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Fig.21. Temperaturabhdngigkeit des Einheitszellvolumes, gemessen am Anfang ( 4) und

200 250 1(x)

am Ende (> ) des Experimentes. Die Volumenzunahme ( AV ), durch die Einwirkung von
Réntgenstrahlung nach sechs Wochen ist ungefdhr gleich gross wie jene, die beim Erwdrmen
eines frischen, unbeschddigten Kristalls von 96 K auf 136 K entstehen wiirde.
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Fig.22. Proportionale Intensititsabnahme der gemessenen Reflexe als Funktion der Be-
strahlungsdauer (oder des Streuwinkels). Die Reflexintensitiiten bei der Rontgen-Struktur-
analyse von 1 wurden entsprechend dieser Kurve skaliert Y2,

nehmen, dass der Haupteffekt der Bestrah-
lung zu einer Zunahme der Kristalldefekte
und der statischen Unordnung im Kristall
filhrt. Die beobachteten Intensitétsverluste
nach sechswochiger Bestrahlung simulie-
ren in erster Ndherung eine Zunahme des
mittleren Temperaturfaktors. Fiir diesen
Kristall betrigt A B ungefihr 0.4 A2 oder
A U ungefihr 0.005 A2 Es ist offensicht-

lich, dass einc Skalierung der Intensitéten,
die nur auf dem Intensititsverlauf von
«low-order»-Reflexen basiert, in unserem
Fall zu einer Verfilschung der Verschie-
bungsparameter fiihrt.

Fir die genaue Datensammlung von
strahlenempfindlichen Kiristallen ist es
vorteilhaft, die Messung bei hohem 0 zu
beginnen und einwirts in kleinen 0-Ab-
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schnitten zu messen™. In unserem Experi-
ment haben wir die gemessenen Intensita-
ten entsprechend Fig. 22 skaliert und damit
dem zeit- und O-abhingigen Intensitits-
verlust Rechnung getragen. Nach dieser
Korrektur stimmte der mittlere Tempera-
turfaktor von drei «high-order»-Verfeine-
rungen (S > 1.6 A", §> 1.8 A", §>20
A" innerhalb einer Standardabweichung
iiberein (R = 0.013 bis 0.014 fir alle Re-
flexe mit I > 3 ¢(7)). Ein weiteres Indiz fiir
die Richtigkeit unserer Intensitdtskorrek-
tur ist die Tatsache, dass alle sechs C-H-
Abstinde aus der «high-order»-Verfeine-
rung (S > 1.4 A") zwischen 1.07 (2) A und
1.10 (2) A betragen, also sehr gut mit dem
Erfahrungswert von Neutronenbeugungs-
studien libereinstimmen.

Fig.23 zeigt einen charakteristischen
Ausschnitt der Bindungsdichten im Mole-
kil 1. Es ist zu erkennen, dass die Dichte-
maxima je nach Bindungsart verschieden
sind: Sie nehmen ab in der Reihenfolge
C-N > C-O > N-N > 0-0, wobei die
Elektronendichte in der Mitte der O-O-
Bindung anndhernd Null ist. Die héchsten
Dichtemaxima finden wir fiir die einsamen
Elektronenpaare am N(1)-Atom (ca. 0.5¢/
A% und am O(1)-Atom (ca. 0.4 e/A%) ",

Fig.23. Charakteristischer Ausschnitt der
Bindungsdichten im Molekiil 1. Die Kontu-
ren sind in Intervallen von 0.075 e/A’ ge-
zeichnet.
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6. Schlussbemerkung

Die Zuverldssigkeit der Information, die
uns die hochauflosende Rontgen-Struktur-
analyse vermitteln kann, hdngt entschei-
dend von der Kristallqualitdt, dem Mess-
verfahren und der Verarbeitung der Re-
flexintensitidten ab. Sie wird wesentlich
durch die Auflésung des Rontgen-Experi-
mentes sowie durch die Methode der
Strukturverfeinerung mitbestimmt (vgl.
Abschnitt 3). Die Reproduzierbarkeit, ins-
besondere der Atomkoordinaten X;, ist be-
achtlich, wie man z.B. aus einer verglei-
chenden Studie der Strukturparameter von
a-Oxalsdure-dihydrat bei 100 K entneh-
men kann!*, Darin sind die Unterschiede
zwischen den entsprechenden X-Parame-
tern (fiir die C- und O-Atome), bestimmt
aus funf Neutronenbeugungs- und vier
«high-order»-Rdntgenbeugungsanalysen,
kleiner als 0.001 A. Fiir die gleichen Analy-
sen sind die Diskrepanzen zwischen den
anisotropen Verschiebungsparametern U;
hingegen betrichtlich. Dies ist nicht iiber-
raschend, da die U;-Werte viel empfindli-
cher fiir systematische Fehler der gemesse-
nen Reflexintensitdten sind. Wie in Ab-
schnitt 5 gezeigt, kann die Vernachlissi-
gung der TDS- und der Absorptionskor-
rektur zu einer Unterschdtzung des mittle-
ren Temperaturfaktors filhren, wiahrend
der zu kleine Integrationswinkel und der
nicht-lineare Intensitdtsverlust bei der Kri-
stallzersetzung das Gegenteil bewirken.
Zusitzliche Fehler konnen durch inkor-
rekte Eichung der Kristalltemperatur ent-
stehen oder durch Instabilitat dieser Tem-
peratur wihrend der Datensammlung.

In der Praxis der genauen Strukturana-
lyse (besonders fiir sehr grosse Datensitze)
ist eine befriedigende Korrektur fiir alle
systematischen Messfehler eher die Aus-
nahme als die Regel. Der Beitrag der TDS-
Intensitdt beispielsweise wird zumeist
ignoriert, da die elastischen Konstanten,
welche zur Berechnung von «, bendtigt
werden, nur fiir die wenigsten Kristalle be-
kannt sind. Ebenso ist es nicht trivial, den
Intensitdtsverlust zu ermitteln, der durch
den zu kleinen Integrationswinkel verur-
sacht wird. Eine Korrektur dieses Fehlers
ist noch schwieriger, wenn man die zuneh-

mende Verbreiterung des Reflexprofils
durch die fortschreitende Kristallzerset-
zung beriicksichtigen muss. Dem Experi-
mentator bleibt oft keine andere Wahl, als
einen verninftigen Kompromiss fiir die ex-
perimentellen Parameter zu finden, das
heisst konkret, er muss die Messung bei
moglichst tiefer Kristalltemperatur durch-
fiihren und die Scan- und Blendengrosse so
optimieren, dass sich gewisse systemati-
sche Fehler moglichst kompensieren.

Professor Jack D. Dunitz danke ich fiir
Korrekturen und Verbesserungen des Ma-
nuskripts dieses Berichtes, besonders aber
fiir sein fortwdhrendes Interesse an meinen
experimentellen Arbeiten.
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