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Wege zur autsmatisierten Rontgenstrukturanalyse [l] 

Teil I. Automatisierung des Menvorgangs [2] 

VON PROF. DR. W. HOPPE 

ABTEILUNG FUR RONTGENSTRUKTURFQRSCHUNG AM MAX-PLANCK-INSTITUT 
FUR EIWEISS- UND LEDERFORSCHUNG, MUNCHEN, UND ABTEILUNG FOR 

DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE MUNCHEN 
STRUKTURFORSCHUNG AM PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN INSTITUT 

Der vorliegende erste Teil des Artikels beschreibf die Prinzipien, nach denen automatische 
Zahlrohrdifraktometer fur die Rontgenanalyse von Kristallen gebaut werden konnen. Mit 
diesen Instrumenten kann die Zeit zur Vermessung des Kristalls eines organischen Mole- 
kiils (einige Tausend Intensitdten) von einigen Monaten (photographische Verfahren) auf 
einige Tage verringert werden. 

a) Einleitung 

Bei der rontgenographischen Strukturanalyse des Kri- 
stalls eines organischen Molekiils mittlerer GroDe (20 bis 
40 Atome ohne Wasserstoff) miissen einige Tausend In- 
tensitaten gemessen werden. Da jede dieser Intensitaten 
aus Grunden der Sicherheit niehrfach gernessen wird, 
sind ca. 10000 Messungen fur eine Analyse durchaus 
keine Seltenheit. Es ist daher nicht verwunderlich, daD 
,,MeBroboter" entwickelt wurden, welche diese Daten 
automatisch sammeln. Das hat durchaus seine Paralle- 
len in anderen Gebieten der Physik und physikalischen 
Chemie. Wahrend aber die automatisierte Aufnahme 
von Infrarotspektren oder von Elektronenresonanz- 
und Kernresonanzsignalen nur das Rohmaterial Iiefert, 

11 J Erweiterte Fassung eines Vortrages im Rahmen des Sym- 
posiums ,,Moderne Methoden der Analyse organischer Verbin- 
dungen" auf Einladung der Fachgruppe ,,Aualytische Chemie" 
in der Geselkchaft Deutscher Chemiker und der ,,Sectie voor 
Analytische Chemie van de Koninklijke Nederlandse Chemische 
Vereniging", Eindhoven (Holland), Mai 1964. 
[2] Die Rontgenstrukturanalyse als Methode zur Bt-stimmung 
der Strnktur, oder - bei ausschlieBlicher Kenntnis der Summen- 
formel -. der Konstitution orgmischer Molekiile, ist lange be- 
kannt und wurde in dieser Zeitschrift ofters abgehandelt [vgl. 
W. Hoppe, Angew. Chem. 69, 639 (1957); G. Habermehl, 75, 7 8  
(1963); M .  E Perutz, 75, 589 (1963); J. C. Kendrew, 75, 595 
(1963)l. In letzter Zeit wurden sowohl in der experimentellen 
Methodik wie in der Auswertung mit grol3en elektronischen 
Rechenmaschinen Fortschritte erzielt, die es als moglich er- 
scheinen lassen, daB in Zukunft zumindest ein Teil der anfallen- 
den Strukturprobleme ,,automatisch" gelost werden kann. 

aus welchem der Wissenschaftler die molekularphysika- 
lischen und chemischen Folgerungen erst zu ziehen hat, 
wird in der Rontgenstrukturanalyse erstrnalig der Ver- 
such unternomrnen, auch die Auswertung bis zur Struk- 
tur der Elementarzelle Maschinen anzuvertrauen. Seit 
Beginn der Kristallstrukturanalyse sind viele Tausend 
Strukturen mit einem aunerordentlichen Aufwand an 
geistiger Brillianz und Intuition gelost worden. Man 
wird sich daher mit Recht fragen miissen, wie weit es 
iiberhaupt moglich ist, derartige Untersuchungen zu 
autornatisieren. Auf diesen Punkt wird im zweiten Teil 
dieses Artikels noch naher eingegangen werden. - Der 
erste Teil sol1 sich mit der einfacheren Frage beschaf- 
tigen, wie Automaten beschaffen sein miissen, welche 
die zur Auswertung einer Struktur notwendigen Dafen 
messen. 
Es sei daran erinnert, daD man nach Bragg die Rontgen- 
beugung formal als eine selektive Reflexion an den NetL- 
ebenen des Kristalls auffassen kann. Diese Netzebenen 
durchziehen den Kristall streng gesetzmaDig und sind 
in verschiedener Weise zu den Kristallachsen orien- 
tiert. Aus der Intensitat dieser selektiven Reflexion, 
die bei einem bestimmten Winkel, dem Glanzflinkel 8, 
auftritt, 1aDt sich eine GroDe bestimmen, die der Kri- 
stallograph als Strukturamplitude (Absolutwert des 
Strukturfaktors) bezeichnet. Die Strukturamplitude ist 
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tlm so groBer, je starker der Primarirstrahl an der Netz- 
ebene ,,reflektiert" wird. Zu ihrer Messung muB man 
daher einen feingebundelten Rontgenstrahl, den Pri- 
marstrahl, unter dem Glanzwinkel 9 auf die Netzebene 
richten und die Intensitat des reflektierten Strahls mes- 
sen. Die Messung kann entweder direkt (durch Zah- 
lung der Rontgenquanten) oder auf dem Umweg iiber 
eine yhotographische Aufnahme erfolgen. Der letzte 
Weg war in der nicht automatisierten Strukturanalyse 
gebrauchlich ; in den MeBautomaten wird aus Grunden 
der Genauigkeit und der Schnelligkeit direkt elektrisch 
mit Einsatz von Szintillationszahlern oder Proportional- 
zahlern gemessen. Offensichtlich mu13 ein Diffrakto- 
meter fur Kristalle Winkeleinstellvorrichtungen besit- 
Zen, welche einerseits die Netzebene des Kristalles in 
die fur die selektive Reflexion notige Orientierung zum 
Primarstrahl bringen und andererseits auch den Strah- 
lendetektor so ausrichten, daB er den reflektierten 
Strahl messen kann. Bei der Automatisierung eines 
Diffraktometers wird man verlangen mussen, daD diese 
Winkel automatisch eingestellt werden. Die Messung 
selbst erfolgt nach bestimmten, ebenfalls automatisch 
durchzufuhrenden MeBverfahren. Im Prinzip besteht 
jeder MeBautomat daher 1. aus dem eigentlichen Dif- 
fraktometer, also dem Instrument, in dem Primarstrahl, 
Netzebene und Zahlrohr in die richtige geometrische 
Lage zueinander gebracht werden, 2. aus der MeBelek- 
tronik, also aus einem System von Versorgungsgeraten, 
Verstarker, Diskriminator, elektrischer Uhr und Zahl- 
werk, welche die Zahl der Rontgenquanten im Streu- 
strahl in vorgegebenen Zeiten zu bestimmen gestattet, 
und 3. aus der Steuerelektronik, welche fur die richtigen 
Winkeleinstellungen am Diffraktometer und fur den 
richtigen Ablauf des MeBprogrammes sorgt. 

Im Gerat eingebauter 
Analogrechner 
Programmsteuerung 
init Lochstreifen 
oder dergleichen 

Am Gerat angeschlos- 
sener Digitalrechner 

b) ubersicht iiber die Automaten 

Inspektion der Daten durch 
den Kristallographen 
Teilweise autoniatische 
Priifung in der Rechen- 
maschine (Referenzreflexe 
und BquivaIente Reflexe) 

Selbstprufendes Diffrakto- 
meter 

Die Automat en konnen nach verschiedenen Gesichts- 
punkten eingeteilt werden (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Automatische Einkristalldiffraktometer. 

gabe. Man kann eine auf den zu untersuchenden Kri- 
stall einzustellende Steuerung vollig vermeiden, wenn 
man Kristall- und Zahlrohr alle uberhaupt moglichen 
Winkeleinstellungen vornehmen laBt und in jeder Stel- 
lung eine Messung vornimmt. Unter diesen Einstell- 
werten befinden sich natiirlich auch die Einstellwerte 
fur die Netzebenen des Kristalles, deren Reflexe damit 
vermessen werden. Dieses Einstellprinzip - die ,,Jag#' 
nach Reflexen - gestaltet die Messungen sehr zeitrau- 
bend, da eine Menge von unnotigen Einstellungen und 
Messungen den nutzlichen Messungen gegenuberstehen. 
Es wurde nur in einer Variante fur Einkristalle verwirk- 
licht. Allgemein ublich sind hingegen Steuerungen, wel- 
che die Reflexe selektiv ansteuern: Eine mit dem Auto- 
maten zusammenarbeitende Reclienmaschine berech- 
net aus den Gitterkonstanten die Winkelwertc fur alle 
Reflexe. An den Winkeleinstellvorrichtungen des Ge- 
rats werden diese Winkel nacheinander eingestellt und 
die Messungen vorgenommen. Diese Rechenmaschine 
kann eine elektrische oder mechanische Analogierechen- 
maschine sein, sie kann aber auch aus einem an den 
Automaten angeschlossenen Digitalrechner bestehen. 
SchlieBlich ist es noch moglich, die Winkelwerte fiir die 
einzelnen Reflexe auf einem Digitalrechner vorher aus- 
zurechnen und auf einem Lochstreifen oder auf Loch- 
karten zu speichern. Wahrend der Messung wird dieser 
Lochstreifen abgefragt. Diese Methode ist die gebrauch- 
lichste. Sie ist sehr genau, da die Winkelwerte von einem 
Digitalrechner mit beliebiger Genauigkeit berechnet 
werden konnen. Sie ist aber auch sehr okonomisch, weil 
der Automat keinen eigenen Rechner benotigt. - Im 
Automaten eingebaute Analogrechner sind ebenfalls ge- 
brauchlich; sie fuhren allerdings - abgesehen vom 
hoheren Aufwand - haufig zu konstruktiv bedingten 
Beschrankungen in den Messungen. Am elegantesten, 
freilich auch am aufwendigsten, ist natiirlich der An- 
schluB eines Digitalrechners an den MeBautomaten. 

Wenn ein Menautomat seine Messung abgeschlossen 
hat, liegen seine Ergebnisse etwa in Form eines auBer- 

Einteilung nach 

Zahl der einstellbaren 
Winkelkoordinaten 

I Steuerung der Eingabe I Prufung der Resultate 

Einkreis- Automaten 
(Pulverdiffraktometer) 

Zweikreis- Automaten 
(Weissenberg-Typ- Gerate) 
(Lineare Diffraktometer) 

Drei- und Vierkreis-Automaten 
(Eulerwviegen-Diffraktometer) 

Allen Automaten ist gemeinsam, daB die gemessenen 
Daten auf einem Informationstrager, wie Lochstreifen 
oder Lochkaxte, ausgegeben werden. Bei der Menge an 
zu verarbeitender Information ist diese Organisation 
unbedingt erforderlich. Es ware Zeitverschwendung, 
wenn diese Daten nur ausgedruckt wurden. Die Aus- 
gabe der MeBwerte in Lochschrift ermoglicht die un- 
mittelbare Eingabe in die Rechenmaschinen. Eine gro- 
Bere Vielfalt zeigt die Steuerelektronik fur die Ein- 

ordentlich langen Lochstreifens vor. Man wird sich nun 
fragen, wie man prufen kann, ob die ermittelten Werte 
nicht durch MeBfehler entstellt sind. Am einfachsten ist 
natiirlich, den Automaten durch zwischengeschaltete 
Handmessungen zu kontrollieren, doch ist dieses Ver- 
fahren sehr muhsam. Ein gewisses Kriterium fur die 
Stabilitat der Anlage erhalt man auch, wenn man aus- 
gesuchte Reflexe wiederholt vermist. Wenn die Mes- 
sung immer den gleichen Wert ergibt, weiB man zumin- 
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dest, daB der Primarstrahl seine Intensitat nicht gean- 
dert, und das Kristallchen sich nicht dejustiert hat. Ein 
weiteres Kriteriurn liefert die Messung von symmetrisch 
aquivalenten Reflexen. Am meisten entspricht es je- 
doch dem Gedanken der Automatisierung, wenn man 
eine automatische Fehlerkontrolle vorsieht. Man ge- 
langt damit zum sogenannten selbstprufenden Automa- 
ten. Ein solches Gerat mi&, gesteuert durch ein geeig- 
netes Programm, neben den MeBdaten auch Kontroll- 
daten, deren Auswertung in einer Rechenmaschine 
dem Experimentator die Sicherheit gibt, daD sein Re- 
sultatstreifen korrekt ist. 
Eine von der Funktion her sinnvolle Klassifikation der 
Automaten kann nach der Zahl der automatisch einge- 
stellten Winkel  k o  o r  di n a t  e n  (Kreise) erfolgen. Wie 
spater gezeigt wird, ist die Einstellung von mindestens 
drei Kreisen erforderlich, wenn die Reflexe fur eine 
dreidimensionale Analyse vermessen werden sollen. Es 
wird haufig auch ein vierter Kreis vorgesehen, der im 
wesentlichen (in Kombination rnit den anderen Winkel- 
einstellungen) eine Drehung des Kristalles um die Netz- 
ebenennormale bewirkt. Nun ist es nicht unbedingt er- 
forderlich, daD alle Winkeleinstellungen automatisiert 
werden. Wenn die Geometrie des Gerates und die Or- 
ganisation der Messungen so eingerichtet werden, daD 
ein oder zwei Winkel fur eine Gruppe von Messungen 
konstant bleiben, konnen diese Winkel von Hand ein- 
gestellt werden. 

c) Einkreis-Automaten 

Der bekannteste Einkreis-Automat ist das Pulverdif- 
fraktometer, wie es ja seit langem in zahlreichen Aus- 
fuhrungen verwendet wird (Abb. 1). Die automatisch 

Abb. 1. Pulverdiffraktometer. 
Der Glanzwinkel 5 zwischen der Netzebene N und dem Prirnarstrahl P 
und der Streuwinkel 28 des Streustrahls S werden gemeinsarn - im 
Verhaltnis 1 :2  mechanisch gekoppelt - eingestellt. An einem Ein- 
kristall (Braggsches Spektrometer) lassen sich nur die einzelnen Ord- 
nungen einer einzigen Netzebene vermessen. Die Vermessung einer 
anderen Netzebene (z. B. der gestrichelt gezeichneten Ebene) verlangt 
ein Schwenken des Kristalles um den Winkel 9. R = Zahlrohr. 

eingestellte Koordinate ist der Glanzwinkel 8. Durch 
ein 2:  1-Getriebe ist das Zkhlrohr mit dem Kristall ge- 
koppelt; der an der Pulverplatte reflektierte Strahl ge- 
langt damit imn;er in das Zahlrohr. Voraussetzung fur 
Reflexion ist, daD die Netzebecen in der Ebene der Pul- 
verplatte des Gerates liegen. Da in einem Pulver alle 
Netzebenen in allen Orientierungen vorhanden sind, ist 
diese Bedingung fur jede Netzebene erfullt. 
Das entsprechende Einkristall-Instrument ist das Braggsche 
Spektrorneter. In Abbildung 1 ist die Orientierung der Netz- 
ebene durch die Lirie N angedeutet. Im Gegensatz zum Pul- 

verdiffraktometer gestattet dieses Instrument nur die Regi- 
strierung der Reflexe der jeweils richtig orientierten Netz- 
ebene in ihren verschiedenen Ordnungen. Will man verschie- 
dene Netzebenen messen, so mu8 man den Kristall jeweils 
um einen Winkel cp von Hand weiter drehen. Da nach jeder 
Einstellung nur wenige Reflexe - namlich die einzelnen Ord- 
nungen einer Netzebene - gernessen werden konnen, ware 
ein solches Gerat als Automat praktisch unbrauchbar; es 
wurde nur der Vollstandigkeit wegen als Grenzfall angefiihrt. 

d) Zweikreis-Automaten 

Anders ist die Situation, wenn auch die Einstellung um 
den Winkel rp automatisiert wird. Man gelangt dann 
zur einfachsten Ausfuhrung eines Zweikreis-Automa- 
ten; die Koordinaten sind M (damit gekoppelt 2 9 )  undrp. 
Allerdings wurde ein solcher Automat nur die Messung 
der Reflexe einer einzigen Zone - namlich der Zone, 
die parallel zur Drehachse des Diffraktometers liegt - 
gestatten. Es ist aber nicht schwer, einen solchen Auto- 
maten fur dreidimensionale Messungen auszurusten 
(Abb. 2). Dreht man namlich einen Kristall um eine 

z 

rn P /’ 
Abb. 2. Prinzip der Drehkristallkamera. 
Wird ein Kristallchen K nach einer Zonenachse einjustiert, so ordnen 
sich die Streustrahlen S in Kegeln an, deren Schnitte rnit dem herum- 
gelegten Filmzylinder Z in der Abbildung gestrichelt eingezeichnet sind. 
P = Primarstrahl. 

Zonenachse, so ordnen sich die Streustrahlen - wie aus 
dem Prinzip der Drehkristallkamera bekannt ist - in 
konzentrischen Kegeln an, welche die Reflexe rnit den 
Indices (hkO), (hkl), (hk2) usw. enthalten. Die Reflexe 
der Zone mil der Indizierung (hk0) liegen auf einem 
Kegel mit dem Offnungswinkel 180 O ,  also auf einer 
Kreisscheibe. Ihre Messung hatten wir soeben bei der 
Diskussion des verallgemeinerten Braggschen Spektro- 
meters an Hand der Abb. 1 besprochen. Man erkennt 
leicht, daD die Reflexe der hoheren Schichtlinien gemes- 
sen werden konnen, wenn man das Zahlrohr nach den 
Mantellinien der Kegel ausrichtet. Die Messung rnit 
einem solchen Zweikoordinaten- Automaten erfolgt also 
in mehreren Stufen. Zuerst orientiert man die Zahlrohr- 
achse in den Aquator, miDt nun autornatisch alle Re- 
flexe (hkO), neigt von Hand das Zahlrohr in den nach- 
sten Streukegel, miat wieder automatisch alle Reflexe 
(hkl) und fahrt so lange fort, bis man alle erreichbaren 
Streukegel vermessen hat. 
Es empfiehlt sich allerdings, nicht nur die Zahlrohrachse, 
sondern auch den Primarstrahl gegen die Drehachse des 
Diffraktometers zu neigen (Abb. 3). Beide Schwenkungen er- 
folgen urn den gleichen Winkel; aus diesem Grund wird die 
entsprechende Schichtlinienjustierung auch Aquiinklina- 
tionsdustierung genannt. Sie ist schon seit langem bei photo- 
gaphischen Aufnahmen mit dem Weissenberg-Goniometer 
gebrauchlich. Diese Justierung hat den Vorteil, da13 mehr 
Schichtlinien als bei der Senkrechtstellung des Primarstrahles 
zur Drehachse vermessen werden konnen. Sie bewirkt ferner, 
da13 alle Reflexe mit einer aquator-ahnlichen Geometrie ver- 
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Abb. 3. Aquiinklinations-Justierung. 
Einstrahlwinkel ~r. und Streukegelwinkel v sind gleich gro8. 

messen werden, und daB man in einer Schichtebene alle Re- 
flexe erfassen kann, die mit der Strahlung der verwendeten 
Wellenlange iiberhaupt meBbar sind. (Eliminieren des ,,blin- 
den Flecked'). 
Derartige Zweikreis-Automaten haben den Vorzug einer 
relativ einfachen Mechanik. Es miissen ja nur zwei koaxiale 
Lagerungen hoher Prazision fur die Einstellung der Winkel 9 
und x [x entspricht dem 'p von (hkO)] vorgesehen werden. 
Auch die Elektronik ist relativ einfach, da nur die automati- 
sche Einstellung zweier Winkelkoordinaten vorgesehen wer- 
den mu8. Storend ist freilich, da8 das Diffraktometer nach 
relativ kurzer Betriebsdauer von Hand nachgestellt werden 
muR. Das erschwert den Nachtbetrieb. Man mu8 bedenken, 
da13 auch ein automatisches Diffraktometer fur die drei- 
dimensionale Vermessung eines komplizierten Einkristalles 
einige Tage benotigt. Die Situation ist nicht ganz die gleiche 
wie bei den Rechenautomaten, bei denen manuelle Rechen- 
zeiten von Jahren auf Sekunden zusammenschrumpfen. Denn 
die MeRzeit ist physikalisch durch die Intensitat der Rontgen- 
quelle und die GroDe des Kristallchens bedingt; sie kann 
nicht beliebig verkiirzt werden [3]. Man kann abschatzen, 
daB ein MeDautomat etwa dreimal so rasch arbeitet, wie eine 
gut trainierte technische Assistentin. Berucksichtigt man 
einen 24-Stunden-Tag des Automaten im Gegensatz zurn 
8-Stunden-Tag der Assistentin, so gelangt man zu MeBzeit- 
verkiirzungen urn etwa den Faktor 10. 
Der geschilderte Automat gestattet allerdings nicht die 
gesamte dreidimensionale Vermessung des Kristalls 
mit einer einzigen Justierung, da man sehr hohe Schicht- 
linien aus raumlichen Grunden nicht vermessen kann. 
SchlieBlich setzt ein nach dem Drehkristall-Prinzip ar- 
beitendes Diffraktometer voraus, daB der Kristall pra- 
zis nach einer Kristallachse orientiert wird. Es ist also 
notig, daB er vor der Messung sorgfaltig justiert wird. 
Wir werden spater sehen, daB Drei- und Vierkreis- 
Automaten Kristalle auch in beliebiger Justierung ver- 
messen konnen. Es ist eine Betriebsweise denkbar, in der 
die Stufen der Justierung und sogar der Bestimmung von 
Elementarzelle und Raumgruppe dem Automaten iiber- 
antwortet werden konnen. 
Die automatische Einstellung der Winkel (p und x im 
Zweikreisdiffraktometer kann auf verschiedene Weise 
erfolgen: Am einfachsten ist es, den ganzen 'p,x-Bereich 
abzutasten und alle auftretenden Reflexe zu registrieren. 
Einer der ersten Zweikreis-Automaten, das ,,Jagdgonio- 
meter" von Bond [4], arbeitet nach diesem Prinzip. Es 
[3] Eine weitere Verkiirzung ist nur moglich, wenn die Geome- 
trie des Diffraktometers so eingerichtet wird, daR mehrere Re- 
flexe gleichzeitig vermessen werden konnen. Wegen der Gefahr 
von Umweg-Anregungen ist ein solches Vorgehen eigentlich ver- 
boten. Fur Kristalle mit extrem vielen Reflexen (groRe Proteine, 
Viruskristalle) werden allerdings derartige ,,V~elkanal-Diffrakto- 
meter" ernsthaft diskutiert. 
[4] W. L. Bond, Acta crystallogr. 8, 741 (1955). 

ist eine Kopplung von 9 und (p vorgesehen, die eine 
Drehung des Kristalls um 'p = 360 mit einer Drehung 
des Zahlrohrs um x = 2 verbindet. Das Diffraktometer 
lauft im ,,schnellen" Gang so lange, bis das Zahlrohr 
das Aufblitzen eines Reflexes registriert. Die Steuer- 
elektronik sorgt dann dafur, daB dieser so gefundene 
Reflex im Langsamgang sorgfaltig gemessen wird. Die- 
ses einfache Prinzip ist allerdings, wie schon erwahnt, 
recht zeitraubend, da das Diffraktometer alle moglichen 
Stellungen von 'p und x nacheinander einnehmen muB. 
Die auch bei Dreikreis-Automaten ubliche direkte auto- 
matische Einstellung der Winkel nach einem Lochstrei- 
fen oder einer Lochkarte - also die unmittelbare Pro- 
grarnmsteuerung, ahnlich wie bei einer digitalen Re- 
chenmaschine - hat sich daher auch bei den Zweikreis- 
Automaten weitgehend durchgesetzt. 
Eine interessante Einstellart wird in einer Variante des 
Zweikreis-Automaten, dem linearen Diffraktometer 
[5,6],  angewendet (Abb. 4). Diese Einstellart beruht auf 
einer graphischen Konstruktion der Streurichtungen in 

. 

b% 0 

0 

Abb. 4. Prinzip des linearen Diffraktometers. 
Die rechte Halfte der Abbildung zeigt die geometrischen Zusammen- 
hange, die linke HBlfte ihre mechanische Realisieruns. In der gezeichneten 
Stellung ist gerade die Reflexionsbedingung fur den Reflex (120) erfiillt. 
'p = Verdrehungswinkel des Kristallchens. 
x = Komplementarwinkel des Streustrahls. 
Erlauterung der Ziffern im Text. 

einer Schichtlinie eines Kristalles, die schon vor langer 
Zeit von P. P. Ewald angegeben wurde (Ewaldsche Aus- 
breitungskugel). Abbildung 4 zeigt auf der rechten Seite 
das Prinzip dieser Konstruktion. Wie hier nicht naher 
ausgefuhrt werden soll, kann man die den einzelnen 
Netzebenen entsprechenden Beugungsreflexe sehr uber- 
sichtlich in einem Gitter, dem reziproken Gitter anord- 
nen [7]. Die Gitterkonstante des reziproken Gitters 
hangt in einf acher Weise mit den Elementarzellen- Kon- 
stanten des untersuchten Kristalls zusammen. Die Re- 
flexe einer Schichtlinie liegen auf einer reziproken 
Gitterebene. Bei Kenntnis der Elementarzelle des Kri- 
stalles und der Drehachse 1aDt sich eine solche rezi- 
proke Gitterebene leicht aufzeichnen IS]. Die kleinen 

[ 5 ]  U. W. Arndt u. D. C. Phillips, Acta crystallogr, 14, 807 (1961). 
161 J.  Ladell, N.  Spielbrrg u. K.  Lowitzsch, Acta crystallogr. 13, 
205 (1960). 
[7] Vgl. z. B. P .  P .  Ewald, Z .  Kristallogr., Mineralog. Petrogr., 
Abt. A 90, 493 (1935). 
[8] Die Dimension der reziproken Gitterkonstanten und der re- 
ziproken Wellenlange l / l  ist eine reziproke Lange; fur die Zeich- 
nung mu0 man daher natiirlich eine Urnwandlungskonstante (z. B. 
1 A-1 - 20 cm) definieren. 
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Kreise auf Abbildung 4 entsprechen den reziproken 
Gitterpunkten einer solchen Ebene. Der Pfeil, der rnit 
&/A bezeichnet ist, kennzeichnet die Richtung des Pri- 
marstrahls. Zur Durchfiihrung der Ewaldschen Kon- 
struktion zeichnet man einen Kreis rnit dem Radius 
1 /h. Am anderen Ende des Primarstrahlenvektors &/I., 
und damit auch an einem Punkt des Kreisumfangs, 
denkt man sich die Darstellung der reziproken Gitter- 
ebene drehbar angebracht. Man erhalt nun immer dann 
Streuung, wenn bei der Drehung der reziproken Gitter- 
ebene uniO einer der reziproken Gitterpnnkte den Kieis- 
umfang beriihrt. Der dazu notige Drehwinkel 'p der 
Gitterebene ist der Winkel, um den der Kristall gedreht 
werden mu13, um in die reflexfahige Position gebracht zu 
werden. Die Verbindungslinie zwischen dem Mittel- 
punkt des Kreises und dem auf der Peripherie des Krei- 
ses liegenden reziproken Gitterpunkt gibt die Richtung 
des Streustrahls. Der ihr entsprechende Vektor ist in 
der Abbildung 4 rnit </A bezeichnet. 
Diese geometrische Konstruktion laRt sich in sehr an- 
schaulicher Weise mechanisieren. Die beiden Haupt- 
koordinaten der reziproken Gitterebene werden durch 
zwei Schienen reprasentiert. Die Schiene 1 ist im raum- 
festen Punkt 0 drehbar angeordnet; Schiene 2 ist an 
einem Laufer 3 auf Schiene 1 verschiebbar befestigt. 
Ein Laufer 4 auf dieser zweiten Schiene tragt einen 
Hebel 5 der Lange I/A, der mit der Drehachse u des 
Kristalles iiber ein Kugellager verbunden ist. Die Achse 
des Kristalls dreht sich synchron rnit der ersten 
Schiene. Zur ubertragung der Drehung nmB eine Kopp- 
lung 6 iiber Zahnrader, Stahlbandtransmissionen usw. 
vorgesehen sein. Man verschiebt nun den Laufer 3 niit 
der zweiten Schiene so lange, bis er in einer reziproken 
Gitterlinie liegt. Bewegt man den Liiufer 4 auf der 
Schiene 2 langsam von links nach rechts, so dreht diese 
Parallelogramm-Hebelkombination den Kristall derart, 
dalj nacheinander die Reflexe der auf dieser Gitterlinie 
angeordneten Netzebenen aufblitzen. Denn wie man 
beim Vergleich der linken und rechten Halfte der Abbil- 
dung 4 erkennt, wird die Ewaldsche Bedingung bei dieser 
Bewegung nacheinander fur diese Netzebenen erfiillt. 
Da der Hebelarm 5 immer in Richtung des Streustrahls 
zeigt, mul3 man nur auf ihm ein Zahlrohr befestigen, urn 
auch das registrierende MeDinstrument in richtiger 
Orientierung fur die Messung zu halten. Sowohl die Be- 
wegung des Laufers 3 rnit der Schiene 2 (Einstellung auf 

Abb. 5. Zur Abtastung einer reziproken Gittergeraden (Myoglobin) 
im Arndtschen linearen Diffraktometer (vgl. [Sl). 

die Gitterlinie), wie die des Laufers 4 rnit dem Hebel 5 
(Abtastung der Gitterpunkte) kann durch Stellmotoren 
erfolgen. Abbildung 5 zeigt das Ergebnis des Abtastens 
einer reziproken Gitterlinie im reziproken Gitter eines 
EiweiBkristalls. Man erkennt, daR die einzelnen Reflexe 
wegen der gleichen Abstande der reziproken Gitterpunkte 
auf der Gitterlinie eberifalls gleichabstandig erscheinen. 
Die beschriebene mechanische Anordnung ist im Prinzip ein 
mechanischer Analogrechner zur Berechnung der Reflex- 
positionen aus den Elementarzellen des Kristalls. Lineare 
Diffraktometer sind eigentlich mit der Zielsetzung einer be- 
trachtlichen Reduktion an Steuerelektronik gebaut worden. 
Diese tritt auch ein, wenn das Gerlt lhnlich wie ein Pulver- 
diffraktometer die Gitterlinien ,,abtastend registriert", ob- 
gleich die Automatisierung der Verstellung von Gitterlinie 
zu Gitterlinie einigen Aufwand erfordert. 
Die Weiterentwicklung hat aber auch bei diesen Geraten zum 
digitalen Auslochen von Reflex- und Untergrundintensitaten 
mit Abtastung in engen Winkelbereichen gefuhrt. Die Ver- 
einfachung in der Elektronik besteht eigentlich nur noch 
darin, daR die vom Programmlochstreifen einstellbaren 
Winkelregister durch , ,Gitterkonstantenregister" ersetzt wer- 
den, die vom Bearbeiter eingestellt werden. Dafur muR man 
andererseits die Koniplikation durch den mechanischen 
Analogrechner und die Beschrankung auf das starre Pro- 
gramm der Messung in aufeinanderfolgenden Gitterlinien in 
Kauf nehmen, bei einigen Geraten (vgl. 151) uberdies eine 
betrachtliche Reduktion des registrierbaren Reflexbereiches 
wegen des Analogrechners. 

e) Drei- und Vierkreis-Automaten 

Im Prinzip 1aRt sich jeder Zweikreis-Automat in einen 
Dreikreis- Automatenumwandeln, wenn man die Schwen- 
kung von Primarstrahl und Zahlrohr zur Drehachse des 
Diffraktometers automatisch steuert. Ein franziisisches 
Gerat arbeitet nach diesem Prinzip [9]. Im allgemeinen 
benutzt man aber eine Geometrie, die sich vom Pulver- 
diffraktometer ableitet und die erstmalig von T. C. Fur- 
nas und D. Harker in einem handbetriebenen Diffrakto- 
meter angewendet wurde [lo]. Im Pulverdiffraktometer 
(vgl. Abb. 1) werden Netzebenen vermessen, die parallel 
zur Ebene der Pulverplatte orientiert sind. Will man 
einen Kristall in einer Geometrie analog der des Pulver- 
diffraktometers vermessen, so mu13 man nur nacheinan- 
der alle Netzebenen des Kristalls in diese Ebene hinein- 
drehen. Aus geometrischen uberlegungen folgt, dalj 
dies durch Verdrehen des Kristalls nach zwei Winkel- 
koordinaten moglich sein muI3. Abbildung 6 zeigt das 
Prinzip des Gerats. Die beiden unteren, liegenden Kreise 
kennzeichnen den 9- und den 29-Kreis des Pulver- 
diffraktometers. Die Verdrehungen des Kristalls werden 
in einer Art Kardanschen Aufhangung vorgenommen, 
die aus dem Vertikalkreis x und dem dazu senkrechten 
Kreis (p aufgebaut ist. In  der Kristallographie werden 
diese Vorrichtungen Eulerwiegen genannt. Der Drei- 
kreis-Automat benotigt drei Stellmotoren. Zwei Moto- 
ren drehen cp und x und bringen damit die Netzebene des 
Kristalls in die Drehachse des Pulverdiffraktometers. 
Der dritte Motor betatigt die 9-28-Spindel des PuIver- 
diffraktometers (symmetrische Stellung). Aus mehr se- 
kundaren Griinden hat es sich eingebiirgert, 8- und 
2 8-Kreis entkoppelbar voneinander auszufiihren oder 
noch einen dritten Winkelkreis konzentrisch zu den ge- 
[9] J.  Clustre, Acta crystallogr. 13, 986 (1960). 
[lo] T. C. Fournas u. D .  Hurker, Rev. sci. Instr. 26, 446 (1955). 
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Abb. 6. Prinzip des Eulerwiegen-Diffraktometers. 
Eine ,,Kardanscbe Aufhanbung "niit den Winkelkreisen 9 und x bringt 
das Kristallchen in verschiedene raumliche Orientierungen. Durch den 
S(w)-Kreis (Aquatorkreis) kann das Kristallchen zusatzlich gegen den 
Primarstrahl P in der Aquatorebene des Instruments verscbwenkt wer- 
den. Ebenfalls in der Aquatorebene angeordnet ist der koaxiale 29- 
Kreis, der das Zahlrohr R tragt. Bei Messung in symmetr iscber  
Stellung (Dreikreisbetrieb) wird durch die Kreise 'p und x die Netz- 
ebenen-Normale in die Aquatorebene und in die Ebene des x-Kreises 
eingestellt. Die Netzebene erbalt damit die gleiche Orientierung wie die 
zur Reflexion gelangenden Netzebenen eines Pulverdiffraktometers. Wie 
in einem Pulverdiffraktonieter konnen daher die Kreise 9 und 2 3  im 
Verhaltuis 1:2 mechanisch gekoppelt werden (vgl. Abb. 1). In der 
uns  y m me tri s c  h e n  Stellong (Vierkreisbetrieb) wird die Netzebene 
zwar in die Aquatorebene, aber nicht in die x-Ebene eingestellt. Der 
Winkel (6)) des 9-Kreises unterscheidet sich daher vom Streuwinkel 29. 

koppelten 4h-28-Kreisen (w-Kreis) vorzusehen (Vier- 
kreis-Instruniente). Bei Geraten mit Eulerwiegen, die 
zur Vereinfachung der mechanischen Konstruktion den 
X-Kreis als geschlossenen, exzentrisch angeordneten 
Ring vorsehen [ l l ,  121, ist diese Entkopplung notig, um 
ernsthafte Einschrankungen in der Zahl der vermeBba- 
ren Reflexe wegen Abschattung zu vermeiden. Bei Ge- 
raten, in denen der X-Kreis als offener Sektor ausgefuhrt 
wird, ware die unabhangige Einstellung nach vier 
Winkelkoordinaten an sich uberflussig, da keine Ab- 
schattungen in gekoppelter Stellung auftreten konnen. 
Der Einbau ist aber hier von Vorteil, da der Einstellung 
nach vier Kreisen eine zusatzliche Drehung um die Netz- 
ebenen-Normale entspricht, die fur manche MeDproble- 
me (Umweg-Anregung, Absorption) niitzlich sein kann. 
Die Einstellung der Drei- und Vierkreis-Automaten er- 
folgt durchwegs uber Programmsteuerung. Mit geeig- 
neten Programmen kann man jede nur denkbare Mes- 
sung am Kristallreflex oder am Streuuntergrund durch- 
fuhren. Es ist moglich, den MeBautomaten mit Digital- 
rechnern direkt zu koppeln. Die auBerordentliche Fle- 
xibilitat des Eulerwiegen-Diffraktometers laBt diese 
Kopplung auch sinnvoll erscheinen. 
Wie schon erwahnt, ist es z. B. moglich, einen unorientierten 
Kristall in das Diffraktometer einzusetzen. In einem kleinen 
Bereich des reziproken Raumes werden al le  in diesem Raum- 
element auftretenden Kristallreflexe registriert. Die ange- 
koppelte Rechenmaschine bestimmt aus den Winkelkoor- 
dinaten der registrierten Reflexe Elementarzelle und Orien- 
tierung des Kristalls. Sie rechnet ferner ein Programm, wel- 

ches die Bestimmung der Hauptachsenreflexe bis zu hohen 
Beugungswinkeln ermoglicht. Diese Messung liefert die 
Grundlage fur die Berechnung genauer Gitterkonstanten. 
Mit Hilfe dieser Daten ermittelt die Rechenmaschine ein 
Programm, welches die Messung von Reflexen gestattet, die 
Ausloschungen zeigen konnten. Das Fehlen oder das Vor- 
handensein von solchen Reflexen gibt der Rechenmaschine 
die notige Information zur Bestimmung der moglichen 
Raumgruppen. SchlieBlich produziert die Rechenmaschine 
einen Lochstreifen, der die Winkelwerte aller Reflexe fur den 
unorientiert eingesetzten Kristall enthalt. Nun kann die 
Rechenmaschine vom Automaten entkoppelt werden. Im 
normalen ,,Off-Line-Betrieb" bestimmt der MeBautomat 
nach dem Lochstreifen die Intensitaten aller Rontgenreflexe 
des Kristalls. Allerdings wurde dieses soeben skivierte MeB- 
schema anscheinend noch nicht verwirklicht, doch besteht 
kein Grund, warum es nicht arbeiten sollte. Wegen des gro- 
Ben Aufwands einer eigenen Rechenmaschine wird man 
allerdings auch in Zukunft vorzugsweise mit Kristallen be- 
kannter Geometrie und Orientierung arbeiten, fur welche 
man extern an irgendwelchen Rechenmaschinen MeBpro- 
gramme vorbereiten kann. 
Die mechanische Konstruktion von Drei- und Vierkreis- 
Automaten ist schwieriger als die von Zweikreis-Automaten, 
da bis zu vier automatisch einstellbare Kreise vorzusehen 
sind, die sich alle genau in einem Punkt schneiden mussen. 
Gerade bei automatischen Geraten, die Tag und Nacht un- 
unterbrochen arbeiten mussen, werden an Prazision und 
Stabilitat der mechanischen Konstruktion auBerordentlich 
hohe Anforderungen gestellt. Durch Spezialausfuhrung der 
Lagerungen und Federverspannung der Schneckenantriebe 
muB jedes Spiel in den Antriebselementen vermieden werden. 
Es empfiehlt sich, die Diffraktometer in thermostatisierten 
Raumen anfzustellen, um sowohl den EinfluB der Tempera- 
tur auf die Gitterkonstanten, wie den EinfluB von Tempera- 
turgradienten auf die Mechanik zu eliminieren. Zwei- bis 
Vierkreisautomaten wurden in verschiedenen Laboratorien 
entwickelt (vgl. z. B. [13]); neuerdings werden Gerate dieser 
Art bereits kommerziell angeboten. 

In unserem Institut wurde vor einigen Jahren mit dem 
Bau von Drei- und Vierkreis-Automaten begonnen. Un- 
ser erstes Gerat [14,15] enthalt einen vollen, zentrisch 
angeordneten X-Kreis und wird durch eine Rohren- 
Relais-Elektronik gesteuert. Durch einen mechanischen 
Kunstgriff wird die Zahl der Stellmotoren auf zwei 
reduziert : Die cp-Einstellung erfolgt iiber den Antrieb 
der (2: 1 gekoppelten) 8-28-Kreise. Um diese Einstellung 
vorzunehmen, wird der cp-Kreis mit dem 8-Kreis durch 
eine vom Programm einschaltbare magnetische Kupp- 
lung verbunden. Die Winkel werden nach einem 
der dafur gebrauchlichsten Verfahren, der , Jmpulszahl- 
methode" eingestellt. Eine mit dem Antriebsmotor ge- 
koppelte Lochscheibe vermittelt alle Hundertstel Grad 
Lichtimpulse, welche in einem elektrischen Zahler ge- 
zahlt werden. Ein Winkelbereich von z. €3. 14,56 ent- 
spricht also 1456 Irnpulsen. Nach Erreichen dieser Im- 
pulszahl gibt der Zahler einen ,,Stoppimpuls", der den 
Antriebsmotor stillsetzt. 
Auf Grund der Erfahrungen mit diesem Gerat wurde 
zunachst ein neues, vielfach verbessertes mechanisches 
Diffraktometer entworfen (vgl. Abb. 7). Spater wurde 
die Elektronik weiter entwickelt und auf gedruckte 
Transistorschaltungen umgestellt. SchlieBlich haben wir 
erstmals in einem automatischen Diffraktometer eine 
MeBfehlerprufautomatik eingebaut, welche eine stan- 

[I  11 U .  W. Arndr u. B. T .  M .  Willis, Rev. sci. Instr. 31, 224 (1963). 
(121 W. A. Wooster u. A.  M .  Wooster, J. sci. Instr. 39, 103 
( I  962). 

[13] S.  C. Abrahums, Chem. Engng. News 41, Nr. 22, 108 (1963). 
[14] W. Hoppe u. E. Berkl, Acta crystallogr. I S ,  989 (1960). 
[I51 W. H,)ppe u. E. Berkl, Z. angew. Physik 14, 434 (1962). 

Angew.  Chem. 1 77. Jaahrg. 1965 1 Nr.  I 1  489 



Abb. 7. Ansicht des neuen Miinchener Einkristalldiffraktometers. 

dige Uberprufung der registrierten Daten auf Justier- 
und Gitterkonstantenfehler durchfuhrt (vgl. auch Ta- 
belle 1). Der Automat wird im folgenden etwas ausfuhr- 
licher beschrieben, um an diesem Beispiel zu zeigen, 
welche Punkte bei Entwurf und Benutzung derartiger 
Gerate besonders zu beachten sind. 
Auf die besondere Bedeutung der mechanischen Stabili- 
tat und Prazision wurde bereits hingewiesen ; eine aus- 
reichende Prazision 1aBt sich nur aufrechterhalten, wenn 
keine plastischen oder elastischen Verformungen auf- 
treten konnen. Abbildung 8 zeigt, wie diese Gesichts- 
punkte bei der Konstruktion der 8 -  und 28-Lagerung 
berucksichtigt wurden. Der Tragkorper des Diffrakto- 
meters ist ein an der Oberflache sehr genau eben ge- 
schliffener Zylinder l ,  auf welchem ein axiales Rollen- 

I 
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Abb. 8. Mechaniscber Grundaufbau des neuen Miincbener 
Einkristalldiffraktometers. Erlauterung der Ziffern im Text. 

lager 2 (Nadellager) mit groDem Durchmesser aufge- 
setzt ist. Der 8-Kreis ist als ebener Teller 3 ausgebildet, 
der auf diesem Axiallager lauft und durch ein radiales 
Zapfenlager zentriert wird. Der Schlag des Axiallagers 
ist sehr gering, da Rollen und Laufflachen sehr genau 
geschliffen werden konnen. Andererseits wird das Ge- 
wicht des 9-Telleraufbaus (Eulerwiege und Zubehor) 
uber das breitbasige Axiallager unmittelbar auf den zy- 
lindrischen Tragkorper 1 ubertragen, wobei eine zu- 
satzliche (nicht gezeichnete) Federrollenentlastung da- 
fur sorgt, daB die Krafte symmetrisch zur 8-Achse ver- 
teilt werden. Die 28-Lagerung - an die geringere An- 
spruche gestellt werden konnen, da sie keine weiteren zu 
zentrierenden Kreise tragt - ist ein Ringlager 4. Wieder 
aus Grunden der Stabilitat und Prazision wurde der 
vertikale x-Kreis (vgl. Abb. 6) nicht mehr als Vollkreis 
ausgebildet. Ein offener Kreis 5 kann ohne Gefahr von 
Reflexabschattungen sehr steif gebaut werden. Die 
gleichzeitig damit mogliche symmetrische Vermessung 
(vgl. Abb. 6) aller Reflexe hat nicht nur den Vorteil einer 
einheitlichen Organisation der Rechenvorbereitung, 
sondern fuhrt, wie hier nicht gezeigt werden kann, u. a. 
auch zu einer Verkleinerung der Absorption fur Re- 
flexe nadelformiger, parallel zur ?-Achse justierter Kri- 
stalle. Der 9-Kreis und der 29Kreis sind im Instru- 
ment durch eine magnetische Kupplung im Verhaltnis 
1:2 gekoppelt. Nach der iiber das Programm steuer- 
baren Entkopplung der beiden Kreise kann der 8-Teller 
(Winkel w) gesondert automatisch eingestellt werden 
(Vierkreisbetrieb, vgl. Abb. 6). Auf dem Laufer 6 des 
x-Kreises ist der ?-Teller 7 befestigt, der ebenfalls uber 
einen Schneckentrieb eingestellt wird. Der cp-Teller tragt 
den Goniometerkopf 8 mit den Kristallchen 9. Es sind 
drei Antriebsmotoren vorgesehen [cp, x, 8-28(w) 1. Um 
kurze Einstellzeiten bei Schonung der Schneckenan- 
triebe der einzelnen Kreise zu erhalten, laufen die An- 
triebsmotoren gleichzeitig. Die Einstellwinkel werden 
elektrisch kontrolliert, eventuelle kleine Winkelfehler 
werden automatisch korrigiert (Winkeleinstellgenauig- 
keit 0,Ol O, bei 2 8  entsprechend 0,02 O). 

Von groaer Bedeutung fur die Verwendung eines ,,Me& 
roboters" ist die Logik des MeDprogramms. Man unter- 
scheidet hier zwischen den im Automaten eingebauten 
,,inneren MeBprogrammen" und dem durch den Loch- 
streifen eingegebenen ,,auDeren MeBprogramm". Die 
inneren MeBprogramme fuhren nach Eingabe von cha- 
rakteristischen Daten durch den Lochstreifen die Mes- 
sung eines Reflexes selbstandig durch. Man kann innere 
MeBprogramme vermeiden, wenn man den Ablauf einer 
Messung in Elementarschritte zerlegt und jeden dieser 
Schritte durch das ,,auBere MeBprogramm" komman- 
diert. Dieses Verfahren scheint zunachst sehr flexibel zu 
sein ; seine allzu konsequente Durchfuhrung kann aller- 
dings gewisse Nachteile bewirken : das neue Programm 
wird durch standig sich wiederholende Operationen um- 
standlich und lang. AuDerdem konnen innere Pro- 
gramme manchmal Entscheidungen treffen, die durch 
ein aul3eres Programm schwer eingefuhrt werden kon- 
nen, da sie vor der Messung noch unbestimmt sind. Ein 
charakteristisches Beispiel ist die MeDzeit eines Reflexes. 
Die Intensitat der Rontgenreflexe variiert in einem sehr 
weiten Bereich. Es ist daher wunschenswert, die den 
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MeBfehler bestimmende MeBzeit der zu erwartenden 
Intensitat anzupassen. Durch ein auBeres Programm 
kann die MeBzeit nur sinnvoll eingegeben werden, wenn 
der Intensitatsverlauf bereits bekannt ist. Bei der groBen 
Zahl von Reflexen ware aber selbst eine sehr rohe 
Vorschatzung (z. B. aus photographischen Aufnahmen) 
sehr muhsam und langwierig. Ein inneres Programm 
kann aber so gestaltet werden, daB zunachst eine un- 
genaue Intensitatsmessung vorgenommen wird; das 
innere Programm iibernimmt diese Entscheidung und 
legt die MeBzeit nach dem gewiinschten statistischen 
Fehler der Messung und rnit Berucksichtigung einer von 
auBen einstellbaren maximalen MeBzeit fest. lnnere Pro- 
gramme rnit MeDzeitentscheidung wurden erstmalig in 
unseren Automaten verwendet. 
Em inneres MeBprogramm wird immer einen festen Ablauf 
von ,,MeBschritten" umfassen. So ist es z. B. erforderlich, 
nicht nur den Reflex, sondern auch den benachbarten Unter- 
grund (vgl. Abb. 9) zu messen. Dieser wird durch nicht- 
monochromatische Strahlung einerseits und inkoharente 
Strahlung (Compton-Streuung, thermische Streuung) ande- 
rerseits hervorgerufen. Da der Untergrund auf beiden Seiten 
des Reflexes nicht gleich ist, sind mindestens zwei Unter- 
grundmessungen erforderlich. Zur Verminderung des Unter- 
grunds kann die Monochromasie der Rohre durch Diskri- 
minierung der Impulse nach Impulshohe und durch Filter 
und Differenzfilter verbessert werden. Kristallmonochroma- 
toren in Verbindung rnit einem Diskriminator (zur Aus- 
schaltung der h/Z-Reflexion) liefern streng monochromati- 
sche Strahlung. Leider bilden ebene Monochromatoren den 
meist inhomogenen Brennfleck der Rohre im Strahlenquer- 
schnitt ab ; sie erzeugen daher ein ungleichmafiiges Primar- 
strahlplateau an der Stelle des Kristallchens. Das kann syste- 
matische Fehler in der Intensitatsmessung bewirken. Keine 
Anspruche an die GleichmaBigkeit des Brennfleckes stellt das 
Abtastverfahren rnit gefilterter Primarstrahlung oder rnit ge- 
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Abb. 9. Differentielle Reflexionskurve von basischem Uerylliumacetat, 
Ebene (004) 9 = 11,4 '. 
Messung 8-29. gekoppelt, Schrittweite 0 , 0 2 O .  a = Maximum der 
Reflexionskurve. Den Ordinaten entsprechen Impulszahlen, gemessen 
wahrend einer konstanten Zeit At, integriert iiber das Winkelinkrement 
0.02 '. Diese Ordinaten werden diqital ausgegeben. 
,, Funfpunktinessung" : 
I .  Integral iiber die Reflexionskurve von a nach b. 
2. UnterErrundmessung an der Stelle b der Reflexionskurve. 
3. Integral der Reflexionskurve b nach c.  
4. Untergrundmessung an der Stelle c. 
5. Integral der Reflexionskurve von c nacb a. 
Das Verhaltnis der Messungen I und 5 gibt ein MaB fur die Zentrierung 
der Reflexionskurve. 

krummtem Monochromatorkristall. Es wird ein Primarstrahl 
geringer Winkeldivergenz ausgeblendet. Der Kristall wird bei 
der Messung langsam durch seinen Reflexbereich gedreht. 
Das innere oder audere MeBprogramm mu0 daher zusatzlich 
die Winkel steuern, urn welche der Kristall wahrend der 
Messung zu schwenken ist (vgl. Abb. 62. 
Dieser kurze Exkurs in einige physikalische Probleme 
der Messung zeigt, daB die innere Organisation eines 
Automaten sorgfaltig iiberlegt werden muB, wenn sie der 
Vielfalt der moglichen MeBverfahren gerecht werden 
soll. In unserem Automaten wurde ein in Elementar- 
schritte zerlegbares auoeres Programm niit einer Reihe 
miteinander mischbarer innerer Programme kombiniert, 
welche die Anwendung aller skizzierten Verfahren 
gestatten. Es wiirde zu weit fiihren, die Struktur des 
Programmsystems im einzelnen darzulegen; nur die be- 
reits neuartige Selbstkontrolle auf MeBfehler soll wegen 
ihres allgemeinen Interesses noch beschrieben werden. 
Eine Messung zeigt keine Fehler, wenn 
1. der Kristall zur Vermessung geeignet ist und das 
MeDverfahren korrekt angewendet wird 
2. die Primarstrahlintensitat konstant und die MeR- 
elektronik stabil sind 
3a) der Reflex in der Mitte der Zahlrohroffnungsblende 
sitzt und 
3b) bei den Abtastverfahren das Maximum der Reflex- 
kurve an der korrekten Stelle zwischen beiden Unter- 
grundmessungen liegt. 
Fur die Erfiillung von Punkt 1. mu13 der Experimentator 
(durch sorgfaltige photographische Aufnahmen vor der 
Messung im Diffraktometer, durch Wahl geeigneter, der 
KristallgroBe angepaBter Blenden usw.) sorgen. Punkt 2. 
verlangt eine entsprechend stabile Rontgenquelle und 
MeBelektronik ; die gefahrlichen und technisch beson- 
ders schwer zu eliminierenden langzeitlichen Schwan- 
kungen konnen durch regelmaBig wiederholte Messun- 
gen von Referenzreflexen kontrolliert und eventuell 
durch Interpolation unschadlich gemacht werden. Punkt 
3a) wird in unserem Diffraktometer kontrolliert, indem 
an einem Reflex die Messung dreimal durchgefuhrt 
wird, wobei in der zweiten Messung die rechte Halfte 
der Zahlrohroffnung, in der dritten Messung die untere 
Halfte der Zahlrohroffnung durch vom Programm auf- 
rufbare Blenden abgedeckt werden. Die Differenz zwi- 
schen zweiter und erster Messung muB der zweiten 
Messung, die Differenz zwischen dritter und erster Mes- 
sung mu13 der dritten Messung gleich sein, wenn der 
Reflex in der Zahlrohroffnung zentriert ist (,,automati- 
sches Fadenkreuz"). Aus Abweichungen kann die aus- 
wertende Rechenmaschine auf die GroBe einer Dezen- 
trierung schlieBen. Da  diese Kontrolle dreifache MeB- 
zeit erfordert, wird sie - vom auBeren Programm ge- 
steuert - nur an einem Teil der Reflexe durchgefiihrt. 
Eine Kontrolle nach 3b) kann durch uberpriifung der 
Gestalt der Reflexkurve erfolgen. Im differenziellen 
MeDprogramm unseres Automaten werden die Ordina- 
ten der Reflexkurve in beliebigen Winkelinkrementen 
digital ausgegeben. Die Rechenmaschine kann aus dem 
so ermittelten und im Lochstreifen gespeicherten Reflex- 
profil die Lage des Maximums errechnen. Auf geringerer 
Lochstreifenlange ist diese Kontrolle nach dem von uns 
eingefiihrten ,,Fiinfpunkteverfahren" moglich. Neben 
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drei Werten fur Reflexintensitat und Untergrund rechts 
und links vom Reflex werden zusatzlich die Reflexinten- 
sitaten rechts und links vom eingestellten Glanzwinkel 
gemessen (vgl. Abb. 9) und ausgegeben. Aus dem Ver- 
haltnis dieser beiden Werte errnittelt die Rechenma- 
schine eine etwaige Verschiebung der Reflexkurve. Diese 
Art der Messung benotigt keine zusatzliche MeBzeit, da 
die drei Reflexmessungen fur die Auswertung zusam- 
mengezahlt werden konnen; die Summe bestimmt den 
statistischen Fehler der Gesamtmessung. 

1 .  Einleitung 
2. Die Alkylierung von Cyaniden 
3. Primare Amine als Reaktionspartner von Dichlorcarben 
4. a-Eliminierungen aus Ameisensaure-Derivaten primarer 

Amine 

f) SchluBbemerkung 

5 .  Redox-Reaktionen 
6. Beckmann-Urnlagerungen zweiter Art 
7. Ringoffnungsreaktionen von Heterocyclen 
8. RingschluD-Reaktionen von a-Halogenacyl-arninen mit 

anschlienender a-Cycloeliminierung 

In der Einleitung wurde darauf hingewiesen, daB die in 
der Kristallstrukturanalyse jetzt beginnende exper i -  
mente l le  Automatisierung ihre Parallelen in anderen 
automatisierten physikalisch-chemischen MeBmetho- 
den (Infrarotanalyse, Gaschromatographie, Amino- 

saureanalyse) findet. Die nahere Diskussion hat aller- 
dings gezeigt, daD doch einige strukturelle Unterschiede 
auftreten. Der eine ist die Digitalisierung des MeD- 
problems, der andere die relativ komplizierte logische 
Struktur der MeDprogramme. Man ist daher geneigt, 
Parallelen eher in den komplizierten Steuer- und Rege- 
lungsproblemen einer automatischen Fabrik, als in den 
bekannten registrierenden MeDverfahren der Physik und 
Chemie zu suchen. Diese Verwandtschaft wird noch 
ausgepragter, wenn man den direkt vom Rechenauto- 
maten gesteuerten RontgenmeRautomaten betrachtet; 
man kann vom vielleicht ersten ,,ProzeDrechenverfah- 
ren" in der MeBtechnik sprecheri. Es sind zweifellos die 
groDe Menge an zu messender Information einerseits 
und die Abhangigkeit der MeDdaten von mehreren 
Koordinaten andererseits, welche diese Entwicklung 
notwendig gemacht haben. 

Eingegangen am 26. Oktober 1964 [A 4311 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie I V  

Isonitril-Synthesen 

VON PR1V.-DOZ. DR. I. UGI, DR. U. FETZER, DR. U. EHOLZER, DR. H. KNUPFER UND 
DR. K. OFFERMANN 

WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM 
DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., LEVERKUSEN 

Unter den vielen bekannten Bildungsweisen von Isonitrilen blieben die vor rund hundert 
Jahren entdeckten klassischen Isonitril-Synthesen nach Gautier und Hofmann bis vor 
kurzem der einzige praparative Zugang zu Isonitrilen. Beide Methoden sind nicht all- 
gemein anwendbar und nur in Ausnahinefallen ergiebig. Neuerdings sind Isonitrile durch Was- 
serabspaltung aus N-rionosubstituierten Formamiden beguem erhaltlich ; als Mittel zur Was- 
serabspaltung dienen Acylhalogenide in Gegenwart von Basen. Die Wasserabspaltung 
mit Phosgen und tertiaren Aminen zeichnet sich dabei durch einen besonders weiten An- 
wendungsbereich aus. In der Regel ist dies nach Ausbeute und Arbeitsaufwand die giinstigste 
Methode, vor allem fur die Darstellung grojerer Mengen (> 1 Mol) von Isonitrilen. 

1. Einleitung 

Seit der Entdeckung der Isonitrile durch Gautier [l -Id] 
und Hofmann [2-2b] sind rund hundert Jahre vergan- 
gen PI. 
Obwohl zeitweise grundlegende Probleme der organi- 
schen Chemie wie das Isomerieproblem [ 1-41 und 

[l] A. Gautier, Liebigs Ann. Chem. 142, 289 (1867). 
[la] A. Gautier, Liebigs Ann. Chem. 146, 119 (1868). 
[ lb] A. Gautier, Liebigs Ann. Chem. 149, 29, 155 (1869). 

die Frage, ob Kohlenstoff auch zweiwertig auftreten 
kann [5-91, zum Studium der Isonitrile anregten, ist 
ihre Chernie, ungeachtet ihrer vielseitigen Reaktionsfa- 
higkeit, recht wenig untersucht worden. 
Das relativ geringe Publikationsvolumen [3] ist vor- 
nehmlich darauf zuruckzufuhren, daD erst seit wenigen 

[lc] A.  Gnutieu, Liebigs Ann. Chem. 151, 239 (1869). 
[Id] A. Gautier, Ann. Chimie (4), 17, 103, 203 (1869). 
[Z] A .  W. Hofmann, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 65,484 (1867). 
[2a] A .  W.  Hofmann, Liebigs Ann. Chem. 144, 114 (1867). 
[2b] A. W. Hofmann, Liebigs Ann. Chern. 146, 107 (1868). 
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