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1 Einleitung

Seit der Durchfiihrung des ersten Rontgenbeugungsexperimentes durch M. von Laue
et al.” im Jahre 1912 sind inzwischen iiber 70 Jahre vergangen. In dieser Zeit hat sich
die Methode der Rontgenstrukturanalyse (engl. X-Ray Crystallography) von einer eso-
terischen Wissenschaft, die nur von wenigen, interdisziplinidr ausgerichteten Spezia-
listen beherrscht wurde, fast schon zu einer Standardmethode zur Strukturaufkldrung
kompliziertester Molekiile entwickelt. Die steigende Flut wissenschaftlicher Publika-
tionen mit strukturanalytischem Inhalt aus chemischen Fachbereichen beweist das welt-
weite grofle Interesse an dieser aktuellen Disziplin.

Zwei Entwicklungen waren letztlich entscheidend fiir diesen Fortschritt:

1. Die Entwicklung leistungsfahiger Digitalrechner und die Entstehung der dazuge-
horigen Software in den fiinfziger und sechziger Jahren, sowie

2. die Konstruktion von computergesteuerten Einkristall-Diffraktometern ebenfalls
in den sechziger Jahren. Sie reduzieren erheblich die miihselige MeBarbeit am
Kristall.

Wichtige Formeln der Rontgenstrukturanalyse und deren erste praktische Anwendung
waren zum Teil schon sehr lange vor diesen Entwicklungen bekannt. 1913 fiihrte
W. L. Bragg® die erste rontgenographische Strukturbestimmung durch. 1921 for-
mulierte dann P P Ewald” sein geniales Konzept vom reziproken Gitter. Um 1925
benutzten R. J. Havighurst und W. L. Bragg® die Fourier-Synthese zur Berechnung
einer dreidimensionalen Elektronendichte-Verteilung. 1934 fiihrte 4. L. Patterson”
die nach ihm benannte “Patterson-Synthese” in die Rontgenographie ein. Um 1950
schlieBlich begann die Entwicklung der “direkten Methode”, die hauptsdchlich mit den
Namen D. Sayre, J. Karle und H. A. Hauptman® verbunden ist. Die Bedeutung dieser
Entwicklung wird durch die Verleihung des Chemie-Nobelpreises 1985 an J. Karle und
H. A. Hauptman unterstrichen.

Doch nur die Entwicklung der Rechner und Diffraktometer hat die Rontgenstruk-
turanalyse in den letzten 15 Jahren zu einer Reife gefiihrt, die es auch dem Chemiker
erlaubt, routinemafig diese Methode zur Kldrung strukturchemischer Probleme einzu-
binden.

Als Grenzgebiet zwischen Chemie, Physik, Mathematik, Informatik und Kristallo-
graphie eroffnet die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse allen Chemikern vielfdltige
neue Erkenntnisse. So hilft sie nicht nur den “Jagern und Sammlern”*, die unerwartete
Verbindungen erhalten haben, sondern auch dem systematisch arbeitenden Chemiker,
der seine Verbindungen genau strukturell charakterisieren mochte. Unter der Voraus-
setzung, daf3 von der zu untersuchenden chemischen Verbindung definierte Einkristalle

* Im Fachbereich Chemie der Universitit Hamburg gebriuchliche Bezeichnung fiir
Chemiker, die unsystematisch Forschungsergebnisse einsammeln.
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gewonnen werden konnen, lassen sich heutzutage mit vertretbarem Zeit- und Personal-
aufwand genaue Informationen iiber die Konstitution, Konformation und sogar absolute
Konfiguration erhalten.

Das klassische Beispiel fiir die Aufkldrung einer Konstitutionsformel mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse ist die Strukturermittlung des Vitamin B, durch Dorothy C.
Hodgkin et al.” in den Jahren von 1948 bis 1955%. Die Bestimmung der absoluten
Konfiguration der Weinsdure wurde zum erstenmal durch Bijvoet et al.” am Beispiel des
NaRb(+)-tartrats 1951 durchgefiihrt.

Aufgrund der Erfolge, die diese Methode in den letzten Jahrzehnten erzielt hat, ist
es nicht erstaunlich, dal Chemiker im Zusammenhang mit einer vollstindig durchge-
fithrten, dreidimensionalen Rontgenstrukturanalyse gerne von einem ‘“Strukturbeweis”
reden, was auch die Beliebtheit der ORTEP-'" und SCHAKAL-'"Plots erklirt.

Ist die Rontgenstrukturanalyse damit der Weisheit letzter Schluf3?* Sicherlich nicht,
gilt doch nach wie vor die Einschrinkung, daf3 die aus einem Beugungsexperiment ge-
wonnenen Aussagen streng genommen nur fiir einen Einkristall gelten und eine Verallge-
meinerung der Strukturergebnisse z. B. auf Losungen nicht ohne weitere experimentelle
Untersuchungen moglich ist. Auch muf3 immer wieder betont werden, daf3 die Molekiil-
struktur des Einzelmolekiils tatséchlich einer Mittelung tiber alle Molekiile des Kristalle
entspricht. Weiterhin zeigen neuere Arbeiten von Jagodzinski et al.'” iiber Fehlord-
nungen und diffuse Streuung, sowie Shechtman und Levine' iiber quasiperiodische
Kristalle und deren Theorie, dass auf diesem Gebiet noch zahlreiche Probleme zu be-
wiltigen sind.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Entwicklung der Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse im Fachbereich Chemie der Universitit Hamburg berichtet. Grundlagen
dafiir waren:

1. Beschaffung und Installation computergesteuerter Einkristall-Diffraktometer im
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie, und zwar:
a) HILGER & WATTS (Y290) [im folgenden als “System (Y290)” bezeichnet]
im Mai 1971 durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG), sowie:
b) SYNTEX P2, [im folgenden als “System P2,” bezeichnet] im Mai 1977
durch das Hochschulbau-Forderungsgesetz (HBFQG).

2. Bereitstellung leistungsfahiger GroBrechner im Regionalen Rechenzentrum der
Universitdt Hamburg, und zwar:
a) TELEFUNKEN TR 440 [im folgenden als “System TR 440” bezeichnet]
im Mai 1971, sowie:
b) SIEMENS 7.882 [im folgenden als “System 7.882” bezeichnet] im August
1982.

* Nobelpreis fiir Chemie 1964.
* “Rontgenstrukturanalyse - der Weisheit letzter Schluf3?” Workshop iiber
Problemstrukturen von G. M. Sheldrick, Pfingsten 1982.
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Der erste Teil der Arbeit beschreibt die Entwicklung und das Zusammenspiel der
beiden in der Abteilung fiir Spezielle Anorganische und Analytische Chemie (Leiter:
Prof. Dr. E. Weif3) installierten Diffraktometer, ohne die die Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse nicht sinnvoll durchfiihrbar ist. Weiterhin werden die fiir die Auswertung der
Diffraktometermessungen wichtigen, auf dem neuen GroBrechner SIEMENS 7.882 im-
plementierten Programmsysteme vorgestellt und erldutert. Mit beiden Diffraktometern
wurden im Fachbereich Chemie der Universitit Hamburg iiber 800 Kristalle vermessen
und mit den Auswertesystemen die entsprechenden Kristall- und Molekiilstrukturen
bestimmt und verfeinert. Die Ergebnisse dieser Messungen und Auswertungen sind in
vielen Diplom- und Doktorarbeiten des Fachbereichs Chemie dokumentiert, sowie in
zahlreichen Publikationen verdffentlicht.

Im zweiten Teil wird anhand von Strukturuntersuchungen an zwei Substanzklassen
aus dem Bereich der bioanorganischen und der organischen Chemie beschrieben, wie
mit dem entwickelten Mef3- und Auswertesystem im einzelnen gearbeitet werden kann.

Aus der Bioanorganischen Chemie/Biochemie wurden vier Derivate des Vitamin B,
untersucht. Wihrend es beim Faktor A (2-Methyladeninyl-cyanocobamid) und der
Cobalamin-monocarbonsdure (£, bzw. cMS)) um die Konstitution dieser Verbindungen
ging, sollten die beiden erstmalig von R. Bieganowski dargestellten Phosphito-Derivate
des Vitamin By, strukturanalytisch charakterisiert werden.

Aus der organischen Chemie wurde - in Zusammenarbeit mit P. K6// von der Uni-
versitdt Oldenburg - die Klasse der 3,6-Anhydrohexofuranosen untersucht. Von acht
insgesamt moglichen isomeren Methyl-3,6-anhydrohexofuranosiden konnten sechs
rontgenographisch konformativ bestimmt werden.

Die zwei Substanzklassen wurden auch deswegen ausgewéhlt, weil an thnen die Viel-
falt und Mdoglichkeiten, aber auch die Grenzen der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
aufgezeigt werden konnen.
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2 Uberblick iiber die Methode der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse
2.1 Vergleich Mikroskop - Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Ziel der Rontgenstrukturanalyse fiir den Chemiker ist es, ein “Abbild” der Atomanord-
nung “seines” Molekiils innerhalb des Kristalls zu erhalten. Anschaulich 148t sich die
Methode gut mit den physikalischen Vorgidngen in einem Mikroskop vergleichen*. In
der Abbildung 1 ist der optische Vorgang in einem Mikroskop schematisch dargestellt:

.\'\ //' Streuwellen

4— Objekt

vergrofiertes Abbild
des Objekts

Abb. 1: Schematische Darstellung eines Mikroskopes.

In einem Lichtmikroskop wird das zu untersuchende Objekt von Licht durchstrahlt,
wobei Streuwellen entstehen. Diese werden dann durch die Objektivlinse phasenrichtig
zum Bild iiberlagert, das durch das Okular weiter vergrofert betrachtet werden kann. Je
nédher die Objektivlinse dabei am Objekt ist, desto lichtintensiver ist das Bild, weil damit

* Die Idee fiir diesen Vergleich entstammt dem Buch: “Crystal Structure Analysis: A
Primer”® von J. P. Glusker und K. N. Trueblood. Dieses Buch eignet sich hervor-
ragend als Einfithrung in die Methode der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse.
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der Winkel, der die Streuwellen einfiangt, groBer wird. Das Auflosungsvermdgen eines
Mikroskopes liegt bekanntlich in der Grofenordnung der Wellenldnge des verwendeten
Lichtes (ungefihr 5000 A = 500 nm). Die Entstehung des vergrdBerten Abbildes kann
mathematisch durch eine Fourier-Synthese beschrieben werden.

In der Rontgenstrukturanalyse ist das zu untersuchende Objekt meist ein Einkristall.
Hier werden aber Rontgenstrahlen als “Licht” verwendet, deren Wellenldnge im Bereich
von 0.5 bis 2.0 A liegt. Fiir dieses Licht ist die Verwendung von Linsen nicht mdglich,
weil der Brechungsindex fiir alle Stoffe sehr nahe bei eins liegt. Da aber die Wirkung
der Linse mathematisch bekannt ist, kann sie numerisch rechnerisch simuliert werden.
Voraussetzung dafiir ist, dal das dreidimensionale Beugungsmuster elektronisch oder
auch photographisch aufgezeichnet wird. Leider geht aber bei dieser “Messung” eine
wichtige Information verloren, ndmlich die Phasenbeziehung zwischen den verschie-
denen gebeugten Strahlen. Jedoch kann dieses “Phasenproblem” heutzutage mit Hilfe
eines Computers und eines Kristallographen in den meisten Féllen gelost werden. Der
Computer wirkt vor allem als gewaltiger Rechenverstérker.

Diffraktometer

o— -

Rontgengenerator Phasenproblem

—_———g ————

Abb. 2: Schematische Darstellung der Rontgenstrukturanalyse.

Wie die Abbildung 2 zeigt, ist das Ergebnis einer Rontgenstrukturanalyse ein zwei-
dimensionales, meist sogar farbiges Kalotten- oder Kugelstab-Modell auf dem Bild-
schirm eines Graphikterminals oder auf einem Plotter. Obwohl hier nur als flaches
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Abbild wiedergegeben, ist das Ergebnis dennoch dreidimensional rdumlich*. Da die
Beugung der Rontgenstrahlen ndmlich an den Elektronen der Atome in der Elemen-
tarzelle erfolgt, liefert die ebenfalls mit dem Computer berechnete Fourier-Synthese
eine dreidimensionale Elektronendichteverteilung in der Elementarzelle. Diese Tatsa-
che wird durch Erh6hung der MeBgenauigkeit inzwischen dazu verwendet, sogenannte
Elektronen-Deformationsdichten'” zu berechnen, die damit einen direkten experimen-
tellen Zugang zur Beschreibung chemischer Bindungen liefern'®.

Es soll hier aber auch deutlich auf die Unterschiede beider Verfahren hingewiesen
werden'”. In der Réntgenstrukturanalyse kann ein isoliertes Molekiil nicht abgebildet
werden, weil die Wechselwirkung der Rontgenstrahlen mit den Elektronen eines einzigen
Molekiile viel zu gering ist. Die Streuwellenverteilung eines Molekiils ist auch mit dem
empfindlichsten Detektor nicht registrierbar.

Ein weitere Schwierigkeit ist bei den gegebenen Vergroferungsverhéltnissen das
“Aufinden” eines isolierten Molekiile und dessen Fixierung. Bei der Beschreibung der
Rontgenstrukturanalyse wurde schon erwihnt, da3 das zu untersuchende Objekt ein
Einkristall ist. Eine notwendige Bedingung fiir das Gelingen eines Rontgenbeugungs-
experimentes ist tatsdchlich, da von der Verbindung definierte Einkristalle erhalten
werden konnen. Hiermit 16st die Natur die beiden oben erwihnten Probleme, denn das
fundamentale Merkmal des festen, kristallinen Zustandes ist sein hoher Ordnungsgrad.

Ein Einkristall ist eine bestaunenswerte und wunderbare Leistung der Natur. Sind
doch in einem solchen Kristall Millionen und Abermillionen (ungefidhr 10'®) identischer
Molekiile fast unendlichfach periodisch angeordnet! Dadurch werden die Molekiile, ab-
gesehen von Temperaturschwingungen, starr fixiert und die Intensitidt der Streuwellen
eines einzelnen Molekiils wird um den Faktor der Zahl der gleichartig angeordneten
Molekiile “verstiarkt”. Erst diese Wiederholung des einzelnen Motive der Struktur
durch den gesamten Kristall hindurch fiihrt tatsdchlich zu dem besonderen Beugungs-
effekt. Das Ergebnis der Darstellung eines Einzelmolekiils auf dem Bildschirm ent-
spricht also tatsichlich einer Mittelung iiber alle Molekiile des Kristalle, wodurch auch
leicht “Fehlordnungen”'? mit ins Spiel kommen konnen.

Ein weiterer wichtiger Unterschied zum Mikroskop besteht darin, dal3 die Streu-
strahlen nicht kontinuierlich iiber den gesamten Raum verteilt sind, sondern auf diskrete
Raumrichtungen beschriankt sind. Erst diese Tatsache erlaubt es, einen Einkristall mit
einem Diffraktometer zu vermessen. Aus der Geometrie des Beugungseftektes kann da-
bei auf die Elementarzellen-Geometrie bzw. auf die Geometrie der Motivwiederholung
im Kristall geschlossen werden. Um das Motiv selbst zu bestimmen, miissen aber auch

*  Es gibt Gerite, sogenannte Stereoskope, die es erlauben, mit Hilfe von Stereo-
Zeichnungen'” einen perfekten raumlichen Eindruck von dem zu untersuchenden Mo-
lekiil zu erzeugen. Ebenfalls hervorragend geeignet ist das Stereo-Monokel der Firma
F. Forster, Randenstr. 220, Schaffhausen, Schweiz.
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noch die einzelnen Intensititen vermessen werden. Beide Messungen werden heutzutage
auf computergesteuerten Einkristall-Diffraktometern mehr oder weniger “automatisch”
durchgefiihrt.

Eigentlich mii3ten bei der Vermessung des Einkristalls auch die Phasenverschie-
bungen der Reflexe registriert werden. Dies ist aber bei Verwendung von klassischen
Rontgenrdhren, wie sie heute in der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse tiblich sind,
prinzipiell nicht méglich. Erst mit Hilfe eines “Rontgenlasers”, der noch nicht erfunden
ist, werden die Phasen der gebeugten Strahlen experimentell zugénglich.
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2.2 Grundlagen und wichtige Definitionen

Die kristallographisch, physikalischen Grundlagen, sowie der mathematische Forma-
lismus der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse sind in zahlreichen Lehrbiichern und in
vielen Publikationen abgehandelt worden'® ~*. Dennoch sollen hier zum besseren
Verstindnis einige kristallographische Terme und rontgenographische Begriffe, so weit
sie flir das Verstidndnis wichtig sind, gegeben werden. Eine Liste der in dieser Arbeit
verwendeten Symbole findet sich im Anhang A.

Absolute Konfiguration. Die rdumliche Anordnung eines = Enantiomeren,
die unabhingig von irgendwelchen Achsensystemen ist. Die absolute Konfiguration
eines Enantiomeren ist verschieden von der Konfiguration des entsprechenden Spiegel-
bildes. Bild und Spiegelbild lassen sich nicht ineinander iiberfiihren.

Absorption. Schwichung der Rontgenstrahlen beim Durchgang durch einen
Kristall. Fiir diese Schwiachung gilt das Absorptionsgesetz: [ = [, - ¢*, wobei u der
lineare Absorptionskoeffizient ist und ¢ die Wegldnge durch den Kristall représentiert.
Die Absorption ist auch abhingig von der Wellenldnge 4 der verwendeten Rontgen-
strahlung.

Anisotropie. Richtungsabhingigkeit physikalischer Eigenschaften in Kristal-
len.

Asymmetrische Einheit. Kleinster Teil der = Kristallstruktur, der keine
kristallographische Symmetrie mehr besitzt.

Atomparameter. Komponenten des Ortsvektor, die die Position eines Atoms
in der = Elementarzelle angeben, bezogen auf ein Koordinatensystem im Kristall (Kri-
stallraum), dessen Achsen parallel zu den Translationsvektoren a, b und ¢ verlaufen.

Atomformfaktor.  Faktor, der die Tatsache beriicksichtigt, dal Atome eine
rdumliche Ausdehnung haben.

Ausbreitungskugel. Kugel, die bei der verwendeten Wellenldnge A, die Zahl
aller theoretisch moglichen Reflexe enthélt. Der Radius dieser Kugel betragt 2/4
(= Ewaldsche Lagekugel).

Beugung. (engl. diffraction) Ist die bei jeder Welle auftretende Abweichung von
der Geradlinigkeit der Ausbreitung, falls es sich um begrenzte Strahlenbiindel handelt.

Braggsche Gleichung. Der Beugungseftekt eines Einkristalls kann nach Bragg
auch als “Reflexion” gedeutet werden. Die Braggsche Gleichung lautet:

n-A=2d-sin,

wobei n die Ordnung, 4 die Wellenldnge des Rontgenstrahls, d der Abstand zweier
benachbarter Netzebenen und 6 der Glanzwinkel bedeuten.
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Bravais-Gitter. Eines von 14 moglichen Punktgittern.

Chiralitiit. (von griech. xéip [cheir] Hand). Molekiileigenschaft, die besagt,
daf Bild und Spiegelbild des Molekiils nicht {iberlagert werden kénnen (= Absolute
Konfiguration und = Enantiomere).

Datenreduktion. Rechnerische Behandlung der Mef3daten eines Diffraktome-
ters, wie z. B. die Mittelung symmetrieverwandter Reflexe.

Differenz-Synthese. = Fourier-Synthese, in der die Fourier-Koefizienten
durch die Differenzen zwischen beobachteten und berechneten Strukturamplituden er-
setzt sind.

Diffraktometer. Instrument zur Messung des Beugunseffektes.

Direkte Methoden. Mathematisch kristallographische Methoden zur direkten
Bestimmung der Phasen einer Struktur aus den gemessenen Intensitdten (normalisier-
ten Strukturamplituden).

Elektronendichte. Zahl der Elektronen pro Einheitsvolumen (meist in
[Elektronen/A%)).

Elementarzelle. Fundamentaler Baustein der Kristallstruktur. Durch unend-
lichfache Translation entlang der drei Basisvektoren a, b und ¢, die diesen Baustein
beschreiben, wird die Kristallstruktur wiedergegeben.

Enantiomere. Stereoisomere, die eine Bild-Spiegelbild-Beziehung zueinander
haben.

Enantiomorphie. Phinomen der Bild-Spiegelbild-Beziehung. Quarzkristalle
z.B. konnen in zwei spiegelbildlichen (“enantiomorphen’) Formen kristallisieren.

Ewaldsche Lagekugel. (engl. sphere of reflection) Geometrische Konstruktion,
die den Beugungseffekt im reziproken Raum erklart. Im Mittelpunkt der Lagekugel mit
dem Radius 1/4 (Dimension: A™") bzw. 1 (Dimension: r. 1. u.) liegt der Einkristall.
Der Ursprung des zugehorigen reziproken Gittera liegt dort, wo der Primirstrahl, der
entlang dem Durchmesser verlduft, die Lagekugel verldfit. Ein “Reflex” tritt dann
auf, wenn bei der Drehung des Kristalle, ein reziproker Gitterpunkt des dazu synchron
drehenden reziproken Gitters die Ewaldsche Lagekugel schneidet.

Fehlordnung. Diskontinuitit in der periodischen Wiederholung (Anordnung)
der internen Molekiilstruktur im Kristall.

Fourier-Synthese. Da sich die Atome der Elementarzelle im Gitter periodisch
in allen drei Raumrichtungen wiederholen, ist damit auch die Elektronendichte p
eine periodische Funktion. Solche Funktionen konnen nach Fourier durch sogenannte
Fourier-Reihen beschrieben werden. Es gilt:

p(xyz)Z% i i i F(hkl)-exp[—2mi(hx + hy +Iz)]

h=—w h=—w h=—w
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Es bedeutet:

p = Elektronendichte [Elektronen/A’],
xyz = fraktionelle Koordinaten [dimensionslos],
V = Volumen der Elementarzelle [A?],
hkl = Millersche Indizes [dimensionslos],
i = Imaginire Einheit,
F(hkl) = Strukturfaktor, hier Fourier-Koeffizient [Elektronen].

Sind die Strukturfaktoren bekannt (das Phasenproblem muf} gelost sein), dann kann die
obige Fourier-Reihe dazu benutzt werden, die Elektronendichte in der Elementarzelle
zu berechnen. Eine solche Summation nennt man auch Fourier-Synthese.

Fraktionelle Koordinaten. Synonym fiir = Atomparameter. Dienen auch
zur Beschreibung eines beliebigen Punktes in der Elementarzelle.

Gitterkonstanten. Linge bzw. Betrag der drei Basisvektoren a, b und c. Sie
bilden die = Elementarzelle (meist in A oder pm).

Goniometer. Instrument zur Winkelmessung.

Goniometerkopf. Dient zur Orientierung bzw. Zentrierung des zu unter-
suchenden Einkristalls im Mittelpunkt des Diffraktometers.

Isomorphie. Ahnlichkeiten der Kristallform, der Gitterkonstanten und der
Struktur zwischen Verbindungen verschiedener Zusammensetzung.

Isotropie. Eigenschaften von Kristallen, die nicht richtungsabhéngig sind.

Kleinste-Fehlerquadrat-Methode.  Mathematische Methode zur Anpassung
von berechneten an beobachtete Werte. Bei diesem von Gauf3 eingefiihrten Verfahren
wird die Summe der quadratischen Abweichungen zwischen beobachteten und berechne-
ten Groflen minimalisiert. In der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ist diese Methode
meist dall rechen- und zeitaufwendigste Verfahren.

Koordinatensystem. Mathematisches System zur Beschreibung von Punkten
im Raum mit Hilfe von Koordinatenachsen.

Kristall. Festkorper, der durch (dreidimensionale) rdumliche Periodizitdt von
Atomen, lonen oder Molekiilen ausgezeichnet ist.

Kristallgitter. Kristalle bestehen aus Atomen, Ionen oder Molekiilen, die peri-
odisch mit derselben Orientierung in der gesamten Struktur vorkommen. Besonders fiir
Symmetriebetrachtungen ist es oft ausreichend, z. B. die Atome eines Molekiile zu einer
Gruppe zusammenzufassen, die durch einen Punkt reprédsentiert wird. Die Sammlung
dieser Punkte, die gleiche Umgebung besitzen, formen ein Gitter, das Kristallgitter.
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Kristallraum. Der durch die Gittervektoren a, b und ¢ aufgespannte Raum
wird auch als Kristallraum beneichnet.

Kristallstruktur. Die gegenseitige raumliche Anordnung von Atomen, lonen
oder Molekiilen in der Elementarzelle.

Kristallsystem. System zur Klassifizierung von Kristallen aufgrund von Sym-
metrieeigenschaften. Es gibt sieben Kristallsysteme: triklin, monoklin, orthorhombisch,
tetragonal, trigonal, hexagonal und kubisch.

Matrix. Rechteckiges, bzw. quadratisches Zahlenschema in der Mathematik
zur Beschreibung von Abbildungen und = Transformationen.

Millersche Indizes. Eine Netzebenenschar im Kristallgitter wird durch die
drei Indizes 4, k£ und [ beschrieben. Die drei Gitterachsen der Elementarzelle werden
von den parallelen Ebenen der Netzebenenschar mit dem interplanaren Abstand a/h,
b/k und ¢/l geschnitten. In den Millerschen Indizes ist die Ordnung n der Beugung
enthalten (= Braggsche Gleichung).

Monochromator. Meist ein Graphit-Kristall zur Erzeugung einer Rontgen-
strahlung mit nur einer einzigen Wellenlénge.

Netzebene. FEine Ebene, die mit Atomen (Gitterpunkten) besetzt ist, bezeich-
net man als Netzebene.

Orthogonales System. Ein = Koordinatensystem in dem die Koordinaten-
achsen rechtwinklig aufeinander stehen.

Orthonormiertes System. Ein = orthogonales System, in dem zusitzlich auf
allen Achsen die gleiche Metrik (Norm, Liange) gilt.

Patterson-Synthese. Fourier-Synthese, in der die Quadrate der = Struktur-
amplituden als Fourier-Koeffizienten aufsummiert werden. Es gilt:

(uvw) Z Z z |F (hkl)|2 - exp[—2 i (hu + kv + Iw)]

h—foo k=—o0 |=—00

Unter der Voraussetzung, da3 das Friedelsche Gesetz erfiillt ist, kann diese Formel*®

P(uvw) = |F (000)|2 +2- Z Z Z |F (hkl)|? - cos2a(hu + kv + Iw)]

h=—ow k=-w [=—x©

umgeschrieben werden. Da die Werte von |F(hkl)|* aus den Intensititen direkt be-
rechnet werden konnen, kann die Patterson-Synthese fast voraussetzungsfrei am An-
fang jeder Strukturbestimmung berechnet werden. Die Maxima der Patterson-Synthese
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reprasentieren Differenz-Vektoren zwischen den Atomen, bezogen auf einen gemeinsa-
men Ursprung. Die Hohe der Maxima ist proportional dem Produkt aus der Anzahl
der Elektronen der beteiligten Atome.

Phase.  Dient zur Beschreibung des Schwingungszustands einer Welle. Die
Phase ist der Abschnitt von einem definierten Startpunkt bis zum ersten Wellenberg
einer gegebenen Welle. Als Phase wird manchmal auch die Differenz zwischen zwei
Wellenbergen zweier Wellen gleicher Frequenz bezeichnet. Die Phase ist eine dimen-
sionsiose Zahl und wird in Winkelmal} gemessen (Bogenmaf3 oder Grad).

Phasenproblem. Problem der Rontgenstrukturanalyse, fiir die experimentell
zuginglichen = Strukturamplituden |F(hkl)| den Phasenanteil ¢(hkl) zu bestimmen,
damit die = Strukturfaktoren F(hkl) fir die Berechnung der = Fourier-Syntbese
bekannt sind:

F(hkl) = |F(hkl)| - explip(hkl)].

Punktgruppe. Gruppe von Symmetrieoperationen zur Beschreibung von Sym-
metrieeigenschaften von Molekiilen, in der stets mindestens ein Punkt des Raumes fest
bleibt. In der Kristallographie gibt es 32 Punktgruppen, die sogenannten Kristallklas-
sen.

Raumgruppe. Die Gruppe der Symmetrieoperationen, die die Symmetrie-
Eigenschaften einer Kristallstruktur genau beschreiben, wird als Raumgruppe bezeich-
net. Es gibt insgesamt 230 dreidimensionale Raumgruppen. Diese sind in sieben =>
Kristallsysteme unterteilt.

Reflexion. In der Rontgenographie gebriduchliche Bezeichnung fiir einen ge-
beugten Strahl. Die Beugung kann nach Bragg als “Reflexion” gedeutet werden (=
Braggsche Gleichung).

Reziprokes Gitter. Jedem Kristall kann ein reziprokes Gitter zugeordnet wer-
den. Dieses Gitter wird durch die Vektoren a*, b* und ¢* aufgespannt, wobei gilt, da3
a* senkrecht auf b und ¢, b* senkrecht auf a und ¢ und ¢* senkrecht auf a und b ste-
hen. Fiir die Linge dieser reziproken Gittervektoren gilt, dafl sie umgekehrt proportio-
nal (daher der Name reziprokes Gitter) dem Netzebenenabstand der Ebenennormalen
sind. Das reziproke Gitter kann mathematisch sehr elegant beschrieben werden:

a-a*=1 fir i=j, sonst a,-a*=0, i,j=1,2,3.
Jeder Punkt im reziproken Gitter entspricht einer Netzebenenschar im Kristallgitter
und umgekehrt. Mit Hilfe des reziproken Gitters 148t sich der Beugungseftekt besonders

einfach geometrisch beschreiben.

Rontgenstrahlen. (engl. X-rays) Elektromagnetische Strahlung im Wellenlén-
genbeneich von 0.1 bis 100 A.
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R-Wert. Giitefaktor zur Beschreibung der Korrektheit einer Kristallstruktur.
Es sind zwei Definitionen gebraduchlich:

o ZIAF _ XIF-|F
SIFI - 2IF)

und
R:JZWW%%RW
) 2 wlF|?
mit:
w= ; (|1F 7 F, = beobachteter und F. = berechneter Strukturfaktor.
()- o]

Schweratom-Methode. Methode zur Bestimmung von Phasen mit Hilfe der
= Patterson-Synthese.

Strukturfaktor. Komplexe Zahl zur Beschreibung der Struktur in der Ele-
mentarzelle. Es gilt:

F(hkl) = Zn: f;-exp[2mi(hx, + ky, + Iz,)]

j=1

mit:
f; = Atomformfaktor des j-ten Atoms [Elektronen],

x;y;jz; = fraktionelle Koordinaten des j-ten Atoms [dimensionslos],
j = Summationsindex,

n = Zahl der Atome in der Elementarzelle.

Temperaturfaktor. Parameter in dem Exponentialausdruck, der beriicksich-
tigt, dall die Intensititen der gebeugten Strahlen durch die Temperaturbewegung der
Atome im Kristall geschwicht werden. Fiir eine isotrope Temperaturbewegung der
Atome ist der Exponentialausdruck exp(-8m*Us, sin® 0/A?), mit U, als Temperatur-
faktor. Im anisotropen Falle enthdlt der Exponentialausdruck sechs Parameter, die
dann eine ellipsoide Temperaturbewegung (Hauptachsentransformation) beschreiben.
Es gilt:

exp[-2n2(U11h2a*2 + l]zzkzb*2 + U33 ZZC*2 + 2U23klb*C* + 2U13hla*c* + 2U12hka*b*)]
Symmetrie. Eigenschaft einer Figur (zweidimensional) oder eines Korpers

(dreidimensional), nach einer bestimmten Bewegung oder Translation mit sich selbst
zur Deckung zu kommen.
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Symmetrieelement. Geometrisches Gebilde (z. B. Spiegelebene), an dem eine
= Symmetrieoperation durchgefiihrt wird.

Symmetrieoperation. Die tatsdchliche oder hypothetische Bewegung eines
Korpers bis zu einer Stelle, an der der Korper eine von der urspriinglichen Stelle unun-
terscheidbare Erscheinung annimmt.

Transformation. Bezeichnung fiir eine mathematische Abbildung.

Translation. Eine Bewegung eines Korpers im Raum, in der alle Punkte des
Korpers in eine Richtung bewegt werden.

Vektor. In der Mathematik und Physik eine gerichtete GroBe, oft reprisentiert
durch einen Pfeil. Element eines Vektorraums.

Vierkreis-Diffraktometer. Instrument, mit dem die Braggschen Reflexe nach
Geometrie und Intensitdt untersucht werden konnen. Es ist aus vier ineinander gestell-
ten Kreisen aufgebaut, die zur Bewegung des Zahlrohrs und des Einkristalls dienen.
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3 Entwicklung der Rontgenstrukturanalyse im Fachbereich Chemie

3.1 Allgemeine Bemerkungen

Als im Jahre 1971 auf Antrag der Professoren E. Weif3 (Institut fiir Anorganische und
Angewandte Chemie) und H. Saalfeld (Mineralogisch-Petrographiaches Institut) das
erste Einkristall-Diffraktometer® im Fachbereich Chemie installiert wurde, existierte
weder ein geeignetes Datenreduktionprogramm noch war ein brauchbares Fourier-
Programm vorhanden. So war eine der ersten Aufgaben die Bereitstellung geeigneter
Programme®® fiir den damals ebenfalls neu installierten Grofrechner TR 440. Die
Programme wurden aus internen Griinden (Compiler usw.) in der problemorientierten
Programmiersprache ALGOL 60 geschrieben. Hauptziel war dabei, zusammen mit den
ebenfalls beschafften und vorhandenen Programmen MULTAN?” und LSAM® und
dem LSQ-Programm ORXFLS*” ein moglichst flexibles System zu erhalten, wobei
aber der Umgang mit den unterschiedlichen Ein-Ausgabeformaten fiir FORTRAN und
ALGOL sehr hinderlich war. Weiterhin erwiesen sich die Einzelschritte der Struktur-
auswertung als zu uniibersichtlich.

Es wurde daher schon friihzeitig — auch aus didaktischen Griinden — nach einem
einheitlichen Programmsystem Ausschau gehalten. Dabei sollten die folgenden Bedin-
gungen erfiillt sein:

— GroBe Flexibilitit

— Einfache formatfreie Eingabe

— Benutzerfreundlichkeit

— Alle Raumgruppen in allen Aufstellungen

— Datenreduktion mit numerischer Absorptionskorrektur
— Direkte Methoden

Fourier- und Patterson-Synthesen mit Peaksearch
Flexible LSQ-Methoden mit “constraints and retraints”
— "Rigid group refinement”

— Ausdruck der Strukturfaktoren usw.

Diese Forderungen wurden in idealer Weise von dem Programmsystem SHELX?” von
G. M. Sheldrick (damals Cambridge, jetzt Gottingen) erfiillt. Es ist daher nicht ver-
wunderlich, wenn ab 1975 nach anfinglichen Testrechnungen sehr intensiv mit diesem
System im Fachbereich Chemie gearbeitet wurde.

Als im Mai 1977 das zweite Einkristall-Diffraktometer im Fachbeneich Chemie in-
stalliert wurde (nach Hochschulbau-Forderungsgesetz), erhohte sich die Zahl der ver-
messenen Kristalle durch die grofere Leistungsfihigkeit des Systems P2; und durch

*  Das Diffraktometer wurde nach dem “Normalverfahren* von der Deutschen For-
schungagemeinschaft (DFG) bewilligt, ab 1979 Eigentum der Universitdt Hamburg.
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die gemeinsame Aufstellung beider Diffraktometer in einem Raum®® erheblich, was
wiederum einen erhohten Bedarf an Rechenleistung bei der Strukturauswertung erfor-
derte. Dieser Bedarf konnte nur durch den Einbau eines zweiten Prozessors in das
System TR 440 und durch systematische Ausnutzung und Anwendung der Mdéglichkei-
ten des SHELX Programmsystems gedeckt werden.

Weiterhin wurde versucht, die beiden Diffraktometersysteme in Richtung auf flexi-
belste Anwendbarkeit des SHELX Systems zu optimieren. So wurde das Programm
DATRED*® durch das verbesserte Programm ALDASO®" ersetzt. Spéter kam noch
das wichtige Programm DATEX?? dazu. Das Programm ALDASO ist in ALGOL 60,
das Programm DATEX in FORTRAN IV geschrieben.

Leider wurde die Entwicklung eines einheitlichen Systems dadurch erschwert, daf3
im Jahre 1982 anstelle des veralteten Systems TR 440 der neue Grof3rechner SIEMENS
7.882 im Regionalen Rechenzentrum der Universitit Hamburg installiert wurde. Auf
diesem neuen Grofrechner gibt es keinen verniinftigen ALGOL-Compiler und auch
keinen brauchbaren Lochstreifenleser, so dafl das bewéhrte Datenreduktionspnogramm
ALDASO?" durch groBe Systemidnderungen am HILGER & WATTS (Y290) Diffrak-
tometer ersetzt werden muflte. Es wurden — wie spédter gezeigt wird — die Daten-
reduktionsmoglichkeiten des SHELX Programmsystems genutzt (siche Kapitel 3.2.3,
Seite 40).

Im folgenden soll nun beschrieben werden, wie das Gesamtsystem, bestehend aus
den beiden Diffraktometern und den System-, Auswerte- und Zeichenprogrammen im
Fachbereich Chemie aufgebaut wurde. Diese Darstellung beginnt bei dem inzwischen
iiber 15 Jahre alten Einkristall-Diffraktometer HILGER & WATTS (Y290), das auch
noch heute hervorragende MeBdatensitze erzeugt.
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3.2 Das HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometer
3.2.1 Entwicklung der Hardware

Das HILGER & WATTS (Y290) System gehort zu den Vierkreis-Einkristalldiffrakto-
metern der ersten Generation”). Das eigentliche Diffraktometer ist eine Konstruktion
von U. W. Arndr’? und besitzt als einziges (kiufliches) System eine direkte Winkelab-
lesung (Moiré-Fringe-Technik) auf allen vier Kreisen. Diese Konstruktion erlaubt ge-
naueste Positionierung und hohe Fahrgeschwindigkeiten von 1200°/min (keine Schritt-
motoren). Die Ubersetzungsgetriebe sind aber nicht federverspannt; deshalb sind sehr
schnelle Scans (> 12°/min = 0.1 sec/Schritt) meBtechniech nicht sinnvoll. Im neuen
Programm NDC fiir die Datensammlung ist deswegen die maximale Scangeschwindigkeit
auf 12°/min = 0.1 sec/Schritt festgesetzt worden (siehe Kapitel 3.2.3, Seite 39).

Die Steuereinheit dieses Systems bestand aus einem Computer PDP8/I mit 4 K
12-Bit-Worte und einer Festkopfplatte DF32 (im folgenden kurz als “DF32” bezeichnet)
der Firma. DEC. Zum Zeitpunkt der Beschaffung des Systems (Y290) war aber die
Platteneinheit noch nicht eingebaut. Die Hardware des Diffraktometers zum damaligen
Zeitpunkt ist in der folgenden Abbildung wiedergegeben:

Blockdiggrgmm des
HILGER und WATTS (Y290)

(Konfiguration Mai 1371)

Teletype Eingabe; Zum
Drucker, LS-Stanzer Rechenzentrum
Diffrakt t DEC FREIE
iffraktometer
< >1 ) LK
HILGER u. WATTS Interface .
12 bit Worte

Abb. 3: Das HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometer zum Zeitpunkt der Installa-
tion.

Die Steuer-, Auswerte- und MeB3-Software [(Version: LOAD I (Juni 1968) und
LOAD II (Oktober 1968)] existierte nur in bindrer Form auf 8-Kanal Lochstreifen. Die
Eingabe dieser Software (das Laden) erfolgte mit Hilfe des 8-Kanal Lochstreifenlesers
mit 10 Zeichen/sec. Damit dauerte das Laden nach einem Computer- oder Bedienungs-
fehler iiber 20 min.

Die Bestimmung der Elementarzelldimensionen mufite vor der Vermessung mit
Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen durchgefiihrt werden. Das Auffinden der
“richtigen” Orientierungsmatrix, die Verfeinerung der Gitterkonstanten und die an-
schlieBende Messung des Kristalls auf dem Diffraktometer war mit nur 4 Kernspeicher
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entsprechend kompliziert und zeitaufwendig. Die Datenaufzeichnung und -sicherung ge-
schah wéhrend der Messung iiber den 8-Kanal Lochstreifenstanzer. Immerhin gelang
es in der Zeit von Mai bis Dezember 1971 elf Kristalle mit {iber 25 000 Reflexen zu
vermessen.

Die folgende Abbildung zeigt das System (Y290) im Januar 1972, nachdem die
Platteneinheit DF32 eingebaut worden war.

Blockdiggrgmm des
HILGER und WATTS (Y2930)

(End-Konfiguration

Eingabe; Zum
187 i Teletype :}
Jan. 1872 bis Aug.1981) » Drucker, LS-Stanzer Rechenzentrum

PDP8/I

[
| Diffraktometer 1 DEC
Y LK
HILGER u. WATTS — Interface
L 9

12 bit Worte

II

DOF 32
32 K Worte

Abb. 4: Das HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometer von Januar 1972 bis August
1981.

Nach dem Einbau der Platte ergaben sich erhebliche Verbesserungen in der An-
wendung der MeBroutinen, doch war die fiir das Plattensystem entwickelte Software
insgesamt nicht geniigend ausgereift. Der Umfang der “neuen” Steuer- und Auswerte-
Software betrug ungefihr 20 K 12-Bit- Worte, wovon 16 K in dem schreibgeschiitzten Be-
reich der DF32 gespeichert waren. Diese Software war relativ komfortabel, besal3 aber
noch viele Fehler. Ein weiterer entscheidender Nachteil war, dal} auch diese Software
nur aus bindren Maschinenprogrammen (sogenannten SAVE-Files) bestand. Es gab
weiterhin kein geeignetes Betriebssystem, keinen Assembler und keinen Text-Editor.
Fehlerbeseitungen und Programménderungen waren damit entsprechend miihselig und
zeitaufwendig.

Die Mef3daten wurden wie in der ersten Ausbaustufe auf 8-Kanal-Lochstreifen
aufgezeichnet. Das FEinschalten von Schwichungsfiltern wurde durch entsprechende
Flags (z. B. ...ATT3) angezeigt, die Aufzeichnung von Reflexprofilen war sehr um-
standlich. Die Daten-Lochstreifen wurden auf dem GroBrechner TR 440 des Regio-
nalen Rechenzentrum der Universitit Hamburg mit den Programmen DATRED?>®
bzw. ALDASO®" ausgewertet.



3.2.1 Entwicklung der Hardware 19

In dieser Ausbaustufe wurden bis August 1981 immerhin iiber 250 Kristalle (MeBrei-
hen) mit mehr als 750 000 Reflexen vermessen. Die Ergebnisse dieser Messungen und
Auswertungen sind in vielen Diplom- und Doktorarbeiten des Fachbereichs Chemie
dokumentiert, sowie in zahlreichen Publikationen verdffentlicht. Auch die Forschungs-
berichte der Universitit Hamburg® geben sehr gut Aufschluf} iiber die MeBaktivitit
auf diesem Diffraktometer.

Leider fiel im August 1981 die DF32 aus. Die Platte wurde ausgebaut und nach
Miinchen in die DEC Reparaturzentrale geschickt. Die Firma. DEC machte ein Repa-
raturangebot {iber 20 000,- DM ohne allerdings eine Garantie zu iibernehmen, daf3 die
reparierte Platteneinheit im Diffraktometer-System auch wirklich arbeiten wiirde. Da
nach der Indienststellung des Systems P2, im Jahre 1977 zu erkennen war, wie komfor-
tabel Diffraktometer-Steuerprogramme sein kdnnen und auch abzusehen war, daB3 der
Personalbedarf zur Bedienung der alten Konfiguration von Mai 1971 nicht erfiillt wer-
den konnte, wurde beschlossen, das HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometersystem
nach zehn Betriebsjahren aufler Dienst zu stellen.

Ende 1981 wurde dann der Abteilung ein Computer PDP8/E mit einem Kernspei-
cherumfang von 24 K Worte zu je 12-Bit, eine RK05j Wechselplatte mit 2.5 Mbyte
Speicherkapazitit, zwei TU56 DEC Tape und ein Lineprinter der Firma TELEPRINT
von der Forschungsgruppe Prof. Brunnstein aus dem Fachbereich Informatik geschenkt.
Damit war die Chance gegeben, das System (Y290) mit einem moderneren Rechner
wieder in Betrieb zu nehmen.

Doch bevor mit Messungen begonnen werden konnte, mufliten erhebliche Schwie-
rigkeiten bewaltigt werden. Zwar besitzt die PDP8/E den selben Instruktionssatz wie
die PDP8/I, dennoch konnte die alte DF32 Overlay-Software nicht direkt {ibernommen
werden, weil dort Plattentransfer-Befehle eingebaut waren, die fiir die modernere und
groBere RKO05j nicht verstédndlich waren.

Eine weitere Schwierigkeit bestand im Anschluf3 des Diffraktometers an den neuen
Rechner PDP8/E. Zwar ist — wie schon erwéhnt — die Maschinensprache und damit
auch der Assembler PAL III bzw. PALS fast identisch (“aufwirts” kompatibel), aber
die interne Hardware der PDP8/E entspricht der neuen TTL Logik. Es muf3te daher ein
weiteres Interface fiir das HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometer gebaut werden,
das die alte DEC Logik (0V high, -3V low) auf die TTL Logik (+5V high, 0V low)
umsetzte. Ein solches Interface wurde vom Deutschen Elektronensynchrotron (DESY),
Hamburg, gebaut und im Februar 1982 in das PDP8/E Gehiuse eingesetzt und mit
dem alten HILGER & WATTS Interface “verbunden” (Kosten: 4 000,- DM).

Die Funktionsfdhigkeit des neuen Interfaces konnte sehr gut mit dem Maintenance-
Programm MAIN, das bereite vorher in den neuen Rechner eingegeben worden war,
getestet werden. Dieses Programm arbeitet ohne Plattenzugriffe und testet alle Funk-
tionen wie z. B. Motorsteuerung, Datumspunkte, Fringe-signs und X-ray Accessories.
Da dieses Programm einwandfrei arbeitete, konnte davon ausgegangen werden, da3 das
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Diffraktometer mit der PDP8/E steuerbar sein wiirde.

Das HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometer-System hatte damit folgendes Aus-
sehen:

Blockdiggrgmm des

HILGER und WATTS (Y290) Device code: 03 = IOT 603X
(Konfiguration Feb.1982 bis Nov. 1983) 04 604X
Lineprinter gvngc:‘be;
""" Device code: 01 = IOT 601X

300 baud ﬁ 20 mA 02 602X
Teletype

Diffrakto = Umsetzung PDPB/E [—m= ersetst ab Sep. 1983
DEC | = s
metes Interface - e tg-:) i
HILGER u WATTS TTL - Logik 12 bit worte [ g | Mixrocomputer 8 Zoll Zum
| Colossus 2.2 KX >

Fl Recnenzantrum
H U 6L K byte oppy Recnenzantrum

RKOSj DEC TAPE
RKAO: |1gm0 TU S6 DTAO:

RKBO: | worte | | 2x185 Kk DTAL:
Worte

Abb. 5: Das HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometer von Februar 1982 bis
November 1983.

Bevor mit dieser Hardware-Konfiguration dann ab November 1982 gemessen werden
konnte, muften allerdings noch weitere Anderungen durchgefiihrt werden.

Die erste Schwierigkeit bestand in der Ubertragung und dem Transfer der alten
Software (20 K-Version) der DF32 auf den neuen Rechner, weil dieser keinen 8-Kanal
Lochstreifen-Leser besa3. Die Software existierte nur — wie auch schon erwdhnt —
in Form von 17 bindren Lochstreifen-Programmen (die letzte Systemversion war im
September 1979 auf Lochstreifen kopiert worden!). Das Deutschen Elektronensynchro-
tron (DESY), Hamburg, vermittelte dann auch das Uberspielen dieser 17 Lochstreifen-
Programme auf DEC Tape mit einer funktionsfdhigen PDP8/I mit Lochstreifenleser
und DEC Tape. Nachdem die 17 Programme auf DEC Tape gespeichert waren, wur-
den sie mit dem neuen Betriebssystem OS/8 auf die System-Platte RKAO: transferiert.

Eine weitere Schwierigkeit, die vor der Wiederinbetriebnahme im November 1982
iiberwunden werden muflte, war der Anschlufl der TELETYPE ASR33 an die PDP&/E
zur Ausgabe der Datenlochstreifen, bzw. spéter zur Aufzeichnung der Daten auf Dis-
kette. Der Rechner PDP8/E war bereits mit einem Drucker mit Eingabetastatur der
Firma TELEPRINT verbunden. Dieses Gerit ist mit einem eigenen I[/O-Controller
(Device-code: 03 und 04, [1OT-instructions: 603X und 604X) an den Rechner ange-
schlossen (Ubertragungsrate: 300 baud = 30 Zeichen/sec). Die damals ebenfalls von
der Forschungsgruppe Prof. Brunnstein iibergebenen zwei TELETYPE I/O-Controller
waren aber auf den selben Device-code 03 und 04 fest (programmiert) verdrahtet. Es
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mullte also der Device-code gedndert werden und gleichzeitig muflite die 20mA Strom-
schleife so ausgelegt werden, da3 der Magnet des Lochstreifenstanzers gentigend fest
anzog, um den Daten-Lochstreifen stanzen zu kénnen. Es wurde entschieden als Device-
code: 01 und 02 (IOT-instructions: 601X und 602X) fest auf der Platine zu verdrahten
(codieren).

Nach einer endgiiltigen Fein-Justage des Diffraktometers konnte mit all diesen Ande-
rungen das System (Y290) am 22. November 1982 wieder in Betrieb genommen werden.
Bis Ende April 1983 wurden dann 19 Lochstreifen-Messungen mit {iber 40 000 Reflexen
erfolgreich durchgefiihrt.

Durch die Grofrechnerumstellung im Regionalen Rechenzentrum der Universitit
Hamburg vom System TR 440 auf SIEMENS 7.882 war es ab Mai 1983 nicht mehr
moglich, Daten-Lochstreifen einzulesen, weil der neue Lochstreifenleser nicht akzeptable
Bedingungen besitzt. Das neue System SIEMENS 7.882 kann nur kurze Lochstreifen
mit maximal 500 Reflexen bei langsamen Lesegeschwindigkeiten von 30 Zeichen/sec ver-
arbeiten. Es wurde daher nach Auswegen fiir die Speicherung von Diffraktometerdaten
gesucht. Als Losung bot sich an, einen Mikrocomputer mit 8-Zoll Floppy-Laufwerk an-
stelle der TELETYPE ASR33 zu installieren. Erste Probemessungen mit einem solchen
System (Colossus 2.2 Mikrocomputer, Software: D. Zierahn) im September 1983 waren
erfolgreich. Zudem hatte diese Datenaufzeichnung den Vorteil, daf} die 8-Zoll-Disketten
direkt auf den “intelligenten” Terminals SIEMENS 6.611 lesbar waren. Damit konnten
dann die MeBdaten des Diffraktometers auf den GroBrechner transferiert werden (siche
Kapitel 3.2.3, Seite 42).

Messungen im Oktober und November 1983 zeigten aber, dall der Mikrocomputer als
direkter Ersatz fiir die TELETYPE ungiinstig angeschlossen war. Der Mikrocomputer
multe wihrend der gesamten Mef3zeit von manchmal mehr als einer Woche “mitlau-
fen”. Weiterhin wurde je nach Parameter-Einstellung der MeBbedingungen ungefahr
alle 1.5 min ein Reflex mit den sechs Werten: H K L UNT1 INT UNT2 auf die Diskette
geschrieben. Dafiir muflte die Mefdatei auf der Floppy im Directory gesucht, fiir das
Beschreiben geoftnet und schlieBlich nach Ende der Ausgabe wieder geschlossen werden.
Da auBBerdem kein Eingabeterminal fiir den Mikrocomputer vorhanden war, konnte die
jeweilige Messung sehr schlecht tiberpriift werden.

Als im Mai 1983 durch einen Bedienungsfehler das DEC-Tape TUS56 ausfiel, muflte
ein “Backup”-Device (Ersatzgerit flir System-Generierungen) beschafft werden. Die
Firma DEC bot anstelle einer gebrauchten TU56 zum Preis von 4 500,- DM eine ge-
brauchte Festplatte RKO5f mit 5 Mbyte Speicherkapazitit zu einem Preis von 5 500,-
DM an. Nachdem gepriift worden war, ob der Einbau einer solchen zweiten Platte
technisch moglich ist, wurde dann entschieden, anstelle der Bandmaschine TUS56 eine
Platte RKO5f zu kaufen. Diese Platte wurde im November 1983 in das System einge-
baut. Gleichzeitig wurde auch ein Ein-Ausgabe-Terminal TELEVIDEO 910+ fiir den
Mikrocomputer beschafft. Mit dieser Konfiguration ergab sich nun die Mdglichkeit
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alle Diffraktometer-Daten wihrend der Messung auf der zusétzlichen Festplatte RKOS5f
zu speichern. Damit ist der Mikrocomputer nur noch fiir den eigentlichen Datentrans-
fer zum System 7.882 erforderlich. Der Mikrocomputer ist damit auch frei fiir andere
Aufgaben wie zum Beispiel fiir Textverarbeitung oder als Terminal fiir CAS ONLINE.

Die Endausbaustufe des HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometers ab November
1983 bis heute ist in der folgenden Abbildung gezeigt:

Blockdiggramm des
HILGER ung WATTS (Y280]

(Konfiguration ab Nov. 1983)

— Eingabe; Televideo E?ngabe;
Drucker 910+« |Bildschirm
‘1 Diffrakto = = Umsetzung POP8/E Mikrocomputer o .
| meter Rl K aut K 2k Colossus 2.2 KX 5 o e
|HILGER u WATTS TTL - Logik 12 bit worte 3600 | 6, ¢ pyre il reenenznTm
H. Fostplaite
Wechsalplatte | rros) RKOSf | RKA32: — System (Kopie)
System — RKAO: 16 Mio ) 3.2 Mio RKAS3: — MeSdaten
Diffraktometersystem — RKBO: | Worte Worte | RKB2: + Diffraktometersystem (Kopie)

RKB3: ~ frei

Abb. 6: Endausbaustufe des HILGER & WATTS (Y290) Systems.

In der zweiten Hélfte des Jahres 1983 wurde beschlossen, die Diffraktometer-
Software noch einmal vollig umzustellen. Wie schon mehrmals erwéhnt, waren in der
alten HILGER & WATTS Software nur binire SAVE-Files vorhanden und Anderungen
fast nicht moglich. Es wurde deshalb schon im April 1983 damit begonnen, Teile des
Programms ADC (Automatic Data Collection) als Text-File neu zu schreiben. Ab No-
vember kam die Aufgabe hinzu, die Daten in komprimierter Form auf die Platte RKO05f
zu schreiben. Damit wurde ein vollig neues Datensammlungsprogramm erstellt.

Das Datensammlungsprogramm NDC (New Data Collection, Version: Januar 1984)
ist seit Februar 1984 im Einsatz. Es wurden damit bis Ende des Jahres 1984 insgesamt
25 Kristalle (MeBreihen) mit {iber 130 000 Reflexen vermessen.
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Im vorhergehenden Kapitel wurde die Hardware-Entwicklung des HILGER & WATTS
Diffraktometers beschrieben. Aufgrund dieser Entwicklung war es nicht moglich, wich-
tige Meflinformationen, die wihrend der Messung anfallen und spéter bei einer genauen

Datenanalyse bendtigt werden, in geeigneter Form auf den vorhandenen Datentrigern
(friither 8-Kanal Lochstreifen, ab Oktober 1983 dann 8-Zoll Disketten) zu speichern.

Zum Beispiel hitte die zusétzliche Speicherung des “Reflexprofiles” von 100 Mef3-

schritten pro Reflex die mogliche Zahl der Reflexe pro Datei erheblich reduziert. Ebenso
hitte die “Weitergabe” der Einstellwinkel des Diffraktometers oder die Berechnung und
Weitergabe der SHELX-Richtungskosinusse die mogliche Zahl der Reflexe pro Datei re-
duziert, bzw. hétte erheblichen Programmieraufwand in der Assemblersprache PALS
bedeutet. 8-Kanal Lochstreifen bzw. 8-Zoll Disketten sind zwar vergleichsweise bil-
lige Datentrdger, was aber die Datenmenge betrifft, so konnen sie nicht ohne weiteres
mit einem Magnetband konkurrieren. Aulerdem ist der Investitionsaufwand fiir eine
Bandstation mit ungeféhr 20 000,- bis 30 000,- DM erheblich.

Es wurde daher schon frithzeitig nach Auswegen gesucht: Eine “on-line” Profilana-

lyse wie sie W. Clegg®® vorschligt, kam aber wegen des erheblichen Entwicklungs-
und Programmier-Aufwandes nicht in Frage. Da in dem LSQ-Teil*” des Programms
ALDASO®" schon die Einstellwinkel aus der Orientierungsmatrix berechnet wurden,
konnte diese Moglichkeit der “Informationsbeschaffung” genutzt werden.

Die 3x3-Orientierungsmatrix ist fundamental fiir das gesamte Beugungsexperiment.

Sie muB fiir jeden auf das Diffraktometer gesetzten Kristall neu bestimmt werden.
Aus dieser Matrix konnen dann die Diffraktometerwinkel, aber auch die SHELX-
Richtungskosinusse ohne Probleme berechnet werden.

Da auBerdem die Einstellwinkel des Systems (Y290) erheblich optimiert werden

konnten, wird in diesem Kapitel die Theorie eines Vierkreis-Einkristalldiffraktometers
ndher beschrieben werden. Die grundlegenden Definitionen und Gleichungen, die fiir
Vierkreis-Diffraktometer gelten, sind schon in sehr friihen Verdffentlichungen®® zu fin-
den. Fundamentale Arbeit haben aber sicher Busing und Levy’” auf diesem Gebiet
geleistet.

Ein weiterer Grund fiir die eingehende Darstellung ist, daB es in der Literatur***?

weder eine Standarddefinition fiir den Drehsinn der vier Kreise noch ein einheitliches
Koordinatensystem fiir die Berechnung der Einstellgeometrie gibt. Nicht einmal die
Hersteller’” geben den Drehsinn der vier Kreise ihres Diffraktometers richtig in der
Literatur wieder. Weiterhin gibt es auch zwei verschiedene Definitionen fiir den Win-
kel w. Bei der gebrduchlichen Definition gilt: w = @ fiir die symmetrische Einstellung
und nicht @ = 0°. Auf diese Problematik wird spéter noch nidher eingegangen.

In der Abbildung 7 ist das HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometer perspekti-
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visch in der sogenannten Nullstellung” dargestellt:

Abb. 7: Perspektivische Darstellung des HILGER & WATTS Diffraktometers mit
einem orthonormierten Koordinatensystem und positiven Drehsinn aller vier
Kreise.

Der Drehsinn der vier Kreise des HILGER & WATTS Diffraktometers und die
Nullpunkte sind folgendermal3en festgelegt:

20-Kreis: x geht iiber in y fiir eine positive Drehung.
Das Zahlrohr steht hinter dem Primérstrahlfanger, 26 = 0°.

w-Kreis: x geht iiber in y fiir eine positive Drehung.
Der y-Kreis steht senkrecht auf dem Primérstrahl, o = 0°.

x-Kreis:  z geht iiber in x fiir eine positive Drehung.
Die ¢-Achse koinzidiert mit der 26- und w-Achse, y = 0°.

@-Kreis: x geht liber in y fiir eine positive Drehung.
Der Nullpunkt ist willkiirlich festgesetzt.

Zur Beschreibung der Geometrie und zur Berechnung der Einstellwinkel und SHELX-
Richtungskosinusse sind fiinf Koordinatensysteme besonders wichtig und gebrauchlich.
Weitere Koordinatensysteme™ konnen fiir besondere Anwendungen definiert werden,

* Diese Nullstellung ist definiert durch die Winkel: 260 = 0°, ® =-17°, y = 0° und
@ = 0°. In dieser Position blickt man mit dem Fernrohr genau senkrecht auf den
x-Kreis. Damit ist dann eine genaue Zentrierung des Kristalls im Fadenkreuz bzw. im
Mittelpunkt des Diffraktometers durch einfaches Drehen des ¢-Kreises um jeweils +£90°
moglich.
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spielen aber in dieser Abhandlung keine Rolle. Die fiinf Koordinatensysteme sind fol-
gendermallen definiert:

1. Das “Diffraktions”’-Koordinatensystem ist zur Kennung mit dem Index D ver-
sehen. Dieses orthonormierte System besteht aus drei Einheitsvektoren xp, yp
und zp, die so gewihlt sind, da3 der Vektor z, immer mit der Hauptachse des
Diffraktometers koinzidiert. Das bedeutet, da3 die beiden Vektoren x, und yp
immer in der dquatorialen MeBebene des Instrumentes liegen. Die wichtigste
Eigenschaft dieses “Diffraktions”-Koordinatensystems ist aber, daf3 der Vektor
xp so definiert wird, daB3 er parallel zum Beugungsvektor h liegt. Mit die-
ser speziellen Wahl des D-Systems ergeben sich dann sehr einfache Ausdriicke
fiir die Komponenten des Vektors h bzw. der Einheitsvektoren entlang des Pri-
marstrahls und des gebeugten Strahls in diesem System.

2. Das “Kristall’-Koordinatensystem ist zur Kennzeichnung mit dem Index C (cry-
stal) versehen. Dieses zweite orthonormierte System ist mit dem Goniometerkopf
und dadurch auch mit dem Kristall fest verbunden. Die drei orthonormalen Ba-
sisvektoren X¢, yc und z¢ sind so definiert, dall zc entlang der ¢-Achse des
Diffraktometers verlduft und y¢ in den Primérstrahl zeigt, wenn die Einstell-
winkel ¢ und y gleich Null sind. Wie in der Abbildung 8 gezeigt, koinzidieren
beide Koordinatensysteme, wenn alle vier Diffraktometerwinkel gleich Null sind.

e

Hauptachse (2¢-, w-Achse)

x-Kreis

Sc.D

- Kreis

Abb. 8: Schematische Darstellung des HILGER & WATTS Diffraktometers, wenn
allen vier Kreisen in der Nullposition stehen. Weitere wichtige Definitionen
sowie die beiden orthonormierten Koordinatensysteme mit dem Index C und
D sind eingezeichnet.
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Abb. 9: Perspektivische schematische Darstellung des HILGER & WATTS Diffrak-

tometers, wenn alle vier Kreise sich im ersten Quadranten befinden. Das

Diffraktometer steht in diesem Falle nicht in der symmetrischen Einstellung.

3. Das reziproke Achsensystem ist bekanntlich nicht orthonormiert. Es ist aber

ebenfalls kristall-fixiert und besteht aus den Achsen der reziproken Elemen-
tarzelle a*, b* und c¢*. Dieses Achsensystem ist besonders geeignet zur Be-
schreibung der Braggschen Beugungsbedingung. Ein Reflex mit den Millerschen
Indizes (hkl) ist namlich genau dann in “Reflexions”-Stellung, wenn der entspre-
chende Vektor

h
h = k| = a*h +b*k +c*l
l
(1)

im reziproken Achsensystem die Ewaldsche Kugel schneidet®.

. Ein weiteres, orthogonales Koordinatensystem mit dem Index B ist fiir die Be-

rechnung der Einstellwinkel wichtig. Auch dieses System ist kristall-fixiert und
so definiert, daB3 x; entlang a*, yz in der a* b*-Ebene liegt und zs zum “Rechts-
System” vervollstandigt.

. Das morphologische Achsensystem x*, y* und z* dient zur Beschreibung der

Kristallflichen und des duBeren Habitus*’. Auch dieses Koordinatensystem

ist kristall-fixiert; in diesem System finden alle Rechnungen zur numerischen
Absorptionskorrektur statt.

Die Beziehungen zwischen den beiden ersten orthonormierten Koordinatensystemen
sind relativ einfach, hingen aber entscheidend vom Drehsinn der Kreise und von der
Wahl des Diffraktions-Koordinatensystems ab. Wenn nun der Drehsinn des HILGER &
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WATTS Diffraktometers wie auf Seite 24 definiert ist, dann konnen diesen Drehungen
die folgenden symmetrischen 3x3-Rotationsmatrizen® zugeordnet werden:

cos(w—0) sin(w—06) 0
R(w)= |—sin(w—6) cos(w—6) 0| , 2)
0 0 1

cosy 0 —siny
Rp=10 1 0 |, )
siny 0 cosy

cosep sing 0
R(p) = |—sing cosep 0] . “4)
0 0 1

Der allgemeine Fall einer Drehung um alle drei Achsen wird dann durch eine Rotations-
matrix beschrieben, die dem Matrizenprodukt der drei einzelnen Matrizen entspricht:

S = R(p)*R(») * R(w), (5)
€os @ €os ¥ cos2 — sing sinQ  cos @ cos)y sinQ + sin ¢ cosQ  —cos ¢ sin
S = |—sin @ cos y cos€2 — cos@ sin Q2 —sing cos ycosQ + sing sinQ  sin @ sin y (6)
sin y cosQ sin y cos 2 cos x
mit
Q=(w-0).

Der Gittervektor h sei im ersten D-Koordinatensystem als hp und im zweiten
C-System als h¢ repriasentiert. Die Transformation dieses Vektors h vom D-System
in das C-System ergibt sich demnach zu:

he=S-hy (7
oder in Komponentenschreibweise:
Xc Xp Xp
hc = yC = S’ yD mlt .yD = hD. (8)
Z¢ Zp Zp

Umgekehrt konnen leicht die Komponenten eines Punktes im C-System in die Koordi-
naten eines Punktes des D-Systems umgerechnet oder transformiert werden:

hp,=S"-hc 9)
oder ausfiihrlich geschrieben:

Xp Xc

Yo| =87 |ye| - (10)

Zp Zc

* Der Grund, warum in der Matrix R(w) anstelle des Drehwinkels @ der Winkel
(w - 0) steht, wird auf der Seite 30 erlautert.
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Hierbei ist wichtig, daB fiir die Rotationsmatrizen R(w), R(y), R(¢) und S gilt:
R(w)'= R(w),...,S"'=§, (11)

wobei X die transponierte Matrix von X bedeutet. Dies gilt aber nur fiir sogenannte
orthogonale Matrizen.

Ebenso gilt fiir die Transformation des Vektors h in das B-System:

h; = B-h (12)
mit:
a* b*-cosvy* c* - cos [*
B= |0 b -siny* —c*-sinf*-cosa|. (13)
0 0 1/c

Aufgrund der speziellen Wahl des D-Koordinatensystems ist es nun sehr einfach, Aus-
driicke fiir die drei Vektoren h, spund s im D-System anzugeben.

Xx-Kreis

Netsebene (Akl)

Abb. 10: Blick entlang der Hauptachse des HILGER & WATTS Diffraktometers auf
die Meflebene des Gerites.

Wie sich aus der Abbildung 10 ergibt, sind die Komponenten des Vektors hp:
d*

hD = 0 mlt d* =
0

% — 2 -sinf/1. (14)

Ebenso einfach ergeben sich die Komponenten der Einheitsvektoren des umgekehrten
Primérstrahls sy und des gebeugten Strahls s im D-System:

sin 6 sin 0
So = [ cosf und s = | —cosf|. (15)
0 0

Fiir diese Ausdriicke wird nicht vorausgesetzt, da3 das Diffraktometer in der sogenann-
ten symmetrischen Einstellung (engl. bisecting position) steht.
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Fiir einen reziproken Gittervektor in Diffraktionsstellung ergibt sich damit nun:

Irc d*
he = [ye| = S| 0 (16)
zZC 0

oder ausfiihrlich geschrieben:

Xc=2-sin O/A] cos ¢ - cos y - cos(w — @) —sin ¢ - sin (w — )],
yc =2 - sin O/A[-sin ¢ - cos y - cos(w — ) — cos ¢ - sin (v — )], (17)
zc =2 - sin 6/A] sin y - cos(w — 6O)].

Die Komponenten des Vektors hc¢ in Diffraktionsstellung sind also in Termen von 6, o,
x und ¢ bekannt. Wenn daher umgekehrt die Komponenten x¢, yc und z¢ berechnet
werden konnen, dann kdnnen die drei obigen Gleichungen (17) dazu benutzt werden,
die Einstellwinkel 26, @, y und ¢ zu erhalten.

Wie konnen aber nun diese Komponenten Xc, yc und z¢ erhalten werden? Wenn es
eine Matrix X gébe, die den Vektor h nach h¢ transformiert, dann ist diese Frage geldst.
Durch die Matrix B wird der Vektor h schon nach h; transformiert. Gesucht wird
also noch eine Matrix U, die das orthogonale B-Koordinatensystem in Koinzidenz mit
dem orthogonalen C-System bringt. Diese Drehung (Drehmatrix) transformiert dann
den Vektor h; in den gewiinschten Vektor hc¢, und es gilt fiir jeden Reflex h:

hc=U-hz;=U-B-h (18)

mit:
X=U"B. (19)
Diese 3x3-Matrix UB ist die schon erwdhnte Orientierungsmatrix. Sie ist von funda-

mentaler Bedeutung fiir das Beugungsexperiment, erlaubt sie doch durch Kombination
der Gleichungen (17) und (18) die Einstellwinkel fiir den Reflex h zu berechnen:

Xc 2sin 6/ A[cos ¢ cos x cos(w —6) — sin ¢ sin(w —6)]
UB-h=> |y | <= |2sin§/A[—sin @ cos y cos(w —6) — cos@ sin(w—06)]| . (20)
z. 2sin 6/ A[sin x cos(w —6)]

Fiir die Berechnung der gewiinschten Diffraktometerwinkel konnen zunéchst zwei ein-
fache Moglichkeiten angegeben werden. Der Winkel 6 ergibt sich aus der Braggschen
Gleichung zu:

0 =0 =sin'( Vxi+ y2 +z2. -12). 21)

Fall 1: (symmetrische Einstellung)

Bedingung: (w—60) = 0° => sin(w —0) = 0.
Xc 2-sin@/A - cosg- cosy - cos(w—0)
UB-h => |y | <= |2-sinf/A —sing-cosy cos(w—0)| . (22)

Z, 2-sin@/A-sin y - cos(w—0)
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Hieraus folgt:

o = tan'( —2C) (23)
Xc
und
x = tan % (24)
+\/XC+yC
Fall 2: (parallele Einstellung)
Bedingung: x=90° = cosy=0.
Xc 2-sinf@/A-—sing-sin(w —6)
UB-h=> |y | <= [2-sinf/A-—cosq-sin(w—0)| . (25)
Z, 2 -sin@/A- siny - cos(w —6)
Hieraus folgt:
X
g =tan'( =< ) (26)
C
und
2 2
® =0 + tan"' Ay @7)
Zc

In beiden Féllen ergeben sich Mehrdeutigkeiten, die aber dadurch behoben werden
konnen, daBl nur die positive Wurzel beriicksichtigt wird. Dies fiihrt dazu, daB3 das
System (Y290) in der symmetrischen Stellung nur y Winkel zwischen +£90° ansteuert.
Wichtiger Hinweis: Die sogenannte symmetrische Einstellung ist dadurch
definiert, dall der Beugungsvektor h in der Ebene des y-Kreises liegt, d. h. die
Ebene liegt symmetrisch zwischen dem Primérstrahl und dem gebeugten Strahl.
Durch die spezielle Wahl des Vektors xp, des D-Systems scheint es nun, daf3
die Rontgenréhre um den Winkel 6 gegen den Vektor x, bewegt werden miilite
(siche Abbildung 10). Da die Konstruktion des Diffraktometers diese Bewegung
aber nicht erlaubt und die Rohre feststehend eingebaut ist, wird statt dessen der
w-Kreis um den Winkel +6 um die w-Achse gedreht. Dies ist auch der Grund,
warum in der Rotationsmatrix R(w) der Drehwinkel mit (w — #) angegeben wird.
Die mechanische Drehachsen-Konstruktion des Systems (Y290) erlaubt es, den 26-Kreis
am w-Kreis vorbeizubewegen, ohne dall die Gefahr einer Kollision besteht. Diese Mog-
lichkeit der Hardware wurde daher software-méBig benutzt, um die Einstellwinkel zu
optimieren. Falls die symmetrische Einstellung Diffraktometerwinkel ergibt, die nicht
realisierbar sind, wird auch der parallele Einstellmodus getestet. Dies erlaubt, dal be-
sonders bei -Werten > 30° bis zu 30% mehr Reflexe in Diflraktionsstellung gebracht
und damit auch ihre Intensitdten gemessen werden konnen
Die beiden oben erwidhnten Einstellmodi sind nun aber nicht die einzige Moglich-
keit einen Reflex h einzustellen. Da vier unabhingige Kreise vorhanden sind, kann
theoretisch um den Beugunsvektor h beliebig gedreht werden. Diese Drehung wird als
w-Drehung, der Drehwinkel als "Azimutalwinkel" y bezeichnet. Das System (Y290)
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besitzt jedoch keine mechanische Drehachse, die dieser Drehung entspricht. Eine Dre-
hung um y kann aber durch eine Kombination von Drehungen um ¢, y und o realisiert
werden. Es gilt:

r= A+ yitz
0 =sin'(r-1/2).
—Ye ) + tan'( —rosiny

X |z | - cos

Z¢
—(y, - sing — x, - cos ¢)
—(xc-sing +yc-cosg)
z./siny )

Eine wichtige Anwendung von Messungen bei verschiedenen Azimutalwinkeln ist die
empirische Absorptionskorrektur nach North et. al.*?. Bei diesem Verfahren werden
ungefahr zehn mittelstarke Reflexe bei verschiedenen y-Werten (meist Ay = 10°) ver-
messen, die im 26-Bereich fiir die Datensammlung repriasentativ sind. Aus den Inten-

sitdtsvariationen werden optimale Parameter berechnet, die die Absorption empirisch
mehr oder weniger genau beschreiben.

¢ = tan’'( ), (28)

x = tan’( )

w = 0+tan’\(

Eine weitere Anwendung von Intensitdtsmessungen bei verschiedenen y-Werten ist
45)

das Erkennen von Umweganregung™’.

Da in der DF32-Software eine Berechnung der Einstellwinkel bei verschiedenen Azi-
mutalwinkeln y nicht vorhanden war, wurde das Assemblerprogramm AZI.PA (Source
file) geschrieben, daB3 nach Eingabe des Operateursbefehls /AZ H K L y die vier Ein-
stellwinkel 26, w, y und ¢ berechnet, allerdings nicht nach den Gleichungen (28) sondern
nach der Methode von Busing und Levy™.

Fiir die Berechnung der SHELX Richtungskosinusse wurden schon die Komponenten
des umgekehrten Primérstrahls s, und des gebeugten Strahls s im D-System angege-
ben. Da die Richtungskosinusse aber im x*y*z*-Koordinatensystem benotigt werden,
miissen die beiden Einheitsvektoren zweimal transformiert werden. Zunichst miissen
die beiden Vektoren s, und s in das C-System tiiberfiihrt werden. Es gilt:

Soc= S8, und sc=S-s (29)

oder ausfiihrlich geschrieben:

Xoc sin@ Xc sinf
Yool =S+ |cos6 und Ye| =S |—cosf| . (30)
Zoc 0 Zc 0

Wenn die Gleichungen (30) ausfiihrlich geschrieben werden, dann ergibt sich mit Hilfe
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der Additionstheoreme:
Xoc = €OS ¢ c0s y cos (w — #) sin § — sin ¢ sin (w — 0) sin 6
+ cos ¢ cos y sin (w — @) sin 8 + sin ¢ cos (w — ) cos O
= cos@cosysinw + singcosw,
Yoc = —Sin ¢ cos y cos (@ — @) sin 6 — sin ¢ sin (w — O) sin 0 31
— cos ¢ cos y sin (w — 6) sin @+ sin ¢ cos (w —6) cos
= cos@cosysinw + sing cosw,
Zoc = sin y cos (w — 6) sin 6 + sin y cos (w — 6) sin 6
= sinysin w
und
Xc= €0s ¢ cos y cos (w — ) sin § — sin ¢ sin (w — ) sin 0
— cos ¢ cos y sin (w — 0) cos 8 —sin ¢ cos (w — 0) cos 6
= —cos ¢ cos y sin (w — 26) — sin ¢ cos (v — 20),
yc= —sin ¢ cos y cos (@ — ) sin § — cos ¢ sin (@ — 6) sin 0 (32)
+ sin ¢ cos y sin (w — @) cos @ — cos ¢ cos (w — ) cos 6
= sin ¢ cos y sin (w — 20) — cos ¢ cos (w — 20),
Zc= sin y cos (w — #) sin 6 — sin y sin (@ — 6) cos 6

= —sin y sin (v — 26).

Die Vektoren s,c und sc miissen nun noch in das x*y*z*-Koordinatensystem umge-
rechnet werden. Die entsprechende Transformationsmatrix A ergibt sich aus der Ori-
entierungsmatrix UB, die ja fiir die Messung bekannt sein muf3, durch Transponieren

und Normieren*’.

Die Richtungskosinusse werden im Datensicherungsprogramm XTRANS auf dem
Grofirechner SIEMENS 7.882 aus der giiltigen Orientierungsmatrix berechnet. Der
Grund, warum diese Berechnung erst am Ende der Datenreduktion geschieht, ist, dal3
auf diese Art und Weise der Datenumfang der zu iibertragenden Dateien relativ gering
gehalten wird. Wie die Datenreduktion des Systems (Y290) geschieht, wird ausfiihrlich
im néchsten Kapitel beschrieben.

In der folgenden Ubersicht sollen noch einmal die Beziehungen zwischen den ver-
schiedenen Koordinatensystemen, die verwendet wurden, zusammengefa3t werden.

In diesem Schema 1*9 haben die vier Kristallzeichnungen die folgende Bedeutung:
(a) Einkristall mit “natiirlichen” Flachen, dem Beugungsvektor h und dem rezipro-

ken Achsensystem.

(b) Der selbe Kristall, bezogen auf das "Kristall"-Koordinatensystem mit dem In-
den: C. Diese Position entspricht der Stellung, in der alle vier Kreise in der
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Nullposition stehen und der Kristall im Fadenkreus justiert wird, so daf er sich
im Mittelpunkt des Diffraktometers befindet.

(c) Kristall, bezogen auf das "Diffraktions"-Koordinatensystem, wenn der Kristall
auf dem Diffraktometer in der Diffraktionsstellung steht. Die beiden Einheits-
vektoren s, und s sind eingeseichnet.

(d) Kristall mit den beiden Einheitsvektoren s, und s relativ zum x*y*z*-Koordi-
natensystem.

(3) (b) iy

hc=8hp hD=s-l'hc

Schema 1: Beziehungen zwischen den verschiedenen Koordinatensystemen.



34 3 Entwicklung der Rontgenstrukturanalyse im Fachbereich Chemie
3.2.3 Programmentwicklung fiir das PDPSE/RKOS-System

Wie schon im Kapitel 3.2.1 und 3.2.2 beschrieben, muften fiir die Software des
Systems (Y290) immer wieder erhebliche Programmierungsarbeiten erledigt werden®?.
In diesem Kapitel sollen nun die Software-Entwicklungen beschrieben werden, die not-
wendig war, um das HILGER & WATTS Diffraktometer ab Ende 1982 mit dem neuen
Steuerrechner PDP8/E wieder in Betrieb zu nehmen.

Von entscheidender Bedeutung war dabei, daB nach der Ubergabe des Rechners
PDPS/E eine System-Wechselplatte mit einem OS/8-Betriebssystem*” von der Firma
DEC beschafft werden konnte. Dieses Betriebssystem enthielt endlich alle Funktionen,
die zu einem modernen Rechner gehdren, wie z. B.:

o Text-Editor zum Bearbeiten von (Assembler-)Quellprogrammen (TECO)
o PAL8 Assembler

° Programm zum Laden von bindren Programmen (ABSLDR)

o File-Transfer-Programm (FOTP)

° Directory-Listings (DIRECT)

° Programm zur Systemgenerierung (BUILD)

o Programm zur oktalen Fehlersuche (ODT)

° Programm zur Verlagerung von SAVE-Files (GET, SAVE).

Weitere Hauptkomponenten des OS/8-Systems*” sind:

> Keyboard Monitor

o Concise Command Language
o Command Decoder

o Library of System Programs
> Device Handler

o User Service Routine (USB).

Es existiert sogar ein BASIC Interpreter und ein FORTRAN IV Compiler. Damit
bestand die Moglichkeit ein FORTRAN Diffraktometer-Steuerprogramm wie fiir das
System P2, zu schreiben. Aufgrund der Personalsituation in der Abteilung wurde
davon Abstand genommen und ein anderer Weg beschritten, der schneller zum Erfolg
(weiterhin brauchbare Mef3datensitze zu erstellen) fiihrte.

Zum besseren Verstdndnis mull zunédchst die in der DF32-Software verwendete
Overlay-Technik erldutert werden. Da der Kernspeicher des Rechners PDP8/I (an
heutigen Maf3stiben gemessen) nur 4 K 12-Bit-Worte umfalite, mufite mit diesem
minimalsten Speicherplatz sehr 6konomisch umgegangen werden. Die Losung fiir sol-
che Probleme war und ist die Overlay-Technik. Dabei wird das vorhandene Memory
in sogenannte "Core-Residente"- und sogenannte "Overlay"-Bereiche eingeteilt. Im
residenten Bereich liegt dann eine Platten-I/O-Routine, die den Overlay-Bereich bei
Bedarf "iiberschreibt". In der DF32-Software war die Verteilung des Kernspeichers
folgendermallen:
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Tab. 1: Overlay-Technik der DF32-Software.

Oktal Adressen Name Aufgabe
T NONITOR, Monitor zum Betriebssystem bzw.
7600 UP Platten-1/O-Routine
7677 Floating-Point Package
FPNT sin, cos
5200 exp, usw.
6177 Matrizenmultiplikation,
OVERLAY Orientierungsmatrix-Berechnung,
2600 Datensammlung, usw.
2677 Interrupt Handling, Positionierung,
NOON Diffraktometer-Kontrollprogramm,
0000 Page Zero, usw.

Mit dieser Verteilung des Kernspeichers arbeitete das System dann folgendermalen:
Nach dem Plattenbootstrap meldete sich der Monitor (Betriebssystem des DEC Rech-
ners) mit einem Punkt. Dann mufite der Operateur den Befehl Y290 in die TELETYPE
eingeben und die Programme MOON, FPNT, sowie die Subroutine UP wurden neu von
der DF32 in den Kernspeicher geladen. Nach dem Laden wartete das System auf
weitere Eingabe von Befehlen durch den Operateur. Dabei waren in der alten Soft-
ware insgesamt 31 verschiedene Kommandos mdoglich. Je nach Kompliziertheit der
Befehle wurden in den Overlay-Bereich von der Platte verschiedene Programme oder
Programmsegmente geladen, wie z. B. das “Matrix-Package” MXPG, wenn eine neue
oder eine “verbesserte” Orientierungsmatrix aus zwei eingegebenen Refiexen berech-
net werden sollte. Der Subroutine UP kam dabei entscheidende Bedeutung zu. Diese
hatte die Aufgabe, den Daten- und Programm-Transfer zwischen PDP8/I und DF32
zu erledigen. Der Subroutinen-Aufruf im Programm hatte dabei folgende Form:

Tab. 2: Aufruf der Subroutine UP.

Location Content Assembler-Instruction /Comment
XxXx1 4466 JNS I Zé6 /AUFRUF DER SUBROUTINE
xxxa 4203 4203 /BLOC # AND CODE FOR READ, WRITE
XXX3 4000 4000 /LINE # AND CODE FOR NEW START
XXX4 0011 0011 /WORD COUNT
XXXb 3746 3746 /CORE ADDRESS
XXX6 2600 2600 /NEW START ADDRESS (optional)
XXX7 7300 CLL CLA /NEXT INSTRUCTION
XX10 XXX JNP XXX / JUNP

Es muB} erwdhnt werden, da3 es mit dieser Subroutine durchaus moglich war, von
der Platte DF32 ein einzelnes Wort (eine Instruktion) zu lesen oder umgekehrt ein
Wort vom Memory zur Platte zu schreiben. Bei der wesentlich moderneren RKO05j ist
es nun aber prinzipiell nicht mehr moglich, einzelne 12-Bit-Worte su transferiensn. Der
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Transfer von und zur Platte erfolgt nur noch “sektorenweise”, d. h. 256 Worte zu je
12-Bit werden in einem Schritt behandelt.

Die Hauptschwierigkeit bei der Umstellung der alten DF32-Software auf die neue
RKOS5 bestand nun darin, die Subroutine UP fiir die DF32 durch eine neue Subroutine
mit entsprechenden Aufgaben fiir die RK0S5 zu ersetzen. Dabei muflte als groBte Ein-
schrankung gefordert werden, dafl genau die Zahl von Instruktionen verwendet wird, die
in der alten Software zum Aufruf bendtigt wurde, weil eine Verschiebung um nur eine
Instruktion nach hinten, die “absolute” Adressierung der Maschinenbefehle verdndert
hétte. Nach einer genauen Inspektion der alten Software konnte festgestellt werden,
daf die Subroutine UP zwei Aufgaben hatte:

a) Programmtransfer fiir die Overlay-Technik mit mindestens einem meist aber
mehreren Blocken zu je 128 Worten und

b) Datentransfer fiir "datenintensive” Programme wie z. B. Peakfinder (PF) oder
das LSQ-Programm (LSQ) mit zum Teil nur einem einzigen Wort.

Aufgrund dieser Tatsache wurde entschieden, die alte DF32-Software (nach vielen
Verbesserungen®® im wesentlichen bewihrt) zu {ibernehmen und die Subroutine UP
durch zwei Subroutinen zu ersetzen, die den beiden oben beschriebenen Aufgaben an-
gepal3t war. Hierbei wurden natiirlich viele Moglichkeiten, die der neue Steuerrechner
mit 24 K Kempeicher besitzt, nicht ausgenutzt. Wegen der vielen Kristalle im Fach-
bereich Chemie, die fiir eine Vermessung vorgesehen waren, wurde eine schnelle Wie-
derinbetriebnahme des HILGER & WATTS Diffraktometers angestrebt. Spéater zeigte
sich, daf} der Kernspeicher als Zwischenspeicher fiir die Datensammlung bendtigt wurde
(siche Programm NDC).

Weiterhin wurde entschieden, daB3 das OS/8-Betriebssystem und weitere wich-
tige Systemprogramme (Hardware-Testprogramme usw.) und Systemdateien auf der
RKAO: und das neu zu konzipierende Diffraktometer-Steuerprogramm auf der RKBO:
gespeichert werden sollten. Die RKAO: wurde damit zur “System”-Platte. Es wurde
auch eine neue Reihenfolge der Steuer- und Auswerte-Programme auf der Platte fest-
gelegt. Da die Subroutine UP — wie oben beschrieben — im wesenlichen zwei Aufgaben
hatte, wurden die beiden folgenden Ersatz-Routinen geschrieben:

a) Subroutine UPD (Core Resident; Oktal-Adresse: 1500 im Programm DRIVER).
Aufgabe: Diese Subroutine schreibt und liest die Daten der datenintensiven
Programm von und zum Feld 3 des Memories. Die alte Blocknummer wird dabei
als “Core Address” interpretiert. Das Feld 3 ist fest fiir diese Daten reserviert.

Hier werden gespeichert: Wellenldnge, Gitterkonstanten, Matrix B, Orientie-
rungsmatrix UB und andere wichtige Parameter fiir Messungen auf dem Dif-
fraktometer. Die neu programmierten Diffraktometer-Befehle /FW (File Write)
und /FR (File Read) sichern diese Parameter und Daten auf einer Systemdatei
mit dem Namen USER.DT auf der RKAO: und/oder lesen von dieser.
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b) Subroutine UPP (Core Resident; Oktal-Adresse: 2400 im Feld 1).
Aufgabe: Diese Submutine liest die Overlay-Programmteile von der RK05j
(alle achtzehn Programme [Version Januar 1984] haben einen fest reservierten
Platz auf der RKBO:) und transferiert die bendtigten RK05-Blocke zum Feld 2.
Anschlieend werden die tatsdchlich bendtigten Teile in den Overlay-Bereich
2600-5177 des Feldes 0 geladen.

Beide Programme liegen als Quellprogramme im Assembler PAL8 unter dem Namen
DRIVER.PA und Y294.PA auf der System-Platte RKAO:. Im Anhang B befindet sich
eine Auflistung des Programms Y294.PA mit dem dazugehdrigen Assembler-Lauf (siche
weiter unten 4a). Dieses Programm ist deswegen wichtig, weil es zum Starten des
gesamten Diffraktometersystems dient und die entscheidende Subroutine UPP enthilt.
Es soll exemplarisch gezeigt werden, welche Schwierigkeiten zu iberwinden waren, bis
dann gegen Ende 1982 mit dem System (Y290) wieder gemessen werden konnte. Im
einzelnen waren folgende Schritte zu bewerkstelligen:

1. Vollstdndige Beschreibung der Aufgaben, die das Programm erfiillen soll (even-
tuell Erstellung und Zeichnung von FluB3diagrammen).

2. Schreiben des Programms mit Ubersetzen der Aufgaben in die Assembler-
Sprache PALS.

3. Eingabe dieses Assembler-Listings in die Quelldatei Y294.PA auf der RKAO: mit
dem Texteditor TECO des OS/8-Betriebssystems.

OS/8-Befehl: Erklirung:
.DATE/cr Ausdruck des Datums

R TECO/cr Editieren des Quellprogramms: Y294.PA
*EBRKAO0:Y294.PA$S/cr auf der RKAOQ:.

4. Assemblieren der Quelldatei (des Programms).

a) .R PAL8/cr Assemblieren der Quelldatei: Y294.PA
*TTY:<RKA0:Y294.PA /cr und Erzeugung eines Listings
auf dem Drucker

b) Aufiihrliche Fehlerbeseitigung. Falls das Programm dann fehlerfrei ist, muf3 ein
Absolut Binary“-File (File Extension *.BN auf der RKAO: erzeugt werden.

¢) .R PAL8/cr Assemblieren der Quelldatei Y294.PA
*RKA0:Y294.BN<RKA0:Y294.PA /cr und Erzeugung eines ” Absolut Binary”
Files auf der RKAOQ:.

5. Laden des Binary-Files in das Memory.

.R ABSLDR/cr Mit diesem Befehl wird das Binary-File
.RKA0:Y294.BN§/cr von der RKAO: in das Memory geladen.
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6. Eventuelle oktale Korrektur des durch den Binary-Loader ABSLDR erzeugten
SAVE-Files. Dieser Schritt mufl vor dem SAVE-Befehl immer gegeben werden,
damit alle Instruktionen an die richtige Stelle des Kernspeichers geladen werden.

.ODT/cr Aufruf des Octal-Debuggers ODT.

7. Sichern des SAVE-Files mit dem SAVE-Befehl des OS/8-Betriebssystems:

SAVE RKAO:Y294.SV 03000-03577;12400;03000=7000/cr

Dieser Befehl sichert das SAVE-File Y294.SV auf der RKAO:. Soll das Programm
gestartet werden, so ist

R Y294 /cr

einzugeben, und das OS/8-Betriebssystem ladt alle Programmteile automatisch

an die richtige Stelle; also auch die Subroutine UP? nach 2400 im Feld 1, wo sie
resident lagert. Anschliefend startet das Programm Y294 bei 3000 im Feld 0

und lddt wie in der DF32-Software die Programme FPNT und DRIVER (iiberarbei-
tete Version des Programms MOON). Danach wartet das System auf die weitere
Eingabe von Befehlen durch den Operateur.

Neben vielen weiteren Software-Problemen wie z. B. die Behandlung von Interrupts

im Falle eines Kernspeicherumfangs von mehr als 4 K und das Schreiben des schon
erwihnten Programms AZI.PA, war die Entwicklung und Konzeption des neuen Daten-
sammlungsprogramms NDC die zeitaufwendigste Tatigkeit. Dabei ging es hauptsidchlich
darum, den vollig verdnderten Hardware-Konfigurationen am Diffraktometer und im
Regionalen Rechenzentrum der Universitdt Hamburg gerecht zu werden. Das neue
Programm basiert auf dem alten Automatic Data Collection-Programm ADC (operator
request : 03) der DF32-Software, enthilt aber gegeniiber diesem wesentliche Verbesse-
rungen. Wegen der Kompliziertheit und auch aus Testgriinden wurde das Programm

NDC in ein System von sechs Assembler-Programmen: NDC1.PA. . . . ,NDC6.PA aufge
teilt. Diese Programm-Segmente liegen als Textfiles auf der Systemplatte RKAO: und
konnen jederzeit veridndert, editiert und neu assembliert werden. Als Verbesserungen
wurden in das Programm eingearbeitet:

1. Menii-gesteuerte Eingabe der Parameter fiir die Intensititsmessung.

2. Messung von drei Standardreflexen je 97 Reflexe zur Uberpriifung der MeBstabi-
litét.

3. Variable Scangeschwindigkeit zur Einsparung von MefBzeit und Korrektur der
Totzeit des Zahlrohrs.

4. Berechnung der Nettointensitdt auf dem Steuerrechner.

5. Speicherung der gesamten Mefldaten als OS/8-Systemdatei unter dem Namen
USER.DA auf der RKA3:.

6. Verbesserter Output auf dem Lineprinter zur Kontrolle der laufenden Messung.

7. Unterbrechungsmdoglichkeit der laufenden Messung durch den Befehl CTRL/G.
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Einige dieser Punkte sollen ndher erldutert werden.

Zu?2

Zu 3:

: Zu Beginn jeder Messung werden zunichst drei Standard-Reflexe vermessen, die

in der Dateneingabe des Programms NDC als “Checks” bestimmt werden und
zur Kontrolle der Mefstabilitdt dienen. Von diesen drei Standard-Reflexen wer-
den die Nettointensitdten und die Profile im Memory gespeichert. Nach jeweils
97 normalen Reflexen wird zunédchst die Referenz-Operation fiir die Winkel-
kontrolle und dann wieder die drei Check-Reflexe vermessen, so dall insgesamt
immer Blocke von 100 Reflexen entstehen. Danach kann dann anhand der Net-
tointensitdten und der Profile entschieden werden, ob der Kristall sich zersetzt
hat oder eventuell wackelt und damit die Orientierungsmatrix nicht mehr giil-
tig ist. Falls innerhalb vorgegebener Toleranzen die Messung in Ordnung ist,
werden die zuletzt gemessenen 100 Reflexe in die Systemdatei USER.DA auf der
RKA3: geschrieben. Anderenfalls werden die beiden ersten Standard-Reflexe
nachzentriert, daraus eine “neue” Orientierungsmatrix berechnet und die Mes-
sung der letzten 100 Reflexe wiederholt. Falls dann nach 100 Reflexen wieder
eine grofBere Abweichung festgestellt wird, hilt das Diflraktometer-Programm
an und wartet auf den Operateur.

Der Reflex wird mit einer stationdren Ein-Punkt-Messung an der Stelle a; des
Peak-Maximums und einer entsprechenden Messung des Untergrunds im hdhe-
ren 26-Bereich des Reflexes vorgemessen. Daraus resultiert eine Zahlrate, die
ein grobes MaB fiir die zu erwartende Nettointensitdt des Reflexes ist. Nun wird
entschieden, wie der Reflex in der folgenden, sorgfaltigen Messung zu behandeln
ist. Da die Schneckengetriebe des HILGER & WATTS Diffraktometers nicht
federverspannt sind, wurde die maximale Scangeschwingigkeit auf 12°/min =
0.1 sec/Schritt festgesetzt. Aus diesem Grunde wurde auch auf einen Vorscan
verzichtet und statt dessen nur die gegen Justierungs- und Zentrierungsfehler
empfindlichen Punktmessung programmiert. Fehlerhafte Vormessungen wer-
den aber durch die folgende Totzeit-Korrektur der Hauptmessung vollstdndig
ausgeglichen.

Anhand der ermittelten Zihlrate aus der Vormessung wird entschieden, ob ein
Schwiéchungsfilter vorgeschaltet werden muf3 und welche variable Scangeschwin-
digkeit zu wéhlen ist. Dabei ist ein Kompromil3 zu schlieBen zwischen einer
moglichst groBen Zihlrate (kleiner Fehler) und dem merklichen Beginn von
Totzeit im Zdhlrohr und der Elektronik. Aufgrund sorgfiltiger experimentel-
ler Messungen an einem Rubin-Einkristall* wurden die Filterfaktoren der bei-
den Schwichungsfilter ATT1 und ATT2 und die Totzeit des Szintillationszéhlers
bestimmt*®. Die beiden Filter bestehen aus mehreren Ni-Filterpldttchen der

* Zwei rundgeschliffene Rubin-Einkristalle (& ~ 0.15 mm) wurden an alle Teilneh-
mer des XII. International Congress of Crystallography, Ottawa, Canada, 1981 verteilt.
Einer dieser Einkristalle dient als Test- und Justierkristall fiir beide Diffraktometer.
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ungefiahren Stirke von 0.05 mm*”. Die Filterfaktoren wurden zu FF1 = 8.36
und FF2 = 4.96; die Totzeit des Zahlrohrs zu 7= 0.000005 bestimmt. Es wurde
weiterhin entschieden, dal3 bei einer resultierenden Zihlrate von mehr als 8 000
counts/sec der Filter ATT2, bei mehr als 30 000 counts/sec der Filter ATT1 und
bei mehr als 60 000 counts/sec beide Filter (ATT3) in den Primérstrahl ein-
geschaltet werden. Dazwischen wird jeweils eine variable Scangeschwindigkeit
gewdhlt und zwar so, da3 moglichst hohe Zahlraten resultieren.

Weiterhin wurde in die Integrationsroutine eine Totzeit-Korrektur nach der For-
mel:
r
7/‘0 = B ————
(1-r-7)
eingebaut, mit:

wahre Impulsrate/sec,
r = tatsdchlich gezéhlte Impulsrate/ sec,
1 = Totzeit der Zahlkette.

Vo

I 1

Bevor integriert (aufsummiert) wird, wird die wahre Intensitdt/Schritt nach der
obigen Formel berechnet. Diese Totzeit-Korrektur ist deswegen besonders wich-
tig, weil die Ein-Punkt-Messung wegen moglicher schlechter Zentrierung des
Kristalle bzw. fehlerhafter Orientierungsmatrix zu wenig Intensitdt in der Vor-
messung anzeigt und den Filter nicht verwendet, der eigentlich vorgeschaltet
werden miifite.

Die Nettointensitdten und die Standardabweichungen o(I) werden auf dem Steu-
errechner PDP8/E berechnet, weil die Mef3daten anschlieend mit dem SHELX
Programmsystem reduziert werden. Auf diese Art und Weise wurde das Ent-
wickeln und Schreiben eines neuen Datenreduktionsprogramms (als Ersatz fiir
das Programm ALDASO) vermieden.

Das SHELX Programmsystem besitzt hervorragende Datenreduktionsmoglich-
keiten. Besonders hervozuheben ist die Moglichkeiten, eine numerische Ab-
sorptionskorrektur mit Hilfe einer relativ einfachen Dateneingabe durchzufiih-
ren. Weiterhin wird eine Mittelung der symmetrieverwandten Reflexe unter Be-
rechnung eines internen Mittelungs-R-Werts (R;,;) und die Bereitstellung eines
LFD-sparenden kondensierten Datensatzes durchgefiihrt. Auch Umindizierun-
gen fiir Nicht-Standard-Aufstellungen von Raumgruppen sind ohne Schwierig-
keiten moglich.

Ein weiterer Vorteil der Berechnung der Nettointensititen auf der PDPS8/E ist
die Verminderung des zu transferierenden Datenumfangs. Die Nettointensitdten
sind gegen variable Scangeschwindigkeit, Filterfaktoren und Totzeit des Zéhl-
rohrs korrigiert. Die LP-Korrektur fiir die HILGER & WATTS-Geometrie des
Monochromators wird im Programm XTRANS auf dem Grofirechner SIEMENS
7.882 (siehe Seite 43) durchgefiihrt.
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Zu 5: Auf der Platte werden gespeichert: H, K, L, INT und SIGMA(INT). Die Daten
werden als ASCII-Zeichen in unformatierter, komprimierter Form, d. h. mit nur
einem Leerzeichen (blank) zwischen den Zahlen gespeichert. Diese Form der
Datenspeicherung gestattet es, auf der Platte RKA3: Datensétze bis zu 25 000
Reflexe* zu sammeln. Oft werden auf der RKA3: bis zu zehn MeB3daten-Files
gehandhabt, die bei Bedarf durch das Systemprogramm FOTP (File Oriented
Transfer Program) in andere Bereiche (z. B. RKB3:) verlagert werden konnen,
wenn die Aufbewahrung der Me3daten wiinschenswert erscheint. Am Anfang
jeder Datei wird die Orientierungsmatrix gespeichert. Diese dient — wie schon er-
wihnt — zur Berechnung der Einstellwinkel bzw. der SHELX-Richtungskosinusse
auf dem Grofirechner SIEMENS 7.882.

Zu 6: Auf dem Lineprinter werden fiir jeden Reflex ausgegeben: Laufende Nummer,
h, k, 1, Untergrund vor dem Reflex, integrierte Intensitit, Untergrund hinter
dem Reflex, MefBzeit/Schritt, Zeitfaktor, Zahl der Schritte, Nettointensitit, o(I)
und Schwiéchungsfilter-Flag (z. B. ATT2 falls der Filter 2 wihrend der Messung
dieses Reflexes vorgeschaltet war). Diese ausfiihrliche Aufzeichnung erlaubt eine
laufende Kontrolle des MefBvorgangs.

Zu 7: Jede Messung kann mit CTRL/G unterbrochen werden. Nach CTRL/G wird eine
Flag gesetzt, der laufende Reflex zu Ende gemessen und dann die Messung ab-
gebrochen. Die zu Beginn der Messung kreierte und eréffnete Datei mit dem
Namen USER.DA, wobei USER eine beliebige Kombination von Buchstaben und
Ziffern reprisentiert, wird anschlieBend geschlossen und damit im OS/8-System
permanent. Natiirlich wird die Datei USER.DA auch am Ende jeder normalen
Messung geschlossen, wenn innerhalb der #-Grenzen keine neuen Reflexe mehr
generiert werden konnen.

Im Anschluf3 an eine Messung werden die Daten der Systemdatei USER.DA mit dem
OS/8-Systemprogramm FLOPPY (Autoren: E. Vofs, J. Kopf; Version April 1984) auf
den Mikrocomputer Colossus 2.2 iibertragen (20 mA [TTY]-Schnittstelle; Ubertragungs-
rate: 9600 baud = 1200 Zeichen/sec). Auf dem Mikrocomputer werden die Daten von
dem Programm floppy2 (Autor: H. Ramcke; Version April 1984) empfangen. Die
Speicherung der Daten erfolgt sodann auf einer 8-Zoll-Diskette (Single Sided, Single
Density) unter dem Betriebssystem CP/M. Genaue Zahlen fiir den Speicherumfang auf
der Diskette sind: Floppy max. 233 kbyte; 1000 Reflexe belegen ~ 20 kbyte.

In der nachfolgenden Tabelle 3 wird eine Ubersicht iiber Datensammlung, Daten-
transfer und Datenreduktion fiir das System (Y290) gegeben:

* Genaue Zahlen sind: RKA3: mit max. 3148 blks; 1000 Reflexe belegen ~ 130
blks.
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Tab 3: Ubersicht iiber Datensammlung, Datentransfer, Datenreduktion und Daten-
sicherung fiir das HILGER & WATTS (290) Diffraktometersystem.

Institution, Rechner Programm Aufgaben,

und Programmiersprache (File] Bemerkungen

Diffraktometerraum AC007a, Datensammlung. Autor: J. Kopf;

Institut fir Anorg. und An- schreibt A, k,l, Int und o(Int) auf

gew. Chemie die Platte (RKA3:).

PDP8/E (Assembler: PALS) J

USER.DA auf
RKA3:
¢
Datentransfer. Autoren: E. Vof,
J. Kopf;

ﬂ holt die Systemdatei USER.DA von
der RKA3: und gibt die Daten an
die 20 mA Schnittstelle (mit
checksum).

20 mA Schnittstelle, (9600 baud)

4

Mikrocomputer Colossus 2.2 Datensicherung auf CP/M Floppy.

64 kbyte Autor: H. Ramcke;

Z80 Assembler JJ empfingt die Daten von der 20 mA
Schnittstelle (prift checksum) und
schreibt die Daten auf 8-Zoll CP/M
Floppy.

user auf
CP/N Floppy
Transfer der Floppy in den Terminalraum
Terminalraum (Org. Chemie) | "#%F 3
CP/N Floppy

¢

SIEMENS 6.611 Software Transferfunktion (Systemdiskette);

' ﬂ iibertrigt die Daten von der CP/M

Floppy direkt auf die Datei IN-
FLOPPY.DATA im RRZ.
Verbindung: Knoten ~ Grofirechner, (48 kbaud)

4
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Tab. 3: (Fortsetzung) Datensammlung, Datentransfer und Datensicherung fiir das
HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometersystem.

SIEMENS 7.882 FORTRAN

Y
Datenband: O
b00xxx
Ersatzband:
b0Oxx (x+1)

4

kondensierte
Daten

Institution, Rechner Aufgaben,

und Programmiersprache [File] Bemerkungen
4

Verbindung: Knoten - Grofirechner, (48 kbaud)

4

Regionales Rechengentrum INFLOPPY.DATA

auf LFD550

4

Datensicherung auf Magnetband
(Statistik). Autor: H. Ramcke;
Vorlage: MAGTAP3%0)
Aufgaben:

1. MeBstatistik (Datum, Name,
Arbeitskreis)

LP-Korrektur fir HILGER
Zersetzungskorrektur (optional)
Richtungskosinusse (optional)
Fir Int < 0.25-0(Int) =
Int = 0.5 o(Int).
Strukturldsung, -verfeinerung.
Autor: G. M. Sheldrick;

Aufgaben:
1. Numer. Abskor. (optional)
2. Aussortieren systematisch aus-
geloschter Reflexe
3. Mittelung sym.verw. Reflexe
4. F, = \/m;
o(F,) = [0.5-o(Int)/F,).

il S
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3.2.4 Ergebnisse

Wie schon im Kapitel 3.2.1 erwédhnt, wurden in der Zeit von November 1982 bis Ende
1984 mit dem modifizierten System (Y290) 44 Messungen mit iiber 170 000 Reflexen
durchgefiihrt. Bei den untersuchten Verbindungen handelt es sich um Kristallstruktu-
ren, die zwischen 2 und 65 unabhingige Atome (auler Wasserstoff) in der asymmetri-
schen Einheit enthalten. Fiir ausreichend gute Kristalle liegen die endgiiltigen R-Werte
zwischen 2 und 5%.

Im Semptember 1983 wurde mit einer ersten Testversion des neuen Datensamm-
lungsprogramms NDC die Intensitéten des Rubin-Einkristalls (siehe Seite 39) vermessen.
Die Gitterkonstanten dieser Messung konnen mit den in Ottawa ermittelten Werten
nicht verglichen werden, weil der Rubin-Testkristall nimlich dazu verwendet wurde,
die Nullpunkte des 26- und w-Kreises so einzustellen, daf genau die in Ottawa ge-
fundenen Gitterkonstanten® erhalten werden. Bei dieser Justage des Difiraktometers
wurde auch darauf geachtet, dall die Auswahl der zu zentrierenden Reflexe in dem
6-Bereich liegt, der spéter fiir normal streuende Kristalle verwendet wird (22 Reflexe
mit 22° < 6 < 32°). In der Tabelle 4 sind die Kristalldaten des Rubin-Einkristalls
angegeben

Tab. 4: Kristalldaten des vermessenen Rubin-Einkristalls.

Durchmesser: 0.151 + 0.003 mm
Zusammensetzung: , Al O3; Cr 0.46 + 0.03 %
Raumgruppe: R3¢, No. 167
a (pm) 476.0
¢ (pm) 1299.5
V (10%.pm?) 254.99
Z 6
gemessene Reflexe 3605 (mit Standardreflexen)
symmetrie-unabhangige Reflexe 396
Parameter 10
Al in Position 12¢ 0,0,z
O in Position 18¢  x,0,1/4

Die Datensammlung erfolgte mit Hilfe der 26/0-Scan-Technik mit variabler Scange-
schwindigkeit. Es wurde mit Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung gearbei-
tet; die Rontgenrdhre wurde mit 50 kV und 30 mA betrieben. Es wurden die Inten-
sitdten aller Reflexe (R-Gitter) gemessen, die im 26-Bereich von 6° bis 114° einstell-
bar waren. Anzahl der insgesamt vermessenen Reflexe: 3605 (mit Standard-Reflexen).
Index-Bereich der Reflexe: h: —9 bis +9, k: =9 bis +9 und I: —32 bis +32. Dies ergibt
396 symmetrie-unabhéingige Reflexe mit einem R;,, von 0.0296. In der nachfolgenden

* Die Werte sind beim System (Y290) tatsdchlich etwas kleiner, weil die Mefltempe-
ratur im klimatisierten MeBraum AC007a nur 22°C gbetrigt (Ottawa 26°C).
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Tabelle werden die mit diesen Mef3daten erhaltenen Ergebnisse der Strukturverfeine-
rung (SHELX-76°”) mit denen von E. J. Gabe" verglichen:

Tab. 5: Ergebniss der Strukturverfeinerung mit Standardabweichungen in Klammern;

die Daten von E. J. Gabe™ sind iiber vier Kristalle gemittelt.

Parameter diese Arbeit E. J. Gabe
Reflexe 396 413

R 0.0177 0.0162

Ry, 0.0197 0.0280

Al s 0.35218(2) 0.35227(2)
Al Uy, 0.00271(5) 0.00307(8)
Al Uss 0.00296(7) 0.00352(10)
0 x 0.69367(6) 0.69377(12)
0 Uy, 0.00313(7) 0.00363(12)
0 Uss 0.00359(10) 0.00363(13)
0O Uy, 0.00174(9) 0.00168(13)
O Us 0.00030(4) 0.00029(6)

Im Dezember 1984 wurde der Kristall QUAD vermessen. Bei diesem Kristall han-
delte es sich um die Verbindung (CsHs),TiSes mit einem linearen Absorptionskoef-
fizienten von u = 129.47 cm™'. Da QUAD einen plittchenférmigen Habitus besaB,
wurde diese Verbindung zum Testen der SHELX-Richtungskosinusse fiir das System
(Y290) verwendet. Die normale Verfeinerung dieser Kristallstruktur ergab die R-Werte:
R =0.0988 und R, = 0.1153; mit numerischer Absorptionskorrektur unter Ausnutzung
der SHELX-Richtungskosinusse R = 0.0587 und R,, = 0.06372.
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3.3 Das SYNTEX P2, (FORTRAN) Diffraktometer

3.3.1 Allgemeine Bemerkungen

Das SYNTEX P21 Diffraktometer wurde Ende 1976 aus Mitteln des Hochechulbau-
Forderungsgesetz (HBFQG) beschafft. Es wurde im Mai 1977 in der Abteilung fiir Spe-
zielle Anorganische und Analytische Chemie (Leiter: Prof. Dr. E. Weif3) in Dienst
gestellt. Seit dieser Zeit wurden bis Ende 1984 auf diesem Gerét weit iiber 400 Ein-
kristalle mit iiber 1 500 000 Reflexen vermessen. Dieses Diffraktometer ist damit das
HauptmeBgerit auf dem Gebiet der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse im Fachbereich
Chemie.

Das System P2, ist eine Weiterentwicklung des bewiihrten SYNTEX P1 Diffrak-
tometers der Firma Syntex Analytical Instruments (jetzt: Nicolet). Das Vierkreis-
Diffraktometer wird iiber federverspannte Schneckengetriebe bewegt. Auch bei diesem
Geridt werden wie beim System (Y290) keine Schrittmotoren verwendet. Die Posi-
tionierung der Kreise erfolgt iiber beriihrungsfrei arbeitende (wartungsfreie) magneti-
sche Encoder, die direkt auf der Antriebsachse des Getriebes sitzen. Diese Konstruk-
tion erlaubt aber im Gegensatz zum System (Y290) nur Fahrgeschwindigkeiten von
234°/min. Allerdings ist es moglich mit diesem Gerét relativ schnelle Scans durch-
zufiihren, was daher die Messung von iiber 2 000 Reflexen am Tag bei hinreichend gut
streuenden Einkristallen erlaubt. Dabei tritt kein merklicher Verlust an MeBgenauigkeit
ein (Generator-Einstellung: 50 kV, 30 mA).

Die Steuereinheit dieses Diffraktometers besteht aus einem Computer Nova 1200
mit 24 K 16-Bit-Worte der Firma Data General und einer Wechselplatte Diablo 30
mit einer Speicherkapazitét von 2.5 Mbyte. Dieses Einkristall-Difiraktometer war das
erste, kommerziell erhéltliche Difiraktometer, dessen Steuer- und Mef3-Software voll-
stindig in FORTRAN* geschrieben war. Die von R. Sparks*" entwickelte Software
hat sich hervorragend bewéhrt und macht dieses Diffraktometer damit zu einem der
leistungsfahigsten Gerite, die zur Zeit auf dem Markt sind.

Allerdings besitzt auch dieses Gerdt Schwachstellen, die immer wieder zu Ausfall-
zeiten und hohen Reparaturkosten fiihrten. Besonders mit der Platteneinheit Diablo 30
gab es in den letzten drei Jahren erhebliche Schwierigkeiten (head crashs). Auch der
Kernspeicher ist nicht sehr zuverldssig und muflte bereits mehrere Male ausgewechselt
werden.

Aufgrund der hohen Papierkosten von tiber 2 000,— DM/Jahr wurde Ende 1982
der Thermoprinter Silent 700 und die Eingabetastatur durch ein Terminal ABM 85 er-
setzt. Ein Drucker fiir das MeBprotokoll ist liber den “Auxiliary Port” an das Terminal
angeschlossen und protokolliert alle Ein- und Ausgaben des Terminals.

* Das Diffraktometer wird natiirlich von einem Programm in Maschinensprache ge
steuert, aber die System-Software liegt als FORTRAN-Quelle vor und kann jederzeit
neu kompiliert werden.
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3.3.2 Zur Theorie des SYNTEX P2, Diffraktometers

In diesem Kapitel soll die Theorie des Systems P2, beschrieben werden. Die Ableitung
der Richtungskosinusse fiir dieses Gerit ist dhnlich der Ableitung, wie im Kapitel 3.2.2
beschrieben. Es werden nur noch die Formeln angegeben, die fiir das Verstdndnis
wichtig sind. Analoge Formeln erhalten die gleichen Nummern wie im Kapitel 3.2.2,
sie werden aber zur Abgrenzung hier mit dem Préifix S versehen.

Eine perspektivische Zeichnung des SYNTEX P2, Diffraktometers mit einem ortho-
normierten Koordinatensystem zur Definition des positiven Drehsinns aller vier Kreise
ist in der Abbildung 11 dargestellt:

Abb. 11: Perspektivische Darstellung des SYNTEX P2, Diffraktometers mit einem or-
thonormierten Koordinatensystem und positiven Drehsinn aller vier Kreise.

Der Drehsinn der vier Kreise des SYNTEX P2, Diffraktometers sowie die Null-
punkte sind folgendermallen festgelegt:

26-Kreis: x geht iiber in y fiir eine positive Drehung.

Das Zahlrohr steht hinter dem Primérstrahlfanger, 26 = 0°.
w-Kreis: x geht iiber in y fiir eine positive Drehung.

Der y-Kreis steht senkrecht auf dem Primérstrahl, o = 0°.
x-Kreis:  z geht iiber in y fiir eine positive Drehung.

Die ¢-Achse koinzidiert mit der 26- und w-Achse, y = 0°.
p-Kreis: y geht iiber in x fiir eine positive Drehung.

Der Nullpunkt ist willkiirlich festgesetzt.

Auch bei dieser Ableitung werden fiinf Koordinatensysteme zur Berechnung der Rich-
tungskosinusse benotigt. Im Gegensatz zum System (Y290) sind aber in diesem Fall
die beiden ersten Koordinatensysteme etwas anders festgelegt. In der Nullposition
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des Diffraktometers zeigt x in das Zdhlrohr und y zur Frontseite des Gerites. Das
"Diffraktions"-Koordinatensystem ist damit so definiert, da3 y, parallel zum Beu-
gungsvektor h verlauft, nicht xp. Die beiden folgenden Abbildungen geben die Ver-
hiltnisse fiir das System P2, wieder. Sie sind dhnlich zu den Abbildungen 8 und 9

(Seite 25/26) angefertigt.
/ Hauptachse (20-, w-Achse)

iqusorhh Mefiebene

Abb. 12: Schematische Darstellung des SYNTEX Difiraktometers, wenn alle vier
Kreise in der Nullposition stehen. Die beiden orthonormierten Koordina-
tensysteme mit dem Index C und D sind eingezeichnet.

Hauptachss (30-, w-Achse)

Abb. 13: Perspektivische, schematische Darstellung des SYNTEX Diffraktometers,
wenn alle vier Kreise sich im ersten Quadranten befinden.

Aufgrund der anderen Definitionen fiir Drehsinn und Koordinatensysteme ergeben
sich beim System P2, die folgenden Rotationsmatrizen:
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cos(w—0) sin(w—06) 0
R(w)= |—sin(w—6) cos(w—6) 0| , (5-2)
0 0 1
1 0 0
R(y) = [0 cosy -—siny| , (S-3)

0 siny cosy

cosp —sing O

R(p) = |sing «cosep Of . (S-4)
0 0 1
cos@ cos 2+ sin ¢ sinQ cosy cos@sin —sin @ cosQ cosy  sin @ sin
S = sin @ cosQ — cos @ sin€2 cos ¥ sin@ sin 2 + cos ¢ cos€2 cosy —cos @ sin )y (§-06)
—sin ) sinQ sin y cos Q2 cos x
mit
Q=(w-0).

Die Komponenten der drei Vektoren h, s, und s im D-Systems fiir das System P2,
ergeben sich aus der Abbildung 14.

x-Kreis

Netsebene (Ak!)

Abb. 14: Blick entlang der Hauptachse des Systems P2, auf die Mefebene des Dif-

fraktometers.
Es gilt:
0 1
hp = | d* mit d* = J =2-sin@/A (S-14)
0
und
—cosf cos 6
So = sin 6 und s = | sinf |. (S-15)
0 0

Die fiir die Berechnung der Einstellwinkel des Reflexes h wichtige Gleichung lautet
beim SYNTEX P2, Diffraktometer:

Xc 2sin @ /A[ cos ¢ sin(w —6) — sin ¢ cos(w —06) cos x ]
UB-h=> |y | <= | 2sin 0 /A[sin ¢ sin(w —6) + cos ¢ cos(w —6) cos x| | . (S—20)
z. 2sin6/A[sin x cos(w —6)]



50 3 Entwicklung der Rontgenstrukturanalyse im Fachbereich Chemie

Daraus ergeben sich die beiden folgenden Mdoglichkeiten:
Fall 1: (symmetrische Einstellung)

Bedingung: (w—6) = 0° => sin(w —6) = 0.
Xc 2-sin@/A-—sing- cosy
UB-h=> |y | <= |[2-sin@/A-cosg-cosy | - (§-22)
Z. 2-sin@/A-siny

Hieraus folgt:

1 _XC
o = tan~' ( ) (S-23)
C
und
_ -1 Zc
) = tan -'-\/th (S -24)
XctYe

Fall 2: (parallele Einstellung)
Bedingung: x=90° =>  cosy=0.

Xc 2-sin@/A- cosq- sin(w —6)
UB-h=> |y | <= [2-sinf/A-sing-sin(w—0)| . (S -25)
z, 2-sin@/A-cos(w—6)
Hieraus folgt:
o =tan (22 (S - 26)
Xc
und
+\ X+ Y2
o =0 + tan M (S-27)
Zc
Fiir die Richtungscosinusse ergibt sich beim SYNTEX P2;:
Xoc = —COS ¢ COS @ — Sin ¢ cos y sin w,
Yoc = —SIN @ COS @ + COS ¢ COS y sin w, (S-31)
Zoc = Sin y sin @
und
Xc = cos @ cos(w—260) + sin ¢ cos y sin (w — 26),
yc = sin @ cos (w —26) — cos ¢ cos y sin (v — 26), (S-32)

zc = —siny sin (w — 26).
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Wie schon erwéhnt, hat sich die Steuer- und MeB-Software des Systems P2, hervor-
ragend bewéhrt, so dall keine Notwendigkeit bestand, an dieser Software irgendet-
was zu dndern. Besonders die Indizierungsroutine IS zur Bestimmung der primiti-
ven Zelle (Auto-Indexing), sowie die Index-Transformationsroutine IT zur Aufstellung
des Bravais-Gitters ist ein Beispiel fiir ausgezeichnete Diffraktometer-Software. Ge-
geniiber den klassischen Verfahren der Gitterkonstantenbestimmung?®?
Drehkristall-, Weissenberg- und/oder Pridzessions-Aufnahmen bedeutet dieses Indizie-
rungsverfahren einen erheblichen Zeitgewinn, der vor allem bei luft- und strahlungs
empfindlichen Kristallen oft entscheidend ist.

mit Hilfe von

Die theoretischen Grundlagen und praktischen Anwendungen dieses Verfahrens sind
in der Literatur™>” ausfiihrlich beschrieben worden. Im Idealfall kann dieses Ver-
fahren als black-box Methode arbeiten. Bei erfahrener und geiibter Bedienung kann
es als absolut "sicher" gelten*. Komplikationen treten in der Praxis nur dann auf,
wenn der zu untersuchende Einkristall verzwillingt ist. Aber auch in einem solchen
Falle kann das Indizierungsverfahren durch Eingreifen des Diffraktometer-Operateurs
erfolgreich angewendet werden, wenn der Kristall ein “echter” Zwilling ist, d. h., wenn
das reziproke Gitter in zwei getrennte Teilgitter zerlegt werden kann®”,

Dagegen zeigten die fiir Datenreduktionszwecke zunichst verwendeten Programme
TAPER (Lesen der Rohdaten der Messung vom Magnetband, optionale empirische Zer-
setzungskorrektur, Fehleranalyse), AVEX (Mittelung symmetrieverwandter Reflexe)
und GECOR (Berechnung von F-und E-Werten, sowie Standardabweichungen der
F-Werte aus der Zihlstatistik) der XTL-Software®® erhebliche Nachteile. Ein Nach-
teil war, daB mit den obigen Programmen keine Zersetzungskorrektur im Falle einer
langsamen Zersetzung des zu untersuchenden Einkristalls durchgefiihrt werden konnte.
Weiterhin waren die langen Rechenzeiten fiir die Datenreduktion nachteilig (bei grof3en
Datensitzen bis zu drei Stunden, in denen nicht gemessen werden konnte).

Auch in diesem Falle bot sich an, die Datenreduktionsmoglichkeiten des SHELX-76
Systems zu nutzen (siche Seite 40). Es wurden daher zwei neue Programme konzi-
piert (MAGTAP1°” und MAGTAP2%?, die ab 1979 anstelle der Programme TAPER,
AVEX und GECOR verwendet wurden. Dabei wurde fiir das Programm MAGTAPI
die Mdglichkeit beibehalten, eine empirische Absorptionskorrektur nach der Methode
von North et al.*” durchzufiihren. Diese Methode der Absorptionskorrektur eignet sich
besonders fiir Kristalle, deren dulerer Habitus nur schlecht durch Kristallflichen be-
schrieben werden kann. Auch fiir Kristalle, die von Mutterlauge umgeben sind und bei

* In einem Falle eines verddachtigen Bravais-Gitters (R-Gitter; Kristallsystem:
trigonal; Raumgruppe: R3c. No. 161; a = 12.400(7), c = 56.620(18) A) konnte die
gefundene Elementarzelle mit Hilfe von Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen nur
bestitigt werden™,
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denen deswegen die Kristallflaichen nicht gut zu erkennen sind, ist diese Methode durch-
aus brauchbar. Allerdings ist dieses Verfahren seitaufwendig und manchmal auch nicht
sehr zuverlissig®”, denn es miissen geeignete Reflexe bei verschiedenen 26-Werten aus
dem MeBdatensatz herausgesucht werden und dann ihre Intensitdten bei variierenden
w-Werten vermessen werden.

Da der Datentransfer beim System P2; mit einem Magnetband durchgefiihrt wird,
wurde entschieden, die SHELX-Richtungskosinusse mit Hilfe des Programms MAG-
TAP1 berechnen (Subroutine DIRCOS) und durch das Programm MAGTAP?2 ebenfalls
auf das Transferband schreiben zu lassen.

Wichtiger Hinweis: Im Programm MAGTAPI werden negativ gemessene
Nettointensitidten auf den Wert Null gesetzt. Im Programm XTRANS wird dann
(sowohl fiir das System (Y290), als auch fiir das System P2,) fiir alle Intensita-
ten fiir die: Int < 0.25 - o(Int) gilt, die Intensitidt zu: Int = 0.5 - o(Int) gesetzt.
Diese geringfiligige Manipulation der MeBdaten geht auf G. M. Sheldrick®™ zu-
riick. Dadurch ergeben sich zwei entscheidende Vorteile:

1. Im Programm SHELX-76 146t sich immer F, = V Int berechnen und
2. die Standardabweichungen a(F,) ergeben keine unsinnig groflen Werte,
wenn F, gegen Null geht.

Seit Einbau dieser Datenreduktionsvariante im Jahre 1982 arbeiten die Direkt-
methoden-Programme: MULTAN, SHELX-76, MITHRIL und SHELXS-84
nachweislich besser. Dies ist auch nicht verwunderlich, spielen doch die schwa-
chen Reflexe (yo-Reflexe, negative Quartette) hier eine entscheidende Rolle. In
der Strukturverfeinerung werden diese Reflexe ohnehin wegen des “OMIT 3”-
Befehls nicht berticksichtigt.

Zukiinftige Entwicklungen: Das neue Programm SHELXL-90°¥ wird unter

anderem auch F?-Verfeinerungen erlauben. Damit kdénnen dann auch nega-
tiv gemessene Intensititen in die Verfeinerung eingeschlossen werden und es ist

nicht mehr notwendig, die MeBdaten in der oben angegebenen Weise zu ma-

nipulieren. Dies ist besonders wichtig, wenn zur Bestimmung von Elektronen-
Deformationsdichten'® auch symmetrieverwandte Reflexe mit vermessen wer-
den miissen. Werden in einer solchen Messung die erwidhnten Definitionen an-
gewendet, dann werden damit die schwachen Reflexe durch die Mittelung der
Intensititen systematisch zu grof3 berechnet.

Im Programm SHELXL-90 wird auch eine neue empirische Methode zur
Korrektur von Absorptionseffekten fiir Vierkreisdiffraktometer implementiert
sein®. Diese elegante Methode benotigt als Eingabedaten nur die Einstell-
winkel des Diffraktometers fiir den betreffenden Reflex.

In der nachfolgenden Tabelle 6 wird eine Zusammenfassung iiber die Datensammlung,
Datentransfer und Datenreduktion fiir das System P2, gegeben:
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Tab 6: Ubersicht iiber Datensammlung, Datentransfer, Datenreduktion und Daten-
sicherung fiir das SYNTEX P2, Diffraktometersystem.

Programm

[File)

Institution, Rechner
und Programmiersprache

Aufgaben,
Bemerkungen

Diffraktometerraum AC007a,
Institut fir Anorg. und An- 4
gew. Chemie; Rohdatenband Q

¢

!

Nova 1200 (FORTRAN IV)

Binarfile
auf Platte

Y
NAGTAP2

Datenband: KOPFO1

O

Datenband: KOPFO1
Regionales Rechengzentrum
SIEMENS 7.882 FORTRAN

Datenband:
b00xxx

Ersatzband:
booxx (x+1)

Transfer des Fremdbandes KOPFO1 in das Rechenzentrum

Daten

kondensierte

Datensammlung. Autor: R. Sparks;
schreibt Rohdaten auf Rohdaten-
band.

Datenreduktion. Autor: J. Kopf;

Aufgaben:

1. Empir. Abs.korrektur (optional)
2. Zersetzungskorrektur (optional)
3. Richtungskosinusse (optional)

4. LP-Korrektur fir SYNTEX.
Datentransfer. Autor: J. Kopf;
schreibt Daten auf das Fremdband
KOPFO1.

Datensicherung auf Magnetband
(Statistik). Autor: H. Ramcke;
Vorlage: MAGTAP3%°)
Aufgaben:

1. MeBstatistik (Datum, Name,

Arbeitskreis)
2. Fiir Int < 0.25 - o(Int) =

Int = 0.5 - o(Int).
Strukturlosung, -verfeinerung.
Autor: G. M. Sheldrick

Aufgaben: wie Tab. 3
(Seite 43)
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3.3.4 Ergebnisse

Das SYNTEX P2, Diffraktometer ist seit 1977 das HauptmeBgerit auf dem Gebiet
der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse im Fachbereich Chemie. Dafiir gibt es mehrere
Griinde:

1. Benutzerfreundlichkeit: Die von R. Sparks entwickelte Software ist einfach zu
bedienen und besitzt nur wenige Fehler. Zur Benutzerfreundlichkeit trigt auch
das didaktisch hervorragend zusammengestellte Benutzerhandbuch bei.

2. Zuverléssigkeit: Das Diffraktometer ist seit acht Jahren in ununterbrochenem
Einsatz. Abgesehen von Stromabschaltungen und InstitutsschlieBung gibt es
nur geringe Ausfallzeiten, was auch an der groflen Zahl der vermessenen Kristalle
abgelesen werden kann.

3. Laufruhe: Bedingt durch die 1angsameren Fahrgeschwindigkeiten im Vergleich
zum System (Y290) lauft dieses Diffraktometer ruhiger. Dies duBert sich auch
darin, daf3 Kristalle auf diesem Gerit weniger hdufig wackeln.

4. Kurze MefBzeiten: Der Antrieb der Kreise iiber federverspannte Schneckenge-

triebe erlaubt — wie schon erwahnt — relativ schnelle Scans. Mit einer Generator-
Einstellung von 50 kV und 30 mA (2.4 kW Feinfokus-Rohre) lassen sich bei gut

streuenden Kristallen bis zu 2 000 Reflexe pro Tag messen.

5. Service: Die meisten Hardware-Fehler lielen sich in den letzten Jahren durch
einen Telefonanruf bei der Lieferfirma beheben. Dies ersparte dem Institut in
vielen Fillen hohe Kosten.

Auf dem SYNTEX P2, Diffraktometer wurde die Verwendung von SHELX Richtungs-
kosinussen zur numerischen Absorptionskorrektur entwickelt und besonders intensiv
getestet. Ein Hauptgrund war, dafl die im Kapitel 3.3.2 angegebenen Formeln sehr
leicht in der Programmiersprache FORTRAN realisiert werden konnten. Die Entwick-
lung der Richtungskosinusse wurde parallel zu den Anderungen in der Datenreduktion
(siehe Seite 52) im Jahre 1982 durchgefiihrt und hat sich seit dieser Zeit hervorragend
bewihrt.

Das Problem der numerischen Korrektur von Absorptionseftekten an Einkristallen
mit gut ausgebildetem Habitus kann in zwei Teilprobleme aufgespalten werden. Das
erste Teilproblem ist die Existenz eines Programmes fiir die numerische Absorptions-
korrektur und die Bereitstellung geeigneter Richtungskosinusse. Das Programmsystem
SHELX-76 besitzt die Moglichkeit, numerische Absorptionskorrekturen durchzufiihren.
In den Kapiteln 3.2.2 und 3.3.2 wurde die Problematik der Bereitstellung geeigneter
Richtungskosinusse ausfiihrlich dargestellt. Wenn die Richtungskosinusse erst einmal
richtig programmiert sind, ist dieses Teilproblem gelost.

Dagegen muf} das zweite Teilproblem bei jedem zu vermessenden Kristall neu ge-
16st werden. Der Einkristall muf3 ndmlich fiir die numerische Absorptionskorrektur sehr
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sorgfiltig optisch vermessen werden. Gliicklicherweise ist aber diese optische Vermes-
sung und kristallographische Indizierung der Fldchen eines Einkristalls umso einfacher
je deutlicher die Absorptionseffekte sind. Mit anderen Worten: Bei einem Quader tre-
ten grofBere Absorptionseffekte auf als bei einem Oktaeder oder gar Ikosaeder, dafiir ist
aber ein Quader (6 Flichen) wesentlich einfacher kristallographisch zu indizieren als
ein Ikosaeder (20 Fliachen).

Fiir das System P2, wurde nun ein Verfahren ausgearbeitet, da3 es gestattet,
die Einkristalle optisch direkt auf dem Diffraktometer vor oder nach der Messung
zu vermessen®. Dabei spielte die gute Zuginglichkeit des Vierkreis-Diffraktometers
(Grundplatte liegt sehr giinstig zur d4quatorialen Mefebene) eine entscheidende Rolle.
Es wurde ein leistungsstarkes Stereomikroskop der Firma OLYMPUS beschafft
(VM-Serie; VMT 1x, 4x; 40- und 80-fache Vergroferung; Arbeitsdistanz: 90 mm).
Um das Zeichnen und Vermessen der Kristalle zu erleichtern, wurde ein Okular mit
einer Rastereinteilung (OCM 10/100SQ) ausgestattet.

An zwei Einkristallen wurde das entwickelte Verfahren fiir die numerische Absorp-
tionskorrektur intensiv getestet. Beim ersten Test handelte es sich um Einkristalle der
Verbindung Diiododi-zert-butylphosphino(methylthio)methan-P.S-palladium(11)*”.
In der nachfolgenden Tabelle 7 sind die kristallographischen Daten dieser Verbindung
angegeben.

Tab. 7: Kristalldaten der Verbindung C,oHx;1,PPdS.

Summenformel Ci0H2:31;PPdAS
Molmasse M = 566.53
Bravais-Gitter monoklin
Raumgruppe Cc (No. 9)
Gitterkonstanten a = 1216.6(2) pm

b = 1130.0(4)

¢ = 1324.5(4)

B = 107.23(2)°
Zellvolumen V =1739.15 - 10° pm?
Zahl der Formeleinheiten Z =4
Zahl der Elektronen/Elementarzelle F(000) = 1064
linearer Absorptionskoeffizient p=44.75 cm™!
berechnete Dichte pe = 2.16 gcm™3
Kristallgrofe 0.3 x 0.3 x 0.2 mm?
26-Bereich 3 — 60°
Wellenlinge A = T70.926 pm
Zahl der symmetrieunabhingigen Reflexe 2663
Zahl der signifikanten Reflexe 2625 [F, > 30(F,))
R-Werte R = 0.030

R, = 0.030

Die Verbindung kristallisiert aus CH,Cl,/Ether in Form von oktaedrischen, tiefrot-
ten Kristallen. In der Abbildung 15 ist der vermessene Einkristall von C;oH,;,PPdS
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in zwei Projektionen einschlieBlich der Indizierung, so wie er auch vom Programm
SHELX-76 wiedergegeben wird, gezeichnet.

Abb. 15: Zeichnungen des vermessenen Kristalls von C,oH»;I,PPdS mit kristallo-
graphischer Indizierung der Flachen; Projektion entlang der x-Achse (links)
und y-Achse (rechts).

Auf dem SYNTEX P2, Diffraktometer wurden insgesamt 5561 Reflexe vermessen
(£h, £k, +1), von denen 2663 symmetrieunabhidngig waren. Weiterhin wurde im An-
schluB} an diese Messung ein gesonderter Datensatz von elf ausgesuchten Reflexen bei
variierenden w-Werten gesammelt (siche Seite 31). Anhand dieses Musterdatensatzes
von 396 Intensititsmessungen wurde die Korrektur der Absorptionseffekte optimiert.
Ist der Kristall ndmlich “richtig” kristallographisch indiziert, verbleibt als Optimie-
rungsaufgabe, den genauen Abstand vom gemeinsamen Referenzpunkt in der Mitte des
Kristalls zur betreffenden Flache zu finden. Erfahrungsgeméaf wird der Kristall optisch
zundchst immer etwas zu grof3 vermessen.

Der erstellte Musterdatensatz ist nach North et al. besonders empfindlich gegen
Absorptionseffekte. Die “Abstandsparameter” miissen sich also an diesem Datensatz
besonders gut verbessern lassen, denn wenn die Absorptionskorrektur richtig ist, dann
miissen die Intensititen eines Reflexes bei verschiedenen w-Werten bis auf statistische
Schwankungen alle gleich sein. Als Ma@ fiir die Giite der Optimierung diente der
innere R-Wert R;,;, und die Ubereinstimmung von Computerzeichnung des Kristalls
und der Zeichnung per Hand. Nach iiber zehn Rechnerldufen waren die optimalen
Abstinde fiir die zehn Flachen des Kristalls gefunden. Der innere R-Wert konnte dabei
von 0.070 auf 0.033 gesenkt werden. Der Musterdatensatz wurde auch deswegen zur
Optimierung verwendet, weil die numerische Absorptionskorrektur in Abhédngigkeit von
der gewiinschten Genauigkeit erhebliche Rechenzeiten verlangt. Auf dem System TR
440 dauerte die Korrektur aller Me3daten mit anschlieBender zweimaliger Verfeinerung
der 136 Atomparameter weit iiber eine Stunde!
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Mit den optimierten Abstdnden wurde dann die Korrektur der Absorptionseftekte
auf den eigentlichen MeBdatensats von 5561 Reflexen angewendet. Der maximale und
minimale Transmissionskoeffisient betrugen 0.259 und 0.153, der innere R-Wert betrug
0.0412 (ohne Absorptionskorrektur: 0.0704). An diesen Werten und am linearen Ab-
sorptionskoefizienten von u =44.75 cm™' ist zu erkennen, daB in diesem Testfall die
Absorptionseffekte nicht allzu groB3 sind. Daher sind auch die erzielten Verbesserungen
der endgiiltigen R-Werte nur gering.

Dagegen sind die erzielten Verbesserungen im zweiten Testfall besonders eindrucks-
voll. Bei diesem Test handelte es sich um einen extrem plattchenférmigen Einkristall
der Verbindung Tlo s, VsS436Ses.64 Y. Die kristallographischen Daten dieser Verbin-
dung sind in der Tabelle 8 angegeben.

Tab. 8: Kristalldaten von T10,82V584‘3GSC3,64.

Zusammensetzung Tlo.s3V5S4.365€3.04
Molmasse M = 849.51
Bravais-Gitter monoklin
Raumgruppe C2/m (No. 12)
Gitterkonstanten a = 1784.1(4) pm

b = 338.3(1)

c = 874.1(3)

B = 104.88(2)°
Zellvolumen V = 509.88 - 10® pm?
Zahl der Formeleinheiten Z=2
Zahl der Elektronen/Elementarzelle F(000) = 750
linearer Absorptionskoeffizient p = 299.91 cm™!
berechnete Dichte pe = 5.532 gcm™3
Kristallgroe 0.372 x 0.18 x 0.019 mm?
26-Bereich 4.5 — 60°
Wellenlinge A =70.926 pm
Zahl der symmetrieunabhingigen Reflexe 871
Zahl der signifikanten Reflexe 842 [F, > 30(F,)]
R-Werte R = 0.037

R, = 0.035

Die Datensammlung erfolgte ebenfalls auf dem System P2, mit Hilfe der
26/6-Scan-Technik Es wurden insgesamt 3010 Reflexe vermessen (h/k/1-Bereich:
—24,24/-4,4/ 11, 11), von denen 871 symmetrieunabhidngig waren. Die Optimierung
der sechs Abstandsparameter fiir die sechs Fldchen des Kristalle erfolgte direkt an die-
sem Datensatz ohne Zuhilfenahme eines Musterdatensatzes wie im ersten Testbeispiel.
Der maximale und minimale Transmissionskoeffizient betrugen 0.5718 und 0.0679, der
innere R-Wert R;,, betrug 0.028, ohne Absorptionskorrektur: 0.105. Auf Grund dieser
extremen Werte lassen sich die endgililtigen R-Werte ohne Absorptionskorrektur fiir
diese Kristallstruktur nicht unter 0.11 verfeinern. Die Rechenzeit auf dem Rechner
SIEMENS 7.882 betrug unter 2 min fiir 3010 Reflexe und 67 Parameter
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3.4 Zusammenspiel beider Diffraktometer

Wihrend der Beschaffung des Systems P2, wurde nach einem geeigneten klimatisier-
ten Mefraum fiir dieses Diffraktometer gesucht. Es konnte jedoch kein weiterer Raum
im Institut fiir Anorganische Chemie und im Fachbereich Chemie gefunden werden. Es
bestand aber die Moglichkeit, durch Umbaumafinahmen den vorhandenen Diffraktome-
terraum mit dem System (Y290) so zu erweitern, dafl beide Systeme in diesem Raum
aufgestellt werden konnten. Der Umbau wurde im April 1977 durchgefiihrt und im Mai
1977 konnten dann beide Systeme in Betrieb genommen werden.

Die gemeinsame Aufstellung beider Systeme brachte eine erhebliche Steigerung der
MeBleistung des Systems (Y290)*? mit sich. Allerdings wurde die Klimaanlage durch
diese MafBnahme bis an die Grenze ihrer Leistungsfahigkeit ausgelastet. Es ergeben
sich bei notwendigen Reparaturen immer wieder Probleme wegen der rdumlichen Enge.
Insgesamt aber hat sich diese gemeinsame Aufstellung hervorragend bewéhrt.

Der Hauptvorteil dieser gemeinsamen Aufstellung liegt in der Reduktion der
“Grundlast” der Einkristall-Messungen. Besonders fiir gut streuende, fest préparierte
Einkristalle hat sich das Verfahren der Gitterkonstantenbestimmung auf dem System
P2, mit anschlieBender Messung auf dem System (Y290) ausgezeichnet bewéhrt. Da
alles in allem die Bedienung des HILGER & WATTS Diffraktometers immer noch kom-
plizierter und zeitaufwendiger ist als beim SYNTEX P2, Diffraktometer, lohnt sich das
definierte Umsetzen von einem Gerét auf das andere besonders fiir Kristalle mit mehr
als 4 000 Reflexen.

In der Dissertation von 7. Gerdau®” sind von insgesamt sechs vermessenen Kristal-
len drei Messungen auf diese Art und Weise entstanden. Die R-Werte dieser drei Kri-
stallstrukturen liegen alle zwischen 3 und 4%. Auch in der Dissertation von B. Just®”
ebenfalls aus dem Arbeitskreis von Prof. Kramolowsky wurde in zwei von acht Féllen
nach diesem Verfahren gearbeitet.
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3.5 Regionales Rechenzentrum der Universitat Hamburg
3.5.1 Aligemeine Bemerkungen

Nach bisheriger Auffassung ist die Aufgabenstellung der Prozefrechner mit der Er-
stellung des Mef3datensatzes erfiillt. Die weitere Auswertung und Bearbeitung einer
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse erfolgt sodann auf groeren Rechnern meist in Re-
gionalen Rechenzentren.

In zunehmendem Male erweist sich aber diese Abgrenzung als willkiirlich. Spétes-
tens seit die Firma SYNTEX (jetzt NICOLET) vor etwas iiber 10 Jahren das XTL®"
Strukturbestimmungs-System auf der Basis von 16-Bit-Rechnern vorgestellt hatte, war
offenkundig, da3 man auch auf sogenannten "Minirechnern" Strukturauswertungen
durchfiihren kann. Andere Firmen’” und auch Universitétsinstitute’” haben dann
vergleichbare Systeme vorgestellt™®.

Im Fachbereich Chemie der Universitdt Hamburg bestand finanziell und personell
keine Moglichkeit an dieser Entwicklung zu partizipieren. Es mufte deshalb verstarkt
versucht werden, die Vorteile des Regionalen Rechenzentrums der Universitdt Hamburg
nutzbar zu machen.

Generell gelten auch noch heute die folgenden Aussagen:

¢ Rechenzentren besitzen in der Regel Hochleistungsrechner, die mit grof3en Zen-
traleinheiten und Hauptspeicherm ausgestattet sind.

¢ Die Rechner verfiigen meist iiber hochste Rechenleistung und -geschwindigkeit.

¢ An diese Rechner ist fast immer eine Ausgabeperipherie angeschlossen, die hohen
Anspriichen geniigt, wie z. B. Mehrfarben-Plotter, elektrostatische Plotter und
Laserdrucker.

¢ Rechenzentren verfiigen iiber mehr Dienstleistungssoftware, wie z. B. optimierte
Compiler oder aber das Programm TEX1), das Texte wie diesen setzen kann.

o Wartung und Reparatur der kompletten Hardware gehen zu Lasten des Rechen-
zentrums.

¢ Rechenzentren ermdglichen die Ablage grofler Datenmengen, wie z. B. das Da-
tenbanksystem “Cambridge File” oder die Datensicherung aller auf den Diffrak-
tometern erstellten MeBdatensétze.

Alle diese Aussagen treffen fiir den neuen Grofrechner SIEMENS 7.882 des Regionalen
Rechenzentrums der Universitdt Hamburg zu. Fiir das System TR 440 (siehe Kapitel
3.5.2, Seite 61) konnte dies am Ende seiner “Dienstzeit” nicht mehr behauptet werden.

Es sollen aber auch nicht die Nachteile von Rechenzentren verschwiegen werden:
Rechenzentren zeichnen sich meistens nicht gerade durch groBBe Benutzerfreundlichkeit

* Da sowohl von Seiten der ProzeBrechner als auch von Seiten der Grof3rechner eine
technische Anndherung der Systeme erfolgt, ist es wahrscheinlich, da3 in naher Zukunft
ein Rechnertyp mit 32-Bit Wortlidnge beide Aufgaben libernimmt.
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aus. Es gibt zu viele Reglementierungen, hiufig lange Wartezeiten und oft veraltete
Betriebsarten wie z. B. “Stapel”-Verarbeitung statt Dialogbetrieb. Meist konnen nur
durch personliche Beziehungen gewisse Sonderrechte erreicht werden.

Diese Nachteile der Rechenzentren sind offensichtlich der Grund fiir die zu Beginn
der achtziger Jahre einsetzende Verbreitung von “Personal Computern” und Mikro-
computern. An ihnen kann interaktiv und dialogorientiert gearbeitet werden. Langer
dauernde Rechnungen sind dann nicht stérend, wenn sie in einer Warteschlange iiber
Nacht abgearbeitet werden konnen. Die Moglichkeit, durch graphische Darstellung
auf den Bildschirmterminals komplizierteste Zusammenhinge sichtbar zu machen, hat
diesen Trend noch verstérkt.

Aber auch diese Entwicklung hat gewisse Nachteile, die in der ersten Euphorie {iber
den “eigenen” Rechner leicht libersehen werden: Die Software fiir Mikrorechner ist oft
fehlerhaft und nicht geniigend ausgereift. Sie wird vielfach von Nicht-Fachleuten er-
stellt und ist damit dilettantisch. Hardware- und Softwarekompatibilitit ist gewdhnlich
nicht gegeben. Nach der Beschaffung des Rechners folgt oft der Wunsch nach Erwei-
terung: Mehr Hauptspeicher, bessere und schnellere Drucker und dhnliches, d. h. die
Beschaffungskosten sind oft nur ein Einstandspreis; auch die Folgekosten werden leicht
iibersehen.

Aus diesen Griinden verstérkt sich neuerdings der Trend zu sogenannten “intelli-
genten” Terminals, die iiber eigene Rechenleistung verfiigen, gleichzeitig aber in ein
Terminalnetz eingebunden sind, das die Leistungen des Rechenzentrum zur Verfiigung
stellt. Auf diese Art und Weise kdnnen die Vorteile der Zentraleinrichtungen mit den
geschilderten Vorteilen der lokalen Verfiigbarkeit verkniipft werden. Mit der Beschaf-
fung des Systems 7.882 von der Firma SIEMENS im Jahre 1982 folgte das Regionale
Rechenzentrum der Universitdt Hamburg diesem Trend.

Gute Zusammenarbeit mit einem Rechenzentrum ist von entscheidender Bedeutung:
Seit der ersten Einkristall-Rontgenstrukturanalyse im Fachbereich Chemie bestehen
sehr gute Beziehungen zu den Mitarbeitern des Regionalen Rechenzentrum der Uni-
versitdt Hamburg. Die Vielzahl der geldsten Kristallstrukturen im Fachbereich Chemie
wire sonst nicht moglich gewesen.
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3.5.2 System TR 440

Im Mai 1971 wurde im Regionalen Rechenzentrum der Universitit Hamburg das
GroBrechnersystem TR 440 der Firma TELEFUNKEN COMPUTER GMBH in Be-
trieb genommen. Nach 12-jdhrigem Dauerbetrieb wurde das System im Mai 1983 ver-
schrottet.

Das TR 440 Teilnehmer-Rechensystem bestand aus dem zentralen Rechner
RD 441, peripheren Einheiten und dem Satelliten-Rechner RD 186. Am Satelliten-
Rechner waren die Fernschreib-Terminals der einzelnen Institute der Universitit Ham-
burg und die Datensichtgeréte angeschlossen. Zu den peripheren Einheiten gehdrten ein
Trommelspeicher, acht Wechselplattenspeicher, vier Magnetband-Einheiten, ein Loch-
kartenleser und -stanzer, ein Lochstreifenleser und -stanzer, zwei Schnelldrucker und
ein BENSON-Dreifarbenplotter. Der zentrale Rechner besall eine Speicherkapazitét
von 256 K 48-Bit-Worte (1.5 Mbyte).

Da die Benutzung der Fernschreibterminals und Datensichtgeridten im Dialogbetrieb
auf 3 min und 60 K Hauptspeicher begrenzt war, blieb keine andere Moglichkeit, als im
Stapelbetrieb mit Lochkarten zu arbeiten. Ohnehin benétigten die hidufigsten kristal-
lographischen Programme meist 20 und mehr Minuten, so dal} in den letzten Jahren
diese Jobs nur iiber Nacht gerechnet werden konnten. Unter Beriicksichtigung die-
ser Rahmenbedingungen wurde fiir das System TR 440 in den Jahren 1975 und 1976
die Programmbibliothek ACXRAY mit 17 Programmen und Programmsystemen fiir
die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse aufgebaut. Alle Programm befanden sich fertig
iibersetzt und montiert als “Operatoren” in den Programmbibliotheken FC und MI
(Mineralogisch-Petrographisches Institut) auf der LFD (Langfristige Datenhaltung).
Im Mai 1979 und 1980 wurde das System zum letzten Mal gedndert, weil zu diesem
Zeitpunkt die Beschaffung des neuen Grofirechners SIEMENS 7.882 bereits zugesagt
war.

Fiir die Programmbibliothek ACXRAY wurde zu diesem Zeitpunkt auch ein aus-
fiihrliches Benutzermanual mit vollstdndigen Eingabe-Beispielen erstellt. Immerhin
wurden mit diesem Auswertesystem bis Mai 1983 weit iiber 400 Kristallstrukturen ge-
16st und verfeinert.
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3.5.3 SIEMENS 7.882

Im August 1982 wurde der Grofrechner SIEMENS 7.882 (FUJITSU M200) im Regio-
nalen Rechenzentrum der Universitdt Hamburg installiert. Im Januar 1983 folgte dann
die Inbetriebnahme des Terminalnetzes mit insgesamt 160 Terminals in den verschie-
denen Fachbereichen und Instituten.

Das System Siemens 7.882 besteht aus dem Hauptrechner 7.882, an den folgende
Gerite direkt angeschlossen sind: FUJITSU 3886 Terminals (nur im Rechenzentrum),
Graphikterminals TEKTRONIX 4027A, Schnelldrucker Ausgabeklassen A und D,
Lochkartenleser und Schnelldrucker Ausgabeklasse C (“Cafeteria”), Lochkartenstan-
zer Ausgabeklasse B, BENSON-Dreifarben-Penplotter Ausgabeklasse P und elektro-
statischer Plotter Ausgabeklasse E. Folgende Geréte werden iiber einen dazwischen-
geschalteten Knotenrechner SIEMENS 6.660 betrieben: 130 “intelligente” Terminals
SIEMENS 6.611 und Drucker-Ausgabeklassen 1,2,3,4.

Dem Fachbereich Chemie stehen von dieser Hardware insgesamt nur die folgenden
Gerite zur Verfiigung: Vier Terminals SIEMENS 6.611, zwei Matrixdrucker (davon ist
ein Drucker nur in lokaler Funktion direkt vom Terminal aus ansprechbar) und ein Gra-
phikterminal TEKTRONIX 4027A. Inzwischen hat der Fachbereich Chemie auch einen
“eigenen” Knotenrechner erhalten (Systembezeichnung: RMT23). Vor dieser Installa-
tion des Knotenrechners im Institut fiir Anorganische Chemie waren die drei Terminals
SIEMENS 6.61 iiber den Mineralogie-Knoten mit dem Hauptrechner verbunden. Da-
mit bestand keine Mdglichkeit bei einem Systemzusammenbruch am Wochenende den
Knoten neu zu starten. Es muf3 festgehalten werden, dal3 hinsichtlich der verbrauchten
Rechenleistung und — was noch wichtiger ist — der Anzahl der Zugriffe auf das System,
der Fachbereich Chemie in der Terminalausstattung unterreprisentiert ist.

Der zentrale Hauptrechner 7.882 besitzt eine Speicherkapazitdt von 24 Mbyte (vir-
tueller Adressraum allerdings nur 16 Mbyte). Er ist weiterhin mit zwei Prozessoren
ausgestattet. Der Gesamtumfang der zur Verfiigung stehenden Speicherkapazitit auf
den Plattenlaufwerken betrdgt 15 Gbyte, davon stehen dem Fachbereich Chemie 330
Mbyte auf einem “eigenen” Laufwerk zur Verfligung (Systembezeichnung: LFD550).

Das Betriebssystem des SIEMENS 7.882 ist das BS3000, das dem IBM-Betriebssys-
tem OS/MVS entspricht. Es liberwacht unter anderem die Verbindung der Benut-
zerprogramme mit der Hardware, steuert Start und Ablauf der einzelnen Jobs und
koordiniert eine Reihe weiterer Aktivititen des Rechners.

Die Kommandosprache JCL (Job Control Language) ist das Kommunikationsme-
dium zwischen den Benutzerprogrammen und dem Betriebssystem BS3000. Sie dient
weiterhin dazu, Jobs in das System einzuschleusen, auszufiihren und, falls erforder-
lich, spezielle Gerite anzufordem (Platten, Magnetbandgeréte, Drucker und &hnliches).
Kenntnisse in JCL sind grundlegend fiir das Arbeiten mit dem System, weil einige
Dienstleistungen des Rechners nur {iber JCL in Anspruch genommen werden konnen.
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Es muB an dieser Stelle einmal gesagt werden, dall das Arbeiten mit dem System
7.882 im Vergleich zum System TR 440 sehr kompliziert ist*. Dafiir ist aber die Rechen-
leistung und -geschwindigkeit erheblich grofer als beim System TR 440. FORTRAN
Programme laufen auf dem neuen Rechner 7.882 durchweg um den Faktor 40 schneller.
Kristallographische Programme, die auf dem System TR 440 auf 60 min begrenzt waren
und damit nur iiber Nacht gerechnet werden konnten, laufen mit dem neuen System
7.882 jetzt unter 3 min und sind damit in einer Jobklasse, die problemlos tagsiiber
gerechnet wird*. Offenbar ist der Preis, der fiir diese hohe Rechengeschwindigkeit des
Systems 7.882 bezahlt werden mul3, die schwierige und komplizierte Bedienung des
Rechners.

Im folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die Moglichkeiten zur Bedienung des
Rechners SIEMENS 7.882 gegeben. Dabei sind die sieben Punkte nach der Wichtigkeit
fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geordnet; fiir andere Bereiche kdnnen sich
andere Reihenfolgen ergeben.

1. Dialogsystem PFD (nur an den Terminals 6.611 und FUJITSU 3886):
erlaubt bequemes Arbeiten in Meniitechnik. Es dient zum Bearbeiten von Pro-
grammen und Daten direkt im Hauptrechner. Kreieren, Loschen und Editieren
von Dateien, sowie Abschicken (Submit) von FIB-Jobs (Foreground-Initiated-
Background-Jobs), die in einer Datei des Types CNTL liegen und den Auftrag
vollstindig in der Kommandosprache JCL beschreiben. Diese Mdglichkeit zur
Bedienung des Rechners 7.882 ist fiir die Rontgenstrukturanalyse sehr wichtig.

2. Batch-Betrieb (alle Terminals und Lochkarten):
Alle vollstindig beschriebenen Auftrdage, die mehr als 30 sec Rechenzeit erfor-
dern, konnen vom System nur im Batch-Modus behandelt werden. Fiir die
wichtigsten Dienstleistungen des Systems und fiir alle Programme der Rontgen-
strukturanalyse wurden JCL-Muster entwickelt, die erlauben, Programme rech-
nen zu lassen, Ergebnisse anzusehen und Daten auszugeben. Die JCL-Muster
liegen in der Datei FC50060.JCL.CNTL.

3. Kommandosprache TSS (alle Terminals):
ist wichtig zum Bearbeiten von Daten und Programmen im Dialogbetrieb direkt
im Hauptrechner. Weiterhin erwdhnenswert sind hier die RACF-Kommandos
fiir den Datenschutz (z. B. permit) und die TSS-Kommandoprozeduren fiir

* Es gibt z. B. drei verschiedene Tastaturen an den Terminals, zwei deutsche und
eine englische, und drei verschiedene Editoren. Diese Vielfalt tragt nicht gerade zur
Benutzerfreundlichkeit bei.

* Diese enorme Rechenleistung erlaubt das Losen und Verfeinern einer Einkristall-
struktur mit ungefidhr 20 Atomen in der asymmetrischen Einheit und 3 000 Reflexen
an einem Vormittag. Die fertigen SCHAKAL-Plots kénnen dann {iber Mittag im Re-
gionalen Rechenzentrum, 10 Gehminuten von Fachbereich Chemie entfernt, abgeholt
werden.
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SCHAKAL'" und ORTEP'.

4. Netzsoftware BSIMP (nur Terminals 6.611):
dient zur Daten- und Programmiibertragung von der Diskette an den Haupt-
rechner 7.882 und umgekehrt. Die 8-Zoll-Disketten des Terminals SIEMENS
6.611 (1 Mbyte Speicherkapazitit) eignen sich hervorragend zur Dokumentation
und langfristigen Speicherung von gelosten Einkristall-Rontgenstrukturen.

5. Netzsoftware EMOS 2.2 (nur Terminals 6.611; siehe auch Seite 42):
macht das Arbeiten mit CP/M Disketten moglich. Auf der Systemdiskette be-
findet sich auch das bekannte Textverarbeitungssystem WORDSTAR. Weitere
Moglichkeit zum Dialog zwischen Terminal 6.611 und Hauptrechner.

6. Lokales Arbeiten im Menii LOKALE FUNKTIONEN (nur Terminals 6.611):
Die Systemdiskette BSIMP enthilt einen relativ komfortablen Editor zum Be-
arbeiten von Daten und Texten im lokalen Betrieb ohne Hauptmchner (“intelli-
gentes” Terminal).

7. Lokales Arbeiten im BSIMP (nur Terminals 6.611):
Auch bei diesem Arbeiten wird das Terminal im offline-Modus betrieben. Es be-
steht keine Verbindung zum Knotenrechner und zum Hauptrechner. Das Rech-
nen von Programmen ist nicht moglich, auBler BASIC).

Fiir den Rechner SIEMENS 7.882 wurde unter diesen Bedingungen von Januar 1983
bis Juli 1984 ein System von elf Programmen und Programmsystemen installiert. Alle
Programme sind fertig {ibersetzt und gelinkt (sogenannte Lademodule) und liegen in
verschiedenen Bibliotheken des Rechners. Alle Programme besitzten generelle “Read-
Permits” fiir die Rechennummern FC und MI (Mineralogisch-Petrographisches Insti-
tut).

Die Lademodule sind zwar sehr speicherplatz-intensiv, aber andererseits von Sy-
steminderungen an Compilern und Systembibliotheken nicht betroffen sind. AuBerdem
entfallen die Ubersetzungs- und Linkzeiten, was bei durchschnittlich 5 000 Zugriffen auf
das System pro Jahr doch erheblich an Rechenzeit spart.

Auf dem GroBrechner SIEMENS 7.882 sind folgende Programme und Programm-
systeme installiert:

1. SHELX-76. Autor: G. M. Shcldrick
Hauptprogramm der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse.

2. SHELXS-84. Autor: G. M. Sheldrick
Strukturlosung: Schweratom-Patterson-Interpretation und Direkt-Methoden.

3. PATSEE. Autor: E. Egert
Suche nach chemischen Fragmenten bekannter Geometrie mit Hilfe der Patter-
son- und Direkt-Methoden. “Pattereon-Search'.

4. MITHRIL. Autor: C. J. Gilmore
Neueste Version (“MULTAN-84") des bekannten Programmsystems MULTAN
zur automatischen Losung von Kristallstrukturen.
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10.

11.

.SCHAKAL. Autor: E. Keller

Molekiilzeichenprogramm.

. ORTEP. Autor: C. K. Johnson

Molekiilzeichenprogramm.

. PARST?7. Autor: M. Nardelli

Programm zur Berechnung von Abstinden, Winkeln, Torsionswinkeln, beste Ge-
raden, beste Ebenen und "Puckering"-Parametern mit Standardabweichungen.

. TABELLE. Autor: 0. Koch

Diverse Atomparametertabellen fiir die Publikation.

. MODELL. Autor: D. Kobelt [ Version: M. Drdger (Universitit Mainz)]

Modellbauprogramm.

DATEX. Autor: 0. Koch

MefBdatenbehandlung. Kondensieren und Dekondensieren von Datensdtzen nach
G. M. Sheldrick.

CAMBRIDGE FILE. Autoren: 0. Kennard et al.

Datenbanksystem fiir organische und metallorganische Kristallstrukturen mit
on-line Programmsoftware zur Suche von Kristallstrukturdaten.

Fiir diese elf Programme und Programmsysteme auf dem neuen GroBrechner SIEMENS
7.882 wurde ebenfalls ein ausfiihrliches Benutzermanual mit Eingabe-Beispielen erstellt.
Dabei konnte auf Teile des TR 440 Manuals, das bei der Verschrottung des alten Rech-
ners auf den neuen Rechner iibertragen worden war, zuriickgegriffen werden.

In den folgenden Kapiteln sollen einige der oben erwdhnten Programme kurz erldu-
tert werden.
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3.6 Programmsysteme
3.6.1 SHELX-76

Wie schon frither (Kapitel 3.1) erwdhnt, ist das Programmsystem SHELX das am
haufigsten verwendete Programmsystem fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse im
Fachbereich Chemie. Es wurde um 1970 von G. M. Sheldrick konzipiert und geschrie-
ben. Seit 1974 sind nur noch minimale Anderungen und geringfiigige Modifikationen
durchgefiihrt worden. Seit dieser Zeit ist es auch {iblich, hinter das Wort SHELX, durch
einen Bindestrich abgetrennt, die Jahreszahl der letzten Systemdnderung anzuhdngen.

Es ist auf ungefidhr 300 Computern hauptsichlich in Europa installiert. Obwohl das
System sich seit etwa 1975 hervorragend bewéhrt hat, wird es — wie schon auf Seite 52
angedeutet — keine direkte Nachfolge-Version geben*?. Die Griinde liegen in der vol-
lig neuen Entwicklung der Programmsysteme SHELXS-84, PATSEE und SHELXL-90,
sowie in der Hardware-Entwicklung hin zu 32-Bit-Mikrocomputern.

SHELX" ist ein vollstédndiges und integriertes Programmsystem fiir alle Arten von
kristallographischen Berechnungen. Es ist in einer Teilmenge der Programmiersprache
FORTRAN (Pidgin FORTRAN) geschrieben und ist deshalb auch einfach zu instal-
lieren. Das Programm ist giiltig fiir alle Raumgruppen in allen Aufstellungen. Alle
Eingabe-Anweisungen konnen maschinen- und rechnerunabhingig im freien Format
eingegeben werden.

Die Datenausgabe der beiden Einkristalldiffraktometer des Fachbereichs Chemie
wurde so umgestellt, da3 die Datenreduktion einschlieSlich numerischer Absorptions-
korrektur mit dem Programm SHELX-76 durchgefiihrt werden kann. Alle Auswer-
teprogramme (SCHAKAL, ORTEP, PARTS7, TABELLE und MODELL) wurden so
abgedndert, daB sie direkt die vom Programm SHELX-76 ausgegebenen Daten lesen
konnen.

Das auf dem SIEMENS 7.882 installierte Lademodul ist eine lokal modifizierte Ver-
sion des Programmsystems SHELX-76. Die Zahl der Parameter, die in einem LSQ-
Zyklus verfeinert werden kann, ist auf maximal 600 Parameter erhoht worden. Die
maximale Zahl der Atome in der asymmetrischen Einheit ist auf 200 festgesetzt wor-
den. Das Lademodul belegt damit eine “REGION” von 1928 Kbyte im Hauptspeicher
des Rechners, d. h. der Batch-Job kommt damit in eine Jobklasse fiir die keine Re-
striktionen gegeben sind. Weitere Modifikationen betreffen die Kompatibilitit zu den
Programmsystemen SHELXS-84 und PATSEE (Einlesen eines zusitzlichen Parameters
[Atomgewicht] auf der SFAC-Instruktion), sowie die zusitzliche Ausgabe des Files NEXT
zur Wiedereingabe fiir weitere LSQ-Zyklen (mit BLOC-Instruktion zur Aufrechterhal-
tung einer gegebenen Blockstruktur)
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3.6.2 SHELXS-84

Das Programmsystem SHELXS-84 ist Teil eines neuen Systems von Programmen fiir
Rechner mit einer Wortldnge von mindestens 32 Bit. Dieses System wird von G.
Sheldrick und E. Egert im Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen
entwickelt. Das System SHELXS-84 (Crystal Structure Solution) dient ausschlieBlich
der Losung des Phasenproblems in der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse. Es enthilt
eine neue Methode der Schweratom-Patterson-Interpretation und die neuesten theore-
tischen Entwicklungen auf dem Gebiet der Direkt-Methoden.

Bei dem im Fachbereich Chemie vorliegenden Lademodul handelt es sich um eine
“Pre-release”-Version von SHELXS-84, die Anfang Juli 1984 von G. M. Sheldrick zu
Testzwecken zur Verfiigung gestellt wurde. Wéhrend des XIII. Internationalen Kogres-
ses flir Kristallographie der [UCr im August 1984 in Hamburg wurde diese Testversion
interessierten Teilnehmern “on-line” vorgestellt. Dabei konnten drei Problemstruktu-
ren, die vorher mit SHELX-76, MULTAN-80 und MITHRIL nicht zu I6sen waren, ohne
nennenswerte Schwierigkeiten gelost werden. Eine dieser Kristallstrukturen wird im
Kapitel 5 néher beschrieben.

Die Dateneingabe des Programms SHELXS-84 folgt der bekannten SHELX-Metho-
de. Alle Instruktionen werden durch Vier-Buchstaben-Codewoérter definiert und vom
Programm identifiziert. Eingabe-Parameter, Zahlen und andere Informationen folgen
im freien Format. Es wurde versucht, die Dateneingabe so kurz wie moglich zu hal-
ten. Wie beim Programm SHELX miissen die Eingaben TITL, CELL, LATT, SYMM,
SFAC und UNIT als erstes und in dieser Reihenfolge eingegeben werden. Fiir die
Direkt-Methoden folgt dann iiblicherweise der Befehl TREF 100, fiir die Schweratom-
Patterson-Interpretation folgt PATT. Diese beiden Instruktionen erzeugen sodann selb-
stindig Folge-Instruktionen wie z. B. FMAP und PLAN, so daf} damit eine weitere
Eingabe von Informationen tiberfliissig ist. Die letzte Instruktion muf3 — abweichend
von SHELX — die HKLF-Instruktion sein.

G. Sheldrick hat sich bemiiht, die Dateneingabe zu diesem Programm weitgehend
kompatibel zu SHELX-76 zu machen. Die Instruktionen MERG, ANIS, AFIX, FVAR,
WGHT usw. diirfen deswegen in der Eingabe-Datei anwesend sein, werden aber vom
Programm SHELXS-84 ignoriert. Es gibt eine Ausnahme: Die SFAC-Instruktion, die
den Atomformfaktor in Form einer Exponentialreihe beriicksichtigt, muf3 als letzten
Parameter zusitzlich das Atomgewicht des betreffenden Elementes enthalten®*. Er dient
zur Berechnung der rontgenographischen Dichte. Diese Inkompatibilitdt wird — wie
schon erwihnt — im Fachbereich Chemie dadurch behoben, da3 das Lademodul SHELX-
76 einen Parameter auf der SFAC-Instruktion mehr einliest, ihn aber nicht verwendet.

* Im Member SFAC der Datei FC50060.JCL.CNTL befinden sich die SFAC-Instruk-
tionen in Exponentialform fiir alle die Elemente des Periodensystems, die nicht explizit
im Programm SHELX-76 eingegeben sind.
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Es werden deshalb nur noch die “neuen” SFAC-Instruktionen benétigt.

Besondere iibersichtlich und Papier sparend ist der Output, den das Programm
SHELXS-84 erzeugt. Fiir die Direkt-Methoden z. B. wird nur noch eine Lésung aus-
gedruckt, was bedeutet, da3 dies dann natiirlich die “richtige” Losung sein mufl. Die
von G. Sheldrick gewidhlten Giitefaktoren und der daraus berechnete kombinierte Gii-
tefaktor (Combined Figure of Merit; CFOM) sind folgendermalen definiert:

> (o — &)
2. 42

_ 2D (Ey - Es) - Y (Es - By Es))
NQUAL = SIS~ - B) [ |3 (Bs - Ba - Bs)]

Rq
(1 —wq-NQUAL)?

R, =

CFOM =

Wichtig ist auch die Analyse der MeB3daten zu Beginn des Programms, die erlaubt,
die Qualitit der zugrundeliegenden Messung schnell zu erfassen. Weiterhin werden
in der Peakliste der “gefundenen” Atome neben den Abstinden auch die Winkel mit
ausgedruckt.

Seit Einfithrung dieses neuen Programmsystems SHELXS-84 im Juli 1984 gibt es
im Fachbereich Chemie keine “Problemstrukturen” mehr. Ein besonders eindrucks-
volles Beispiel fiir die Leistungsfdhigkeit dieses Programmsystems ist die Losung der
Kristallstruktur von (LiC=C'Bu),(thf),.

Das Programmsystem SHELXS-84 hat schliefllich noch die Aufgabe, die asym-
metrische Einheit der Pattersonfunktion zu berechnen (51 x 51 x N Stiitzpunkte,
N willkiirlich) und zusammen mit den in grofSten E-Werten fiir das Patterson-Suchpro-
gramm PATSEE (Kapitel 3.6.3) auszugeben. Die entsprechende Instruktion lautet:
PATT -m 2theta(max). Nachdem mit PATSEE die Fragmentsuche erfolgreich durch-
gefiihrt wurde, kann mit SHELXS-84 auch noch die Struktur vervollstdndigt werden.
Die hierfiir notwendigen Schritte sind die Eingabe des “gefundenen” Fragmente bzw. der
in der Elementarzelle “richtig” lokalisierten Atome sowie die Phasen-Erweiterung mit
der Instruktion TEXP. In beiden Fillen werden geeignete Files auf dem Ausgabe-Kanal
ausgegeben, die jeweils nur noch wenig editiert werden miissen. Das Zusammenspiel
der beiden Programmsysteme SHELXS-84 und PATSEE wird anschaulich im Schema
2 im néchsten Kapitel erldutert.
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3.6.3 PATSEE

Das Programmsystem PATSEE ist ebenfalls Teil des neuen Systems von Program-
men aus Gottingen. Es versucht, die Vorteile der Patterson-Funktion mit den Vorteilen
der Direkt-Methoden zu kombinieren und ist generell anwendbar flir Probleme, in denen
die chemische Konformation eines Molekiilteils oder ein Fragment bekannter Geometrie
vorgegeben sind.

Die sogenannte Patterson-Suchmethode oder “Faltmolekiil’-Methode ist schon aus-
fithrlich in der Literatur””’” beschrieben worden. Dabei soll hier die Patterson-
Suche im reziproken Raum nicht beriicksichtigt werden, weil diese mehr fiir Protein-
Kristallographen interessant ist und heutzutage bei den modernen Grof3rechnern die
Speicherung der Patterson-Funktion und der schnelle Zugriff auf diese kein Problem
mehr darstellt™.

Die Patterson-Suche im Kristallraum kann in folgende Schritte unterteilt werden:
(1) Definition eines Suchmodells; (2) Berechnung und Speicherung der Patterson-
Funktion; (3) Rotationssuche und (4) Translationssuche. Dabei hingt jeder Schritt
vom Erfolg und der Genauigkeit des vorhergehenden Schrittes ab.

Unproblematisch ist eigentlich nur der zweite Schritt. Dabei wurde entschieden,
an jeder Stiitzstelle die Patterson-Funktion durch die Zahlen von 0 bis 7 (Oktalzahlen,
3 Bit) zu représentieren. Auf diese Art und Weise wird die gesamte Patterson-Map im
Hauptspeicher dicht gepackt. Es stellt dies einen ausreichenden Kompromif3 zwischen
Genauigkeit der Patterson-Werte und Begrenzung des Speicherplatzes dar.

Fiir den ersten Schritt gilt, dal wohldefinierte kleine Modelle (z. B. aus dem Cam-
bridge File oder aus einer Kraftfeld-Berechnung) im allgemeinen besser geeignet sind,
als grofle Modelle mit einigen inkorrekten Atomen.

Die anschlieBende Rotationssuche und Bestimmung der Orientierung des Suchmo-
delle wird durch eine herkdmmliche Patterson-Rotationssuche bewerkstelligt, wobei
aber im Gegensatz zu anderen Programmen die Suche nicht systematisch (Anfangsori-
entierung mit schrittweiser Anderung der drei Rotationswinkel), sondern iiber Zufalls-
Orientierungen durchgefiihrt wird.

Der letzte Schritt (Translationssuche) ist sehr zeitaufwendig und am wenigsten zu-
verldssig. Egert und Sheldrick haben daher fiir diese Translationssuche eine neue Stra-
tegie entwickelt: Ausgehend von einer Zufalls-Translation wird durch Maximierung der
gewichteten Summe der Kosinuswerte die endgiiltige Lage des orientierten Fragmentes
in der Elementarzelle bestimmt. Verwendet werden die Kosinus-Werte einer geringen
Zahl von besonders translations-empfindlichen Drei-Phasen-Strukturinvarianten:

¢ont @k T @ n k0.

Dieses Vorgehen vermeidet die zeitaufwendige Verfeinerung im Patterson-Raum und
sollte besonders effizient fiir groe Strukturen sein. SchlieBlich wird die “beste” Losung
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durch einen kombinierten Giitefaktor ausgewéhlt. Dieser Giitefaktor beruht auf einer
Ubereinstimmung mit der Patterson-Funktion, Drei-Phasen Konsistenz und einem R;-
Wert, der aus E,» und E .. berechnet wird. Testversuche mit ungefdhr 30 bekannten
Strukturen unter Verwendung von Suchfragmenten aus der Literatur oder Kraftfeld-
Berechnungen haben gezeigt, da3 diese neuartige Kombination von Patterson- und
Direkt-Methoden zuverldseig und in weiten Bereichen anwendbar ist.

Auch fiir das Programm PATSEE erfolgt die Dateneingabe nach der bekannten
SHELX-Methode. Neben den Start-Instruktionen: TITL, CELL, LATT, SYMM,
SFAC und UNIT, sind hier die wesentlichen Befehle ROTS und TRAN, die jeweils
die Rotations- und Translationssuche initiieren. Ein weiterer wichtiger Befehl ist die
FRAG Instruktion, die erlaubt, Fragmente unter Verwendung von Gitterkonstanten
und Atomparametern aus Literaturdaten einzugeben.

Rohdaten mit A, k, I, F?,o(F?), Rohdaten mit h,k, I, F?,o(F?),
batch no., direction cosines batch no., 26,w, x, ¢

v/l

vl H

kondensierte Instruktionen kodierte Patterson Kristalldaten
Daten Kristalldaten E-Werte Verfeinerungs-
Atome, ua. Instruktionen ergebnisse

W/ ﬂ

Programme fiir
Plots, Tabellen, ua.

Schema 2: Ubersicht iiber das SHELX-Programmsystem.
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3.6.4 MITHRIL

Das Programmsystem MITHRIL* wurde von C. Gilmore®” an der Universitit von
Glasgow auf einem 32-Bit-Minicomputer Gould-SEL 32/27 entwickelt. Auch in diesem
Falle wurden die neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet der Direkt-Methoden einge-
arbeitet. Das Programm ist in einer neutralen Teilmenge von FORTRAN IV geschrie-
ben. Es handelt sich um eine Weiterentwicklung des Programmsystems MULTANS0.
Gegeniiber MULTANSO wurden aber wesentliche und entscheidende Verbesserungen in
das System eingebaut, wie z. B.: den aktiven und passiven Gebrauch von Quartett-
und Quintett-Invarianten, eine neue Methode zur Abschédtzung von Tripletts, die
Programm-Module YZARC und MAGEX, sowie eine Zufallsphasen-Tangens-Verfeine-
rung. Weiterhin kann das Programm menii-gesteuert interaktiv ablaufen. Es erlaubt
verschiedene Stufen von Benutzer-Einwirkungen, die vom normalen Stapel-Betrieb bis
zum vollstdndigen Dialog reichen.

Das im Fachbereich Chemie vorhandene Lademodul ist eine Version von Mirz 1984.
Allerdings kann dieses System wegen der 30 sec Zeitbeschrankung an den Terminals
fast nur im Batch-Modus ablaufen. Es konnen aber mit einer von E. Vo8 geschriebe-
nen Graphik-Routine sehr elegant verschiedene Losungen (E-maps mit Interpretations-
Vorschldgen) auf dem Bildschirm ausgegeben werden. Auch dieses Programmsystem
wurde interessierten Teilnehmern des XIII. Internationalen Kongresses fiir Kristallo-
graphie der [UCr im August 1984 in Hamburg “on-line” vorgestellt.

Im Programmsystem MITHRIL ist die Dateneingabe wie schon in MULTANGSO for-
matfrei. Sie folgt im wesentlichen der SHELX-Methode: Mit Hilfe eines aus mindestens
vier Buchstaben bestehenden Kommandowortes werden die benotigten Parameter fiir
dieses Kommando formatftrei eingelesen. Dabei wurde darauf geachtet, daf jedes Kom-
mando einen verniinftigen, voreingestellten Wert besitzt und daher der Benutzer nur
noch Nicht-Standardwerte eingeben mufl. Auch in diesem System startet das Pro-
gramm automatisch die Teile, die zum Ablauf bendtigt werden. Der Benutzer muf3 also
nur die Module spezifizieren, die Nicht-Standard Optionen verwenden.

SchlieBlich sei erwihnt, dafl zusammen mit dem Programmsystem ein ausgezeichne-
tes Benutzer-Handbuch mitgeliefert wird. Dieses von C. Gilmore geschrieben Manual
hat sich fiir den kristallographischen Unterricht iiber Direkt-Methoden hervorragend
bewihrt.

* Der Name MITHRIL ist ein Akronym fiir “Multan with Interactive facilities,
Triplet checking, Higher Invariants, Random phasing, Intelligent control of flow and
options and Linear equations”. (Leser des Buches “Der kleine Hobbit” von Tolkien
sollten auch Mithril kennen. Es ist dort das schmiegsame und himmerbare Metall der
Zwerge und Elfen.)
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3.6.5 Cambridge File

Das sogenannte “Cambridge File” ist ein Datenbank-System des Cambridge Crystallo-
graphic Data Centres (CCDC)* . Der ofizielle Name lautet: “Cambridge Structu-
ral Database” (CSD) bzw. “Cambridge Crystallographic Database” (CCD).

Das Cambridge Crystallographic Data Centre wurde 1965 unter der Leitung von
O. Kennard gegriindet. Zweck der Griindung war der Aufbau einer Datenbank fiir
Kristallstrukturen mit mindestens einem organischen Kohlenstoffatom. Aufgenommen
werden daher alle Rontgen- und Neutronen-Beugungsstrukturen von organischen und
metallorganischen Verbindungen. Es werden sogar Metall-Komplexe abgespeichert,
wenn sie nur die obige Bedingung erfiillen.

Seit 1967 werden in Cambridge Kristallstrukturen in die Datenbank eingetragen.
Dabei wurde versucht sicherzustellen, daf alle publizierten Kristallstrukturen seit 1935
vollstidndig und fehlerfrei in die Datenbank eingetragen sind. Fiir einige Zeitschriften
dient das CCDC sogar als Hinterlegungseinrichtung. In Artikeln, die Ergebnisse einer
Rontgenstrukturanalyse enthalten, werden die Atomkoordinaten der untersuchten Ver-
bindung nicht mehr abgedruckt. Zeitschriften, die sich diesem Hinterlegungsverfahren
angeschlossen haben, sind: Chemical Communications, Tetrahedron und Tetrahedron
Letters.

Das Cambridge File besteht aus der eigentlichen Datenbank und einem System von
Computerprogrammen zur effektiven Suche der eingespeicherten Daten. Aus organisa-
torischen Griinden ist die Information, die in der Datenbank abgespeichert wird, in drei
Computer-Dateien aufgeteilt: (1) Bibliographische Informationen (BIB-File), (2) che-
mische Verkniipfungs-Informationen (CONN-File) und (3) kristallographische Daten
(DATA-File). Als Verbindungsglied zwischen diesen drei Dateien fungiert der soge-
nannte REFCODE (“Reference-Code”), eine Kombination aus sechs Buchstaben und
zwel Ziffern, die in allen drei Files gemeinsam abgespeichert ist. Die Informationen des
BIB-Files liegen zusétzlich in gedruckter Form vor. Es handelt sich dabei um die Bénde:
“Molecular Structures and Dimensions”. Inzwischen sind tiber 15 Binde erschienen,
die die gesamte Kristallstrukturen-Literatur organischer Verbindungen umfaft.

Grundsitzlich steht die Datenbank allen Kristallographen und Chemikern zur Verfii-
gung. Vertrieben wird die Datenbank zusammen mit der Such- und Auswerte-Software
durch sogenannte “angeschlossene” Zentren (Affiliated Data Centres). In der Bundesre-
publik Deutschland fungiert als angeschlossenes Zentrum das Fachinformationszentrum
(FI1Z) Energie, Physik, Mathematik GmbH, Karlsruhe und ab Ende 1985 das Max-
Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim (Prof. C. Kriiger). Zweimal jahrlich
werden die neuesten Daten-Bénder mit Neueintragungen vom CCDC an alle angeschlos-
senen Zentren zur Verteilung verschickt. Das Fachinformationssentrum in Karlsruhe
dient auch als Zentrum fiir die Hinterlegung von Kristallstrukturdaten im deutschspra-
chigen Raum. Zeitschriften, die sich diesem Hinterlegung-Verfahren angeschlossen
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haben, sind z. B.: Chemische Berichte, Zeitschrift fiir Naturforschung, Angewandte
Chemie. Das Cambridge File enthielt am 1. Jan. 1982 exakt 31 631 Kristallstruktu-
ren von 28 978 verschiedenen Verbindungen®. Der Zuwachs an Eintragungen betrigt
ungefdhr 4 000 Verbindungen pro Jahr.

Fiir die Suche und Daten-Analyse der eingetragenen Informationen existiert ein
System von Computer-Programmen, das mit der eigentlichen Datenbank mitgeliefert
wird. Die beiden Haupt-Suchprogramme sind BIBSER (Biblographic Search) und

CONNSER (Connectivity Search). Dabei konnen mit BIBSER bibliographische Be-
griffe, wie z. B. Namen von Autoren, Verbindungsnamen oder Summenformeln gesucht

werden, wihrend mit CONNSER die Suche von chemischen Fragmenten durchgefiihrt
werden kann. Die Ergebnisse und Ausgaben dieser Suchlidufe konnen entweder direkt in
Form von ausfiihrlichen Literaturzitaten verwendet werden, oder sie dienen dazu, mit
Hilfe des Subfiles REFCODE die kristallographischen Daten wie z. B. Gitterkonstan-
ten, Raumgruppen, R-Werte und sogar Atomkoordinaten der gesuchten Verbindungen
aus dem DATA-File “herauszuholen”. Dazu dient das Programm RETRIEVE, das mit
dem Eingabe-File REFCODE alle kristallographischen Daten der entsprechenden Ver-

bindungen aus dem DATA-File im Subfile DATA fiir weitere Datenanalysen bereitstellt.
Dieses DATA Subfile kann von den Programmen PLUTO78 und GEOM?78, sowie von

selbst geschriebenen Benutzer-Programmen gelesen werden. Die weitere systematische
Analyse der intra- und/oder inter-molekularen Geometrie geschieht aber gewohnlich

mit dem Programm GEOM78. Dabei kénnen mit diesem Programm nicht nur geome-

trische Berechnungen wie z. B. Abstdnde, Winkel, Tomionswinkel und beste Ebenen

durchgefiihrt werden, sondern es konnen sogar systematische Tabellen ausgewihlter
geometrischer Parameter flir (vom Benutzer) definierte Fragmente erstellt werden. Das
weiterhin zum Cambridge-System gehdrende Zeichenprogramm PLUTO78 wurde im
Fachbereich Chemie nicht implementiert, weil das Programm SCHAKAL'" diese Auf-
gaben iibernehmen kann und qualitativ besser ist.

Das Cambridge File wurde zusammen mit der Auswerte-Software erstmals 1979
auf einem Workshop des V" European Crystallographic Meeting in Kopenhagen vor-
gestellt. 1983 konnte das System nach einigen Kompetenz-Schwierigkeiten iiber das
Regionale Rechenzentrum der Universitdt Hamburg von Fachinformationszentrum in
Karlsruhe gemietet werden. Das System wurde von H. Ramcke auf dem SIEMENS
7.882 implementiert. Dabei erwies sich als besonders vorteilhaft, da3 die drei grof3en
Datenfiles mit einem Datenumfang von 90 Mbyte vollstindig auf der LFD550 des Fach-
bereichs Chemie gespeichert werden konnte. Damit wurde erstmals ermoglicht, eine
wirkliche “on-line” Recherche in einer Datenbank im Fachbereich Chemie durchzufiih-
ren.

Nachdem das System im Oktober 1983 implementiert werden war, wurde es in einem
dreitdgigen Workshop Interessenten des Fachbereichs Chemie und des Mineralogisch-
Petrographischen Instituts vorgestellt. Dabei konnte erstmals den 40 Teilnehmern des
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Workshops eine Recherche im System on-line auf einer Projektionsleinwand gezeigt wer-
den. Im Jahre 1984 wurden dann {iber 1 000 Suchléufe in der Datenbank durchgefiihrt.

Leider wurde das zwischen dem CCDC und dem FIZ Karlsruhe geschlossene Lizenz-
abkommen von O. Kennard zum 31. Dezember 1984 gekiindigt. Das bedeutete, dal3
zu diesem Zeitpunkt die drei groBen Dateien BIB-File, CONN-File und DATA-File des
Cambridge Files geloscht werden muf3ten und damit keine Zugrifte mehr auf das System
im Jahre 1985 stattfinden konnten. Inzwischen ist aber ein dhnliches Abkommen mit
der Max-Planck-Gesellschaft, Miinchen, abgeschlossen worden, so dafl das Cambridge
File ab 1986 wieder zur Verfiigung steht.
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4 Strukturchemische Untersuchungen an Vitamin B;-Derivaten
4.1 Allgemeine Bemerkungen
Kurz nach der ersten Kristallisation des Vitamins B, (gebrduchliches Synonym:

Cyanocobalamin)®*®” wurden weitere Vitamin Bj,-Derivate in kristalliner Form
gewonnen***”, Diese Bi,-Pridparate lieBen sich nach den damaligen chromatogra-

phischen Methoden weder unterscheiden noch weiter auftrennen. Auch die Struk-
turaufkldrung dieser Verbindungen mit den damals iiblichen Abbaumethoden®'™*?
gelang nicht. Erst die vollstdndigen, dreidimensionalen Rontgenstrukturanalysen durch
Dorothy C. Hodgkin™**? erlaubten die Aufstellung der detaillierten Strukturformel des
Vitamins By,.

Abb. 16: Strukturformel des Vitamins B, mit dem inzwischen akzeptierten Nume-
rierungsschema fiir Corrinoide und der Bezeichnung der Seitenketten durch
kleine Buchstaben: (a). . .(g). Es wurde versucht, die stereochemische An-
ordnung der Atomgruppen “richtig” wiederzugeben. Unterbrochene Linien
sollen dabei andeuten, da3 die entsprechenden Gruppen unterhalb des Cor-
rinrings liegen.



76 4 Strukturchemische Untersuchungen an Vitamin Bj,-Derivaten

Vitamin B, enthilt ein als Corrin bezeichneten, fast planares macrocyclisches
Ringsystem mit vier zum Zentrum weisenden Stickstoffatomen. Verbindungen mit die-
sem Ringsystem werden als Corrinoide bezeichnet.

Abb. 17: Corringeriist. Im Zentrum dieses vierzdhnigen Liganden kann das Cobalt
fest eingebaut werden.

Vom Corrin gelangt man tiber die Corbyrsdure, Cobinamid und Cobamid zum Cya-

nocobalamin. Uber diesen Weg wurde ausgehend von der Corbyrsiure dann auch das
Vitamin B, synthetisiert” ',

In der Corbyrséure ist der Corrinring an definierten Stellen mit Acetamid [2 (a),
7 (c) und 18 (g)], Propionamid [3 (b), 8 (d) und 13 (e)] und Propionsédure [17 ()]
verkniipft. Konformativ ordnen sich diese Seitenketten [auBer (f) und (g)] axial zum
Corringertiist an. Dabei liegen definitionsgeméil die Acetamidgruppen oberhalb und die
Propionamidgruppen sowie die Propionsdure unterhalb des Rings.
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Abb. 18: Corbyrséure in der Dicyanoform.
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Zu den Cobamiden gelangt man, wenn die f-stindige Carboxylgruppe der Corbyr-
sdure mit D-1-Aminopropan(2)-ol amidiert (Cobinamid) und dann die freie Hydroxyl-
gruppe mit 3’-Phospho-D-ribofuranose verkniipft ist. Ist dann noch a-glykosidisch an
die Ribose ein Aglykon (meist 5,6-Dimethylbenzimidazol) gebunden, so hat man kom-
plette Corrinoide mit vollstdndigen Nucleotidschleifen vor sich.

Die Vitamin-B,;-abhéngigen biochemischen Reaktionen werden durch die Coen-
zyme Methylcobalamin und Adenosylcobalamin veranlaf3t. Die Isolierung der beiden
Coenzymformen'®'* und deren Strukturaufklirung'®'* sowie Synthese'"” wa-
ren weitere Hohepunkte der Corrinoidchemie.

Die rontgenographische Strukturbestimmung des Adenosylcobalamins ergab zwei-
felsfrei, da3 das Molekiil eine Cobalt-Kohlenstoff-Bindung zwischen dem Cobaltatom
und dem Riboseteil der Adenosylgruppe enthdlt. Damit war die erste in der Natur
vorkommende metallorganische Verbindung, die sogar gegen Wasser bestdndig ist, ent-
deckt worden.

Als 1979 mit der Strukturbestimmung von Vitamin B,-Derivaten im Fachbereich
Chemie der Universitdit Hamburg begonnen wurde, war die Grenze der Leistungsfa-
higkeit beim System TR 440 erreicht. Betrug doch die Rechenzeit fiir vier geblockte
LSQ-Zyklen (alle Parameter wurden einmal freigegeben) teilweise bis zu 15 Stunden.
AulBlerdem mufte das Montageobjekt des Programmsystems SHELX-76 mit 400 frei-
zugebenden Parametern gestartet werden. Diese Version benétigte aber 130 K 48-
Bit-Worte; sie lag damit in einer sehr ungiinstigen Jobklasse. Verfeinerungsrechnungen
dieses Umfanges wurden - wenn iiberhaupt - nur noch am Wochenende auf dem System
TR 440 ausgefiihrt.
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4.2 “Partitioned Distance Matrix”’-Analyse

Rontgenstrukturanalysen liefern in der Regel eine Fiille von detaillerten Informationen.
Eine Schwierigkeit ist, wie man verschiedene Strukturen exakt miteinander vergleichen
kann. Die klassische Methode ist die Berechnung und der Vergleich aller interatomarer
Bindungslingen, Bindungswinkel, Torsionswinkel und Abweichungen von LSQ-Ebenen
durch ausgewdhlte Teile der Molekiile.

Eine neue wichtige Methode ist die “Partitioned Distance Matrix’-Analyse von M.
Liebman'™™"%, die an Vitamin B,-Derivaten erstmalig intensiv getestet wurde. Bei
dieser Methode handelt es sich um eine Weiterentwicklung der “Distance Matrix”-
Methode von Phillips''V. Die Abstandsmatrix (DM) ist eine quadratische Matrix aus
’n x n’ Elementen, wobei n die Anzahl der Atome bzw. im Falle von Makromolekiilen
die Anzahl von Untereinheiten (z. B. Aminosduren oder Nucleinsduren) darstellt. Die
Elemente ij der Abstandsmatrix (DM) enthalten den Abstand zwischen dem i-ten und
j-ten Atom. Diese Matrix DM ist symmetrisch und enthilt in der Hauptdiagonalen
die Elemente 0.0. Diese “Distance Matrix”’-Analyse ist geeignet fiir die Reprisentation
und den Vergleich von Molekiilen, weil sie gegeniiber Rotationen und Translationen des
gesamten Molekiils invariant ist.

In der “Partitioned Distance Matrix”’-Analyse wird jedes Molekiil so betrachtet,
als wenn es aus verschiedenen Fragmenten aufgebaut wére. Die Vitamin B ,-Derivate
kann man sich z. B. aus den Fragmenten Corrinring, Benzimidazol, Ribose usw. aufge-
baut denken. Die ‘“Partitioned Distance Matrix” (PM) wird aus der Abstandsmatrix
DM gebildet, indem Untermatrizen identifiziert werden, die den gewihlten Fragmenten
bzw. den Untereinheiten des Molekiils entsprechen. Diese so gebildete Matrix PM ist
von der Ordnung m, wobei m < n gilt. Die Elemente von PM werden durch Aufsum-
mieren der Abstidnde zwischen den entsprechenden Aufteilungen berechnet. Die Matrix
PM ist ebenfalls symmetrisch, aber im Gegensatz zur Matrix DM sind die Elemente in
der Hauptdiagonalen nicht 0.0.

Diese Methode von M. Liebman erlaubt besonders den Vergleich von relativ unter-
schiedlichen Strukturen und beschreibt die Ahnlichkeiten und Unterschiede von direkt
benachbarten, aber auch von rdumlich entfernter liegenden Gruppen. Die Aufteilung
und Einordnung der Atome in der Matrix PM erlaubt weiterhin die unabhéngige Fest-
stellung von Konformationsianderungen in den Fragmenten. Eine anschlieBende LSQ-
Uberlagerung zweier Molekiile unter Verwendung eines besonderen Merkmals oder ei-
nes Charakteristikums, das in beiden Molekiilteilen dhnlich ist wie z. B. der Corrinring,
fiihrt dann meist zu einem besseren Fit zwischen den betrachteten Molekiilteilen.
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Rontgenographisch wurden bereits mehrere natiirlich vorkommende Corrinoide mit ver-
schiedenen Variationen in den axialen Liganden und in den Seitenkettm untersucht.
Dabei ist die konformative Ahnlichkeit der verschiedenen Strukturen immer wieder fas-
zinierend. In einem Ubersichtsartikel von J. P. Glusker''” werden die bis einschlieBlich
1980 bekannten Kristallstrukturen der Derivate des Vitamins B, ausfiihrlich beschrie-

ben und verglichen.

Seit 1980 sind weitere Derivate des Vitamins By, in denen die Nucleotidschleife “er-
halten” ist, rontgenographisch bestimmt worden. In der Tabelle 9 sind die wichtigsten

Daten dieser Struktunen angegeben:

Tab 9: Tabelle der seit 1980 durchgefiihrten Kristallstrukturen von Vitamin B

Derivaten mit Nucleotidschleife.

Ia Faktor A; Zit. 113, 114
2-Methyladeninyl-cyanocobamid CeoHss0,4N,7PCo
a = 2630.6(15), b = 2210.6(13), c = 1592.1(9) pm
P2,2,2, Dichte: 1.34 g.cm™3 Mo-K,-Strahlung
3682 Reflexe R =0.166 R, =0.148 Standardabweichungen
Kristallwasser: 28 H;O, davon 7 eingegeben C—C: 5 pm

Ib BIi12P; Zit. 114
Dimethylphosphito-P’-cobalamin Ce4Ho50,7N13P;3Co0
a = 2438.8(14), b = 2090.5(13),c = 1628.8(9) pm
P2,2,2, Dichte: 1.34 g.cm™3 Mo-K,-Strahlung
5545 Reflexe R =0.107 R, = 0.088 Standardabweichungen
Kristallwasser: 13 H;0, davon 11 eingegeben C—C: 2 pm

Ic BI12F; 1Zit. 115
Fluoromethylphosphito-P’-cobalamin Ce3Hg30,6N;3FP;Co
a = 2570.0(14), b = 2241.4(13), c = 1583.0(9) pm
P2,2,2, Dichte: 1.33 g.cm™3 Mo-K,-Strahlung
5078 Reflexe R =0.153 R, =0.114 Standardabweichungen
Kristallwasser: 22 H;0, davon 5 eingegeben C—C: 4 pm

Id BI2N; Zit. 116, 117
Asido-cobalamin CeaHgs 014N16PCo
a = 2585.6(9), b = 2252.2(9),c = 1586.1(5) pm
P2,2,2, Dichte: 1.32 g.cm™3 Mo-K,-Strahlung
4190 Reflexe R=0.2 R, =0.15 (nicht vollst. verf.)
Kristallwasser: 26 H30, davon 6 eingegeben

Ie Methyl Blg; Zit. 106
Methyl—cobala.min 033 H91 Ou,NmPCO
a = 1788.7(6), b = 3268.0(10),c = 1744.7(5) pm
P2,2,2, Dichte: 1.34 g.cm™3 Mo-K,-Strahlung
4254 Reflexe R =0.146 Standardabweichungen
Kristallwasser: 40 H;0 und 1 CHsCOCHj, C—C: 2 pm
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4.2 Dimethylphosphito-P’-cobalamin

Bei der Umsetzung von Aquacobalamin mit PF; in Methanol konnte R. Bieganowski''?

unerwartet zwei Cobalamine mit Co—P-Bindung isolieren. Die Untersuchung der Pro-
dukte ergab, dafl das Phosphin unter Fluorverlust, Hydroxylierung und Methylierung
an das zentrale Cobalt(III)-Ion gebunden wird und zwar als Dimethylphosphito-P-
bzw. als Fluonomethylphosphito-P-Ligand. Beide Verbindungen zeichnen sich durch
sehr gute Kristallisierbarkeit aus. Fiir rontgenographische Untersuchungen brauchbare
Einkristalle wurden durch Eindunsten von wéBrig-methanolischer Losung erhalten.

Ein tiefrot gefarbter Einkristall von Dimethylphosphito-P’-cobalamin wurde zusam-
men mit Mutterlauge in einer Glaskapillare (0.5 mm @) befestigt. Die Vermessung
dieses Kristalle erfolgte auf dem SYNTEX P2, Diffraktometer wie beim Faktor A'"?
ausfiihrlich beschrieben. Die wichtigsten experimentellen Daten der Strukturbestim-
mung sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt:

Tab. 10: Kristalldaten und Datensammlungs-Informationen der Verbindung Dime-
thylphosphito-P’-cobalamin CesHosO17N3P.Co*. Die mit * versehenen
Werte sind ohne Kristallwasser berechnet.

Summenformel Cuﬂgs 01 7N1 3 Pg Co*
Molmasse M = 1439.43*
empirische Summenformel Ce4Ho50:7N;3P;C0-13H;0
empirische Molmasse M = 1673.63
Bravais-Gitter orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2, (No. 19)
Gitterkonstanten a = 2438.8(14) pm

b = 2090.5(13)

¢ = 1628.8(9)
Zellvolumen V = 8304.10 - 10% pm®
Zahl der Formeleinheiten Z=4
Zahl der Elektronen/Elementarzelle F(000) = 3052*
linearer Absorptionskoeffizient p=2.83* cm™!
berechnete Dichte pe = 1.34 gcm™3
beobachtete Dichte Po = 1.33 gcm™3 (Flotation)
Kristallgrofe 0.5 x 0.4 x 0.4 mm®
20-Bereich 3 — 50°
Wellenlinge A = 70.926 pm
Zahl der symmetrieunabhingigen Reflexe 8031
Zahl der signifikanten Reflexe 5545 [F, > 30(F,)]
R-Werte R =0.107

R, = 0.088

Die Strukturbestimmung und -verfeinerung erfolgte mit insgesamt 5545 Reflexen,
wobei nur Reflexe mit |F,| > 3 - o(F) beriicksichtigt und einige wegen Extinktion
von der Verfeinerung ausgeschlossen wurden. Die Lage des Cobaltatoms wurde aus
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einer Patterson-Synthese bestimmt. AnschlieBende Differenz-Fourier-Synthesen erga-
ben die Lagen aller Nicht-Wasserstoffatome. Von den 13 Kristallwasser-Molekiilen, die
aufgrund der beobachteten Dichte berechnet worden waren, konnten immerhin 11 Sau-
erstoffatome relativ sicher lokalisiert werden. Die sonst in diesen Verbindungen héufig
vorkommenden Fehlordnungen wurden in diesem Falle nicht beobachtet. Mit Hilfe der
Block-Diagonal-LSQ-Methode (4 Blocke®”) konnte die Struktur mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren bis zu einem R-Wert von R =0.107 bzw. R, =0.088 fiir 5545 Reflexe
verfeinert werden. Dabei wurden 97 Nicht-Wasserstoffatome (anisotrop) und 11 Sauer-
stoffatome [Kristallwasser] (isotrop) mit insgesamt 918 Parametern beriicksichtigt. Das
Verhiltnis Anzahl der Beobachtungen zu Anzahl der Parameter betrdgt 6.0 zu 1.

Die Kernzeit fiir die abschlieBende LSQ-Rechnung betrdgt auf dem System SIE-
MENS 7.882 ungefdhr 705 sec. Eine entsprechende Rechnung, allerdings mit der Er-
stellung eines Montageobjektes flir 400 Parameter, bendtigte 34 235 sec auf dem System
TR 440. Dies entspricht einer Verkiirzung der Rechenzeit um den Faktor 49.

Die Abbildung 19 zeigt einen ORTEP-Plot'” von Dimethylphosphito-P’-cobalamin.
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Abb. 19: Numerierungsschema und wichtige Bindungslédngen (pm) der Molekiilstruk-
tur von Dimethylphosphito-P’-cobalamin. Die Standardabweichungen be-
tragen Co—N 1 pm; alle anderen <2 pm.
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Tab.11: Atomparameter und Temperaturfaktoren U., mit Standardabweichungen

4 Strukturchemische Untersuchungen an Vitamin Bj,-Derivaten

fir die Verbindung Dimethylphospito-P’-cobalamin.

Ueg = 5(Uss + Uz + Uss).

Atom x/a y/b s/c Usq
Co 0.0389(1) 0.6156(1) 0.4836(1) 0.031(2)
C1 -0.0120(6) 0.5390(7) 0.6097(8) 0.034(6)
C2 0.0002(7) 0.5234(7) 0.7051(8) 0.041(6)
c3 0.0097(6) 0.5979(6) 0.7365(8) 0.033(6)
C4 0.0344(6) 0.6282(6) 0.6585(8) 0.026(6)
Cs 0.0618(6) 0.6878(7) 0.6642(8) 0.034(6)
Cé 0.0703(6) 0.7239(6) 0.5958(8) 0.029(6)
c7 0.0975(6) 0.7885(7) 0.5864(9) 0.041(6)
cs 0.0750(5) 0.8106(6) 0.4983(8) 0.034(6)
Co 0.0697(6) 0.7485(7) 0.4590(9) 0.038(6)
C10 0.0752(7) 0.7409(7) 0.3734(9) 0.040(6)
Cl1 0.0673(7) 0.6837(8) 0.3353(9) 0.046(6)
C12 0.0790(7) 0.6758(8) 0.2394(9) 0.061(6)
C13 0.0460(7) 0.6111(7) 0.2228(8) 0.048(6)
C14 0.0425(6) 0.5778(7) 0.3068(8) 0.035(6)
C15 0.0277(6) 0.5190(7) 0.3179(8) 0.036(6)
C16 0.0172(6) 0.4941(7) 0.4004(8) 0.032(6)
C17 0.0028(6) 0.4225(7) 0.4256(8) 0.037(6)
C18 -0.0187(6) 0.4306(6) 0.5127(8) 0.034(6)
C19 0.0135(6) 0.4870(7) 0.5428(8) 0.033(6)
C20 -0.0733(6) 0.5510(7) 0.5887(8) 0.035(6)
N21 0.0204(4) 0.5987(5) 0.5954(7) 0.027(6)
N22 0.0597(4) 0.7008(5) 0.5152(7) 0.030(6)
N23 0.0505(5) 0.6250(6) 0.3651(6) 0.043(6)
N24 0.0183(4) 0.5289(5) 0.4693(7) 0.035(6)
C25 -0.0494(5) 0.4895(6) 0.7529(8) 0.034(6)
C26 0.0564(6) 0.4891(7) 0.7197(8) 0.038(6)
c27 0.0771(7) 0.4889(8) 0.8074(10) 0.049(6)
N28 0.1243(6) 0.5163(7) 0.8163(8) 0.077(6)
029 0.0509(5) 0.4668(6) 0.8606(7) 0.075(6)
C30 -0.0416(6) 0.6369(7) 0.7666(8) 0.041(6)
C3l1 -0.0537(6) 0.6168(8) 0.8630(8) 0.050(6)
C32 -0.0977(8) 0.6652(8) 0.8915(9) 0.057(6)
033 -0.0866(5) 0.7229(5) 0.9111(7) 0.074(6)
N34 -0.1457(6) 0.6439(7) 0.8971(9) 0.094(6)
C35 0.0837(6) 0.7087(7) 0.7488(8) 0.045(6)
C36 0.0861(6) 0.8395(7) 0.6554(8) 0.044(6)
C37 0.1609(6) 0.7828(8) 0.5690(10) 0.053(6)
C38 0.1930(6) 0.7503(9) 0.6371(11) 0.052(6)
039 0.2073(5) 0.7827(5) 0.6963(7) 0.076(6)
N40 0.2078(5) 0.6917(7) 0.6307(9) 0.068(6)
c4l 0.0174(6) 0.8465(6) 0.5058(8) 0.041(6)
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C42
C43
044
N45
C46
C47
C48
C49
C50
051
N52
C53
Cs4
C55
C56
C57
058
N59
C60
C61
062
N63
NB1
CB2
NB3
CB4
CB5
CBs6
CB7
CBs8
CB9
CB10
CB11
CR1
CR2
CR3
CR4
CR5
ORé6
OR7
ORS
PP1
oP2
OP3
OP4
OP5

-0.0128(7)
-0.0692(7)
-0.0986(5)
-0.0877(5)

0.1457(7)
0.0671(7)

-0.0150(6)
-0.0195(6)

0.0188(7)
0.0616(4)
0.0134(6)
0.0308(7)
0.0603(6)

-0.0365(6)

-0.0012(7)
-0.1219(7)
-0.0993(5)
-0.1689(6)

-0.0093(6)

-0.0474(7)
-0.0968(5)
-0.0257(5)
-0.1193(5)
-0.0709(6)
-0.0435(4)
-0.0678(6)
-0.1090(7)
-0.1590(6)
-0.1653(6)
-0.1228(6)
-0.0750(5)
-0.1013(7)
-0.2037(7)
-0.1673(6)
-0.2008(6)
-0.2233(7)
-0.1720(7)
-0.1795(7)
-0.1443(4)
-0.1617(4)
-0.2168(7)
-0.2006(2)
-0.2308(4)
-0.2764(4)
-0.3056(4)
-0.3290(4)

0.8441(7)
0.8739(7)
0.8648(5)
0.9078(6)
0.6587(8)
0.7323(7)
0.6177(T)
0.6370(7)
0.6003(8)
0.6272(5)
0.5395(6)
0.4724(7)
0.3898(7)
0.3863(7)
0.4275(7)
0.3969(7)
0.3934(6)
0.3704(6)
0.3738(6)
0.3189(7)
0.3278(5)
0.2593(5)
0.6746(5)
0.6390(6)
0.6555(5)
0.7258(7)
0.7686(7)
0.7812(7)
0.7530(7)
0.7135(7)
0.6981(6)
0.8022(7)
0.8280(8)
0.6606(7)
0.6014(7)
0.5784(7)
0.5888(8)
0.6007(9)
0.6457(5)
0.5562(5)
0.6509(10)
0.4822(2)
0.5095(5)
0.4116(5)
0.5148(5)
0.4855(5)

0.4204(9)
0.4242(10)
0.3602(7)
0.4850(8)
0.2383(11)
0.1895(9)
0.1903(8)
0.0901(9)
0.0406(9)
0.0002(6)
0.0215(8)
0.2464(10)
0.4253(9)
0.3695(7)
0.3589(9)
0.2804(10)
0.2084(7)
0.2929(8)
0.5716(8)
0.5498(8)
0.5354(7)
0.5490(7)
0.3892(7)
0.3958(8)
0.4618(6)
0.5852(8)
0.6149(9)
0.5656(9)
0.4876(10)
0.4601(9)
0.5059(8)
0.7032(9)
0.6000(10)
0.3372(8)
0.3707(8)
0.2827(10)
0.2249(9)
0.1371(10)
0.2560(6)
0.4039(6)
0.1242(8)
0.2632(3)
0.2880(7)
0.2530(6)
0.1831(6)
0.3334(6)

0.046(6)
0.047(6)
0.073(6)
0.055(6)
0.078(6)
0.059(6)
0.049(6)
0.047(6)
0.054(6)
0.071(6)
0.066(6)
0.059(6)
0.046(6)
0.036(6)
0.053(6)
0.046(6)
0.083(6)
0.058(6)
0.039(6)
0.044(6)
0.072(6)
0.050(6)
0.039(6)
0.029(6)
0.027(6)
0.042(6)
0.047(6)
0.045(6)
0.046(6)
0.036(6)
0.033(6)
0.060(6)
0.071(6)
0.041(6)
0.039(6)
0.056(6)
0.060(6)
0.075(6)
0.051(6)
0.050(6)
0.165(6)
0.050(4)
0.059(6)
0.055(6)

0.066(6)

0.069(6)
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CPR1 -0.2008(7) 0.3377(7) 0.2213(10) 0.060(6)
CPR2 -0.2373(7) 0.3885(8) 0.1864(9) 0.056(6)
CPR3 -0.2738(7) 0.3585(9) 0.1162(10) 0.076(6)
P 0.1260(2) 0.5864(2) 0.4899(3) 0.045(4)
o1 0.1362(5) 0.5593(6) 0.5823(7) 0.085(6)
CME1 0.1886(9) 0.5264(13) 0.5959(13) 0.135(6)
02 0.1348(4) 0.5267(5) 0.4309(7) 0.058(6)
CME2 0.1829(7) 0.5118(10) 0.3781(11) 0.090(6)
03 0.1669(4) 0.6337(5) 0.4738(7) 0.064(6)
oW1 0.5890(5) 0.5172(5) 0.5812(7) 0.088(3)
ow2 0.6793(4) 0.5431(5) 0.4779(7) 0.093(3)
ows 0.7858(5) 0.4850(7) 0.5154(9) 0.142(3)
Oow4 0.0938(6) 0.2742(7) 0.2668(9) 0.166(3)
Oow5 0.3390(7) 0.4596(8) 0.4927(10) 0.192(3)
OW6 0.1616(8) 0.3157(9) 0.5609(11) 0.227(3)
OW?7 0.8257(9) 0.3645(11) 0.6373(13) 0.283(3)
ows 0.2923(7) 0.1495(9) 0.5229(11) 0.227(3)
Oow9 0.1775(7) 0.4700(9) 0.1638(11) 0.217(3)
OW10 0.2783(8) 0.4184(8) 0.2721(11) 0.229(3)
OW11 0.1959(8) 0.3921(9) 0.2095(11) 0.234(3)

Die Tabelle 11 enthélt die endgiiltigen Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren
U., mit Standardabweichungen aller Atome der Verbindung Dimethylphosphito-P’-
cobalamin.

Die Abbildung 19 (Seite 81) zeigt deutlich die fiir das Corrinsystem typische An-
ordnung der Atome mit dem Dimethylphosphito-P-Ligand als f3-standiger, axialer Li-
gand oberhalb des ungefihr planaren Corrinrings. Wie schon im Cyanocobalamin”
gefunden, liegen die kurzen Seitenketten mit den Methylgruppen C46, C54 und den
Acetamidgruppen (a), (¢) und (g) oberhalb des Coninrings, wihrend die langen Sei-
tenketten mit den Propionamidgruppen (b), (d), (¢) und (f) alle nach unten weisen.
Diese unteren Seitenketten kontrollieren zusammen mit der axialen Methylgruppe C20
die Orientierung der Benzimidazolgruppe'®.

Typisch ist auch die Anordnung der Bindungslidngen im Corrinsystem. Bemerkens-
wert ist ndmlich, da3 beziiglich der Bindungslidngen eine ungefihre Spiegelebene durch
die Atome Co - C10 existiert. Dies deutet auf eine beachtliche Resonanz innerhalb des
Corrinsystems hin.

Entlang der Linie Co - C10 zeigt sich auch deutlich eine Faltung des Corrinrings,
wie zuerst G. Lenhert'" bemerkte. Diese Faltung kann am besten durch den Fal-
tungswinkel zwischen zwei Ebenen des konjugierten Doppelbindungssystems beschrie-
ben werden. Die Ebenen sind folgendermalen definiert: Atome N21, C4, C5, C6, N22,
C9 sowie C10 in Ebene 1 und die Atome N24, C16, C15, C14, N23, C11 sowie C10 in
Ebene 2. Durch die so definierten Ebenen werden dann "LSQ"-Ebenen berechnet. Der
Winkel zwischen diesen besten Ebenen ist der Faltungswinkel. Im Dimethylphosphito-
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P’-cobalamin betrégt der Faltungswinkel: 13.4°. Dies ist der bisher kleinste beobachtete
Faltungswinkel in Corrinoiden mit Nucleotidschleife!'”. Eine Ursache dieses kleineren
Faltungswinkels konnte im grofleren Raumbedarf des Dimethylphosphito-Liganden lie-
gen.

Eine etwas andere Abschitzung des Faltungseffektes des Corrinrings um die

Co — C10 Linie kann durch die Abweichung verschiedener Atome von einer besten
Ebene durch die vier dquatorial angeordneten Stickstoffatome verdeutlicht werden. Fiir
das Dimethylphosphito-P’-cobalamin werden folgende Abstinde von der "LSQ"-Ebene
durch die vier Atome N21, N22, N23 und N24 berechnet: C1 -38 pm, C5 51 pm, C10

-19 pm, C15 -2 pm, C19 37 pm, C35 108 pm und C53 17 pm. In der Regel liegen
die Abstinde dieser Atome von der besten Ebene in allen Corrinoiden mit Nucleo-

tidschleife in der obigen GroBenordnung und gehen auch in die gleiche Richtung. Im
Dimethylphosphito-P’-cobalamin zeigen sich aber Unterschiede im Bereich des Atoms
C15. Normalerweise liegt nimlich C15 ungefdhr 5 pm oberhalb der besten Ebene. Im
Adenosylcobalamin, in dem ebenfalls gro3e axiale Liganden vorhanden sind, liegt C15
schon genau in der besten Ebene''?, wihrend im Dimethylphosphito-P’-cobalamin C15

sogar unterhalb der besten Ebene liegt. Auch bei dieser Betrachtungsweise zeigt sich
also, daB durch die Raumbeanspruchung zweier sperriger axialer Liganden die Faltung
offensichtlich vermindert wird.

Von besonderem Interesse ist daher auch die Frage, inwieweit die Gesamtgeometrie
des Cobalamins durch die GroBe und Orientierung des asymmetrischen Dimethylphos-
phito-P-Liganden beeinflult wird und umgekehrt. Der Ligand selbst besitzt die erwar-
tete Geometrie, wobei die beiden Kohlenstoffatome der Methoxygruppen nach “oben”
zeigen (Torsionswinkel: Co-P-O-CH; 169° bzw. 143°). Der Abstand P—O3 ist aller-
dings mit 143 pm relativ kurz. In der Tabelle 12 sind alle intramolekularen Abstinde
kleiner als 400 pm und die wichtigsten Torsionswinkel aufgelistet:

Tab 12: Intramolekulare Abstinde (pm) kleiner als 400 pm des Dimethylphosphito-
P-Liganden zum Corrinring und wichtige Torsionswinkel.

O01-C1 367 01-C2 395 01-C4 313 01-C5 351
01-C19 341 01-C26 331

02-C14 321 02-C15 320 02-C16 299 02-C54 339
03-C9 338 03-C10 357 03-C11 348 03-C46 391

N21-Co-P-0O1 4° N22-Co-P-03 -29°
N23-Co-P-0O2 —57° N24-Co-P-02 34°
Co-P-O1-CME1 169° Co-P-02-CME2 143°

Diese Tabelle zeigt, dal3 die erste Methoxy-Gruppe fast verdeckt und die zweite
Methoxy-Gruppe sowie das Atom O3 aber gestaffelt angeordnet sind. Das O1 Atom
liegt daher direkt oberhalb des Atoms N21 (Abstand: 295 pm). Da der Winkel zwischen
den beiden axialen Liganden NB3-Co-P mit 171° aber deutlich von 180° abweicht, be-
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tragt der Abstand O2---N24 trotz der gestaffelten Anordnung nur 291 pm. Das bedeutet,
daB3 der f-stindige Dimethylphosphito-P-Ligand oftensichtlich zu den Pyrmlringen C
und D hin geneigt ist.

Weiterhin von Interesse ist die Frage, ob sich zwischen den Sauerstoffatomen des
Phosphits und den Amid-Seitenketten Wasserstoifbriickenbindungen ausbilden. Aus
diesem Grund werden in der Tabelle 14 (Seite 87) alle intra- und intermolekularen
Kontakte kleiner als 340 pm aufgelistet. Diese Tabelle zeigt einen kurzen (300 pm)
intramolekularen Abstand vom Acetamid-Stickstoffatom N40 der Seitenkette (¢) zum
Atom O3 des Dimethylphosphit-Liganden. Diese Tatsache kann folgendermal3en inter-
pretiert werden:

OCH; F

OCH3| 03-+H—N40
\C¢

|

CH,

039

l _
C17-Corrin — Co —Corrin-C7

Base

Abb. 20: Mogliche Wasserstoffbriickenbindung zwischen O3 und N40.

Auch an den Torsionswinkeln 148t sich die besondere Konformation der (c)-Seiten-
kette im Dimethylphosphito-P’-cobalamin ablesen:

Tab 13: Torsionswinkel der (c)-Seitenkette.

Torsionswinkel B,3 (feucht) B,3 (trocken) B12P B12F

C6-C7-C8-C38 -177° -64° —62° 177°
C8-C7-C9-C38 78° —165° —-169° 72°

Generell 148t sich feststellen, daB trotz unterschiedlicher f-stindiger Liganden
nur kleine Differenzen in den Bindungslédngen und -winkeln zwischen dem Dimethyl-
phosphito-P’-cobalamin und den {ibrigen Bi,-Derivaten mit Nucleotidschleife bestehen.
Im Kapitel 4.7 wird ein Vergleich der in Hamburg geldsten und verfeinerten Strukturen
mit dem Methylcobalamin durchgefiihrt.
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Tab. 14: Mogliche Wasserstoffbriickenbindungen und andere “kurze” Kontakte in der

Verbindung Dimethylphosphito-P’-cobalamin.

Seiten- Atome Abstand Symmetrieoperation
kette A B (pm) (B transformiert nach A)
(a) N28 —H OWs 305 1/2-z,-y,1/2+2
N28 —H Oow10 283 1/2 - z,—y, 1/2+ 2
029 H —N45 204 -z,1/2+y,1/2 -2
(b) 033 H —~OWs6 270 -z,1/24+y,1/2 -2
N34 —-H OP3 323 1/2-z,-y,1/2+ 2
N34 —-H OP5 206 1/2-z,-y,1/2+2
(c) 039 H —~OW7 330 -z,1/2+y,1/2 -2
N40 Oow10 327 1/2 - z,-y,1/2+ 2
N40 —H oW1l 320 1/2-z,-y,1/2+ 2
N40 —-H 03 300 z,Y,2
N40 01 338 z,Y,2
(d) 044 H —OW4 281 -z,1/24+y,1/2 -2
044 H —~OW9 295 -z,1/24+y,1/2 -2z
044 H—OW11 269 —z,1/2+y,1/2 -z
N45 —-H OW5 332 1/2+z,1/2—y,—2
N45 —-H 029 294 -z,1/2+ y,1/2 - 2
(e) 051 H «~OW5 304 1/2-z,-y,1/2+ 2
N52 —-H oW1 293 1/2-z,-y,1/2+ 2
N52 —-H N45 330 -z,1/24+y,1/2—2
(f) 058 H —OW1 280 1/2~1z,-y,1/2+ 2
N59 —H Oows 317 1/2+4+z,1/2—-y,—2
(g) 062 H ~OWS8 291 1/2+z,1/2 -y, —2
062 H —OW7 263 z,y,2
N63 —H 033 202 -z,1/2+4y,1/2 -z
N63 —H 051 305 -z,1/2+y,1/2 -z
OR6 H —OW4 208 —2,1/2+y,1/2 -z
OR7 —H ows3 267 z,Y,2
OR8 —H ow17 271 1/2 - z,-y,1/2+ 2
ORS H —OWS 304 -z,1/2+y,1/2 -2
OP4 H ~OW3 277 1/2-z,-y,1/2+ 2
OP4 H —OW7 268 1/2 - z,-y,1/2+ 2
oW1 ow?2 282 z,y,2
ow2 ows 293 z,Y,2
OoWs3 Oows 289 1/2+13,1/2-y,—s
OW5 OW9 318 1/2-1,-y,1/2+2
ow?7 ows 275 1/2+z,1/2—-y, -2
OowW9 Oow10 321 z,9,2
ow9 Oow1l1 185 z,y,3
Oow1o0 oW1l 232 z,9,8
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4.5 Fluoromethylphosphito-P’-cobalamin

Brauchbare Einkristalle von Fluoromethylphosphito-P’-cobalamin wurden durch Ein-
dunsten von wélrig-methanolischer Losung erhalten. Ein Einkristall wurde zusammen
mit Mutterlauge in einer Glaskapillare (0.5 mm ) befestigt. Die Vermessung dieses
Kristalls erfolgte auf dem SYNTEX P2; Diffraktometer. Die wichtigsten experimen-
tellen Daten sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt:

Tab. 15: Kristalldaten und Datensammlungs-Informationen der Verbindung Fluoro-
methylphosphito-P’-cobalamin C¢Ho,O16Ni3FP,Co*. (* Werte ohne Kri-

stallwasser).

Summenformel C°3H9201°N13FPQCO‘
Molmasse M = 1427.39*
empirische Summenformel Ce3Hg30,6N13FP3C0-22H;0
empirische Molmasse M = 1823.74
Bravais-Gitter orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2; (No. 19)
Gitterkonstanten a = 2570.0(14) pm

b = 2241.4(13)

¢ = 1583.0(9)
Zellvolumen V =9118.70 - 10° pm?
Zahl der Formeleinheiten Z=4
Zahl der Elektronen/Elementarzelle F(000) = 3020*
linearer Absorptionskoeffizient B =2.59" cm™!
berechnete Dichte pe = 1.33 gem™3
beobachtete Dichte po = 1.33 gcm™3 (Flotation)
Kristallgroge 0.5 x 0.4 x 0.3 mm?®
20-Bereich 3 — 50°
Wellenlange A = 70.926 pm
Zahl der symmetrieunabhingigen Reflexe 8775
Zahl der signifikanten Reflexe 5078 [F, > 30(F,))
R-Werte R =0.153

R, =0.114

Die Strukturbestimmung und -verfeinerung erfolgte mit insgesamt 5078 Reflexen,
wobei nur Reflexe mit |F,| > 3 - 6(F) beriicksichtigt und einige wegen Extinktion von
der Verfeinerung ausgeschlossen wurden. Die Lage des Cobaltatoms wurde aus ei-
ner Patterson-Synthese bestimmt. AnschlieBende Differenz-Fourier-Synthesen ergaben
die Lagen aller Nicht-Wasserstoffatome. Mit Hilfe der Block-Diagonal-LSQ-Methode
(4 Blocke®”) konnte die Struktur mit anisotropen Temperaturfaktoren bis zu einem
R-Wert von R =0.153 bzw. R,, =0.114 fiir 5078 Reflexe verfeinert werden. Dabei
wurden 96 Nicht-Wasserstoffatome und 5 Sauerstoffatome (Kristallwasser) anisotrop
mit insgesamt 910 Parametern beriicksichtigt. Das Verhéltnis Anzahl der Beobachtun-
gen zu Anzahl der Parameter betrigt 5.6 zu 1.
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Die Kernzeit fiir die abschlieBende LSQ-Rechnung betragt auf dem System SIE-
MENS 7.882 ungefihr 568 sec. Eine entsprechende Rechnung, allerdings mit der Er-
stellung eines Montageobjektee fiir 400 Parameter, bendtigte 27 797 sec auf dem System
TR 440. Dies entspricht einer Verkiirzung der Rechenzeit um den Faktor 49.

Die Abbildung 21 zeigt einen ORTEP-Plot'” von Fluoromethylphosphito-P’-coba-
lamin.

OCME2 oh

N34

Abb. 21: Numerierungsschema und wichtige Bindungslangen (pm) der Molekiilstruk-
tur von Fluoromethylphosphito-P’-cobalamin. Die Standardabweichungen

betragen Co—N 2 pm; alle anderen <4 pm.

Die Abbildung 21 zeigt ebenfalls die typische Anordnung der Atome fiir Corri-
noide mit Nucleotidschleife, wobei in diesem Falle die konformative Anordnung des
f3-standigen Fluoromethylphosphito-P-Liganden vergleichbar ist mit der entsprechen-
den Anordnung im Dimethylphosphito-P’-cobalamin. (Vergleiche Abbildung 19, Seite

81 und Tabelle 17, Seite 92).

Die anschlieBende Tabelle 16 enthélt die endgiiltigen Atomkoordinaten und Tem-
peraturfaktoren U., mit Standardabweichungen aller Atome der Verbindung Fluoro-

methylphosphito-P’-cobalamin.
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Tab.16: Atomparameter und Temperaturfaktoren U., mit Standardabweichungen
fir die Verbindung Fluoromethylphospito-P’-cobalamin.
Ueg = 5(Uss + Uz + Uss).

Atom x/a y/b g/c Ueq
Co -0.0132(1) 0.3551(1) 0.4819(2) 0.042(3)
C1 0.0357(8) 0.4374(9) 0.5960(12) 0.034(9)
C2 0.0239(8) 0.4502(10) 0.6939(13) 0.045(9)
C3 0.0256(9) 0.3858(10) 0.7357(14) 0.053(9)
C4 0.0024(8) 0.3544(11) 0.6630(14) 0.051(9)
Cs -0.0224(9) 0.2940(10) 0.6781(13) 0.051(9)
C6 -0.0305(8) 0.2582(11) 0.6073(16) 0.055(9)
Cc7 -0.0528(8) 0.1920(9) 0.6099(14) 0.038(9)
Cs8 -0.0362(8) 0.1723(9) 0.5204(15) 0.051(9)
Co -0.0341(7) 0.2297(9) 0.4712(14) 0.033(9)
C10 -0.0444(9) 0.2285(10) 0.3882(15) 0.057(9)
C11 -0.0440(8) 0.2785(10) 0.3376(14) 0.048(9)
C12 _ -0.0651(9) 0.2804(10) 0.2413(14) 0.056(9)
C13 -0.0368(10) 0.3422(11) 0.2149(14) 0.076(9)
Cl4 -0.0269(10) 0.3810(10) 0.3023(13) 0.058(9)
C15 -0.0172(10) 0.4419(10) 0.3064(15) 0.063(9)
C16 -0.0061(8) 0.4664(8) 0.3831(13) 0.031(9)
C17 0.0004(8) 0.5347(10) 0.3991(13) 0.051(9)
C18 0.0248(8) 0.5302(10) 0.4928(14) 0.057(9)
C19 0.0029(8) 0.4752(10) 0.5340(13) 0.047(9)
C20 0.0917(8) 0.4328(9) 0.5754(13) 0.040(9)
N21 0.0105(7) 0.3774(7) 0.5896(10) 0.039(9)
N22 -0.0253(6) 0.2748(8) 0.5168(12) 0.044(9)
N23 -0.0277(7) 0.3379(8) 0.3674(11) 0.059(9)
N24 -0.0001(7) 0.4367(7) 0.4530(10) 0.053(9)
C25 0.0605(8) 0.4983(10) 0.7304(13) 0.051(9)
C26 -0.0323(9) 0.4748(11) 0.7029(13) 0.062(9)
C27 -0.0396(11) 0.4858(12) 0.7841(18) 0.092(9)
N28 -0.0726(11) 0.5333(12) 0.8107(16) 0.147(9)
029 -0.0324(8) 0.4610(10) 0.8526(12) 0.132(9)
C30 0.0793(9) 0.3567(11) 0.7601(13) 0.063(9)
C31 0.0933(10) 0.3766(12) 0.8594(16) 0.079(9)
C32 0.1379(13) 0.3444(12) 0.8785(16) 0.093(9)
033 0.1806(7) 0.3700(10) 0.8625(12) 0.112(9)
N34 0.1395(10) 0.2905(12) 0.8996(16) 0.137(9)
C35 -0.0312(9) 0.2813(10) 0.7705(13) 0.061(9)
C36 -0.0308(9) 0.1529(10) 0.6747(13) 0.061(9)
C37 -0.1137(8) 0.1991(10) 0.6153(15) 0.055(9)
C38 -0.1380(9) 0.1400(12) 0.6140(17) 0.074(9)
039 -0.1457(8) 0.1146(9) 0.5435(11) 0.111(9)
N40 -0.1530(8) 0.1161(9) 0.6828(13) 0.069(9)
C41 0.0183(9) 0.1422(10) 0.5187(14) 0.061(9)
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C42
C43
044
N45
C46
C47
C48
C49
C50
051
N52
C53
C54
Cs5
C56
C57
058
N59
C60
C61
062
N63
NB1
CB2
NB3
CB4
CBs
CB6
CB7
CBs8
CB9
CB10
CB11
CR1
CR2
CR3
CR4
CR5
OR6
OR7
ORS8
PP1
OP2
OP3
OP4
OP5

0.0367(10)
0.0833(12)
0.0970(8)
0.1194(10)
0.1202(10)
0.0512(11)
0.0197(9)
0.0201(11)
0.0172(11)
-0.0523(8)
-0.0147(9)
-0.0255(9)
-0.0594(8)
0.0295(8)
0.0824(9)
0.1077(9)
0.0826(7)
0.1519(7)
0.0125(9)
0.0442(9)
0.0890(7)
0.0204(9)
0.1324(7)
0.0843(8)
0.0634(6)
0.0977(9)
0.1409(9)
0.1853(9)
0.1880(9)
0.1392(9)
0.1004(7)
0.1390(11)
0.2342(8)
0.1691(9)
0.2017(8)
0.2136(10)
0.1633(10)
0.1765(12)
0.1462(6)
0.1640(5)
0.2240(10)
0.2736(3)
0.2197(7)
0.2538(6)
0.2965(7)
0.3046(6)

0.1285(11)
0.0919(13)
0.0608(10)
0.1042(12)
0.2929(11)
0.2270(11)
0.3422(10)
0.3204(12)
0.3478(12)
0.3188(9)
0.4132(9)
0.4782(9)
0.5613(10)
0.5750(9)
0.5462(10)
0.5839(11)
0.5799(8)
0.6095(8)
0.5927(9)
0.6418(11)
0.6410(8)
0.6958(9)
0.3185(7)
0.3422(10)
0.3293(7)
0.2592(11)
0.2272(11)
0.2220(10)
0.2446(10)
0.2878(9)
0.2899(8)
0.2010(11)
0.1940(12)
0.3396(10)
0.4011(10)
0.4172(11)
0.4039(12)
0.3942(16)
0.3469(8)
0.4351(7)
0.3382(11)
0.5120(4)
0.4823(8)
0.5846(7)
0.4873(8)
0.5099(7)

0.4275(16)
0.4399(17)
0.4911(14)
0.3782(18)
0.2588(15)
0.2027(15)
0.1782(12)
0.0804(16)
0.0266(15)
-0.0083(13)
0.0159(13)
0.2255(12)
0.4084(15)
0.3435(13)
0.3207(14)
0.2403(15)
0.1704(11)
0.2486(11)
0.5482(13)
0.5266(14)
0.5081(11)
0.5345(12)
0.3717(11)
0.3792(13)
0.4558(10)
0.5737(14)
0.5931(16)

© 0.5451(16)

0.4629(14)
0.4450(14)
0.4917(14)
0.6754(15)
0.5628(16)
0.3019(15)
0.3309(13)
0.2420(16)
0.1859(16)
0.1024(18)

0.2250(9)
0.3747(10)
0.0949(13)

0.2232(5)
0.2405(10)
0.2110(10)
0.1446(12)
0.2990(11)

0.084(9)
0.002(9)
0.140(9)
0.145(9)
0.084(9)
0.087(9)
0.059(9)
0.091(9)
0.083(9)

0.128(9)

0.103(9)
0.053(9)
0.065(9)
0.043(9)
0.054(9)
0.058(9)
0.087(9)
0.050(9)
0.051(9)
0.061(9)
0.089(9)
0.090(9)
0.044(8)
0.048(9)
0.043(8)
0.061(9)
0.067(9)
0.062(9)
0.060(9)
0.052(9)
0.041(9)
0.087(9)
0.090(9)
0.062(9)
0.045(9)
0.063(9)
0.077(9)
0.120(9)
0.069(8)
0.058(8)
0.174(9)
0.068(7)
0.074(8)
0.062(8)
0.091(9)
0.078(9)
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CPR1 0.1792(9) 0.6352(11) 0.1810(14) 0.059(9)
CPR2 0.2188(9) 0.5990(11) 0.1411(15) 0.057(9)
CPR3 0.2509(10) 0.6297(11) 0.0836(15) 0.080(9)
P -0.0957(3) 0.3737(3) 0.5023(5) 0.059(6)
o1 -0.1116(7) 0.3782(9) 0.5988(12) 0.109(9)
02 -0.1156(6) 0.4235(8) 0.4476(12) 0.083(9)
CME2 -0.1673(12) 0.4384(15) 0.4310(21) 0.139(9)
F -0.1296(5) 0.3191(6) 0.4710(10) 0.081(8)
oW1 0.7817(7) 0.0139(8) 0.0223(12) 0.105(9)
ow2 0.3372(7) 0.3791(9) 0.1355(12) 0.116(9)
ow3 0.3181(8) 0.4956(10) 0.4591(14) 0.152(0)
OW4 0.8004(7) 0.1203(9) 0.0862(12) 0.122(9)
OWs 0.0788(8) 0.4860(10) 0.0504(13) 0.150(9)

Die Orientierung und Anordnung des asymmetrischen Fluoromethylphosphito-P-
Liganden kann aus der nachfolgenden Tabelle 17 entnommen werden. Diese Tabelle
entspricht der Tabelle 12 auf Seite 85. In ihr sind ebenfalls alle intramolekularen Ab-
stande kleiner als 400 pm und die wichtigsten Torsionswinkel aufgelistet.

Tab. 17: Intramolekulare Abstdnde (pm) kleiner als 400 pm des Fluoromethylphos-
phito-P-Liganden zum Corrinring und wichtige Tomionswinkel.

01-C1 315 01-C5 322 01-C19 380 01-C26 340
02-C14 338 02-C15 340 02-C16 315 02-C54 347
F-C9 317 F-C10 326 F-C11 318 F-C46 342
N21-Co-P-0O1 —-18° N22-Co-P-F —40°
N23-Co-P-02 —60° N24-Co-P-02 30°

Co-P-02-CME2 165°

Die kiirzesten Abstédnde betragen: O1-C4 315, O2-C16 315 und F-C9 317 pm.
Der Winkel zwischen den beiden axialen Liganden NB3-Co-P betrdgt 174°. Diese
beiden Tatsachen zeigen, da3 der f-stindige Fluoromethylphosphito-P-Ligand im Ver-
gleich zum Dimethylphosphito-P’-cobalamin relativ symmetrisch iiber der Ebene des
Corrinrings angeordnet ist, und nicht geneigt. Ein Grund fiir diese Tatsache konnte
in der unterschiedlichen Konformation der (c)-Acetamid-Seitenkette liegen (vergleiche
Tabelle 13 und Abbildung 20 auf Seite 86). Durch die mogliche Wasserstoft briickenbin-
dung zwischen O3 und N40 der Seitenkette (c) wird der S-stindige Ligand - sozusagen
- aufgerichtet.

SchlieBlich werden in der Tabelle 18 auf Seite 93 alle intra- und intermolekularen
Kontakte kleiner als 340 pm aufgelistet. Diese Tabelle entspricht der Tabelle 14 auf
Seite 87.
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Tab. 18: Mogliche Wasserstoffbriickenbindungen und andere kurze Abstiande in der

Verbindung Fluoromethylphosphito-P’-cobalamin.

Seiten- Atome Abstand Symmetrieoperation
kette A B (pm) (B transformiert nach A)
(a) N28 —-H 044 326 -z,1/2+y,1/2 -z
(b) 033 OP3 310 1/2-z,-y,1/2+ 2
033 OP5 290 1/2-z,-y,1/2+ 2
033 H —OW4 318 1/2+z,1/2 —-y,—2
(¢) 039 H —~OW3 264 1/2+z,1/2-y,-z
039 CPR3 339 -z,1/2+ y,1/2 -z
N40 OP5 304 1/2+z,1/2-y,-z
N40 —H ow2 289 1/2+z,1/2-y,—2
(e) 051 H —N63 201 —z,1/2+y,1/2-z
N52 -H Oows 296 z,y,2
() 058 H —~OW5 284 z,y,2
N59 —H OW4 202 —z,1/2+y,1/2 -z
(g) 062 H —~0OW2 281 1/2-z,-y,1/2+ 2
062 H —~OW4 322 - -z,1/2+y,1/2 -2
OR7 ow1 278 -z,1/2+y,1/2 -z
ORS ow2 312 z,y,2
OP4 H ~O0W1 267 1/2+z,1/2 -y, -2
OP4 H —~OW2 264 z,Y,2
OP5 H —~OW3 258 z,y,2
oW1 ows3 261 -z,1/2+y,1/2 -2
Oowl1 Ow4 282 z,Y,2
ow3 OoOwWs 304 1/2-z,-y,1/2+ 2
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4.6 Monocarbonsaure

Die Saurehydrolyse von Cyanocobalamin unter milden Bedingungen (0.02 N HCl
oder 0.05 N H,SO; bei Zimmertemperatur) ergibt eine Mischung aus Mono- und
etwas Dicarbonsduren. Eine der Cobalamin-monocarbonsiuren, genannt E,"? bzw.
cMS,'* , bildet sich bevorzugt.

Dieses Hauptprodukt der Sdurehydrolyse, kurz genannt “Monocarbonsdure”, wurde
rontgenographisch untersucht. Ziel der Strukturbestimmung war dabei, diejenige Sei-
tenkette zu bestimmen, an der die Sdurehydrolyse zuerst angreift, bzw. die Position
festzulegen, an der die Carboxylgruppe in der Cobalamin-monocarbonsédure sitzt.

Die Strukturuntersuchung geht auf eine Arbeit von K. Bernhauer et al.”*” iiber die
Biosynthese von Cyanocobalamin durch Propionibacterium shermanii zuriick. Diese
Mikroorganismen bilden in einer cobalthaltigen Nahrlosung hauptsédchlich Cobinamid,
sowie bei Zugabe von 5,6-Dimethylbenzimidazol auch Cyanocobalamin. Durch Beenden
der Fermentation nach bestimmten vorgegebenen Zeiten und anschlieBende Analyse der
Reaktionsprodukte wurden die Synthesen der beiden Stoffe weiter untersucht. Dabei
wurde unter anderem auch festgestellt, dal kleine Mengen von Mono-, Di- und Tricar-
bonsduren entstehen. Die Carbonsdure-Fraktion, die durch Propionibacterium sherma-
nii gebildet wird, besteht zu 92% aus einer der sechs mdglichen isomeren Monocar-
bonsduren des Cyanocobalamins. Dieses vorherrschende Isomer ist Gegenstand dieser
Untersuchung. Es ist deswegen von besonderem Interesse, weil es als Zwischenprodukt
bei der Biosynthese des Cyanocobalamins auftritt und weil es im mikrobiologischen Test
ein relativ starker Antagonist des Vitamin B, ist. Weiterhin besitzt die Cobalamin-
monocarbonsdure antimetabolische Aktivitit gegeniiber Escherichia coli und Ochro-
monas malhamensis'*®. Cobalamin-monocarbonsiure ist ein natiirliches Produkt und
kann aus Faulschlamm isoliert werden.

1966 wurde die Mischung der Mono-, Di- und Tricarbonséuren von Bernhauer et
al. weiter untersucht'*. Dabei wurde festgestellt, daBl das Monocarbonsiure-Derivat
(genannt E,"” identisch ist mit dem vorherrschenden Isomeren der Monocarbonsdure
(genannt cMS,'*”), das durch Propionibacterium shermanii erzeugt wird.

Zum Problem der Positionsbestimmung des Sdureangriffs war schon 1953'*% vorher-
gesagt worden, daf3 die Carboxylgruppe wahrscheinlich an einer der drei Propionamid-
Gruppen sitzt, weil in den Acetamid-Seitenketten die [3-Kohlenstoffatome substituiert
sind. Aufgrund des EinfluBes der Phosphat-Gruppe schlug Bernhauer'”® dann 1966
die Position (e) vor. Weitere Griinde waren der sterische Einflu der benachbarten
Methylgruppen am C12-Atom.

Ebenfalls 1966 versuchten dann auch D. C. Hodgkin et al.'*"'*® diese Proble-
matik zu kldren. Hodgkin et al. begannen mit eingehenden Untersuchungen nach der
Methode der Rontgen- und Neutronenbeugung, weil die Cobalamin-monocarbonsiure
gro3e monokline Kristalle von fast 4 mm Durchmesser bilden kann. Besonders die
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Neutronenbeugungs-Methode versprach eine bessere Unterscheidung zwischen der Car-
boxylgruppe (—COOH bzw. —COO") und den Amidgruppen (—CONH,). Ein zunéchst
erstellter Datensatz von 1516 Neutronenbeugungs-Intensitdtsdaten mit einer Auflosung
vond > 1.3 A schien die von Bernhauer favorisierte Position (e) zu bestitigen'?®.
Eine spitere Erweiterung der Neutronenbeugungs-Intensititen bis d > 1.0 A (2993 Re-
flexe) ergab jedoch, daf} das freie Carboxyl vermutlich an der Seitenkette (b) gebunden
ist'?”'*® und die Seitenkette (e) fehlgeordnet ist. Aus den Rontgendaten (3162 si-
gnifikante Reflexe, R-Wert 0.142)"'*'*> lieBen sich keine Aussagen iiber die Position
des Sdureangriffs machen.

Aufgrund der erfolgreichen Strukturbestimmung des Faktors A und besonders des
Dimethylphoephito-P’-cobalamins erschien eine erneute Rontgenmessung mit einem
modernen Diffraktometer vielversprechend. Ein Einkristall der Cobalamin-monocar-
bonsdure wurde in einer Glaskapillare (0.5 mm ©) zusammen mit Mutterlauge priapa-
riert und auf dem SYNTEX P2, Diffraktometer vermessen. Es ergaben sich folgende
Daten:

Tab. 19: Kristalldaten und Datensammlungs-Informationen der Verbindung Mono-
carbonsédure Ces3Hg7015N3PCo*. (* Werte ohne Kristallwaseer).

Summenformel C°3H37015N13PCO‘
Molmasse M = 1356.38*
empirische Summenformel Ce3Hs70,5N;13PCo-14H;0
empirische Molmasse M = 1608.59
Bravais-Gitter monoklin
Raumgruppe P2, (No. 4)
Gitterkonstanten a = 1476.9(5) pm

b = 1718.8(6)

¢ = 1625.3(7)

B = 103.29(3)°
Zellvolumen V = 4015.31 - 10® pm?®
Zahl der Formeleinheiten Z=2
Zahl der Elektronen/Elementarselle F(000) = 1436*
linearer Absorptionskoeffizient p=2.72" cm™!
berechnete Dichte pe = 1.33 gcm™3
beobachtete Dichte po = 1.33 gcm~2 (Flotation)
Kristallgrofe 0.5 x 0.5 x 0.4 mm®
20-Bereich 3 — 50°
Wellenliange A = 70.926 pm
Zahl] der symmetrieunabhingigen Reflexe 7643
Zahl der signifikanten Reflexe 5405 (F, > 30(F,)]
R-Werte R=0.114

R, = 0.087

Die Strukturbestimmung und -verfeinerung erfolgte mit insgesamt 5405 Refle-
xen, wobei nur Reflexe mit |[F,| > 3 - o(F) beriicksichtigt und einige wegen Ex-
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tinktion von der Verfeinerung ausgeschlossen wurden. Die Lage des Cobaltatoms
wurde aus einer Patterson-Synthese bestimmt und mit dem Literaturwert'* ver-
glichen. AnschlieBende Differenz-Fourier-Synthesen ergaben die Lagen aller Nicht-
Wasserstoffatome. Mit Hilfe der Block-Diagonal-LSQ-Methode (4 Blocke*”) konnte
die Struktur mit anisotroptm Temperaturfaktoren bis zu einem R-Wert von R = 0.114
bzw. R, = 0.087 fiir 5405 Reflexe verfeinert werden. Dabei wurden 9 3 Nicht-
Wasserstoffatome und 5 Sauerstoffatome (Kristallwasser) anisotrop mit insgesamt 882
Parametern beriicksichtigt. Das Verhiltnis Anzahl der Beobachtungen zu Anzahl der
Parameter betrdgt 6.1 zu 1.

Die Abbildung 22 zeigt einen ORTEP-Plot'” der Cobalamin-monocarbonséure.

N4O

)

N52

N4S

© O
osL  CBM

Abb. 22: Numerierungsschema und wichtige Bindungsldngen (pm) der Molekiilstruk-
tur der Cobalamin-monocarbonsdure. Die Standardabweichungen betragen
Co—N 1 pm; alle anderen <2 pm.

Die Abbildung 22 zeigt wieder die typische Anordnung der Atome fiir Corrinoide
mit Nucleotidschleife. Die Struktur besitzt groBe Ahnlichkeit mit dem Cyanocobalamin
und dem Methylcobalamin (siche Kapitel 4.7, Seite 101).

Die anschlieBende Tabelle 20 enthilt die endgiiltigen Atomkoordinaten und Tempe-
raturfaktoren U,, mit Standardabweichungen aller Atome der Cobalamin-monocarbon-
sdure.
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Tab.16: Atomparameter und Temperaturfaktoren U., mit Standardabweichungen
fiir die Verbindung Cobalamin-monocarbonséure.

Uey = 5(Urs + Uz + Uss).

Atom x/a y/b s/c Usq
Co 0.6352(1) 0.2500(0) 0.1615(1) 0.039(1)
C1 0.8187(7) 0.2727(6) 0.1350(6) 0.032(3)
C2 0.8569(8) 0.2906(7) 0.0523(7) 0.046(3)
C3 0.7915(8) 0.3561(7) 0.0071(7) 0.051(3)
C4 0.7054(8) 0.3366(7) 0.0347(7) 0.047(3)
Cs 0.6117(9) 0.3630(7) -0.0086(7) 0.058(3)
Cé 0.5322(8) 0.3532(8) 0.0229(8) 0.053(3)
C7 0.4339(9) 0.3771(8) -0.0131(8) 0.079(3)
Cs 0.3883(9) 0.3834(7) 0.0666(8) 0.061(3)
Co 0.4516(9) 0.3226(8) 0.1202(8) 0.068(3)
C10 0.4218(9) 0.2832(8) 0.1766(8) 0.072(3)
c11 0.4701(8) 0.2201(8) 0.2266(8) 0.068(3)
C12 0.4220(9) 0.1573(9) 0.2725(10) 0.106(3)
C13 0.5117(8) 0.1174(8) 0.3244(8) 0.068(3)
Cl4 0.5890(8) 0.1348(7) 0.2830(7) 0.035(3)
C15 0.6697(8) 0.1002(7) 0.2984(7) 0.041(3)
C16 0.7464(8) 0.1234(6) 0.2582(7) 0.035(3)
C17 0.8363(8) 0.0819(7) 0.2593(7) 0.052(3)
C18 0.8901(7) 0.1477(7) 0.2225(7) 0.031(3)
C19 0.8169(8) 0.1877(7) 0.1638(7) 0.044(3)
C20 0.8687(8) 0.3230(7) 0.2146(7) 0.056(3)
N21 0.7204(7) 0.2949(6) 0.1088(6) 0.046(3)
N22 0.5376(7) 0.3191(6) 0.1024(6) 0.048(3)
N23 0.5578(7) 0.2003(6) 0.2272(6) 0.056(3)
N24 0.7360(7) 0.1829(6) 0.2078(6) 0.050(3)
C25 0.9632(8) 0.3072(7) 0.0697(7) 0.064(3)
C26 0.8317(10) 0.2182(7) -0.0077(7) 0.075(3)
C27 0.8494(9) 0.2330(7) -0.0949(7) 0.062(3)
N28 0.9324(8) 0.2169(6) -0.1101(7) 0.078(3)
029 0.7921(7) 0.2611(7) -0.1482(5) 0.113(3)
C30 0.8106(9) 0.4447(7) 0.0321(7) 0.064(3)
C31 0.8601(10) 0.4798(8) -0.0345(9) 0.101(3)
C32 0.8713(11) 0.5688(9) -0.0217(8) 0.106(3)
033 0.8020(9) 0.6067(7) -0.0221(8) 0.151(3)
034 0.9515(7) 0.5966(5) -0.0101(6) 0.083(3)
C35 0.6093(10) 0.3865(9) -0.1006(9) 0.112(3)
C36 0.4181(9) 0.4533(7) -0.0717(8) 0.071(3)
C37 0.3802(9) 0.3015(8) -0.0688(9) 0.102(3)
C38 0.2910(10) 0.3257(8) -0.1227(9) 0.083(3)
039 0.2287(7) 0.3326(8) -0.0870(7) 0.142(3)
N40 0.2769(9) 0.3259(7) -0.2020(7) 0.107(3)
C4l 0.4053(10) 0.4672(9) 0.1015(8) 0.099(3)
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C42

044
N45
C46
C47
C48
C49
C50
051
N52
C53
C54
C55
C56
Cs57
058
N59

C61
062
N63

N65
NB1
CB2
NB3
CB4
CB5
CBé6
CB7
CBs8
CB9
CB10
CB11
CR1
CR2
CR3
CR4
CR5
OR6
OR7
ORS8
PP1
OP2
OP3

0.3873(11)
0.3830(11)
0.3749(9)
0.3788(9)
0.3797(9)
0.3495(10)
0.5389(10)
0.4909(12)
0.4988(10)
0.4485(10)
0.5443(12)
0.6836(11)
0.8110(8)
0.8930(8)
0.9126(9)
0.9391(9)
0.8843(8)
1.0298(8)
0.9705(8)
1.0627(9)
1.0994(6)
1.0925(8)
0.6020(8)
0.5788(7)
0.7062(7)
0.6948(7)
0.6677(6)
0.6532(8)
0.6552(8)
0.6714(8)
0.6909(9)
0.6879(7)
0.6663(7)
0.6366(9)
0.6692(9)
0.7466(7)
0.8567(8)
0.8685(7)
0.7892(7)
0.7578(8)
0.7131(6)
0.8836(6)
0.7363(6)
1.0385(3)
0.9570(5)
1.0910(6)

0.4725(9)
0.5659(10)
0.5723(T)
0.6222(7)
0.0923(10)
0.1911(10)
0.1490(9)
0.1187(11)
0.0255(10)
-0.0132(9)
-0.0166(11)
0.0289(8)
0.0095(7)
0.0533(7)
0.1194(8)
0.0836(7)
0.0468(8)
0.0871(7)
0.1217(7)
0.0949(9)
0.1462(6)
0.0254(8)
0.1796(7)
0.1382(6)
0.3662(6)
0.3019(6)
0.3265(5)
0.4625(7)
0.5421(7)
0.5658(8)
0.5120(7)
0.4378(8)
0.4096(6)
0.6038(8)
0.6548(8)
0.3643(7)
0.3558(7)
0.3050(7)
0.2501(7)
0.2214(7)

0.1904(9)
0.2194(11)
0.2969(7)
0.1620(8)
0.2019(9)
0.3142(11)
0.4194(8)
0.4863(10)
0.4964(10)
0.4366(8)
0.5612(11)
0.3568(9)
0.2004(7)
0.3499(6)
0.4150(7)
0.5037(7)
0.5314(6)
0.5403(6)
0.1852(7)
0.2453(8)
0.2973(5
0.2380(8
0.0688(7
0.0134(7
0.3911(6
0.3378(7
0.2575(5
0.1948(7
0.2120(8)
0.3042(8)
0.3731(8)
0.3451(7)
0.2580(6)
0.1410(7)
0.3229(8)
0.4843(6)
0.5009(7)
0.5820(7)
0.5651(6)
0.6417(7)
(4)

)
)
)
)
)
)
)
)

0.5148
0.4349(5)
0.6913(5)
0.6769(2)
0.5922(4)
0.6756(5)

0.133(3)
0.158(3)
0.139(3)
0.107(3)
0.138(3)
0.219(3)
0.105(3)
0.190(3)
0.190(3)
0.256(3)
0.283(3)
0.110(3)
0.055(2)
0.048(2)
0.075(2)
0.063(2)
0.150(2)
0.078(2)
0.056(2)
0.089(2)
0.077(2)
0.124(3)
0.054(2)
0.069(2)
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OP4 0.9905(6) 0.2788(5) 0.7488(4) 0.074(2)
OP5 1.1050(6) 0.3317(7) 0.6657(6) 0.107(2)
CPRI1 1.0654(10) 0.0574(9) 0.6286(7) 0.107(2)
CPR2 1.0435(9) 0.1209(8) 0.6927(7) 0.085(2)
CPR3 1.0881(9) 0.0915(8) 0.7872(7) 0.088(2)
oW1 0.7290(7) 0.4513(7) 0.6663(7) 0.153(2)
OW2 0.9765(8) -0.1036(6) 0.1381(7) 0.141(2)
ow3 1.1753(9) 0.2528(8) 0.0260(9) 0.235(2)
OW4 1.1813(9) 0.1565(9) 0.4716(7) 0.206(2)
OWs5 1.0846(11) 0.3609(11) 0.4882(10) 0.325(2)

Zur Beantwortung der Frage, in welcher Position die Carboxylgruppe sitzt, wurde
folgendermallen vorgegangen: Die Molekiilstruktur wurde zunichst als Cyanocobala-
min verfeinert, d. h. in allen Seitenketten wurde mit N- und O-Atomen (also Sadureamid-
gruppen) je nach Abstand vom entsprechenden Kohlenstofffatom gerechnet. Am Ende
dieser Phase der Strukturverfeinerung wurde versucht, moglichst viele Losungsmittel-
Molekiile (Kristallwasser und eventuell Kristallmethanol) in Differenz-Fourier-Synthe-
sen zu lokalisieren. Nachdem fiinf Sauerstoffatome (Wasser) mit relativ grofler Sicher-
heit gefunden worden waren, betrug der R-Faktor unter Einbeziehung dieser Atome in
die letzten LSQ-Zyklen 0.115 bzw. 0.089 (R,). Zur endgiiltigen Entscheidungsfindung
wurden sodann zwei weitere Differenz-Foun'er-Synthesen gerechnet, wobei in der er-
sten die Atome C32, O33 und N34 (Endatome der (b)-Seitenkette) und in der zweiten
die Atome C50, O51 und N52 (Endatome der (e)-Seitenkette) in der Atomparameter-
liste weggelassen wurden. AuBlerdem wurden die FMAP- und GRID-Parameter des
SHELX-76 Systems so gewihlt, dal nur die Differenz-Dichten der relevanten Teile der
Elementarzelle ausgedruckt wurden ("Lupeneffekt"). Die R-Werte der entsprechen-
den Strukturfaktoren-Rechnungen (ohne LSQ-Zyklen) betrugen ohne (b)-Seitenkette:
R=10.144, R, =0.170 und ohne (e)-Seitenkette: R =0.128, R, =0.134. Schon
diese Tatsache zeigt, da3 die (b)-Seitenkette in der Molekiilstruktur besser reprisen-
tiert ist, denn ohne die Atome C32, O33 und N34 ergibt sich der schlechtere R- Wert.
Auch in der ausgedruckten Differenz-Synthese zeigten sich dann die fehlenden Atome
in (b)-Seitenkette eindeutig besser aufgelost.

Zwar entsprachen in den beiden Fourier-Synthesen die drei hochsten Peaks den
jeweils fehlenden bzw. herausgenommenen Atomen der Molekiilstruktur, aber nur in
der (b)-Seitenkette ergab sich die richtige erwartete Rangfolge der Atome. Auch waren
die Peaks in dieser Seitenkette eindeutig hoher und besser aufgelost. Allerdings wurde
Fehlordnung in der (e)-Seitenkette nicht festgestellt.

Im einzelnen konnten folgende Peaks in den beiden Differenz- Fourier-Synthesen
lokalisiert werden: 1. (b)-Seitenkette: Zwei fast gleich hohe Peaks (relative Peakhohe:
178 und 176) im Abstand von 116 pm vom dritthdchsten Peak (relative Peakhdhe:
142), der wiederum vom Atom C31 genau 155 pm entfernt lag. 2. (e)-Seitenkette:
Zwei Peaks (relative Peakhohe: 86 und 77) im Abstand von 121 und 100 pm vom
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hichsten Peak (relative Peakhohe: 105). Dieser Peak lag wiederum im Abstand von
167 pm vom Atom C49 der (e)-Seitenkette entfernt. Damit kann mit einiger Sicherheit
die (b)-Seitenkette als die Seitenkette bezeichnet werden, in der die Carboxylgruppe
sitzt.

Nach Eingabe aller sechs Peaks als Atome O33, O34 und C32, sowie O51, N52
und O50 (also (b)-Seitenkette als Sdure) und zwei weiteren LSQ-Léaufen mit jeweils 4
geblockten Zyklen, ergaben sich die auf Seite 96 erwihnten abschlieBenden R-Werte und
die in der Tabelle 20 abgedruckten Atomparameter. Mit dieser erneuten, unabhéngigen
Strukturbestimmung der Cobalamin-monocarbosiure wird die schon 1979 von Hodgkin
geduferte Vermutung, dall die Carboxylgruppe in der (b)-Seitenkette lokalisiert sei,
sehr wahrscheinlich gemacht.

Inzwischen gibt es einen weiteren unabhéngigen Beweis fiir die Richtigkeit die-
ser Vermutung. In einer experimentellen NMR-Arbeit konnten Hogenkamp et al.'*”
unter gewissen Voraussetzungen beweisen, dafl die Carboxylgruppe der Cobalamin-
monocarbonsdure in der (b)-Seitenkette lokalisiert ist.
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4.7 Vergleich der Strukturen mit Methylcobalamin
4.7.1 Allgemeine Bemerkungen

Die Ahnlichkeit in der Konformation der Corrinoide mit Nucleotidschleife ist schon
mehrfach erwéhnt worden. In diesem Kapitel sollen die in Hamburg rontgenographisch
charakterisierten Corrinoide mit der Struktur des Methylcobalamins verglichen werden.
Dazu werden wichtige interatomare Abstinde, Bindungswinkel, Tonionswinkel und Ab-
weichungen von LSQ-Ebenen berechnet und in Tabellen nebeneinander gestellt.

Im folgenden soll zunichst die Koordinationsgeometrie des zentralen Cobaltatoms
betrachtet werden.

Abb. 21: Abstinde (pm) um das zentrale Cobaltatom; X = f-Ligandenatom,
Y = a-Ligandenatom.

Faktor A B12P B12F B12C® | Methylcob

B-Ligand -CN -PO(OCH;); | -PFO(OCH;) | -CN -CH,
a-Ligand®) A2 Bzm Bzm Bsm Bsm
o(C—C) 5 2 4 2 2
Co-N21 192 191 188 185 188
Co-N22 197 192 191 194 197
Co-N23 195 196 189 193 193
Co-N24 196 190 192 190 189
Co-X 186 221 218 191 199
Co-Y (N) 212 220 209 201 219

 diese Arbeit,
® verwendete Abkiirzungen: A2 = 2-Methyladenin, Bzm = 5,6-Dimethylbenzimidazol.

Aus der Tabelle 21 ist ersichtlich, dall im allgemeinen in den Abstdnden zu den
vier dquatorialen Stickstoffatomen keine bedeutenden Abweichungen auftreten. Deut-
lichere Unterschiede finden sich allerdings bei den Abstinden zu den axialen Liganden
(Co-X und Co-Y). Dabei kommen die unterschiedlichen c-Donor- bzw. n-Akzeptor-
Eigenschaften des [-stindigen, axialen Liganden zum Ausdruck, die sich auf den Ab-
stand zwischen dem Cobalt und dem Stickstoffatom des 5,6-Dimethylbenzimidazols
(Abstand zur Base) auswirken sollten.

In der nachfolgenden Tabelle 22 (Seite 102) sind daher die Basenabstidnde nach auf-
steigenden Werten, die jeweils zugehorigen f-standigen Liganden und die pK-Werte der
Protonierung der Nucleotidbase (Entfernung des Cobaltatoms) aufgelistet. Es ergibt
sich vom Cyanid- iiber das Fluoromethylphosphit-, Azid-, Methyl-, Dimethylphosphit-
zum Adenosyl-Ligand eine Reihenfolge, die der Stellung in der spektrochemischen Reihe
entspricht™”. Auch fiir die pK-Werte der Protonierung der Base ergibt sich diese Rei-
henfolge. Insgesamt betrachtet wird der Basenabstand um so kleiner, je besser der
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transtdndige f-Ligand in der Lage ist, Elektronendichte vom zentralen Cobaltatom
abzuziehen.

Abb. 22: Basenabstinde (Co—a-Ligand) in Cobalaminen mit Nucleotidschleife und
pK-Werte der Protonierung der Nucleotidbase (Entfernung des Cobalt-

atom).
Verbindung a-Ligand?) B-Ligand?) Abstand (pm) pK-Wert
B,3 (feucht) Bsm -CN 197 0.1%)
Monocarbons.) Bzm -CN 201 =
Monocarbons. Bsm -CN 203
B, (trocken) Bsm -CN 206 0.1
B12F Bsm -PFO(OCH3;) 209 1.6%)
Faktor A A2 -CN 212 —
B12N Bzm -N3 214 o
Methylcobd) Bzm -CH, 219 etwa 2.5%)
B12P Bsm -PO(OCHs), 220 2.05%
Ado-Cbl9) Bzm -Ado 224 etwa 3.4%)

@ Zit. 96 a) Seite 121,

 7it. 118,

© diese Arbeit,

9 verwendete Abkiirzungen: A2 = 2-Methyladenin, Bzm = 5,6-Dimethylbenzimidazol,
Ado = Adenosyl, Cbl = Cobalamin, Methylcob = Methylcobalamin.

Tab. 28: Winkel (°) am Cobalt; X = 3-Ligandenatom, Y = a-Ligandenatom.

Faktor A B12P B12F B12C* | Methylcob

B-Ligand -CN -PO(OCH;); |-PFO(OCHs) | -CN -CH,3
a-Ligand®) A2 Bzm Bzm Bzm Bzm
o(X-Co-Y) 1 0.5 0.8 0.5 |
N21-Co-N22 92 89 92 91 93
N22-Co-N23 96 08 93 04 95
N23-Co-N24 89 01 90 91 90
N24-Co-N21 84 83 85 83 81
X-Co-N21 92 96 98 89 95
X-Co-N22 87 89 89 88 86
X-Co-N23 20 86 89 95 87
X-Co-N24 90 90 91 88 90
Y-Co-N21 89 920 87 91 03
Y-Co-N22 90 86 87 90 89
Y-Co-N23 89 86 87 86 86
Y-Co-N24 94 06 93 94 95
X-Co-Y 176 171 174 178 171
N21-Co-N23 173 173 171 174 172
N22-Co-N24 176 172 177 173 173

 diese Arbeit,
® verwendete Abkiirzungen: A2 = 2-Methyladenin, Bzm = 5,6-Dimethylbenzimidazol.
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4.7.2 Corrinring

Der Corrinring ist nur ungefahr planar. Ursache hierfiir ist die direkte Verbindung der
beiden Pyrrolringe A und D, die durch C1 und C19 — zwei sp’-hybridisierte Kohlen-
stoffatome — gebildet wird. Diese Faltungstendenz steht im Gegensatz zur Abflachung
durch das konjugierte Doppelbindungssystem.

In der nachfolgenden Tabelle werden die wichtigsten Bindungslédngen des inneren
Teils des Corrinrings angegeben.

Tab. 24: Wichtige Bindungslédngen (pm) im Corrinring.

Faktor A B12P B12F B12C% Methylcob
C1-C2 153 162 160 160 160
C1-C19 152 166 155 154 142
C1-N21 148 149 150 147 145
C1-C20 164 156 148 159 164
C2-C3 158 166 159 155 150
C3-C4 154 154 148 148 152
C4-C5 134 142 152 147 141
C4-N21 125 125 120 137 135
C5-Cé 146 136 139 139 135
C5-C35 153 154 151 154 158
C6-C7 166 151 159 149 160
C6-N22 141 142 149 140 145
C7-C8 155 160 154 160 150
C8-C9 146 145 150 153 153
C9-C10 132 141 134 130 135
C9-N22 132 138 126 137 127
C10-C11 142 136 138 144 140
C11-C12 152 160 162 157 153
C11-N23 134 138 147 134 134
C12-C13 172 160 162 157 146
C13-C14 146 154 165 148 163
C14-C15 139 129 139 130 132
C14-N23 133 138 141 145 138
C15-C16 138 146 136 149 141
C15-C53 157 152 159 154 141
C16-C17 162 159 156 150 158
C16-N24 129 134 130 130 136
C17-C18 158 152 161 158 154
C18-C19 151 150 150 144 158
C19-N24 152 149 155 153 145

9 diese Arbeit

Die Abstinde in dieser Tabelle sind in Ubereinstimmung mit den erwarteten
Bindungslangen"" fiir ein konjugiertes Doppelbindungssystem. Es beginnt beim Atom
N21, fiihrt iiber C4, C5, C6, N22, C9, C10, C11, N23, C14, C15, C16 bis zum Atom
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N24. Obwohl die Werte fiir die Standardabweichungen o(C—C) (siehe Tabelle 21, Seite
101) wegen der fehlgeordneten Kristallwassermolekiile ziemlich hoch sind, entsprechen
die gefundenen Werte — besonders wenn sie iiber mehrere Corrinoidstrukturen gemittelt
werden — doch relativ gut der Theorie.

In der Tabelle 25 werden die wichtigsten Bindungswinkel des konjugierten Doppel-
bindungssystems des Corrinrings angegeben.

Tab. 25: Wichtige Bindungswinkel (°) im Corrinring.

Faktor A B12P B12F B12C? Methylcob.
C19-C1-N21 105 104 102 104 103
C1-N21-C4 113 115 112 110 113
N21-C4-C5 127 128 125 122 124
C4-C5-C6 118 120 117 124 125
C5-C6-N22 130 123 128 121 125
C6-N22-C9 115 110 110 109 113
N22-C9-C10 121 126 128 128 124
C9-C10-C11 130 122 124 126 128
C10-C11-N23 126 131 123 123 125
C11-N23-C14 110 116 113 112 113
N23-C14-C15 125 128 130 128 130
C14-C15-C16 120 121 118 123 120
C15-C16-N24 131 125 125 120 124
C16-N24-C19 121 111 115 110 116
N24-C19-C1 107 100 104 105 111

2 diese Arbeit

Die Faltung des Corrinrings um die Co — C10-Linie ist schon auf Seite 84 erwéhnt
worden. Sie wird wahrscheinlich durch den Raumbedarf der 5,6-Dimethylbenzimidazol-
gruppe — besonders durch das H-Atom am Kohlenstoffatom CB4 — verursacht. Die
Faltungswinkel der untersuchten Corrinoide sind in der folgenden Tabelle angegeben.

Tab. 26: Faltungswinkel (°) des Corrinring-Systems.

Winkel gwischen | mittl. Fehler der Abw. | mittl. Fehler der Abw.
Ebene 1/Ebene 2 von Ebene 1 (pm) von Ebene 2 (pm)
Faktor A 16.0 6 3
B12P 13.4 6 3
B12F 15.5 6 3
B12C%) 21.0 6 1
Methylcob 15.8 5 2

9 diese Arbeit,
Ebene 1: N21, C4, C5, C6, N22, C9 und C10,
Ebene 2: N24, C16, C15. C14, N23, C11 und C10.

Aus den mittleren Fehlern der Abweichungen von den LSQ-Ebenen kann entnom-
men werden, dal im allgemeinen die erste Ebene weniger planar ist als die zweite.
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In der Tabelle 27 werden die Abweichungen einzelner Atome von der LSQ-Ebene
durch die vier dquatorialen Stickstoffatome N21, N22, N23 und N24 angegeben.

Tab. 27: Abweichungen (pm) einzelner Atome von der LSQ-Ebene durch die vier
zentralen N-Atome.

Faktor A B12P B12F B12C%) Methylcob.
N21 -4 -4 -6 -6 -5
N22 4 4 5 5 4
N23 -4 -5 -6 -6 -4
N24 4 4 6 6 5
Co -1 2 6 0 -2
C1 -23 -38 -34 -27 -26
C5 57 51 61 69 50
C10 -14 -19 -15 -20 -16
C15 7 -2 3 8 8
C19 47 37 45 37 36
C35 89 108 106 147 113
C53 13 17 15 20 17

9 diese Arbeit

Diese vier Stickstoffatome des Corrinrings sind nicht exakt planar angeordnet und
auch das Cobaltatom liegt nicht in der Ebene. Es zeigt sich vielmehr eine leicht
tetraedrische Anordnung der vier Stickstoffatome, bei der zwei oberhalb und zwei un-
terhalb der LSQ-Ebene durch die vier Atome liegen.

SchlieBlich ist die Faltung der A, B, C und D Pyrrolringe von besonderem Inter-
esse. Die beiden am weitesten vom Stickstoffatom entfernten Kohlenstoffatome (/3-
Positionen) sind sp*-hybridisiert. Bezogen auf diese C—C-Bindungen, liegen die Sub-
stituenten in einer "gestaffelten" (staggered) Konformation, die damit zwar die Ring-
spannung in den Pyrrolringen erh6ht, aber andererseits die nichtbindenden Kontakte
zwischen den f3-Substituenten mindert. In allen Corrinoiden sitzen die groferen der
beiden Substituenten jeweils axial an den /-Kohlenstoffatomen, aufler im Pyrrolring
D, wo die (g)- und (f)-Seitenkette dquatorial angeordnet ist. Die Ursache hierfiir ist die
axiale Anordnung der Methylgruppe C20. Diese zwingt das Wasserstoffatom am C19
ebenfalls in die axiale Konformation und damit die (g)- und dann die (f)-Seitenkette
in die dquatoriale Konformation.

Die Konformation und Faltung der Pyrrolfiinfringe wird am besten nach Cremer
und Pople'* beschrieben. Dabei liefert die Berechnung der sogenannten "Puckering"-
Parameter detaillierte Aussagen zur Konformation von Fiinfringen®. Alle moglichen
und denkbaren Fiinfringkonformationen lassen sich demnach auf Kreisbogen des Radius

*  Tatséchlich lassen sich auch sechs- und hohergliedrige Ringe nach dieser Methode
von Cremer und Pople konformativ beschreiben.
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Q zuordnen, wobei Q (in pm) ein MaB fiir die GroBe der Abweichung von der Planari-
tat des Ringes ist. Auf diesen Kreisbdgen, die den Pseudorotationszyklus wiedergeben,
werden reine Envelope- (Briefumschlags-)Konformationen bei Winkeln ¢ von 0° (Be-
zeichnung der Konformation: °E), 36° (E1), 72° (’E), 108° (E3), 144° (*E) usw. gefun-
den, wihrend die reinen Twist- (Half-Chair- oder Halbsessel-)Konformationen bei 18°
(Bezeichnung der Konformation: °T}), 54° (°*T}), 90° (°T3), 126° (*T3) usw. liegen'*?.

Der Parameter Q (in pm) gibt also die Gesamtdeformation an, und der Parameter ¢ (°)

entspricht dem Zentrumswinkel zwischen der Konformation ° £ und der beobachteten

Konformation auf dem Pseudorotationszyklus.

In den nachfolgenden vier Tabellen werden die Torsionswinkel in den Pyrrolringen,
die "Puckering"-Parameter und die daraus resultierende beste Beschreibung der Kon-
formation angegeben. Alle Werte der Cobalamin-monocarbonsiure (B12C), die in den
folgenden Tabellen angegeben sind, beziehen sich auf Atomparameter dieser Arbeit.

Tab. 28: Konformation des Pyrrolringe A.

Ring A Puckering- Parameter Beschreibung der
a B 4 6 € Q(pm) ¢(°) Konformation
Faktor A -27 20 -4 -15 26 28.7 T8 CIE[C3T¢,
B12P -32 256 -5 -18 30 36.2 79 B
B12F -36 29 -9 -16 32 38.2 81 =
B12C -30 24 -7 -13 27 31.0 82 i
Methylcob -29 22 -4 -14 27 300 79 »

Torsionswinkel: a C1-C2-C3-C4
f3: C2-C3-C4-N21
y: C3-C4-N21-Cl
0: C4-N21-C1-C2
e: N21-CI-C2-C3

Tab. 29: Konformation des Pyrrolrings B.

Ring B Puckering-Parameter | Beschreibung der
a p v 6 € Q(pm) ¢ (°) Konformation
Faktor A -26 28 -17 -1 17 269 102 Ecs/C"Tcs
B12P -31 28 -14 -9 25 324 02 CTTgg
B12F -27 26 -12 -8 22 283 01 »
B12C -28 30 -19 -2 21 31.1 103 Ecs/°"Tcs
Methylcob -27 26 -13 -6 22 280 93 ClTcs

Torsionswinkel: a C6-C7-C8-C9
f3: C7-C8-C9-N22
y: C8-C9-N22-C6
0: C9-N22-C6-C7
g: N22-C6-C7-C8
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Tab. 30: Konformation des Pyrrolrings C.
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Ring C Puckering-Parameter | Beschreibung der
a f 9 6 € Q(pm) ¢ (°) Konformation
Faktor A -19 19 -10 -6 16 21.8 94 C3Tcs
B12P -23 21 -10 -6 18 246 93 »
B12F -256 22 -8 -9 21 27.0 90 »
B12C -21 17 -4 -11 20 218 83 »
Methylcob -16 13 -3 -7 16 16.6 85 »
Torsionswinkel: a C11-C12-C13-C14
f3: C12-C13-C14-N23
y: C13-C14-N23-Cl11
0: C14-N23-C11-C12
e: N23-C11-C12-C13
Tab. 31: Konformation des Pyrrolrings D.
Ring D Puckering-Parameter Beschreibung der
a B 7 6§ ¢ Q(pm) ¢ (°) Konformation
Faktor A -17 23 -24 14 3 23.2 134 C3IE/C3Tcs
B12P -31 37 -29 8 15 357 118 Ec18/°"°Tcs
B12F -31 34 -28 9 13 35.3 120 o
B12C -34 35 -256 3 19 35.9 112 -
Methylcob -32 36 -28 8 17 36.8 116 »

Torsionswinkel: o C16-C17-C18-C19

/3

C17-C18-C19

N24

y: C18-C19-N24-Cl16
C19-N24-C16-C17
e: N24-C16-C17-C18

o:
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4.7.3 Konformation der D-Ribofuranose

Auch fiir die Ribose der Nucleotidschleife kann die Konformation am besten durch
"Puckering"-Parameter beschrieben werden. Leider steht diese Beschreibung in ei-
nem Gegensatz zu den Konventionen und der Nomenklatur, die fiir Nucleotide und
Nucleinsduren von einer Kommission der IUPAC (International Union of Pure and Ap-
plied Chemistry) und der ITUB (International Union of Biochemistry)'*” ausgearbeitet
wurde. Diese Nomenklatur ist ausfiihrlich in dem Buch von Saenger'*® erklirt und
wird dort durchgehend verwendet.

Danach wird z. B. die Ribose der Nucleotidschleife im Adenosylcobalamin am be-
sten durch die C3’-endo Konformation'? beschrieben, wobei das Atom CR3 (C3) 75
pm auBerhalb der Ebene liegt, die durch die anderen vier Atome des Furanoserings
beschrieben ist. Dabei liegt das Atom CR3 unterhalb der Ebene und zeigt damit in die
selbe Richtung wie die Hydroxylgruppe OR8 am Atom CRS5. Im Vitamin B, (feucht)
und Vitamin By, (trocken)'' ist der Ribosering C2’-exo.

In der Tabelle 32 sind die Torsionswinkel in der Ribose, die "Puckering"-Parameter
und die daraus resultierende beste Beschreibung der Konformation'*® angegeben.

Tab. 32: Konformation der Ribose der Nucleotidschleife.

Ribofuranosering Puckering-Parameter Beschreibung der
a B 7 6§ ¢ Q(pm) ¢(°) Konformation
Faktor A 42 -38 16 12 -33 47.1 -86 CR3TcRa
B12P 40 -35 13 15 -35 43.1 -91 it
B12F 40 -40 17 8 -30 423 -83 CRIE /CR3T b,
B12C%) 40 -35 14 12 -31 404 -89 CR3T, b
Methylcob 42 -35 12 14 -92 41.2 -92 .

Torsionswinkel: « CR1-CR2-CR3-CR4
f3: CR2-CR3-CR4-OR6
y: CR3-CR4-OR6-CR1
0: CR4-OR6-CR1-CR2
¢: OR6-CR1-CR2-CR3
9diese Arbeit.
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5 Konformationsuntersuchungen an Methyl-3,6-Anhydrofuranosiden

5.1 Allgemeine Bemerkungen

Im Rahmen rontgenographischer Konformationsanalysen an verschiedenen Anhydro-
und Dianhydrozuckern'**'**"'**) wurde in Zusammenarbeit mit P. K6/l von der
Universitit Oldenburg auch die Klasse der 3,6-Anhydrohexofuranosen untersucht'*.
Diese Anhydride lassen sich nur von der Glucose, Mannose, Idose und Gulose'*” ablei-
ten. Die acht moglichen isomeren Methyl-3,6-anhydrohexofuranoside sind im folgenden
Formelschema wiedergegeben:

OH
OMe O OMe OMe
HO

f-D-Glc o4  O-L-ldo ot-L-Gul
1 2 3 4

OH HO\ OH HO\
0 o} 0 (o)
R¥ @ 3
OMe Me OMe oM™
o-D=Glc OH 5-!.-! do H
5 6

0=D-Man B'L'G“'
7 8

Schema 3: Die acht isomeren Methyl-3,6-anhydrohexofuranoside.

Es handelt sich dabei um folgende Verbindungen: Methyl-3,6-anhydro-$-D-gluco-
furanosid (1), Methyl-3,6-anhydro-a-L-idofuranosid (2), Methyl-3,6-anhydro-f-D-
mannofuranosid (3), Methyl-3,6-anhydro-a-L-gulofuranosid (4), Methyl-3,6-anhydro-
o-D-glucofuranosid (5), Methyl-3,6-anhydro-f-L-idofuranosid (6), Methyl-3,6-anhydro-
a-D-mannofuranosid (7) und Methyl-3,6-anhydro-f-L-gulofuranosid (8). Die Ver-
bindungen 1-8 wurden von Ko/l et al.'*'*” zum Teil erstmalig synthetisiert. Aus den
aufgenommenen '"H-NMR-Spektren konnten allgemeine Aussagen zur Konformation
der Verbindungen in Lésungen abgeleitet werden'*”. Durch diese spektroskopischen
Untersuchungen konnten in allen Féllen Konformationen des Furanoserings wahrschein-
lich gemacht werden, die eine quasi-axiale Orientierung des Aglykons erlauben.
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Diese Ergebnisse konnten zusitzlich durch Rontgenstrukturanalysen'*® abgesi-
chert werden. Von den acht Isomeren 1-8 wurden in der Reihe der Anomeren mit
R-Konfiguration*” an C-1 die Verbindungen 1, 2 und 3 mit g-D-gluco-, a-L-ido-
und f-D-manno-Konfiguration untersucht. In der Reihe der Verbindungen mit S-
Konfiguration'*” am Anomeren Zentrum waren dies die Verbindungen 5 und 7 mit
a-D-gluco- bzw. a-D-manno-Konfiguration.

In der nachfolgenden Tabelle sind die wichtigsten kristallographischen Daten fiir die
Verbindungen 1, 2, 3, 5 und 7 wiedergegeben:

Tab. 88: Kristallographische Daten der Verbindungen 1, 2, 3, S und 7.

Daten 1 2 3 [ 7
Summenformel C7H1205 C7H1205 C1H1305 C'IHIQOB C'IHuOb
Molmasse 176.17 176.17 176.17 176.17 176.17
Raumgruppe P212121 P212121 P212121 P31 P21
Zellinhalt (Z) |4 4 4 3 2
Gitterkonst.

a [pm] 682.9(3) 663.9(5) 747.5(4) 1297.4(10) | 705.4(3)
b [pm] 1027.7(8) | 1018.4(9) | 1024.5(8) 1297.4(10) | 689.3(2)
¢ [pm] 1162.9(5) | 1170.0(9) | 1097.6(8) 472.4(5) 859.0(3)
a (°) 90 90 90 90 90

B (°) 90 90 90 90 107.23(3)
7 (°) 90 90 90 120 90
Volumen -10° 816.14 791.06 840.56 688.63 398.93
F(000) 376 376 376 282 188
Dichte [g:em™3] | 1.43 1.48 1.39 1.27 1.47

p [cm™] 0.79 0.82 0.77 0.71 0.81
20maz (°) 65 70 50 60 60
Reflexe insges. 1716 2014 856 1513 1257
Reflexe beob. 1421 1787 572 1312 1176
Parameter 157 157 157 156 156
Refl./Param. 9.056 11.38 3.64 8.41 7.54

R 0.043 0.038 0.100 0.051 0.029
R, 0.029 0.032 0.068 0.039 0.026
Diffraktometer SYNTEX | SYNTEX | Hi. & Wa. | SYNTEX | SYNTEX

Die Kristallstrukturen der Verbindungen 1, 2, 3, 5 und 7 wurden in {iblicher Weise
ohne nennenswerte Probleme mittels direkter Methoden unter Verwendung der Pro-
gramme MULTANS80*? und SHELX-76°" gelost. Die Vervollstindigung der gelosten
Strukturen (Bestimmung der Wasserstofflagen) und die Verfeinerung wurde mit Hilfe
des Programmsystems SHELX-76°" durchgefiihrt. Bis auf Verbindung 8 konnten gute
bis sehr gute R-Werte erzielt werden. Die Ergebnisse der Endverfeinerung sind in den
Tabellen 34 bis 38 wiedergegeben. Die Abbildungen 23 bin 27 zeigen jeweils die Molekiile
der untersuchten Verbindungen in SCHAKAL-Darstellung'”. Aus diesen Abbildungen
geht auch die Bezifferung der Atome hervor.



5.1 Allgemeine Bemerkungen 111

Tab. 34: Atomparameter der C- und O-Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren
(x10*) sowie der H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren (x10°) in
Methyl-3,6-anhydro-f-D-glucofuranosid (1)

Atom x y z U, Uy Uy Uy Uy, Uy,
C-1 9244(3) 1568(2) T737(2) 439(10) 459(10) 498(11) 56(8) -22(9) $2A8)
C-2 8706(3) 1008(2) 6580(2) 45(9) 382(8) 488(10) 26(8) 319 21(8)
C3 7414(3) 2058(2) 6059(2) 420(9) 437(9) 4129) 17(8) 17(8) 12(8)
c= 810%2)  3311(2) 6626(2) 393(8) 3648) s21(11) 36(8) 38) -38(7)
C-§ 6225(3) 3994(2) 7012(2) 431(9) 373(9) 603(11) 16(9) -249) 348)
C-+6 4773(3) 2898(2) 7155(2) 368(9) 51410) 637(13) -87(10) 2(9) -2(9)
C-7 8147(6) 1654(4) 9666(2) 968(22) 1094(26) 475(14) 89%(15) 45(14) 66(21)
O-1 T789%(2) 1201(1) 8523(1) 634(8) 685(9) 4527 107(7) &N -17(7)
0-2 10357(2) 874(2) 5852(1) 546(8) 684(9) 57%8) (7 N 221(8)
0-3 5377(2) 1895(1) 6372(1) 388(6) 426(6) 587 -31(6) -15(6) -37(6)
O« 9334(2) 2937(1) 7582(1) 405(6) 431(6) 618(8) -3%(6) -76(6) -11(6)
0-5 6531(2) 4688(1) 8053(2) S0%(8) 503(8) 905(11) -231(8) -47(8) (7)
H-l 1055(2) 136(2) 802(1) 37(4)

H-2 795(2) 18(2) 666(1) 42(5)

H-3 754(2) 204(2) 520(2) 5)(S)

H< 892(3) 387(2) 618(2) 54(5)

H-§ 580(3) 458(2) 644(2) 61(6)

H-61 345(3) 316(2) 694(2) 58(6)

H-62 486(3) 257(2) 800(2) 54(5)

H-T1 701(4) 129(3) 1007(2) 99%(9)

H-T2 822(3) 262(3) 967(2) 94(10)

H-73 947(4) 137(3) 993(2) 93(9)

H-02 1118(3) “(2) 616(2) 58(8)

H05 5T%(4) 521(3) 813(3) 84(12)

“Standardabweichungen in Kl

Tab. 35: Atomparameter der C- und O-Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren
(x10*) sowie der H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren (x10%) in
Methyl-3,6-anhydro-a-L-idofuranosid (2)".

Atom x y z v, U, Uy, Uy, U, u,

C-1 5441(2) 163%(1) T1s01) 31K(T) 289%(6) 33K -15(5) -39%(6) 27(6)
C-2 S872(2) 1092(1) 829%(1) kxx1e)} 292(6) 318(6) 8(6) 146) 7(6)
C3 7303(2) 2109(1) 881%(1) 3I%7) 323(6) 308(6) 15(6) -17(6) - 18(6)
Cc4 07i%N2) 3388(1) 8219%(1) 30%(6) 281(6) 349%(6) -32(6) -13(6) 16(6)
(X} 8734(2) 4016(1) 7906(1) 354(7) 329(7) 323(6) 15(6) -9%(6) -42(6)
C6 10117(2) 2846(2) 7781(2) 327(7) 399(8) 444(9) 11(8) 45(7) -1%6)
(o) 6408(4) 1514(3) 516%(2) 689(15) 738(15) 317(8) 32(9) -30(9) 147(12)
O-1 6866(2) 113X(1) 6328(1) 448(6) 467(6) 290(5) -15(5) -10(5) 118(6)
0-2 3984(2) 1082(1) 8874(1) 353(6) 530(7) 398(6) 19(6) 53(S) -55(6)
0-3 936%(2) 1853(1) 8542(1) 292(5) 405(6) 625(8) 161(5) -8(6) 35(6)
O« 5593(2) 3022(1) T208(1) 433(6) 270(S) 424(6) 6(4) -1345) 28(6)
O-5 9305(2) 4847(1) 8848(1) 444(7) 39%(6) 415(6) =3%5) —16(6) -122(6)
H-1 414(3) 150(1) 688(1) 26(4)

H-2 650(2) 19(1) 824(1) 28(4)

H-3 711(3) 220(2) 965(1) 334)

H<4 591(3) 397(2) 863(1) 36(4)

H-5 859(3) 454(2) T22(1) 51(5)

H-61 1142(3) 3142) 801(2) 52(6)

H-62 1001(3) 256(2) 699%(1) ()

H-71 TI44) 1342) 476(2) 82(8)

H-12 628(4) 253(3) 507(2) 66(6)

H-73 504(4) 108(2) 493(2) 67(7)

Ho2 408(4) 78(2) 950(2) 68(7)

H0% 1046(3) 522(2) 870(2) 0(7)

Standardabweich Kl
gen in K




112 5 Konformationsuntersuchungen an Methyl-3,6-Anhydrofuranosiden

Tab. 36: Atomparameter der C- und O-Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren
(x10*) sowie der H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren (x10%) in
Methyl-3,6-anhydro-f-D-mannofuranosid (3)°.

Atom x y z Uy, U, Uy Uy, U, vy,

1 S686(13) 201(10)  9451(9) 351(24) 465(24) 657(25) ~161(24) -2824) K 24)
c2 9T(18) 966(10)  8231(8) 95(25) 5584(24) 317(23) -7N24) 2224) -32(28)
[eX] 475(14) 1475(9) 1%9) 565(28) 422(24) 363(24) 137(24) - 10%(24) 62(24)
c4 326X 14) 1642(9) 9148(9) 780(25) 352(23) 330(23) 16(29) —MX(25) -7%(25)
s 1324(13) 1053(10)  R9BNY) 6RY(25) $71(24) 375(24) $7(24) 18}24) 242(25)
(&) 1643(13) 2(10)  8B018(9) 541(295) 543(24) 495(24) 94(24) 17(24) - 166(25)
c7 5095(14) ~1880(9) 1023%(9) 664(25) 623(25) W3(24) 126(24) 44(25) HK28)
o1 5211(10) - 1074(6) 9157(6) 796(24) 480(22) 401(21) -76(22) -96(23) 41(23)
02 6840(10) 249(8) 7297(7) 684(24) 1118(24) 506(23) -157(23) 127(23) -161(24)
o3 3052(9) 512(6) T283(6) 486(23) 578(23) 337(21) -54(22) -$6(22) -96(23)
04 4271(9) 918(6) 10002(6) 661(23) 390(22) 325(21) -1422) 1(22) 115(23)
[eX] $76(9) 602(7) 10103(6) M™I(24) 677(23) 433(22) 255(22) 120(23) -12(24)
H-1 676(3) 12(3) 992(3) $4(3)

H2 695(3) 167(3) #42(3) 2(3)

H-3 417(3) 23(3) 1322) SIx3)

H4 328(3) 250(3) 948(2) 6(3)

H-S 44(3) 172(3) 863(3) S8(3)

H-61 $4(3) -26(3) 751(3) 793)

H-62 212(3) —8I(3) 845(3) 67(3)

H-T 449(3) -2783) 97(3) - 8I(3)

H-T2 447(3) -151(3) 1101(3) 76(3)

H-73 646(3) -199(3) 1050(3) 89(3)

H4R 609(3) -11(3) 669(3) 57(3)

HLUS 102(3) 703) 1077(3) 55(3)

“Standardabweich in Kl

Tab. 37: Atomparameter der C- und O-Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren
(x10%) sowie der H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren (x10?) in
Methyl-3,6-anhydro-a-D-glucofuranosid (5)°.

Alom x ¥ e v, u., U, it U, U,.
C-1 745(2) SO02(3) SRY(K) ARR(14) S3ae6) HNLS) —46(12) =271 227013
C-2 1284(2) 6295(3) 149%(X) A12) 95(15) 5(12) (1) =11 139(12)
C-3 296(3) 6246(3) 33NY) 41518) Se9(17) S57(19) ELIRAEY) =59 13) NIMERY)
< —786(2) S065(3) 2854R) AN2(13) SIR(16) A29(13) +H(12) I6(11) 1N 12)
C-s -1764(3) S332(3) A174(K) AN(1S) 63(19) d96(16) =44(14d) NTERY) 23(14)
e — 108X 3) 653IN4) 738(10) AIT(20) 635(22) KTK(24) 26(1X) Se(1x) UMW)
C7 U(S)  3INS(4) 1964(17)  752(34) $49(24) 156K 54) ~NN(2K) —4MS) )
O-1 1018(2) 439%(2) 2685(0) a2(1) 495(12) LALYRY =28(11) = X201 R
0-2 2367(2) 6751(2) Ms6(6) ASS(10) $35(12) SS400 Se(10) -SW(V) L2(V)
0-3 -122) 715%(2) 249%9) 593(15) SIM13) 1296(23) = 1S5(14) -W(14) 27(12)
0« —48K(2) 4591(2) 43%(h) X 10) 453(10) 3 =91(N) =THX) 2129)
04 ~264X2) 449%(2) 268(7) W) 711(14) SK(12) =731 =201 20801
H-1 w2) 490 3) = 107(6) 28(6)

H-2 13%(2) 67T4Y) )] MXT)

H-3 46(4) 6di(d) SOn(12) 106(14)

H-4 = 1x3) 465(3) 432(6) SK(10)

H-S -207(3) 53 3) WY7) 47(K)

H-6! -1424) 704 4) w(7) ™)

H-62 - #(3) 641(3) - 135(6) SINK)

H-71 Yu3) 2 3) 354(7) hd( 1)

H-72 xs) 325(%) (i) Y1(IK)

H-73 -2M5) Wi(4) 1AKY) YM14)

H4n2 Mot 3) T2 4) 156(K) KS(I)

H4s M) 422(3) 13M7) 41(9)

“Stand b h n Ki n.
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Tab. 38: Atomparameter der C- und O-Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren
(x10*) sowie der H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren (x10°) in
Methyl-3,6-anhydro-a-D-mannofuranosid (7).

Atom x y z Uy U, U, U, U, U,
C-1 3463(2) 3772(3) 6793(2) 314(7) H9) 356(8) -%7) N 6) w7)
C-2 5411(2) 4RAN3) 070(2) 363(8) 374(8) 326(8) 16(7) RS(6) =217y
C3 679%(2) 3173(3) 6974(2) 344(7) 4149) 354(7) - 13(%) 131(6) -17)
C< S906(3) 1444(3) 7657(2) 378(8) 365(9) 416(9) -5 18(7) -2(7)
(X} 7398(3) 1149%(4) 9354(2) 416(8) 380(9) 482(9) 77(8) 95(6) 1%7)
() 9300(3) 170%(4) 90(7(3) 383(9) 484(10) SHUNLL) 61(9) 124(8) R1(X)
oy 938(3) 2303(S) 4638(3) 437(10) 655(15) §74(12) - 182(12) 68(9) —1%(11)
O-1 2735(2) 3426(0) 5107(1) 391(6) SH9(8) 357(6) -3%(6) NN4) -73(6)
0-2 5976(2) 5821(3) 8610(2) 417(6) 394(6) UK(6) —-64(6) 81(S) -166)
0-3 8795(2) 3410(3) 989(1) 309(5) SOK(7) S12(7) Se(7) 123(5) -12(5)
O-4 3972(2) 2026(3) 7698(1) 332(5) 485(8) HAT) 92(6) 131(5) -36(5)
0-§ 7085(2) 2511(3) 10502(1) 433(6) 515(9) 394(6) H46) 1KS) —26(6)
H-1 251(2) 445(3) 724(2) 29%(4)
H-2 537(2) S78(3) 627(2) 36(4)
H-3 670(2) 299(3) $77(2) 33(4)
H4 S7%(2) 24(3) 702(2) M(5)
H-S 749(3) -21(3) 971(2) H(S)
H-61 963(3) 69(4) 84(X3) 65(7)
H-62 1036(3) 205(4) 1000(3) 5}(6)
H-71 62(4) 213(5) 358(4) 110(10)
H-T2 -12(5) 299(6) 491(4) 114(10)
H-73 136(4) 94(6) S11(4) 107(10)
H2 638(3) 498(4) 930(3) T2(8)
H45 609(3) 227(S) 1075(3) 74(8)
“Standardabweichungen in Kl

H-711

\0
! H-02

Abb. 23: SCHAKAL-Darstellung'” und Bezifferung der Atome von Methyl-3,6-
anhydro-f-D-glucofuranosid (1).
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H-02

Abb. 24: SCHAKAL-Darstellung'” und Bezifferung der Atome von Methyl-3,6-
anhydro-a-L-idofuranosid (2).

Abb. 25: SCHAKAL-Darstellung'" und Bezifferung der Atome von Methyl-3,6-
anhydro-f-D-mannofuranosid (3).
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Abb. 26: SCHAKAL-Darstellung'” und Bezifferung der Atome von Methyl-3,6-
anhydro-a-D-glucofuranosid (5).

SV A
2B 7

H-61

C-1
-2
A" \H-73
ot CJX
3 d\)
H=-72

C-7
H=-T71

Abb. 27: SCHAKAL-Darstellung'” und Bezifferung der Atome von Methyl-3,6-
anhydro-a-D-mannofuranosid (7).
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5.2 Struktur des Methyl-3,6-anhydro-f-L-gulofuranosids

Die zum gleichen Zeitpunkt wie die anderen fiinf Isomeren erhaltenen Kristalle der
Verbindung 8 waren von deutlich schlechterer Qualitit als die Verbindung 3. Dennoch
gelang es, mit Hilfe des Indizierungspmgramms IS*" die Gitterkonstanten der Ver-
bindung Methyl-3,6-anhydro-f-L-gulofuranosid festzulegen. Die anschlieBende Bestim-
mung der Bravais-Gittersymmetrie mit dem Programm IT*" fiihrte zunidchst in das
trikline Kristallsystem. Axialaufnahmen*® um die drei vorgeschlagenen Achsen zeigten
aber, daB eine Achse Spiegelbild-Symmetrie besitzt, d. h. dal der Kristall zum mono-
klinen Kristallsystem gehort, obwohl in den Winkeln a und y erhebliche Abweichungen
von 90° (a = 90.91°, y = 90.54°, ¢ = 0.20°) auftraten. Unter diesen etwas ungiin-
stigen Voraussetzungen wurde sodann eine Intensititsmessung auf dem System P2,
durchgefiihrt. In der nachfolgenden Tabelle 39 sind die kristallographischen Daten der
Verbindung 8 wiedergegeben.

Tab. 39: Kristalldaten und Datensammlungs-Informationen der Verbindung Methyl-
3,6-anhydro-f-L-gulofuranosid.

Summenformel C7H1305

Molmasse M =176.17

Bravais-Gitter monoklin

Raumgruppe P2, (No. 4)

Gitterkonstanten a = 1233.4(30) pm
b = 485.5(12)

¢ = 1445.4(33)
B = 104.57(19)°

Zellvolumen V =837.69 - 10° pm®
Zahl der Formeleinheiten Z=4
Zahl] der Elektronen/Elementarzelle F(000) = 376
linearer Absorptionskoeffizient p=0.77 cm™?!
berechnete Dichte pe = 1.40 gcm—3
Kristallgrofe 0.4 X 0.4 x 0.3 mm?®
20-Bereich 3 —50°
Wellenlinge A =70.926 pm
Zahl der symmetrieunabhingigen Reflexe 1602
Zahl der signifikanten Reflexe 1025 [F, > 30(F,)]
R-Werte R =0.111

R, = 0.083

Es wurden insgesamt 1787 Reflexe (A4, k, £/) nach der 20/6-Scan-Technik vermessen.
In dieser Zahl sind jeweils 3 "Check"-Reflexe alle 97 Reflexe enthalten. Die Datenre-
duktion und -sicherung erfolgte nach der in der Tabelle 6 auf Seite 53 angegebenen
Ubersicht. Die Zahl der symmetrieunabhiingigen Reflexe betrigt 1602. Mit den ange-
gebenen Indexgrenzen sind die Reflexe mit dem Index h = 0 doppelt vermessen. Die

*  Drehkristall-Aufnahmen mit einem langsamen Schwenk der w-Achse.
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Mittelung dieser Reflexe ergibt einen inneren R-Wert (R;;) von 16.9%. Auch diese
Tatsache zeigt, daf der vermessene Kristall von schlechter Qualitit war.

Die grofiten Schwierigkeiten mit der Verbindung 8 ergaben sich aber erst beim "Pha-
senproblem". Trotz intensiver Versuche, die Kristall- und Molekiilstruktur der Verbin-
dung 8 mit Hilfe der Programmsysteme MULTAN78, MULTANS80%*, MITHRIL®)
und SHELX-76°” zu l6sen, konnten keine Erfolge erzielt werden. Erst das Programm-
system SHELXS-84"" konnte im August 1984 nach 872 Zufalls-Startsitzen (Eingabe-
Parameter: TREF 2000 300; NQAR 1) die "richtige" Losung erzeugen. Nach den er-
sten Verfeinerungszyklen zeigte sich, dall der Reflex 1 0 0 viel zu niedrig vermessen
(F, = 3.82, F. = 37.68) war. Bei der Uberpriifung dieses "Phinomens" im MeBproto-
koll* ergab sich, daf der Reflex teilweise hinter dem Primérstrahlfinger lag (Untergrund
links hat eine Intensitdt von 0!). Eine anschlieBende experimentelle Abschidtzung des
minimalen 26-Bereiches des Systems P2, lieferte einen Wert von 260,.,, = 4.2°. Es
wurde daher entschieden, alle nachfolgenden Messungen mindestens mit einem Wert
von 20min = 4.5° laufen zu lassen.

Die viel zu niedrige Intensitit des Reflexes 1 0 0 konnte ein Grund dafiir sein, daf3
die oben aufgezihlten Programmsysteme beim Phasenproblem versagten, denn dieser
Reflex ist in vielen Z,-Beziehungen enthalten, die dadurch unzuverlédssig werden. Wei-
terhin ergibt der Reflex 1 0 0 mit der falschen Intensitédt einen £-Wert von 0.032.
Dieser E-Wert ist damit der kleinste von insgesamt 56 E-Werten < 0.2, die z. B. Im
Programmsystem MULTANS(O automatisch als wo-Reflexe verwendet werden. Da diese
wo-Reflexe die Grundlage fiir den Giitefaktor PSI-ZERO darstellen (MULTAN verwen-
det die Giitefaktoren: ABSFOM, PSI-ZERO und RESID), ist es sehr wahrscheinlich, daf3
MULTANSO zwar die “richtige” Losung erzeugt hat, diese aber in der Rangfolge der
CFOM (Combined Figure of Merit) nur einen niedrigen Stellenwert erhielt und damit
nicht erkannt wurde. Ein weiterer Grund fiir die Schwierigkeiten beim Phasenproblem
liegt sicher in der sehr kurzen b-Achse.

Die Vervollstindigung und Verfeinerung der Struktur erfolgte nach der iiblichen
Technik'*® mit Hilfe des Programmsystems SHELX-76. Wegen der relativ geringen
Zahl der signifikanten Reflexe und der hohen Zahl der Parameter (Z = 4; zwei Mo-
lekiile in der asymmetrischen Einheit) wurden die Wasserstoffatome H-1 bis H-73 in
beiden Molekiilen berechnet und nicht verfeinert. Die vier Wasserstoffatome H-02 und
H-05 der Hydroxygruppen in beiden Molekiilen wurden aus Differenz-Fourier-Synthesen
bestimmt und ebenfalls nicht verfeinert. Allerdings wurden in einem zusétzlichen Ver-
Die abschlieBende anisotrope Verfeinerung der C- und O-Atome beider Molekiile er-
gibt die in Tabelle 39 auf Seite 116 angegebenen R-Werte. Das Reflex zu Parameter-
Verhi.ltnis betrdgt unter diesen Bedingungen 5.3 zu 1.

* Im Fachbereich Chemie werden grundsitzlich alle Messungen auf beiden Diffrakto-
metern vollstdndig protokolliert.
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Die Atomkoordinaten der Molekiile I und II sind in der nachfolgenden Tabelle 40
angegebenen.

Tab. 40: Atomparameter der C- und O-Atome mit anisotropen Temperaturfakto-
ren, sowie der H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren in Methyl-3,6-
anhydro-f-L-gulofuranosid (8)“.

Atom z/a T4 3/c Un Uaa Uss Uas Uss Uiz
Molekiil I
O-1  0.0867(6) 0.6480(0) 0.8673(5) 0.047(2) 0.087(2) 0.076(2) -0.009(2) -0.004(2) -0.012(2)

0-2 0.3538(6) 0.9293(14) 0.8664(5) 0.070(2) 0.0561(2) 0.055(2) 0.025(2) -0.003(2) -0.012(2)
0-3  0.4412(5) 0.6796(15) 1.0308(5) 0.082(2) 0.078(2) 0.087(2) -0.008(2) 0.007(2) 0.007(2)
0-4 0.1933(5) 0.8804(15) 1.0024(5) 0.036(2) 0.066(2) 0.077(2 0.008(2) 0.010(2) 0.009(2)
0-5  0.3642(8) 0.5082(14) 1.2003(5) 0.054(2) 0.048(2) 0.084(2) 0.006(2) -0.008(2) -0.008(2)
C-1  0.1737(8) 0.8512(17) 0.9023(7) 0.052(2) 0.049(2) 0.086(2) 0.002(2) -0.001(2) 0.008(2)
C-2  0.2816(8) 0.7T229(17) 0.8850(8) 0.036(2) 0.087(2) 0.083(2) 0.025(2) 0.000(2) -0.012(2)
C-3  0.3316(7) 0.5687(16) 0.9830(7) 0.028(2) 0.043(2) 0.063(2) -0.010(2) 0.002(2) -0.019(2)
C-4  0.2571(7) 0.6492(16) 1.0473(7) 0.041(2) 0.047(2) 0.044(2) 0.025(2) 0.022(2) 0.014(2)
C-5b  0.3345(7) 0.7607(17) 1.1444(7) 0.027(2) 0.087(2) 0.040(2) 0.019(2) -0.014(2) -0.018(2)
C-6  0.4344(8) 0.8511(17) 1.1080(7) 0.055(2) 0.049(2) 0.052(2) -0.004(2) 0.006(2) 0.009(2
C-7  -0.0195(8) 0.7282(19) 0.8805(8) 0.028(2) 0.193(2) 0.104(2) 0.008(2) 0.029(2) 0.003(2;
H-1  0.1403(0) 1.0157(0) 0.8697(0) 0.088(0)

H-2  0.2668(0) 0.6022(0) 0.8325(0) 0.098(0)

H-3  0.3371(0) 0.3815(0) 0.9671(0) 0.088(0)

H-4  0.2122(0) 0.5030(0) 1.0688(0) 0.070(0)

H-5  0.3013(0) 0.8812(0) 1.1797(0) 0.104(0)

H-61 0.5000(0) 0.8413(0) 1.1693(0) 0.125(0)

H-62 0.4211(0) 1.0392(0) 1.0868(0) 0.126(0)

H-T1 -0.0744(0) 0.5839(0) 0.8563(0) 0.116(0)

H-T2 -0.0445(0) 0.8958(0) 0.8485(0) 0.154(0)

H-73 -0.0149(0) 0.7465(0) 0.9478(0) 0.123(0)

H-02 0.4339(0) 0.9725(0) 0.8977(0) 0.174(0)

H-06 0.4266(0) 0.5213(0) 1.2589(0) 0.155(0)

Molekil II

O-1' 0.8149(6) 0.8046(0) 0.3359(5) 0.058(2) 0.126(2) 0.084(2) -0.031(2) 0.024(2) -0.024(2)
O-2'  0.5508(5) 0.5637(14) 0.3580(5) 0.045(2) 0.064(2) 0.076(2) -0.006(2) 0.002(2) -0.022(2)
O-3'  0.5884(5) 0.8088(14) 0.6245(5) 0.087(2) 0.072(2) 0.083(2) 0.016(2) 0.011(2) 0.002(2)
O-4'  0.8012(5) 0.5725(14) 0.4734(5) 0.053(2) 0.072(2) 0.062(2) 0.014(2) 0.004(2) 0.016(2)
0-6' 0.7849(6) 0.9743(14) 0.6780(5) 0.063(2) 0.067(2) 0.088(2) -0.019(2) -0.010(2) -0.004(2)
C-1'  0.7612(8) 0.6245(17) 0.3752(7) 0.040(2) 0.138(2) 0.050(2) -0.001(2) 0.007(2) -0.029(2)
C-2°  0.6392(8) 0.7629(16) 0.3715(7) 0.046(2) 0.048(2) 0.080(2) -0.021(2) -0.014(2) -0.005(2)
C-3'  0.6615(8) 0.9022(16) 0.4689(7) 0.043(2) 0.037(2) 0.067(2) 0.017(2) 0.002(2) 0.023(2)
C-4'  0.7800(8) 0.8078(18) 0.5226(7) 0.043(2) 0.063(2) 0.086(2) -0.013(2) -0.009(2) 0.028(2)
C-5' 0.7658(8) 0.7338(17) 0.6228(7) 0.056(2) 0.099(2) 0.039(2) -0.010(2) -0.004(2) 0.012(2)
C-6'  0.6474(8) 0.6257(16) 0.5906(7) 0.044(2) 0.042(2) 0.079(2) 0.035(2) -0.007(2) -0.020(2)
C-T  0.9263(8) 0.7090(18) 0.3403(8) 0.060(2) 0.201(2) 0.074(2) -0.065(2) 0.027(2) -0.027(2)
H-1' 0.7433(0) 0.4538(0) 0.3403(0) 0.090(0)

H-22  0.6141(0) 0.8890(0) 0.3178(0) 0.085(0)

H-3' 0.6501(0) 1.0967(0) 0.4581(0) 0.078(0)

H-4' 0.8850(0) 0.9495(0) 0.5289(0) 0.076(0)

H-5'  0.8184(0) o.sso'!ﬁo) 0.8579(0) 0.092(0)

H-61' 0.6165(0) 0.6418(0) 0.8561(0) 0.097(0)

H-62' 0.6398(0) 0.4396(0) 0.5782(0) 0.110(0)

H-71' 0.9640(0) 0.8447(0) 0.3102(0) 0.130(0)

H-72 0.9217(0) 0.5391(0) 0.3046(0) 0.192(0)

H-78' 0.9659(0) 0.6820(0) 0.4043(0) 0.112(0)

H-02' 0.5017(0) 0.4987(0) 0.8928(0) 0.142(0)

H-06" 0.7216(0) 0.9923(0) 0.7093(0) 0.184(0)

“Standartabweichungen in Klammern.
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Die Tabellen 41 und 42 enthalten die Bindungslidngen bzw. Bindungswinkel der
beiden Molekiile I und II der Verbindung 8. In diesen Tabellen sind zusédtzlich der
Mittelwert der beiden kristallographisch unabhéngigen Molekiile und die entsprechen-
den gemittelten Werte der Verbindungen 1, 2, 3, 5und 7 angegeben. Die Angaben
im Molekiil IT in diesen Tabellen beziehen sich auf Werte, die mit den entsprechenden
Atomen O-1’ bis H-O5’ berechnet wurden.

Tab. 41: Bindungsldngen (pm) in der Verbindung 8, der Mittelwert der beiden Mo-
lekiile I und II und die entsprechenden gemittelten Bindungslangen M 37
der Verbindungen 1, 2, 3, Sund 7.

Bindung Molekul I Molekul IT Mittelwert M;za57
C-1-C-2 154.5(15)“ 153.0(14) 153.8 152.84
C-2-C-3 158.2(14) 152.3(14) 165.2 153.76
C-3-C-4 151.4(15) 154.1(12) 152.8 152.14
C-4-C-5 156.5(12) 154.4(15) 155.4 153.90
C-5-C-6 153.6(15) 150.8(14) 152.2 151.24
C-1-0-1 144.9(10) 137.3(12) 141.1 140.58
C-1-0-4 141.8(12) 144.7(12) 143.2 141.86
C-2-0-2 141.0(12) 143.3(11) 142.2 142.12
C-3-0-3 145.8(10) 144.3(13) 145.0 143.30
C-4-0-4 146.4(11) 140.4(12) 143.4 143.46
C-5-0-5 142.3(11) 140.1(11) 141.2 142.22
C-6-0-3 141.2(13) 145.7(11) 143.4 144.10
C-7-0-1 142.4(13) 143.6(13) 143.0 143.74
C-1-H-1 93.8% 94.8 04.3 -
C-2-H-2 04.0 97.6 95.8 -
C-3-H-3 04.4 96.2 95.3 -
C-4-H-4 04.0 95.5 04.8 -
C-5-H-5 96.6 100.1 98.4 -
C-6-H-61 95.2 08.2 96.7 -
C-6-H-62 096.4 95.2 95.8 -
C-7-H-71 97.8 97.0 97.4 -
C-7-H-72 94.8 96.6 95.7 -
C-7-H-73 96.5 94.0 95.2 -
0-2-H-02 100.0 93.5 096.8 -
0-5-H-05 98.6 100.0 99.3 -

“Standartabweichungen in Klammern,
Pohne Standartabweichungen, weil die H-Atome nicht verfeinert wurden.

Aus den Standardabweichungen der Tabellen 41 und 42 ist zu entnehmen, dal} die

Kristallstruktur nicht sehr gut verfeinert werden konnte. Dennoch kann an den grund-
legenden Aussagen, die aus dieser Strukturbestimmung abgeleitet werden konnen, nicht
gezweifelt werden. Deshalb werden auch die Ergebnisse dieser Rontgenstrukturanalyse
in die vergleichenden Betrachtungen aufgenommen.
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Tab. 42: Bindungswinkel (°) in der Verbindung 8, der Mittelwert der beiden Mokiile
I und II und die entsprechenden gemittelten Bindungswinkel W35, der
Verbindungen 1, 2, 3, Sund 7.

Winkel Molekul I Molekd IT Mittelwert Wiassr
C-1-0-1-C-7 113.3‘5)' 114.4(5) 113.8 112.66
C-2-0-2-H-02 131.4 136.7 134.8 -
C-3-0-3-C-6 111.1(7) 108.9(7) 110.0 109.28
C-1-0-4-C-4 106.4(7) 108.1(7) 106.2 109.72
C-6—-0-6-H-06 117.9 107.0 112.4 -
0-1-C-1-0-4 111.4(7) 111.2(7) 111.3 112.18
0-1-C-1-C-2 105.2(8) 108.5(8) 106.8 107.88
0-4-C-1-C-2 106.6(8) 104.4(8) 106.6 104.70
0-1-C-1-H-1 106.6 110.9 108.8 =
0-4-C-1-H-1 110.6 108.2 109.4 -
C-2-C-1-H-1 116.3 113.6 114.9 =
0-2-C-2-C-1 110.8(7) 111.0(7) 110.9 111.74
0-2-C-2-C-3 112.6(8) 112.3(8) 112.4 111.56
C-1-C-2-C-8 101.8(8) 108.2(8) 102.56 102.62
0-2-C-2-H-2 107.1 103.6 105.4 -
C-1-C-2-H-2 112.3 113.2 112.8 =
C-3-C-2-H-2 112.4 113.8 113.1 -
0-3-C-3-C-2 110.8(7) 112.5(7) 111.8 112.76
0-3-C-3-C-4 1056.5(7) 106.6(7) 106.0 107.32
C-2-C-3-C-4 104.3(7) 106.2(7) 104.8 103.62
0-3-C-3-H-3 110.8 108.0 109.4 -
C-2-C-3-H-3 105.9 107.6 106.8 -
C-4-C-3-H-3 119.4 117.1 118.2 -
0-4-C-4-C-3 106.9(7) 106.1(7) 106.5 106.86
0-4-C-4-C-5 106.6(6) 111.4(7) 109.0 111.72
C-3-C-4-C-5 107.7(8) 103.0(8) 106.4 103.72
0-4-C-4-H-4 114.0 114.6 114.3 -
C-3—C-4-H-4 112.8 118.3 118.0 -
C-5-C-4-H-4 109.4 108.9 109.2 -
0-5-C-6-C-4 106.1(7) 107.4(7) 106.2 111.44
0-5-C-6-C-6 110.0(7) 115.6(8) 112.8 111.88
C-4-C-5-C-6 98.8(7) 101.8(8) 100.8 102.24
0-6—C-b-H-6 109.0 107.4 108.2 -
C-4-C-6-H-6 1156.8 115.2 116.5 -
C-6—C-6-H-b 117.1 109.7 1138.4 -
0-3-C-6-C-6 107.2(7) 104.0(7) 105.6 106.14
0-3-C-6-H-61 112.2 108.9 110.6 -
C-6—C-6-H-61 108.4 110.8 109.6 -
0-3-C-6-H-62 110.8 110.4 110.4 -
C-6—C-6-H-62 108.8 114.4 111.6 -
H-61-C-6-H-62 109.8 108.3 109.0 =
0-1-C-7-H-T1 109.3 108.8 109.0 -
0-1-C-7-H-72 111.3 109.0 110.2 -
H-71-C-7-H-72 108.9 108.1 108.5 -
0-1-C-7-H-78 109.7 110.0 109.8 -
H-71-C-7-H-73 107.6 110.3 108.9 -
H-72-C-7-H-738 110.0 110.6 110.3 -

“Standartabweichungen in Klammern,
ohne Standartabweichungen, weil die H-Atome nicht verfeinert wurden.

Die Abbildungen 28 und 29 auf Seite 121 zeigen Molekiil I bzw. Molekiil I der
untersuchten Verbindung 8 in der SCHAKAL-Darstellung'”. Aus diesen Abbildungen
geht auch die Bezifferung der Atome hervor.
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Abb. 28: SCHAKAL-Darstellung'” und Bezifferung der Atome von Molekiil I der
Verbindung Methyl-3,6-anhydro-f-L-gulofuranosid (8).

Abb. 29: SCHAKAL-Darstellung'” und Bezifferung der Atome von Molekiil IT der
Verbindung Methyl-3,6-anhydro-f-L-gulofuranosid (8).
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Die Tabelle 43 enthilt schlieBlich die beobachteten Torsionswinkel der Verbindung
8. In dieser Tabelle wurde auf eine Mittelwertsbildung und einen Vergleich mit den
fiinf bereits publizierten Isomeren verzichtet, weil die Torsionswinkel wegen der unter-
schiedlichen Konformationen doch zu verschieden sind.

Tab. 43: Torsionswinkel (°) der Verbindung 8.

Torsionswinke! Molekdl I Molekal IT Torsionewinkel Molekul I Molekul IT
C-7-0-1-C-1-0-4 62.8 61.0 0-2-C-2-C-3-H-3 -120.1 -120.7
C-7-0-1-C-1-C-2 177.9 1756.2 C-1-C-2-C-3-0-3 -118.6 -121.4
C-7-0-1-C-1-H-1 -58.0 -69.6 C-1-C-2-C-8-C-4 -6.1 -6.8
C-1-0-1-C-7-H-T1 179.8 177.7 C-1-C-2-C-3-H-3 121.3 119.8
C-1-0-1-C-7-H-72 59.6 60.0 H-2-C-2-C-3-0-3 121.2 116.6
C-1-0-1-C-7-H-T8 -62.6 -61.4 H-2-C-2-C-3-C-4 -126.4 -128.8
H-02-0-2-C-2-C-1 124.9 116.6 H-2-C-2-C-3-H-3 1.0 -8.2
H-02-0-2-C-2-C-3 11.7 1.7 0-8-C-3-C-4-0-4 101.1 101.1
H-02-0-2-C-2-H-2 -112.4 -121.6 0-3-C-3-C-4—C-b -12.7 -16.6
C-6-0-3-C-3-C-2 104.1 106.6 0-3-C-3-C-4-H-4 -133.6 -133.1
C-6-0-3-C-3-C-4 -9.0 -9.3 C-2-C-3-C-4-0-4 -16.8 -18.6
C-6-0-3-C-3-H-3 -138.6 -135.9 C-2-C-3-C-4-C-b -129.6 -1356.3
C-3-0-3-C-6-C-6 27.6 31.2 C-2-C-3-C-4-H-4 109.6 107.3
C-3-0-3-C-6-H-61 146.5 149.4 H-3-C-3-C-4-0-4 -134.6 -137.8
C-3-0-3-C-6-H-62 -90.7 -91.9 H-3-C-3-C-4-C-b 111.7 1056.4
C-4-0-4-C-1-0-1 76.7 76.6 H-3-C-3-C-4-H-4 -9.2 -12.0
C-4-0-4-C-1-C-2 -38.6 -41.2 0-4—C-4-C-6—0-6 160.0 159.4
C-4-0-4-C-1-H-1 -165.9 -162.3 0-4-C-4-C-6—C-6 -86.3 -78.8
C-1-0-4-C-4-C-3 34.0 37.1 0-4-C-4-C-5-H-6 39.6 39.8
C-1-0-4-C-4-C-b 148.6 147.9 C-3-C-4-C-6-0-b -86.6 -88.4
C-1-0-4-C-4-H-4 -90.6 -87.9 C-3-C-4—C-6-C-6 27.0 33.4
H-056-0-56—C-5—C-4 167.1 131.1 C-3-C-4-C-6-H-5 163.0 152.0
H-056-0-5—-C-56—C-6 61.6 18.56 H-4-C-4-C-6-0-6 36.4 321
H-06-0-5-C-6-H-5 -68.1 -104.2 H-4-C-4-C-5—C-8 160.0 153.9
0-1-C-1-C-2-0-2 148.6 148.3 H-4-C-4-C-6-H-b -84.0 -87.6
0-1-C-1-C-2-C-3 -91.6 -91.2 0-6—-C-56—C-6-0-3 77.2 76.3
0-1-C-1-C-2-H-2 28.9 32.2 0-6—-C-6—C-6-H-61 -44.2 -40.6
0-4-C-1-C-2-0-2 -93.0 -93.0 0-6—-C-5—C-6-H-62 -163.5 -163.3
0-4-C-1-C-2-C-3 26.9 27.5 C-4-C-6—-C-6-0-3 -32.56 -39.6
0-4-C-1-C-2-H-2 147.3 160.9 C-4-C-56—-C-6-H-61 -163.9 -1566.6
H-1-C-1-C-2-0-2 30.8 24.6 C-4-C-5—-C-6-H-62 86.7 80.8
H-1-C-1-C-2-C-3 160.7 145.1 H-6-C-6—C-6-0-3 -1567.8 -162.2
H-1-C-1-C-2-H-2 -88.9 -901.6 H-5-C-6—C-6-H-61 81.0 81.0
0-2-C-2-C-3-0-3 0.2 -1.8 H-6-C-56—C-6-H-62 -38.3 -41.7
0-2-C-2-C-3-C-4 112.6 113.8

Die Betrachtung der Bindungslidngen in der Tabelle 41 (Seite 119) zeigt die fiir
Kohlenhydrate typische GréBenordnung der C-C, C-O und C-H Bindungen. Wie fiir
Glykoside zu erwarten', sind die Abstinde C-1-O-1 und C-1-O-4 verkiirzt. Aller-
dings liegen die Abstinde C-1-O-Il in den Molekiilen I und II weit (= 30) vom Mittel-
wert 141.1 pm entfernt. Die Ursache hierfiir ist sehr wahrscheinlich in der schlechten
Kristallqualitit der Verbindung 8 zu suchen.

Die Bindungswinkel weichen im Furanoseteil deutlich vom idealen Tetraederwin-
kel ab und weisen mit ihrer generellen Verkleinerung auf ein gewisses Mal3 an Ring-
und Torsionsspannung hin. Auch der Anhydroring ist in allen Winkeln entsprechend
gespannt. Im Molekiil I betrdgt der Winkel C-4 — C-5 — C-6 sogar lediglich nur 98.8°.
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5.3 Vergleich der Ringkonformationen

Die jeweiligen Ringkonformationen in den Furanose- und Anhydro-Ringen der Mole-
kiile I und II lassen sich aus den Torsionswinkeln der Tabelle 43 oder besser aus den
"Puckering-Parametern" nach Cremer und Pople '*? ablesen. In der Tabelle 44 sind
daher die "Puckering-Parameter" der Oxalanringe zusammen mit den bereits unter-
suchten fiinf Methyl-3,6-anhydrofuranosiden angegeben.

Tab. 44: "Puckering-Parameter" der Oxalanringe in den Verbindungen 1, 2, 3,5, 7

und 8.
Furanosering Anhydroring

Verbindung (0O-4-C-1-C-2-C-3-C-4) (0-3-C-6-C-5-C-4-C-3)

Q (pm) ¢ (°) Q (pm) ¢ (%)
1 0.305 241.0 0.272 245.8
2 0.295 252.4 0.293 249.7
3 0.329 249.0 0.330 251.0
3 0.366 16.0 0.377 227.4
7 0.389 57.3 0.405 57.6
8 (Molekiil I) 0.343 11.1 0.319 239.1
8 (Molekiil II) 0.369 9.1 0.384 240.5

Aus dieser Tabelle 44 ergibt sich, daBl die Gesamtdeformation (ausgedriickt durch
den Parameter Q [in pm]) der Oxalanringe, also sowohl der Furanose- als auch der
Anhydroringe, vergleichsweise gering ist. Weiterhin kann generell festgestellt werden,
daB die Verbindungen 1, 2 und 3 mit R-Konfiguration an C-1 deutlich abgeflachter
sind, als die Anomeren 5, 7 und 8 mit S-Konfiguration am Anomeren Zentrum. Die
einzige Ausnahme bildet der Anhydroring des Molekiils I in der Verbindung 8.

Die Konformationen der Furanoseringe der 3-D- bzw. a-L-Anomeren 1, 2 und 3 sind
relativ dhnlich. 2 zeigt eine nahezu ideale E>-Konformation mit ¢ =252.4°, wihrend 3
mit ¢ = 249.0° etwas und 1 mit ¢ = 241.0° stirker in Richtung der '7>-Konformation
deformiert ist. In diesen Konformationen nimmt das Aglykon eine quasi-axiale Posi-
tion ein, was auf den Anomeren Effekt'*® zuriickgefiihrt werden kann. Kol et al.'*”
hatte aus '"H-NMR-Untersuchungen in Losungen eine Population des Konformations-
bereiches E, = 'Ty = 'E fiir Isomere dieser Verbindungsklasse mit f-D-gluco-, a-L-
ido-, [3-D-manno- und a-L-gulo-Konformation wahrscheinlich gemacht. Aufgrund der
vorliegenden rontgenographischen Konformationsuntersuchungen muf3 aber angenom-
men werden, daB moglicherweise in Losung auch der benachbarte Bereich 'T, = E,
besetzt wird. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Konformationen sind — wie
schon erwihnt — wegen der relativ geringen Gesamtdeformation der Furanoseringe
vergleichsweise klein.

Auch die Konformation der Furanoseringe der a-D- bzw. -L-Anomeren 5, 7 und 8
sind ziemlich dhnlich. Die Furanosering-Konformationen in 5 und in beiden Molekiilen
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von 8 liegen relativ gut in dem alternativen Konformationsbereich °E =°T, = E|,
wie aufgrund von '"H-NMR-Messungen vorhergesagt'*” wurde. Tatsdchlich wird in 5
eine fast ideale °7;-Konformation im Kristall gefunden. Die Franoseringe der beiden
unabhéngigen Molekiile in 8 besitzen eine Konformation, die stirker in Richtung °E
verzerrt sind. Der Furanosering in 7 hingegen zeigt die gro3te Abweichung von allen
vier p-Werten und liegt auch am weitesten vom vorhergesagten Konformationsbereich
°E =°T, = E, entfernt. Seine Konformation entspricht einer *7;-Konformation, die
etwas nach °E abweicht. Der Furanosering in 7 gleicht damit prinzipiell mehr den
alternativen Konformationen der Isomeren 1, 2 und 3. Aber auch hier befindet sich
das Aglykon entsprechend den Auswirkungen des Anomeren Effektes'*® in einer quasi-
axialen Stellung. Die Ursache fiir die abweichende Konformation des Furanoserings in
7 diirfte in der relativ starken intramolekularen Wasserstoffbriicke zwischen H-02 und
0-5'* liegen.

Die Anhydroringe in allen sechs rontgenographisch untersuchten Methyl-3,6-
anhydrohexofuranosiden zeigen bis auf das Isomere 7 ebenfalls relativ &hnliche Geo-
metrien. Es wird eine Konformation eingenommen, bei der C-6 nach innen zeigt (alte
Bezeichnung: C-6 endo; siehe Seite 108). Die Konformationen liegen zwischen E»
und 'T», wobei C-6 oberhalb der besten Ebene durch die iibrigen Atome liegt. Diese
Konformation war auch aus den "H-NMR Messungen von Kol et al.'*” an allen acht
Isomeren gefolgert worden. Dies gilt auch fiir das Isomer 7, das - wie aus Tabelle 44
folgt - im Kristall jedoch abweichende Konformation zeigt. Hier steht C-6 exo orien-
tiert. Auch in diesem Falle diirfte die intramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen H-02
und 0-5 fiir die im Anhydroring in 7 abweichende Konformation verantwortlich sein.

Die glykosidische Methylgruppe C-7 steht in allen in dieser Arbeit untersuchten
Methyl-3,6-anhydrohexofuranosiden gauche orientiert. Die jeweiligen Torsionswinkel
C-7—-0-1-C-1-0-4 betragen: -64.7° (in 1), -68.6° (in 2), -73.7° (in 3), +69.5° (in 5),
+62.7° (in 7) und +62.8° bzw. +61.0° (in 8). Die Orientierung des Aglykons entspricht
damit auch den Erfordernissen des Exo-Anomeren-Effektes'>'*.
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5.4 Wasserstoffbriickenbindungen in Methyl-3,6-anhydrofuranosiden

Wie in praktisch allen Kohlenhydraten mit freien Hydroxylgruppen werden die Mole-
kiile der rontgenographisch untersuchten Substanzen im Kristall durch ein Netz von

Wasserstoffbriicken zusammengehalten'®®. In der nachfolgenden Tabelle 45 sind le-
diglich die starken Wasserstoftbriickenbindungen mit H---O-Abstdnden kleiner 220 pm
und O-H-O-Bindungswinkeln gréBer 153° aufgefiihrt. Folgt man jedoch den Kriterien
von Jeffrey und Takagi "*®, so sind sogar Wechselwirkungen bis zu einem maxima-
len H---O-Abstand von 315 pm noch signifikant. In der Tabelle 45 und in diesem
Kapitel werden alle symmetrieverwandten Atome unabhidngig von der tatsdchlichen
Symmetrieoperation durch einen Stern (*) oder (**) gekennzeichnet, um sie von der

Atombezeichnung () fiir das Molekiil II zu unterscheiden.

Tab. 45: Wasserstoftbriicken, Abstinde, Winkel und Bindungstyp nach Jeffrey und
Takagi® in den Verbindungen 1, 2, 3, 5, 7 und 8.

Abstand Abstand Winkel
Verbindung H-Briicke O-H (pm) H.--O (pm) O-H---O (°) Typ
1 0-2-H-02- - -O-5* 80.5 196.8 168.2 IVB
0O-5-H-05-.-0-3* 74.1 199.3 159.6 IVA
2 0-2-H-02- - -O-5* 79.1 204.7 175.2 IB
0-5-H-05.-.0O-1* 87.1 200.5 170.1 oA
3 0-2-H-02- - -O-5* 94.6 219.8 170.0 VB
0-5-H-05- - -O-3* 96.5 190.1 164.3 VIA
b 0-2-H-02- - -O-2%* 106.8 176.7 153.5 IVA
(O-2*-H-02*. - -0-2) . 2 " IVA
0O-5-H-05- - -O-5%* 78.9 204.1 153.6 IVA
(O-5*-H-05*. - -O-5) " . . IVA
7 0-2-H-02- - -O-5* 81.1 197.7 165.7 VIA
0-5-H-05- - -O-2* 80.3 198.0 161.1 IVA
8 0-2-H-02- - -O-3* 100.0 191.1 157.6 IVB
Molekiil I 0-5-H-05- - -O0-2’ 98.6 183.5 172.2 IA
8 0-2-H-02"--0-3*  03.5 202.9 1704  IVA
Molekil I  O-5’-H-05- - -O-5* 100.0 187.8 163.5 IB

Bei genauerer Inspektion der Tabelle 45 fillt auf, dafl starke Wasserstoftbriicken
zu den Atomen O-4 nicht ausgebildet werden. Zu den Atomen O-1 ergibt sich nur
eine starke Wechselwirkung. Werden allerdings H---O-Absténde bis 315 pm in die
Betrachtungen mit einbezogen, so ergeben sich durchaus Kontakte zu diesen Atomen.
In den nachfolgenden Absitzen werden die Bindungstypen nach Jeffiey und Takagi*®,
die in der letzten Spalte der Tabelle 45 angegeben sind, ausfiihrlicher beschrieben.
Dabei unterscheiden sich die Typen A und B dadurch, daB3 im ersten Fall der Sauerstoff
auch Akzeptor einer H-Briicke ist, bei B dagegen lediglich nur Donor.
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In der Verbindung 1 finden sich neben den in der Tabelle 45 angegebenen starken
Briicken schwiéchere Wechselwirkungen von H-02 zu O-4* (Abstand 297.6 pm) und von
H-05 zu O-2* (Abstand 296.1 pm). Beide Briicken sind also dem Typ "unsymmetrisch
gegabelt" zuzuordnen.

Demgegentiber finden sich in 2 nur einfache Wechselwirkungen wie in der Tabelle
156)

45 angegeben. Nach der Klassifizierung von Jeffrey und Takagi
Wechselwirkung zum Typ IB und die zweite zum Typ IIA.

gehort die erste

Auch in 8 werden, wie in 1, neben den in der Tabelle angegebenen starken Was-
serstoffbriicken schwichere Wechselwirkungen gefunden, ndmlich von H-05 zu O-2*
(Abstand 274.1 pm). Dariiberhinaus fillt aber auch der intramolekulare Abstand
H-05 zu O-4 mit 271.1 pm in den oben definierten Bereich von Wechselwirkungen.
Dies wire ein in der Publikation von Jeffirey und Takagi'*® nicht beschriebener neuer
Typ, der als "unsymmetrisch dreigegabelt" (engl. unsymmetrical trifurcated), Typ
VIA, zu klassifizieren wire. Dieser sehr seltene Typ wurde erst in jiingster Zeit auch
in Saccharose'”’""*® und Methyl-3-D-ribopyranosid'*® identifiziert. Auch H-02 zeigt
neben der angegebenen starken Briicke zu O-5* schwiéchere intramolekulare Wechsel-
wirkungen zu O-3. Deswegen gehort diese von H-02 ausgehende Briicke somit zum Typ
VB ("unsymmetrisch gegabelt"; O-2 kein Akzeptor).

In 5 findet sich ein Netz starker Wasserstoffbriicken mit dreizdhliger Symmetrie
entlang der beiden 3,-Schraubenachsen, die parallel zur c-Achse verlaufen. Die erste
unendliche Spiralkette von H-Briicken wird aus den Atomen H-02 und O-2** sowie
H-02* und O-2 gebildet. Analog bildet sich die zweite Kette aus den Atomen H-05
und O-5** sowie H-05* und O-5. Aber auch hier gibt es weitere schwichere Wechsel-
wirkungen von H-02 zu O-1** (Abstand 230.9 pm) und von H-05 zu O-4* (Abstand
267.3 pm). Beide Bindungen sind also ebenfalls als unsymmetrisch gegabelt zu klassi-
fizieren (Typ IVA).

In 7 schlieBlich findet sich neben der starken intermolekularen Briicke von H-05 zu
O-2*, die aufgrund einer weiteren intramolekularen Wechselwirkung von H-05 zu O-4
(Abstand 260.7 pm) dem Typ IVA zuzurechnen ist, eine starke intramolekulare Briicke
von H-02 zu O-5. Diese Briicke ist wahrscheinlich die Ursache fiir die etwas abweichende
Konformation des Furanoserings und die vollig abweichende C-6-exo-Konformation des
Anhydroringes (sieche Tabelle 44, Seite 123). Eingehendere Betrachtung zeigt jedoch,
dall H-02 dariiberhinaus auch intramolekular mit O-3 (Abstand 254.3 pm) und O-4
(Abstand 274.7 pm) in Wechselwirkung steht. Auch diese Bindung wére somit dem
auBBergewohnlichen Typ VIA "unsymmetrisch dreigegabelt" zuzuordnen.

Im Molekiil I der Verbindung 8 findet sich neben der starken Wechselwirkung, die in
der Tabelle 46 angegeben ist, eine weitere intramolekulare Wasserstoftbriickenbindung
von H-02 zu O-3 (Abstand 237.5 pm). Diese Bindung ist damit dem Typ IVB zuzuord-
nen. Auch im Molekiil II findet sich noch eine weitere intramolekulare Wechselwirkung
von H-02’ zu O-3’ (Abstand 244.6 pm). Da das Sauerstoffatom O-2’ des Molekiils 11
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gleichzeitig Akzeptor ist, gehdrt damit diese Bindung zum Typ IVA.

Neben der Beschreibung der tatsdchlichen Bindungstypen ist aber vor allem auch
die Anordnung der starken Wasserstoffbriicken untereinander und die Verkniipfung
der Molekiile in der Elementarzelle von besonderem Interesse. In der nachfolgenden
Abbildung 30 ist daher das Netz der stirkeren Wasserstoffbriicken (< 203 pm) in die
Zeichnung der Elementarzelle von 8 eingezeichnet.

Abb. 30: ORTEP-Plot'” der Elementarzelle der Verbindung Methyl-3,6-anhydro-
S-L-gulofuranosid (8). Die beiden Molekiile I und II, die die asymmetri-
sch Einheit bilden, sind schwarz gezeichnet.
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Die Abbildung 30 zeigt einen perspektivischen Anblick der Elementarzelle der Ver-
bindung 8 entlang der kurzen b-Achse. In diese Zeichnung sind zwei Schichten von
Molekiilen libereinander dargestellt, um die Verkniipfung der Molekiile durch starke
Wasserstoffbriicken besser zeigen zu konnen. In der Mitte der a-Achse und in der Mitte
der Elementarzelle verlaufen jeweils 2;-Schraubenachsen parallel zur b-Achse, die die
Molekiile I und II in sich iiberfiihren. Die Abbildung zeigt deutlich, wie die Molekiile
um diese 2;-Schraubenachsen herum tiber spiralformig angeordnete starke Wasserstoftf-
briicken zusammengehalten werden. Durch diese Verkniipfung der Molekiile entsteht
eine unendliche Kette entlang der b-Achse. Im Molekiil I wird diese Kette durch den
Typ IVB gebildet, weil das Sauerstoffatom O-2 lediglich nur Donor ist und noch die
intramolekulare Wechselwirkung von H-02 zu O-3 besteht. Dagegen wird die entspre-
chende Kette in den Molekiilen II durch den Typ IVA aufgebaut, weil hier O-2’ auch
Akzeptor fiir die Wechselwirkung von H-05 des Molekiils I ist und ebenfalls im Molekiil
II noch die intramolekulare Wechselwirkung von H-02’ zu O-3’ besteht.

Dieser Typ IVA ist weiterhin dafiir verantwortlich, daB3 sich unendliche Ketten von
Wasserstoffbriicken auch in Richtung der c-Achse ausbilden. Diese Briicken werden
durch fast quadratische Wechselwirkungen hervorgerufen, die nicht spiralférmig in Rich-
tung der b-Achse angeordnet sind. Gebildet werden diese Ketten durch den Typ IA und
IB, den O-5 ist auch Akzeptor fiir die Wasserstoffbriicke von H-05" des Molekiils II.
Dagegen ist O-5’ lediglich Donor der starken Wechselwirkung von H-05" zu O-5 des
Molekiils 1.

In Richtung der &Achse ergeben sich keine molekularen Kontakte iiber Wasserstoff-
briicken. In dieser Richtung werden die Molekiile I und II nur durch Van-der-Waals-
Krifte zusammengehalten.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Entwicklung der Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse im Fachbereich Chemie der Universitit Hamburg berichtet. Die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse ist eine moderne und leistungsfihige analytische Methode, die
besonders fiir einen Fachbereich Chemie von eminenter Wichtigkeit ist. Kein Teilbereich

der Chemie ist so sehr vom Fortschritt der elektronischen Datenverarbeitung abhéngig
wie die auf Beugung basierende Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von Molekiilverbin-
dungen. Weiterhin ist aber auch ein erfolgreiches Zusammenspiel aller Komponenten

und eine fruchtbare Zusammenarbeit aller Disziplinen von entscheidender Bedeutung.

Die Entwicklung der Rontgenstrukturanalyse im Fachbereich Chemie wurde im we-
sentlichen durch die Beschaffung und Bereitstellung von geeigneter Hardware bestimmt,
nidmlich von den computergesteuerten Einkristall-Diffraktometern HILGER & WATTS
(Y290) und SYNTEX P2, und von den leistungsfahigen GroBrechnern TELEFUNKEN
TR 440 und SIEMENS 7.882 im Regionalen Rechenzentrum der Universitdt Hamburg.

Der erste Teil der Arbeit beschreibt den Aufbau und die Entwicklung, sowie das
Zusammenspiel der beiden in der Abteilung fiir Spezielle Anorganische und Analyti-
sche Chemie installierten Einkristall-Diffraktometer. Fiir das inzwischen 15 Jahre alte
HILGER & WATTS (Y290) Diffraktometer wurde nach einem Totalausfall im August
1981 der Steuerrechner PDP8/E beschafft und in das System eingebaut. Weiterhin
wurde fiir diesen Rechner ein neues Programm fiir die Datensammlung geschrieben,
das den vorgegebenen Hardware-Anderungen Rechnung triigt. SchlieBlich wurde ein
vollig neues Datenreduktions-System mit Datentransfer und -sicherung entwickelt, das
zusammen mit dem Programmsystem SHELX-76 erlaubt, numerische Absorptionskor-
rekturen durchzufiihren. Von November 1982 bis Ende 1984 wurden mit diesem Dif-
fraktometersystem 44 Messungen mit {iber 170 000 Reflexen durchgefiihrt.

Im Jahre 1977 konnte ein SYNTEX P2, (FORTRAN) Diffraktometer beschafft wer-
den. Die hierfiir erworbene Steuer- und MeB-Software hat sich durchaus bewihrt, so
daf nur geringfiigige Anderungen vorgenommen werden muften. Allerdings zeigten die
fiir Datenmduktionszwecke verwendeten Programme TAPER, AVEX und GECOR der
Syntex XTL-Software erhebliche Nachteile. Daher muflte auch fiir das SYNTEX P2,
Diffraktometer ein neues Datentransfer und Datensicherungssystem entwickelt wer-
den. Auf diesem Diffraktometer wurden von Mai 1977 bis Ende 1984 weit liber 400
Einkristalle mit iiber 1.5 Millionen Reflexen vermessen. Es ist damit das Hauptmefge-
rit auf dem Gebiet der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse im Fachbereich Chemie der
Universitdt Hamburg.

Durch geeignete Aufstellung beider Diffraktometer-Systeme in einem klimatisierten
MefBraum konnte die Leistungsfiahigkeit des HILGER & WATTS (Y290) Systems ab
1979 weiter erheblich gesteigert werden, was wiederum den GroBrechner TR 440 stark
belastete. Auch nach Einbau eines zweiten Prozessors in das System TR 440 konnten
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diese Schwierigkeiten nicht beseitigt werden. Erst die Installation des neuen GroB-
rechners SIEMENS 7.882 im August 1982 fiihrte ab Januar 1983 zu einer spiirbaren
Verbesserung dieser Situation.

Die Auswertung von Diffraktometermessungen erfordert umfangreiche Software, be-

sonders zur Losung des Phasenproblems und zur Verfeinerung der Kristall- und Mo-
lekiilstrukturen. In der Regel werden auch heute noch solche Auswerte-Systeme auf
GroBrechnern installiert. Fiir die Losung des Phasenproblems wurden die neuen Pro-
grammsysteme SHELXS-84, PATSEE und MITHRIL beschafft und ab Sommer 1984

auf dem Grofrechner SIEMENS 7.882 zur Verfiigung gestellt. Seit der Implementie-
rung dieser Programmsysteme gibt es im Fachbereich Chemie der Universitdt Hamburg

keine “Problemstrukturen” mehr.

Auch nach einer erfolgreichen Losung und Verfeinerung einer Kristall- und Molekiil-
struktur ist gerade heutzutage wichtige Software erforderlich. Dazu gehéren: Einfach zu
bedienende Zeichen- und Modellbau-Programme und (mdglichst interaktive) Auswer-
teprogramme fiir Abstinde, Winkel, Torsionswinkel, beste Ebenen und “Puckering”-
Parameter, wobei alle Werte auch mit Standardabweichungen ausgegeben werden miis-
sen. Weiterhin gehdren dazu aber auch Programme zur Dokumentation von geldsten
und publizierten Kristall- und Molekiilstrukturen und Systeme zum Editieren von Da-
teien, die Hinterlegungsdaten drucken und Atomparametertabellen auflisten. Schliel3-
lich sind Datenbank-Systeme fiir die Diskussion der Ergebnisse und das Vergleichen mit
bereits gelosten Strukturen erforderlich.

Am Ende des ersten Teils dieser Arbeit werden die fiir den neuen GroBrechner SIE-
MENS 7.882 beschafften Programmsysteme beschrieben. Von besonderer Bedeutung
ist dabei das Cambridge File, das mit einem Umfang von 90 Mbyte vollstindig auf dem
Plattenspeicher (LFD550) des Fachbereichs Chemie gespeichert werden konnte. Da-
mit ist es moglich, “on-line” Recherchen in einer Datenbank des Fachbereichs Chemie
durchzufiihren. Weiterhin wurde besonders darauf geachtet, daB fiir alle Programme
ausfiihrliche Benutzermanuals mit vollstdndigen Eingabebeispielen zur Verfiigung ste-
hen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird anhand von Strukturuntersuchungen an zwei
Substanzklassen beschrieben, wie mit dem entwicklten System im einzelnen gearbeitet
werden kann. Aus dem Bereich der Bioanorganischen Chemie/Biochemie wurden vier
Derivate des Vitamins B, rontgenographisch untersucht. Das Vitamin B, gehort zu
den Verbindungen, deren Strukturaufkldrung mit den iiblichen Abbaumethoden nicht
gelang. Erst die Durchfiihrung vollstindiger, dreidimensionaler Rontgenstrukturana-
lysen durch D. C. Hodgkin erlaubte die Aufstellung einer detaillierten Strukturformel
des Vitamin By,.

Beim Faktor A (2-Methyladeninyl-cyanocobamid) und der Cobalamin-monocarbon-
sdure (E> bzw. cms,;) wurde die Frage der Konstitution dieser Verbindungen geklart
Es zeigt sich, dal} beide Verbindungen dem Vitamin B, sehr dhnlich sind. Im Faktor A
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ist die Base (2-Methyladenin) iiber das Stickstoffatom NB9 und nicht iiber das Atom
NB3 an das Cobaltatom gebunden. In der Cobalamin-monocarbonsdure konnte wahr-
scheinlich gemacht werden, da3 die Carboxylgruppe in der b-Seitenkette sitzt. Damit
erfolgt der Sdureangriff des Cyanocobalamins wahrscheinlich an dieser Stelle.

Weiterhin wurden die beiden erstmals von R. Bieganowski dargestellten Phosphito-
Derivate strukturanalytisch vollstindig charakterisiert. Dabei handelt es sich um die
Verbindungen Dimethylphosphito-P’-cobalamin und Fluoromethylphosphito-P’-coba-
lamin. Die Struktur des Dimethylphosphito-P’-cobalamins konnte dabei bis zu einem
R-Wert von R = 0.107 bzw. R, = 0.088 fiir 5545 Diffraktometerdaten anisotrop ver-
feinert werden. Eine solche Genauigkeit in der Strukturverfeinerung von Vitamin B -
Derivaten ist bisher nicht erreicht worden.

Im Rahmen rontgenographischer Konformationsanalysen an verschiedenen Anhy-
dro- und Dianhydrozuckern wurde - in Zusammenarbeit mit P. K6// von der Universi-tét
Oldenburg — die Klasse der 3,6-Anhydrohexofuranosen untersucht. Von acht mog-
lichen isomeren Methyl-3,6-anhydrohexofuranosiden wurden sechs rontgenographisch
bestimmt. In allen Fillen konnte die durch ' H-NMR-spektroskopische Untersuchungen
wahrscheinlich gemachte quasi-axiale Orientierung des Aglykons bestétigt werden. Die
Ringkonformationen der sechs untersuchten Verbindungen werden angegeben und mit-
einander verglichen. Die Wassemtoffbriickenbindungen in den Verbindungen werden
detailliert beschrieben und die Bindungstypen nach Jeffrey und Takagi klassifiziert.
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Anhang A: Verwendete Symbole in dieser Arbeit

Kleine, fett gedruckte Buchstaben reprdsentieren Vektoren; grofle, fett gedruckte
Buchstaben repriasentieren Matrizen.

a b,c
a,b,c

a*, b*, c*,
a*, b*, c*
B

d
d*
F(hkl), F

[ (hkdD)], | F]
|5, FY

/i

h

hc

hp

hkl

Gitterkonstanten der Elementarzelle

Basisvektoren, die die Elementarzelle aufspannen

Lingen der reziproken Elementarzelle

Basisvektoren der reziproken Elementarzelle
Transformationsmatrix vom reziproken Achsensystem in ein orthogona-
les Koordinatensystem mit dem Index B

Abstand zweier benachbarter Netzebenen

Reziproker Netzebenenabstand

Strukturfaktor flir den Reflex (4k7). Mit dieser komplexen Zahl wird
die Struktur in der Elementarzelle beschrieben

Strukturamplitude des Reflexes (/kl)

Beobachtete, bzw. berechnete Strukturamplitude

Atomformfaktor des j-ten Atome

Reziproker Gittervektor, bzw. Beugungsvektor

Gittervektor im C-System

Gittervektor im D-System

Millersche Indizes zur Beschreibung einer Netzebenenschar im Kristall-
gitter bzw. Komponenten des reziproken Gittervektors

Intensitét

Imagindre Einheit

Wert der Patterson-Funktion an der Stelle uvw in der Elementarzelle
Giitefaktor oder sogenannter R-Wert

Gewichteter R-Wert

Impulsrate [counts/sec]

Wahre Impulsrate

Rotationsmatrix

Produktmatrix

Einheitsvektor parallel zum gebeugten Strahl

Einheitsvektor anti-parallel zum Primérstrahl

Koordinaten im Pattersonraum

Isotroper Temperaturfaktor

Anisotrope Temperaturfaktoren

Volumen der Elementarzelle

Gewicht des Reflexes (hkl)

Koordinaten im direkten Raum, bzw. fraktionelle Koordinaten in der
Elementarzelle

Orthonormiertes Koordinatensystem
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Xc, Yo, Zc
Xp, Yp, Zp
X3, YBy Zp
X*9 y*s z*
Xc, Yo, Zc
Xp, YD, Zp
XoC,s YOC, Zoc

a, B,y
a*, p*, y*
0

A

p(xyz)
o(l)

QXS

Anhang A: Verwendete Symbole in dieser Arbeit

Basisvektoren des “Kristall”-Koordinatensystem mit dem Index C
Basisvektoren des “Diffraktions”-Koordinatensystem mit dem Index D
Orthonormiertes Koordinatensystem

Morphologisches Achsensystem

Kompenenten im “Kristall”’-Koordinatensystem

Komponenten im “Diffraktions”’-Koordinatensystem

Komponenten des Einheitsvektors (antiparallel zum Primérstrahl) im
C-System

Elementarzellen-Winkel zwischen b und ¢, a und ¢, bzw. a und b
Entsprechende Winkel im reziproken Raum

Glanzwinkel in der Braggschen Gleichung, Diffraktometerwinkel des
Zahlrohrs

Wellenlénge

Elektronendichte in der Elementarzelle an der Stelle xyz
Standardabweichung der Intensitét

Totzeit des Zdhlrohrs

Diffraktometerwinkel

Diffraktometerwinkel

Azimutalwinkel

Diffraktometerwinkel
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+R PALS

X» TTY:<RKAO Y294 .FA/H

03000
03001
03002
03003
03004
03005
03006
03007
03010
03011
03012
03013
03014
03015
03016
03017
03020
03021
03022
03023
03024
03025
03026
03027
03030
03031
03032
03033
03034
03035
030348
03037
03040
03041
03042
03043
03044
03045
03046
03047
03050
03051
03052
03053
03054
03085
03056

03200
03201
03202
03203
03204
03205
03206
03207
03210
03211

0000
3000
7301
6742
6042
6032
6022
6012
6213
45631
0416
2400
5200
6213
4631
0207
2576
0002
1230
1232
3001
4633
4634
6001
4635
5236
S400
2400
0002
2424
0420
2400
7300
1253
3256
1254
2255
5242
2256
5242
7004
7430
7001
3254
5236
7774
0003
0000
0000

3200
7300
6002
6322
4216
6351
1176
3102
3171
3170
3173

/Y294,FA PROGRAM FOR START-UP THE NEW FDFB8-E/RKOS SYSTEM
/COPYRIGHT (C) J.

/REVISION DATE!
/REVISION DATE:
FIELD O
x3000
5TART»  CLA CLL
DCLR
TCF
KCC
6022
6012
CIOF CIF
JMS
0416
2400
5200
CDF CIF
JMS
0207
2576
0002
TAD
TAD
DnCaA
JMS
JMS
ION
JMS
JMP
LINEly S400
UFAy 2400
F2y 2
INREAy 2424
INFRA» 420
MESSGA» 3400
DISFLYs CLA CLL
TAD
DCA
TAD
1sZ
JMP . -1
182
JMP -3
RAL
SZL
IAC
DCA
JMP
M4, 7774
DISPy 3
CTR» 0
CTR1, 0

KOFF» UNIVERSITY OF HAMEURG.
31. JAN. 1982
9. AFR. 1984

IAC ZENTRY FOINT FOR THE NEW SYSTEM IS HERE

10

/CLEAR ALL MAJOR DISK REGISTERS OF RKS8E
/CLEAR READER FLAG

/CLEAR FRINTER FLAG

/CLEAR FUNCH FLAG

/CLEAR KEYROARD FLAG

I UFA /USE UP IN FIELD 1 TO GET FPNT

10

I

/BLKFNT=2» RKBO:! BLOCK=16
/WORD COUNT
/CORE ADDRESS

UFA /USE UP TO GET DRIVER
/BLKPNT=1» RKBO:!BLOCK=7
/WORD COUNT
/CORE ADDRESS

LINE1 /UFPDATE INTERRUPT ROUTINE

P2

z
I
I

I

1
INREA /INITIALIZE READER AND
INPRA /PRINTER

MESSGA/TYPE START-UP MESSAGE

DISPLY /WAIT FOR °"AUTO®" INTERRUPT

/CONSTANTS AND ADDRESSES

/MOVING ACC. DISFLAY

M4 /THIS ROUTINE IS ONLY INTERRUFTED RY
CTR1 /FRESSING THE *AUTO® SWITCH THAT
DISP /CLEARS ALL FLAGS AND FLIF FLOFS

CTR

CTR1

DISP

DISPLY /GO AHEAD

/CONSTANTS AND ADDS.

/AUTO INTERRUFT AND CLEAR UP
/WRITTEN IN 3200,

*x3200

AUTINT» CLA CLL
LOF
6322
JMS
6351
TAD
DCA
DCA
DCA
DCA

USED IN 2600» RELOCATAELE

/RESET ACCESSORIES
/RESET 4-STAGE COUNTER

FINA
CLP
DCM
ncL
ICH

143
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03212 3172 nca ICL

03213 6001 ION

03214 5615 JMP I IDLE1

03215 0200 IDLE1l» 200

03216 0000 CuU» 0

03217 6331 6331 /RESET ALL MOTOR FLIF-FLOFS
7300 CLA CLL /STOF MOTORS AND
3121 nca AMD /CLEAR ALL MODUS ANL

) 3122 nca BMD /MOVEMENT REGISTERS

03223 3123 neaA CMD

N34 3124 ncaA OMD

03225 3125 DCA AMOL

03226 3124 nca EMOL

03227 3127 DCA CMOL

03230 3130 LCA oMOoL

03231 3131 DCA AMOM

03232 3132 DCA EMOM

03233 3133 nca CMOM

03234 3134 DCA DMOM

03235 5616 JMFP I Cu /RETURN

/MATRIX B (FIXED TERMS)
/USED AND CALLED BRY ORS2
3315 %3315

03315 0000 /]
03316 0000 o
03317 0000 (o]
3323 %3323
03323 0000 0
03324 0000 0o
03325 0000 (o]
03326 0001 1
03327 2000 2000
03330 0000 (o]
03331 0000 o
03332 0000 0o
03333 0000 0
3337 %3337
03337 0000 0o
03340 0000 0o
03341 0000 o
3353 %3353
03353 0000 0o
03354 0000 0o
03355 0000 0
3364 %3364
03364 0000 0
03365 0000 0o
03366 0000 0
03367 0000 o]
03370 0000 0
03371 0000 o
03372 0000 o
03373 0000 0
03374 0000 0o
03375 0001 1
03376 2000 2000
03377 0000 0
3400 %3400
03400 0000 MESSGr» O /SUBROUTINE FOR FRINTING THE START-UP MESSAGE
03401 4646 JMS I CRLFA
03402 4646 JMS I CRLFA
03403 1247 TAD M24
03404 3250 DCA CTR2
03405 1254 Ay TAD MESS1
03406 46351 JMS I TY2A
03407 2205 18Z A
03410 2250 18z CTR2
03411 35205 JMP A
03412 46446 JM8 I CRLFA
03413 1232 TAD M25
03414 32350 UCA CTR2

03415 1305 By TAD MESS2
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03416
03417
03420
03421
03422
03423
03424
03425
03426
03427
03430
03431
03432
03433
03434
03435
03436
03437
03440
03441
03442
03443
03444
03445
03444
03447
03450
03451
03452
03453
03454
03455
03456
03457
03460
03461
03462
03463
03464
03465
03466
03467
03470
03471
03472
03473
03474
03475
03476
03477
03500
03501
03502
03503
03504
03505
033506
03507
03510
03511
03312
03313
03514
03515
03516
03517
03520
033521
03522
03523
03524
03525
03526
03527

4651

C»

Dy

CRLFA»
M24,
CTR2,»
TY2A»
M25,y
M10»
MESS1»

MESS2)»

JMS
1SZ
182
JMF
JMS
TAD
DCA
TAD
JMS
I1sZ
I1sZ

JMFP
6767
7750
(o]
2015
7747
7766
TEXT

TEXT

L TY2A
)3

LTR2

B

I CRLFA
M10
CTR2
MESS3

I TY2A
c

CTR2

c

I CRLFA
I CRLFA
M10
CTR2
MESS4

I TY2A
D

CTR2

D

I CRLFA
I CRLFA
I MESSG /RETURN

"Y290/FIPB-E/RKOS DIFFRACTOMETER FROGRAM £43 °*

*AUTHORS?! J. KOFF» E. VOSS»

UNIVERSITY OF HAMBURG.
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03530
03531
03532
03533
03534
03535
03536
03537
03540
03541
03542
03543
03544
03545
03546
03547
03550
03551
03552
03553
03554
035SS
03556
03557
03560
03561
03562
03563
03564

12400
12401
12402
12403
12404
12405
12406
12407
12410
12411
2412
12413
12414
12415
12416
12417
12420
12421
12422
12423
12424
12425
12426
12427
12430
12431
12432
12433
12434
12435
12436
12437
12440
12441
12442
12443
12444
12445
12444
12447

1706
4010
0115
0225
2207
5640
0000
2605
2223
1117
1672
4015
o122
5640
6171
7064
4040
0000
2022
0523
2340
4701
2524
1747
4023
2711
2403
1040
0000

0001
2400
0000
7300
6002
6201
1600
3361
2200
1600
3362
2200
1600
3363
2200
1361
7700

4
§222

1600
3200
6211

1361

0353
3352
1361

0364
7012
7012
7012
7010
3365
1362
0364
7012
7012
7012
7010
3354
7301
1365
7010
3361

MESS3»

MESS4»

FIELD 1
x2400
UF»

TEXT

TEXT

o

CLA
I0F
CDF
TAD
DCA
IsZ
TAD
DCA
1Sz
TAD
DCA
ISZ
TAD
SMA
JMF
TAD
[OCA
CDF
TAD
AND
nca
TAD
AND
RTR
RTR
RTR
RAR
DCA
TAD
AND
RTR
RTR
RTR
RAR
DCA
CLA
TAD
RAR
DCA

Anhang B: Auflistung des Assembler-Programms Y294.PA

"VERSION:

MAR. 1984 °*

*FRESS ‘AUTO’ SWITCH °*

CLL

00

CLA
o+3

10

CLL

I UF
CODELK
UF

I UF
WCOUNT
up

I UP
CORADD
UF
CODELK

I uP
UP

CODBLK
MA177
BLOCK
CODBLK
MA3600

BLKFNT
WCOUNT
MA3600

FPAG
IAC
BLKPNT

CODBLK

/SURROUTINE UFP FOR FROGRAM TRANSFER
/CLEAR ACC.

/TURN INTERRUFT OFF
/CHANGE DATA FIELD

/READ CODED ELOCK #
/STORE CODED BLOCK #
/ADVANCE TO WORD COUNT
/READ AND

/STORE WORD COUNT
/ADVANCE TO CORE ADDRESS
/READ CORE ADDRESS
/STORE

/SET RETURN ADDRESS

/1S THERE A NEW START ADDR.?

/NO

/YES

/S5ET RETURN ADNDRESS IN CASE OF NS
/CHANGE DATA FIELD ERACK

/CALCULATE THE RKBO:! ELOCK #

/MASK 0UT

/THIS IS THE CORRECT RKRO: ELOCK #
/CALCULATE THE BLOCK FOINTER

/MASK OUT

/THIS IS THE CORRECT BLOCK FOINTER
/CALCULATE THE & OF FDFB-E FAGES FROM WORD COUNT
/MASK OUT

/THIS IS THE # OF FAGES TO TRANSFER
/CALCULATE THE & OF RKBE BLOCKS TO ADVANCE
/FROM BLOCK POINTER

/THIS I8 THE & OF RKBE BLOCKS TO ADVANCE
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12450 1365 ran HELKPNT /CALCULATE THE # OF FAGES TO BE SHIFTED
12451 7010 RAR /FROM BLOCK FOINTER

12452 7630 cLA sZL /158 THE ELOCK FOINTER EVEN?

12453 5255 JMP 42 /NO

12454 1371 TAD K200 /YES

12455 1357 TAD K400

12456 3345 nca ELKFNT /THIS IS THE SHIFT #

12457 1352 TAD ELOCK  /GET RKEO: BLOCK %

12460 1366 TAD Ké260  /RKEO: DEVICE STARTS WITH THIS BLOCK #
12461 1361 TAD CODBLK

12462 3352 DCA BLOCK  /THIS IS THE CORRECT BLOCK # FOR SUBR. READ
124463 1357 TAD K400

12444 3355 nCA COAD /LOAD DISK BLOCKS TO %400 IN FIELD 2
12465 4331 MOREs  JMS READ /READ THE INFORMATION FROM DISK
12466 4316 JMS CORECT /UFDATE THE ADDRESSES

12467 1354 TAD FAG

12470 7700 SMA CLA /MORE RKBE BLOCKS TO READ?

12471 5265 JMP MORE /YES

12472 1362 TAD WCOUNT /NO

12473 7041 CIA

12474 3362 [CA WCOUNT /THIS IS MINUS WORD COUNT

12475 7040 CMA

12476 1363 TAD CORADD

12477 3010 DCA Z 10 /CORE ADDRESS - 1 IN AUTOINDEXING
12500 1363 TAD CORADD

12501 0353 AND MA177

12502 1367 TAD M1

12503 1365 TAD BLKPNT /THIS IS THE ADDRESS - 1 FROM

12504 3011 DCA Z 11 /WHICH THE INFORMATION IN FIELD 2 IS PICKED UP
12505 6221 TRANSs CDF 20 /THIS LOOF TRANSFERS ALL DATA

12506 1411 TAD I Z 11

12507 6201 CDF 00

12510 3410 ICA I2Z10

12511 2362 1Sz WCOUNT /MORE WORDS TO TRANSFER?

12512 5305 JMP TRANS  /YES

12513 6001 ION /TURN INTERRUPT ON AGAIN

12514 6202 CIF 00 /NO

12515 S600 JMF I UP /RETURNs ALL DONE!

12516 0000 CORECTy O /SUBROUTINE FOR UFDATING ALL ADDRESSES
12517 1355 TAD COAD

12520 1357 TAD K400

12521 3355 uca COAD /CORADD=CORADI+0400

12522 7301 CLA CLL IAC

12523 1352 TAD 8LOCK

12524 3352 0CA ELOCK  /BLOCK=ELOCK+0001

12525 1370 rap M2

12526 1354 rAD FAG

12527 3354 ocA I"AG /FAGE=FAGE-0002

12550 5716 JMP [ CORECT/RETURN

12531 0000 READ, O /SUBROUTINE FOR READING ONE BLOCK FROM DISK
12532 7301 CLA CLL IAC /ENABLE CLEAR CONTROL

12533 4742 DCLR /CLEAR ACC. AND ALL MAJOR REGISTERS
12534 135S TAD COAD

12535 4744 DLCA /LOAD CURRENT ADDRESS REGISTER

12536 1356 TAD FELD2 /TRANSFER ALL DATA TO FIELD 2

12537 6746 oLoC /LOAD COMMAND REGISTER

12540 1352 TAD ELOCK

12541 6743 DLAG /LDAD DISK ADDRESS AND GO

12542 6741 DSKP /TRANSFER DONE?

12543 5342 JMP -1 /NO

12544 6745 URST /YESi READ STATUS REGISTER

12545 7041 CIA /CHANGE ACC. FOR TESTING

12546 1360 TAD K4000  /COMPARE TO EXPECTED VALUE

12547 7640 SZA CLA /SKIP IF STATUS 0.K.

12550 7402 ERRORs HLT /IN CASE OF ERROR» HALT HERE

12551 S731 JMP I READ /RETURN

12552 0000 BLOCK» O
12533 0177 MA177» 177
125354 0000 PAG» 0
12555 0000 COAD» o
12556 0020 FELD2, 2
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12557
12540
12561
12362
123563
12564
12565
12566
12567
12570
12571

A

AMl
AHMOL
AMON
AUTINT

B
BLKPNT
BLOCK
BMD
BMOL
BHOM
c

CLP
CMD
CHOL
CMOM
COAD
CODBLK
CORALDD
CORECT
CRLFA
CTR
CTR1
CTR2
cu

D

DCL
DCLR

0400
4000
0000
0000
0000
3500
0000
4260
7777
7776
0200

6744
6744
4743
6741
6742
4745
6762

0174
0102
0171
0170
0173
oL72
0121
0122
oL23
ot24
0125
01326
1.7
9130
Ol
0132
DERKS
DERE ]

3407
[ igms B
01235
0131
3200
3415
2565
2552
0122
0124
0132
3425
0102
0123
0127
0133
2555
2561
2563
2516
3444
3035
3056
3450
3216
3436
0170
6742

K400,y
K4000»
CODRLK»
WCOUNT»
CORADDy
MA3&00,
ELKFNT»
K&6260»
M1

M2,
K200/

DLCA=674
ODLDC=674
DLAG=674
DSKF=674
OCLR=674
DRST=64674
DTCA=674

FINA=176
CLP=102

ODCM=171

nDCL=170

ICH=173

[CL=172
AMD= L2

RMID 2.
CHDO 12
oMo =12
AMOL =1 25
MOl =126
MOl 127
MO, =130
AM0M 151
EHOM 132
TMOM 133
LM - 1.54

B R SR L
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400
4000
0

0

0
3400
0
6260
7777
7776
200

4
6
3
1
2

=
o

2
<

MESSG 3400
MESSGA 3035

MESS1 34S4
MESS2 3505
MESS3 3537
MESS4 3552
MORE 24465
M1 2567
M10 3453
M2 2570
M24 3447
M2S 3452
M4 3053
FAG 2554
P2 3032
READ 3531
START 3000
TRANS 2505
TY2A 3451
up 2400
UPA 3031

WCOUNT 2562
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OCM 0171
DISF 3054
DISFLY 3036
DLAG 6743

DLCA 6744
oLoc 6746
IMD 0124
oMoL 0130
oMOM 0134
DRST 6745
LSKF 6741
nO7caA 6762
ERROR 2550
FELD2 2554
FINA 0176
ICL 0172
ICM 0173
IDLE1 3215
INPRA 3034
INREA 3033
K200 2571
K400 2857
K4000 2560
K6260 2566
LINE1 3030
MA177 23553
MA3600 2564

ERRORS DETECTED: O
LINKS GENERATED: 0

+DATE
WEDNESDAY AFRIL 16, 1986



