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Die Eigengesetzlichkeit der Rontgenstrukturanalyse wird am einfacheren eindimensionalen Fall

verstindlich dargelegt und daran ankniipfend die neuen methodischen Ansitze zur Lésung komplizier-

terer Strukturanalysen mitgeteilt. Auf gewisse mathematische Grundvoraussetzungen konnte nicht

verzichtet werden. Sie werden zum Teil in Bildern erldutert. Eine Einarbeitung in dieses an Bedeu-
tung wachsende Gebiet wird damit erleichtert.

Einleitung

Analytische Wissenschaften waren seit jeher fiir die Che-
mie von besonderem Interesse, denn die Kenntnis der Art
des Aufbaus eines Aggregates aus mehreren Atomen —
einer ,,Verbindung" im weitesten Sinne — ist die Grundlage
des Verstandnisses von chemischen Eigenschaften und ist
die Voraussetzung fiir die Synthese aus ihren Komponen-
ten. In der letzten Zeit sind zahireiche physikalische Kon-
stitutionsbestimmungsmethoden neben die klassischen che-
mischen Methoden getreten. Unter diesen nimmt die Kri-
stallstrukturanalyse mit Réntgenstrahlen und Elektronen
eine besondere Stellung ein, welche sie vor allem zwei Ur-
sachen verdankt:

1. Sie ist die klassische Hauptuntersuchungsmethode
der Struktur des ,festen Korpers“, dessen Chemie und
Physik in der Problemstellung vieler naturwissenschaftli-
cher Fragen der Gegenwart eine Schliisselstellung einnimmt.

2. Sie hat sich aber neuerdings auch zu einem wirkungs-
vollen Hilfsmittel der Konstitutionsbestimmung, ins-
bes. organischer Verbindungen entwickelt.

Die Entwicklung der Strukturanalyse war in den einzelnen
Lindern unterschiedlich. In Deutsehland waren kurz nach der
Entdeckung der Rontgenbeugung an Kristallen (v. Laue, Fried-
rick, Knipping) zwar interessante physikalische Arbeiten zur Me-
thodik entstanden (vgl. z. B. die Arbeiten von P. P. Ewald oder?))
spiter wurde dieses Fach vor allem in seiner Anwendung auf
kompliziertere Strukturbestimmungen etwas vernachlissigt. Im
Ausland, besonders in den angelsichsischen Lindern, wurde hin-
gegen die Strukturanalyse auch zum Hauptarbeitsgebiet bedeu-
tender physikalischer und c¢hemischer Institute und wurde in ihrer
Lntwicklung zur chemisechen Konstitutionsanalyse besonders ge-
fordert. Eines dieser Institute ist das Cavendish-Laboratorium in
Cambridge, das z. Z. Methodik und Anwendung der Strukturana-
lyse auf die Konstitutionserklirung hochkomplizierter organischer
Naturstoffe mit gréfleren Forschergruppen bearbeitet.

Die Heterogenitat der Ausbildung hat bereits ofters zu Diskus-
sionen tber Vereinheitlichung gefiihrt?: 2), und es fehlt auch nicht
an Stimmen, welche der Kristallographie als ,,Chemie des festen
Korpers“ (Kristallchemie) eine gewisse Selbstdndigkeit im Rah-
men der exakten Naturwissenschaften zuordnen wollen. Im Gegen-
satz zur Uneinheitlichkeit als Lehrfach steht die straffe Organisa-
tion der Kristallographie als Forschungsfach. In der ,Interna-
tionalen Union fiir Kristallographie“ besitzt sie eine aktive Fach-

Yy H, Ott, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr. 66, 136 [1928].
195 53].

2) K Lonsdale, Acta crystallogr G, 874[
3) R. Pepinski, ebenda 7, 520 [1954].
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vertretung, in den ,,Acta crystallographica“ und in der ,,Zeitschrift
fiir Kristallographie*“ zwei spezialisierte, internationale Publika-
tionsorgane. Die ,Internationalen Tabellen zur Kristallstruktur-
bestimmung* (Band I der neuen Auflage ist 1952 erschienen) ent-
halten eine Sammlung aller kristallographisch wichtigen, gruppen-
theoretisechen und physikalischen Formeln und Tabellen und in den
»Strukturberichten“ (Literatur bis 1939), den ,Structure reports*
(1942—1950) und dem fortlaufend weitergefiihrten Sammelwerk
von R. W. C. Wyckoff ,Crystal structures“ liegen Unterlagen und
Literaturhinweise fiir die bisher bestimmten Kristallstrukturen vor.

Verwandtschaft der Strukturanalyse zur Gitter-
spektralanalyse und Mikroskopie

Will man die Strukturanalyse zu anderen physikalischen
Disziplinen in Analogie setzen, so zieht man meist zwei op-
tische Gerdte zum Vergleich heran:

a) Den Gitterspektralapparat
b) Das Mikroskop.

Beide Parallelen haben ihre Berechtigung; sie erganzen
sich gegenseitig und betonen zwei verschiedene charakteri-
stische Ziige der Strukturanalyse von Kristallen.

Gitterbetrachtungen

Das wesentliche Kennzeichen des Gittersist die Wieder-
holung gleicher Elemente in gleichen Abstinden; die An-
zahl der Elemente bestimmt das Auflgsevermdgen des Git-
ters — die Scharfe der Spektrallinien — wahrend ihr Ab-
stand den Abbeugungswinkel beeinfluft. In Bild 1 sind
diese Verhaltnisse fiir ein eindimensionales Punktgitter
dargestellt. Eine unter dem Winkel @, einfallende mono-
chromatische Planwelle der Wellenldnge A wird jeden der
Gitterpunkte zur Aussendung von Streuwellen anregen.
Wire jeder dieser Punkte durch ein Elektron besetzt, so
hétte die sich kugelfdrmig ausbreitende Streuwelle eines
der Elektronen (nach der klassischen Elektrodynamik) die

Intensitat (unpolarisierte Primérstrahlung)

et 1 + cos? 2(®, + @)
O ca m'é R © 2

Polarisationsfaktor

I =1

Thomsonsche Streuformel: I, = Intensitat der Primirstrahlung,
¢ = Elementarladung, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, me = Elektronen-
masse, R = Abstand des MeBpunktes der Streuung vom Elektron.
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Diese Formel setzt voraus, dafl die Elektronen ohne we-
sentliche Behinderung durch Riickstellkrdfte mit der ein-
fallenden Welle phasengleich mitschwingen kodnnen; diese
Bedingung ist fiir Réntgenstrahlen und Elektronen atoma-
rer Elektronenhiillen auBerhalb des Gebietes von Réntgen-
absorptionskanten gut erfiillt.

¢

(AER.T) o

Bild 1

Darstellung des elementaren Gitterstreuvorganges. Die von den
Gitterpunkten im Abstand a ausgehenden Streuwellen sind gegen-
einander wegen der verschiedenen Wegldngen phasenverschoben, Fiir
die vier obersten Gitterpunkte sind die ,Strahlen® eingezeichnet. Der
Strahlweg des obersten gezeichneten Strahles ist um sin ®y + sin @
langer als der Weg des zweitobersten Strahles; gleiche Wegunter-
schiede treten fiir alle benachbarten Strahlen auf, Nur wenn dieser
Wegunterschied einer ganzen Anzahl von Wellenldngen gleich ist,
wird die resultierende Welle nicht ausgeléscht. Ist z. B. dieser Weg-
unterschied etwas kleiner als n A, so setzen sich die zwei benachbarten
Streuwellen mit einer an sich nur geringen Phasendifferenz zusam-
men. Die ebenfalls auftretenden Streuwellen der weiter entfernt
liegenden Gitterpunkte haben jedoch einen Phasenfehler, der mit der
Entfernung linear zunimmt (vgl. die Bilder 1a und 1b)

Aus Bild 1 folgt, daB die von benachbarten Gitterpunk-
ten gestreuten Wellen verschiedene Wege zuriickzulegen ha-
ben, bis sie sich im MeBpunkt (dessen Abstand R sei > a,
die Strahlrichtungen sind daher praktisch parallel) wieder
treffen, Fiir die obersten beiden Strahlen ist in Bild 1 der
Wegunterschied u eingezeichnet:

u = a (sin ®, 4 sin ®)

(a = Gitterkonstante). Das bedeutet aber, dafl diese beiden
Wellen im allgemeinen nicht mehr im gleichen Takt (= mit
gleicher Phase) schwingen kdnnen. Nur dann, wenn der
obere Strahl (mit dem ldngeren Lichtweg) bis zu seinem
Eintreffen im MeBpunkt gerade eine ganze Anzahl von
Schwingungen mehr ausfiihren konnte, als der untere, ist
die gleiche Phase wieder gewahrleistet. Dies ist der Fall,
wenn der Lichtwegunterschied u gleich ist einer gan-
zen Anzahl von Wellenldngen

u=nh

Die Betrachtung der weiteren Strahlen in Bild 1 bringt
zunichst nicht Neues. Die weiteren Gitterpunkte sind vom
Gitterpunkt des obersten gezeichneten Strahles um 2a, 3a,
...9a entfernt und die Wegunterschiede sind entsprechend
gleich 2u, 3u bis 9u. Wenn daher u einer ganzen Zahl von
Wellenldngen gleich ist, gilt dies auch fiic die Vielfachen
von u: sdmtliche Streuwellen treffen also phasengleich im
MeBpunkt ein.

Anders ist es jedoch, wenn man die Verhaltnisse bei
einem etwas verdnderten Winkel @' betrachtet, welchem
ein u’ = u 4 Au entsprechen soll. Fiir die Streuwellen der
weiteren Gitterpunkte sind dann diese Abweichungen
gleich 2 Au, 3 Au--9 Au. In Bild 1a ist die Uberlagerung
von solchen Wellen fiir das Gitter in Bild 1 gezeichnet, wo-
bei die Abweichung u des Lichtweges zweier benachbarter
Strahlen von einer ganzen Zahl von Wellenlangen gerade
/10 » betragen soll. Die den einzelnen Gitterpunkten in
Bild 1 entsprechenden Wellen sind durchnumeriert. Man
erkennt leicht, daB die Summation aller dieser Streuwellen
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als Resultierende Null ergibt (strichliert gezeichnet): bei
einem @, bei welchem sich der Lichtwegunterschied zweier
benachbarter Strahlen um !/, A von einer ganzen Anzahl
von Wellenldngen unterscheidet, tritt bei einem Gitter mit
10 Punkten bereits vollige Ausldschung durch Interferenz
auf. Enthalt aber das Gitter z. B. nur 3 Gitterpunkte (wie

CICIIIIIKILS
9:9:9:9.9.9:9:9:9:
SRR

Bild la

Zusammensetzung von Wellen mit ,,Phasenfehlern. Beim Beugungs-
vorgang an einem Gitter mit 10 Gitterpunkten sei sin ®, + sin @

gleich A -+ 5 A Benachbarte Wellen haben also einen Phasenunter-

schiéd von 1,4 A. Die Resultierende simtlicher Streuwellen ist gleich
Null (gestrichelte Linie)

in Bild 1b vorausgesetzt), so tritt bei der gleichen Winkel-
abweichung noch keine Ausléschung ein. Die Biindelung
des gestreuten Strahles ist also umso besser, aus je mehr
Gitterpunkten das Gitter aufgebaut ist.

Bild 1b

Enthilt das Gitter bei sonst gleichen Verhaditnissen wie in Bild 1a nur

3 Gitterpunkte, so kdnnen sich die Streuwellen nicht zu Null kom-

pensieren (resultierende Streuwelle gestricheit). Erst bei einem
Phasenfehler von 1/, A tritt wieder AuslOschung aus

Das reziproke Gitter

Wir schreiben nun die Beugungsformel des einzelnen

Gitters in der Form
'; = ;\ sin @, + %sin @ .

Wenn wir auf der linken Seite fiir n die ganzen Zahlen
1,2,3 ... einsetzen, so andern sich die sin® auf der rechten
Seite ebenfalls nach einer ganzzahligen Reihe. Man kann
die linke Seite auch graphisch darstellen, indem man irgend-
einen MaBstab der Dimension reziproke Lange zeichnet
(z. B. 1 ¢m des MaBstabes = 1A-1) und in ihm die Punkte
1/a,2/a, 3/a .... eintragt. Man erhialt auf diese Weise ein
Punktgitter auf dem MaBstab, das wir als ,,reziprokes
lineares Gitter bezeichnen wollen (nicht zu verwechsein
mit dem rdumlichen reziproken Gitter des linearen Gitters,
das aus gleichabstindigen Ebenen besteht). Es ist zum
Grundgitter mit der Gitterkonstante a reziprok: je groBer
die Punktabstinde in dem einen Gitter werden, umso klei-
ner folgen sie im anderen Gitter aufeinander und umgekehrt.
Seine wichtige Bedeutung erhialt es dadurch, daB es die
iibersichtlichste Darstellung aller beim linearen Gitter
moglichen abgebeugten Strahlen liefert. Denn es wird, wie
schon erwahnt, in der ganzzahligen Aufeinanderfolge der
Sinuswerte derAbbeugungswinkel abgebildet, und man muf}
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nur eine geeignete geometrische Aufnahmeanordnung er-
sinnen, wenn man es sich direkt von den gebeugten Strah-
len zeichnen lassen will. Die naheliegendste Anordnung mit
@, = 0 und einem festen, zum Primarstrahl senkrechten,
zum a-Gitter parallelen Filmstreifen ist allerdings nicht
ganz geeignet, denn die Abstinde auf dem Film werden
proportional zu tg @, so daB eine verzerrte Abbildung des
linearen reziproken Gitters mit nach auBen zunehmenden
Gitterabstanden entsteht. Es ist aber nicht schwierig, eine
unverzerrte Abbildung zu erhalten. Man muB nur dafiir
sorgen, dab die Abstdnde auf dem Film tatsédchlich zu den
sin® proportional sind. Eine dazu brauchbare mechanische
Aufnahmeeinrichtung zeigt Bild 2.

Bild 2

Direkt abbildendes eindimensionales Rontgengoniometer. Das ein-
dimensionale Gitter ist um den Punkt O schwenkbar und — synchron
dazu — der Filmstreifen f um den Punkt M. Eine Lochblende b
schwenkt mit doppelter Winkelgeschwindigkeit wie g und f. Durch
diese Anordnung gelangen nur Streustrahlen zum Film, welche der
Bedingung sin ®, = sin ® geniigen. Wie man aus dem Bild leicht
abliest, ist der Abstand PM gleich 2 R sin ®; da wegen ®, = ® auch

gilt ; = ff sin @, ist tatsdchlich % proportional den Abstdnden PM.

Diese Anordnung hat fiir eindimensionale Gitter wegen ihrer Licht-

schwiche nur geringe Bedeutung; sie ist aber als Analogon zum Pri-

zessionsgoniometer der Kristalistrukturanalyse von Interesse. Die

Bedingung ®, = ® wird dort wegen der Braggschen Gleichung auch

ohne Blende b eingehalten; die analoge Blende im dreidimensionalen

Fall hat die Aufgabe, schichtlinienfremde Reflexe vom Film abzu-
halten

Haben wir nun statt linearer Gitter dreidimensionale
Gitter, so sind die Verhaltnisse analog. Zum 3-dimensiona-
len reziproken Gitter gelangt man am einfachsten iiber die
Braggsche Gleichung. W. H. Bragg hat gezeigt, da man
die Beugung von Ro&ntgenstrahlen am 3-dimensionalen
Gitter als selektive Reflexion an seinen Netzebenen (= Ebe-
nen, welche durch die Eckpunkte der Gittermaschen gelegt
werden koénnen) anschaulich beschreiben kann. Das
Komplement des Reflexionswinkels = § = Glanzwinkel),
der Abstand d der (parallelen) Netzebenen in der entspre-
chenden Schar und die Wellenlange der Strahlung hangen
hierbei zusammen nach

n

d sin &

>] e

(n = Ordnung der Beugung). Die Braggsche Formel hat
eine gewisse duBere Ahnlichkeit mit der Beugungsbedingung
beim linearen Gitter; man erkennt vor allem, daB die
linke Seite wieder als lineares reziprokes Gitter angesehen
werden kann, dessen Gitterabstand gleich dem reziproken
Netzebenenabstand ist. Gibt man nun diesem so abgeleite-
ten linearen Gitter die Orientierung der Normalen der Netz-
ebenenschar und fiithrt die gleiche Konstruktion fiir alle
moglichen Netzebenenscharen durch (von denen es unend-
lich viele mit den verschiedensten Orientierungen gibt), so
ordnen sich, — wie man vektoranalytisch beweisen kann, —
alle diese Gittergeraden in einem Geradenbiindel, das durch
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Zusammensetzen aller linearen Gitter mit gemeinsamem
Nullpunkt entsteht, so an, daB ihre Gitterpunkte gieich-
zeitig auch an einem einzigen dreidimensionalen Gitter —
dem reziproken Gitter — teilnehmen. Ein rhombisches
Gitter mit den Kanten a, b, c hat z. B. ein reziprokes Gitter

mit gleichorientierten Kanten der Langen é,%,é. Das
reziproke Gitter stellt die {tbersichtlichste Darstellung des
Rontgenbeugungsvorganges dar. Jedem einzelnen Gitter-
punkt entspricht ein moglicher abgebeugter Strahl — auf
dem Film einer Rontgenkamera fiir Einkristalle also ein
Schwirzungspunkt. Man kann nun jeden einzelnen rezi-
proken Gitterpunkt durch ein ganzzahliges Zahlentripel
(h k 1) kennzeichnen, welches anzeigt, um wieviel Gitter-
schritte man in die 3 Raumrichtungen vorschreiten muf um
zu dem entsprechenden Punkt zu gelangen. Dieses Zahlen-
tripel (h k1) steht in einer einfachen Beziehung zu den
Millerschen Indizes, welche die Lage der moglichen Kri-
stallflichen symbolisieren. Man erhilt diese durch Division
von (h k 1) durch das gr6Bte gemeinsame Vielfache der drei
Zahlen.

Registrierung der Rontgenreflexe

~ Es gibt eine groBe Anzahl von Aufnahmevorrich-
tungen fiir Kristallreflexe. Deren Zuordnung zu den ent-
sprechenden reziproken Gitterpunkten bezeichnet man als
wIndizierung®. Je einfacher die Aufnahmekamera aufge-
baut ist, umso mehr Miihe bereitet diese Indizierung. In
dem Anfangsstadium der Kiristallstrukturanalyse wurden
Laue- und Drehkristallkameras zur Registrierung der Re-
flexe benutzt; die mit ,,quadratischen Formen* usw. vor-
genommene Indizierung gestaltet sich recht langwierig.
Neuerdings verwendet man fast ausschlieBlich Réntgen-
goniometer, welche reziproke Gitterebenen direkt abbilden
und daber selbstindizierend” sind. Von diesen ist das al-
teste das Goniometer nach Weissenberg- Bihm-Buerger,
welches auch heute noch als die wichtigste Aufnahmeka-
mera fiir die praktische Strukturanalyse angesehen werden
kann. In ihm ist die Schwenkung des Kristalls mit einer
Translation eines Filmzylinders gekoppelt und die Reflexe
einer einzigen reziproken Gitterebene (Schichtlinie) wer-
den durch eine geeignete Blende aussortiert. Die Abbildung
der reziproken Gitterebene ist verzerrt. Nicht durch den
Ursprung gehende Gittergerade werden als hyperbeldhn-
liche Kurven abgebildet (vgl. Bild 3). Der Gittergeraden-
zusammenhang kann auf reflexreicheren Diagrammen bei

O T

e m b, .

Bild 3

Abbildung einer reziproken Gitterebene eines organischen Kristalles
(Phyllochlorinester) mit der Prizessionskamerat)

1) W. Hoppe, Orientierung des aromat. Ringsystems In Phyllo-

chlorinester, Z, Kristallogr, Mineralog. Petrogr., im Druck.
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einiger Ubung leicht erkannt werden, doch gibt es auch ein-
fache Verfahren zur Entzerrung. Man hat neuerdings auch
Rontgengoniometer entworfen, welche reziproke Gitter-
ebenen unverzerrt abbilden und welche daher das Ablesen
gittergeometrischer Daten (Winkel, Abstdnde) besonders
einfach und genau ermoglichen. Das erste dieser Goniome-
ter wurde von W. F. de Jong®) angegeben und wird in einer
Konstruktion nach M. Rimsky (Retigraph) in den Handel
gebracht. Es gestattet die unverzerrte Abbildung des gan-
zen registrierbaren Bereichs einer reziproken Gitterebene
(bis zur Grenze 2/}).

Ein weiteres sehr brauchbares Instrument wurde von
M. ]. Buerger®) konstrujert. Sein Prinzip haben wir zum
Entwurf der direktabbildenden Kamera fiir lineare rezi-
proke Gitter in Bild 2 benutzt. Ersetzt man namlich dort
das lineare Gitter durch ein Kristallgitter — wobei man eine
Netzebenennormale in die Richtung des linearen Gitters
einstellen muB — so entspricht die Lage von Primérstrahi p,
Blende b und gestreutem Strahl s gerade der Braggschen
Reflexionsstellung und man erhilt bei Schwenken von Kri-
stall und Film eine unverzerrte Abbildung einer Gitterge-
rade im reziproken Gitter. Sie entspricht den verschiedenen
Ordnungen der, zu dieser Gittergeraden normalen Netz-
ebene. Um eine Gitterebene abzubilden, mu3 man die ent-
sprechende Zonenachse des Kristalles (welche zu allen ab-
zubildenden Netzebenen senkrecht ist) in Richtung p ein-
stellen (bei ® = O) und auch in der 2. Raumdimension ab-
tasten. M. Buerger erreicht dies dadurch, daB er eine
Schwingungsbewegung von Kristall und Film in der Zei-
chenebene um den Winkel y einer analogen, um 90 ° pha-
senverschobenen Schwingung senkrecht dazu koppelt. Die
Zonenachse beschreibt dann einen Kegel der Offnung 2 p.
Von dieser Bewegung, welche der Prazessionsbewegung
eines Kreisels entspricht, hat die Kamera die Bezeichnung
Priazessionsgoniometer erhalten (Bild 3 zeigt eine Ab-
bildung einer reziproken Gitterebene mit dieser Kamera).
Man sieht aus Bild 2, dal man mit der Pridzessionskamera
nicht den ganzen Winkelbereich der Braggschen Gleichung
bestreichen kann; ridhert sich ® (= %) dem Winkel von
90 °, so gerit nicht nur die Filmplatte in eine aus konstruk-
tiven Griinden nicht beherrschbare Nachbarschaft zum
Kristall, sondern es fallen dann auch die gestreuten Ront-
genstrahlen sehr schief auf den Film ein. Diese Beschréan-
kung ist einerseits vorteilhaft, da die engere und in der
Kamera zudem einstellbare Grenze des reziproken Berei-
ches auch die Belichtungszeit vermindert. Andererseits
konnen mit ihr nicht alle Reflexe registriert werden. Bei
EiweiBkristallen fehlen z. B. die Reflexe in reziproken Be-
reichen iber 0,4 A-1; die Anwendung der Prizessions-
kamera hat den doppelten Vorteil der hohen Lichtstdrke
sowie der iibersichtlichen Anordnung der auBerordentlich
groBen Anzahl der Rontgenreflexe. Die Fortschritte in die-
sem faszinierendsten Kapitel moderner Strukturanalyse
sind nicht zuletzt auch ihr zu verdanken. Falls allerdings
wie bei Kristallen von nicht so hochmolekularen Stoffen
Reflexe bis an die theoretische Grenze 2/) auftreten, ist die
Prazessionskamera — auch wegen des Auftretens blinder
Regionen bei hoheren Schichtlinien — der Weissenberg- und
der de jong-Kamera fiir Intensitdtsmessungen unterlegen.

Mikroskopie und Sﬁrukturanalyse

Wir betrachten nun die Analogie der Rontgenstruktur-
analyse mit der Mikroskopie. Der Einfachheit halber sei
nur ein eindimensionales Mikroskop fiir lineare Bilder ndher
5) W. F.de jJong, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr. 99, 326 [1938].

8) M. J. Buerger: The photography of the reciprocal lattice, Amer.
Soc. X-ray and Electron Diffraction (ASX RED-Monograph)1944.
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betrachtet. Die Verallgemeinerung fiir den zwei- oder den
dreidimensionalen Fall (fiir den letzteren existieren aller-
dings keine mikroskopischen Gerdte) wird dann ohne
nahere Ableitung angefiihrt.

Bild 4 zeigt unsere mikroskopische Grundanordnung. Das
mikroskopische Objekt bestehe aus den vier Atomen A,, A,,
A;A,; es wird durch eine von links kommende Planwetle
der Wellenldnge A beleuchtet, welche jedes der vier Atome

Bild 4
»Eindimensionales* Dunkelfeldmikroskop fiir lineare Bilder. Eine

Planwelle trifft das aus den vier Punkten A,, A,, A; und A, be-
stehende Objekt und wird durch die Blende b wieder abgefangen.
Die Objektivfrontlinse 1 iibernimmt sdmtliche Streustrahlung, die
innerhalb eines bestimmten Winkelbereiches (welcher durch Durch-
messer und Brennweite der Objektivfrontlinse gegeben ist) abge-
strahlt wird. Durch das Objektiv-Okularlinsensystem (nicht ge-
zeichnet) des Mikroskopes wird die Streuverteilung einer Fourier-
Synthese unterworfen; die transformierte Streuwellenverteilung gibt
dann ein direktes Bild des Objektes. Das Linsensystem kann im
Prinzip auch durch eine Rechenmaschine ersetzt werden, wenn man
die Streuverteilung vor dem Objektiv nach Amplitude und Phase
registriert

zur Aussendung je einer Streuwelle mit der Amplitude f,,
f,, fy und f, anregt. Hinter dem Objekt wird die beleuchtende

_ Strahlung durch den Schirm n abgefangen, so da nur die

gestreuten Strahlen zum Bildaufbau ausgeniitzt werden.
Unser Mikroskop arbeitet also nach dem Dunkelfeld-
prinzip.

Da die atomaren Abstidnde sehr viel kleiner sind als die
Dimensionen des Instrumentes, so konnen wir die vom Ob-
jekt unter einem Winkel @ abgestrahlte Streuung wieder
aus parallelen Wellenziigen zusammensetzen, welche nach
Bild 4 verschiedene Phasendifferenzen besitzen miissen, da
die Weglangen verschieden sind. Die Abstinde von A,, A,
und A, von A, seien a,, a,;, a,. Die entsprechenden Weg-
differenzen sind nach Bild 4 gleich a, sin®, a, sin® und a,
sin®. Die Phasenunterschiede (bezogen auf das Atom A,
und ausgedriickt in Bruchteilen der Wellenlange) sind da-
her gleich

a;
o = 0 oy = =2 sin @
A
a, . a,
a = —s8in & o = —sin &
: A Y

Die Zusammensetzung dieser vier Wellen ergibt eine re-
sultierende Welle, deren Amplitude und Phasenverschie-
bung gegen den einfallenden Strahl sich nach allgemeinen
Satzen der Wellentheorie durch

F=I|F+- e2 nix — 1, e2 eioy + 1, e2 miay +

1, e2 ming f, e2 miay

ausdriicken 14Bt. Wie in den Bildern 4b, 4c, 4d ausgefiihrt
wird, kommt diese Summierung einer Addition von ebe-
nen Vektoren in einem Polarkoordinatensystem gleich,
in welchem die Gréflen f, ... die Betrige, die Grofien 2
die Polarwinkel darstellen.
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Bild 4a

Streuverteilung = lineares Eigendiagramm des Objektes in Bild 4
(bezogen auf A, als Ursprung), aufgeteilt in Real- und Imaginérteil.
Es ist

Fyr = }F\ez"‘iff- =R+il.
Dargestellt sind:
Rys = 1, + f,c05 2 oy x* + f;cos 2 moy x* + f; cos 2 oy X*
Jx* = f;8in 2 woy x* + fysin 2 may X* + fysin 2 oy X*

Das Eigendiagramm ist ,,idealisiert, d. h. es sind punktférmige
Atome mit ,Streustarken” f,, f,, f, f, angenommen, welche fir alle
x* konstant sind (= den Elektronenzahlen). Die Beriicksichtigung
der rAumlichen Ausdehnung der Atome 146t die Form der Kurven im
wesentlichen unveriandert, bewirkt aber einen Abfall gegen hohe x*.
Die Streuintensitdtsverteilung ist proportional |F|? bzw. R? 4 JZ.

Die Phase ¢ (tgg = _]5) kann Intensitdtsmessungen nicht entnommen
werden

7
IFlcosene
heos2mo, — === )
----- ik
‘ !

\
ARy
! Sin2no

fsin2nes ! !
2T
-\
i}
|

2 hsin2na,

[ _feoseno,
2,

y

Bild 4b
Geometrische Veranschaulichung der Zusammensetzung zweier
Weilen mit den Ampiituden f, und f, und den Phasen «, und a,
zu einer resultierenden Welle mit der Amplitude |F| und der Phase «
durch Vektoraddition. Jedes Glied kann als Beschreibung eines
Vektors mit einem Absolutbetrag f unddem Polarwinkel 2na aufge-
faft werden, dessen Komponenten in Bezug auf die in Bild 4b ein-
gezeichneten R, I-Achsen gleich sind:

R, = 1, cos 2 na,
I, = 1; sin 2 7o, .

Nach der Zeichnung errechnen sich dann die Komporienten des resul-
tierenden Vektors zu '

R=R; + Ry =1, cos 2ma, + f, c0S 2 ma,
b= 1, 2 I, =1 sin 27 + fy sin 25a,.

Die Erweiterung dieser Regeln fiir die Zusammensetzung beliebig
vieler Wellen ist evident
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Bild 4c

Uberlagerung der gleichen zwei Wellen wie in Bild 4b, jedoch in
Wellenform gezeichnet. Die Nullordinate kennzeichnet die Bezug-
phase (R-Achse in 4b). Man beachte, daB 4c eine ,Momentaufnahme*
einer Welle darstellt; man muf sich 4c entlang der Abszisse propor-
tional der Zeit verschoben denken, wobei sich die Absolutphasen
andern, aber die Phasendifferenzen zwischen den einzelnen Wellen
konstant bleiben. 4c wird aus 4b erhalten, wenn man die Pfeile ge-
meinsam rotieren 1458t und die R-Komponenten in Abhangigkeit vom
Drehwinkel auftragt

iJ

fheos?nfogtas)

e —

PNES

) Nz

'

]

]

)
iftysin2nfey taz )< | 5

l

I

t e f

| Ta; R
orfartez)

Bild 4d

Winkelfunktionen haben die Eigenschaft, bei multiplikativer Ver-
kniipfung wieder Winkelfunktionen zu liefern, wobei sich deren
Argumente durch Summen- und Differenzbildung aus den Argumen-
ten der Faktoren aufbauen (z. B. cos « cos B = 1/, (cos(a + B) + cos
(x—p)). Diese allgemeine Eigenschaft haben sie mit den Exponen-
tiaifunktionen gemeinsam. Euler konnte zeigen, daB sich die Funk-
tionen 1/, (e!* + e-'*) und /4t (e!* —e-1%) pei allen mathematischen
Operationen genau so verhalten wie die Funktionen cos « und sin a.
Am anschaulichsten werden diese Zusammenhénge in der Gausschen
Zahlenebene dargestellt. Man gelangt zu ihr, wenn man in Bild 4b
der I-achse imaginére (mit V-l multiplizierte) statt reelle Zahten zu-
ordnet. In dieser Darstellung hat dann z. B. der Vektor mit der
Amplitude f, und dem Polarwinkel 2 ra, die Komponenten f,
cos 2 ma, und i sin 2 wa,. Die Summe dieser Komponenten

f, (cos 2 may, + 1 sin 2 way)
(eine komplexe Zahl als Summe einer reellen und einer imaginaren
Zahl) kann als mathematisch dquivalente Darstellung der Funktion
f_)‘e2 oy angesehen werden, Man erkennt nach der Konstruktion von

fze—'z mia, (in 4b gestrichelt eingezeichnet) leicht die Giiltigkeit der
Eulerschen Darstellungen fiir den Cosinus und Sinus. So ergibt sich
z. B.: .

f,(e2 mloay o e "2 mixe) = f,(cos 2ma, + isin 2ma, + cos 2o, —
isin 2moy) = 21, cos 2 moy.
Auch das Produkt . .
el mon. £e2 may _ g5, g2 7l (g + ay),

das in Bild 4d geometrisch in der Gausschen Ebene dargestellt ist,
muB, wenn die Eulerschen Identitdten richtig sind, iiber die Kom-
ponenten berechnet werden kénnen:

fy(cos 2may + isin 2may) 1, (cos 2ma, + isin 2ray)

= f,f, (cos 2wy €08 2 may, — sin 2 ma, sin 2 way) +

if,f, (sin 2na; cos 2 may, + sin 2 na, Cos 2 moy) =

f1f, (cos 2 (g + ap) L isin 27 (o + ay)).

Nach Bildbeschreibung von 4c¢ kann man die Wellenkonstruktion 4¢
erhalten, wenn man die Zeichnung 4b (bei festgehaltenem Koordina-
tensystem) rotieren 1aBt und die R-Komponenten gegen den Dreh-
winkel auftragt; an dieser Konstruktion andert gich nichts, wenn
man durch Einfihrung der imagindren I-Achse zur Gausschen Ebene
iibergeht. Aus diesem Grunde ist es moglich, Welleniiberlagerungen

liber Summen von e-Funktionen mit imagindren Exponenten darzu-
stellen und zu berechnen:

fed Moy fe2 iy [F!- e2 mia

Allerdings édndern sich die Regeln zur Berechnung der Wellenampli-
tuden aus den Komponenten. Wihrend sie sich in 4b als Wurzel der
Summe der Quadrate errechnen (Pythagoriischer Lehrsatz)

Vficos’Zr:al—g—f%sin’Zrml [ =1,

663



ergeben sie sich bei Einfiihren der imaginiren I-Achse als Wurzel aus

demZP(odukt von fle2 moy mit der nskonjugiert komplexen* GréBe
fle—- Tlot

/e i T T
f, = ]/ f1e2 ety fle—'l iy

V 1 (cos 2may + i sin 2ma;) f(cos 2may — i sin 2 muy) —

= Vfﬂ (cos? 211:7&1‘4: sin? 2 nay

Die Darstellungen von Winkelfunktionen und Welleniiberlagerungen
iiber Exponentialfunktionen vereinfachen die Rechnungen, da statt
der uniibersichtlichen Additions- und Multiplikationstheoreme der
trigonometrischen Funktionen die einfachen Rechenregein der Expo-
nentialfunktionen bzw. der sie ersetzenden komplexen Zahlen treten.

Wir fithren nun fiir die mit dem Streuwinkel ¢ variable
GroBe ;T sin @ die Abkiirzung x *ein (x* hat die Dimension

einer reziproken Linge und kann wieder als reziproker MaB-
stab dargestellt werden) und veraligemeinern gleich unsere
Formel fiir die Amplitude der gestreuten Welle fiir n Atome:

n
Flxn) ———?: fe2 mixt a
Fx», beschreibt als Funktion von x* die Winkelvertei-
lung der Streustrahlung; als komplexe Funktion 146t sie
sich in einen Realteil
n
Rexty = I fjcos2mx* a
i
und einen Imaginirteil

n
Tty = ‘]1:. f; sin 2 @ x* a;

aufspalten, welche fiir das Objekt des Bildes 4 in Bild 4a
dargestellt sind. Die Faktoren f; kennzeichnen die Streu-
fahigkeit der Atome; sie sind proportional den Elektronen-
zahlen, nehmen jedoch mit zunehmenden x* wegen der
Interferenz der Streustrahlung in den radumlich ausgedehn-
ten Atomen ab.

Man bezeichnet diese F-Funktion auch als Eigendia-
gramm des linearen Objektes oder, da sie fiir ein Objekt
mit kontinuierlicher, statt diskontinuierlicher Streuzen-
trenverteilung in das bekannte Fourier-Integral iibergeht

Froy = [ €2 ™1 X s

als Fourier-Transform des Objektes. Nach dem Fourier-
Theorem folgt dann sofort, daB die Kenntnis dieser Fya-
Verteilung gleichwertig ist der Kenntnis von f(,), damit
der Kenntnis der Struktur des zu untersuchenden Objektes.
In einem vollig zwangslaufigen, als Fourier-Synthese
bezeichneten mathematischen Verfahren kann niamlich die
Funktion f(5) aus Fi) gewonnen werden (vgl. z. B. joos-
Kaluza, Hohere Mathematik fiir den Praktiker):

—2nixt
) = fF(x‘)e i ng*

und tatsachlich stelit das nachgeschaltete Objektiv nichts
anderes als eine Rechenmaschine zur Fourier-Synthese dar,
in welcher die Fy.-Streuverteilung in eine fx)-Verteilung
pumgerechnet” wird (welche dann durch das Okular als
Lupe vergroBert betrachtet wird).

Die Bilderzeugung im Mikroskop 148t sich also in zwei
Stufen trennen:

1. in die Aushbildung der Streuwellenverteilung des Eigendia-
grammsg, in welcher die Mitwirkung des Objektivs nicht erforderlich
ist und welche eine ,,Fourier-transform* des Objekts autbaut;

2.in die nachfolgende Beeinflussung der Streuwellenfelder durch
das Objektiv, durch welches die Streuwellenverteilung in ihre
»Fourier-Synthese* umgewandelt wird, welche das eigentlichc
mikroskopische Bild in der Bildebene des Objektives darstellt.

In dem Mikroskop fiir zwei-dimensionale Objekte tre-
ten nach einer analogen Ableitung deren zweidimensionale
Eigendiagramme auf:

n

i(x*x; *y.
Flgrys) = ?fj e21-:1(x Xj + Y*V{)
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(xi, y; Koordinaten der Atome in A, x*, y* Variable der
reziproken Ebene in A-1). Man kann nach dieser Formel die
Eigendiagramme von verschiedenen ebenen Objekten — z.
B. von aromatischen Molekeln — ausrechnen. Auch hier
bendtigt man im allgemeinen je ein Diagramm fiir den Ab-
solutwert und fiir die Phasenverteilung der komplexen
Funktion Fu.. Besitzt die Molekel jedoch Symme-
trieelemente, so treten Vereinfachungen und Symme-
trien in den Fisy~ auf. Bild 5 zeigt z. B. das Eigendia-
gramm von Anthrachinon. Die Molekel hat zwei Spiegel-

Bild 5

Eigendiagramm von Anthrachinon. Die Molekel hat ein Symmetrie-
zentrum, es tritt daher nur der Realteil, allerdings auch mit negati-

A : .
ven Bereichen (Phasenverschiebung = 2) auf. Man beachte die fiir

alle aromatischen Systeme charakteristische hexagonale Anordnung
von starken Streumaxima in ~ 0,8 A-T Abstand

ebenen und ein Symmetriezentrum. Wegen dem Symmetrie-
zentrum tritt jedes Atom mit den Koordinaten x;, y; auch
an der Stelle -x;, -y; auf und wir erhalten also

n/2 .
F(xtyt) =z fj e2mi (X*xj + y*y]-) -
nf/2 .
é fje2mi x* (=% -+ y* -y
]

Wegen der Eulerschen Identitit (vgl. Bild 4d)

2cos g =€l @ e ¥

folgt

nf2
F(x"‘y*) = 2 ZJJ f]' cos 2m (X"‘Xj -} y"'yj)

Wir kommen im Falle eines Symmetriezentrums daher
mit einem einzigen Diagramm aus, wobei freilich das Fyays
auch negative Werte annehmen kann (in Bild 5 strichliert
gezeichnet). In Gebieten mit positiven Fysye ist die ge-
streute Welle phasengleich mit der einfallenden, in Gebie-
ten mit negativem x*y* hat sie hingegen eine Phasenver-
schiebung von einer halben Wellenlange.

SchlieBlich kann man analog ein dreidimensionales
Eigendiagramm definieren

n . ) .
F(x"‘y*z*) =? f]. e21(x*xj + y*Yj + z*zj)

welches in einem reziproken Raum dargestellt werden muf
und welches allerdings nur in der Kristallstrukturanalyse
und nicht in der Mikroskopie von Nutzen ist.

Was geschieht nun, wenn in Bild 1 jeder Punkt des li-
nearen Gitters durch die Atomgruppe von Bild 4 ersetzt
wird (der Einfachheit wegen sei in Bild 1 angenommen, daB
®, = 0)? Ein solches lineares Gitter sei als ,,Gitter mit
Basis* bezeichnet; seine dreidimensionale Verallgemei-
nerung entspricht dem in der Natur vorliegenden Fall.
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Man fiihrt die Uberlegung am besten in zwei Schritten
durch. Zunichst betrachtet man die Wellen, weiche von
einer einzigen Atomgruppe abgestrahlt werden. Die Ampli-
tude und Phase der resultierenden Welle fiir einen bestimm-
ten Winkel @ kann dem oben abgeleiteten linearen Eigen-
diagramm direkt entnommen werden.

Diese Summenwelle sieht also so aus ,als ob*“ sie von
einem einzigen Atom herriihren wiirde, welches in Richtung
@ das Streuvermdgen 'FX.[ besitzt und welches gleichzeitig
die Phase der Streuwelle um einen Betrag « gegeniiber der
Phase der einfallenden Welle verschiebt. Dies gilt aber fiir
alle Atomgruppen und damit verhilt sich das Gitter mit
Basis genau so wie das Punktgitter in Bild 1. Die Streu-
wellen der Atomgruppen loschen sich aus, wenn ihre Pha-
sendifferenz nicht ein genaues ganzzahliges Vielfaches von
Wellenldngen betrigt; das fiir Bild 1 abgeleitete Gesetz fiir
die Geometrie der abgebeugten Strahlen ist unabhingig
von der Konstitution der Atomgruppe giiltig. Fiir die Am-
plitude der Streuwellen in den erlaubten diskreten Winkel-
richtungen ® gilt aber wieder das lineare Eigendiagramm,
nur daB die Amplitude bei N-Atomgruppen N-fach ver-
starkt ist. Da sich die N-Streuwellen der Atomgruppen
gleichphasig iiberlagern, bleibt auch die Phase der vom
ganzen Gitter abgestrahlten Streuung gleich der aus dem
Eigendiagramm ablesbaren Phase einer Atomgruppe. Bild
4a zeigt das lineare Eigendiagramm F,« einer zentrosymme-
trischen linearen Atomgruppe: wird aus ihr ein Gitter mit
dem Abstand a aufgebaut, so haben die Amplituden der
Streuwellen die in den Abstdnden x* 1/a (strichlierte Or-
dinaten) abgegriffenen Funktionswerte von F,.. Ganz
analog muf man bei einem dreidimensionalen Gitter mit
Basis iiber das kontinuierliche Eigendiagramm der Ele-
mentarzelle das entsprechende reziproke Punktgitter legen
und kann an den Schnittstellen die Amplituden und Phasen
der Streuwellen direkt ablesen. Mathematisch kann man es
so ausdriicken, dall man die kontinuierlichen Koordinaten
x*, y*, z* in der Eigendiagrammformel durch die diskon-
tinuierlichen Koordinaten des reziproken Gitters ersetzt.
Wenn man schlieBlich noch die Atomkoordinaten Xj, Yj,
Z; als Bruchteile der Gitterkonstanten a, b, ¢ ausdriickt
(X;, Vi Z;) so werden die Koordinaten, h, k, 1 zu ganzen
Zahien und entsprechen den Indizes der Reflgxe. Die For-
mel fiir die Amplitude eines solchen Reflexes lautet dann:

n :
Fuix1 = N Vf & e2 1 (hx; + ky; + 125

Man bezeichnet Fy /N als , Strukturamplitude“
oder (in der angelsdchsischen Literatur) als ,,Struktur-
faktor®.

Aus dieser Uberlegung geht deutlich hervor, dal die Analogie
zwischen Dunkelfeldmikroskopie und Kristallstrukturanalyse
aulerordentlich eng ist. Die Vervielfachung des ,,mikroskopisohen
Objektes im Gitter bietet eine Reihe von grundsitzlichen Vor-
teilen: .

1. Sie begrenzt das ,,Objekt* auf die Grofle einer Elementarzelle,

s0 daB keine zu komplizierten Bilder trotz der atomaren Auflésung
auftreten.

2. Sie verstarkt sehr stark die Intensitit der Streustrahlung des
»Objektes®. .

3. Sie vereinfacht die ,,Priparateinstellung. Das Priparat ist ein
makroskopischer Korper, welcher bequem nach denKristallldchen
orientiert werden kann.

4. Durch die Vervielfachung bestehen keine Scharfstellungs-
probleme, da alle Elementarzellen im Gitter gleichwertig sind.

5. Sie gestattet eine ,,dreidimensionale* Mikroskopie mit rium-
licher Abbildung.

In gleicher Weise wie beim Eigendiagramm liefert eine
Fourier-Synthese der Fy,; das Bild der streuenden Ma-
terie (der Elektronenverteilung). Da eine diskrete Streu-
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wellenverteilung vorliegt, tritt an die Stelle des Fourier-
Integrals eine Fourier-Reihe:

°(x, v, 2) 2\!/ h’%‘foizw Fpype? i hx+ky +12)

Allerdings fehlt bei der Kristallstrukturanalyse der im
Mikroskop nachgeschaltete Fourier-Synthetisator, der un-
mittelbar das Bild ablesen 126t. Doch da es bei dem heuti-
gen Fortschritt der Rechenmaschinentechnik keine Schwie-
rigkeiten macht, solche Fourier-Synthesen nachtriglich
aus den Fy,j;-Werten zu berechnen, wire die Kristall-
strukturanalyse ein genau so direktes und zwangslaufiges
Verfahren wie die gewohnliche Mikroskopie, wenn es tat-
sachlich gelange, die Streuwellenverteilung eines Kristalles
nach Amplitude und Phase auszumessen. Es bereitet nun
keine Schwierigkeiten, die Amplitude zu messen, da die
Intensitdten der Rontgenstreustrahlen den Amp-
litudenquadraten proportional sind

(Thx1~| Fnk1?)

(vgl. auch Bild 3). Hingegen ist heute leider noch kein allge-
mein anwendbares direktes Verfahren zur Phasenmessung
bekannt. Es konzentrieren sich daher viele Bemithungen in
der praktischen Strukturanalyse auf dieses sog. Phasenpro-
blem; die Besprechung der Losungsansatze wird in diesem
Bericht einen gréfieren Raum einnehmen. Man kann feststel-
len, dafl bereits betrichtliche Erfolge erzielt werden konn-
ten. Bevor wir uns aber mit diesem Problem befassen, sei auf
die Fortschritte der Rechentechnik in der Strukturanalyse
eingegangen.

Das Rechenproblem

Ein Kristall mit 10x10x10 A als GroBe der Elementar-
zelle liefert mit Cu-Ke-Strahlung ca. 10000 mogliche Streu-
wellen (Rontgenreflexe), deren Amplituden mit Phasen als
Koeffizienten einer dreidimensionalen Fourier-Reihe einge-
geben werden sollen, und zu Vergleichszwecken wieder aus
den Strukturmodellen zuriickzurechnen sind. Von dieser
Reihe sind etwa 1000000 Punkte zu berechnen, wenn ge-
niigend Auskiinfte fiber den Verlauf der Bildfunktionen
erhalten werden sollen. Aus diesen Zahlen ist leicht zu er-
sehen, daBl der Organisation der Rechenarbeit ein betracht-
liches Gewicht beizumessen ist. Diese kann in zwei Rich-
tungen gehen:

1. Verkleinerung des Zahlenmaterials
2. Mechanisierung der Rechnung.

Die Erleichterung nach 1. niitzt man schon seit Ein-
fithrung der Fourier-Methoden durch Berechnung von Pro-
jektionen der Elektronendichte entlang Gittergeraden oder
Gitterebenen aus. Das Rechenproblem wird dadurch zwei
oder gar nur eindimensional und die oben genannten Zah-

len reduzieren sich sehr betrachtlich auf die g oder ;— Po-

tenz. In zweidimensionalen Projektionen ist z. B. nur eine
einzige reziproke Gitterebene auszuwerten. Allerdings proji-
zieren sich hdufig Atome und Molekeln itbereinander. In
solchen Fillen benutzt man héufig Partialzellenprojek-
tionen?), in welchen nur gewisse Ausschnitte einer Zelle
(z. B. eine eine Molekel enthaltende asymmetrische Ein-
heit) auf Ebenen projiziert werden. Das Bild ist zwar dann
auch weiterhin verzerrt, doch ohne Uberlagerungen wei-
terer Molekeln in der Elementarzelle. Auch sogenannte
,verallgemeinerte Projektionen®), in denen nur die Re-
flexe einer einzigen, nicht durch den Ursprung gehenden
reziproken Gitterebene ausgewertet werden miissen, kdn-
7y A. D. Booth, Trans. Faraday Soc. 47, 484 [1945].

8) D. Crowfoot: The X-ray crystallographic investigation of the
structure of Penicillln, Oxford University press 1949,
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nen von betrichtlichem Vorteil sein. Ebenfalls mit geringe-
rem Rechenaufwand sind die Methoden verbunden, welche
die Maxima der Elektronendichte — also die Atomkoordi-
naten — direkt bestimmen, wie z. B. die Methode der klein-
sten Quadrate?®), oder die Methode des steilsten Abfallslo).
Diese Methoden werden vor allem dann gerne benutzt,
wenn man ein ,refinement“ der Struktur ausfithren will,
d. h. wenn die Atomparameter einer erst ungefdhr bekann-
ten Struktur solange variiert werden sollen, bis beste Uber-
einstimmung zwischen der Fy-Verteilung des Struktur-
modelles und der experimentell gemessenen Struktur auf-
tritt. In diesem Zusammenhang ist auch die erreichbare
Genauigkeit der Atomparameterbestimmung insbesondere
fiir physikalische chemische Fragestellungen wie Auftre-
ten von Mesomerien usw. von Interesse. Ahnlich wie in der
Mikroskopie konnen zunachst durch die endliche Wellen-
ldnge der Strahlung Schwierigkeiten entstehen; besteht das
Objekt aus sehr scharfen Punkten oder enthdlt es scharfe
Kanten, so bilden sich bei zu geringer Apertur des Objek-
tivs bzw. zu groBer Wellenlange die bekannten Beugungs-
sdume aus, welche Abstandsmessungen verfdlschen kon-
nen. Das Gleiche kann bei Strukturanalysen auftreten; man
erkennt dieseniEffekt daran, daB die entsprechenden Fou-
rier-Reihen zu langsam konvergieren. Bei organischen Kri-
stallen erscheint wegen der meist schwachen Bindung der
Molekeln und der dadurch bewirkten starkeren Tempera-
turbewegung das Objekt schon so verschmiert, dafl eine
genfigende Konvergenz gewahrleistet ist. Das hat zu dem
Vorschlag gefiihrt, diese Konvergenz durch eine kiinstliche
Rechentemperatur zu erzwingen (Havighurst'l), Bragg
und West1?), Brill und Mitarbeiter?)). Allerdings ist von
anderer Seite bemingelt worden (van Reijen't), Booth!?)),
daB wegen der Verflachung der Atommaxima und der Uber-
lappung der Atomkurven neue Fehler eingefiithrt werden,
welche die Verbesserung wieder ganz oder zum Teil auf-
heben kénnen. Es wurde vorgeschlagen, nicht gemessene
Fourier-Koeffizienten aus dem Strukturmodell zu berech-
nen und ebenfalls in die Fourier-Synthese einzugeben 2. 18),
Jedenfalls ist anzustreben, mdglichst viele Fourier-Koeffi-
zienten zu messen und — wenn die Reihen schlecht konver-
gieren — auch zu Strahlungen geringerer Wellenldnge iiber-
zugehen. Bei sehr genauen Messungen an organischen Kri-
stallen ist die Temperaturverschmierung sehr stark. Man
ist in letzter Zeit deshalb auch dazu iibergegangen, bei tie-
fen Temperaturen (und kurzwelliger Strahlung) zu unter-
suchen??), Das EinschlieBen moglichst vieler Terme ist
wichtiger als eine hohe MeBgenauigkeit einzelner Reflexe;
MeBfehler in der Grofenordnung von 5-109, (bei schwa-
chen Reflexen auch mehr) sind durchaus zuldssig.

Fiir die Beurteilung der Giite einer Strukturbestimmung
sind die sog. ,Zuverlassigkeitsindizes* eingefiihrt
worden. So ist der R;-Wert definiert durch

L |F F
~ hkl exp ber
L=
F
h k 1 ‘ exp
oder der R,-Wert durch
X F.y Fi.-l\2
hicl (‘ u\p‘ ‘ ber‘)

A
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10) A. D. Booth, J. Chem. Physics 75, 415 [1947].
11) R.J. Havtghurst Physic. Rev. 29 1 [1927].
W. L. Bragg u. J. West, Philos. Mag 70, 823 [1930].
B) H. G. Grimm, R. Bril, ‘C. Hermann u. CL. Peters, Ann. Physik
34, 393 [1939]
14Y L. L, van Reijen, Physica 9, 461 [1942].
%y A, D. Booth, Proc. Roy Soc. [London] 790, 482 [1947].
185 ‘R[]f-égie]mann F. Motzkus u. G. Schoknecht Fortschr. Physik 2,
1) F. L. Hirshfeld u. G. M. ). Schmidf, Acta crystallogr. [London] 9,
233 [1956]).
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Ist R, < 0,2 kann im allgemeinen die Strukturanalyse
als gut bezeichnet werden.

Nach Booth'8) kann man R, zur Abschidtzung der Fehler
der Atomkoordinaten benutzen (A = mittlerer Fehler,

dreidim. Synthese), allerdings muf A R,
man sich vor einer kritiklosen An- .
wendung der Zuverldssigkeitsindizes 0,000 kX 0,05
hiiten. Es sind Fille bekannt ge- gggg g}g
worden, in welchen die R-Werte  'jgg 0.20
durchaus annehmbar erschienen, 0,124 0,25
trotzdem sich spater die Struk- 0,139 0,30

turen als falsch herausstellten. (Z. B. Triphenyien, B-
Selen, p-Nitroanilin, Purpurogallin u. a.; vgl. J. Donohue
und K. N. Trueblood®).) In all diesen Féllen gab es einige
wenige stark herausfallende Reflexe, welche wegen ihrer
geringen Zahl die R-Summen nur schwach beeinfluBten.
Man ersieht daraus deutlich, daB man auch auf den indi-
viduellen Verlauf der Abweichungen achten muB. Beson-
ders bemerkenswert ist es, daB die falschen Strukturen auch
mit Fourier-Synthesen der Elektronendichte belegt werden
konnten, auch diese miissen also nicht unbedingt die Rich-
tigkeit einer Struktur beweisen. Allerdings zeigten diese
Synthesen gewisse Abnormalitdten, wie falsche Hohen der
Maxima, unruhigen Untergrund und dergl. |

Wenn jetzt zu den automatischen Rechenhilfsmitteln
der Strukturanalyse iibergegangen wird, so ist zuerst zu
bemerken, daB es hier zwei grundsatzliche Entwicklungs-
richtungen gibt. Die eine benutzt digitale Rechenmaschi-
nen — Lochkartenmaschinen oder programmgesteuerte
Automaten — die andere Analogiemaschinen, in welchen
die Rechnung durch analoge physikalische Prozesse nach-
gebildet wird. Beide Wege haben ihre Vor- und Nachteile.

Die digitalen Rechenmethoden gehen meist auf
eine Automatisierung eines geeignet modifizierten Beevers-
Lipson-Verfahrens?®) hinaus, indem sie die Funktionswerte
auf Lochkarten (oder in Speicherzetlen) statt auf Streifen
registrieren, durch Tabulationsoperationen (oder Pro-
gramme) fiir die Auswahl der richtigen Karten (Speicher-
zellen) sorgen, die ndtigen Additionen ausfiithren und die
Ergebnisse in Zahlentabellen abdrucken. Der Umfang des
zu verarbeitenden Zahlenmaterials erfordert eine sehr hohe
Kartenzahl ‘ca. 10000—20000) (bzw. programmgesteuerte
Maschinen mit hoher Speicherkapazitdt). Die &lteste und
bekannteste Methode stammt von Shaeffer, Shoemaker
und Pauling?'). Fiir die Berechnung einer 2-dimensionalen
Fourier-Synthese ben&tigt man einen halben bis zwei Tage;
programmgesteuerte Maschinen arbeiten schneller. Hierzu
kommt allerdings noch die nicht unbetrdchtliche Zeit der
Konstruktion der Schichtlinienkarte aus dem Resultat-
zahlenfeld.

Die Analogieverfahren haben gegeniiber den Digital-
verfahren den Vorteil groBerer Anschaulichkeit, allerdings
auch den Nachteil geringerer Genauigkeit. Die vollkom-
menste Analogiemaschine (XRAC) fiir 2-dimensionale Syn-
thesen wurde von R. Pepinski??) gebaut. Sie arbeitet nach
einem elektronischen Prinzip. Die Intensitdt des Elektro-
nenstrahles einer Kathodenstrahlrghre (Fernsehrohre) wird
durch einen Satz ,langsamer” Schwingungen (1—20 Hertz)
und einem Satz ,schneller” Schwingungen (1000—20000 Hz)
moduliert, die derart vervielfacht, verschaltet und in ihrer
Phase und Amplitude beeinflubt werden, daf die Intensitit

18) A D. Boo!h Philos. Mag. 36, 609 [1945].

’9) J. Donohue u. K. N. Trueb{ood Acta crystallogr. 7, 6151 [1956].

)C A. Beevers u. H, Lipson, Philos. Mag. 77, 855 [ 9341.

1) [Ygi)é(]leffer V. Shoemaker u. L. Pauling, J. chem. Physics 74, 648

*2) R. Pepinski, X-RAC and S-FAC: Electronic Analogue Com-
puters for X-ray Analysis computing methods and the phase
problem in X-Ray crystal structure determination. Pennsyl-
vania State College 1952,
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des Kathodenstrahles proportional ist dem Summenwert
der Fourier-Synthese an einem Punkt der zu berechnenden
Flache. Hierbei lduft der Strahl im gleichen Rythmus der
Grundschwingungen iiber die Fliache (er durchlauft sie
innerhalb einer Sekunde in 1000 parallelen Bahnen). Die
Intensitdtsmodulation des Kathodenstrahles ist spater ver-
lassen worden; durch eine elektronische Kunstschaltung
wird der Elektronenstrahl gesperrt und nur kurzzeitig
durchgelassen, wenn die das Resultat darsteliende Summen-
spannung eine Reihe gleichabstindiger Spannungswerte
durchschreitet. Man erreicht so, daB auf dem Fernseh-
schirm direkt die Schichtlinienkarte aufgezeichnet
wird. Dies ist ein betrdchtlicher Vorteil gegeniiber den digi-
talen Rechenmaschinen, da die Konstruktion von Schicht-
liniendiagrammen aus den Zahlenfeldern recht langwierig
ist.

Eine weitere Analogiemaschine wurde von W. Hoppe
und K. Pannke??) angegeben (vgl. Bild 6). Es liegt ihr die

—

Bild 6
Mechanische Analogierechenmaschine fiir Fourier-Synthese und
Analyse nach Hoppe- Pannke

Uberlegung zu Grunde, daB die Zahl der elementaren Re-
chenoperationen (Eingaben, Ablesungen usw.) nicht gro-
BenordnungsmaBig vergrofBert wird, wenn fiir die Berech-
nung von 2-dimensionalen Synthesen von einem 2-dimen-
sionalen Uberlagerer zu einem I-dimensionalen Gerat (glei-
chen Prinzips) iibergegangen wird (Faktor je nach Rechen-
problem etwa 2—5), daB aber der Aufbau eines 1-dimen-
sionalen Geréates sehr viel einfacher und genauer sein kann.
Die Maschine arbeitet rein mechanisch, ist klein und kom-
pakt und hat eine fiir Analogiegerédte bemerkenswerte hohe
Genauigkeit. Die Endresultate-kénnen in die Schichtlinien-
konstruktion direkt graphisch iibertragen werden, so daB
Zahlenablesungen vermieden werden. In der Zeitbilanz ist
sie etwa gleichwertig den einfacheren Lochkartenmethoden.

Optische Analogiegerite

Man kann den Abschnitt iiber strukturelle Rechenme-
thoden nicht abschlieBen, ohne auch die optischen Me-
thoden zu erwahnen. Genau genommen darf man sie aller-
dings nicht zu den Verfahren zur Rechnung zéhlen, da sie
kein numerisches Resultat liefern und da auch ihre Ge-
nauigkeit fiir strukturelle Endberechnungen kaum aus-
reichen wiirde. Cochran®') hat abgeschétzt, daB fiir Struk-
turanalysen der iiblichen Intensitatsmefigenauigkeit eine
Berechnung mit etwa 19, Fehler der maximalen rechne-
risch eingebbaren Fourier-Amplitude ausreichen sollten,
wahrend 1%, Genauigkeit selbst fiir genauere Elektronen-
dichtebestimmungen geniigen miiften. Die iiblichen ,klei-
nen* Beewers-Lipson-Streifen haben 2 Stellen Genauigkeit,
die Lochkartenmethoden rechnen meist mit 3—4 Stellen
Qarw:’?op‘pe u. K. Pannke, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr. 707,

451 [1956].
24y W, Cochran, Acta Crystallogr, 7, 54 {1948},
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und die Genauigkeit der erwdhnten mechanischen Analogie-
maschine liegt in der GréBenordnung von einigen Promille.
Photographische Verfahren kénnen aber schwierig mit Feh-
lern unter 59, ausgebildet werden. Sie haben jedoch den
Vorteil, sehr schnell und anschaulich Resultate zu liefern
und sind daher eine wertvolle Ergénzung der rechnerischen
Methoden fiir die rasche Uberpriifung struktureller An-
nahmen in den Anfangsstadien einer Analyse.

Das Vertahren von W. L. Bragg?®), die den Fourier-Glie-
dern 2-dimensionaler Reihen entsprechenden, einzelnen Si-
nuswellflaichen durch photographische Schwarzungsver-
teilungen darzustellen (Bragg benutzte unscharf aufge-
nommene Drahtgitter) und diese mit den Fourier-Ampli-
tuden proportionalen Belichtungszeiten iibereinanderzu-
kopieren wurde von M. L. Huggins?) und G. v. Eller?")
weiterentwickelt. Huggins benutzt Sinusschwarzungsver-
teilungen, welche auf einer Leicafilmrolle mit bereits rich-
tigen Orientierungen und Phasen aufkopiert sind, so daf
die entsprechende Synthese mit jedem gewthnlichen Ver-
groBerungsapparat vorgenommen werden kann, wahrend
Eller mit (genauer herstellbaren) Schwarzweifischablonen
arbeitet, aus welchen die sinusformigen Lichtverteilungen
durch eine eigene optische Anordnung abgeleitet werden.
Bild 7 zeigt eine Synthese mit dem Ellerschen Gerit.

Bild 7
Photographische Fourier-Synthese mit der Ellerschen Maschine

Es gibt jedoch noch eine zweite Moglichkeit zur optischen
Fourier-Synthese, auf welche bei der Besprechung der Ana-
logie Mikroskopie-Strukturanalysen bereits hingewiesen
wurde. Wir erwihnten, daf im Mikroskop das Objektiv-
Okularlinsensystem die Funktion eines nachgeschalteten
Fourier-Synthetisators besitzt. Wenn es auch mangels ge-
eigneter physikalischer Anordnungen unmdglich ist, die
Rontgenstreuverteilung direkt zu fouriersynthetisieren, so
ist es doch denkbar, eine der Rontgenstreuverteilung ana-
loge Lichtverteilung kiinstlich herzustellen und diese mit
den bekannten licht-optischen Abbildungsanordnungen in
die entsprechende Syntheseverteilung zu verwandeln. Ein
solches ,,Zweiwellenmikroskop‘ besteht also aus einer
Rontgenstreuanordnung zur Aufnahme der Streuverteilung,
einer Ubersetzungsanordnung dieser Rontgenstreuvertei-
lung in eine Lichtverteilung und einem Linsensystem zur
Ausfithrung der Fourier-Synthese. Allerdings geht dabei
wieder der Phasenzusammenhang verloren (die Streuwel-
lenverteilung kann ja nur iiber die Intensititsverteilung
gemessen werden), so daf} der Ausdruck ,,Mikroskopie*
etwas irrefiihrend ist. Denn ein richtiges Mikroskop ist auch

;;5 WrL Bragg, Z. Kristaliogr. Mineralog. Petrogr 70, 475 [1929].
26) M. L. Huggins, J. Amer. chem, Soc. 63, 66 [1941
27y G. von Eller, Bull. Soc. frang. Minéralog. Cristallogr. 78 157 [1955].
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imstande, die Phasenverteilung mit zu erfassen. Das erste
»Zweiwellenmikroskop wurde von H. Boersch?®) angege-
ben. Es besteht aus einem Lichtmikroskop, bei welchem in
die Brennebene Schablonen eingeschoben werden kdnnen,
welche die Lichtverteilung nach MaBgabe der rontgenogra-
phischen Streuverteilung (also z. B. einer aufgenommenen
reziproken Gitterebene) modifizieren. Unabhdngig davon
entwickelten W. L. Bragg und Mitarbeiter??) u. a. in einer
Reihe von Arbeiten dhnliche optische Interferenzanord-
nungen. ,

Wegen der volligen Analogie zwischen Fourier-Analyse
und -Synthese lassen sich die gleichen Gerdte auch zur Be-
rechnung von Rontgenintensititen benutzen. Es lassen sich
sehr schnell strukturelle Aufnahmen anschlieen oder be-
statigen. Fiir die kiinstliche Erzeugung der ndtigen 2-di-
mensionalen Gitter hat Bragg das Prinzip des Fliegenauges
verwendet. Das fragliche Strukturmodell wird durch eine
sehr grofie Anzahl gitterartig angeordneter winziger ,,Pho-
tokameras* auf eine groBe gemeinsame Platte aufgenom-
men. Die Objektive dieser Kameras haben eine Fokusdi-
stanz von 5 mm und sind in einem quadratischen Raster
von nur 1,3 mm geordnet. Man erhilt so ein Gitter des Mo-
dells mit einer Gitterkonstante von 1,3 mm, das als Streu-
objektiv benutzt direkt das reziproke Gitter mit zugehori-
gen Intensititen liefert. Es ist nicht nétig, fiir jedes Gitter
ein cigenes Linsenraster anzulegen, wenn man das Modell
so entwirft, daB die relativen Atomparameter in Modell und
Wirklichkeit gleich sind. H. Lipson?) und Mitarbeiter
verzichten auf die gitterartige Wiederholung des Struktur-
modelles und benutzen nach dem Modell hergestellte Loch-
schablonen in einer Art Gitterspektralgerdt. Durch genaue
Korrektur der Linsen auf spharische Aberration konnen
die sich so konstituierenden molekularen Eigendiagramme
sehr klar und verzerrungsfrei erhalten werden; sie werden
von Lipson und Mitarbeiter zu Kristallstrukturbestimmun-
gen nach der Eigendiagramm-Methode benutzt (siehe diese).

Direkte physikalische Phasenbestimmungs-
i methoden

Bei zenfrosymmetrischen Kristallen wire es sehr ein-
fach, die Phasenunkenntnis (= Vorzeichenunkenntnis) zu
beseitigen, wenn man in die Ecken einer jeden Elementar-
zelle des zu untersuchenden Kristalles ein zusétzliches
Streuzentrum (Atom) einsetzen kbnnte und den Kristall
einmal mit und einmal ohne dieses Atom untersuchen
wiirde. Die Intensitidten ergeben sich proportional zum
Quadrat der Strukturamplitude (vgl. S. 665)

J~[TT‘fjchSZn:(th-+kyj+lz]-)]ﬂ’

(wegen der Zentrosymmetrie treten analog zu S. 664 nur
Cosinus-Glieder auf) bzw. nach Einsetzen des zusatzlichen
Atoms zu
J ~[fo-+ Sfjcos 2x (hxj+ kyj +1zp)F
i

(fo ist das Streuvermdgen .des eingesetzten Atoms; da seine
Parameter x,, ¥,, Zo pach Voraussetzung gleich Null sind, ist
foeos82m (hxo+ kyo+ 12o) = Ip).

Die j-Summe des ersten Ausdruckes kann positives oder
negatives Vorzeichen haben, was aber aus der quadratischen
Intensititsabhangigkeit nicht erkannt werden kann. Der
konstante, immer positive Streubeitrag f, im 2. Ausdruck
vergrofert oder verkleinert nun J zu J', je nachdem ob die
j-Summe positiv oder negativ ist; das Vorzeichen von J'J
ist also direkt gleich den gesuchten Vorzeichen und die
Synthese aller Fourier-Glieder wére direkt und ohne jede

8y H, Boersch, Z. techn, Physik 79, 337 [1938]; Z. Elektrochem. 46,
449 {1940] (Diskussionsbemerkung).

29) W, L. Bragg, Nature [London] 743, 678 [1939].

38y A, W. Hanson, H. Lipson v, C. A. Taylor, Proc. Roy. Soc. [Lon-
don] A 278, 371 [1953].
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modellmaBige Annahmen moglich. Die Manipulation mit
Atomen in molekularen Bereichen ist die Doméane der Che-
mie; es ist sehr bemerkenswert, dall eine physikalische

, Fragestellung zu einem ausgesprochen chemischen Pro-

blem fiihrt. Es ist meist — vor allem bei organischen Mole-
keln — nicht sehr schwer, Atome auszutauschen oder einzu-
tithren (z. B. durch Salzbildung), doch dndert so ein Wech-
sel meistens auch die Kristallstruktur und deshalb ist die
»Methode des isomorphen Ersatzes“ leider nicht so allge-
mein anwendbar, wie es wiinschenswert wire. In isomor-
phen Paaren tritt auch durchaus nicht immer das neu ein-
gefithrte Atom in ein Symmetriezentrum (das als Ecke der
Elementarzelle gewahlt werden kann),doch ist diese Schwie-
rigkeit von sekundarer Wichtigkeit, da man mit einer etwas
abgeanderten mathematischen Formulierung auch diesen
Fall beherrschen kann. Am giinstigsten sind offenbar Mole-
keln, welche einen (nicht zu groBen) Hohlraum zum Einbau
des zusitzlichen Atoms enthalten, da Anderungen in diesem
Hohlraum weder die Form der Molekel, noch die nach
auBen wirkenden, fiir die Art der gittermafigen Zusammen-
lagerung verantwortlichen Bindungskrifte zu beeinflussen
vermdgen. Die Phthalocyanine, an welchen die Methode
des isomorphen Ersatzes erstmalig an organischen Kristal-
len angewendet wurde (Robertson3')), liefern ein Muster-
beispiel fiir diese Molekelformen.

Allgemeiner anwendbar ist die Schwerelementme-
thode. Wihlen wir im Ausdruck fiir J* fur den Beitrag f,
ein so stark strenendes Element, daff sein Beitrag den Bei-
trag der j-Summe immer iiberwiegt, so ist das Vorzeichen
von J' fiir alle Streuwellen positiv; in diesem Fall folgt die
Phasenkenntnis unmittelbar aus der Anwesenheit des schwe-
ren Atoms. Der Vorteil dieser Methode ist, daB keine iso-
morphen Paare aufgefunden werden miissen. Bei der Ent-
stehung von Kristailen wird zwar selten das schwere Ele-
ment gerade in ein Symmetriezentrum der Elementarzelle
gelangen, doch ist dies wieder von untergeordneter Be-
deutung, da der Ort des schweren Atoms die Phase der
Streuwellen im allgemeineren Ausdruck festlegt, Dieser Ort
148t sich mit den neueren, auf der Patterson-Analyse ba-
sierenden Methoden (siehe diese) unschwer ,,quasidirekt*
bestimmen. Die Schweratomtechnik liefert keine sehr ge-
nauen Resultate fiir Bindungsabstinde usw. Denn der Bei-
trag des schweren Atomes erhoht die zu messenden Inten-
sitaten; da der relative Fehler gleich bleibt, oder wegen der
Gefahr von Absorptionseinfliissen sogar vergréfert wird,
ist der signifikante Beitrag der leichten Atome ungenauer
erfaibar wie in einem nur aus leichten Atomen bestehenden
Kristall. Fiir die chemische Konstitutionsbestimmung ist
aber diese relative Ungenauigkeit der Methode von geringe-
rer Bedeutung. Mit der Schweratomtechnik wurde eine
groBe Anzahl von Strukturen untersucht. Die Strukturauf-
klarung des Vitamines B,;3?) stellt das jlingste Beispiel
dar, in welchem sie in einer allerdings etwas modifizierten
Form angewendet wurde. Es beweist gleichzeitig sehr in-
struktiv, daB eine enge Zusammenarbeit zwischen Chemie
und Kiristallographie zu Erfolgen fiihren kann, welche auf
rein chemischem Wege sehr viel schwieriger und indirekter
zu erreichen wiren. Vitamin By, lag zu Beginn der Unter-
suchung in Form roter Kristalle vor; die darin enthaltenen
Molekeln hatten die Summenformel

Cor-saHza-92013-14Nya P Co
mit einem dreiwertigen Kobalt-Atom, an welches eine Cyan-
Gruppe lose gebunden ist. Die ersten Auskiinfte iiber die

31y J. M. Robertson, J. chem. Soc. [London] 7935, 615; 7936, 1195;
7937, 219.

32) D, Crowfooi-Hodgkin, A. W. Johnson u. A. Todd: The structure
of Vitamin B,,. Recent work on naturally occurring nitrogen
heterocyclic compounds. The chemical Society, London 1955,

Angew. Chem. [ 69. Jahrg. 1957 | Nr. 21



Struktur wurden chemisch gewonnen. Nach den Ergeb-
nissen war die Formel, die Bild 8 zeigt, am wahrscheinlich-
sten. Man konnte spéter eine Serie von Vitamin B-ahnli-
chen Verbindungen finden, welche sich nur durch den Er-
satz des 5.6-Dimethyl-benzimidazol im Nucleotid durch
Adenin, 2-Methyladenin, 2-Methylhypoxanthin oder an-
dere Komponenten unterschieden. Es war also vor allem
die Klarung der Konstitution der verbliebenen Hauptkom-
ponente mit 46—49 C-Atomen von Interesse, des sog. Fak-
tors B. Um die Strukturanalyse der By,-Kristalle zu unter-
stiitzen, lag es nahe, ein kristallisiertes Abbauprodukt von

,%0//

v

Bild 8

Die, aus Sdurehydrolysen abgeleitete wahrscheinlichste chemische
Formel von Vitamin B,, (Die 2’-Bindung des Phosphats ergab sich
jedoch erst aus der Rdntgenanalyse)

Vitamin B, zu suchen, welches den reinen Faktor B oder
eine Molekel mit einer von ihr abgeleiteten, durch den Ab-
bau nur wenig veranderten Konstitution enthielt. Eine kri-
stallographische Paralleluntersuchung beider Verbindungen
muBte fiir eine gegenseitige Stiitzung der Ergebnisse sehr
giinstig sein. Es gelang schlieBlich, eine Kobalt enthaltende
Hexacarbonsiure der Summenformel C,gHg,0,,NgCoCI-2H,0
(teils bereits aus der Rontgenanalyse abgeleitet) kristallin
zu erhalten, in welcher nach dem Absorptionsspektrum der
Chromophor des Faktors B im ‘wesentlichen erhalten ge-
blieben sein sollte.

In der Strukturanalyse der Vitamin B,,-Kristalle wurde
die Lage des Schweratoms Kobalt zuerst bestimmt und es
wurden in dblicher Weise mit seinen Phasen Elektronen-
dichtediagramme berechnet. Allerdings ist das Streuver-
mogen des Kobalts nicht so gro8, daf es die Beitrdge simt-
licher anderer Atome zu dominieren vermag. Die Konturen-
karten enthielten deshalb neben chemisch identifizierbaren
Maxima auch durch Phasenfehler hervorgerufene ,Geister-
maxima“. Die Rechnungen waren trotz Rechenmaschinen
recht langwierig, da dreidimensionale Diagramme berech-
net werden muBten. Zweidimensionale Projektionen wiren
bei der komplizierten Form der Molekel wegen der sicher
zu erwartenden Uberlappung von wenig Wert gewesen. In
diesen ersten Diagrammen konnten die Atomlagen des aus
den chemischen Untersuchungen bekannten Nucleotides
identifiziert werden; es stelite sich heraus, daf Ribose in
2'-Stellung (statt in der chemisch zuerst angenommenen
3’-Stellung) an Phosphorsdure gebunden ist. Fiir die vom
Faktor B herrithrende Umgebung des Kobalt-Atoms ergab
sich aber eine so ungewdhnliche Struktur, da zunachst
Zweifel bestanden; jedoch bestatigte die inzwischen be-
gonnene Untersuchung der Hexacarbonsédure-Kristalle das
Ergebnis. Es zeigte sich, daB das Kobalt-Atom innerhalb
eines porphyrin-ahnlichen Ringes liegt, in welchem eine der
vier C-Briicken durch eine Einfachbindung ersetzt ist. Das
weitere Vorgehen ist charakteristisch fiir diese Art von Un-
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tersuchungen. Mit Einbeziehung von den gesicl‘ferten Atom-
lagen in die Phasenberechnungen wurden diese verbessert;
neue Elektronendichtediagramme zeigten klarer inter-
pretierbare Maxima, und so gelangte man in mehreren

A819, (b)
IC/‘/‘-.'CO/V/-IZ
B oncomm
R AN
Moy CO-CHy gf
2
COCHCHy Ty |75 Chy Oy CO-WH,
o
qu
OHE
05,0 % (H,
/p\ [;{J
0 (I) ,L/Ig W 3
( /C“ *q \l
HoH
I
/7’0'%/2(\0//-'/
Biid 9

Strukturformel der Hexacarbonsidure, abgeleitet aus einer drei-
dimensionalen Elektronendichteberechnung. Es sind nur Teilschnitte
in Hohe der einzelnen Atommaxima eingezeichnet; in Bild 9a fiir den
porphyrin-dhnlichen Ring, in Bild 9b fiir die Seitenketten (= Bild 1)
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Cyclen zur Gesamtstruktur von zunédchst der Hexacarbon-
siure mit allen Seitenketten und schlieBlich (in analogen
Rechnungen) zur Struktur der Vitamin-Kristalle. Durch
die Einbeziehung der schon bekannten Molekelteile wird
gewissermafen das ,,Gewicht“ des schweren Atoms suk-
zessive vergroBert und die noch unbekannten Strukturan-
teile treten in ihrem EinfluB auf die Phasen des Kristalles
immer mehr zuriick. Bild 9 zeigt die Struktur der Molekel
der Hexacarbonsiure. Es enthilt alle wesentlichen Aus-
sagen iiber die Struktur des Faktors B. Die aus diesen Un-
tersuchungen abgeleitete Konstitutionsformel von Vitamin
B,, ist gleichfalls in Bild 9 dargestellt32):

Patterson-Methoden

Amplitude und Phase einer Streuwelle werden durch den
Strukturfaktor
Fhii :? fe2nithxg 4 kyy + Iz)
(vgl. oben) beschrieben. Die Intensitdt der Streuwelle ist
proportional dem Amplitudenquadrat (dem Produkt mit
dem konjugiert komplexen Wert F*, , ; vgl. auch Bild 4d):

¥ =1 (hx; s o1z (zf e -2wi(hx +
i ~Fria - Frg = & e 71 o+ o Z]))(Zifle Sl

N N ) .
ky; +lz)y =T T f fj,ez"f Hh(xy—xp) + kyj—yj) o+ 15 25)]
i

Betrachtet man die so abgeleitete Doppelsumme ge-
nauer, so stellt man fest, daB} sie wieder als ein Strukturfak-
tor aufgefat werden kann; die ihr zugrunde liegende
Struktur hat N2 ,Atome mit den Streufaktoren fjfj, und
den Parametern (x;-Xj), {yyyy) und (z;zy). Verwendet
man diese neuen Strukturfaktoren -- deren Phasen ja be-
kannt (= O) sind — als Koeffizienten einer Fourier-Syn-
these, so erhilt man direkt diese Struktur mit N2-Maxima.
Man bezeichnet sie als ,,Patterson-Struktur® (Patterson3?)).
Man sieht sofort, daB diese neue Struktur enge Beziehungen
zur Kristallstruktur aufweist; denn die Vektoren, welche
alle N2-Maxima mit dem Ursprung verbinden, entsprechen
allen mdéglichen zwischenatomaren Vektoren im Kristall-
gitter. Es erhebt sich die Frage, ob man auf einem eindeu-
tigen Wege von der Patterson-Struktur zur Kristallstruk-
tur gelangen kann.

In den letzten Jahren ist, ausgehend von einer fritheren
Arbeit von D. Wrinch?®4), viel zur Kldrung dieses Problems
von M. J. Buerger (Implikationsdiagramme, Bildsuchfunk-
tionen3s 36) C. A. Beevers und J. H. Robertson (Vektor-
konvergenzmethode®)), P. Shoemaker und Mitarb. (Uber-
lagerungs-Pattersonmethode?®)) u. a. beigetragen worden.
Es wiirde zu weit fithren, auf die einzelnen Arbeiten einzu-
gehen. Man hat gezeigt, dal dann eine Losung mdglich ist,
wenn alle N2-Patterson-Maxima aufgeldst sind (Patterson-
Punktstruktur), was allerdings bei komplizierten Struk-
turen sicher nicht méglich ist. Ein interessantes mathema-
tisches Werkzeug stellen die Buergerschen Bildsuchfunk-
tionen dar, da sie direkt an kontinuierlichen Patterson-
Diagrammen angewandt werden kdnnen. Allerdings hangt
die Anwendung dieser Methode von der richtigen Wahl
eines ,,Ausgangs-Patterson-Maximums® ab, was in kom-
plizierteren organischen Verbindungen (ohne schwere
Atome) betrachtliche Schwierigkeiten bereiten kann. Es
ist bemerkenswert, daf auch hier die Anwesenheit eines
schweren Atoms die Deutung sehr erleichtert. Man kann
dann die Patterson-Maxima nach ihrer Intensitit in drei
Klassen ordnen, da ihr scheinbares Streuvermdgen und da-
33) A. L. Patterson, Physic. Rev. 46, 372 [1934].
3¢y p. Wrinch, Philos. Mag. 27, 98 [1939].
35y M. J. Buerger, ]J. appl. Physics 77, 579 [1946].

38) M. J. Buerger, Acta crystallogr. 4, 531 [1951].

87) C. A. Beevers u. J. H. Robertson, ebenda 3, 164 [1950].
38) D. P. Shoemaker n. Mitarb., ebenda 6, 241 [1953].
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mit ihr Gewicht in der Fourier-Synthese nach unserer obi-
gen Formel von dem Produkt der Streustarken (Atomform-
faktoren) der beiden Endatome des zwischenatomaren
Vektors (= fify) abhangt. Die intensivsten Maxima ent-
sprechen den Vektoren zwischen schweren Atomen, dann
folgt eine Gruppe mittelintensiver Maxima von Vektoren
zwischen schweren und leichten Maxima und schlieBlich
schwache Maxima, welche von den Vektoren zwischen leich-
ten Atomen herrithren. Man kann nun diese letzteren Ma-
xima wegen ihres geringen Gewichtes meist vernachlassigen.
Wie man durch Abzihlen leicht feststellt, reduziert man so
sehr betrichtlich die Zahl der signifikanten Patterson-Ma-
xima von der GroBenordnung N2 auf die Grofenordnung N
der Zahl aller Atome in der Elementarzelle. Zudem ge-
stattet diese Gewichtsklassierung ein fast zwangslaufiges
Festlegen der Ausgangsposition fiir den ,,Bildsuchvorgang*.
Subtrahiert man schlieBlich noch die Vektoren zwischen
den schweren Atomen, so erhilt man meist schon durch
einfache additive Uberlagerung die Struktur (vgl. auch?)).

Ein neues Verfahren, welches ebenfalls auf Patterson-
Ansitzen beruht, ist kiirzlich vom Verfasser3?) ausgearbei-
tet worden. Dieses sogenannte , Faltmolekelverfah-
ren“ stellt gewissermaBen eine Umkehrung des (spater be-
schriebenen) Fourier-Transformverfahren dar, da in ihm
ebenfalls kristallinvariante Funktionen (,,Faltprodukte*;
iiber die Anwendung des Falttheorems vgl. z. B. R. Hose-
mann*)) auftreten. Diese ,,Faltmolekeln stellen geometri-
sche Strukturen dar, welche durch Rotationen und Trans-
lationen in ganz ahnlicher Weise in das Patterson-Diagramm
eingepaBt werden konnen, wie etwa Molekeln in Elektro-
nendichtediagramme. Die Methode wird z.Zt. bei der Kon-
stitutionsanalyse eines schweratomfreien Naturstoffes (Bi-
florin C,,H,,0,) angewendet.

Zu den Patterson-Verfahren konnen mit gewissen Ein-
schriankungen auch neue Methoden zur Strukturanalyse
von nichtzentrosymmetrischen Kristallen gerechnet wer-
den, welche auf der Streuung von Roéntgenstrahlen an
Atomen in der Ndhe von Absorptionskanten beruhen, bei
welchen unsere bisher gemachte Voraussetzung von Pha-
sengleichheit von Primar- und Streuwelle eines Atoms nicht
mehr giiltig ist. Die vielmehr dort auftretende Phasenver-
schiebung gestattet es nicht nur, die absolute Konfigura-
tion der Molekeln zu bestimmen (/. M. Bijvaltt1)), sondern
auch Patterson-dhnliche Reihen aufzustellen, welche bei
nicht zu groBer Anzahl anomal streuender Atome sehr gut
entziffert werden konnen4?) und daher ebenfalls ein quasi-
direktes Strukturbestimmungsverfahren ermoglichen.

Mit den Patterson-Verfahren eng verwandt sind die sta-
tistischen Losungsansatze nach Prinzipien der Korre-
lationsrechnung, auf welche allerdings hier nicht naher ein-
gegangen werden kann. Ihre Leistungsfahigkeit 1a8t sich
heute noch sehr schwer beurteilen; die Hauptschwierig-
keiten liegen nicht bei der mathematischen Anwendung der
statistischen Gesetze, sondern vielmehr in der Beurteilung
der Frage, wie weit die Kollektive der Kristallreflexe nach
den herangezogenen statistischen Gesetzen aufgebaut sind.

Direkte Phasenbeziehungen der
Strukturamplituden
Bei den Patterson-Verfahren muf man durch eine
Fourier-Synthese von den Daten des reziproken Raumes
in den Raum der zwischenmolekularen Vektoren iibergehen
und erhilt die Phasen erst dann, wenn man ein brauchbares

3%y W. Hoppe, Vortrag Bunsengesellschaft 1957; vgl. Z. Elektro-
chem., im Druck.

40y R. Hosemann u. S. N. Bagchi, Acta crystallogr. 5, 749 [1952].

41y J. M. Bijvolt, Koninkl. Ned. Akad. Wetenschap. Proc. 52, 313
11949]; 54, 3 [1951].

12y ¥, Okaya, Y. Saito u. R. Pepinski, Physic. Rev. 98, 1857 [1955].
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Modell aus diesen ableiten kann. Harker und Kasper3) ha-
ben erstmalig gezeigt, daf Phasenbeziehungen auch un-
mittelbar aus Amplitudenbeziehungen im reziproken
Raum abgelesen werden konnen, so dall der Umgang iiber
Patterson-Strukturen nicht immer erforderlich erscheint.
Die Harker-Kasperschen Ungleichungen, die von Gillis,
Grison, Karle und Hauptmann u. a. erweitert wurden,
setzen Beziehungen zwischen dem Absolutwert von Streu-
amplituden und den Phasen anderer Streuwellen. Eine der
einfachsten verkniipft z. B. die Reflexe (h k 1) und (2h, 2k,
21) in zentrosymmetrischen Strukturen:

Uikl € 3+ % Umakal

Uy, i definiert den unitédren Strukturfaktor. Man erhilt
ihn durch Division von Fy ; mit der Elektronenzahl Z der
Elementarzelle und einem Faktor f, der den durch die end-
liche Ausdehnung der Atome bewirkten Abfall der Streuung
des einzelnen Atoms mit steigendem Beugungswinkel kom-
pensiert (man nimmt ndherungsweise an, dafl dieser Abfall
fiir alle Atome gleich verlduft). Wenn alle Atome ohne
Schwichung durch Interferenz zusammenwirken (d. h.
wenn sie direkt in den beugenden Netzebenen liegen), so ist
offenbar der Strukturfaktor gleich der einfachen Summe
aller Atomformfaktoren f und U, ist gleich 1. In allen

anderen Fallen muB er < 1 sein; ist nun z. B. U%, .1 > ;,

so kann Uy, 5 5 nicht negativ sein, da sonst die rechte
Seite entgegen der Ungleichung kleiner wére als 1/,. Diese
Ungleichungen sind allerdings fiir die hochparametrigen
organischen Strukturen von nicht sehr gro8er praktischer
Bedeutung. Hughes4*) hat namlich mit statistischen Be-
trachtungen gezeigt, daB die Uy, ; mit der Zahl der Atome
im Mittel absinken, wahrend andererseits die Ungleichun-
gen relativ hohe Uy y; verlangen. Hingegen hat sich eine
Vorzeichenberechnungsmethode von D. Sayre%), die von
W. Cochran4®), W. H. Zachariasen*?) und V. Vand und R.
Pepinski®®) weiter entwickelt wurde als recht brauchbar
fiir einfachere organische Strukturen erwiesen.

Betrachtet man eine Elektronendichteverteilung von lauter
gleichen Atomen p (X, ¥, z) 80 wird sich in ihr offenbar nichts We-
sentliches dndern, wenn statt p (x, y, z) das Quadrat p? (x, y, z)

dargestellt wird; die einzelnen atomaren Elektronenhiigel werden
nur ihre Form, nicht aber ihre Lage verindern {vgl. oben). Da

 lss .
P (6Y,2) = 7 1k T Faige?™! (X + ky +12)

folgt.
ot (X, y,2) = ({, EET Fugpe2=ihx 4 ky + 12))2
LIEEEEE b F ey 2F 0+ W)X 4 KK Y (1]

und man kann nun alle Glieder mit gleichem Phasenfaktor, also
gleichem

h+h'=H, k+k' =K, 1+ 1'=1
zusammenfassen und erhilt schlieflich p? (x, y, z) wieder als
Fourier-Synthese (wobei man &, %, I ither alle ganze Zahlen laufen
lassen muf)

1 £XZ

(%, y,2) =, KL FagL eI HX+Ky+12)

in der sich die neuen Strukturfaktoren als Summe von Produkten
darstellen

5528 h+hi—H
FHKL = hkl Fpy - Fh'k’l' fiir k+ k"= K | == const.
1+ V=1L

Nun sind aber die Fyyy gleich V-Fyyy, da ja die Struktur von p?
(%, y, z) gleich ist der von p (x, ¥, z) (bis auf die Form der Elek-

%) D. Harker u. j. §. Kasper, J. chem. Physics 75, 822 [1947];
Acta crystallogr. 7, 70 [1948].

4y E. W. Hughes, Acta crystallogr. 2, 34 [1949].

45y D. Sayre, ebenda 5, 60 [1952].

46) W. Cochran, ebenda 5, 65 [1952].

47y W. H. Zachariasen, ebenda 5, 68 [1952].

4%) V. Vand u. R. Pepinski, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr. 107,
202 [1956].
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tronenberge, die durch einen anderen Verlaul der atomaren Streu-
funktion kompensiert werden kann) und also auch gilt

XXX F'hki e2mi(hx--ky+1z)

o 1
F?“(X;Y:Z)Zv h ki

(F'yi ist der korrigierte Strukturfaktor).

Damit ist jedoch ein Zusammenhang ausgedriickt zwi-
schen einem Strukturfaktor und allen iibrigen, der natiir-
lich nur dann gelten kann, wenn die richtigen Phasen (Vor-
zeichen) eingesetzt werden. Andererseits kann man diesen
Zusammenhang auch zu einer Phasenbestimmung benut-
zen, allerdings nicht direkt, sondern durch Probieren, das
man durch Matrizenverfahren bis zu einem gewissen Grade
systematisieren kann. Diese ,,Indirektheit“ der sonst sehr
eleganten ,direkten” Phasenbestimmungsmethode er-
schwert leider ihre Anwendung. Sie kann nach einem neuen
Verfahren von W. Hoppe*?) allerdings bis zu einem gewis-
sen Grade eliminiert werden. Dieses beruht auf einer Aus-
wertung von Nachbarschaftsbeziehungen von Atomtripein
in doppelten Patterson-Funktionen, in welche die Sayre-
Vorzeichenrelationen ebenfalls eingehen. Besondere Vor-
teile verspricht die erst kiirzlich ausgearbeitete Methode
bei Vorliegen schwerer Atome, da Vorzeichenrelationen in
die Schweratomtechnik zusitzlich eingebaut werden kon-
nen.

Bei zentrosymmetrischen Kristallen reduziert sich die
Phasenunkenntnis auf eine Vorzeichenunkenntnis.
Man konnte daher daran denken, Fourier-Synthesen mit
allen Vorzeichenpermutationen zu berechnen und die rich-
tige herauszusuchen. Wie man leicht zeigen kann, steigt die
Zahl solcher Permutationen mit zunehmender Zahl der
Fourier-Koeffizienten rasch {iber alle verniinftigen Gren-
zen. Ein Verfahren zur Behebung dieser Schwierigkeit
wurde von W. Hoppe®®) angegeben. Es beruht auf einer
starken Reduktion der Gliederanzahl durch mathematische
Mafinahmen (kiinstlicher Temperaturfaktor), so daB nur
wenige Permutationen durchprobiert werden miissen. Das
verwendete Reduktionsmittel bewirkt eine Unschirfe des
Elektronenbildes, welche aber trotzdem gestattet, Kriterien
wie maximale und minimale Elektronendichteschwellen
usw. anzuwenden und so chemisch sinnvolle Permutationen
auszusondern. Durch ,Verscharfung” treten neue Fourier-
Glieder auf, die jetzt aber nur zusitzlich zu den schon be-
stimmten permutiert werden miissen. Dieser Cyclus wird
solange wiederholt, bis alle Vorzeichen bestimmt sind. Man
kann diesen Vorgang mit einem sukkzessiven Scharfstellen
eines mikroskopischen Bildes vergleichen. Von R. Pe-
pinski®) wurde dieses Verfahren mit seiner elektronischen
Rechenmaschine XRAC an einigen Beispielen mit Erfolg
erprobt. Es wurde ferner gezeigt, daB der kiinstliche Tem-
peraturfaktor durch andere (verwandte) Reduzierfunk-
tionen mit noch besseren Eigenschaften ersetzt werden
kann (Kernel-Methode).

Strukturanalyse mit Modellen
(trial and error)

Wir verweisen hier auf eine spezielle Abart der trial and
error-Methode, die in der organischen Strukturanalyse eine
gewisse Bedeutung gewonnen hat. Sie wurde von A. Het-
tich®?) vorgeschlagen, von P. P. Ewald5) mathematisch
prazisiert und von Knoft54) erstmalig verwendet. Zu ihrer

1) W. Hoppe, Vortrag Internat. Kongress f. Kristallogr., Montreal,
Canada 1957.

50) W. Hoppe, Naturwissenschaften 35, 254 [1948].

8) R, Pepinski: The use of positive kernels in Fourier synthesis of
crystal structures, Computing methods and the phase problem
in X-ray crystal analysis. Pennsylvania State College, State
College Pa, 1952,

%) A. Hettich, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr. 90, 473 [1935].

%) P. P, Ewald, ebenda 90, 493 [1935].

8) G. Knott, Proc. Physic. Soc. [London] 52, 229 [1940].
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Weiterentwicklung haben H. Lipsen und Mitarb.30) viel
beigetragen. Sie wird als Eigendiagramm-(Fourier-Trans-
form)methode bezeichnet. lhre wesentlichen Grundlagen
wurden schon bei der Besprechung der Analogie der Ront-
genstreuung mit der Mikroskopie entwickelt. Wir erinnern
daran, daB jeder Molekel ein kontinuierliches ,,Eigendia-
gramm®“ zugeordnet werden kann (vgl. Bild 5), welches von
dem reziproken Gitter abgetastet wird. Ist nun zwar die
Molekel (und ihr Eigendiagramm) bekannt, ihre Lage im
Gitter aber unbekannt, so muB man zunichst versuchen,
durch Drehen des reziproken Gitters im Eigendiagramm
eine moglichste Ubereinstimmung mit den Intensitéten der
Gitterpunkte zu erlangen. Man erhdlt damit die Orien-
tierung, aber nicht die Lage der Molekel im Gitter. Letztere
kann man dann aus den restlichen Intensitdtsabweichun-
gen (nach erfolgreicher Orientierungsbestimmung) bestim-
men?55), Die Fourier-Transformmethode gestattet es meist,
ein vielparametriges organisches Problem auf ein einfach
zu behandelndes Problem mit nur 6 Parametern zu redu-
zieren. Da es aber die Gestalt der Molekel bereits voraus-
setzt, ist es nur bedingt als ein Verfahren zur Bestimmung
der chemischen Konstitution zu werten (z. B. dann, wenn
nur ein Entscheid zwischen zwei oder wenigen mdoglichen
Molekelformen getroffen werden soll).

Hierher gehort auch die bei den Patterson-Verfahren er-
wihnte Faltmolekelmethode, da sie auch mit kristallin-
varianten Funktionen arbeitet, die aber im Patterson-
Raum statt im reziproken Raum eingepaBt werden. Ge-
wisse grundsatzliche Eigenschaften (leichte Konstruktion
von Faltprodukten, positive reelle Funktionen als Falt-
molekel statt komplexe Funktionen als Eigendiagramme,
Abbildung einer Molekel-Translation als Faltmolekel-Trans-
lation statt als Amplitudenmodulation des Eigendiagram-
mes) machen diese Methode allerdings auch zu komplizier-
teren Konstitutionsanalysen geeignet.

Strukturanalyse mit diffuser, an Wirmewellen
in Kristallen abgebeugter Strahlung

Eine neue Methode zur rontgenographischen Struktur-
untersuchung von organischen Molekeln war der Gegen-
stand mehrerer Arbeiten von W. Hoppe3%). Es ist be-
kannt®?), daB ein Kristall auch auBerhalb der Laue-
Braggschen Reflexionsrichtungen ROntgenstreustrahlung
aussendet. Die Erklarung dieses Effektes als Streuung der
Wirmewellen in Kristallen und die grundséitzliche Form
der Theorie fiir einfache lonengitter wurde friihzeitig von
H. Faxéns®) und I. Waller®®), spater von J. Laval®) u. a.
in einer physikalisch durchsichtigeren Form abgeleitet.
Diese Streustrahlung zeigt einen starken Anstieg in der
Umgebung der reziproken Gitterpunkte, welcher mit dem
makroskopischen Elastizitatsverhalten des Kristalles in
Zﬁsammenhang steht. Er wurde zuerst in Experimenten
von Laval bestatigt; seine Messung wird heute zur rontgeno-
graphischen Bestimmung von Elastizitdtskonstanten ver-
wendet. In den genannten Arbeiten®) wurde die Theorie
auf Molekelkristalle erweitert und gezeigt, daB die durch
aufnahmetechnische oder rechnerische MaBnahmen von
dem EinfluB des elastischen Verhaltens der Kristalle be-
freite groBraumige Verteilung der Streustrahlung im rezi-
proken Raum geeignet ist, Eigendiagramme in verschiede-
nen Uberlagerungen direkt darzustellen. Bild 10 zeigt z. B.
ein Zwischenschichtliniendiagramm von Anthrachinon,

55y C. A. Taylor, Acta crystallogr. 7, 757 [1954].

%) W. Hoppe, Naturwissenschaften 42, 484 [1955]; Z. Kristallogr.
Mineralog. Petrogr. 707, 406 [1956{; 707, 433 [1956].

57y W. Friedrich, Physik, Z. 74, 1082 [1913].

58) H. Faxén, Z. Physik 77, 266 [1923].

%) 1. Waller, ebenda 77, 398 [1923].

80) /. Laval, Bull. Soc. frang. de mineralogie 64, 1 {1941].

672

in welchem die starken hexagonalen Maxima des Eigen-
diagrammes (vgl. Bild 5) unmittelbar zu erkennen sind.
Derartige direkte Abbildungen sind aus mehreren Griinden
von Interesse. Einmal gestatten sie dhnlich wie die Fourier-

" Transformmethode Orientierungsbestimmungen von Mo-

lekeln. Da aber das Eigendiagramm direkt abgebildet wird,
ist ein trial and error-Einpassen nicht erforderlich. Bild 11
zeigt deutlich, daB dadurch die Bestimmung einfacher und
sicherer wird, Das Eigendiagramm von Anthrachinon (in
Bild 5) muB man sich im reziproken Raum senkrecht zur
Zeichenebene wiederholt denken, so daB eine hexagonale
Stabanordnung entsteht. Diese Stibe werden nun lings ge-
schnitten und bilden sich in Bild 1 als hyperbelformige dif-
fuse Streifen ab. Aus dem Scheitelabstand 148t sich der
Winkelabstand der Molekeln ohne Rechnung ablesen. Man
beachte die auf der Aufnahme gleichzeitig abgebildeten
Reflexe, die (allein betrachtet) wenig strukturelle Eigen-
tiimlichkeiten zeigen. Zweitens macht sich der molekulare
Zusammenhang unmittelbar experimentell bemerkbar, da
es fiir diese Art von Streuung nicht nur auf geometrische,

5\

Bild 10

Zwischenschichtliniendiagramm von Anthrachinon. Aufnahme der
diffusen Rontgenstreuung zwischen der nullten und ersten Schicht-
linie. Wegen der relativ groBen Entfernung der Aufnahmeebene von
den reziproken Gitterpunkten macht sich die elastischg Modulation
nicht mehr bemerkbar; da in der gewdhlten Projektion alle Molekeln
parallel liegen, wird das Streudiagramm einer einzelnen Anthra-
chinon-Molekel (vgl. Bild 5) abgebildet. Die Geometrie des ver-
wendeten Weissenberg-Rontgengoniometers bewirkt dabei, daB die
auf einem Kreis hexagonal angeordneten ,charakteristischen* aro-
matischen Eigendiagrammaxima des Bildes 5 in der Aufnahme langs
geraden Linien (etwa in der Mitte der beiden Aufnahmefelder) liegen

Bild 11

Diffuse Stabe bei Antrachinon, Die Orientierung des Kristailes ist
hier so gewdhlt, daB die Molekelebenen in der Projektionsrichtung
liegen. Die ,,charakteristischen* Maxima des Bildes 5 (die in der drei-
dimensionalen Darstellung senkrecht zur Zeichenebene wiederholt
zu denken ist) miissen daher als gerade Stdbe abgebildet werden
(vorausgesetzt natiirlich, daB die Schnittebene durch solche ,cha-
rakteristische Stabe* 14uft). Wegen der Aufnahmegeometrie bilden
sie sich als Hyperbeln ab. Da in der gewahlten Orientierung 2 Mole-
keln in verschiedener Orientierung auftreten, treten je 2 sich schnei-
dende Hyperbeln auf, aus deren Scheitelabstand sofort der Ver-
drehungswinke! der beiden Molekeln abgelesen werden kann
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sondern vor allem auf dynamische Zusammenhinge an-
kommt. Bild [2a zeigt die Molekeln in der Bild 11 entspre-
chenden Projektion, Bild 12b die entsprechende Fourier-
Synthese. Ohne weitere Kenntnisse der Struktur ist aus

a/2
[A819. 220 Bild 12a

Modell der Anthrachinon-Struktur in der Qrientlerung von Bild 11
(die Molekelebenen stehen senkrecht zur Zeichenebenejund sind mit
einem Winkel von ~ 60° gegeneinander geneigt)

3

Fourier-Synthese der Struktur von Bild 12a. Wegen der Uberlagerun-

Bild 12b

gen von Atomen la8t sich diese Synthese nur bei Kenntnis der an-

deren Projektionen deuten. Die dynamischen Zusammenhénge (die

,Bindungsstriche* in Bijld 12a) gehen aus ihr nicht hervor; das diffuse

Strendiagramm von Bild 11 enthilt hingegen auch diese Auskiinfte

und kann daher unmittelbar zum Studium von chemischen Bin-
dungsfragen mit herangezogen werden

den zum Teil {iberlagerten Atomen des Bildes 12b die Zu-
sammenfassung zu den Molekeln von Bild 12a nicht ent-
nehmbar. Das Bild 11 liefert aber eindeutig die Orientie-
rung der Molekelebene (sowie iibrigens auch der aromati-
schen Ringe in der Ebene). Die bessere (kontinuierliche)
Abbildung der molekularen Fourier-Transformierten ge-
stattet die Losung gewisser Fragen der Struktur einer Mo-
lekel ohne anschlieBende Kristallstrukturanalyse (Stereo-
isomere, einfache Auffindung aromatischer Systeme) usw.6!).
Sie leistet damit Ahnliches wie eine Streuung an einem hy-
pothetischen, orientierten Gas. Selbstverstindlich ist sie
auch als Hilfsverfahren vor einer Kristallstrukturanalyse
(zur Bestimmung von Orientierungsparametern) brauchbar
und wurde bereits in einigen organischen Strukturbestim-
mungen mit Nutzen angewendet®2),

Problem der EiweiBlstrukturanalyse

Die rontgenographische Untersuchung der Struktur von
EiweiBstoffen oder Naturstoffen dhnlich hoher Kompli-
ziertheit (z. B. Nucleinsiduren) st66t aus mehreren Griinden
auf eine Anzahl von auBerordentlichen Schwierigkeiten.
Zunachst erscheint das Problem selbst hoffnungslos kom-
pliziert. Ohne Wasserstoff-Atome zahlt z. B. eine Pferde-
hamoglobin-Molekel ca. 5000 Atome; da in der Elementar-
zelle zwei Molekeln enthalten sind, muB man also insgesamt
30000 Parameter bestimmen. Eine weitere Schwierigkeit ist
mehr experimenteller Natur. Wie man theoretisch zeigen

81y W. Hoppe u. F. Baumgdértner, Nachweis der Stabchengestalt und
Orientierungsbestimmung des organischen Kationsin 1,5 N—N’-
Dipyraolidyl-pentamethinperchlorat- Kristallen mit diffuser Rént-
gegstreustrahlung. Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr. 708, 328
[1957].

62) W. Halppe, H. U. Lenné u. J. Morandi, Strukturbestimmung von
Cyanurséuretrichlorid (C;N4Cly) mit Verwendung der diffusen
Rontgenstreustrahlung zur Bestimmung der Molekiilorientierun-
gen, ebenda 708, 321 {1957].
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kann, sinkt die Intensitat der Reflexe mit steigender Zahl
der Atome in der Elementarzelle ab, so daB selbst bei
Vorliegen groBer Kristalle sehr intensive Rontgenquellen
(Drehanodenrdhren) benutzt wer-
den miissen, wenn die Belichtungs-
zeiten nicht zu lang werden sollen.

Man kann in der Eiweistruktur-
untersuchung zwei grundsatzlich
verschiedene Anschauungen iiber
die ,richtige’ Methode des Vorge-
hens vorfinden. Die eine — wir wol-
len sie die chemische nennen — be-
zweifelt die Mdglichkeit einer direk-
ten Strukturbestimmung wegen der
auBerordentlich groBen Zahl der zu
bestimmenden Parameter, halt es
aber wegen des systematischen Auf-
baues der EiweiBe aus wenigen Ami-
nosduren fiir méglich, deren Grund-
geriist ,intuitiv* mit stereochemi-
schen Uberlegungen zu finden und
es nachtraglich rontgenographisch
zu bestatigen. Diese ,trial and
error“-Methode ist vor allem von
L. Pauling, R. B. Corey und H. R.
Branson®) mit Erfolg angewandt
worden. Auf Grund von genauen
Abstands- und Winkelmessungen
der Peptidgeriiste aus Aminosauren
und einfacheren Polypeptiden, theo-
retischen Betrachtungen iiber ihre
ebene Konfiguration und Annahmen
iiber das Auftreten von Wasserstofi-
Bindungen wurde eine schrauben-
formige Struktur der Peptidket-
te konstruiert (vgl. Bild 13), welche
sich von fritheren Schraubenmodel-
len®4. 65) durch eine ungeradzahlige
Anzahl von Peptidresten pro Win-
dung unterschied (in der Huggins-
Schraube 2, in einer der Perutz-
Schrauben4 und in der Paulingschen
a-Schraube ~ 3,6). Geradzahlige
Modelle sind nach ) mit den ge-
nauen Abstands- und Winkelwerten
unvertraglich. Es ist klar, daf} nur
die ,,Modellmethode” geeignet ist,
die Struktur von Faserproteinen mit
Erfolg zu bearbeiten. Denn die
Rontgenbeugungsaussagen sind bei
diesen Stoffen wegen des Auftretens
von nur geordneten Kristallit-Aggre-
gaten und zudem wegen der noch
schlechten Ausbildung der darin
enthaltenen Kristallite so sparlich,
dafBl eine ,physikalische” Struktur-
analvse aussichtslos ware. Es ist

bemerkenswert, da zwei so ver- Bild 13
schiedenartige Modelle wie die Ast- Pauling-Coareysche
a-Schraube. -

burysche Zickzackkette und die Pau-
ling-Coreysche Schraube im «-Kera-
tin zunachst eine dhnlich gute Uber-
einstimmung ergaben; allerdings

Ein Schraubengang ent-
hélt eine ungeradzahlige
Anzahl (~3,6) von
Peptid- Resten, ihm ent-
spricht also keine Ront-
genidentitatsperiode

93) L. Pauling, R. B. Corey uv. H. R. Branson, Proc. National Acad.
Sci. 37, 205 [1951].

84y M. L. Huggins, Chem. Rev. 32, 195 [1943].

$) W. L. Bragg, J. Kendrew u. M. F. Perutz, Proc. Roy. Soc. A 203,
321 [1950].
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sprach spéter doch sehr viel zu Gunsten der a-Schraube
(insbes. als man auch die viel detailreicheren Auf-
nahmen von synthetischen Polypeptiden mit ihr deuten
konnte®?)). Die Priifung des Modelles wurde sehr erleichtert,
als es W. Cochran, H. C. Crick und V. Vand®") gelang, eine
einfache und elegante Methode zur Ableitung der Fourier-
Transform von Schraubenmodellen zu finden, wobei es sich
herausstellte, daB deren Strukturen sehr charakteristische
Ziige aufweisen. Es hat sich gezeigt, dal derartige Schrau-
benstrukturen auch noch in anderen biologischen Systemen
auftreten kénnen. So hat man Schraubentransformierte in
Nucleinsduren®) und in Virus-Aggregaten®®) gefunden und
konnte im ersten Fall auch ein stereochemisch recht be-
friedigendes Modell ableiten. '

Es lag nahe auch in EiweiBkristallen derartige Schrau-
benstrukturen anzunehmen. Doch scheint es — nach an-
fdnglich ermutigenden Ausblicken?) — recht schwierig zu
sein, mit modellmédBigen Ansidtzen weiterzukommen. Der
Grund liegt darin, daB die Schrauben — falls vorhanden —
nicht, wie in den Faserproteinen gestreckt, sondern gefaltet
sein miissen, wobei es sehr viele Méglichkeiten zur Faltung
gibt.

0 40 504
Do baned

Bild 14

2-dimensionale Fourier-Synthese von Hamoglobin in Richtung der

2-zihligen Achsen (b-Achse). Die Maxima entsprechen Stellen hoher

Dichte an Atomen, zur Erkennung einzelner Atome wiirde — abge-

sehen von Uberlappungsschwierigkeiten — die Auflésung der Pro-

jektion noch nicht ausreichen, da Reflexe mit d > 6,5 A nicht
beriicksichtigt wurden

10 20
I R A

Nun gestatten aber EiweiBkristalle die liickenlose Auf-
nahme ailer Streuamplituden des reziproken Raumes —
man erhélt ein imposantes Zahlenmaterial von Rontgen-
intensitaten —, so daB man trotz der Kompliziertheit des
Problems versuchen konnte, physikalische ,,direkte Struk-
turbestimmungsmethoden heranzuziehen. Die Chemie der
Eiweilkristalle kam hierbei zu Hilfe. Es stellte sich heraus,
daB die EiweiBkristalle iiberraschend stark willkiirlich ,,mo-
delliert’ werden konnen. Es gibt eine ganze Anzahl von
,nassen und ,trockenen EiweiBkristallmodifikationen,
man kann im Kristallwasser verschieden schwere Salze 16-
sen?!), man kann verschiedene schwere Atome??), Farbstoffe
mit schweren Atomen und dergl. in das Kristallgeriist ohne
Zerstorung seiner grundsatzlichen Struktur einbauen usw.

%) L.Pauling u. R.B.Corey, Proc. National Acad. Sci. 37, 241 [1951].

$7) W.Cochran,F.H.C.Cricku.V.Vaud,ActaCrystaliogr. 5,581 [1952].
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Wilson, C. W. Hooper, M. H. F. Wilkins, R. K. Barkley u, L, D,
Hamilton, Nature [London) 775, 834 [1955].

89y R. E. Franklin u. A. Klug, Acta Crystallogr. & 777 [1955].

) M. F. Perytz, Nature [London] 767, 1053 [1951].

)y B. S. Magdoff u. F. H. C. Crick, Acta Crystallogr. 8, 468 [1955].

%} M. F. Perutz, W. L. Bragg u. a. (1952—71954), The structure of
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Pionierarbeit auf dem Gebiet der physikalischen Struktur-
bestimmung von Eiweil} leisteten M. F. Perutz und W. L.
Bragg™) und besonders an Myoglobin J. C. Kendrew ),
Die Eiweilstruktur wird neuerdings auch in USA (Harker
und Mitarb.) (Ribonuclease)?) und an anderen Stellen
nach dhnlichen Methoden untersucht. Die benutzten Ver-
fahren sind die Fourier-Transformmethode in einer in-
teressanten Modifikation nach Perutz (nach welcher die
Fourier-Transform durch Kristallmodifikationen mit ver-
schiedener Gitterkonstante abgetastet wird und man den
Nulldurchgang der Fourier-Transform als Kennzeichnen
des Vorzeichenwechsels verwendet) und die Methode des
isomorphen Ersatzes. Da der Kristall kein Symmetriezen-
trum, aber eine zweizdhlige Schraubenachse besitzt kann
nur eine Projektion in ihrer Richtung nach diesen Methoden
gerechnet werden (in welcher ein Symmetriezentrum auf-
tritt?2)). Es war moglich alle Vorzeichen der zweidimensiona-
len Projektion eindeutig zu bestimmen. Die Elektronen-
dichtesynthese zeigte aber zu wenig deutbare Einzelheiten
wegen der vielen iibereinanderprojizierten Atome. Neuer-
dings strebt man nun eine dreidimensionale Phasenbe-
stimmung der symmetriezentrum-lfosen Kristalle an. Die
dazu benutzte Methode des sog. ,,doppelten isomorphen
Ersatzes“, bei der man Paare von isomorphen Kristallen
mit verschieden schweren , Einsatzatomen® benotigt,
stammt in den Grundziigen von Bijvoet?®), wurde jedoch
von D. Harker?) und M. F. Perutz™) weiter ausgebildet.
Sie erfordert recht genaue Intensitatsmessungen (etwa 5%,),
miifite aber dann tatsdchlich in der Lage sein, samtliche
Phasen zu liefern. Da die kiirzesten Netzebenenabstinde
bei guten (nassen) EiweiBkristallen bei etwa 2,5 A liegen,
sollte eine solche Synthese zwar keine volle atomare Aut-
losung liefern, mit Hilfe von chemischen Argumenten je-
doch trotzdem eihdeutig interpretiert werden konnen. Es
scheint also, daB die Auflosung der Struktur von Eiweil3-
kristallen nur noch eine Frage der Zeit ist. Allerdings wére
es nicht ausgeschlossen, daB andere Stdrungen — z. B.
nichtperiodische Muster der Seitenketten (die sich nur sta-
tistisch abbilden konnen) — die Auswertung erschweren,
doch sollte zumindest das Geriist der Polypeptidstruktur
erkennbar werden.
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