P2;/c (Nr. 14)

2, 1.292

1238.0

schwarz

ROD Super Nova
50

6.148 — 55.756
3.22%

99 %

1.053

0.24 / —0.33

Strukturbeschreibung

Die eingesetzte Verbindung [K(dme)s2][Co(anth)s] enthélt das 2002 von Brennessel et
al. beschriebenel!51] Bis(1,2,3,4-n4-Anthracen)Cobaltat!~, dessen Anthracenliganden leicht
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durch andere kleine Molekiile ausgetauscht werden kénnen: Im Falle der hier beschriebenen
Struktur koordiniert von dieser Verbindung stammendes, einfach negativ geladenes An-
thracenanion (im Folgenden auch ANT™ genannt) an das in [18]Krone-6 koordinierte KT,
dessen Koordinationssphére zusétzlich durch ein Ammoniakmolekiil abgeséttigt wird. Von
dem mittleren Ring der ANT-Einheit wird KT dabei n*-artig koordiniert, die Abstinde
hierfiir liegen im erwarteten Bereich von ca. 3.214-3.457 A. KT ist um 0.7560(5) A aus der
Ebene ausgelenkt, die die Sauerstoffatome im Kronenether bilden. Neben der Kation- Anion-
Einheit liegt ein halbes, ungeladenes Anthracenmolekiil in der asymmetrischen Einheit vor,

welches auf dem Inversionszentrum liegt.

Abbildung 3.18 — Asymmetrische Einheit der Verbindung

Fiir Verbindungen mit ANT-Anion gibt es mehrere Beispiele: Bock et al.'52 produzier-
ten schwarze Kristalle der Zusammensetzung [Na‘t(diglyme)2][ANT~], in Rosokhal'>? sind
die Verbindungen [K*(THF),][ANT~] und [K*(18-crown-6)(THF)s][ANT~] aufgefiihrt. In
letztgenannter Verbindung findet sich eine vergleichbare Separation von Kation und Anion
durch einen Kronenether wie in ([KQ18K6][C14H10])2:[C14H10]-NHs. Zwei Beispiele fiir di-
rekte Kation-Anthracen-Koordination sind in der Dissertation von Pfisterer™®¥ zu finden:
K*[ANT~]-2NH; und Rb"[ANT~|-2 NHj. Abstinde der Bindungen innerhalb der Anthra-
centeile der genannten Verbindungen sind in Tabelle 3.19 aufgefithrt. Die Benennung der
Bindungen in Abbildung 3.19 folgt dem Schema von Pfisterer!54 bzw. Rosokhal!53].

Die Werte fiir die Bindungen der hier gemessenen Struktur ordnen sich sowohl fiir die Wer-

te von ANT ™ als auch fiir das ungeladene Anthracenmolekiil gut in die bisherigen Daten ein,
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Abbildung 3.19 — Schema der Bindungsnomenklatur
Tabelle 3.19 — Bindungsldngen von ANT~ und Anthracen in verschiedenen Verbindungen
Verbindung a/A b/ A c/A d/ A e/ A
([K@18K6][C14H1o])-(C1aH10)-NHs  1.3983(17) 1.3862(18) 1.4149(17) 1.4095(17)  1.4504(16)
ANT~-Anion 1.3950(19)  1.3820(19) 1.4134(17) 1.4092(17)  1.4490(15)
1.3848(17) 1.4153(17) 1.4141(17)
1.3797(18) 1.4138(17) 1.4130(16)
([K@18K6][C14H1g])-(C14Hio)-NH3  1.418(2) 1.3606(19) 1.4296(16) 1.3983(16)  1.4358(16)
ungeladenes Anthracen 1.3573(18)  1.4300(16) 1.3970(15)
KT (18-crown-6)(THF),[ANT-]}53]  1.389(5)  1.377(4)  1.404(4)  1.395(4) 1.443(4)
1.382(5)  1.376(4)  1.404(4)  1.405(4) 1.454(4)
1.366(4)  1.424(4)  1.395(4)
1.378(4)  1.413(4)  1.403(4)
1.389(5)  1.370(4)  1.417(4)  1.397(4) 1.445(4)
1.382(5)  1.371(4)  1.420(4)  1.393(4) 1.451(3)
1.380(4)  1.428(4)  1.398(4)
1.383(4)  1.401(4)  1.414(4)
Na™t (diglyme)2[ANT~][52] 1.394 1.384 1.413 1.406 1.416  1.445
K+ (THF),, [ANT][153] 1.390 1.377 1.408 1.395 1.396  1.440
1.408 1.406 1.448
K+[ANT~]-2NH;1%4 1.400 1.395 1.426 1.423 1.449
Rb*[ANT~]-2 NH;[154 1.404 1.386 1.414 1.420 1.449
Anthracen!5] 1.425 1.354 1.432 1.397 1.434




3 Chemie heteroatomarer Zinn-Bismut-Anionen 191

siehe Tabelle 3.19. Dabei fallt fir ANT™ im Vergleich zu ungeladenem Anthracen auf, dass
die Bindungen b und d bei den Anionen recht einheitlich verlangert erscheinen, die Bindun-
gen a,c jedoch geringere Werte aufweisen. Die Unterschiede der Bindungsldngen verringern
sich bei ANT™, was bei Rosokha et al.l!53 mit einer erhohten Aromatizitit im Vergleich
zum Neutralmolekiil in Verbindung gebracht wird. Fiillt man die Elementarzelle auf, so lésst
sich in Richtung der b-Achse gut die Schichtung aus Anthracen—ANT~—K@Q[18]Krone-
6—NH—-3—-K@[18]Krone-6—ANT! — —Anthracen erkennen.

Abbildung 3.20 — Einheitszelle der Verbindung, H-Atome nicht dargestellt
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CS[C14H10]-2 NH3(8)

Darstellung und Einkristallstrukturanalyse

Zur Darstellung von Cs[C14H10]-2 NH3 wurde CsSnBi mit [18]Krone-6 und [K(dme)2][Co(anth)s]
in flissigem Ammoniak gel6st. Nach einigen Wochen konnten schwarze, nadelférmige Kris-
talle aus dem Schlenk gewonnen werden. Die Einwaagen sind Tabelle 3.1 zu entnehmen.
Tabelle 3.20 enthélt alle Daten zur Messung, Strukturlésung und -verfeinerung der Ver-
bindung. Alle Wasserstoffatome der Anthracenmolekiile sind mit HFTX 43 konstruiert, die

Wasserstoffatome der Ammoniakmolekiile konnten frei verfeinert werden.

Tabelle 3.20 — Uberblick iiber die Messparameter und Verfeinerungsdaten von (8)

Kristallografische Daten

Summenformel C14H16CsNy molare Masse [£+] 345.20
Kristallsystem triklin Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Elementarzelle a =7.19538(18) A a = 91.8659(19)°

b = 9.8596(2) A
¢ =10.0753(2) A

B = 92.9488(19)°
v = 104.529(2)°

Volumen [A3] 690.24(3) Z, p(calc.) [g/cm?) 2, 1.661
4 [ram =] 2.662 F(000) 338.0
Kristallgrofie [mm] 0.384 % 0.091 x 0.062 Kristallfarbe schwarz
Temperatur [K] 123.01(10) Messgerdt ROD Super Nova
Rontgenquelle, A [A] Mo-K,, 0.71073 Rohrenspannung [kV] 50
Roéhrenstrom [mA] 0.8 ©-Bereich [°] 6.026 — 54.96
hkl-Bereich —-9<h<9

-12< k<12

-13<1<13
Refl. all / indep. 29596 / 3157 Rint 6.15%
Daten / Restr. / Par. 3157 /0 / 174 Compl. 100 %
Ri,wRs[F? > 20(F?)] 2.33%, 5.22% GooF S 1.044
Ry, wRs (alle Daten)  2.66%, 5.38 % Aprmazmin le- A7) 0.97 / —0.67

Strukturbeschreibung

In der asymmetrischen Einheit befindet sich ein Cs™-Ion, die Hilften zweier kristallogra-
phisch unterschiedlicher Anthracenmolekiile und zwei Ammoniakmolekiile. Vergleicht man
die Bindungslangen der Anthraceneinheiten mit den Bindungslangen des negativ geladenen

ANT™ aus Abschnitt 3.3.4 und eines neutralen Anthracenmolekiils, so wird deutlich, dass
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es zwei Hélften von ANT™-Anionen sind. Zusammen mit dem Alkalimetallion ergibt sich

so Ladungsneutralitédt in der Verbindung.

Tabelle 3.21 — Vergleich der Bindungslangen in den Anthraceneinheiten in verschiedenen Verbin-

dungen
Verbindung a/A b/ A c/A d/A e/A
Cs[C14H10]-2 NH3 (1) 1.402(4) 1.379(3) 1.415(3) 1.412(3) 1.445(3)
1.378(4) 1.419(3) 1.412(3)
Cs[C14H10)-2 NH; (2) 1.396(4) 1.388(4) 1.417(3) 1.418(3) 1.438(3)
1.383(4) 1.412(4) 1.407(3)
2(K@18K6)-2(C14H1g)-(C14Hip)-NHs  1.3983(17) 1.3862(18) 1.4149(17) 1.4095(17) 1.4504(16)
ANT~-Anion 1.3950(19)  1.3820(19) 1.4134(17) 1.4092(17) 1.4490(15)
1.3848(17)  1.4153(17) 1.4141(17)
1.3797(18)  1.4138(17) 1.4130(16)
Kt[ANT]-2NH;[154 1.400 1.395 1.426 1.423 1.449
Anthracen(*%?] 1.425 1.354 1.432 1.397 1.434

Cst koordiniert nS-artig an die Kohlenstoffatome C5, C6 und C7 im mittleren Ring
des Anthracenmolekiils (1); die Absténde der Kohlenstoffatome zum Kation liegen im Be-
reich von 3.404(2)-3.608(2) A, im Mittel etwas gegeniiber K[C14H;o)-2NH3 mit 3.172(8)-
3.620(2) Afiir Molekiil A bzw. 3.235(7)-3.588(3) Afiir Molekiil B verlingert. Das Kation
sitzt nicht exakt mittig tiber der Ebene, die die Kohlenstoffatome bilden, daher sind die
Bindungen zu den symmetriegenerierten Atomen C6 und C7 mit 3.608(2) A minimal linger
als die restlichen 4 Atome (maximaler Abstand 3.540(2) A). Gleichzeitig werden die Ato-
me C9-C13 des Anthracenmolekiils (2) von Cs* ebenfalls n%-artig an einem &uBeren Ring
koordiniert. Die Abstidnde liegen hier bei 3.502(2)-3.597(2), auch hier ist das Kation mit
3.579(2) A bzw. 3.597(2) A etwas weiter von zwei Atomen C9 und C14 (maximaler Ab-
stand 3.560(2) A) entfernt. Zusitzlich koordiniert Cst n3-artig riickseitig an die Atome C8,
C13 und C14 mit Abstinden zwischen 3.502(2)-3.860(2) A , die Koordinationssphére von
Cs™ wird durch die zwei Ammoniakmolekiile abgesittigt, die Abstéinde betragen Cs1-N1 =
3.236(2) A und Cs1-N2 = 3.381(3) A.

In Abbildung 3.22 ist in Richtung der a-Achse die Schichtabfolge aus dem am mittleren
Ring koordinierten ANT~(1)-Ion und der Einheit aus ANT™(2)-Ion, dem Kation Cs* und
den Ammoniakmolekiilen zu sehen. Der Aufbau der Einheit ist noch etwas besser in Ab-
bildung 3.23 zu erkennen: Durch das Inversionszentrum wird durch ein Ammoniakmolekiil

und Cs™ eine Art Raute zwischen jeweils 2 Anthracenmolekiilen (1) und (2) gebildet.
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Abbildung 3.21 — Koordination der Anthraceneinheiten durch das Kation

Abbildung 3.22 — Schichtaufbau der Verbindung, Blickrichtung a-Achse
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Abbildung 3.23 — Schichtaufbau der Verbindung
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