Atombewegungen in Molekiilkristallen aus Beugungsmessungen

Von Jack D. Dunitz*, Emily F. Maverick* und Kenneth N. Trueblood*

Die Information, die durch die moderne Kristallstrukturanalyse erhalten wird, ist nicht auf
die Atomanordnung beschriankt. Vielmehr enthalt sie einige GrdBen, anisotrope GauBsche
Auslenkungsparameter (anisotropic displacement parameters, ADPs) genannt, die Aus-
kunft iiber die mittleren Auslenkungen der Atome aus ihren mittleren Positionen geben.
Aus der Analyse dieser GroBen kann auf die Bewegung von starren Molekiilen, auf groiere
interne Bewegungen nichtstarrer Molekiile sowie auf die Natur (dynamisch oder statisch)
etwaiger Fehlordnung im Kristall geschlossen werden. Bei einigen kristallinen Verbindun-
gen ergeben solche Analysen Energiebarrieren fiir die Rotation von starren Molekiilen oder
Molekiilfragmenten, die gut mit Erfahrungswerten aufgrund anderer physikalischer Metho-

den iibereinstimmen.

1. Wovon handelt dieser Beitrag?

Die Atome in einem Kristall sind nicht stationir; sie be-
wegen sich betrichtlich um ihre mittleren Positionen. Aus
Beugungsanalysen erhalten wir Informationen nicht nur
iiber die mittleren Atomlagen, sondern auch iiber die
Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen der einzelnen Ato-
me. Eine solche Verteilung ist ein Maf} fir die zeitgemit-
telte Auslenkung eines Atoms aus seiner mittleren Posi-
tion, nochmals gemittelt {iber simtliche Einheitszellen im
Kristall. Beide Arten der Information sind in unzihligen
Abbildungen in der chemischen und kristallographischen
Literatur enthalten, in denen die Atome gewohnlich durch
., Vibrationsellipsoide*"! dargestellt sind. In solchen Abbil-
dungen ist es nicht schwierig, gewisse qualitative Eigen-
schaften von Atombewegungen zu erkennen; aus Abbil-
dung 1 z.B. ist klar ersichtlich, daB die Atome vorzugs-
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Abb. 1. Vibrationsellipsoide fiir alle Atome auller den Wasserstoffatomen im
Molekii! von Dimethyl-3,6-dichlor-2,5-dihydroxyterephthalat (sieche Formel
3 in Abschnitt 6).

weise in bestimmten Richtungen und mit unterschiedli-
chen Amplituden schwingen. Durch die Analyse der nu-
merischen Parameter, auf denen solche Bilder beruhen, ist
es moglich, quantitative Informationen iiber die Starrheit
von Molekiilen in Kristallen, iiber die Natur und das Aus-
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maf der ,,rigid-body*‘-Molekiilbewegungen und sogar liber
die Bewegungen von vermeintlich starren Atomgruppie-
rungen in nicht-starren Molekiilen zu erhalten. Mit einigen
ziemlich einfachen zusitzlichen Annahmen kdénnen dann
im Prinzip GroBen wie Kraftkonstanten oder Rotations-
barrieren abgeleitet werden, die normalerweise in den Be-
reich spektroskopischer Untersuchungen fallen. Mit dieser
Ubersicht ist beabsichtigt, Chemikern und anderen Natur-
wissenschaftlern zu erldutern, wie man durch die Interpre-
tation von Beugungsdaten Auskunft iiber Atombewegun-
gen in Kristallen erhalten kann.

2. Vorbemerkungen

Bei modernen Réntgen- oder Neutronenbeugungsexpe-
rimenten im Bereich kleiner Molekiile wird meistens ange-
nommen, daB die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion (pro-
bability density function, pdf) jedes einzelnen Atoms als
GauB-Funktion dargestellt werden kann. Fiir eine Dimen-
sion gilt Gleichung (1), wobei u* das zweite Moment der

D(x)=(2nu?)~ 2 exp(—x2/2u?) (N

pdf ist (manchmal als Varianz oder Dispersion bezeich-
net). Die entsprechende dreidimensionale Gleichung er-
gibt sich damit analog [Gl. (2)]; x ist ein Vektor mit drei

D(x)=(27n)" ¥ (detU~ ") exp(—x"U"'x/2) )

Komponenten (x;, X,, x3), und U~ "' ist die Inverse der sym-
metrischen Matrix U der zweiten Momente. Fiir diese pdfs
sind die Oberflichen gleicher Wahrscheinlichkeit Ellipsoi-
de, und fiir das zweite Moment u? in einer willkiirlichen
Richtung m(n,,n,,n,) gilt u>=n" Un; u® entspricht der mitt-
leren quadratischen Auslenkungsamplitude (mean-square
displacement amplitude, MSDA) in der Richtung . Es
muf betont werden, daB diese pdfs nicht diejenigen Funk-
tionen sind, die die Elektronendichte der stationdren
Atome beschreiben; vielmehr geben sie wieder, wie diese
Elektronendichte durch die Abweichung des tatsichlichen
Kristalls vom idealen, perfekt periodischen Gitter ver-
schmiert wird (Abb. 2). Dieser Mangel an Periodizitit
fiihrt zu einer gewissen Unschirfe in den Kernlagen. Im
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Abb. 2. Die eindimensionale Elektronendichteverteilung p(x) ist die Faltung
der statischen Dichte po(x) mit der pdf D(x). Das zweite Moment von D(x)
() entspricht der MSDA des Atoms aus seiner mittleren Position.

tatsdchlichen Kristall schwingen die Atome um ihre
Gleichgewichtslagen (dynamische Unordnung), und au-
Berdem nehmen sie moglicherweise unterschiedliche
Gleichgewichtslagen in verschiedenen Einheitszellen ein
(statische Unordnung oder Fehlordnung). Die pdfs ndhern
die Verteilungen an, die durch Mittelung der Atomlagen
iiber die Zeit und iiber sdmtliche Einheitszellen im Kristall
erhalten werden.

Das Streuvermdgen (oder der Formfaktor) eines ruhen-
den Atoms ist durch die Fourier-Transformierte von des-
sen Elektronendichteverteilung gegeben. Schwingt das
Atom, so muB der Formfaktor mit der Fourier-Trans-
formierten der entsprechenden pdf multipliziert wer-
den. Ein Vorteil der GauB3schen Verteilung ist, da3 ihre
Fourier-Transformierte ebenfalls eine GauB-Funktion ist.
In drei Dimensionen ergibt dies Gleichung (3), in der

T(h)=exp(—2n2hT Uh) 3)

h(h,, hy,hy) der Streuvektor (Lénge 2sin8/4) und U die
schon erwihnte Matrix der zweiten Momente sind. Die
GroBe T(h) ist als ,, Temperaturfaktor'* bekannt, der hier
anisotrop ist, weil seine Werte richtungsabhingig sind. Er
kann, muf} aber nicht, eine Funktion der Temperatur sein;
dies hiangt von der Natur der Unordnung ab. Eine starke
Temperaturabhingigkeit der pdf deutet auf dynamische
Unordnung hin. Ist hingegen die Unordnung hauptsich-
lich statisch, so werden einige U-Komponenten wenig oder
keine Temperaturabhingigkeit zeigen.

Die U-Komponenten (im allgemeinen sechs fiir jedes
Atom) werden iiblicherweise als Parameter zusammen mit
den atomaren Lageparametern in die Strukturverfeinerung
einbezogen und nach der Methode der kleinsten Quadrate
verfeinert (,,least-squares refinement*). Sie wurden manch-
mal als Vibrationsparameter oder als thermische Parame-
ter bezeichnet; wir bevorzugen aber eine neutralere Be-
schreibung der moglichen physikalischen Bedeutung die-
ser Grofen und nennen sie deshalb anisotrope Auslen-
kungsparameter (ADPs). Isotrope, eindimensionale pdfs
werden in der Rontgenstrukturanalyse hdufig fiir Wasser-
stoffatome und manchmal auch fiir andere Leichtatome
beim Vorhandensein schwererer Atome verwendet. Dies
nicht deshalb, weil die entsprechenden Bewegungen wirk-
lich isotrop sind, sondern weil die schwache Streukraft
dieser Atome dazu zwingt, die Zahl der pdf-Parameter
moglichst zu beschrinken.

Typische MSDAs fiir Kristalle von organischen Verbin-
dungen bei Raumtemperatur betragen zwischen 500 und
1000 pm?>. Die Wurzel (root-mean-square, rms) liegt dann
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im Bereich 25 bis 30 pm. Bei 100 K sind die MSDAs auf
ungefihr ein Drittel ihrer Raumtemperaturwerte reduziert.
Bei genauen Beugungsexperimenten resultieren oft Stan-
dardabweichungen fiir die Atompositionen von 1 pm oder
weniger. Somit ist die Ausdehnung einer atomaren pdf
(rms-Auslenkung) oft viel grofier als die Standardabwei-
chung beziiglich der Position des Atoms, und sie kann ein
betrichtlicher Teil einer Bindungslinge sein.

Eine Gaufische atomare pdf entspricht einer Atombewe-
gung in einem quadratischen Potential. Im Prinzip konn-
ten auch die fiir nicht GauBlsche pdfs erforderlichen hohe-
ren Terme bestimmt werden, indem entsprechende Para-
meter in die ,least-squares“-Verfeinerung eingefiihrt wiir-
den. Zusitzlich zu den sechs Parametern der zweiten Mo-
mente konnte man die zehn Terme der dritten, die fiinf-
zehn Terme der vierten Momente etc. einfithren. Diese ho-
heren Terme sind wahrscheinlich jedoch nur wichtig, wenn
auch die zweiten Momente groB3 sind. Je grifler die zwei-
ten Momente sind, desto rascher nimmt aber die Streukraft
der entsprechenden Atome mit zunehmendem Streuwinkel
ab, d.h. die hoheren Terme erlangen genau dann Bedeu-
tung, wenn es praktisch unmdéglich wird, sie zu messen.

Die Vibrationsellipsoide, die so manche kristallographi-
sche Publikation schmiicken, entsprechen Oberflichen, die
durch Gleichung (4) beschrieben werden; sie schlieBen

x" U~ 'x=konstant @)

eine bestimmte Wahrscheinlichkeit (gewohnlich 50%) ein
und vermitteln einen lebhaften Eindruck von den Richtun-
gen und relativen Stirken der Atombewegung. Fir eine
quantitative Interpretation ist aber eine genaue Analyse
der numerischen Daten, der ADPs, aus denen die Ellip-
soide hergeleitet wurden, notwendig.

3. Probleme bei der Interpretation von ADPs

Bevor wir die Verwendung von ADPs bei der Untersu-
chung der Atombewegung in Kristallen diskutieren, miis-
sen wir einige Schwierigkeiten erwdhnen. Zum ersten erge-
ben sich Probleme, weil die mit einem bestimmten Atom in
der Kristallstruktur verkniipften ADPs nicht die Bewegung
eines einzelnen, sondern diejenige eines gemitrelten Atoms
beschreiben. Obwohl fiir ein einzelnes Atom eine Gaul3-
sche pdf auf ein harmonisches Bewegungspotential hin-
deutet, ist es keineswegs klar, inwieweit dies auch fiir die
Bewegung eines gemittelten Atoms zutrifft, wobei die Mit-
telung iiber alle Einheitszellen im Kristall gemacht wurde.
(In einem gewissen Sinn kommt das gemittelte Atom
ebenso wenig vor, wie die Durchschnittsfamilie mit 1.743
Kindern.) Zum zweiten sind die Auslenkungen der einzel-
nen Atome stark korreliert, und die ADPs enthalten kei-
nerlei Angaben iiber die Art dieser Korrelation, was den
Verlust einer fiir die Beschreibung der Atombewegung we-
sentlichen Information bedeutet. Die Annahme, daB3 ge-
wisse Atomgruppierungen (Molekiile oder Molekiilfrag-
mente) starr sind, kann hier sehr von Nutzen sein; sie setzt
gewisse Kopplungen zwischen den Atombewegungen vor-
aus. Solche Kopplungen schlieBen auch Amplituden- und
Phasenbeziehungen ein. Von diesem Modell werden wir
hdufig Gebrauch machen. Aber auch mit diesen Annah-
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men ignorieren wir immer noch alle Kopplungen zwischen
Bewegungen von Atomen, die zu verschiedenen Molekii-
len oder zu verschiedenen starren Gruppen im gleichen
Molekiil gehoren.

Diese Probleme kénnen wir teilweise durch Anwendung
des ,,mean-field*-Modells umgehen. Wir nehmen dazu an,
dall die Bewegung eines bestimmten Atoms (oder Mole-
kiils) im Kristall durch das wirksame Potential seiner ge-
mittelten Umgebung bestimmt wird. Steht ein geeignetes
Kraftfeld zur Verfiigung, so kann dieses Potential durch
Summierung samtlicher interatomarer Wechselwirkungen
berechnet werden. Dabei wird ein Atom (oder Molekiil) in
verschiedene Lagen versetzt, wihrend alle Nachbaratome
(oder -molekiile) in ihren Ruhepositionen belassen wer-
den®. Obwohl dieses Modell stark vereinfacht ist, hilft es
uns, wichtige Aspekte der in Wirklichkeit viel komplexeren
Situation zu veranschaulichen. Dariiber hinaus fihrt es oft
zu Schliissen, die mit den experimentellen Beobachtungen
erstaunlich gut Gbereinstimmen.

4. Das Modell des starren Korpers
(rigid-body model)

Die meisten Interpretationen der ADPs griinden auf der
Annahme, dal Kristalle aus mehr oder weniger starren
Gruppen von Atomen bestehen. Aufler fiir gewisse Arten
von Verfeinerungen mit Beschrankungen werden die Para-
meter U¥, die Komponenten der atomaren U-Matrizen, als
unabhingige Variable behandelt. Fiir ein vollkommen star-
res Molekiil mit bekannter Struktur sind die Werte dieser
U vollstindig durch molekulare Translations- und Libra-
tionsschwingungen bestimmt, die unter diesen Bedingun-
gen die einzig moglichen Bewegungsarten sind. Selbst
wenn das Molekiil nicht perfekt starr ist, sind die Amplitu-
den der Atombewegungen, die von internen Schwingungen
stammen, im allgemeinen viel kleiner als diejenigen, die
durch die gesamten Translations- und Rotationsbewegun-
gen verursacht werden. Es ist deshalb oft zuléssig, das Mo-
dell des starren Korpers als erste Naherung zu verwenden,
um die Parameter, die die Translations- und Rotationsbe-
wegungen beschreiben, den beobachteten U'-Werten an-
zupassen. Um die Translationsbewegungen zu beschrei-
ben, braucht es sechs Zahlen, die Komponenten (') einer
symmetrischen Matrix T, die analog zu U ist - nun aber auf
das Gesamtmolekiil bezogen. Der Anteil der Translation
an den ADPs ist notwendigerweise der gleiche fiir alle
Atome in einem starren Kdrper. Die Librationsbewegun-
gen sind komplizierter, aber sie konnen ebenfalls durch
Komponenten (1'A}) einer symmetrischen Matrix L be-
schrieben werden. Die Anpassung der Komponenten von T
und L an die beobachteten U%-Werte kann mit einem ein-
fachen linearen ,least-squares'-Verfahren erreicht wer-
den.

Pionierarbeit in dieser Richtung leistete vor iiber 30 Jah-
ren Cruickshank®, der zeigte, wie die ADPs der einzelnen
Kohlenstoffatome bei Raumtemperatur fiir Anthracen®
und Naphthalin!® ausgehend von den gesamten molekula-
ren Translations- und Librationsschwingungen analysiert
werden konnen. Er fand, daB3 die Hauptbewegungsachsen
mit den molekularen Tragheitsachsen zusammenfallen, ob-
wohl die experimentelle Unsicherheit verglichen mit der
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heute moglichen Genauigkeit ziemlich gro8 war. Die Rich-
tung der groBten Translations- ({#*) ca. 380 pm?) und die
Achse der grofiten Librationsschwingung ((1°) ca. 15(°)?)
wurden als nahezu parallel zur jeweils lingsten Achse der
Molekiile gefunden, was verniinftig erscheint.

Cruickshank nahm an, daB sich die Librationsachsen in
einem Punkt schneiden (fiir Anthracen und Naphthalin im
molekularen Symmetriezentrum). Falls ein solches mole-
kulares Symmetriezentrum nicht durch die Raumgruppen-
symmetrie bestimmt wird, gibt es allerdings keinen Grund
dafiir, dal sich die molekularen Librationsachsen iiber-
haupt schneiden. Der allgemeinere Fall, detailliert unter-
sucht von Schomaker und Trueblood”, erfordert zusitzli-
che Parameter, um eine quadratische Korrelation zwischen
der reinen Translations- und den reinen Librationsbewe-
gungen herzustellen. Die allgemeine Bewegung eines star-
ren Korpers ist eine schraubenartige Bewegung, d. h. eine
Rotation um eine Achse, gekoppelt mit einer Translation
parallel zu dieser Achse. Die neun zusitzlichen Parameter
sind vom Typ (1!}, sie sind die Elemente einer neuen Ma-
trix S, die nicht symmetrisch ist, da (1'#) und (17"} nicht
gleich sind. Im allgemeinen Fall kénnen die Elemente von
T, L und § durch eine lineare ,least-squares‘‘-Anpassung
an die beobachteten ADPs bestimmt werden; nur die Dia-
gonalelemente von S sind auf diesem Wege nicht vollstéin-
dig bestimmbar; von ihnen sind nur die Differenzen er-
hiltlich. Im Computer-Programm THMA® (neueste
Version ist THMA11®Y wird die Summe der Diagonalele-
mente willkiirlich gleich Null gesetzt. Die Mindestzahl von
20 unabhingigen U%-Werten, die erforderlich sind, um die
20 bestimmbaren Elemente von T, L und § zu definieren,
wird auBer bei sehr kleinen Molekiilen iiblicherweise
leicht iiberschritten. Allerdings gibt es einige Fille, in de-
nen die ,least-squares*‘-Normalmatrix wegen der besonde-
ren geometrischen Anordnung der Atome fast singuldr
wird.

Wihrend der letzten 30 Jahre ist das Modell des starren
Korpers oft eher wahllos fiir die Analyse der ADPs bei
Tausenden von Kristallstrukturuntersuchungen angewen-
det worden. In den Fillen, in denen die Annahme eines
starren Molekiils gerechtfertigt ist, z. B. fiir Kohlenstoffge-
riiste von polycyclischen Molekiilen, ergibt das Modell ge-
wohnlich sehr gut mit dem Experiment iibereinstimmende
Werte. Beispielsweise stimmen die mit diesem Modell be-
rechneten ADPs fiir das zentrosymmetrische Isomer von
Tetramethyltetraasteran 1! oder fiir das tricyclische Ke-
tal 2 bei 96 KI'"! fast perfekt mit den beobachteten Werten
iiberein.

Nr—~ A
R °

1 2

Ein anderer Weg, um die physikalische Signifikanz von
Ergebnissen, die mit dem Modell des starren Korpers er-
halten werden, abzuschitzen, ist der Vergleich mit den Re-
sultaten theoretischer Berechnungen. Im Prinzip konnen
die Elemente der T-, L- und S-Matrizen fiir die Schwin-
gungen eines starren Molekiils durch gitterdynamische Be-
rechnungen erhalten werden, falls ein geniigender Satz von
Atom-Atom-Potentialen zur Verfiigung steht und die
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Gleichgewichtspositionen der Atome im Kristall gegeben
sind. Sie sind grundsétzlich den Berechnungen analog,
mit denen Schwingungsfrequenzen und Normalschwingun-
gen freier Molekiile erhalten werden, erfordern allerdings
eine unendliche periodische Anordnung der Molekiile. Fiir
die Kristalle einiger aromatischer Kohlenwasserstoffe
(z.B. Benzol, Naphthalin, Anthracen, Pyren)!'? stimmen
die tiber die Gitterdynamik berechneten Matrizen erstaun-
lich gut mit den experimentell erhaltenen ADPs iiberein,
auch wenn letztere nicht von bester Qualitit sind. Dies
zeigt - wie unsicher auch die Interpretationen dieser Gro-
flen sind -, daB sie nicht jeglicher physikalischer Bedeu-
tung entbehren.

5. Tests iuf starres Molekiil und starre Bindung

In einem vollkommen starren Molekiil indern sich per
Definition die interatomaren Abstinde nicht, gleichgiiltig
wie sich die individuellen Atome bei globaler Translation
oder Rotation bewegen. Ferner miissen die MSDAs fiir je-
des Atompaar A,B entlang der Richtung der Bindung A—B
gleich sein, weil die einzelnen Atome sich in Phase bewe-
gen [Gl. (5)]. n steht dabei fiir den Einheitsvektor in Rich-
Aag=tA—ui=n"Usn—n"Ugn=0 (5
tung der Bindung zwischen A und B. Es muf} betont wer-
den, daf3 die Umkehrung nicht notwendigerweise gilt: Bei-
spielsweise wird A, g bei planaren oder linearen Molekii-
len mit Schwingungen senkrecht zur Molekiilebene bzw.
-geraden nicht stark von Null abweichen. Nichtsdestowe-
niger 143t sich mit Gleichung (5) auf einfache Art iiberprii-
fen, ob die ADPs eines gegebenen Molekiils mit dem Mo-
dell des starren Kérpers vertraglich sind!"),

Oft erweist sich (5) auch als niitzlich, um die Qualitit
der ADPs im allgemeinen zu ermitteln. Bindungsstreck-
schwingungen haben normalerweise viel kleinere Amplitu-
den als die iibrigen internen Bewegungen. Fiir aneinander

gebundene Atompaare sollten deshalb die A-Werte nach
Hirshfeld"'¥ klein sein, fiir typische Bindungen in organi-
schen Molekiilen, z.B. C—C, C—N und C—O, nicht gré8er
als 10 pm? (fiir Bindungen, an denen Wasserstoffatome be-
teiligt sind, sind sie allerdings viel groBer). Somit besteht
Grund fiir Zweifel an der Qualitit der ADPs, wenn die A-
Werte entlang der Bindungen in organischen Molekillen
bedeutend groBer als 10 pm? sind.

Eine Analyse der Matrix der A, a- Werte fiihrt oft zur Er-
kennung von relativer Bewegung mehr oder weniger star-
rer Untergruppen in einem nicht-starren Molekiil. Inner-
halb dieser Untergruppen soliten sich die A-Werte nicht
stark von Null unterscheiden, wahrend sich die Bewegung
der Untergruppen relativ zueinander in den hohen Werten
einiger der Intergruppen-A-Werte manifestiert. Tabelle 1
zeigt die aus der Rontgenstrukturanalyse von Triphenyl-
phosphinoxid' bei 100 K (orthorhombische Modifikation)
erhaltenen A-Werte!'’!, Die mit A, B und C bezeichneten
Dreiecke enthalten die A-Werte fiir die drei Phenylringe
(Abb. 3); die drei rechteckigen Blécke AB, AC und BC zei-
gen die A-Werte fiir zu verschiedenen Ringen gehérende
Atompaare. Die Standardabweichungen (esds) fiir diese A-
Werte betragen ungefihr 7 pm?, die rms-A-Werte fiir die
drei einzelnen Ringe betragen 11, 6 bzw. 8 pm® Die Zah-
len in Tabelle 1 zeigen zum einen, daB} die Ringe praktisch
starr sind, abgesehen von mdéglichen ,,out-of-plane*-Aus-
lenkungen, die durch diese Tests nicht aufgedeckt werden,
und weisen zum anderen eindeutig auf eine Bewegung der
Ringe relativ zueinander, speziell von Ring A relativ zu
den Ringen B und C, hin; die rms-A-Werte in den AB- und

[*] Anmerkung der Redaktion: Die Benennung von Ph;PO als Phosphinoxid
entspricht dem Wunsch der Autoren; die Redaktion befiirwortet dagegen
Namen, die sich von Phosphan ableiten, weil dieser Name systematisch
ist. Sowohl in der IUPAC-Regel 2.3 (anorganische Nomenklatur) als
auch in der JUPAC-Regel D-5.11 + FuBnote (organische Nomenklatur)
wird Phosphan als systematischer Name fir die Stammverbindung PH,
bezeichnet (Alternative in Regel 2.3: Phosphin). Trotzdem erlaubt Regel
D-5.11 nur den lange bekannten Trivialnamen Phosphin. Es bleibt dem
Chemiker aber unbenommen, alle Spezies PR; als Derivate von
PH; = Phosphan (Regel 2.3) zu benennen.

Tabelle 1. Matrix der A-Werte [pm?] fiir Triphenylphosphinoxid bei 100 K; fiir die Atomnumerierung siehe Abbildung 3. Ein positiver A-Wert bedeutet, daB die
MSDA entlang des interatomaren Vektors A, A, fir A, groBer ist als fiir A;; ein negativer A-Wert bedeutet das Gegenteil.

A:

N_ €18 7o ci Cs Cl4a €13 Ci2 CH clo 9 C8 C? Cé Cs 4 C3 C1 Pl
1

o1 0 -8 —15 -6 —6 —19 18 8 10 35 32 9 2 —15 -22 9 48 10 -20
Pl 33 31 23 25 31 10 38 32 22 31 35 22 29 25 16 24 4l 13

Cl 48 28 —2 -1 -5 -9 40 a4 nm —s5 -3 0 11 s s 10 21

C2 15 S —23 —44 —46 —34 | -73 -89 100 -77 57 -—61 | -2 ~7 5 -6

3 49 26 —-22 —45 -38 —20 | —21 -31 — 74 —78 —57 —42 | —11 -22 2

C4 56 12 —53 —59 —34 25 36 67 12 -31 —29 —15 | -10 -16 A

Cs 14 -32 —78 —68 —41 —47 | —25 2 - 25 —40 29 33 | —11

(o] 17 -10 -34 32 _—18 30 | -5 -3¢ —S1 —49 32 _44

c7 35 42 23 20 19 3 2 -1 0 1 -6

C8 19 13 —-19 -—23 -23 -36 g8 -9 - 9 1

Cc9 19 12 -27 -32 -30 -36 5 -5 — 3

Clo 27 a4 13 4 -1 -12|-5 -8 B

cit -2 21 1 -3 -5 -17|-7

C12 6 24 4 -1 -1 -1

C13 7 16 13 7 3

Cla 0 5 7 2

Cls -8  —13 -1

C16 2 4

Cc17 -5 C
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AC-Blécken sind vier- bis fiinfmal groBer als diejenigen in
den Dreiecken A, B und C. Berechnete Librationsamplitu-
den der Torsion eines jeden Ringes um seine P—C-Bin-
dung (siehe Abschnitt 6) sind in Einklang mit diesen quali-
tativen SchluBfolgerungen: Ring A zeigt eine mittlere qua-
dratische Librationsamplitude von 42 (°)?, viel groBer als
diejenigen der Ringe B und C. Mit einem bei 150 K ermit-
telten Datensatz des gleichen Kristalls ergibt sich ein qua-
litativ dhnliches Bild, allerdings mit 50% gréBeren A-Wer-
ten und mittleren quadratischen Librationsamplituden, wie
man es fiir die hohere Temperatur erwartet.

Abb. 3. Stereoansicht des Triphenylphosphinoxid-Molekils mit der in Ta-
belle 1 verwendeten Atomnumerierung.

Das zweite Beispiel schiieBt eine interne Bewegung ein,
die dem Anfangsstadium der Inversion am pyramidal ko-
ordinierten Aminstickstoffatom des in Abbildung 4 gezeig-
ten [3.1.1]Propellanderivats entspricht. Die durch Réntgen-

Abb. 4. Stereoansicht des untersuchten [3.1.1]Propellanderivats mit der in Ta-
belle 2 verwendeten Atomnumerierung. Den Propelianteil bilden die Atome
Cl1, C6, C2, C5, C7, N, Cl0.

beugung bei 95 K!'®! erhaltenen A-Werte sind in Tabelle 2
zusammengefaBt; sie weisen esds von etwa 7 pm? fiir alle
direkt gebundenen Atompaare und von nur 6 pm? fiir alle
15 x 14/2 Atompaare des hexacyclischen Geriists (entspre-
chend den Atomen C1-C14 und N in Abb. 4) auf. Dies ist
ein Hinweis auf die bemerkenswerte Starrheit dieses Mole-
kiilteils. Das Studium von Tabelle 2 zeigt, daB3 alle A-Wer-
te, die groBer als 18 pm? sind, das N-Methyl-Kohlenstoff-
atom (C17) einbeziehen; die vier gréBten (25-39 pm?) ent-
sprechen den Vektoren zwischen diesem Atom und den
Phenylkohlenstoffatomen C11-C14. Das positive Vorzei-
chen dieser vier A-Werte bedeutet, daB die Bewegung von
C17 entlang diesen Vektoren stirker ist als die der anderen
vier Atome. Das Muster der A-Werte enthiillt, daB die
Richtung der iibermadBigen Bewegung von C17 praktisch
normal zur Bindung N—C17 ist und in der molekularen
Spiegelebene liegt, somit also dem Weg entspricht, der
schlieBlich zur Umkehrung der Konfiguration am Stick-
stoffatom fiilhren wiirde. Diese Bewegungsrichtung wird
auch durch die Form des Ellipsoids von C17 in Abbildung
4 angedeutet, aber der Effekt kommt in den A-Werten der
Tabelle 2 deutlicher zum Ausdruck!”,

Wegen der stets vorhandenen internen Molekiiischwin-
gungen kann die Giiltigkeit des Starre-Kdérper-Modells nur
erwartet werden fiir Gruppierungen, die aus Atomen ver-
gleichbarer Masse bestehen. Bei organischen Molekiilen
erwartet man eine betrichtliche Bewegung der Wasser-
stoffatome relativ zum Kohlenstoffskelett. Daraus folgt,
daB sie sich nicht fiir eine rechnerische Uberpriifung auf
Starrheit des Systems eignen, es sei denn, man korrigiere
ihre ADPs fur die internen Schwingungen. Am besten
wiirde man solche Korrekturen auf der Basis von Normal-
schwingungsrechnungen durchfiihren. Dies ist aber nur
selten moglich.

Die aus den ADPs berechnete A-Werte-Matrix fir eine
erst kirzlich durchgefiihrte, sehr genaue Neutronenbeu-
gungsstudie von Perdeuterobenzol bei 15 K!'® zeigt die re-
lative Bewegung der Deuteriumatome in der Molekiil-
ebene klar (Tabelle 3a). Bei dieser Temperatur wird haupt-
sichlich die Nullpunktsbewegung ersichtlich. Gliicklicher-
weise existiert eine Normalschwingungsrechnung fiir Ben-
zol!"". Werden die berechneten Nullpunktsschwingungs-

Tabelle 2. Matrix der A-Werte [pm?] fiir das [3.1.1}Propellanderivat (Abb. 4) bei 95 K. Fiir die Atomnumerierung siche Abbildung 4. Fir die Erkldrung der

Vorzeichen siche Tabelle 1.

AA’ N CI7 Cl6 CI5 Cl4 C13 C12 Cll Cl10 9 Cs c1 C6 cs  C4 C3 2
1

Cl1 -1 | -5 16 1 -2 2 4 5 2 -5 -6 -10 -7 5 6 4 4
C2 0 2 7 3 6 8 6 5 0 0 -2 -6 -3 0 2 2

C3 -3 0 10 3 -3 0 1 -2 -1 -5 -6 -1 -1 =2 0

C4 -6 | -3 6 3 17 -14 —-10 -14 -3 —-13 -1 -6 -1 -1

Cs - 7| =3 4 6 —11 -5 -2 -8 -3 12 —-10 -3 -l

c6 —10 | -4 8 17 4 4 1 0o -1 -2 -6 -1

c7 -4 5 10 6 8 s 1 1 -1 4 -3

C8 4| 17 6 8 6 7 3 0 -5 0

C9 4 | 21 12 1 3 7 4 0 2

clo -2 6 9 10 7 6 4 5

cn 4| 33 8 6 0 3 1

cnR 8 | 39 7 9 0 1

C13 4| 38 6 g8 -1

Cl4a -2 25 6 7

Ct5 —18 | -3 1

Cl16 —17 | =3

c17 -3
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amplituden von den beobachteten U'-Werten (in einem
geeigneten Molekiilkoordinatensystem) abgezogen, so be-
schreibt die korrigierte A-Werte-Matrix (Tabelle 3b) einen
im wesentlichen starren Kérper.

Tabelle 3. C,D, bei 15 K. Fiir die Erkldrung der Vorzeichen siehe Tabelle 1.

a) Matrix der experimentetlen A-Werte [pm?].

A Az D3 D2’ DIY €3 C2 CI'’ D3 D2 DI C3 (2
1

Cl 54 42 33|-1 -4 0| 46 55 33 1 1
C2 45 40 44 1 0 4| 57 40 55 2
C3 38 45 52 0 -1 1] 38 53 42

D1 -3 1 01-52 -4 -33 2 -4

D2 -1 0 —-1]-45 —-40 -—-42 3

D3 0 1 3[-38 -45 -54

b) Matrix der A-Werte korrigiert fiir die interne Molekilbewegung [pm?).

A Az D3 D2’ DI’ C3¥ C2 CI’ D3 D2 DI C3 C2
1

(03] I -1 -3 (-6 0 0 2 -2 -3 5 —4
C2 5 -1 =5 1 0 0 5 -1 7 2

C3 -1 2 0 0 -1 6 | -1 4 -3

D1 0 4 0 0 5 3 0 -7

D2 3 0 -4 (-2 1 1 0

D3 0 -3 0 1 -5 -1

Die Nullpunktsschwingungsamplitude eines Atoms
hingt von seiner Masse ab und sollte deshalb durch Isoto-
pensubstitution beeinfluBt werden®®.. Fiir Wasserstoffiso-
tope sind die Masseneffekte am groBten. Aus Johnsons
Werten fir die internen Schwingungsamplituden der
Atome im Benzolmolekiil®" kann die Differenz der
MSDAs zwischen Protium und Deuterium abgeschitzt
werden. Sie betriigt etwa 16, 36 und 60 pm? in der radialen,
tangentialen bzw. normalen Richtung. Die sphirisch ge-
mittelten MSDAs unterscheiden sich somit um etwa
37 pm2,

Obwohl Rontgenstrahlen durch verschiedene Isotope ei-
nes Elements gleich stark gestreut werden, kann man die
MSDA-Unterschiede zwischen Protium und Deuterium zu
deren Identifizierung nutzen. (Dies ist bei der Neutronen-
beugung kein Problem, da dort die Streukraft von der
Kernstruktur abhéingt und damit fiir die einzelnen Isotope
eines Elements vollig verschieden ist.) Die beschriebene
Unterscheidungsmaoglichkeit wurde an isotopenmarkierter
(2S)-Apfelsiure, die man durch enzymatische D,0-Addi-
tion an Fumarsdure erhielt, iberpriift. Aus vergleichenden
Rontgenstrukturanalysen der Monoammoniumsalze der
unmarkierten und der markierten Sdure bei 93 K?? ergab
sich eine Abnahme von 40 pm? fiir die isotrope MSDA bei
einem der beiden Methylen-Wasserstoffatome (wie man es
beim Ubergang von Protium zu Deuterium erwartet), wih-
rend die MSDA des anderen praktisch unverindert war.
Die Konfiguration des Malats ergab sich dabei als
(2S,3R). Da die esds der Wasserstoff-MSDAs in diesem
Experiment um 20 pm? betrugen, ist die statistische Signi-
fikanz dieses Befundes nicht sehr iiberzeugend. Trotzdem
ist es ermutigend, daf3 die durch das Rontgenbeugungsex-
periment angedeutete Konfiguration in Einklang ist mit
derjenigen, die durch andere Methoden erhalten wurde
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(einschlieBlich Neutronenbeugung am entsprechenden
Phenylethylammoniumsalz®®?). Auf jeden Fall zeigt das
Experiment, dafl Rdntgenbeugung als Methode zur Unter-
scheidung von Protium und Deuterium nicht véllig ausge-
schlossen werden sollte, speziell dann, wenn eine Neutro-
nenbeugungsstudie unmdoglich erscheint.

Bei Koordinationskomplexen, in denen die Liganden-
atome eine betrichtlich kleinere Masse haben kénnen als
das Metallatom, an das sie gebunden sind, sollte das
Hirshfeld-Postulat der starren Bindung in etwas abge-
schwichter Form verwendet werden. Bei solchen Ligand-
Metall-Bindungen kénnen A-Werte in der GréBenordnung
von 30 pm? erwartet werden (die MSDA des leichteren
Atoms hat dabei den groBeren Wert). Grobe Verletzungen
dieses weniger strikt anzuwendenden Tests wurden dazu
benutzt, ,,spin crossover** in kristallinen [Fe"'(S,CNR,),]-
Komplexen® festzustellen. Ebenso konnte die GréBe von
dynamischen Jahn-Teller-Verzerrungen in Kristallen von
Cu'- und Mn'"-Komplexen abgeschiitzt werden®’., Bei-
spielsweise ergaben sich bei fiinf oktaedrischen [Cu'Lg}-
Komplexen, bei denen dynamische Verzerrung erwartet
wird, durchschnittliche A-Werte von 210 pm? entlang der
Cu-L-Richtung, wihrend analoge [Ni'L¢}-Komplexe
durchschnittliche Werte um 25 pm? zeigten. Die groBeren
Werte in den Kupferkomplexen stimmen befriedigend mit
einer statistischen Verteilung von verzerrten Oktaedern mit
vier kurzen Cu—L-Bindungen von 205 pm und zwei langen
von 233 pm iiberein.

Die ,,spin-crossover*-Analyse!”” erméglicht eine interes-
sante Korrelation zwischen A-Werten und Bindungslin-
gen. Der Fe-S-Abstand in low-spin-[Fe'"'(S,CNR,),] be-
tragt ca. 230 pm und der in high-spin-Komplexen ca.
245 pm. Aus den Kristalistrukturanalysen von mehr als 30
Komplexen ergab sich, daB Komplexe mit Fe-S-Abstin-
den nahe bei diesen Extremwerten relativ kleine A(Fe-S)-
Werte haben (ca. 20-30 pm?), wihrend dazwischenlie-
gende Fe-S-Abstinde mit A(Fe-S)-Werten von bis zu
100 pm? einhergingen. Tatsichlich zeigt die Kurve A(Fe-S)
versus d(Fe-S) einen praktisch parabolischen Verlauf mit
einem Maximum bei einem Fe-S-Abstand von 238 pm.
Diese Beobachtungen konnen unter der Annahme erklart
werden, da3 mittlere Fe-S-Abstinde dann auftreten, wenn
im Kristall in ungeordneter Anordnung Molekiile in bei-
den spin-Zustinden vorkommen. Bei einem Anteil p von
Molekiilen im low-spin-Zustand und einem Anteil (1-p)
von solchen im high-spin-Zustand ergibe sich ein Fe-S-
Abstand (in pm) von ca. [230p + 245(]1 — p)] mit einem ent-
sprechenden A-Wert (in pm?) von ca. (15)2p(1—p) iiber
den ,,normalen* A(Fe-S)-Wert hinaus. Dies entspricht un-
gefahr den gefundenen Werten.

6. Interne Molekiilbewegung im Kristall

Ob das Starre-Kérper-Modell fiir Molekiile in Kristallen
noch Giltigkeit hat, kann anhand der Vibrationsellipsoide
(Abb. 1) oder durch Studium der A-Werte-Matrix ermittelt
werden (Tabellen 1-3). Bei freien Molekiilen haben
Schwingungen, die Torsionsbewegungen einschlieBen, im
allgemeinen niedrigere Frequenzen (und gréBere Amplitu-
den) als solche, die auf Anderungen der Bindungsiingen
und -winkeln beruhen. Bei Molekiilen im Kristall sind in-
nere und duBere Freiheitsgrade stark gekoppelt, so daB
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keine strikte Trennung méglich ist. Nichtsdestoweniger lie-
Ben sich aber, wie wir in Abschnitt 5 fiir Perdeuterobenzol
gesehen haben, durch Subtraktion der angenommenen in-
ternen Bewegungen von den ADPs einigermalBen giiltige
Korrekturen fiir den Einflul der internen Bewegung im
Kristall ermitteln.

Bei beweglicheren Molekiillen mit mehr oder weniger
starren Gruppen, die betrichtliche Torsionsbewegungen
aufweisen (beispielsweise Triphenylphosphinoxid, Abb. 3,
Tabelle 1), kann die GroBe solcher Bewegungen durch
eine einfache Modifikation der iiblichen T,L,S- Analyse ab-
geschitzt werden. Im einfachsten Fall wird nach Dunitz
und White"®® ein zusitzlicher Parameter (¢7), eine mittlere
quadratische Torsionsamplitude, fiir all jene Gruppen ein-
gefiihrt, die Torsionsbewegungen aufweisen. Bei diesem
Ansatz mufl die Torsionsachse vorgegeben werden. Die
Gruppe mit Torsionsbewegung wird im ibrigen als starr
angenommen und siamtliche Korrelationen zwischen der
internen Bewegung und der globalen Molekiilbewegung
werden vernachlissigt.

Trotz seiner Einfachheit fiithrt dieses Modell im wesent-
lichen zu den gleichen (¢?)-Werten wie andere aufwendi-
gere Modelle fiir die interne Bewegung®. Dennoch gibt es
Probleme, die nicht ignoriert werden konnen.

Einerseits ist es problematisch, die richtige interne Be-
wegung ins Modell einzufiigen. Es gibt keine allgemeingiil-
tige Regel fiir diesen Vorgang, denn alle Information iiber
die relative Bewegung der Atome ist verloren gegangen.
Chemische Erfahrung und Intuition sind hier sehr von
Nutzen, fiihren aber nicht immer zum Ziel. Falsche Mo-
delle fiir die interne Bewegung kénnen manchmal daran
erkannt werden, daB sie {¢?)-Werte liefern, die praktisch
Null oder physikalisch unsinnig, z. B. negativ, sind. Die
Unmdglichkeit, Arten von interner Bewegung, die sich nur
in den relativen Phasen ihrer atomaren Verschiebungen
unterscheiden, auseinander zu halten, fithrt unweigerlich
zu Mehrdeutigkeiten. Die Torsions- und ,,out-of-plane*:-
Bewegungen der Nitrogruppe sind dafiir ein Beispiel (Abb.
5). Durch die Torsionsbewegung dieser Gruppe um die

Abb. 5. Die Drehung der Nitrogruppe um die horizontale Achse unterschei-
det sich von der Abbiegung dieser Gruppe aus der Ebene tediglich hinsicht-
lich der Vorzeichen (oder relativen Phasen) der Sauerstoffatomverschiebun-
gen.

ONO-Winkelhalbierende bewegen sich die Sauerstoff-
atome um gleiche Betrige in entgegengesetzter Richtung.
Bei der entsprechenden ,out-of-plane**-Bewegung (die
durch Torsion um eine Achse senkrecht zur ONO-Winkel-
halbierenden und in der Ebene der Gruppe angendhert
werden kann) bewegen sich die Sauerstoffatome um den
gleichen Betrag, aber in die gleiche Richtung.

Ein zweites Problem des Dunitz-White-Ansatzes betrifft
die vollige Vernachldssigung der Korrelationen zwischen
verschiedenen Bewegungsarten. Analog zur Erweiterung
des Starre-Korper-Modells, bei der die Komponenten der
S-Matrix wegen der quadratischen Korrelation zwischen
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der reinen Translations- und der reinen Librationsbewe-
gung eingefiihrt wurden, sind bei Modellen fiir die interne
Bewegung im Prinzip dhnliche Terme wegen der analogen
Korrelationen von verschiedenen internen Bewegungen
unter sich und mit den globalen Translationen und Rota-
tionen notwendig. Oft ist es nicht einfach, im voraus zu
entscheiden, ob diese Korrelationsterme von Bedeutung
sind oder nicht; beim Computer-Programm THMAT11%-27
konnen sie eingeschlossen werden, wenn es die Art des
Problems wiinschenswert erscheinen 1af3t. Korrelationen
zwischen Bewegungen von Gruppen, die kein gemeinsa-
mes Atom aufweisen, konnen nicht aus den U'-Werten be-
stimmt werden.

Auch wenn diese zusidtzlichen Korrelationsterme in der
least-squares*'-Verfeinerung beriicksichtigt werden, kann
eine Unbestimmtheit des Wertes von (¢1") nicht umgangen
werden (1" bezeichnet dabei die globale Libration um die
Achse parallel zur internen Torsionsachse). Eine mathema-
tische Analyse?”, auf die hier nicht niher eingegangen
wird, zeigt, daB aus den U'-Werten nur {(1")?) und die
Summe (¢?)+2({pA") bestimmt werden kénnen. Somit ist
der mit der Dunitz-White-Methode erhaltene Wert von
(#?) nur aussagekriftig, wenn er bedeutend gréBer ist als
die entsprechende Parallelkomponente von L. Da man iib-
licherweise nur dann an der internen Bewegung interes-
siert ist, wenn sie groe Amplituden aufweist, ist diese Ein-
schrinkung oft harmlos. Analog ergibt sich aus dem Kor-
relationsmodell nur dann eine gute Niherung fiir (¢?),
wenn die erhaltene GroBe (¢?)+2(#A") gegeniiber der Par-
allelkomponente von L grof ist.

Korrelationen zwischen interner und globaler Molekiil-
bewegung sind manchmal wichtig. In einer der drei be-
kannten Kristallmodifikationen von Dimethyl-3,6-dichlor-
2,5-dihydroxyterephthalat 3 ist die Torsionsbewegung der

Cl OH
-0 — 0
3
I\ N\
HO Cl

Carboxylgruppe um die exocyclische C—C-Bindung ex-
trem groB ({¢?)=~150(°)* bei Raumtemperatur). Dies ent-
spricht einer rms-Auslenkung der Carboxyl-Sauerstoff-
atome von ungefdhr 25 pm aus der mittleren Molekiilebe-
ne!?®, (Das Molekiil ist in Abbildung 1, Abschnitt 1, mit
seinen Vibrationsellipsoiden abgebildet.) Die molekularen
Librationsachsen in der Molekiillebene fiithren ebenfalls
zur Auslenkung dieser Sauerstoffatome senkrecht zur Mo-
lekiillebene (Abb. 6). Wie oben erwihnt, ist die Korrelation
der Torsion mit der Bewegung um die parallele Librations-
achse nicht bestimmbar; die Korrelation mit der Bewe-
gung um die senkrechte Librationsachse fithrt dazu, daB
sich die Librationsbewegung zur ,,out-of-plane*-Verschie-
bung eines der beiden Sauerstoffatome addiert und von
der des anderen subtrahiert, was zu ungleichen rms-Aus-
lenkungen fiihrt. Die Beriicksichtigung dieser Korrelation
in der Analyse der internen Bewegung ergab eine bemer-
kenswert bessere Ubereinstimmung von beobachteten und
berechneten U'-Werten; der R-Faktor” sank um einen
Faktor vier von 0.126 auf 0.032.
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Abb. 6. Die Torsionsbewegungen der Carboxylgruppen um die exocycli-
schen C—C-Bindungen (links) und die Libration des gesamten Molekiils um
die horizontale Achse (rechts) fiihren zu unterschiedlichen relativen ,,out-of-
plane*-Verschiebungen der Atome der Carboxylgruppen.

7. Beziehungen zwischen MSDA und
Potentialenergie

Fiir ein Teilchen in einem eindimensionalen quadrati-
schen Potential ¥(x)=/fx?/2 ist die klassische Boltzmann-
Verteilung p(x) fiir die Abweichungen von der Gleichge-
wichtslage durch Gleichung (6) beschrieben; sie entspricht

p(X)=QRnkT/f)~ " exp(—fx*/2kT) ()

einer GauB-Funktion mit zweitem Moment (x’) gemal
Gleichung (7).

()=kT/f )

Bei vielen Kristallen sind die zweiten Momente der ato-
maren pdfs tatsdchlich iiber einen betrachtlichen Bereich
ungefihr proportional zur absoluten Temperatur. Bei ge-
niigend tiefen und bei geniigend hohen Temperaturen sind
jedoch Abweichungen von dieser linearen Abhéngigkeit zu
erwarten. Bei 0 K wiirde sich (x?)=0 ergeben, d.h. eine
unendlich scharfe pdf, im Widerspruch zum quantentheo-
retischen Unschirfeprinzip. Die klassische Boltzmann-
Mittelung ist hier offensichtlich ungiiltig. Wird die Mitte-
lung iiber die Energieniveaus eines quantisierten harmoni-
schen Oszillators ausgefithrt, erhdlt man fiir das zweite
Moment der Verteilung den Ausdruck (8), in dem v die

(x?) = (h/8 2 p v) coth (hv/2kT) )

Frequenz und ¢ die reduzierte Masse ist (oder fiir eine Ro-
tationsoszillation das Triagheitsmoment /). Fiir hv»2kT
geht der Faktor coth(hv/2kT) gegen 1, und der Ausdruck
(8) reduziert sich zu (9); (9) entspricht der Nullpunktsbe-

(x*y=h/8n’uv 9

wegung. Fiir hv<€2kT geht derselbe Faktor gegen 2kT/hv
und fiihrt so zur selben linearen Abhingigkeit der Funk-
tion (x?) von T, wie sie mit der klassischen Boltzmann-Mit-
telung erhalten wurde (mit f=4n?uv?). Die durch die
Gleichungen (7) und (8) gegebene Temperaturabhangigkeit
von (x?) ist in Abbildung 7 dargestellt.
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Abb. 7. Abhingigkeit der MSDA (x?) (in Einheiten von A/8n’uv) von der
Temperatur (in Einheiten von hv/2k) fiir einen eindimensionalen harmoni-
schen Oszillator. Die lineare Abhingigkeit (durchgehende Linie) basiert auf
der Annahme einer klassischen Boltzmann-Verteilung; die gestrichelte Kurve
entspricht einer quantisierten Verteilung.

Fiir viele Kristalle 148t sich das effektive Potential des
mittleren Feldes (mean-field), in dem sich die Atome be-
wegen, in verniinftiger Nidherung als quadratisch beschrei-
ben, wie man aus der beobachteten Temperaturabhingig-
keit der ADPs oder davon abgeleiteter Gréfen wie T- und
L-Komponenten schlieBen kann. Eine recht griindliche
Untersuchung wiirde fiir Naphthalin durchgefiihrt!*®. Die
wichtigste Abweichung von dem fiir ein quadratisches Po-
tential erwarteten Verhalten ist, daB die experimenteilen
ADPs mit steigender Temperatur eher stirker zunehmen,
als dies bei einer linearen Abhingigkeit sein diirfte. Dies
148t sich mit der allgemeinen Schwichung des effektiven
Potentials durch die beim Erwidrmen auftretende Ausdeh-
nung des Kristalls erkldren. In einem realistischeren Mo-
dell - dem quasi-harmonischen Modell®'! - ist die effek-
tive Kraftkonstante f der Gleichung (7) nicht konstant, son-
dern sie wird mit steigender Temperatur kleiner. Fiir eine
mannigfaltige Auswahl anorganischer Festkorper wurden
ADPs gefunden, die ungefihr proportional zu T'* sind"*?,
und eine ahnliche Beziehung konnte fir Lithium-hydro-
genphthalat-Monohydrat'**! nachgewiesen werden, wobei
hier die ADPs aus Neutronenbeugungsexperimenten bei
15, 100 und 298 K geschitzt wurden.

Wie bereits in Abschnitt 3 erwihnt, beziehen sich die ex-
perimentellen ADPs auf die Bewegungen eines gemittelten
Atoms oder Molekiils. Aus experimentellen Werten fiir
(x?) und aus den Temperaturen, bei denen diese Messun-
gen durchgefithrt wurden, kénnen iiber die Gleichungen
(7) und (8) Schiatzwerte fiir die effektiven quadratischen
Kraftkonstanten (oder Frequenzen) der entsprechenden
mean-field-Bewegungen erhalten werden. Das mit einer
bestimmten Bewegung verkniipfte mean-field-Potential
kann - zumindest begrifflich - erhalten werden, indem
man die Anderungen der Potentialenergie verfolgt, die ent-
stehen, wenn ein Atom (oder Molekiil) alimahlich aus sei-
ner Gleichgewichtslage oder -orientierung verschoben
wird, wihrend alle benachbarten Atome (oder Molekiile)
in ihren Gleichgewichtslagen festgehalten werden. Dies ist
allerdings ein zu einfaches Bild. Ein realistischeres Modell
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sollte die Mdglichkeit enthalten, Korrelationen der mo-
mentanen Verschiebungen unterschiedlicher Atome (oder
Molekiile) zu beriicksichtigen. Durch eine vollstandige git-
terdynamische Behandlung lieBe sich das zwar erreichen,
aber nur mit betrichtlicher zusétzlicher mathematischer
Komplexitdt und unter Verlust der begrifflichen Einfach-
heit. In der GitterdynamikP®* wird ein geeignet gewahites
Kraftfeld eingesetzt, um die Bewegungsgleichungen der
gesamten periodischen Anordnung von Molekilen im Kri-
stall zu l6sen. Die Rechnung lieferte die Frequenzen aller
Normalschwingungen des Kristalls. Die MSDAs der
Atome (oder Molekiile) werden dann durch Aufsummie-
ren der Beitrige dieser Normalschwingungen erhalten. Fiir
jeden Bewegungstyp, beispielsweise eine Molekiillibration
um eine bestimmte Achse, der im mean-field-Modell durch
eine einzige Frequenz charakterisiert ist, erhalten wir nun
einen Frequenzbereich, einen sogenannten Zweig des Fre-
quenzspektrums. Allerdings zeigen die Rechnungen, daf3
die Frequenzverteilung innerhalb eines bestimmten Zwei-
ges im allgemeinen nicht sehr breit ist.

Obwohl die genaue physikalische Bedeutung der aus
den Gleichungen (7) und (8) abgeleiteten effektiven mean-
field-Kraftkonstanten und -Frequenzen noch unklar ist,
sollten die numerischen Werte im allgemeinen nicht allzu
sehr von entsprechenden Werten aus vollstindigeren dyna-
mischen Modellen abweichen. In der Tat zeigt Tabelle 4,
dal aus experimentellen ADPs einer Vielzahl von osuzillie-
renden Gruppen (wie Methyl und rers-Butyl) quadratische
Kraftkonstanten und Héhen entsprechender cosinusformi-
ger Rotationsbarrieren (siehe Abschnitt 8) resultieren, die
zumindest im selben Bereich liegen wie durch andere phy-
sikalische Methoden erhaltene Werte®*,

Tabelle 4. Einige aus ADP-Werten abgeleitete Torsionsbarrieren (Cosinus-
funktion).

Gruppe gebunden an Torsionsbarrieren [kJ mol ~']
aus ADPs mit anderen Methoden [a}
CH; C, N 1.5-9.6 (s) 1.2-8.5
(trigonal
koordiniert)
C,N, P 4-26 (g) 12-22
(tetraedrisch
koordiniert)
(o] 1-9 CH,O0H (g) 4.5
andere (s) 15-19
NH$ C 14-62
(stark durch
H-Brilicken
beeinfluBt)
CF, C 4-10 g 4-7
(trigonal
koordiniert)
C 9-66 (g) 13-25
(tetraedrisch
koordiniert)
C(CH,)s C,N,P 7-112 (g) 2-27

[a] s=im festen, g=im gasférmigen Zustand.

8. Rotationsbarrieren in Kristallen abgeleitet aus
ADPs

Betrachten wir ein einzelnes Molekiil in kristallinem
Benzol. Dieses Molekiil, fiir den Moment als starr ange-
nommen, wird um seine mittlere Orientierung schwingen
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und, wie durch NMR-Methoden nachgewiesen, gelegent-
lich durch ,,Rotationsspriinge* von 60° von einer Orientie-
rung in eine dquivalente wechseln. Die eine solche Rota-
tion behindernde Energiebarriere muf} sechsfache Periodi-
zitat beziiglich der Winkelkoordinate aufweisen und kann
in einer ersten Niherung durch Gleichung (10) beschrie-
¥V(¢)=B(1 — cosng)/2 (10)
ben werden; B ist die Hohe der Barriere, n=6. Fiir kleine
Abweichungen von der Gleichgewichtsorientierung bei
¢ =0° gilt cosng=1—n2¢>/2 und damit Gleichung (11).

V(¢)=Bn2¢2/4 (11)

In dieser Ndherung ist die Potentialenergie eine quadra-
tische Funktion in ¢. Mit Hilfe von Gleichung (7), die auf
der Grundlage einer klassischen Boltzmann-Verteilung ab-
geleitet wurde, 1408t sich Beziehung (11) umwandeln in
(12), in der ¢* durch seinen Mittelwert ersetzt ist. Die Hohe
B=2RT/n%¢? (12)
der Barriere kann ajso geschitzt werden iiber die Kenntnis
von (¢?), das aus einer Analyse der ADPs zuginglich ist.
Dies ist die von Trueblood und Dunitz"**! verwendete Nihe-
rung, die zu den Resultaten in Tabelle 4 fiihrte. Sie ist nur
zulissig, wenn (n?¢?) viel kleiner als 1 ist, d.h. wenn die
Barriere B zumindest einige Male groBer als RT ist.

Wenn diese Bedingung nicht erfiillt ist, kann V(¢) nicht
mehr linger durch eine quadratische Funktion genihert
werden, und die Wahrscheinlichkeitsverteilung fir ¢ ist
keine Gauf3-Funktion mehr. In Analogie zu Gleichung (6)
kann jedoch die Abhingigkeit dieser Wahrscheinlichkeits-
verteilung von B/RT erhalten werden aus (13), wobei N
p(@)=Nexp{—B(1 —cosng)/2RT} (13)
ein Normierungsfaktor ist. Diese Funktion ist in Abbil-
dung 8 gezeigt, aus der der allmihliche Ubergang von ei-

107 -1.0
097 £ 0.9
08 ] £ 0.8
07 £ 0.7
06 - 06
05 ] £ 05
04 E 0.4
03 £ 03
02 £ 02
041 E 0.1
0 :....,‘mm"....m....i.mm..,....‘..u.....,....1.\..,mq..umn:...q.m,.mE 0
O 20 4 60 80 10 120 10 160 180

$1°] —
Abb. 8. Eindimensionale Wahrscheinlichkeitsverteilungsfunktion [Gl. (13)]

fiir ein Sinuspotential (gestricheite Kurve) mit Energiebarriere B bei mehre-
ren Temperaturen.
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ner beinahe gauBischen Verteilung fiir RT< B zu einer fast
flachen fiir RT» B klar ersichtlich ist.

Eine genauere Beziehung fiir (¢?) als Funktion von B
und RT[GI. (14)] erhilt man durch Integration der klassi-
schen Boltzmann-Beziehung (13). Numerische Integration

_ [#?exp{—B(1—cosn¢)/2RT}d¢

{exp{—B(l —cosn¢)/2RT}d¢ (14

(%)

von Gleichung (14) fiir verschiedene Werte von RT/B er-
gibt die in Abbildung 9 graphisch dargestellten Lésungen
(fiir n=15) (die fiir ein quadratisches Potential nach Glei-
chung (11) erwartete lineare Abhdngigkeit wird ebenfalls
gezeigt). Fur sehr kleine Werte von RT/B ist die klassische
Mittelung in Abbildung 9 nicht mehr zulissig. Der Wert
von {¢?) muB dann aus einer zu Gleichung (8) analogen
Beziehung mit quantenmechanischer Mittelung geschitzt
werden.

300

} 200

)

[(°12)

100

0 02 0.4 06 0.8 1.0
RT/B —=

Abb. 9. Durchgehende Kurve: Abhingigkeit der mittleren quadratischen
Librationsamplitude (¢*) von RT/B fiir ein finfzihlig-periodisches Sinuspo-
tential mit Barriere B. Gestrichelte Kurve: {¢?) fir einen harmonischen Oszil-
lator mit der gleichen quadratischen Kraftkonstante. Um die Nullpunktsbe-
wegung zu beriicksichtigen, milssen beide Kurven bei sehr tiefen Temperatu-
ren abgeflacht werden (vgl. Abb. 7).

Das Schitzen einer Rotationsbarriere mit Hilfe von Ab-
bildung 9 ist recht einfach. Einem fiir eine bestimmte im
Kristall oszillierende Gruppe beobachteten Wert von (¢?)
entspricht ein Wert fiir R7/B im Diagramm. Die Tempera-
tur 7, bei der die Messung durchgefithrt wurde, ist be-
kannt, so daf} man die Barriere B direkt erhilt.

Die Methode wurde auf eine Reihe kristalliner Metallo-
cene angewendet, fiir die umfassende Beugungsdaten iiber
einen groBen Temperaturbereich vorliegen und fiir die
Rotationsbarrieren des Cyclopentadienylrings aus NMR-
Spektren (hauptsichlich aus 'H-Spin-Gitter-Relaxations-
zeiten), aus inkohdrenter quasi-elastischer Neutronenbeu-
gung (IQENS) sowie aus Raman- und IR-Spektren ge-
schitzt wurden. Ein Vergleich dieser Resultate ist in Ta-
belle 5 zusammengestellt.

Die umfassendsten Beugungsdaten®” existieren fiir die
trikline Modifikation von Ferrocen, die bei T< 164 K sta-
bil oder zumindest metastabil ist. Es sind vier symmetrie-
unabhingige Cyclopentadienylringe vorhanden, und die
Kristallstruktur wurde bei drei Temperaturen bestimmt
(101, 123, 148 K). Tabelle 6 zeigt, daB die (¢*)-Werte mit
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Tabelle 5. Geschitzte Barrieren [kJ mol ~'} (esds in Klammern) zur Drehung
der Cyclopentadienylringe in kristallinen Metallocenen aus mehreren Me-
thoden. (Durch Beugung ergaben sich bei der jeweiligen MeBtemperatur in-
dividuelle Barrieren fir symmetricunabhingige Ringe.)

Verbindung Beugung Andere Methoden: NMR,
wenn nichts anderes an-
gegeben (siche [36] fur
nihere Angaben)

Ferrocen 101 K 123 K 148 K

(triklin)

7.6(1) 6.44) 59(5)  7.5(8); 10.3(5). 11(2): 8.3;
122)  102(5) 10(2)  ca. 9 (IQENS)
8.4(6) 6.8(7)  1.0(6)
9(2) 8.5(8)  8(1)
Ferrocen 98 K
(orthorhombisch)
23(20) 24.8(1.0)
33(16)
Ferrocen 173K 293 K
(monoklin)

275 478) 5.4(5); 4.4(5) (IQENS)

Nickelocen 101K 293K
(monoklin)
6.5(6) 5.2(5) 5.0 (Raman); 6.3
(IQENS)
Ruthenocen 101 K 293 K
(orthorhombisch)
25(10)  24(T) 9.6(8); 18.9

>50 38(13)

steigender Temperatur zunehmen und von Ring zu Ring
verschieden sind. Die erste Tatsache 148t sich durch die
thermische Ausdehnung des Kristalls erkliren, durch die
intermolekulare Abstinde groBer werden, so daB sich
die intermolekularen Beitrige zur Barrierenhdhe vermin-
dern. Die Variation von Ring zu Ring ist wahrscheinlich
cbenfalls real und stammt wohl aus unterschiedlichen
Packungsumgebungen der einzelnen Ringe. Dies wird ge-
stiitzt durch Packungsenergieberechnungen® mit Atom-
Atom-Potentialen, die das allgemeine Bild bestatigen®®,

Tabelle 6. Mittlere quadratische Librationsamplituden (¢?) [(°)?] (esds in
Klammern) fiir kristalline Metallocene bei mehreren Temperaturen.

Verbindung triklin orthorhombisch monoklin

Ferrocen 101 K 123K 148K 98 K 173K 293 K

Ring 1A 35(4) 55(5) 78(8) Ringl %7 231(27) 220(30)
1B 20(4) 30(3) 37(5) 2 73

24 31(3) 476) 63(6)
2B 26(3) 38(S) 47(9)
Nickelocen 101 K 293 K
45(4)  199(18)
101 K 293 K
Ring 1 9(3) 32(9)
2 2(2) 17(5)

Ruthenocen

Aus Tabelle 5 ist zu entnehmen, daf fiir triklines Ferrocen
die aus (¢?)-Werten abgeleitete Hohe der Barrieren mit den
Werten aus NMR- und IQENS-Experimenten iiberein-
stimmt, wenn man beriicksichtigt, daB letztere Werte Mit-
telwerte iiber einen groBeren Temperaturbereich sind und
daB Unterschiede zwischen den Ringen durch spektrosko-
pische Methoden nicht aufgelost werden.
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In monoklinem Ferrocen"” gibt es nur einen Typ von
Cyclopentadienylring. Die gute Ubereinstimmung der
Raumtemperaturresuitate mit den spektroskopischen Wer-
ten ist fast sicher zuféllig. Tabelle 6 ist zu entnehmen, daf3
(¢} fiir die monokline Modifikation zwischen 173 und
293 K praktisch konstant ist, ein starker Hinweis auf stati-
sche Fehlordnung der Ringorientierungen. Tatsichlich ha-
ben sowohl die Rontgen-'*? als auch die Neutronenbeu-
gungsanalysen'!! gezeigt, daB die zentrosymmetrische ge-
staffelte Anordnung der Cyclopentadienylringe, die durch
die Raumgruppensymmetrie von monoklinem Ferrocen!*!
scheinbar erzeugt wird, eine Folge statischer Fehlordnung
ist. Da Abbildung 9 auf der Annahme beruht, die fragli-
chen (¢7)-Werte seien durch echte Librationsschwingungen
und nicht durch statische Fehlordnung erzeugt, sind aus
den experimentellen (¢?)-Werten erhaltene Barrieren im
Falle von monoklinem Ferrocen nicht vertrauenswiirdig.
Eine Rotationsbarriere kann wohl iiber einen {¢?)-Wert bei
einer einzigen Temperatur erhalten werden, doch belegt
das Beispiel monoklines Ferrocen, daB Messungen bei
mehreren Temperaturen zu empfehlen sind, und sei es nur,
um Fehlordnungen zu entdecken, die sich als Schwingun-
gen tarnen. Auch bei Nickelocen sollte die gute Uberein-
stimmung der mit den in Tabelle 5 angegebenen Methoden
erhaltenen Ergebnisse vielleicht mit einer gewissen Zu-
riickhaltung betrachtet werden, da es Anzeichen fiir einen
Ordnungs-Unordnungs-Phaseniibergang im Kristall bei ei-
ner mittleren Temperatur gibt.

Fir orthorhombisches Ferrocen und Ruthenocen sind
die Tieftemperaturwerte von (¢?) so klein, daB sie mégli-
cherweise hauptsachlich der Nullpunktsbewegung entspre-
chen. Daher kann die Verwendung von Abbildung 9 (beru-
hend auf klassischer Mittelung) zur Abschitzung der Bar-
rieren zu Ungenauigkeiten fiithren. Im iibrigen hat die ge-
ringe relative Genauigkeit von {¢?) weitere Unsicherheiten
in den abgeleiteten Werten fiir die Barrieren zur Folge. In
Anbetracht dieser Schwierigkeiten kann man die Uberein-
stimmung zwischen den aus (¢?)-Werten und den aus spek-
troskopischen Methoden erhaltenen Barrieren als in ho-
hem MaBe befriedigend betrachten.

Die Barrieren im Festkorper sind betrachtlich hoher als
die der freien Molekiile. In der Gasphase liegt Ferrocen
in der ekliptischen Konformation vor, mit einer Rotati-
onsbarriere der Cyclopentadienylringe von etwa 3.8 kJ
mol ~ 'Y die Barriere ist in Nickelocen wahrscheinlich
noch niedriger!*¥. Fiir freies Ruthenocen existieren keine
experimentellen Werte, aber eine theoretische Studie®*
schligt eine gegeniiber Ferrocen um etwa 2 kJ mol~! hé-
here Barriere vor. Die Zunahme der Barrierenhdhe im

Festkorper stammt von intermolekularen Packungseffek-

ten und wird durch Kraftfeldrechnungen gut reprodu-
ziertP¥,

Die neue und sehr genaue Neutronenbeugungsuntersu-
chung von kristallinem perdeuteriertem Benzol C,D/!'®
bietet eine weitere Gelegenheit, die {¢?)-Methode zur Be-
stimmung von Rotationsbarrieren zu testen. Das kristallo-
graphisch bedingte molekulare Symmetrieelement ist hier
ein Inversionszentrum. Fiir die Libration des Molekiils in
seiner Ebene wird (¢?) bei 15 K zu 2.6(°)? und bei 123 K
zu 11.0(°)* geschitzt. Der zweite Wert entspricht einer
sechszihligen Rotationsbarriere von 17 kJ mol~', er liegt
gut in dem durch Festkérper-NMR-Spektroskopie!*® er-
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mittelten Bereich (16.5-18.4 kJ mol~"). Die aus der
Untersuchung bei 15 K berechnete Barriere betriagt nur 8
kJ mol ', aber auch in diesem Fall ist die Verwendung von
Abbildung 9 (angepait an n=6) nicht erlaubt, weil bei
solch tiefen Temperaturen Quanteneffekte i{iberwiegen.
Die geschitzte Barriere von 17 kJ mol ~! entspricht iibri-
gens einer Nullpunktslibration von etwa 4(°)?, nicht allzu
verschieden von dem bei 15 K beobachteten {(¢?).

Es ist recht bemerkenswert, daB die aus (¢>)-Werten er-
haltenen Barrierenhéhen im groBen und ganzen so gut mit
den aus spektroskopischen Methoden geschitzten iiberein-
stimmen. Immerhin sind die den beiden Analysenmetho-
den zugrundeliegenden Annahmen aufBerordentlich
verschieden. Die Spektroskopie liefert Frequenzen, Rela-
xationszeiten und Korrelations- oder Aufenthaltszeiten,
die dann - unter der Annahme einer Arrhenius-artigen Ab-
hingigkeit der Geschwindigkeit oder Zeit von der Tempe-
ratur - verwendet werden kénnen, um Rotationsbarrieren
zu bestimmen. Fiir die Analyse iiber {(¢*) andererseits ver-
wendet man die klassische Boltzmann-Mittelung eines si-
nusartigen Potentials (das bestenfalls der erste Term der
Fourier-Reihe des periodischen Potentials ist), um die
Hohe der Barriere bei einer bestimmten Temperatur zu
schitzen. In gewissem Sinn 146t sich sagen, daB die Spek-
troskopie die Geschwindigkeit ,,wahrnimmt*, mit der die
Molekiile die Barriere iiberwinden, wihrend die Beu-
gungsmethoden die Senke des Potentialgrabens ,,sehen*;
man erhélt etwa die gleiche Barrierenhéhe, vorausgesetzt
das Potential ist ungefidhr sinusartig. Zur Untersuchung
der Molekiilbewegung im Festkorper ergidnzen sich die
beiden Methoden deshalb gut.

9. Schwingung oder statische Fehlordnung?

Unordnung im Kristall wird von den Kristallographen
meist als ldstig empfunden, manchmal auch als Gelegen-
heit genutzt, um potentielle Verbesserungen in den Verfei-
nerungstechniken auszuprobieren, aber nur selten wird die
Natur der Unordnung selbst als interessantes Phinomen
betrachtet. Unordnung ist jedoch allgegenwirtig, sogar im
»geordneten** kristallinen Zustand. Die physikalischen Ei-
genschaften von Festkorpern hingen normalerweise min-
destens ebenso stark von der Natur und der Anzah! der
Defekte bezogen auf eine idealisierte perfekt geordnete pe-
riodische Struktur ab, wie von der Struktur selbst. Man
mull auch zugestehen, daB die Beugungsmethoden zwar
sehr erfolgreich sind, wenn es um die Bestimmung der ge-
mittelten Struktur in der Kristall-Einheitszelle geht, da} sie
aber wenig iiber die Natur der Fluktuationen von dieser
gemittelten Struktur aussagen kénnen. Dies kommt daher,
daB sich der Einflul von Unordnung jeglicher Art, enthal-
ten in den Bragg-Reflexen, in den atomaren pdfs aufsum-
miert. Wie wir jedoch gesehen haben, ist es mdglich, durch
temperaturabhingige Studien zu unterscheiden, ob es sich
hauptsédchlich um dynamische (schwingungsbedingte) Un-
ordnung oder statische Fehlordnung handelt. Dariiber hin-
aus konnen wir uns bestenfalls fragen, ob ein gegebener
Satz atomarer pdfs mit einem bestimmten Unordnungsmo-
dell vertraglich ist oder nicht.

Die Raumtemperatur-Rontgenstrukturanalyse von Tetra-
tert-butylcyclobutadien 4!*”) ergab einen leicht aplanaren
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Vierring mit fast gleich langen Seiten (146.4 und 148.3 pm),
im Gegensatz zu Resultaten fiir andere Cyclobutadienderi-
vate, bei denen viel groBere Unterschiede bis 26 pm) beob-
achtet wurden. Ermer und Heilbronner® schlugen vor,

daB der beinahe quadratische Ring, der bei Raumtempera-
tur gefunden wurde, nicht der tatsachlichen Molekiilstruk-
tur sondern gemittelten Atompositionen entspricht und auf
das Vorliegen zweier fehlgeordneter rechteckiger Struktu-
ren zuriickzufiihren ist. Dies wurde durch eine anschlie-
Bende Tieftemperatur-Strukturanalyse bei 123 K*% besti-
tigt, die signifikant verschiedene Bindungslingen im Ring
ergab (144.1 und 152.7 pm). Jedoch war der Unterschied
immer noch kleiner als erwartet. Dies wirft die Frage auf,
ob die Kristallstruktur selbst bei tiefer Temperatur noch
eine Restfehlordnung aufweist. Zur Beantwortung dieser
Frage geht man so vor: Man schlagt ein Modell vor, be-
rechnet einen Satz von ADP:s fiir dieses Modell und analy-
siert anschlieBend die Diskrepanzen zwischen den beob-
achteten und den fiir das Modell berechneten Werten.
Das kristallographisch bedingte molekulare Symmetrie-
element ist hier eine C,-Achse (obwohl die effektive Mole-
kilsymmetrie D, ist). Eine Analyse der ADPs nach dem
T,L,S-Modell, mit Beriicksichtigung der internen Libra-
tion der beiden unabhingigen tert-Butylgrupper um die
exocyclischen C—C-Bindungen®®, fiihrt zu (¢?)-Werten
von 14 und 23(°)? fiir die beiden internen Bewegungen,
was einem Vielfachen der globalen Molekiillibration ent-
spricht. Unter den Abweichungen zwischen den beobach-
teten und den fiir dieses Modell berechneten Komponen-
ten UY ist der Mehrbetrag der scheinbaren Bewegung der
Ringatome in der tangentialen Richtung (51 und 31 pm?
fir die beiden symmetrieunabhingigen Atome) auffillig
und in qualitativer Ubereinstimmung mit dem von Ermer
und Heilbronner vorgeschlagenen Fehlordnungsmodell!®
(Abb. 10). Es ist nicht nétig, daB die beiden Ringe, die sich
in ihrer Orientierung beziiglich der vertikalen Achse um
90° unterscheiden, im Kristall einen gemeinsamen Schwer-
punkt haben, wie dies fiir Abbildung 10 angenommen wur-

Abb. 10. Modell (Stereoansicht) fiir die Fehlordnung von 4, das von Ermer
und Heilbronner [48) vorgeschlagen und durch Analyse der experimentellen
ADPs aus der Kristallstrukturanalyse bei 123 K [50} bestitigt worden ist. Im
Kristall tritt eine der beiden Anordnungen etwa vier- bis funfmal haufiger
auf als die andere.
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de, und tatsichlich gibt es Anzeichen dafiir, daBl die
Schwerpunkte der beiden rechteckigen Ringe nicht ganz
identisch sind. Die Mehrbewegung, die bei dieser Analyse
angedeutet wird, ist vereinbar mit dem Vorhandensein von
zwei um 90° verdrehten, rechteckigen Ringen mit Seiten-
lingen von 134 und 160 pm, wobei eine Anordnung unge-
fahr vier- bis fiinfmal hédufiger ist als die andere.

Ein véllig anderes Resultat erhilt man bei einer ver-
gleichbaren Analyse der ADPs aus einer Tieftemperatur-
Kristallstrukturanalyse (100 K) von 1,3,5,7-Tetra-terr-butyl-
s-indacen 5°°. In Losung geben die zwolf C-Atome des

LY

Ringsystems nur vier '*C-NMR-Signale, die keine wahr-
nehmbare Linienverbreiterung bis zu —130°C zeigen®'.
Dies ist vereinbar entweder mit einer sehr niedrigen Ener-
giebarriere zwischen den zwei Valenzisomeren oder mit ei-
nem vollstindig delokalisierten 12n-Elektronensystem. In
Einklang damit zeigt die Rontgenstrukturanalyse bei 100 K
(und bei Raumtemperatur) fiir das Kohlenstoffgeriist ef-
fektive D,,-Symmetrie, obwohl die kristallographisch be-
dingte Molekiilsymmetrie nur C; ist. Wiederum liefert die
T,L,S-Analyse, in der man eine zusitzliche Torsionsbewe-
gung der rert-Butylgruppen zulafBt, ein systematisches Bild
der Diskrepanzen zwischen berechneten und beobachteten
U-Komponenten. Die Anzeichen sind jedoch so, daB ir-
gendeine zusitzliche Bewegung, die die Ubereinstimmung
verbessern konnte, senkrecht zur Molekiilebene auftreten
miiBte, wie dies bei einer Biegung oder Abknickung des
Ringgeriists aus der Ebene der Fall wire. Es gibt keinen
Hinweis auf zwei Sitze von Atompositionen fiir die Gertist-
atome in der Molekiilebene, wie dies bei 4 gefunden wur-
de. Entweder hat die Gleichgewichtsstruktur von § D,;-
Symmetrie und somit ein delokalisiertes n-Elektronensy-
stem, oder es entsprechen die im Kristall gefundenen
Atomlagen nicht dem Grundzustand des freien Molekiils,
sondern eher dessen Ubergangszustand der Valenzisomeri-
sierung. Im Kiristall konnten Packungskrifte solch einen
Ubergangszustand im Verhiltnis zum Grundzustand be-
vorzugt stabilisieren. Ein Prizedenzfall bei einigermafBen
analoger Isomerisierung ist Biphenyl - planar im Kristall,
aber nicht planar als freies Molekiil®?.

Die Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse (99 K) von
kristallinem Hexaisopropylbenzol 6! liefert ein weiteres,

sorgféltig untersuchtes Beispiel fiir eine fehlgeordnete
Struktur, hervorgerufen durch die Anwesenheit von zwei
Molekiilanordnungen an kristallographisch dquivalenten
Lagen. Im endgiiltigen Strukturmodell (Abb. 11), das aus
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Abb. 11. Modell (Stereoansicht) fiir die Fehlordnung von 6, das aus der Kri-
stallstrukturanalyse bei 99 K und aus Kraftfeldrechnungen abgeleitet wurde
[53). Die Haupt- und Nebenanordnungen (dicke bzw. dilnne Linien) sind
etwa im Verhiltnis 2:1 vorhanden.

einer Kombination von Rontgenstrukturanalyse und
Kraftfeldrechnungen entstanden ist, kommen die beiden
Orientierungen im Verhiltnis von ungefihr 2:1 vor; die
Abstinde zwischen den Positionen der entsprechenden
Atome sind 35.7, 76.9 und 11.5 pm fiir aromatisches, Met-
hin- bzw. Methyl-Kohlenstoffatom. In der Standard-, least-
squares‘‘-Verfeinerung wurden nur den beiden Methin-
Kohlenstoffatomen individuelle Atomparameter zugeord-
net, die Atompaare des Benzolrings und der Methylgruppe
wurden gemittelt. Die Vibrationsellipsoide fiir die aromati-
schen Kohlenstoffatome, die aus diesem Modell resultie-
ren, zeigen deutlich die zusitzliche Bewegung in der tan-
gentialen Richtung, entsprechend der unaufgeldsten Fehl-
ordnung der beiden Atomlagen. Da die berechnete Auto-
merisierungsenergie von 6 ungefihr 150 kJ mol ~' betrigt,
muf} die Unordnung in diesem Kristall, anders als bei den
bisherigen Beispielen, als statisch klassifiziert werden.

10. Korrekturen an interatomaren Abstinden

Das Modell des starren Korpers ist bei der Analyse der
ADPs vieler tausender Kristallstrukturen angewendet wor-
den®. In den meisten Fillen war das Hauptziel, Libra-
tionskorrekturen an interatomaren Abstinden anzubrin-
gen. Wie zunichst von Cruickshank'* bemerkt wurde, ver-
ursachen Librationen von Molekiilen leichte Verschiebun-
gen der scheinbaren Atomlagen von den tatsichlichen La-
gen gegen die Drehachse hin. Fiir eine mittlere quadrati-
sche Librationsamplitude {¢°) betrigt die radiale Verschie-
bung PB ungefihr r¢?/2 mit r= Abstand des Atoms von
der Achse (Abb. 12). Die durch Librationsbewegungen um
orthogonale Achsen verursachten Fehler sind additiv.

\\ //
~_ B -
o

Abb. 12. Die durch Libration verursachte
/ Verschiebung PB=r—rcos¢=~r¢?/2.

Im allgemeinen legen Réntgen- und Neutronenbeu-
gungsanalysen die Schwerpunkte der pdfs fest; die zwi-
schen diesen Schwerpunkten berechneten Entfernungen
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konnen nicht direkt als gemittelte interatomare Absténde
interpretiert werden'®® (Abb. 13). Um solche Entfernungen
in interatomare Abstinde umzuwandeln, brauchen wir
Auskunft iber die Korrelationen zwischen den Atom-
verschiebungen, aber diese Auskunft steht selten zur Ver-
fiigung. Schitzungen der Korrekturen hingen dann von
Annahmen tiber die relativen Phasen der Atombewegun-
gen ab®’l, Im Modell des starren Kérpers entspricht die
Libration des Molekiils einer gekoppelten Bewegung,
durch die sich das Molekiil scheinbar leicht zusammen-
zieht.

Abb. 13. Fir ,in-phase”-Bewegung entspricht der Abstand d zwischen den
Zentroiden der atomaren pdfs dem interatomaren Abstand. Fiir ,out-of-
phase*-Bewegung ist der gemittelte interatomare Abstand groBer als d.

In bei Raumtemperatur rontgenographisch bestimmten
Strukturen konnen die Fehler in unkorrigierten, aus pdf-
Schwerpunkten berechneten interatomaren Abstinden
mehr als 5 pm betragen, betriachtlich mehr als alle anderen
Fehler zusammen. Die aus solchen Strukturanalysen abge-
leiteten Bindungslingen miissen als hochst unzuverldssig
betrachtet werden, denn auch wenn Korrekturen ange-
bracht werden, sind diese oft an Annahmen gebunden, de-
ren Stichhaltigkeit keineswegs sicher ist. Insbesondere die
durch T,L,S-Analyse erhaltenen Schitzungen von Libra-
tionsamplituden diirften ganz falsch sein, wenn die still-
schweigende Annahme der molekularen Starrheit nicht ge-
rechtfertigt ist. Beim ,,Reitermodell** wird angenommen,
daB ein bestimmtes Atom (das ,,reitende** Atom) die ganze
Bewegung des Atoms, an das es gebunden ist, und eine zu-
sitzliche nicht-korrelierte Bewegung aufweist. Dieses Mo-
dell eignet sich besonders fiir Wasserstoffatome (falls die
ADPs aus Neutronenbeugungsanalysen verfiigbar sind);
X-H-Bindungslingen-Korrekturen aus dieser Quelle allein
kdnnen 5 pm betragen!®®l.

Die Werte, die fiir unkorrigierte Bindungsléngen erhal-
ten werden, neigen dazu, mit steigender Temperatur klei-
ner zu werden. Bei recht gut bestimmten Strukturen wer-
den aber nach den Bewegungskorrekturen ziemlich kon-
stante Werte erhalten. Bei triklinem Ferrocen™” zum Bei-
spiel nimmt der gemittelte scheinbare (unkorrigierte) C-C-
Abstand von 142.6(1) auf 141.5(1) pm ab, wenn die Tempe-
ratur von 101 auf 148 K steigt; nach den Bewegungskor-
rekturen sind die entsprechenden Werte fast gleich (143.3
und 143.0 pm). Fir Naphthalin bei finf Temperaturen
zwischen 92 und 239 K verschwindet die scheinbare Ver-
kiirzung der C-C-Bindungen in dhnlicher Weise nach Kor-
rekturen fur die Librationsbewegung dieses starren Mole-
kiils?O

Nichtsdestoweniger, wenn Bindungsidngen hochster Ge-
nauigkeit angestrebt werden, ist es zweckmiBig, die erfor-
derlichen Librationskorrekturen zu reduzieren, indem die
Kristallstrukturanalyse bei moglichst tiefer Temperatur
durchgefiihrt wird. Dies hat den zusitzlichen Vorteil, da3
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alle anderen Arten von Atombewegungen, deren Bertick-
sichtigung durch Korrekturen schwieriger ist, ebenfalls re-
duziert werden. Doch auch die durch Tieftemperatur-
Rontgenstrukturanalyse erhaltenen und fiir Libration kor-
rigierten Bindungslingen konnen systematische Fehler
aufweisen. Das ist beispielsweise der Fall, wenn die
Schwerpunkte der atomaren pdfs aus den mittleren Kern-
lagen durch die Wirkung der nicht-sphérischen Elektro-
nendichte der Bindungselektronen verschoben werden.
Dies hdngt vom Auflésungsvermdgen des Experiments ab
und fiithrt uns zur Diskussion der bei der Messung von
ADPs auftretenden experimentellen Probleme, ein Thema,
das wir bis jetzt vermieden haben.

11. Experimentelle und rechnerische Aspekte

Die Qualitdt der durch Kristallstrukturanalyse erhalte-
nen ADPs hingt offenbar in erster Linie von der Qualitit
und vom Umfang der experimentellen Daten ab, d.h. da-
von, wie genau die Intensititen der Bragg-Reflexe gemes-
sen und wieviele solche Messungen gemacht wurden. Da-
bei spielen viele Faktoren eine Rolle, z. B. die Qualitit der
Kristalle, ihre chemische und physikalische Stabilitit unter
den MeBbedingungen, die MeQBtemperatur, die Wellen-
lange der verwendeten Strahlung, die mechanische und
elektronische Stabilitdit des Diffraktometers und die
ZweckmiBigkeit des MeBprotokolls zum betreffenden Pro-
blem. Wichtige Aspekte dieser Probleme, besonders fiir die
Rontgenstrukturanalyse, wurden kiirzlich von Seiler eror-
tert®”; moégliche Strategien zur Verminderung von Fehlern
bei der Messung der Bragg-Reflexe wurden dabei einge-
hend diskutiert. Die ADPs sind ziemlich empfindlich dar-
auf, wie die numerischen Daten behandelt werden, insbe-
sondere auf Einzelheiten des zur Strukturverfeinerung be-
nutzten ,least-squares‘-Verfahrens. Da sich diese Uber-
sicht primdr an Chemiker richtet, erwidhnen wir hier nur
einige Punkte, die wir fiir besonders relevant halten.

Unser Interesse gilt oft nicht nur den Werten der ADPs,
sondern auch ihrer Prizision und Genauigkeit. Die angeb-
lichen esds der ADPs hiangen vom Umfang und von der
Qualitdt der experimentellen Daten ab'?. Mit einem gege-
benen Beugungsdatensatz werden die ADPs der schwere-
ren Atome priziser bestimmt; fiir gleichartige Atome
scheinen die esds der diagonalen U'-Komponenten unge-
fihr proportional zu den U®-Werten selbst zu seinf?Z.
Manchmal kann man die Prizision der ADPs unabhingig
abschitzen, indem man die A-Werte [Gl. (5)] fiir diejenigen
Molekiilteile, wie die Kohlenstoffgeriiste von Benzolrin-
gen, analysiert, die vermutlich als starre Korper betrachtet
werden konnen; der rms-A-Wert fiir einen starren Korper
sollte ungefihr 2mal die mittlere esd der atomaren U-
Komponente betragen. Im unteren Qualititsbereich gilt
als Minimalkriterium fiir die physikalische Bedeutung der
ADPs die Bedingung, da3 die U-Matrizen positiv endlich
sein miissen, d.h. die Flichen konstanter Wahrscheinlich-
keit nach Gleichung (4) diirfen nur Ellipsoiden und nicht
anderen quadratischen Fliachen, wie etwa Hyperboloiden,
entsprechen.

Abgesehen von zufilligen MeBfehlern beeinflussen die
meisten experimentellen Fehler die ADPs systematisch,

Angew. Chem. 100 (1988) 910-926

d.h. sie filhren dazu, daf} die ADPs simtlicher Atome zu
groB oder zu klein oder zu grof3 in einer Richtung und zu
klein in einer anderen sind. Beim Modell des starren Kor-
pers betreffen diese systematischen Fehler hauptsichlich
die Beschreibung der Translationsbewegung; die Libra-
tionsbewegung sowie die A, p-Werte [Gl. (5)] werden weni-
ger beeinflufit. Dies bedeutet, da3 Librationsbewegungen
starrer KSrper oder interne Torsionsbewegungen immer
noch annehmbar gut geschitzt werden kénnen, auch wenn
die experimentellen Daten ziemlich fehlerhaft sind'®'],

Eines der Hauptprobleme, wenn man durch Rontgen-
beugung moglichst genaue ADPs (wie auch Atomlagen) er-
halten will, ist, daB die tatsidchliche Elektronendichtever-
teilung im Kristall ein wenig von der durch Uberlagerung
der sphérisch gemittelten Elektronendichten der einzelnen
Atome bestimmten abweicht. Die Differenz, Deforma-
tions- oder Bindungsdichte genannt, ist selbstverstdndlich
bindungstheoretisch von Interesse und ein Thema fir
sich!®?, Die normalen kugelsymmetrischen Atomstreufak-
toren beriicksichtigen diese Deformationen nicht. Dadurch
werden die aus Rontgenstrukturanalysen erhaltenen Atom-
lagen und ADPs in komplizierter Weise beeintrichtigt -
abhidngig von der Art und Umgebung des Atoms sowie
dem Umfang der Beugungsdaten. Beispielsweise werden
die pdf-Schwerpunkte von Carbonyl-Sauerstoffatomen in
Richtung des Lone-Pair-Gebiets verschoben, weg vom
Carbonyl-Kohlenstoffatom; C=0-Bindungen aus norma-
len Rontgenstrukturanalysen sind deshalb leicht (etwa
1 pm) zu lang. Ahnliches gilt fiir Benzol-Kohlenstoffato-
me, deren pdfs leicht in der Richtung senkrecht zur Ring-
ebene etwas zu groB sind, weil die in diese Richtung ge-
richtete Atomschwingung nicht von der n-Elektronen-
dichte separiert werden kann.

Solche Effekte kénnen teilweise durch die ausschlieflli-
che Verwendung von , high-order*-Reflexen in der ,least-
squares*-Verfeinerung®®! oder durch die Zuweisung von
kiinstlich hohen Gewichten zu solchen Reflexen'** vermin-
dert werden. Da die Valenzelektronen die héchste Aufent-
haltswahrscheinlichkeit im duBeren Bereich der Ladungs-
verteilung um ein Atom haben, fallen ihre Beitrige zur
Rontgenbeugung mit steigendem Winkel schneller ab als
die Beitrédge der inneren Elektronen. Tatsidchlich werden
durch Verfeinerung ausschlieBlich mit ,low-order*‘-Refle-
xen (etwa innerhalb der Cug,-Grenze) oder sogar mit um-
fangreicheren Datensitzen, die ,low-order‘-Reflexe ent-
halten, nicht unbetrichtliche Fehler in die Lageparameter
(bis 1-2 pm) und in die ADPs (bis etwa 50 pm?) einge-
fiihrt'*%),

Die beste Methode, solche Fehler zu eliminieren, ist
es wahrscheinlich, die Deformationsdichte durch einen
passenden Satz von Multipol-Termen zu modellieren.
Die Streufaktoren der freien Atome werden dabei mit den
Fourier-Transformierten der Multipol-Deformationsterme
vergrofert’® und die Koeffizienten dieser zusitzlichen
Terme, zusammen mit den iiblichen Lageparametern und
ADPs, in einer speziellen Art von ,least-squares*-Rech-
nung verfeinert. Allerdings kann der zusitzliche rechneri-
sche Aufwand gewaltig sein und ist daher nur bei experi-
mentellen Daten hochster Qualitit zu rechtfertigen.

Trotz all dieser Schwierigkeiten wurden fiir Tausende
von Kristallstrukturen ziemlich genaue ADPs gemessen.
Das Hauptproblem heute ist, daB ein Gro8teil dieser Er-
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gebnisse leider verschwunden ist, teilweise - muf} wohl be-
firchtet werden - unwiederbringlich. Seit einiger Zeit wer-
den bei der Publikation der Ergebnisse von Kristallstruk-
turanalysen die numerischen Daten auf eine Liste der
Atomkoordinaten mit ,,isotropen* oder ,iquivalenten*
Auslenkungsparametern beschrinkt; die in den sechs U-
Komponenten vorhandene Information wird in eine ein-
zige skalare GroBe zusammengefaBt. Die ADPs selbst wer-
den zu ,,weiteren Einzelheiten der Kristallstrukturuntersu-
chung* degradiert, die manchmal in Bibliotheken oder
Fachinformationszentren hinterlegt werden und manchmal
nicht. Die deponierten ADPs kénnen im Prinzip wieder er-
halten werden (oft aber nur mit betrichtlichem Zeit- und
Geldaufwand, abgesehen von der Umstédndlichkeit). Nu-
merische Daten, die nicht verdffentlicht werden, wurden
selten auf ihre Richtigkeit tiberpriift. Folglich sind die de-
ponierten ADPs, sofern sie tiberhaupt zugdnglich sind, lei-
der mit Fehlern durchsetzt, die schwer auffindbar und
manchmal unméglich zu korrigieren sind. Bei einigen Zeit-
schriften fehlt eine Deponierungsmaglichkeit tiberhaupt,
so daB} die ,,weiteren Einzelheiten* der dort verdffentlich-
ten Arbeiten einfach verloren sind. Man kann Verstindnis
haben fiir die Abneigung von Herausgebern wissenschaft-
licher Zeitschriften, lange Zahlenlisten (sechs Werte pro
Atom fiir die iiblichen ADPs) zu veréffentlichen. Trotzdem
miissen Moglichkeiten gefunden werden, um dieses Zah-
lenmaterial sicherzustellen und leichter verfiigbar zu ma-
chen. Datenbanken sind vermutlich die beste Losung. Zur
Zeit enthilt die Datenbank fiir Kristallstrukturuntersu-
chungen an anorganischen Verbindungen (ICSD)” ADPs
fiir etwa die Halfte ihrer 25000 Strukturen. Die Cambridge
Structural Data Base (CSD)®®, die Kristallstrukturuntersu-
chungen organischer Verbindungen umfafit, enthilt bis
jetzt keine ADPs™®’ doch besteht Hoffnung, daB dieser
Mangel bald behoben wird.

12. Makromolekiile

Die hier aufgezeigten Ideen und Methoden sollten An-
wendung finden beim Studium von Proteinen, Nucleinsiu-
ren und anderen biologischen Makromolekiilen. Experi-
mentelle Belege und theoretische Argumente sprechen da-
fiir, daB8 es sich bei ihnen um fluktuierende Systeme han-
delt, fiir die eine groBe Anzahl konformationeller Zu-
stinde existiert!””., In der ,,Gleichgewichtsstruktur* eines
solchen Makromolekiils sollten einige Atome sehr diffuse
anisotropische pdfs haben, wihrend andere besser lokali-
siert sind. Um die Mechanismen biologischer Erkennungs-
prozesse und enzymatischer Reaktionen im Detail zu
verstehen, ist die Kenntnis der relativen Flexibilitit und
Starrheit einzelner Regionen dieser Molekiile nétig, und
diese kann zumindest prinzipiell durch die Analyse der
ADPs erhalten werden.

Ungliicklicherweise treten die in Abschnitt 11 erwdhnten
Probleme bei der Messung und der Interpretation von
ADPs bei der Untersuchung kristalliner Proteine und Oli-
gonucleotide noch viel stirker auf. Erstens ist die experi-
mentell erreichbare Auflosung fiir die meisten Makromole-
kiilkristalle so gering, daB die Verfeinerung der ADPs
nicht moglich ist. Es gibt ganz einfach zu wenige experi-
mentelle Daten. In den meisten Analysen kristalliner Pro-
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teine wurden lediglich isotrope U-Werte der Atome be-
stimmt, die in einigen Fillen Schliisse auf die allgemeine
Starrheit oder Flexibilitat einzelner Strukturteile zulieBen.
Das zweite Hauptproblem besteht in der Interpretation,
die noch viel weniger klar ist als fiir kleine Molekiile. In
Proteinkristallen setzen sich die atomaren MSDAs aus
Auslenkungen, die von verschiedenen Quellen stammen,
zusammen: die Vielfalt der konformationellen Zusténde,
Diffusion (in flissigkeitsdhnlichen Regionen), Gitterfehl-
ordnungen und echte Schwingungen. Diese haben alle eine
andere Temperaturabhingigkeit, und es ist fast unmdéglich,
die gesamte MSDA in ihre Anteile aufzuspalten.

In einigen Fillen konnte die Temperaturabhingigkeit
der isotropen U-Werte verfolgt werden. Myoglobin ist viel-
leicht das am besten untersuchte Beispiel”", In Makromo-
lekiilen, in denen die Auslenkungen der Atome aus ihren
mittleren Positionen viel groBer sind als in kleinen Mole-
kiilen, dndert sich die potentielle Energie nicht unbedingt
mit dem Quadrat der Auslenkung, und man kann nicht er-
warten, daB die Temperaturabhingigkeit von U, wie sie in
Gleichung (7) ausgedriickt ist, noch gilt. In Myoglobin
wurden unterschiedliche Temperaturabhingigkeiten fiir
Atome in verschiedenen Regionen des Molekiils beobach-
tet, und es wurde versucht, die Resultate mit den unter-
schiedlichen Funktionen der Regionen zu erkliren.

Kiirzlich konnten Verfeinerungen von ADPs aus um-
fangreicheren Beugungsdaten fiir einige kleine Proteine
wie calciumbindendes Protein aus Karpfenmuskeln’?,
Rubredoxin (fiir Atome in 30 von den 54 Aminosiuren)’”
sowie Polypeptid aus der Bauchspeicheldriise von Végeln
(fiir Atome in simtlichen 36 Aminosiduren)’ erhalten wer-
den. Es konnten keine sehr bemerkenswerten Schliisse ge-
zogen werden, aber viele Resultate lieBen sich im Rahmen
von Modellen interpretieren, die konzertierte Bewegungen
von Atomgruppen in bestimmten Regionen der Molekiile
enthalten.

Ein Modell, in dem Biomolekiile als aus halbstarren
Atomgruppen bestehend angesehen werden, die sich mehr
oder weniger unabhingig voneinander bewegen, ist die
Grundlage fir das, was als ,,segmented rigid-body model
of thermal motion*""® bezeichnet wurde!.. In diesem Mo-
dell werden bei der Verfeinerung der Gesamtstruktur die
20 Komponenten von T, L und § fiir jede der als starr an-
genommenen Gruppen im Makromolekiil so bestimmt, als
seien diese Gruppen voneinander unabhingige Einheiten.
Bei der Verfeinerung eines Dodecanucleotids konnte mit
diesem Modell die Ubereinstimmung der berechneten
Beugungsintensititen mit den beobachteten verbessert
werden, was den Rauschpegel der Fourier-Karte verklei-
nerte. So konnten zusitzliche Wassermolekiile auf Positio-
nen mit einem niedrigen Besetzungsgrad gefunden werden.
Ein solches Modell wurde bei der Analyse von Ribonu-
clease-A (aus der Bauchspeicheldriise von Ochsen) fiir die
dreizehn aromatischen Seitenketten (Histidin, Tyrosin,
Phenylalanin)’”! verwendet. Die resultierenden Kompo-
nenten von L waren klein und nicht iiberzeugend. Der
grofite Anteil der Gruppenbewegung stammte von der
Translation. Das Muster der Resultate legte aber wieder
nahe, daB sich Atome aus Regionen, die groBer als ein-
zelne Aminoséurereste sind, gemeinsam bewegen.

Verbesserungen in den MefBtechniken (Synchrotonstrah-
lung, Flichendetektoren) und in den Verfeinerungsverfah-
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ren mit Beschrinkungen werden zweifellos bald zu einem
Verhiltnis von Daten zu einstellbaren Parametern fiihren,
das groB genug ist, um die Bestimmung der Anisotropie
fir wenigstens einige Atome auch bei vielen anderen Ma-
kromolekiilen zu erméglichen. Zusammen mit der Infor-
mation liber Struktur und Dynamik, die nun durch zweidi-
mensionale, hochauflssende NMR-Untersuchungen!” zu-
ginglich ist, sollten diese Fortschritte schlieB8lich zu einem
besseren Verstindnis der Struktur-Wirkungs-Beziehung in
biologischen Makromolekiilen fiithren.

Ein grofer Teil dieser Ubersicht wurde wihrend Urlaubs-
aufenthalten von E. F. M. und K. N. T. in Ziirich geschrie-
ben. Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung fiir finanzielle
Unterstiitzung. Unser Dank gilt bei der deutschen Ausgabe
im besonderen Elisabeth Bregger, Max Dobler, Martin Egli,
Paul Seiler und Peter Zbinden fiir die zeitaufwendige Uber-
setzung.
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