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1 Einleitung

Die Kenntnis iiber die genaue Anordnung von Teilchen - dies konnen Atome, Ionen oder Mole-
kiile sein - im festen Zustand ist fiir die Erkldrung und Vorhersage der chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften eines Festkorpers von entscheidender Bedeutung. Die Bestimmung der
Kristallstruktur einer festen Phase ldsst Schliisse auf die makroskopischen Eigenschaften zu.
Zur Strukturaufkldarung dienen in erster Linie experimentelle kristallographische Methoden wie
die Rontgen-, Elektronen- und Neutronenbeugung. Diese liefern in der Regel eine Kristall-
struktur, die rdumlich und zeitlich gemittelte Atompositionen wiedergibt. Abweichungen von
diesem gemittelten Modell kénnen jedoch signifikante Anderungen der Kristalleigenschaften
nach sich ziehen. Hierbei spielen Fehlordnungen héufig eine entscheidende Rolle. Fehl-
ordnungen konnen bei der Kristallstrukturlosung zu ungewiinschten Phinomenen fiihren, wie
vergleichsweise schlechte Giitekriterien, chemisch unsinnige Atompositionen oder auffillige
Strukturmerkmale (z.B. stark anisotrope atomare Auslenkungsparameter). Diese Phinomene
werden jedoch, je nach Art der Fehlordnung, oft unzureichend ausgewertet oder schlicht
ignoriert. Das Wissen der Lokalstruktur ist jedoch von entscheidender Bedeutung fiir das
detaillierte Verstidndnis von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen.

Fehlordnungen treten dann auf, wenn mehrere energetisch @hnliche Molekiilanordnungen oder
-konformationen in der Kristallstruktur moglich sind. In dieser Arbeit wurden fiir die
Untersuchung der Fehlordnungen geordnete Modelle der Kristallstruktur diverser organischer
Verbindungen aufgebaut und Gitterenergieminimierungsberechnungen durchgefiihrt. Die
Berechnungen der Gitterenergie erlauben eine detaillierte Beschreibung der Fehlordnung und
geben Aufschluss iiber die Entstehung letzterer. Die Gitterenergieminima liefern ebenso die
Lokalstrukturen des fehlgeordneten Festkorpers, die in Rontgenbeugungsexperimenten durch
die zeitlich und rdumlich gemittelte Kristallstruktur oftmals verloren geht. Die Lokalstrukturen
beinhalten die molekulare Anordnung im Kristall als auch Konformations- und Orientierungs-
unterschiede einzelner Molekiile, die aus den Positionen und Orientierungen benachbarter
Molekiile resultieren. Die Gesamtheit der geordneten Modelle kann wichtige Erkenntnisse iiber

die Fehlordnung angemessen liefern.
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Themenstellung

Diese Arbeit befasst sich mit der Modellierung von fehlgeordneten und potentiell fehl-

geordneten Kristallstrukturen einiger organischer Molekiilverbindungen. Von besonderem

Interesse sind hierbei die Kristallstrukturen von Aminosiuren. Die Untersuchung der Fehlord-

nungen und die Beschreibung der Lokalstruktur erfolgten mittels Gitterenergieminimierungen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Kristallstrukturen der folgenden organischen Molekiil-

verbindungen untersucht:

a- und B-Phase von DL-Norleucin (CH3(CH2);CH(NH2)COOH): Die beiden Phasen
dieser Verbindung besitzen eine Stapelfehlordnung, die sich in Einkristallbeugungs-
experimenten als eindimensionale diffuse Streuung manifestiert.

a- und B-Phase von DL-Methionin (CH3S(CH»)CH(NH>)COOH): Die beiden Phasen
von DL-Methionin sind isotyp zu den a- und B-Phasen von DL-Norleucin. In den beiden
Polymorphen von DL-Methionin liegen die Molekiile in zwei verschiedenen Konforma-
tionen vor (gauche und trans), wihrend die Molekiile in den Kristallstrukturen von
DL-Norleucin nur in frans-Konformation vorliegen. Aulerdem wird fiir DL-Methionin,
trotz der strukturellen und sterischen Ahnlichkeit zu DL-Norleucin keine Stapelfehl-
ordnung oder diffuse Streuung beobachtet.

Chloro(phthalocyaninato)aluminium(IIl) (AlPcCl): Die Kristallstruktur dieser Verbin-
dung enthilt zwei symmetrieunabhingige Molekiile in der Elementarzelle, von denen
eines fehlgeordnet ist. Das fehlgeordnete Molekiil kann zwei verschiedene Positionen

besetzen, was zu einer Stapelfehlordnung fiihrt.
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3.1 Fehlordnungen in Kristallen

Ein Idealkristall zeichnet sich durch eine regelméBige, periodische Anordnung seiner
Bestandteile in alle drei Raumrichtungen aus!!!. Solch ein Idealkristall ist natiirlich nur
theoretisch existent. Realkristalle weichen schon allein durch ihre Oberflachen von diesem
Zustand hochster Ordnung ab. Zusitzlich wird die RegelmiBigkeit der Kristallstruktur durch
Baufehler und Fehlordnungen gestort!!l. Der Ubergang vom kristallinen zum amorphen Zustand
ist flieBend. Fehlordnungen sind keine Seltenheit. In der Cambridge Structural Database
(CSD)®! sind von den iiber 869.000 eingetragenen Kristallstrukturen mehr als 24 % fehl-
geordnet (Stand: 05. Januar 2017). Hiufig betrifft die Fehlordnung lediglich kleine Molekiil-
fragmente, zum Beispiel Alkylketten. In selteneren Fillen bezieht sich die Fehlordnung auf
ganze Molekiile, die zwei oder mehrere kristallographisch abhidngige oder unabhingige
Orientierungen oder verschiedene Konformationen einnehmen kénnen. Trotz der vorhandenen
Fehlordnung und des Bruchs der vollstindigen Periodizitit tiberwiegt oft die Ordnung im
Kristall, wodurch die Voraussetzungen fiir die Beugungsexperimente erfiillt sind®!. Die
Strukturlosung und -verfeinerung verlduft dann in der Regel unproblematisch. Die routine-
miBige Auswertung von Beugungsintensititen liefert ein rdumliches und zeitliches Mittel aller
im Kiristall vorkommenden Atompositionen und Molekiilorientierungen. Aus der gemittelten
Kristallstruktur ergeben sich hdufig durch die Fehlordnung, neben problematischen Atom-
positionen, vergleichsweise schlechte Giitekriterien und stark anisotrope atomare Auslenkungs-
parameter'®!. Letztere kommen dadurch zustande, dass die gingigen Strukturverfeinerungs-
programme versuchen, zwei oder mehrere Atompositionen mit einem einzigen Ellipsoid zu
beschreiben. Eine relativ hohe Restelektronendichte, neben fehlgeordneten Atompositionen, ist
ebenso ein charakteristisches Merkmal fiir Fehlordnungen.

In Abschnitt 3.1.1 werden einige Fehlordnungen néher beschrieben.
3.1.1 Typen von kristallographischen Fehlordnungen

Es werden zwischen zwei Typen von kristallographischen Fehlordnungen unterschieden: die
Besetzungsfehlordnung und die Lagefehlordnung. Letztere wird zusitzlich in statische

(diskrete) und dynamische (kontinuierliche) Fehlordnung unterteilt.
3.1.1.1 Besetzungsfehlordnung

Bei der Besetzungsfehlordnung wird die Ordnung der Kristallstruktur durch eine statistische
Besetzung derselben kristallographischen Position durch zwei oder mehr verschiedene Atom-
typen (dhnlicher GroBe) gestort. Diese Art der Fehlordnung tritt hdufig in anorganischen
Kristallen auf, wie z. B. in Mineralen, Legierungen und anderen Mischkristallsystemen. Hiufig

tritt eine Besetzungsfehlordnung in Alumosilicaten (z. B. Zeolithen) auf, in denen Aluminium-

3
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und Siliciumatome auf diese Art fehlgeordnet sind®!. In biologischen Strukturen teilen sich
manchmal Wassermolekiile eine Position mit Natrium-, Chlor- oder anderen Ionen'!. Ein
deutliches Erkennungsmerkmal fiir eine Besetzungsfehlordnung sind die anisotropen atomaren
Auslenkungsparameter, die hdufig zu klein oder zu grof3 fiir eine bestimmte Atomsorte
erscheinen.

Ein weitverbreiteter Spezialfall der Besetzungsfehlordnung ist die unvollstindige Besetzung
von Atompositionen oder die (teilweise) Besetzung von Zwischengitterplidtzen. Wenn ein Teil-
chen seinen Platz in der Kristallstruktur verlésst, hinterlidsst es eine Leerstelle. Das Teilchen
diffundiert dann entweder an die Kristalloberfliche oder besetzt einen Zwischengitterplatz
(Frenkel-Defekt). In Molekiilkristallen und Zeolithen besetzen Losungsmittelmolekiile hdufig

nur teilweise die ihnen zur Verfiigung stehenden Positionen.
3.1.1.2 Statische und dynamische Lagefehlordnung

Bei der Lage- oder Positionsfehlordnung besetzt ein Atom, eine Atomgruppe oder ein ganzes
Molekiil zwei oder mehrere verschiedene Positionen!!-3,

Im Falle einer statischen Fehlordnung nimmt eine Atomgruppe oder ein Molekiil zwei oder
mehrere energetisch etwa gleichwertige Vorzugspositionen ein. Diese Vorzugspositionen
tauchen dann bei der Strukturbestimmung im rdumlichen Mittel als separate Atomlagen auf.
Dies kann zu chemisch unsinnigen Atomanordnungen fiihren.

Beispiele fiir eine statische Fehlordnung sind ein- bzw. zweidimensionale Fehlordnungen. Bei
Schichtstrukturen sind die intermolekularen Wechselwirkungen in zwei Raumrichtungen
stirker ausgepriigt als in die dritte!'3]. Die beiden Richtungen spannen die Ebene der Schichten
auf; die Schichten selbst sind geordnet. In der dritten Richtung sind die intermolekularen
Wechselwirkungen schwicher ausgeprigt, sodass die Schichten leicht gegeneinander verscho-
ben und/oder verdreht werden konnen, und sie in Stapelrichtung meist nur wenige, unterschied-
liche Positionen einnehmen konnen. In diesem Falle spricht man von einer eindimensionalen
Stapelfehlordnung, wie sie z.B. in Tris(bicyclo[2.1.1]hexeno)benzol!, der B-Phase von Pig-
ment Red 170!, der B-Phase von Molybdintetrachlorid (MoCls)!”), der Form II von Aspirin!®!
oder in Eniluracil® vorliegt.

Bei einer zweidimensionalen Fehlordnung sind die Wechselwirkungen zwischen den Mole-
kiilen in lediglich einer Richtung stark ausgeprigt, sodass sich die Molekiile im Kristall ketten-
formig anordnen. In die anderen beiden Richtungen sind die Ketten parallel oder gegeneinander
verschoben!!l.

Bei der dynamischen Fehlordnung kann dagegen ein Molekiil oder eine Molekiilgruppe (z. B.
eine tert-Butylgruppe) statistisch mehrere nahezu energiegleiche Orientierungen bei meist
unverdndertem Molekiilschwerpunkt einnehmen. Das Molekiil oder die Molekiilgruppe kann
dann nahezu beliebig rotieren. Man spricht in diesem Falle von einer Orientierungsfehlordnung.
Héufig trifft man solche fehlgeordneten Molekiile auf Lagen mit hoherer Punktgruppen-

symmetrie als ihrer Punktgruppe entspricht®l. Durch das Einnehmen unterschiedlicher
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3.2 Folgen von Fehlordnung auf Rontgenbeugungsdaten

Orientierungen des Molekiils auf derselben Lage, iiberlagern sich die Atomlagen und tduschen
so eine hthere Symmetrie vor!®.. Nimmt man eine gemittelte partielle Besetzung der Atomlagen
fiir die unterschiedlich orientierten Molekiile oder Molekiilgruppen in den Elementarzellen an,
so geht die Translationssymmetrie in allen drei Raumrichtungen nicht verloren!!],
Orientierungsfehlordnungen treten bei nahezu kugelférmigen Molekiilen, wie z.B. NH4'-
Kationen'%!, Ceo!'!l, Si[Si(CH3)3]4"?!, Pentamethylcyclopentadienyllithium (LiCp*)!'3] und
vielen mehr auf.

Bei ausreichender thermischer Energie ist es den Molekiilen oder Molekiilgruppen leicht
moglich die Energiebarrieren zu iiberwinden und zwischen den einzelnen Positionen zu
wechseln. Durch Entzug der thermischen Energie kann der dynamischen Fehlordnung entgegen
gewirkt werden, da die Energiebarrieren schwerer zu iiberwinden sind. Die beobachteten
Rotationen von Molekiilen oder Molekiilgruppen treten in vielen Fillen dann nicht mehr in
Erscheinung, wenn bei der Einkristalluntersuchung die Datensammlung bei mdoglichst tiefen

Temperaturen durchgefiihrt wird>#),
3.2 Folgen von Fehlordnung auf Rontgenbeugungsdaten

Ein Bruch der Translationssymmetrie auf Grund von Fehlordnung wirkt sich auch auf
experimentell gemessene Beugungsdaten aus. Zum Beispiel sind in Mischkristallen eine oder
mehrere Atompositionen statistisch von verschiedenen Atomsorten besetzt. Durch langsames
Abkiihlen kann eine geordnete Verteilung der Atome auf die verschiedenen Plitze entstehen!!,
Derartige Kristallstrukturen werden oftmals als , Uberstrukturen bezeichnet. Das Vorliegen
einer Uberstruktur fiihrt durch die Vervielfachung von Gitterparametern der ungeordneten
Kristallstruktur zu zusitzlichen Bragg-Reflexen mit hdufig schwacher Intensitit, die zwischen
den starken ,,Hauptstruktur“-Reflexen zu finden sind. Die i k[-Indizes der sogenannten Uber-
strukturreflexe sind dann rationale Bruchteile der Indizes der Hauptstrukturreflexel®l.
Beispielsweise entsteht fiir die Verdopplung eines Gitterparameters ein Uberstrukturreflex auf
der Hilfte des Abstandes zwischen zwei Hauptreflexen; bei einer Vervierfachung eines Gitter-
parameters entstehen drei Uberstrukturreflexe auf je einem Viertel des Abstands. Uberstruk-
turen weisen fiir gewohnlich nur kleine Vielfache der betroffenen Gitterparameter auf, wahrend
bei Fehlordnungen nahezu jedes beliebige Vielfache der entsprechenden Gitterparameter
angewandt werden kann. Durch die Verwendung eines sehr hohen Vielfachen eines Gitter-
parameters entstehen derart viele Uberstrukturreflexe, dass sie auf Grund der hohen Zahl
iberlappen. In Einkristallbeugungsexperimenten sind dann diffuse Intensititsstreifen durch die
sonst scharfen Bragg-Reflexe zu beobachten. Solche diffuse Streuung kann in allen drei Raum-
richtungen auftreten. In Rontgenpulverdaten sind Uberstrukturreflexe nicht so einfach zu
beobachten. Durch die vorhandene Nahordnung iiberlagern die Uberstrukturreflexe in unmittel-
barer Nihe zum eigentlichen Bragg-Reflex. Die Uberstruktur #uBert sich dann durch ein

anomales, unsymmetrisches Reflexprofil, bei dem die Reflexintensitit mit zunehmendem



3 Theoretische Grundlagen

Beugungswinkel ,langsam* abnimmt!!®, Solche Reflexprofile sind u.a. in der B-Phase von
Pigment Red 170 beobachtet worden'®l.

3.3 Gitterenergie als Kriterium fiir die Charakterisierung von

Fehlordnungsmodellen

Die Ubereinstimmung von experimentellen und simulierten Daten stellt mitunter das wichtigste
Kriterium fiir die Validierung theoretischer Methoden dar. Dies kann sowohl der Vergleich von
experimentellen mit simulierten Beugungsdaten als auch der Vergleich von experimentell
bestimmten Kristallstrukturen mit gitterenergieminimierten Strukturmodellen sein. Der berech-
neten Gitterenergie kommt dabei eine auflerordentlich grofle Bedeutung fiir die Charakterisierung
der Strukturmodelle und der Rechenmethode zu. Die Gitterenergie berechnet sich aus der Differenz
der Gesamtenergie des Modellsystems und der Summe der Einzelmolekiilenergien. Letztere ist die
Energie einer in der Gasphase optimierten Molekiilstruktur. Auf diese Weise werden Anderungen
in der Molekiilkonformation in der Gitterenergie beriicksichtigt. Die Gitterenergie wird meist in der
Einheit kJ-mol~! pro Molekiil angegeben. Ublicherweise werden statt der absoluten Energiewerte,
die von der verwendeten Methode und den Konvergenzkriterien abhéngen, relative Energien fiir die
Auswertungen verwendet. Als Bezugspunkt fiir die relativen Energien wird hédufig das Struktur-
modell mit der giinstigsten Energie festgelegt. Die Gitterenergie dieses Modells wird auf den Wert
0 kJ-mol™! normiert.

Zur Validierung der Berechnungsmethode wird hiufig die Gitterenergie von bereits bekannten
Polymorphen minimiert. Idealerweise stimmt die energetische Reihenfolge der Polymorphe mit der
thermodynamischen Stabilitét jener Polymorphe tiberein. Dies stellt ein wichtiges Kriterium fiir die
Eignung der Methode dar. Dadurch konnen ebenso Aussagen iiber die thermodynamischen
Stabilitidten und mogliche Phaseniibergénge von berechneten Modellen getroffen werden.

Ein weiteres Kriterium fiir die Validierung der Methode stellt die Abweichung der gitterenergie-
minimierten Kristallstruktur von der experimentell bestimmten Struktur dar. Diese wird durch das
quadratische Mittel der Abweichung aller kartesischen Koordinaten (root mean square cartesian
displacement, kurz r.m.s.c.d) nach der Methode von van de Streek und Neumann!'®! berechnet.
Dieser Wert kann fiir die Richtigkeit einer experimentell bestimmten Kristallstruktur oder zur
Validierung der Optimierungsmethode herangezogen werden. Ein r.m.s.c.d-Wert fiir alle Nicht-
Wasserstoffatome iiber 0,25 A bei Einkristallbeugungsdaten (0,35 A bei Pulverdaten) deutet
entweder auf eine falsche experimentell bestimmte Kristallstruktur oder auf das Vorhandensein
von interessanten strukturellen Eigenschaften, wie aulergewohnlich grofle Temperatureffekte,

hin!l,
3.4 Untersuchung von Fehlordnungen

Fiir die Untersuchung von Fehlordnungen stehen neben experimentellen auch theoretische
Methoden zur Verfiigung. Ein theoretischer Ansatz basiert auf der Modellierung von drei-
dimensional geordneten, periodischen Kristallen. Die Berechnung der Gitterenergie von fehl-
geordneten Strukturmodellen ist, auf Grund der chemisch unsinnigen Atomanordnung und
6



3.4 Untersuchung von Fehlordnungen

Uberlagerung von Atomen, die aus der zeitlich und riumlich gemittelten Kristallstruktur
resultieren, schwierig, soll jedoch in dieser Arbeit begangen werden. Zur Beschreibung fehl-
geordneter Modellstrukturen konnen zwei unterschiedliche theoretische Ansitze herangezogen
werden.

Der erste Ansatz nutzt die sogenannte ,virtuelle Kristallndherung® (engl. virtual crystal
approximation, VCA)!!], die in der dispersionskorrigierten Dichtefunktionaltheorie (DFT-D,
Abschnitt 3.5.2) implementiert ist. Diese Methode erlaubt es, eine gegebene kristallographische
Lage in einem fehlgeordneten Kristall mit einem oder mehreren Pseudoatomen zu besetzen und
verwendet ein komponentengewichtetes, gemitteltes Potential fiir die DFT-D-Berechnungen.
Diese Pseudoatome besetzen zwar dieselbe kristallographische Lage, wechselwirken aber nicht
miteinander!'®1%1, Mit dieser Methode lassen sich Berechnungen von fehlgeordneten Systemen
mit dem gleichen Rechenaufwand wie die entsprechend geordneten Systeme durchfiihren.
Allerdings ignoriert die VCA jede mogliche kurzreichweitige Ordnung und nimmt an, dass jede
potentiell fehlgeordnete Lage mit einem Pseudoatom besetzt ist, dessen Verhalten an die
tatsdchlichen Atomsorten angendhert ist. Auerdem werden die lokalen Wechselwirkungen und
Verzerrungen um die Pseudoatome vernachlissigt, wodurch keine detaillierten Informationen
tiber die fehlgeordnete Kristallstruktur erhalten wird?®. Das VCA-Schema wurde bereits
erfolgreich unter anderem fiir die Untersuchungen der Fehlordnungen in Pb(Zr,Ti)Os!"],
BiScOs3-PbTiO3?! und der unterschiedlichen Al/Si-Verteilungen in Hollandit und Gehlenit!!8!
angewandt.

Bei dem zweiten, ,,direkten‘ Ansatz wird die Fehlordnung im Kristall durch das Aufstellen von
sogenannten ,,Superzellen* untersucht, die eine oder mehrere fehlgeordnete Konfigurationen
beinhalten!!”). Es werden dazu geordnete Strukturmodelle aufgestellt, deren Gesamtheit die
Fehlordnung angemessen beschreibt. Die Fehlordnung geht in den einzelnen geordneten
Modellen durch das Entfernen tiberschiissiger Atome und den Aufbau vollstindiger Molekiile
allerdings verloren. Beim Aufbau dieser geordneten Modelle miissen deren Elementarzellen
nicht zwangsldufig der Elementarzelle der gemittelten Kristallstruktur entsprechen. Es konnen
Modelle mit verschiedenen Elementarzellen aufgestellt werden. Superzellen liefern moglichst
grofle reprédsentative Ausschnitte des zu untersuchenden Kiristalls. Durch eine periodische
Aneinanderreihung solcher Superzellen konnen die Wechselwirkungen und die Lokalstruktur
innerhalb des fehlgeordneten Kristalls beriicksichtigt werden. Bei ausreichender Grofe der
Superzellen konnen sehr dhnliche physikalische Eigenschaften wie das Originalsystem erhalten
werden.

Grundsitzlich kann ein Strukturmodell in verschiedenen Aufstellungen und Elementarzellen
modelliert werden. Sind zwei oder mehr verschiedene Aufstellungen eines einzelnen Modells
energetisch dquivalent, dann sind diese Modelle entartet. Die Summe aller entarteten Modelle
legt den Entartungsgrad fest. Da die Berechnung von entarteten Modellen stets die gleiche

Energie liefert, ist es fiir die Untersuchung der Fehlordnung ausreichend, nur ein entartetes



3 Theoretische Grundlagen

Modell zu berechnen. Entartete Modelle liefern keinen neuen Erkenntnisgewinn iiber die Fehl-
ordnung im Festkorper. Die Berechnung einer Vielzahl geordneter Modelle und Superzellen
fiihren zudem zu einem sehr groen Rechenaufwand. Ein weiterer Nachteil dieser Methode ist,
dass der Gebrauch von periodischen Superzellen eine unrealistische langreichweitige Ordnung
einfiihren kann!'®), Dariiber hinaus ist es schwierig zu quantifizieren, wie viele geordnete
Modelle nétig sind, um eine Fehlordnung ausreichend zu beschreiben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der eben beschriebene ,,direkte* Ansatz zur Untersuchung von
fehlgeordneten Kristallen verwendet, da die in Molekiilkristallen so wichtige Lokalstruktur fiir

eine realistische Beschreibung der Fehlordnung nicht verloren geht.
3.5 Berechnung von Gitterenergien

Fiir die Modellierung von molekularen Kristallstrukturen haben sich in erster Linie, neben
empirischen Methoden (Kraftfeld-Methoden) auf Grundlage der klassischen Theorie nach
Newton, auch quantenchemische Ab-initio-Methoden etabliert. Je nach Art und GroBe des zu
untersuchenden Systems sind die beiden Ansitze verschieden gut geeignet!?223],
Kraftfeld-Methoden erlauben es, auf Grund der geringen bendétigten Rechenzeit und -leistung,
grofle molekulare Systeme, z. B. Proteine, zu untersuchen. Mit diesem Ansatz lassen sich Atom-
positionen und Gitterenergien berechnen; er ist aber ungeeignet, um chemische Reaktionen zu
beschreiben, da wihrend der Berechnung keine Bindungen gebrochen oder gekniipft werden
konnen!?224],

Ab-initio-Methoden liefern deutlich genauere Ergebnisse, und mit ihnen lassen sich chemische
Reaktionen berechnen. Wegen des groen Rechenaufwandes ist dieser Ansatz jedoch nur fiir
kleinere, molekulare Systeme geeignet®?. In dieser Arbeit wurden vorrangig Kraftfeld-
Methoden angewandt, um die Vielzahl von Modellen in vertretbarem Rechenaufwand zu
bewiltigen. Zur genaueren Bestimmung der Gitterenergien mit dem DFT-D-Ansatz wurden die

aus den Kraftfeldrechnungen energetisch bevorzugten Modelle verwendet und optimiert.
3.5.1 Dreiding-Kraftfeld

Das in dieser Arbeit verwendete Dreiding-Kraftfeld!?>! hat sich fiir organische Molekiilkristalle
bewiihrt und ist u.a. in den Programmpaketen Cerius??®! und Materials Studio 4.4 im Modul
Forcite?”l implementiert.

Allgemein wird mit Kraftfeldmethoden die potentielle Energie E fiir ein beliebiges Modell aus

der Summe von Einzelenergietermen berechnet

E = YEgL + XEpw + XEtw + XEw + XEvaw + XEcoulomb + XEnus 3.0
wobei sich die Beitrige der Energieterme jeweils aus den Summen der Energien der Bindungs-
langen (Eg;,), Bindungswinkel (Egyy), Torsionswinkel (Etyy), Inversionswinkel (Eyy), Van-der-
Waals-Wechselwirkungen (Eyqw), elektrostatischen Krifte (Ecouiomp) Und Wasserstoff-
briickenbindungen (Eyg) zusammensetzen. Die Energie fiir die Bindungsldnge zwischen zwei

Atomen A und B wird im Dreiding-Kraftfeld durch ein harmonisches Potential der Form
8



3.5 Berechnung von Gitterenergien

1
EpL = EkB (R— RO)Z (3.2)
definiert. Dabei ist kp die Kraftkonstante der Bindungslidnge, R die momentane Bindungslinge

zwischen den Atomen A und B, und R, die im Kraftfeld vorgegebene Gleichgewichtsbindungs-

lange. Analog gilt fiir die Energie des Bindungswinkels zwischen zwei Bindungen AB und BC

1
Epw = Eke (6 —6)*, (3.3)
worin kg die Kraftkonstante des Bindungswinkels, 8 der momentane Bindungswinkel zwischen

den Bindungen AB und BC, und 6, der im Kraftfeld vorgegebene Gleichgewichtswinkel ist.

Die Energie der Torsionswinkel wird durch den Term

1
Erw = EB(l — d cos(ng)) (3.4)

gegeben. Dabei ist B die Rotationsbarriere; der Parameter d beschreibt den Phasenfaktor, n die
Periodizitit und ¢ den Torsionswinkel, der von den Atomen A, B, C und D aufgespannt wird.

Bei pyramidalen Molekiilen, in denen ein Atom dreifach koordiniert ist, wie beispielsweise in
NH;3, kann es zum ,,Umklappen* des Molekiils kommen. Dabei verlagert das Atom seine
Position von der einen Seite der Ebene auf die andere Seite. Dieser Vorgang wird als Inversion
bezeichnet. Zur Beschreibung der Energie solch einer Inversion wird folgender Term

verwendet:

(cosw — coswy)? .

Evpy = —2%
W™ 2 sin2(w,) (3.5)

Fiir planare Systeme wird der Term

Ew = K,,(1 — cosw) (3.6)

verwendet. In beiden Fillen ist K, eine Kraftkonstante, wy bzw. w ist der im Kraftfeld vorge-
gebene bzw. momentane Inversionswinkel.
Zur Beschreibung der Van-der-Waals-Wechselwirkungen wird sehr hiufig entweder das

Lennard-Jones-(12,6)-Potential verwendet

RO 12 RO 6
Evaw = Do [(F) -2(%) l ’ (37

worin D, das Minimum der Potentialfunktion, R, die vorgegebene Gleichgewichts-Bindungs-
lange und R die momentane Bindungslidnge zwischen den Atomen A und B ist, oder das etwas

rechenzeitintensivere, aber genauere Exponential-6-Potential

A B
Evaw = x ~ g6 (3.8)
mit den Parametern A, B und C. Die Energie der elektrostatischen Wechselwirkung berechnet
sich aus
_ 419z
Ecoutomp = ¢ gR? "’ (3.9)
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wobei q; und g, Atomladungen und C sowie &, Konstanten (des Coulomb-Gesetzes) sind. Die

Energie einer Wasserstoffbriickenbindung wird durch ein winkelabhingiges Lennard-Jones-

= (2 e

Potential mit

R R

berechnet. Darin sind ¢ der Winkel zwischen Donor und Akzeptor, R, der Gleichgewichts-
abstand bzw. R der momentane Abstand zwischen Donor und Akzeptor, und D, eine Kraft-

konstante.
3.5.2 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist ein Verfahren, das zur Untersuchung der elektronischen
Struktur von Viel-Elektronen-Systemen verwendet wird. Sie zeichnet sich durch geringeren
Rechenaufwand und kiirzere Rechenzeiten bei etwa gleicher Genauigkeit im Vergleich zu Post-
Hartree-Fock-Rechnungen aus. Im Gegensatz zur Hartree-Fock-Theorie, die die vollstindige
N-Elektronen-Wellenfunktion berechnet, berechnet die DFT die vollstindige Elektronenenergie
und die Gesamtelektronendichteverteilung!??l. Die Grundidee der DFT besteht darin, dass es
eine Beziehung zwischen der Elektronenenergie und der Gesamtelektronendichteverteilung
gibt. Die DFT basiert auf den Hohenberg-Kohn-Theoremen von 19641281, Demnach werden die
Grundzustandsenergie und weitere Eigenschaften eines Viel-Elektronen-Systems eindeutig
durch eine ortsabhiingige Elektronendichte p(#) definiert. Dies fiihrt zu einer deutlichen
Vereinfachung, da die Beschreibung des N-Elektronen-Systems nur noch von drei Variablen,
statt von 3N Variablen (fiir die Wellenfunktion) abhingig ist?®!. Das zweite Hohenberg-Kohn-

Theorem besagt, dass die wahre Grundzustandsdichte p,(7) die niedrigste Energie E, liefert

Die Variation der Elektronendichte liefert also stets eine Energie, die groBer oder gleich der
wahren Grundzustandsenergie E ist?>%).

Das Energie-Funktional wird als Summe zweier Terme dargestellt

E[p(®)] = f Vea PP 7 + Flp@)]. 612

worin der erste Term aus der Wechselwirkung der Elektronen mit einem externen Potential
Vot (7) hervorgeht, meist bedingt durch die Coulomb-Wechselwirkungen mit den Atomkernen.
Der zweite Term F[p(#)] ist die Summe der kinetischen Energie der Elektronen und des
Beitrages der Wechselwirkung zwischen den Elektronen. Das Minimum des Energiewerts
entspricht der exakten Grundzustandselektronendichte.

Eine praktisch implementierbare mathematische Formulierung des Hohenberg-Kohn-Theo-
rems stellten Kohn und Sham (1965) auf!*?!. Kohn und Sham beschrieben die Elektronendichte
p(7) des Systems als Summe von N Ein-Elektronen-Wellenfunktionen ; (#), die sogenannten
Kohn-Sham-Orbitale:

10
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N
p(#) = z“llpi(ﬂl2 : (3.13)
i=1

Das Einsetzen dieses Ausdrucks fiir die Elektronendichte p(#) und die Anwendung des

Variationsprinzips fiihrt zu den Ein-Elektronen-Kohn-Sham-Gleichungen:

1, P " . "
<_§V1 - (kZ a) f;drz xc[P(H)]) Y1) = epi(7) (3.14)

worin ¢; die Orbitalenergien sind und V. das Austausch-Korrelations-Funktional ist, das mit
der Austausch-Korrelations-Energie Ey liber folgenden Ausdruck verkniipft ist:

Veelp(P)] = <%> ~ (3.15)
Die Kohn-Sham-Gleichungen konnen iterativ durch ein selbstkonsistentes Verfahren gelost
werden!??]. Die Schwierigkeit in Gl. (3.12) ist, dass die Funktion F[p(#)] nicht bekannt ist. Zur
Losung des Problems schlugen Kohn und Sham vor, F[p(7)] als Summe dreier Terme zu

betrachten:

Dabei ist Exg[p(7)] definiert als die kinetische Energie eines Systems von wechselwirkungs-

freien Elektronen mit derselben Dichte p(F) wie das reale System

Exelp()] = Z J Vi@ V(7 (3.17)

Die kinetische Energie des realen Systems wird durch die kinetische Energie des fiktiven Kohn-
Sham-Systems relativ gut beschrieben. Die Differenz der beiden Energien wird in das Aus-
tausch-Korrelationsenergie-Funktional Ey[p(7)] verlagert??,

Die Elektron-Elektron-Coulomb-Wechselwirkungsenergie wird durch den Hartree-Term
Ey[p(7)] beschrieben. Dabei wird die elektrostatische Energie durch die klassische Wechsel-

wirkung zweier Ladungsdichten beschrieben. Die Summation aller moglichen wechsel-

Eq[p()] = ffp(ﬁ)f’(rz) 2d7, . .

|7"1 — 15l

wirkenden Paare liefert:

Die Selbstenergiekorrektur wird, wie die Differenz der beiden kinetischen Energien, im Aus-
tausch-Korrelations-Funktional beriicksichtigt®?.

Das Hinzufiigen des Terms fiir die Elektron-Kern-Wechselwirkung zu den Gln. (3.17) und
(3.18) fiihrt zur vollstindigen mathematischen Beschreibung der Energie des N-Elektronen-

systems innerhalb des Kohn-Sham-Systems

11
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G =——Zf¢<r)v2 (P)dF +5 ”p( fp( Z)dldexc[p(f)]

(3.19)

Mit diesem Ausdruck kann das Austausch-Korrelationsenergie-Funktional Ex[p(7)] definiert
werden. Es enthilt neben den Austausch- und Korrelations-Beitridgen auch die Korrekturen der
kinetischen Energie und der Selbstenergie. Das Austausch-Korrelations-Funktional enthilt
somit alle unbekannten Anteile. Die genaue mathematische Beschreibung dieses Funktionals
ist nach wie vor unbekannt®?!, Die Losung des Problems liegt in der Verwendung von
Niherungen des Austausch-Korrelations-Funktionals, die erstaunlich gute Ergebnisse erzielen.
Eine sehr einfache Niherung ist die Lokale-Dichte-Nédherung (local density approximation,
LDA), die von Kohn und Sham eingefiihrt wurde!?!, die auf einem Modell eines homogenen
Elektronengases basiert. Bei einem idealen Elektronengas wird angenommen, dass die
Elektronendichte iiber den gesamten Raum konstant ist?>3!l. Die Austausch-Korrelations-

Energie Ey. wird durch Integration iiber den gesamten Raum erhalten:

By [p()] = f p(Pexc(p(®)) dF . (3:20)

gxc(p) ist hierbei die Austausch-Korrelations-Energie eines Elektrons in dem gleichférmigen
Elektronengas der Dichte p. Die Ndherung der LDA besteht darin, dass auch fiir eine inhomo-
gene Elektronenverteilung mit der Dichte p der Austausch-Korrelations-Energie ey (p) am Ort
7 jener Wert zugewiesen wird, den sie hitte, wenn das System ein homogenes Elektronengas
mit der gleichen Dichte p wire. Diese Annahme ist in der Realitit falsch, da die Ladungsdichte
um ein Atom nicht gleichférmig ist’*". Trotz des offensichtlichen Fehlers liefert die LDA in
vielen Anwendungen gute Ergebnisse. Um die rdumliche Variation der Dichte p zu beriick-
sichtigen, wurden Funktionale entwickelt, die die Abhingigkeit der Austausch-Korrelations-
Energie €x4.(p) vom Gradienten der Dichte enthalten. Diese Funktionale werden innerhalb der
sogenannten Gradienten-Niherungen (generalized-gradient approximation, GGA) zusammen-
gefasst. Die GGA fiihren bei der Berechnung der Bindungs- und Dissoziationsenergien zu
genaueren Ergebnissenl®!l. Beispiele fiir Gradienten-Niherungen sind das Perdew-Wang-
Funktional (PW91)*?1, das in dieser Arbeit verwendete Funktional nach Perdew, Burke und
Ernzerhof (PBE)!*], das von Zhang und Yang iiberarbeitete PBE-Funktional revPBEP*, und
das WC-Funktional nach Wu und Cohen**. Obwohl die Anwendung von LDA und GGA fiir
viele Systeme gute Ergebnisse liefert, bleibt das Finden eines akkuraten und universell
anwendbaren Funktionals eine groBe Herausforderung der DFT3!,

Durch die DFT ist es nicht mehr notig die vollstandige Schrodingergleichung fiir ein Viel-
Elektronen-System zu l6sen. Bestimmte Observable des Viel-Teilchen-Problems konnen in

dquivalenten Observablen in ein effektives Ein-Teilchen-Problem abgebildet werden.

12
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3.5.2.1 Plane-waves, k-Punkte und Grenzenergie

In Kiristallen sind die Atome in einem regelméBigen, sich wiederholenden Gitter angeordnet
(Elementarzelle); das Modellsystem ist dadurch unendlich groB. Fiir diese Modellsysteme muss
eine unendliche Anzahl von nicht-wechselwirkenden Elektronen, die sich in einem statischen
Potential von einer unendlichen Anzahl von Atomkernen oder Ionen bewegen, betrachtet
werden®l. Dies stellt eine groBe Herausforderung dar. Neben der Berechnung je einer
Wellenfunktion fiir jedes der unendlichen Zahl von Elektronen im System, erfordert der
Basissatz die Erweiterung jeder Wellenfunktion ins Unendliche, da jede elektronische
Wellenfunktion sich iiber den gesamten Kristall erstreckt!*®!. Die Losung dieses Problems ist
die Durchfiihrung von Berechnungen periodischer Systeme und die Anwendung des Bloch-
Theorems!®*” auf die elektronischen Wellenfunktionen. Nach dem Bloch-Theorem kann in
einem periodischen Feststoff (Kristall) jede elektronische Wellenfunktion als Produkt eines

zellperiodischen und eines wellenformigen Teils geschrieben werden

P (F) = ui(F)e(ﬁé.?) 5 (3.21)
wobei u; eine periodische Funktion mit der gleichen Periodizitit wie der Kristall, und K ein
Punkt des reziproken Raumes ist, der mit der Periodizitit von u;(#) iibereinstimmt*®, Der
zellperiodische Teil der Wellenfunktion kann unter Verwendung eines Basissatzes, der aus
einem diskreten Satz von Plane-waves (ebenen Wellen) besteht, erweitert werden, wobei die
Wellenvektoren der Plane-waves Gittervektoren im reziproken Raum des Kristalls sind:

u; (7)) = Z Ci,ae(i'é'F)

- (3.22)

Der reziproke Gittervektor G ist definiert durch
fiir alle T, wobei I der Gittervektor des Kristalls und m eine ganze Zahl ist. Jede Ein-Elektronen-
Wellenfunktion kann daher als Summe von Plane-waves formuliert werden

Y, () = z Ci,k+ae(i@+é)ﬁ :

= (3.24)

Elektronische Zustinde sind nur an k-Punkten erlaubt, die durch die fiir den Festkorper
geltenden Randbedingungen bestimmt werden. Die Dichte der erlaubten k-Punkte ist propor-
tional zum Volumen des Festkorpers. Die unendliche Zahl der Elektronen im Festkorper wird
durch die unendliche Zahl von k-Punkten bestimmt!*¢]. Das Bloch-Theorem idndert das Problem
der Berechnung einer unendlichen Zahl von Wellenfunktionen zu einem Problem der Berech-
nung einer endlichen Zahl von Wellenfunktionen bei einer unendlichen Zahl von k-Punkten.
Dabei tragen die besetzten Zustinde an jedem k-Punkt zum elektronischen Potential im
Festkorper in solch einer Weise zu, dass im Prinzip eine unendliche Zahl von Rechnungen
notwendig ist, um das elektronische Potential zu berechnen®®. Diesem Problem kann durch

eine Niherung entgegen gewirkt werden. Denn die elektronischen Wellenfunktionen bei k-

13
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Punkten, die dicht beieinander liegen, sind nahezu gleich. Es ist daher moglich die
elektronischen Wellenfunktionen eines Raums von k-Punkten durch die Wellenfunktionen an
einem einzigen k-Punkt darzustellen. In diesem Fall ist fiir die elektronischen Zustinde nur eine
endliche Zahl von k-Punkten erforderlich, um das elektronische Potential zu berechnen und um
somit die Gesamtenergie des Festkorpers zu bestimmen!3¢!,

Die Grof3e des Fehlers in der Gesamtenergie auf Grund dieser geniherten k~-Punkt-Sammlung
kann immer reduziert werden, indem ein dichterer Satz von k-Punkten verwendet wird. Die
Konvergenz der berechneten Gesamtenergie wird dann erreicht, wenn bei steigender Dichte der
k-Punkte der Fehler auf Grund der k-Punkt-Sammlung gegen Null strebt. Grundsitzlich kann
ein konvergiertes elektronisches Potential und die Gesamtenergie immer dann erhalten werden,
wenn geniigend Rechenzeit zur Berechnung der elektronischen Wellenfunktionen mit einem
ausreichend dichten Satz von k-Punkten zur Verfiigung steht!*¢],

Das Bloch-Theorem besagt, dass die elektronischen Wellenfunktionen bei jedem k-Punkt in
Form eines diskreten Basissatzes von Plane-waves erweitert werden kann. Im Prinzip ist ein
unendlicher Basissatz von Plane-waves erforderlich um die elektronischen Wellenfunktionen
zu erweitern. Allerdings sind die Koeffizienten c; ;¢ mit kleiner Kinetischer Energie wichtiger
als solche mit groBer kinetischer Energie. Deshalb kann der Plane-wave-Basissatz abge-
schnitten werden, um nur Plane-waves einzuschlieen, deren kinetische Energien geringer sind
als eine vorgegebene Grenzenergie (cutoff energy)3¢,

Die Einfithrung einer Grenzenergie fiir den Plane-wave-Basissatz erzeugt einen endlichen
Basissatz. Allerdings fiihrt die Kiirzung des Plane-wave-Basissatzes bei einer endlichen Grenz-
energie zu einem Fehler in der berechneten Gesamtenergie. Durch Erhohung des Grenzenergie-
wertes ldsst sich dieser Fehler jedoch verringern. Grundsitzlich sollte der Wert der Grenz-

energie solange erhoht werden, bis die berechnete Gesamtenergie konvergiert*®,
3.5.2.2 Pseudopotentiale

Normalerweise sind die Valenzelektronen eines Atoms oder Molekiils von groBem Interesse, da
diese hauptsichlich fiir die chemische Bindung und die meisten physikalischen Eigenschaften
verantwortlich sind. Kernnahe Elektronen werden von der atomaren Umgebung nur wenig
beeinflusst. Es ist daher iiblich nur die Valenzelektronen in den Berechnungen zu beriick-
sichtigen und die kernnahen Elektronen mit dem Atomkern zusammenzufassen(?>36],

Ein moglicher Nachteil Valenzelektronenwellenfunktionen mit Plane-wavebasissidtzen zu
beschreiben ist, dass nahe am Atomkern die Wellenfunktionen der Valenzelektronen sehr
schnell oszillieren, da deren Wellenfunktionen zu den Wellenfunktionen der kernnahen
Elektronen orthogonal stehen miissen. Dies fiihrt zu einer groBen kinetischen Energie. Um
dieses Verhalten zu modellieren, ist eine grole Anzahl von Wellenfunktionen notig, was zu
einer sehr langen Rechenzeit fiihrt!?2-36],

Eine verbreitete Moglichkeit, um dieses Problem zu 16sen, ist die kernnahen Elektronen und

das starke Coulomb-Potential durch ein weicheres, sogenanntes Pseudopotential zu ersetzen.
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Ein Pseudopotential ist eine Potentialfunktion, die Wellenfunktionen mit der gleichen Form wie
die wahre Wellenfunktion auBerhalb des Kernbereichs gibt, jedoch mit weniger Knoten
innerhalb des Kernbereichs. Dadurch wird die Zahl der Terme, die fiir die Plan-wave-

Erweiterung der Wellenfunktionen benétigt wird, reduziert und dadurch auch die Rechenzeit.
3.5.2.3 Dispersionskorrektur

Die Behandlung von intermolekularen Wechselwirkungen, besonders Dispersionskrifte (Van-
der-Waals-Wechselwirkungen), kommt in der eben beschriebenen Dichtefunktionaltheorie eine
besondere Bedeutung zul*¥!. Die Implementierung dieser Wechselwirkungen in die DFT stellt
auf Grund der erforderlichen Niherungen fiir das Austausch-Korrelations-Funktional ein
Problem dar. Langreichweitige Dispersionskrifte werden durch die verwendeten Dichte-
funktionale nicht beschrieben®®. Ein einfacher Losungsansatz dieses Problems ist die Ein-
fiihrung empirischer attraktiver %—Terme zwischen allen Atompaaren, die die Van-der-Waals-
Wechselwirkungen niherungsweise beschreiben. Die Verwendung solcher Terme in Verbin-
dung mit der DFT wird dispersionskorrigierte Dichtefunktionaltheorie (DFT-D) genannt. Die

Gesamtenergie des Systems ergibt sich aus:
Eprrp = Eprr + Edgisp - (3.25)
Die Dichtefunktionale liefern asymptotisch nicht die richtige C—Z-Abh'angigkeit der Dispersions-
R

wechselwirkungsenergie auf den interatomaren Abstand R. Stattdessen féllt die durch die
Dichtefunktionale asymptotische Dispersionswechselwirkungsenergie exponentiell ab!*]. Die
Verwendung von empirischen Dispersionskorrekturtermen wirkt dem Problem entgegen!**431,

Grimmel? fiihrte im Jahr 2006 folgenden empirischen Dispersionskorrekturterm ein

Nat Nyt Cij
_ 6
Edgisp = _562 z R_iejfdmp(Rij) ; (3.26)

i=1 j=i+1
wobei N,, die Zahl der Atome, C6ij der Dispersionskoeffizient fiir das Atompaar ij, s ein
globaler Skalierungsfaktor und R;; der Abstand zwischen den Atomen i und j ist. Die atomaren
Dispersionskoeffizienten sind empirische Parameter, die lediglich vom Atomtyp abhédngen und
nicht auf Anderungen der elektronischen Umgebung eines Atoms reagieren'**. Um das Zusam-
menfallen zweier Atome geringen Abstands zu vermeiden, muss eine Didmpfungsfunktion
Jamp (Rl- j) eingefiigt werden (3.27), in der R, die Summe der atomaren Van-der-Waals-Radien

und d die Steilheit der Ddmpfungsfunktion ist!3%4!]
1
famp (Rij) =

1+ e_d(Rij/Rr_l) ’ (3.27)
Im Laufe der Zeit sind eine Reihe von Korrekturtermen entwickelt worden!3%-+31,

Der DFT-D-Ansatz ist im Softwareprogrammpaket CASTEP (Cambridge Serial Total Energy
Package)*! implementiert. CASTEP nutzt die Kombination eines Basissatzes ebener Wellen
15
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(plane-waves) und Pseudopotentialen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle Gitterenergiemini-
mierungen mit dem DFT-D-Ansatz unter Verwendung von CASTEP durchgefiihrt. Fiir alle
Berechnungen wurde fiir das Austausch-Korrelations-Funktional Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) verwendet. In CASTEP (Akademische Version 6.1) ist die Dispersionskorrektur nach
Grimme!*! (DFT-D2) implementiert.

3.6 Auswertung der Gitterenergieminimierungen und Simulation von

Beugungsdaten

Ein einziges gitterenergieminimiertes geordnetes Strukturmodell enthélt kaum Informationen
des fehlgeordneten Feststoffs. Nur die Gesamtheit aller geordneten Modelle beschreibt die
Fehlordnung im Festkorper in angemessener Weise. Die Optimierung der geordneten Modelle
liefert die Lokalstruktur im Festkorper.

In dieser Arbeit werden die Stapelfehlordnungen von DL-Norleucin, DL-Methionin und AIPcCl
untersucht. Fiir die Stapelsequenzen der verwendeten geordneten Modellstrukturen wird
angenommen, dass die Energien additiv sind, d.h. die Energie einer gegebenen Schicht ist nur
von den Wechselwirkungen der benachbarten Schichten abhingig. Solche charakteristischen,
endlichen Sequenzen werden als Stapelmotive definiert. Die maximale Zahl von moglichen
Motiven fiir eine gegebene Motivlinge wird kombinatorisch bestimmt. Dabei ist die Summe
von symmetrieunabhingigen Motiven durch Symmetriebedingungen begrenzt. Die Energie
eines Modells einer gegebenen Stapelsequenz kann als Summe solcher Motive beschrieben
werden. Die Gitterenergie kann unter der Annahme nahezu identischer Schichten als lineare
Funktion der Stapelsequenz betrachtet werden. Die Gitterenergie entspricht dann einer Linear-
kombination der Energien der einzelnen in der Stapelsequenz auftretenden Stapelmotive. Die
Linge des Motivs wird iiblicherweise kleiner als die Periodizitit der Stapelsequenz gewihlt.
Diese Motive stellen dann im fehlgeordneten Kristall Besetzungszustinde dar, wobei deren
Energien den Energien dieser besetzbaren Zustinde entsprechen. Mit Hilfe der Boltzmann-
Verteilung (Gl. (3.28)) werden fiir beliebige Paare Besetzungsverhiltnisse aus deren Energien
und ihren Entartungen berechnet. Dabei sind N der relative Besetzungswert, g die Entartung, E
die Energie des entsprechenden Zustands, R die Konstante fiir ideale Gase und 7' die Temperatur
des Systems. Einem der Zustinde wird ein willkiirlicher Besetzungswert zugeordnet, woraus
sich die Besetzungen aller anderen Zustinde in Relation ergeben. Als Normierung dient die

Summe aller Besetzungswerte.

N; g; EtLi

— =—¢e RT

N g (3.28)
Die Berechnung der Wahrscheinlichkeit p; einer Besetzung des jeweiligen Zustands erfolgt
dann iiber

N;
pi = B
i nN; (3.29)
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wobei N die relativen Besetzungswerte sind. Die Wahrscheinlichkeiten p; beschreiben die
relative Haufigkeit, ein entsprechendes Motiv in der Stapelsequenz des fehlgeordneten Kristalls
zu finden.

Fiir die Simulation von Rontgenbeugungsdaten einer fehlgeordneten Kristallstruktur konnen
Modelle mit groBer Superzelle verwendet werden!®!. Diese groBen Modelle miissen neben der
eigentlichen Fehlordnung auch die Lokalstruktur enthalten. Die erhaltenen simulierten
Beugungsdaten kénnen dann mit experimentell bestimmten Daten verglichen werden.

Im Falle von Stapelfehlordnungen kann mit Hilfe von Modellen mit groBer Superzelle diffuse
Streuung simuliert werden. Die Verwendung von Superzellen liefert je nach Modellgrof3e eine
entsprechende Anzahl von Uberstrukturreflexen, die zwischen zwei scharfen Bragg-Reflexen
liegen. Beispielsweise entsteht bei der Verwendung eines Modells mit zwei Schichten ein
Uberstrukturreflex zwischen zwei scharfen Bragg-Reflexen. Dieser kann freilich nicht als
diffuser Streifen angesehen werden. Allerdings liefert ein Modell mit 50 Schichten 49
Uberstrukturreflexe. Die Uberlappung dieser schwachen Uberstrukturreflexe stellt dann im
simulierten Einkristallbeugungsbild die diffuse Streuung dar.

Bei der Simulation von Einkristallbeugungsdaten werden die Reflexintensititen aus den
Strukturfaktoren Fi

N
— é 2mi(hxp+kyn+l
Fhkl — fne mi(hxn+kyn+1zn) (3.30)

n=1
berechnet. Die Strukturfaktoren berechnen sich wiederum aus den Atomformfaktoren f, den
Miller’schen Indizes A, k, [ und den fraktionellen Koordinaten x, y und z. Die Einkristall-
beugungsdaten wurden mit dem Softwareprogramm SingleCrystal™!461 Rontgenpulver-
diagramme der gitterenergieminimierten Modelle wurden mit dem Softwareprogramm
WinXPOW ! simuliert.
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4.1 Stand der Forschung

4.1.1 Synthese und Verwendung

Norleucin (2-Aminohexansiure, CsHi13NO>, Abbildung 4.1) ist ein Konstitutionsisomer der
essentiellen Aminosdure Leucin, zéhlt selbst allerdings nicht zu den kanonischen Aminosauren.
Norleucin wird also nicht durch den universellen genetischen Code sequenziert. Obwohl
Norleucin keinen groBtechnischen Nutzen hat, ist es auf Grund seiner strukturellen und
sterischen Ahnlichkeit zur essentiellen Aminosidure Methionin (Abbildung 4.1) von beson-
derem Interesse. Beispielsweise kann in Proteinen Methionin durch Norleucin substituiert

werden, um die Rolle von Methionin fiir die Proteinstruktur und -funktion zu untersuchen!*®!.

NH,

Abbildung 4.1: Strichformeln und Atomnummerierungen von a) L-Norleucin und b) L-Methionin.

DL-Norleucin kann aus racemischer 2-Bromhexanséure durch Umsetzung mit Ammoniak bei
50 °C synthetisiert werden. Das racemische Reaktionsprodukt féllt mit 65%iger Ausbeute
an[#],

DL-Norleucin kristallisiert in drei Phasen: a, B und y°°-321, Mit steigender Temperatur durchlduft
die Verbindung temperaturabhidngige reversible Phasenumwandlungen B = o =y, weshalb
Norleucin haufig als Testsystem zur Untersuchung von Phasenumwandlungen herangezogen
wird>3-%71, Bei Temperaturen unter 120 K ist die B-Phase stabil und geht bei Temperaturen
zwischen 120 K und Raumtemperatur mit groBer Hysterese in die o-Phase {iiber. Der
Phaseniibergang ist kinetisch gehindert; sowohl die Kristallgroe als auch die Kristallqualitit
beeinflussen die Umwandlungsgeschwindigkeit®>>]. Die Phasenumwandlung von der a- zur
v-Phase (Hochtemperaturphase) verlduft schnell, vollstindig reversibel, ohne Hysterese und

tritt bei Temperaturen von 390-391 K aufl>>37-38],
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Abbildung 4.2: Experimentelle Kristallstrukturen von DL-Norleucin. a) a-Norleucin mit der Stapelsequenz LLP?),
b) B-Norleucin mit der Stapelsequenz LM. Blickrichtung entlang [010]. Die Buchstaben R und S bezeichnen die

absolute Konfiguration des asymmetrischen Kohlenstoffatoms C2.

4.1.2 Polymorphie von DL-Norleucin

Die ersten Untersuchungen der Kristallstruktur von DL-Norleucin wurden von Mathieson
(1953)1% veroffentlicht. Die bei Raumtemperatur untersuchten Kristalle liegen in der Raum-
gruppe P2i/a mit den Zellparametern a = 9,84 A, b=4,74 A, ¢ = 16,56 A und = 104,5° vor.
Im Gegensatz zur Gasphase liegen die Molekiile im Festkorper zwitterionisch vor. Benachbarte
Molekiile sind iiber drei N-H:--O-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Ammoni-
um- (—NH3"%) und den Carboxylat-Gruppen (-COO™) miteinander zu Doppelschichten entlang
[001] verkniipft (Abbildung 4.2a). Angrenzende Doppelschichten werden nur durch
Van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammen gehalten. Nach dem Klassifizierungssystem von
Gorbitz et al. (2009)1®0 entspricht das Wasserstoffbriickennetzwerk dem Typ LD-DL/I. Die
Anordnung der Molekiile im Festkorper kommt sehr hiufig bei racemischen Aminosiuren vor
und wurde beispielsweise auch fiir DL-Isoleucin/®!, DL-Norvalin!®?l, pL-Methionin!®! und
DL-0-Aminobuttersiure!®! beobachtet.

Mathieson!®! entdeckte 1952 fiir die natiirliche Aminosidure DL-Methionin zwei Polymorphe
(o- und B-Phase, Abschnitt 5.2). Beide Polymorphe bilden das gleiche Wasserstoffbriicken-
netzwerk wie DL-Norleucin. Die a-Phasen beider Verbindungen weisen das gleiche Packungs-
muster, die gleiche Raumgruppe (P21/a) und sehr dhnliche Gitterparameter auf. Die -Phase
von DL-Methionin besteht aus den gleichen Doppelschichten wie in der a-Phase. Die beiden
Polymorphe unterscheiden sich aber in der Stapelsequenz der Doppelschichten, woraus sich fiir
die B-Phase die Raumgruppe I2/a mit a'=a, b'=b, ¢’'=2c ergibt. In der a-Phase werden
aufeinander folgende Doppelschichten durch eine Translation um ¢, in der B-Phase um
a'/2 +b'/2 + ¢'/2 erzeugt. Die daraus resultierende Stapelsequenz fiir die a-Phase wird mit
L-L-L-L (Abbildung 4.2a), fiir die -Phase mit L-M-L-M bezeichnet (Abbildung 4.2b). Auf
Grund dieser Beobachtungen zu DL-Methionin postulierte Mathieson (1953)1°%! die Existenz
eines zweiten Polymorphs (B-Phase) von DL-Norleucin, das isostrukturell zur f-Phase von
DL-Methionin sei und ebenfalls die Stapelsequenz L-M-L-M haben solle. In den Kristal-
lisationsexperimenten konnte Mathieson (1953)% aber keine Kristalle einer solchen Phase

erhalten. Stattdessen zeigten einige Kristalle von DL-Norleucin diffuse Streifen parallel zu ¢*
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durch die Reflexe mit den Bedingungen 4 + k= 2n + 1. Diffuse Streifen, die ausschlie3lich
parallel zu ¢* verlaufen, zeigen, dass die Kristallstruktur in der (a, b)-Ebene geordnet, aber
entlang der c-Richtung fehlgeordnet ist. Die Molekiile sind innerhalb einer Doppelschicht
geordnet, die Stapelung der Doppelschichten ist aber fehlgeordnet. Dies deutet auf eine
Stapelfehlordnung von DL-Norleucin hin. Die Intensitidtenverteilung in der diffusen Streuung
variierte von Kristall zu Kristall. Da die Beugungsmuster Uberstrukturreflexe mit ¢*'' = Y
enthielten, stellte Mathieson 19530°1 verschiedene Modelle mit ¢''=4¢ auf und schlug
L-L-M-M oder L-L-L-M als die in den einzelnen Kristallen iiberwiegend vorkommenden
Stapelsequenzen vor. Obwohl die Arbeiten von Mathieson schon mehr als 60 Jahren
zuriickliegen, wurden bis heute keine detaillierten Untersuchungen der Stapelfehlordnung
durchgefiihrt, weder experimentell (z. B. durch quantitative Evaluierung der diffusen Streuung),
noch theoretisch.

Harding et al.!®®! bestimmten 1995 die Kristallstruktur der o-Phase von DL-Norleucin bei 296 K
neu. Dazu wurde, wie es zu dieser Zeit Stand der Technik war, ein Diffraktometer mit Punkt-
detektor verwendet, was die Beobachtung von diffuser Streuung allerdings schwierig macht.
Dementsprechend wurden diffuse Streuung oder Fehlordnungen nicht beriicksichtigt.
Dieselben Autoren nahmen mittels Synchrotronstrahlung Laue-Beugungsbilder von der
a-Phase liber einen Temperaturbereich von 298-391 K auf. Bei einer Temperatur von 298 K
beobachteten die Autoren in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Mathieson
(1953)1391 diffuse Streifen parallel zu ¢*, auch wenn die Laue-Beugungsbilder nicht die von
Mathieson postulierten Uberstrukturreflexe mit ¢*'=V4c* zeigten. Mit zunehmender
Temperatur bis 373 K schwichten sich die diffusen Streifen deutlich ab und es blieben nur die
Reflexe der a-Phase zuriick. Daraus folgt, dass sich die Fehlordnung in der a-Phase bei hoheren
Temperaturen verringert.

Die Kristallstruktur der B-Phase von DL-Norleucin wurde bei einer Temperatur von 120 K von
Dahlus & Gorbitz (1996)P! bestimmt. Die p-Phase kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit
den Zellparametern a = 31,067(5) A, b=4,717(1) A, ¢=9,851(2) A und g =91,37(2)°. Zur
besseren Vergleichbarkeit mit der a-Phase kann die B-Phase durch Zelltransformation mit
a'=—c, b'=b, ¢'=a+b mit den Zellparametern a=9,851(2) A, b= 4,717(1) A,
¢ =132,366(5) A und S =106,35(2)° iiberfiihrt werden. Als Raumgruppensymbol ergibt sich
dabei I2/a. Die von Harding et al.®®! bestimmten Gitterparameter und Atomkoordinaten
stimmen mit denen in der von Mathieson (1953)1%%1 vorgeschlagenen B-Phase gut iiberein,
wodurch die vorgeschlagene Stapelsequenz L-M-L-M bestitigt wurde. Dahlus & Gorbitz
(1996)P11 verwendeten fiir ihre Messungen ebenso wie Harding et al.!®! ein Diffraktometer mit
Punktdetektor und der Kristall wurde nicht auf diffuse Streuung untersucht. Es ist daher nicht
klar, ob die B-Phase bei 120 K vollstindig geordnet ist oder einen gewissen Grad an
Fehlordnung aufweist. Im Falle von DL-Methionin wurde fiir die a- und B-Phasen keine

Fehlordnung festgestellt.
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Die Molekiilkonformation in DL-Norleucin ist in der a- und B-Phase sehr dhnlich und entspricht
der Konformation von DL-Methionin in seiner -Phase, wihrend sie in der o-Phase von
DL-Methionin verschieden ist. In der oa-Phase von DL-Methionin weist die endstindige
Seitenkette eine gauche-Konformation auf (t(C3-C4-S5-C6) = 68,9°)!%%], wihrend in der
B-Phase von DL-Methionin und den o- und [B-Phasen von DL-Norleucin eine trans-
Konformation (t(C3-C4-S5-C6) = 175°) gefunden wurden.

Coles er al.’® bestimmten 2009 die Kristallstruktur der y-Phase von DL-Norleucin. Wihrend
das Raumgruppensymbol und das Wasserstoffbriickennetzwerk der y-Phase mit denen der
B-Phase gleich sind, ist die molekulare Konformation allerdings unterschiedlich. In der y-Phase
betrdgt der Torsionswinkel ©(N-C2-C3-C4) = 171,9(6)°, in der a-Phase 56,5(3)° und 52,7(2)°
in der B-Phase. Die y-Phase kann durch Autheizen der a-Phase erhalten werden. Die a-Phase
vollzieht eine vollstiandig reversible Phasenumwandlung zur y-Phase bei 390-391 K mit einer
sehr schmalen Hysterese. Die y-Phase ist die Hochtemperaturphase von DL-Norleucin. Im
Gegensatz zu den a- und B-Polymorphen zeigen Beugungsexperimente der y-Phase keine
diffusen Streifen, was darauf schlieen ldsst, dass die y-Phase vollstindig geordnet ist. Fiir die
Gitterenergieminimierungen (Abschnitt 4.5) wurden daher lediglich die o- und B-Phasen
beriicksichtigt.

Die kristallographischen Daten der drei Phasen von DL-Norleucin sind in Tabelle 4.1 zusam-
mengefasst. Die Gitterparameter @ und b sind in allen Phasen von DL-Norleucin sehr dhnlich,
was die Ahnlichkeit des Wasserstoffbriickennetzwerkes innerhalb der parallel zu [001]
angeordneten Doppelschichten in den drei Phasen widerspiegelt. Die Verdopplung der c-Achse
mit der Raumzentrierung der Elementarzelle in der B- und y-Phase ist die Folge der
unterschiedlichen Stapelsequenzen (L-M-L-M anstelle von L-L-L-L) (Abbildung 4.2).

4.1.3 Phaseniibergang von  zu a

Die Phasenumwandlung von der $-Phase zur a-Phase von DL-Norleucin wurde von Anwar ef al.
(2007)571 mittels Molekiildynamik-Simulationen (MD simulations) an Modellen mit vier
Doppelschichten unter Verwendung des Williams-Kraftfelds!®®! untersucht. Die Berechnungen
zeigten, dass sich die Molekiile einer ganzen Doppelschicht wihrend der Phasenumwandlung
konzertiert verschieben. Diese Verschiebung fiihrt zu einer verdnderten Anordnung der
Doppelschichten. Die beobachtete Verschiebung trat entgegen der Erwartung fiir den
Phaseniibergang nicht um ('2, Y2, 0), d.h. um a/2+b/2 auf, sondern um (0, Y2, 0). In einer
spiteren Arbeit untersuchten Zahn eral. (2013)P% die Phasenumwandlung mit MD-
Simulationen unter Verwendung von ,.transition path sampling* (TPS). Die Berechnungen unter
Verwendung dieser Methode bestitigten die Verschiebung ganzer Doppelschichten statt
einzelner Molekiile wihrend der Phasenumwandlung. Im Gegensatz zur vorangegangenen
Arbeit von Anwar er al.’”) verschiebt sich eine Doppelschicht jedoch um (%%, %%, 0). Die
Berechnungen von Zahn er al.l®! zeigten iibereinstimmend mit den Ergebnissen von Anwar

et al."), dass sich die Doppelschichten im gesamten Kristall nicht gleichzeitig verschieben,
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sondern dass die Phasenumwandlung durch die Verschiebung von nur einer einzelnen Doppel-
schicht eingeleitet wird, auf die weitere Verschiebungen von Doppelschichten folgen. Daraus
resultiert in einer Simulationsbox mit vier Doppelschichten die Anderung der Stapelsequenz
L-M-L-M (B-Phase) zu L-L-L-M. Letztere entspricht einer der von Mathieson® durch die
Auswertung der diffusen Streifen postulierten Uberstrukturen (Abschnitt 4.1.2). Eine weitere
Verschiebung um (%2, %2, 0) ausgehend von der Sequenz L-L-L-M zu L-L-L-L wurde innerhalb
der Simulationszeit der MD offenbar nicht beobachtet.

Van den Ende & Cuppen (2014)3! fiihrten weitere Untersuchungen zur Phasenumwandlung
von der B-Phase zur a-Phase von DL-Norleucin mit MD-Simulationen unter Verwendung des
Amber94-Kraftfelds!®”! durch. Die Simulationsboxen enthielten wie in den Arbeiten zuvor
jeweils vier Doppelschichten. Ubereinstimmend mit den Ergebnissen von Anwar et al.>”) und
Zahn er al.’® werden bei der Phasenumwandlung statt einzelner unabhingiger Molekiile ganze
Doppelschichten verschoben. Die Simulationen zeigten zudem iibereinstimmend mit
vorausgegangenen MD-Simulationen®7], dass die Verschiebung einer Doppelschicht
ausschlieBlich an den unpolaren Grenzschichten zwischen zwei Doppelschichten auftritt. In
Ubereinstimmung mit Anwar et al.’”! trat die beobachtete Verschiebung der Doppelschicht um
(0, 2, 0) auf. Die experimentell beobachtete Verschiebungsrichtung (Y2, Y2, 0) konnte nicht
erzeugt werden.

Van den Ende er al.®* fiihrten 2015 MD-Simulationen mit dem Amber94-Kraftfeld!®”) und
,INudged elastic band““~-Berechnungen (NEB) durch. Die Simulationsboxen enthielten jeweils
vier Doppelschichten. In den MD-Simulationen wurde eine partielle Phasenumwandlung durch
die Verschiebung einer Doppelschicht um (0, /2, 0) beobachtet. Eine vollstindige Phasen-
umwandlung wurde allerdings nicht beobachtet. Auf der Grundlage von NEB-Berechnungen
erhielten die Autoren Energieilibergangsbarrieren, mit deren Hilfe der wahrscheinlichste
Phasenumwandlungsmechanismus von der B- zur a-Phase bestimmt wurde. Diesen Energie-
barrieren zufolge beginnt die Phasenumwandlung mit der Verschiebung einer Doppelschicht
um (%2, 0, 0), gefolgt von einer Verschiebung um (0, %2, 0). Auf Grund dieser Beobachtungen
wurden Ubergangsstrukturen vorgeschlagen, die Schichten vom Typ A (Verschiebung um a/2
beziiglich der Schicht L) und Typ B (Verschiebung um /2 beziiglich der Schicht L) enthalten.
Ein experimenteller Nachweis dieser Ubergangsstrukturen wurde bisher nicht erbracht.

Die von van den Ende et al®¥ berechneten Ubergangsbarrieren einer Verschiebung der
metastabilen Schichten A oder B in die stabilen Schichten vom Typ L oder M sind relativ klein.
Daraus folgt, dass die Lebensdauer von Schichten des Typs A und B im Vergleich zu Typ L und
M sehr kurz sein sollte. Dies wirde erkliren, warum die Schichten A und B bisher nicht

experimentell entdeckt worden sind.
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Tabelle 4.1: Kristallographische Daten von DL-Norleucin. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit werden alle Strukturen in den Zellaufstellungen P21/a und I2/a dargestellt.

Phase o o B B B B Y Y
Referenz a Diese Arbeit b Diese Arbeit ~ Diese Arbeit ~ Diese Arbeit ¢ Diese Arbeit
Methode Einkristall DFT-D2 Einkristall Einkristall Einkristall DFT-D2 Einkristall DFT-D2
T/K 296(2) - 120(2) 173(2) 293(2) - 395 -
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppentyp P2i/a P2i/a 2/a 2/a R/a 2/a R/a 2/a

alA 9,9069(13) 9,80 9,851(2) 9,8739(5) 9,9229(8) 9,79 9,8356(7) 9,82
b/A 4,737(2) 4,66 4,717(1) 4,7296(4) 4,7373(4) 4,66 4,819(3) 4,64
clA 16,382(2) 15,87 32,366(1) 32,4710(19) 32,7474(3) 31,69 33,697(3) 32,61
pl° 104,681(11) 108,80 106,345(2) 105,976(5) 104,260(3) 109,85 95,5924(3) 87,22
VA 743,8(3) 685,5 1443,2(5) 1457,82(17) 1491,96(2) 1360,81 1589,8(2) 1483,32
2,7 4,1 4,1 8,1 8,1 8,1 8,1 8,1 8,1

2 Harding et al. (1995) 5
b Dahlus &Gorbitz (1996) B!
¢ Coles et al. (2009) P81
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4.2 Ordnungs-Unordnungs-Theorie (order-disorder (OD) theory)
4.2.1 Polytypen

Kristallstrukturen, die sich bei dquivalenten Schichten nur durch unterschiedliche Stapel-
sequenzen unterscheiden, werden Polytypen genannt. Sie stellen eine spezielle Art von
Polymorphen dar!®l. Schichten, die iiber Symmetrieoperationen miteinander verkniipft sind,
erlauben es, unendlich viele geordnete und fehlgeordnete Schichtsequenzen zu konstruieren.
Ein ganzes Set dieser resultierenden Kristallstrukturen wird ,,Familie von OD-Strukturen*
genannt!®!. Einen Uberblick iiber die OD-Theorie von polytypen Strukturen haben Ferraris
et al. (2008)%1 yerfasst.

Wie Raumgruppen die Symmetrie dreifach periodischer Strukturen beschreiben, so beschreiben

OD-Gruppoid-Symbole (Abschnitt 4.2.4) die Symmetrie von z. B. Polytypen.
4.2.2 Schichtsymmetrie

In den Kiristallstrukturen der a- und B-Phase von DL-Norleucin kann eine einzelne Schicht aus
Molekiilen mit einer Elementarzelle mit den Basisvektoren ao und by beschrieben werden, die
den Zellvektoren a und b der Kristallstrukturen beider Phasen in den Aufstellungen P21/a bzw.
I2/a entsprechen. Die Elementarzelle einer einzelnen Schicht enthilt zwei Molekiile. Beide
Molekiile zeigen mit ihren aliphatischen Ketten zu einer Seite der Schicht und mit ihren
geladenen Carboxyl- und Ammonium-Gruppen zur anderen Seite. Eine einzelne Schicht ist also
kristallographisch polar.

Innerhalb der Schichten sind die Molekiile auf Grund der a-Gleitspiegelebene senkrecht zur
b-Achse symmetriedquivalent (vergleiche Abbildung 4.3). Damit ist das Schichtgruppen-
symbol einer einzelnen Schicht nach der internationalen Nomenklaturl”!! p 1 a 1, was eine
Nicht-Standardaufstellung der Schichtgruppe p 1 1 a (No. 5)!7! ist.

4.2.3 Doppelschichten

Zwei benachbarte Einzelschichten sind iliber Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den
geladenen Molekiilgruppen miteinander verkniipft und bilden eine Kopf-zu-Kopf-Doppel-
schicht entlang der Stapelrichtung ¢. Die zweite Einzelschicht wird aus der ersten Einzelschicht
durch Inversionszentren oder 2;-Schraubenachsen erzeugt. Die daraus resultierende
Doppelschicht hat die Schichtgruppensymmetrie p 1 2i/a 1, was eine Nicht-Standard-
aufstellung der Schichtgruppe p 21/b 1 1 (No. 17) ist. Als Ursprung wurde, gemél der IUCr-
Schichtgruppensymmetrie p 1 21/a 177%), das Inversionszentrum in der Mitte der Doppelschicht
zwischen den geladenen COO™- und NH3*-Gruppen gewihlt (Abbildung 4.3a).

4.2.4 Schichtsequenzen und OD-Gruppoid-Symbol

Zur Erzeugung von nachfolgenden Doppelschichten konnen die Schichtsymmetrie und die
Symmetrieoperationen in einem OD-Gruppoid-Symbol kombiniert werden. Als Ausgangs-OD-

Schicht wurde die in Abschnitt 4.2.3 erwédhnte Doppelschicht mit Schichtgruppensymmetrie
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p 121/a 1 gewihlt. Prinzipiell konnte das OD-Gruppoid-Symbol statt der Doppelschicht auch
von einer Einzelschicht ausgehend aufgestellt werden. Es ist allerdings eindeutig, wie eine
zweite Einzelschicht von der Ersten erzeugt wird. Es ist daher sinnvoller eine Doppelschicht
als Ausgangs-OD-Schicht zu wihlen.
Die OD-Schichten (Doppelschichten) werden entlang c¢o entweder durch 2;-Schraubenachsen
parallel zu [010] (a-Phase) oder durch 2-zdhlige Drehachsen parallel zu [010] (B-Phase)
gestapelt. In beiden Fillen befinden sich zwischen den OD-Schichten Inversionszentren und n-
oder c-Gleitspiegelebenen (Abbildung 4.3b,c).
Aus dieser Symmetrieanalyse ergibt sich das folgende OD-Gruppoid-Symbol:

pl 2i/a (1)

(1 2/ (1))
(layy, V2l X, 51, 2) .

Die Richtung des Vektors der fehlenden Periodizitit, co, wird durch die runden Klammern (1)
in jeder Zeile angezeigt. Die erste Zeile des OD-Gruppoid-Symbols entspricht dem
Schichtgruppensymbol einer einzelnen OD-Schicht (im Falle von DL-Norleucin ist dies die
Doppelschicht). In der zweiten Zeile sind die Symmetrieelemente aufgefiihrt, die benachbarte
OD-Schichten miteinander verkniipfen. Im Falle von s = 0 im Symbol 2, sind dies zweizidhlige
Drehachsen bzw. fiir s = 1 2;-Schraubenachsen. Das Symbol g bezeichnet im Falle von s =0
die Gleitspiegelebene mit Translationsvektor ¢, im Falle von s = 1 die Gleitspiegelebene mit
Translationsvektor ao/2 + co. Die letzte Zeile des OD-Gruppoid-Symbols gibt die Positionen
der Symmetrieelemente 2, und g an. Im Falle von s = 0 befindet sich die zweizidhlige Drehachse
auf (0, y, ¥2), und die Gleitspiegelebene g auf (x, O, z) (Abbildung 4.3c). Im Falle von s =1
befindet sind die 2;-Schraubenachse auf (%4, y, ¥2) und die Gleitspiegelebene g auf (x, %, z)
(Abbildung 4.3b).

Polytypen, in denen alle Tripel, Quadrupel, etc. von OD-Schichten geometrisch dquivalent sind,
oder die zumindest die kleinstmdgliche Anzahl von Arten dieser Einheiten enthalten, werden
Strukturen mit maximalen Ordnungsgrad (maximum degree of order, MDO-Strukturen)
genannt!’>73, Im Falle von DL-Norleucin besteht ein 'Tripel von OD-Schichten' aus drei
aufeinanderfolgenden Doppelschichten. Die Tripel werden &hnlich wie die periodischen
Strukturen nach ihrer Stapelsequenz bezeichnet.

Aus der OD-Theorie geht nicht genau hervor, ob die Tripel von OD-Schichten sowohl vorwirts
auch als riickwirts gelesen werden konnen. Es wird im Folgenden angenommen, dass die Tripel
ausschlieBlich von links nach rechts gelesen werden konnen. Dadurch ist das Tripel 'L-M-M'
zum Tripel 'M-M-L' nicht dquivalent.

Es gibt vier verschiedene Tripel: 'L-L-L', "L-M-L', 'L-L-M' und 'L-M-M'. Das Tripel 'L-L-L" ist
zum Tripel 'M-M-M' symmetriedquivalent; das Tripel 'L-M-L' ist dquivalent zum Tripel
'M-L-M'; das Tripel 'L-L-M' zu 'M-M-L' und das Tripel 'L-M-M' zu 'M-L-L.

Die periodische Stapelsequenz 'L-L-L-L' (a-Phase) enthélt nur eine Art von Tripeln ('"L-L-L').
Die kleinste Zahl von OD-Schicht-Tripeln ist also eins. Die Stapelsequenz 'L-L-L-L' ist eine
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MDO-Struktur. Die Struktur 'L-M-L-M' (B-Phase) ist ebenfalls eine MDO-Struktur, da sie
lediglich aus dem Tripel 'L-M-L' gebildet wird. Alle anderen Stapelsequenzen, z. B. 'L-L-M-M,
'L-L-L-M' oder 'L-L-M-L-L-M' sind keine MDO-Strukturen. In Norleucin sind in den MDO-
Strukturen alle Molekiile symmetriedquivalent (Z'= 1), wihrend alle anderen Polytypen Z' > 1
haben.

Gemail der OD-Theorie gehoren Polytypen, die durch wiederholte Anwendung von nur einem
Typen von Symmetrieoperationen erzeugt werden, zu den Strukturen mit maximalem
Ordnungsgrad. Wird als Symmetrieelement die zweizidhlige Schraubenachse gewihlt (s = 1),
entsteht die a-Phase (Abbildung 4.3b). Die ausschlieSliche Anwendung der zweizédhligen Dreh-
achse (s = 0) fiihrt zur B-Phase (Abbildung 4.3c). Die Kombination von Symmetrieelementen
innerhalb und zwischen den OD-Schichten erzeugt zusitzliche Symmetrieelemente.
Beispielsweise ergibt die Kombination der Gleitspiegelebene a in der ersten Zeile des
OD-Grupoid-Symbols mit der Gleitspiegelebene g in der zweiten Zeile fiihrt zu einer
C-zentrierten Struktur im Falle von s = 0 (B-Phase).

Die y-Phase zeigt eine andere Molekiilkonformation als die a- und B-Phasen. Dennoch ist das
OD-Gruppoid-Symbol das gleiche. Allerdings ist bisher nur der Fall s =0 experimentell

beobachtet worden, woraus eine raumzentrierte Struktur resultiert.
4.2.5 Stapelsequenzen mit A und B Schichten

Ein fehlgeordneter Kristall von DL-Norleucin kann nicht nur aus Doppelschichten der Typen L
und M bestehen, sondern auch — zumindest theoretisch — aus Doppelschichten, die von einer
gegebenen Doppelschicht L durch eine seitliche Verschiebung von a/2 (A-Schicht) oder b/2
(B-Schicht) abweicht. Solche A- und B-Schichten wurden in MD-Simulationen bereits beo-
bachtet>3>*37], In der Stapelung der Doppelschichten wird eine Schicht vom Typ A von einer
vorangehenden Schicht des Typs L durch eine 21-Schraubenachse parallel zu b erzeugt.
Die Position der 2;-Schraubenachse in der Stapelsequenz L-A unterscheidet sich von der
Position der 2i-Schraubenachse in der Stapelsequenz L-L um a/4 (Abbildung 4.3d,b). In
gleicher Weise wird eine Schicht vom Typ B von einer vorherigen Schicht L durch eine
zweizihlige Drehachse erzeugt. Die Position dieser zweizédhligen Drehachse unterscheidet sich
von der in der Stapelsequenz L-M ebenfalls um a/4 (Abbildung 4.3e,c). Wie in den
Stapelsequenzen L-L und L-M, sind in den Sequenzen L-A und L-B zusitzlich
Inversionszentren zwischen den Doppelschichten.
Fiir Stapelsequenzen, die A- und B-Schichten enthalten, ergibt sich das OD-Gruppoid-Symbol:
pl 2i/a (1)

{T 20g (D},
wobei r die verschiedenen moglichen Positionen der 2;-Schraubenachsen und zweizidhligen

Drehachsen angibt.
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Abbildung 4.3: Modelle von DL-Norleucin, erhalten aus der OD-Theorie. Blau: Elementarzelle der Doppelschicht.
Schwarz: Superzellen aus der OD-Theorie. Rot: Fiir die DFT-D-Rechnungen verwendeten Elementarzellen. a)
Ausgangs-OD-Schicht, b) a-Phase, c) -Phase, d) und e) hypothetische Stapelsequenzen.
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4.3 Details zu den Berechnungen

Neben den Stapelsequenzen 'L-L-L-L' und 'L-M-L-M' gibt es zwei weitere MDO-Strukturen:
'"L-A-L-A' (Abbildung 4.3d) und 'L-B-L-B' (Abbildung 4.3¢e). Die Struktur 'L-A-L-A' hat das
Raumgruppensymbol B2//e, das eine Nicht-Standardaufstellung der Raumgruppe P21/c ist. Das
Raumgruppensymbol der Stapelsequenz 'L-B-L-B' ist A2/a, eine Nicht-Standardaufstellung der
Raumgruppe C2/c. Beide Strukturen haben ein symmetrieunabhingiges Molekiil in der
Elementarzelle (Z' = 1), fiir alle anderen Strukturen, beispielsweise 'L-A-M-B', ist Z'> 1.

Das gleiche OD-Gruppoid-Symbol und die gleichen méglichen Stapelsequenzen sind auch fiir

die y-Phase giiltig, aber es wurde experimentell nur die Stapelsequenz L-M beobachtet.
4.3 Details zu den Berechnungen

4.3.1 Modellbildung

Zur Untersuchung der Stapelfehlordnung von DL-Norleucin wurden Gitterenergieminimie-
rungen an geordneten Strukturen mit grolen Elementarzellen durchgefiihrt. Alle Modelle
wurden auf Basis der Elementarzelle der a-Phase konstruiert. Diese Referenzzelle hat die
Gitterparameter ao = 9,907 A, by = 4,737 A, co= 16,382 A und o = y = 90°, = 104,681°, mit
der Stapelrichtung entlang der ¢-Achse. Fiir Uberstrukturen mit groBer Elementarzelle wurde
entsprechend ein Vielfaches von ¢o verwendet, zum Beispiel ¢’ = 4¢o fiir die Stapelsequenz
L-L-M-M.

Ausgehend von einer Doppelschicht L wird eine darauffolgende Doppelschicht L durch Trans-
lation um ¢, eine Doppelschicht M durch Translation um ao/2 + bo/2 + co, eine Doppelschicht
A um ao/2+ ¢o und eine Doppelschicht B um bo/2 + ¢o erzeugt. Im Folgenden werden alle
Modelle mit ihrer Stapelsequenz bezeichnet.

Alle Modelle konnen kristallographisch unterschiedlich aufgestellt werden. Zum Beispiel ist
die Stapelsequenz LL symmetriedquivalent zu den Stapelsequenzen MM, AA und BB. LM ist
symmetriedquivalent zu ML, AB und BA. Daraus folgt, dass sowohl die Sequenz LL, als auch

die Sequenz LM einen Entartungsgrad von g = 4 besitzen.
4.3.2 Kraftfeldberechnungen

Die Gitterenergieminimierungen mit dem Kraftfeld-Ansatz wurden mit dem Software-
programmpaket Materials Studio 4.4, Modul Forcite®”! unter Verwendung des Dreiding-
Kraftfelds mit dem Exponential-6-Potential®! durchgefiihrt. Atomladungen wurden nach der
Methode von Gasteiger und Marsili (1980)!74! zugewiesen. Elektrostatische und Van-der-Waals-
Wechselwirkungen wurden mit der Ewald-Summation!” mit einer Genauigkeit von
4 - 107 kJ'mol™! berechnet. Die Gitterenergieminimierungen wurden in zwei Schritten durch-
gefiihrt. Im ersten Schritt wurden die Atompositionen mit fixierten Gitterparametern optimiert.
Im zweiten Schritt wurden ausgehend von der Kristallstruktur aus der ersten Gitterenergie-
minimierung zusitzlich die Gitterparameter optimiert.

Fiir die Optimierungen wurde der SMART-Algorithmus verwendet. Die Konvergenzkriterien

fir Energien, Krifte, Zelldruck und Verschiebung kartesischer Koordinaten waren
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8 - 1075 kJ-mol™"-Atom™, 4 - 1073 kJ-mol""-A~', 0,01 kbar und 1- 1075 A. Testrechnungen an
den experimentellen a- und B-Phasen zeigten, dass die Kristallstrukturen leicht verzerrt wurden.
Das verwendete Dreiding-Kraftfeld beschreibt beide Phasen von DL-Norleucin in
angemessenem Male, auch wenn eine Verkiirzung der a-Achse von 6 % fiir beide Phasen
festgestellt wurde (Abschnitt 4.3.4). Fiir eine leichtere Vergleichbarkeit und um mogliche
Verzerrungen der Kristallstruktur zu erkennen, wurden alle Modelle nach den
Gitterenergieminimierungen in die kristallographische Aufstellung der Referenzzelle

transformiert. Die Energien werden in kJ-mol™! angegeben.
4.3.3 Rechnungen mit dispersionskorrigierter Dichtefunktionaltheorie

Um genauere Ergebnisse zu erhalten, wurden zusitzlich zu den Kraftfeldberechnungen
Gitterenergieminimierungen unter Verwendung der dispersionskorrigierten Dichtefunktional-
theorie durchgefiihrt. Dazu wurde der CASTEP-Code (Akademische Version 6.1)4 mit dem
Perdew-Burke-Ernzerhof-(PBE)-Funktional®*! kombiniert mit der semiempirischen Disper-
sionskorrektur nach Grimme (2006)3°! (DFT-D2) verwendet. Eine Cut-off-Energie fiir den
Plane-wave-Basissatz von 520 eV und ein k-Punkt-Raster (k-point spacing) von etwa 0,04 Al
wurden verwendet. Die Konvergenzkriterien fiir Energien, Krifte, Zelldruck und Verschiebung
kartesischer Koordinaten waren nicht groBer als 0,001 kJ-mol™-Atom™', 3 kJ'mol A",
0,5 kbar und 0,001 A. Die Rechnungen wurden analog der Rechnungen mit Kraftfeldern in
zwei Schritten durchgefiihrt (Abschnitt 4.3.2). Um die Rechenzeiten moglichst gering zu
halten, wurden die berechneten Modelle in der kleinstmoglichen Elementarzelle aufgestellt. Die

Kristallsymmetrie der Modelle bleibt dabei erhalten.
4.3.4 Validierung des Kraftfelds und der DFT-D2-Methode

Vor Beginn der Berechnungen der Gitterenergie miissen sowohl das verwendete Dreiding-
Kraftfeld, als auch der DFT-D2-Ansatz auf das System DL-Norleucin getestet werden. Dazu
wurden Gitterenergieminimierungen an den experimentell bestimmten Kristallstrukturen der
o- und B-Phasen durchgefiihrt.

Die Molekiilstruktur eines einzelnen Molekiils aus den experimentell bestimmten Kristall-
strukturen wurde mit der Molekiilstruktur aus den kraftfeld- und DFT-D2-optimierten Kristall-
strukturen verglichen (Tabelle 4.2).

Das Dreiding-Kraftfeld reproduziert die Molekiilstruktur, das Wasserstoffbriickennetzwerk
sowie die Molekiilpackung in beiden Phasen im Rahmen der bei Kraftfeld-Methoden
erwarteten Genauigkeit (Tabelle 4.2); vor allem die Bindungslidngen werden mit Abweichungen

von der experimentellen Struktur von 1-3 % gut reproduziert.

30



4.3 Details zu den Berechnungen

Tabelle 4.2: Gegeniiberstellung der experimentell bestimmten und kraftfeld-, sowie DFT-D2-optimierten Molekiil-

strukturen der a- und B-Phasen von DL-Norleucin.

a-Phase B-Phase

Bindungslidnge / A Experimentell*  DFT-D2 Dreiding- Experimentell® DFT-D2 Dreiding-
Kraftfeld Kraftfeld

01-C1 1,249(2) 1,266 1,245 1,248(1) 1,266 1,245
02-C1 1,256(2) 1,278 1,243 1,262(1) 1,277 1,243
N1-C2 1,488(2) 1,488 1,461 1,487(1) 1,489 1,461
C1-C2 1,521(3) 1,529 1,465 1,528(1) 1,529 1,465
C2-C3 1,528(3) 1,532 1,546 1,529(1) 1,532 1,546
C3-C4 1,513(3) 1,526 1,545 1,526(2) 1,526 1,545
C4-C5 1,502(4) 1,524 1,543 1,517(2) 1,524 1,543
C5-Co6 1,509(5) 1,525 1,538 1,521(2) 1,525 1,538
Bindungswinkel / °
01-C1-02 125,8(2) 125,31 114,70 126,1(1) 125,25 114,70
01-C1-C2 117,1(2) 117,31 123,27 117,0(1) 117,04 123,27
02-C1-C2 117,0(2) 117,29 122,02 116,8(1) 117,63 122,02
NI1-C2-C1 109,3(2) 108,94 108,56 108,8(1) 108,71 108,59
N1-C2-C3 110,9(2) 110,65 112,94 110,7(1) 110,43 112,92
C1-C2-C3 109,3(2) 109,41 110,55 109,0(1) 109,56 110,56
C2-C3-C4 116,4(2) 114,09 114,05 115,4(1) 114,03 114,02
C3-C4-C5 113,7(2) 112,50 111,44 112,7(1) 112,65 111,46
C4-C5-C6 114,3(3) 112,52 112,21 113,1(1) 112,34 112,17
Torsionswinkel / ©
0O1-C1-C2-N1 -30,59 -31,34 —47,94 =31,1(1) —33,48 —48,10
02-C1-C2-N1 153,22 151,92 133,47 152,7(1) 149,59 133,29
N1-C2-C3-C4 -53,51 -51,67 -55,06 =52,7(1) =52,05 -55,23
C1-C2-C3-C4 -174,07 -171,70 —-176,95 -172,3(1) -171,76 -177,11
C2-C3-C4-C5 —-177,76 -179,79 —174,72 -177,9(1) —-178,35 —174,86
C3-C4-C5-C6 -174,30 —173,60 -174,85 -174,6(1) -176,11 —175,08
Gitterparameter
alA 9,9069(13) 9,80 9,31 9,851(2) 9,79 9,31
b/ A 4,737(2) 4,66 4,68 4,717(1) 4,66 4,69
c/A 16,382(2) 15,87 16,21 32,366(1) 31,69 32,40
BlA 104,681(11) 108,80 107,70 106,345(2) 109,85 107,63
V/A3 743,8(3) 685,5 673,3 1443,2(5) 1360,8 1346,93

3 Harding et al. (1995)"
b Dahlus & Gorbitz (1996)5!

GroBere Abweichungen werden fiir einzelne Bindungs- und Torsionswinkel beobachtet; so

betrigt beispielsweise die Abweichung fiir den O1-C1-02-Bindungswinkel fast 9 %. Ebenfalls
werden die Bindungswinkel O1-C1-C2 und O2-C1-C2 deutlich aufgeweitet. Auch die
Torsionswinkel ©(O1-C1-C2-N1) und t©(O1-C1-C2-N1) werden vergleichsweise schlecht

wiedergegeben. Dennoch bleibt das Wasserstoffbriickennetzwerk unangetastet. Verzerrungen

der Elementarzelle und Abweichungen der Atompositionen von der experimentellen Struktur
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sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Die Gegeniiberstellung der experimentellen und kraftfeld-
optimierten Kristallstrukturen zeigt trotz einzelner groBerer Abweichungen dennoch eine fiir
Kraftfeld-Methoden ausreichend gute Ubereinstimmung. Auf Grund der groBen Menge an
Modellstrukturen und der relativ kurzen Rechenzeit kann fiir die Untersuchung der Fehl-

ordnung von DL-Norleucin auf die Anwendung des Kraftfeld-Ansatzes nicht verzichtet werden.

\w o) Ar
et oW

Abbildung 4.4: Vergleich der experimentell bestimmten Kristallstruktur mit der kraftfeldoptimierten Struktur der
o-Phase von DL-Norleucin. a) Experimentelle Kristallstruktur (griin), gitterenergieminimierte Struktur mit
fixierten Gitterparametern (gelb). Oben: Blick entlang [010]. Unten: Blick entlang [100]. b) Experimentelle
Kristallstruktur (griin), gitterenergieminimierte Struktur mit optimierten Gitterparametern (gelb). Oben: Blick
entlang [010]. Unten: Blick entlang [100].

Eine bessere Ubereinstimmung der experimentellen mit den berechneten Kristallstrukturen
liefern Gitterenergieminimierungen mittels DFT-D-Methoden. Sowohl die Molekiilstruktur,
das Wasserstoffbriickennetzwerk als auch die Molekiilpackung werden gut reproduziert
(Tabelle 4.2). Die Abweichungen fiir die Bindungslidngen betragen maximal 1,75 %. Auch die
fiir das Dreiding-Kraftfeld problematischen Bindungs- und Torsionswinkel werden gut wieder-
gegeben. Die Verzerrungen der Elementarzelle und die Abweichungen der Atompositionen sind
in Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Vergleich der experimentell bestimmten Kristallstruktur mit der DFT-D2-optimierten Struktur der

a-Phase von DL-Norleucin. a) Experimentelle Kristallstruktur (griin), gitterenergieminimierte Struktur mit
fixierten Gitterparametern (rot). Oben: Blick entlang [010]. Unten: Blick entlang [100]. b) Experimentelle
Kristallstruktur (griin), gitterenergieminimierte Struktur mit optimierten Gitterparametern (rot). Oben: Blick
entlang [010]. Unten: Blick entlang [100].

Zur Quantifizierung der Abweichungen von den experimentell bestimmten Strukturen wurden
r.m.s.c.d-Werte (Abschnitt 3.3) nach van de Streek und Neumann!'® berechnet (Tabelle 4.3).
Die r.m.s.c.d.-Werte fiir die Kraftfeld-, vor allem aber fiir die DFT-D-Berechnungen liegen
deutlich unter 0,25 A. Damit ist auch dieses Kriterium fiir die Eignung beider Methoden fiir die

Untersuchung der Stapelfehlordnung von DL-Norleucin erfiillt.

Tabelle 4.3: R.m.s.c.d.-Werte fiir DL-Norleucin.

R.m.s.c.d.-Wert / A

Polymorph Stapelsequenz Dreiding-Kraftfeld DFT-D2
o-Phase L 0,206 0,147
B-Phase LM 0,200 0,081

Wie bereits in Abschnitt 3.3 erwihnt wurde, dient die Gitterenergieminimierung experimentell
bekannter Polymorphe und die daraus resultierende Stabilititenreihenfolge als Kriterium fiir
die Validierung der Berechnungsmethode. Die relativen Gitterenergien der Polymorphe (o, £,

v) von DL-Norleucin sind in Tabelle 4.4 dargestellt.
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Tabelle 4.4: Relative Energien der Polymorphe von DL-Norleucin.

Polymorph  Stapelsequenz ~ Raumgruppe Kraftfeld DFT-D2
Relative Energie / Relative Energie /
kJ-mol™! kJ-mol™!
o-Phase L P2i/a 0,00 0,86
B-Phase LM 2/a 0,05 0,00
y-Phase LM C2/c 4,46 6,72

Die Stabilitdtenreihenfolge der Polymorphe von DL-Norleucin wird durch das Dreiding-
Kraftfeld nur teilweise korrekt wiedergegeben (B < a < y). Fiir die y-Phase wurde, wie fiir eine
Hochtemperaturphase erwartet, die energetisch ungiinstigste Struktur ermittelt. Dagegen sind
die Strukturen der a- und B-Phase nahezu energiegleich, was experimentellen Untersuchungen
entspricht. Dennoch zeigen die Ergebnisse des Dreiding-Kraftfelds insgesamt gute Uberein-
stimmung mit experimentellen Daten. Auf Grund der grofen Zahl von zu berechnenden
Modellen und der ModellgroBe wird der Kraftfeld-Ansatz in dieser Arbeit fiir die
Gitterenergieminimierungen verwendet. Die mit dem DFT-D2-Ansatz ermittelte Stabilititen-
reihenfolge der Polymorphe stimmt mit experimentellen Beobachtungen iiberein. Der DFT-D2-
Ansatz erfiillt damit alle drei Validierungskriterien und ist daher fiir die Untersuchung der

Fehlordnung in DL-Norleucin gut geeignet.
4.4 Experimentelles

Wie bereits in Abschnitt 3.3 erwihnt wurde, stellt die Ubereinstimmung von experimentellen und
simulierten Daten ein wichtiges Kriterium zur Validierung theoretischer Methoden dar. Dazu sollen
Einkristalle von DL-Norleucin synthetisiert und mit Rontgenbeugungsexperimenten untersucht
werden. Die erhaltenen Ergebnisse werden anschlieBend mit den Ergebnissen der theoretischen
Ansitze verglichen und ausgewertet.

In der Literatur finden sich einige Kristallisationsvorschriften zum Erhalt von Einkristallen von
DL-Norleucin®*33%611 Eine oft verwendete Methode ist die Gasphasendiffusion aus einem
Ethanol-Wassergemisch.

Das zur Kristallisation verwendete racemische Gemisch von Norleucin wurde von der Alfa
Aesar GmbH & Co KG, Karlsruhe in 98 %iger Reinheit erworben und ohne weitere Aufreini-
gung verwendet. In einem 10 mL-Rollrandglas wurden 20 mg DL-Norleucin eingewogen, und
jeweils 4 mL Ethanol (> 99,8 %) und destilliertes Wasser hinzugefiigt, kréftig geschiittelt und
5 min im Ultraschallbad behandelt. Nach dem vollstindigen Losen wurde die Probe mit einem
durchbohrten Deckel (LochgroBe 2 mm) verschlossen und mehrere Wochen bei Raum-
temperatur stehen gelassen. Diinne plédttchenférmige Einkristalle der f-Phase wurden erhalten.
Der grofite beobachtete Kristall hatte etwa die Malie 0,5 mm X 0,5 mm (Abbildung 4.6).

34



4.4 Experimentelles

Abbildung 4.6: Einkristalle der f-Phase von DL-Norleucin.

Einkristallbeugungsdaten wurden von Dr. M. Bolte auf einem STOE-IPDS II Diffraktometer,
ausgestattet mit einer GENIX Micro-Fokus-Rohre und Spiegeloptiken unter Verwendung von
Mokq-Strahlung (A =0,71073 A) bei einer Temperatur von 173 K gesammelt. Fiir die Daten-
integration, Skalierung und Rekonstruktion des reziproken Raums wurde das X-Area Software-
paket!’8l verwendet. Die Lagen der an den Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden frei
verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte bei R1 =0,0508 und wR2 = 0,1335. Details zur
Strukturverfeinerung sind in Abschnitt B.1 aufgefiihrt.

Der vermessene Kristall liegt in der Raumgruppe C2/c mit den Gitterparametern
a=312310(18) A, b=4,7296(4) A, ¢=9,8739(5) A, f=91,719(5)° vor. Nach Zelltrans-
formation mit a’'=—c, b'=b, ¢'=a+ b betragen die Gitterparameter a =9,8739(5) A,
b=4,7296(4) A, c =32,4710(19) A, B =105,976(5)°. Das Raumgruppensymbol éndert sich zu
I2/a. Diese stehen in guter Ubereinstimmung mit der B-Phase von DL-Norleucin (vgl. Tabelle
4.1, Seite 24). Von dem vermessenen Kristall wurden FEinkristall-Beugungsbilder bei
Temperaturen von 173(2) K und 293(2) K aufgenommen. Diese zeigen bei 293 K starke diffuse
Streuung parallel zur c¢*-Achse, durch alle Reflexe mit 2+k=2n+1. Bei 173 K nimmt die
diffuse Streuung deutlich ab. Die experimentellen Einkristall-Beugungsbilder werden in

Abschnitt 4.5.5 mit simulierten Einkristall-Beugungsbildern verglichen.
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4.5 Ergebnisse
4.5.1 Gitterenergieminimierungen mit Kraftfeldmethoden

Die Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen von Modellen mit zwei Doppelschichten

(¢'= 2co) unter Verwendung des Dreiding-Kraftfelds sind in Tabelle 4.5 dargestellt.

Tabelle 4.5: Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen an Modellen mit zwei Doppelschichten (¢’ = 2¢co, Z = 8).

Stapel- Raumgruppe Kraftfeld DFT-D2 Bemerkungen
sequenz  Uberzellen aus der Verwendete Erel/ Erel/
OD-Theorie EZ fir DFT-D  (kJ-mol™) (kJ-mol™)
LL P2i/a,Z=8 P2i/a,Z=4 0,00 1,03 o-Phase
LM R/a,Z=38 C2lc,Z=38 0,05 0,00 B-Phase
LA B2i/e,Z=18 P2i/c,Z=4 2,01 4,19
LB A2la, Z=18 A2/n, Z=18 1,92 4,19

Die Strukturmodelle zeigen eine schmale Bandbreite der relativen Gitterenergien von etwa
2 kJ-mol~! auf. Innerhalb der Kraftfeldberechnungen sind die Modelle mit den Stapelsequenzen
LL (entspricht der a-Phase von DL-Norleucin) und LM (B-Phase) nahezu energiegleich.
Experimentell ist bei tiefen Temperaturen das B-Polymorph energetisch bevorzugt, bei hoheren
Temperaturen ist die a-Phase stabil. Modelle der Stapelsequenz aus einer Mischung aus L und
A oder B Doppelschichten sind energetisch um etwa 2 kJ-mol™! ungiinstiger. Stapelsequenzen
einer Mischung aus L (oder M) mit A- oder B-Doppelschichten sollten daher selten auftreten.
Dieser Trend setzt sich in Kraftfeldrechnungen von gréferen Modellen mit vier Doppel-
schichten (¢’ = 2¢o) fort (Tabelle 4.6, Seite 38). Innerhalb der Modelle mit vier Doppelschichten
sind alle Stapelsequenzen, die ausschlieflich aus L- und M-Doppelschichten gebildet werden,
energetisch bevorzugt und haben nahezu die gleiche Energie. Diese Modelle zeigen relative
Gitterenergien zwischen 0 und 0,05 kJ-mol~!. Die relativen Gitterenergien fiir Modelle der
Stapelsequenzen einer Mischung aus L (oder M) mit A- und B-Doppelschichten sind
vergleichbar und liegen zwischen 0,99 und 2,01 kJ-mol!. Jede Verschiebung einer L- oder M-
Doppelschicht zur A- oder B-Doppelschicht erhoht die Energie um etwa 2 kJ-mol~!. Modelle,
deren Stapelsequenz eine Mischung aus lokalen Stapelmotiven ist, zum Beispiel LLBB,
besitzen Energien, die sehr dhnlich zur Durchschnittsenergie aus den entsprechenden Einzel-
stapelsequenzen sind. Zum Beispiel ist die Energie der Stapelsequenz LLBB (0,99 kJ-mol™!)
fast gleich zum Mittelwert der Energien der Sequenzen LL (0,00 kJ'‘mol™) und LB
(1,92 kJ-mol™"). Dies deutet darauf hin, dass die Energie einer Doppelschicht fast ausschlieBlich
von der Anordnung der benachbarten Doppelschichten abhiingig ist, wohingegen die Wechsel-
wirkungen mit weiter entfernten Doppelschichten nur eine untergeordnete Rolle spielen.
Modelle, deren Stapelsequenzen aus einer Mischung aus L-, M-, A- und B-Doppelschichten

bestehen, sind energetisch ungiinstig. Die Bandbreite der relativen Gitterenergien liegt
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zwischen 1,01 und 1,97 kJ-mol™!. Die Stapelsequenzen sind aus energetischer Sicht selten. Die
Energien dieser Modelle sind in Tabelle 4.6 aufgefiihrt. Die Energien weiterer Modelle werden
in Abschnitt B.2 dargestellt.

4.5.2 Gitterenergieminimierungen mit DFT-D

Genauere Ergebnisse im Vergleich zu Kraftfeld-Methoden erzielen Gitterenergiemini-
mierungen unter Verwendung des DFT-D-Ansatzes. Auf Grund der hohen Rechenzeiten,
geschuldet der grofSen Zahl von Modellstrukturen, wurden ausschlieBlich ausgewihlte Modelle
mit zwei und vier Doppelschichten pro Elementarzelle unter Verwendung von DFT-D2
energieoptimiert. Innerhalb der Modelle mit zwei Doppelschichten ist die Energie des Modells
mit der Stapelsequenz LM (B-Phase) um 1,03 kJ-mol™! niedriger als die der Stapelsequenz LL,
welche der a-Phase entspricht (Tabelle 4.5, Seite 36). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
der experimentell beobachteten Stabilitdtenreihenfolge der Polymorphe von DL-Norleucin bei
tiefen Temperaturen. Entropische Beitrige werden bei den Berechnungen mit DFT-D2
allerdings nicht beriicksichtigt.

Die berechnete Energiedifferenz zwischen den beiden genannten Modellen ist in guter
Ubereinstimmung mit der von van den Ende et al. (2015)>* unter Verwendung des Amber-
Kraftfelds und AM1-BCC-Atomladungen berechneten Wert von 1,2 kJ-mol™!. Die Stapel-
sequenzen LA und LB sind signifikant ungiinstiger und fithren zu einem Energieanstieg von
4,19 kJ-mol~!. Die relativen Energien dieser Modelle sind im Vergleich zu den Ergebnissen mit
dem Kraftfeld-Ansatz etwa doppelt so hoch. Diese Stapelsequenzen sind daher selten.
Modelle mit vier Doppelschichten (¢’ = 4co, Z = 16) beinhalten 352 Atome in der Elementar-
zelle. Um Gitterenergieminimierungen mittels DFT-D durchzufiihren, miissen sehr hohe
Rechenzeiten in Kauf genommen werden. Aus diesem Grund wurden nur ausgewihlte Modelle
mit DFT-D berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.6 aufgelistet. Die niedrigste Energie
wurde fiir das Modell mit der Stapelsequenz LMLM, die der Stapelung der -Phase entspricht,
erhalten. Diesem Modell folgen die Modelle LLMM und LLLM (jeweils AE = 0,46 kJ-mol™")
in der energetischen Reihenfolge als nichste. Beide Strukturen wurden von Mathieson
(1953)1391 als Modelle fiir die fehlgeordnete Struktur der B-Phase vorgeschlagen. Die Energie
des Modells mit der Stapelsequenz der a-Phase (LLLL) ist im Vergleich zur B-Phase um
1,03 kJ'mol™! hoher. Allerdings sind die Energiedifferenzen zwischen allen Modellen, die
ausschlieBlich aus L-und M-Doppelschichten gebildet werden, relativ klein, was letztlich die
Ursache der Fehlordnung ist. Experimentell wurde diese Fehlordnung als diffuse Streifen
parallel [001] beobachtet>%>],
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Tabelle 4.6: Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen von ausgewihlten Modellen mit vier Doppelschichten
pro Elementarzelle (¢’ = 4co).

Stapelsequenz Raumgruppe  Kraftfeldmethoden DFT-D2 Bemerkungen
des Modells® (Ere1 / KJ-mol™) (Ere1 / KJ-mol ™)

LLLL P2i/a, Z=4 0,00 1,03 o-Phase
LLLM P2i/a, Z=16 0,02 0,46
LMLM C2lc, Z=18 0,05 0,00 B-Phase
LLMM A2/a, Z=16 0,02 0,46
LLLA P2i/a, Z=16 1,03 2,11
LALA P2i/c,Z=4 2,01 4,19
LLAA P2i/a,Z=38 1,03 3,19
LLLB P2i/a, Z=16 0,99 2,11
LBLB A2/, Z =8 1,92 4,19
LLBB A2/a, Z=16 0,99 2,67
LMAB P2la, Z=18 1,01 2,61
LMAM P2i/a, Z=16 1,01 1,73
LMBM P2i/a, Z=16 1,05 1,71

* Raumgruppe der Modelle, die fiir die DFT-D-Rechnungen verwendet wurden.

Alle Modelle, die A- oder B-Schichten beinhalten, sind energetisch ungiinstiger. Die Stapelung
einer Doppelschicht A oder B auf eine Doppelschicht L oder M erhoht die Energie um
3,4 kJ'-mol™!. Zum Beispiel enthilt das periodische Modell LMBM vier verschiedene lokale
Stapelmotive (LM, MB, BM und ML). Das Motiv LM ist symmetriedquivalent zu ML, die
Sequenz MB ist symmetriedquivalent zu BM. Die Motive LM und ML sind energetisch
bevorzugt. Die anderen beiden haben eine hohere Energie. Unter der Annahme, dass die lokalen
Motive LM und ML eine relative Energie von 0,00 kJ-mol™! besitzen, fiihrt die gemittelte
Energie des Modells LMBM von 1,71 kJ'mol™! zu dem Schluss, dass die Motive MB und BM
einen Energieanstieg von je 3,42 kJ-mol™! aufweisen. Die Energiewerte in Tabelle 4.6 zeigen,
dass die Stapelung der Doppelschichten weder vollig zufillig, noch periodisch erfolgt.
Offensichtlich besitzt die fehlgeordnete Kristallstruktur von DL-Norleucin eine bevorzugte
lokale Ordnung.

MD-Berechnungen mittels Kraftfeld-Methoden>*>7! haben gezeigt, dass benachbarte Doppel-
schichten relativ leicht gegeneinander verschoben werden konnen, da deren Energiebarrieren
relativ gering sind. Daraus folgt, dass gemischte Stapelsequenzen aus L-, M-, A- und B-
Schichten weder thermodynamisch bevorzugt, noch wesentlich kinetisch stabilisiert sind. In
einem realen Kristall kénnen solche Sequenzen nicht vollstindig ausgeschlossen werden, da
die Energiedifferenzen im Vergleich zu den bevorzugten Sequenzen zu gering sind. Dennoch

sollte ihr Auftreten selten sein und kann als Kristalldefekt angesehen werden.
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4.5.3 Zum Mechanismus der Phasenumwandlung von der f- zur a-Phase

MD-Berechnungen mit Kraftfeldern, die von van den Ende et al. 201554 durchgefiihrt wurden,
fiihren zu dem Schluss, dass die Phasenumwandlung von der B-Phase zur a-Phase mit einer
Verschiebung einer Doppelschicht entlang der a- oder b-Achse beginnt (Abschnitt 4.1.3),
beispielsweise von der Stapelsequenz LMLM zu LMAM oder von LMLM zu LMBM, da die
Umwandlungsenergiebarriere und die Energieunterschiede zwischen diesen Sequenzen gering
sind. Die im Zuge dieser Dissertation durchgefiihrten Gitterenergieminimierungen treffen zwar
keine Aussage {iiber Energiebarrieren, allerdings sind die aus der Verschiebung der
Doppelschicht resultierenden Strukturen LMAM und LMBM energetisch sehr ungiinstig und

fiihren zu einem Energieanstieg von bis zu 6-7 kJ-mol ™.

Weg 1: Verschiebung einer einzelnen Schicht Weg 2: Verschiebung eines Blocks von zwei
in diagonaler Richtung Doppelschichten in diagonaler Richtung
..LM'L'M ... ..L'IM L'M ...
| 1 | |
I 1 I 1
| | | |
... L MIMM ... ... L,.L. MiM ...
Weg 3: Aufeinanderfolgende Verschiebungen a- Weg 4: Verschiebung in diagonaler Richtung
und b-Richtung oder umgekehrt
..LMLMLMLM .., ..LMLMLMLM..
1
: Verschiebung um b/2 :
¥
1 |
..LMLMBABA.. ..LMLMMLML
T

I
| Verschiebung um a/2

¥
L LMLMMLM L

Abbildung 4.7: Mogliche Startwege fiir die Phasenumwandlung von der B- zur a-Phase von DL-Norleucin. Weg 1:
Verschiebung einer einzelnen Doppelschicht in diagonaler Richtung. Weg 2: Verschiebung eines Blocks von zwei
(oder mehreren) Doppelschichten in diagonaler Richtung. Weg 3: Aufeinanderfolgende Verschiebungen von
Doppelschichten in a- und b-Richtung (oder umgekehrt). Weg 4: Verschiebung an nur einer einzigen Grenzfliche
zwischen zwei Doppelschichten in diagonaler Richtung. Die DFT-D-Rechnungen schlagen die Wege 1, 2 oder 4

Vor.

Die Ergebnisse der DFT-D2-Rechnungen lassen den Schluss zu, dass die Verschiebung einer
Doppelschicht gleichzeitig entlang der a- und b-Achse (Verschiebung in diagonaler Richtung)
stattfindet, also direkt von der Sequenz LMLM zu LMMM fiihrt, ohne die Sequenzen LMAM
oder LMBM als Ubergangsstrukturen zu bilden (Abbildung 4.7, Weg 1). Ahnlich zu Weg 1
kann beim Start der Phasenumwandlung eine Verschiebung in diagonaler Richtung von einem
Block aus zwei (oder mehreren) Doppelschichten auftreten (Abbildung 4.7, Weg 2). Alternativ

kann die Phasenumwandlung an einer einzigen Grenzfliche zwischen zwei Doppelschichten
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beginnen. Die MD-Berechnungen von van den Ende!®* schlagen solch eine Verschiebung in
b-Richtung mit anschlieBender Verschiebung in a-Richtung oder umgekehrt vor
(Abbildung 4.7, Weg 3). Die Ergebnisse der DFT-D2-Rechnungen geben aber Grund zur
Annahme, dass die Verschiebung an der Grenzfliche zweier Doppelschichten diagonal, also
gleichzeitig entlang der a- und b-Achsen verlduft (Abbildung 4.7, Weg 4). Folglich schlagen
statische DFT-D-Rechnungen die Wege 1, 2 oder 4 vor, wihrend MD-Simulationen unter
Verwendung von Kraftfeldern den Reaktionsweg 3 vorschlagen. Zur Losung dieser Frage
sollten zukiinftig MD-Simulationen unter Verwendung von DFT-D durchgefiihrt werden. Diese

werden aber im Rahmen dieser Arbeit nicht realisiert.
4.5.4 Statistische Auswertung iiber die Boltzmann-Verteilung

Fir die statistische Auswertung wird angenommen, dass eine gegebene Doppelschicht
ausschlieBlich mit den beiden unmittelbar benachbarten Doppelschichten wechselwirkt.
Dadurch wird auch die Energie einer gegebenen Doppelschicht nur durch die beiden
Nachbardoppelschichten bestimmt. Die gegebene Doppelschicht mit ihren beiden direkt
benachbarten Schichten stellt ein endliches Stapelmotiv dar. Dabei kann die gegebene Doppel-
schicht als Zentrum dieses Stapelmotivs angesehen werden. Es wird angenommen, dass die
Beitrdge der Stapelmotive zur Gitterenergie in guter Nidherung additiv sind, das heil3t, dass die
Energie einer gegebenen Doppelschicht fast ausschlielich von den beiden direkt benachbarten
Doppelschichten abhingig ist, wihrend die Wechselwirkungen mit weiter entfernten
Doppelschichten vernachlédssigbar klein sind. Die Gitterenergie berechnet sich demnach aus der
Summe der einzelnen Stapelmotivenergien innerhalb einer gegebenen ModellgroBe. Ein
kombinatorischer Ansatz liefert die genaue Anzahl moglicher Stapelmotive innerhalb eines
Modells, wobei die Stapelmotive selbst, wie periodische Stapelsequenzen, entartet sein konnen.
Beispielsweise enthilt die Stapelsequenz LLLL viermal das lokale Stapelmotiv ...LLL..., das
mit dem Motiv ...MMM... entartet ist, die Sequenz LMLM viermal das Motiv ...LML...,
welches mit ...MLM... entartet ist, wihrend die Stapelsequenz LLLM, die einmal das Motiv
...LLL..., zweimal das Motiv ...LLM... und ein einmal das Motiv ...LML... enthilt.

Fiir die statistische Auswertung der Energien der Stapelmotive wird die Boltzmann-Verteilung
(3.28, Abschnitt 3.6) verwendet. Uber die Boltzmann-Verteilung werden aus den Energien der
DFT-D2-Rechnungen zunichst die Besetzungsverhéltnisse und daraus anschlieend die Wahr-
scheinlichkeit berechnet, ein spezifisches Stapelmotiv zu finden. Die Schichten A und B wurden
auf Grund ihrer geringen thermodynamischen Bevorzugung und kinetischen Stabilisierung
nicht berticksichtigt.

Als Grundlage fiir die Berechnung der Stapelwahrscheinlichkeiten wurden die DFT-D2-
optimierten Modelle LLLL mit Z=4, LMLM mit Z=8 und LLMM mit Z= 16 verwendet
(Tabelle 4.5 und Tabelle 4.6). Diese drei Modelle liefern einen vollstdndigen Satz von Stapel-
motiven, um alle Modelle mit vier Doppelschichten aus L- und M-Doppelschichten zu beschrei-

ben.
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Daraus ergeben sich die Stapelwahrscheinlichkeiten von 4,4 % fiir das Motiv ...LLL... oder
...MMM..., 23,3 % fiir das Motiv ...LML... oder ...MLM... und 11,1 % fiir die iibrigen
Motive (...LLM..., ...MML..., ...LMM... und ...MLL...). Das Motiv aus alternierenden
Schichten Lund M (...LML... oder ...MLM...) tritt also signifikant hdufiger auf als das Motiv
...LLL... oder dessen entartetes Motiv. Obwohl die Motive ...LLL... und ...MMM...
energetisch ungiinstiger sind, konnen diese in einem realen Kristall als kurze Sequenzen

auftreten. Diese konnen im Kristall durch die Bildung von Dominen realisiert werden.
4.5.5 Simulation der diffusen Streuung

Einkristallbeugungsbilder mit diffuser Streuung von fehlgeordneten Strukturen konnen unter
Verwendung von gro3en Superzellen, zum Beispiel mit 50 oder 100 Doppelschichten, simuliert
werden!®!. Die Konstruktion dieser groBen Modelle erfolgt aus bereits optimierten Strukturen
kleinerer Superzellen. Bei ausreichender Modellgrof3e konnen die Molekiilkonformationen und
die Struktur der einzelnen Doppelschichten aus den kleineren Superzellen direkt tibernommen
werden, da deren Einfluss im Vergleich zur simulierten diffusen Streuung nicht signifikant ist.

Es wurde ein Modell aus hundert L- und M-Doppelschichten unter Beachtung der Lokalstruktur
konstruiert. Doppelschichten vom Typ A und B wurden auf Grund ihres geringen Vorkommens
nicht beriicksichtigt. Fiir den Aufbau des 100-Doppelschichten-Modells wurden die Stapel-
wahrscheinlichkeiten der entsprechenden Motive zu Grunde gelegt. In Abhéngigkeit der
vorherigen Schichtposition wurde die Verschiebung einer nachfolgenden Doppelschicht in der
Stapelsequenz, unter Einbeziehung der berechneten Stapelwahrscheinlichkeiten der Motive,
zufillig gewihlt, bis die Menge der entsprechenden Motive innerhalb der Stapelsequenz den
Ergebnissen der statistischen Auswertung der Gitterenergieminimierungen der DFT-D2-
Rechnungen gerecht wurden. Die Gitterparameter dieses 100-Doppelschichten-Modells sind
a=991A, b=474 A, c=1638,20A, S =104,68°. Die erhaltene Stapelsequenz des 100-
Doppelschichten-Modells ist ... LMLLMLLLMMLMLMLLLMMLLLMLMLMLMLLMLM

LMLMMMMMLLLMMLMLLMLMLLMLMLMLMLMLMMMMLMMLMLLLMMMLM

LMMLMLLMMLMMLMLML.....

Bei der Simulation von Einkristall-Beugungsdaten aus grof3en Superzellen macht man sich die
Uberlagerung von dicht aufeinanderfolgenden Uberstrukturreflexen zunutze, die dann die
diffusen Stédbe darstellen. Im Falle des Modells mit hundert Doppelschichten konnen zwischen
zwei scharfen Bragg-Reflexen bis zu 99 solcher Uberstrukturreflexe entstehen. Im Falle von
DL-Norleucin, in dem die fehlgeordnete Stapelrichtung entlang der ¢-Achse verlduft, werden
die diffusen Stibe parallel zur c*-Achse im reziproken Raum erzeugt.

Das simulierte Einkristall-Beugungsbild (Abbildung 4.8a) zeigt scharfe Intensititsmaxima fiir
Reflexe mit der Bedingung h+k=2n und ausgeprigte diffuse Streifen parallel zur c*-Achse,
durch alle Reflexe mit 2+ k=2n+ 1. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit fritheren experimen-
tellen Beobachtungen von Mathieson (1953)P% und Harding er al. (1995)P°). Mit den aus
Abschnitt 4.4 geziichteten Einkristallen von DL-Norleucin (B-Phase) wurden Einkristall-
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Rontgenbeugungsdaten bei Temperaturen von 293 und 173 K aufgenommen (Abbildung 4.8b
und c). Der Vergleich des simulierten mit dem experimentell aufgenommenen Einkristall-
Beugungsbild liefert eine gute Ubereinstimmung. Sowohl die diffusen Stibe parallel zur
c*-Achse als auch die Intensitidtenverteilung der einzelnen Reflexe werden gut reproduziert.
Bei tiefen Temperaturen nehmen die diffusen Streifen deutlich ab (vergleiche Abbildung 4.8b
und c). Das bedeutet, dass der Grad der Fehlordnung in der f-Phase von DL-Norleucin mit

sinkender Temperatur abnimmt.

a)

Abbildung 4.8: Simuliertes und experimentelle Einkristallbeugungsbilder von DL-Norleucin, Zonenachse [001].
a) Simuliertes Beugungsbild des 100-Doppelschichten-Modells mit einer Stapelsequenz aus Doppelschichten vom
Typ L und M unter Einbeziehung aus den DFT-D2-Rechnungen erhaltenen Wahrscheinlichkeiten der Stapel-
motive. Die Intensitidt wird durch die Grof3e der Kreise dargestellt. Das Beugungsbild zeigt starke diffuse Streifen
parallel zur c¢*-Achse. b) Experimentell aufgenommenes Beugungsbild der fehlgeordneten -Phase von DL-Nor-
leucin bei 293 K (Raumgruppe (12/a). ¢) Experimentell aufgenommenes Beugungsbild der fehlgeordneten 3-Phase
von DL-Norleucin bei 173 K.

Ein Pulverdiagramm des 100-Doppelschichten-Modells wurde simuliert und mit dem
Experimentellen verglichen (Abbildung 4.9). Das experimentelle Rontgenpulverdiagramm
wurde auf einem STOE-STADI-P-Diffraktometer im Transmissionsmodus unter Verwendung
eines gebogenen Germanium(111)-Monochromators und einem linearen positionsempfind-
lichen Detektor mit Cugqi-Strahlung (4 = 1,5406 A) bei Raumtemperatur aufgenommen
(Abbildung 4.9, Experiment). Die Probe fiir dieses Pulverdiagramm stammt aus dem
Kristallisationsexperiment aus Abschnitt 4.4. Zur Uberpriifung der Phase der experimentellen
Probe wurden Pulverdiagramme der Kristallstrukturen der a-1>°! und B-Phasen!! simuliert. Das
Pulverdiagramm der experimentellen Probe zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem
simulierten Pulverdiagramm des 100-Doppelschichten-Modells. Sowohl die Reflexlagen als
auch die Reflexintensitidten werden gut reproduziert. Lediglich im Bereich bei 26 bis 27° in 26
werden die Reflexintensititen im 100-Doppelschichten-Modell vergleichsweise schlecht

wiedergegeben.
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Intensitat
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Abbildung 4.9: Vergleich der simulierten Rontgenpulverdiagramme von DL-Norleucin mit experimentellen Daten.

4.6 Zusammenfassung

Die Kristallstrukturen der o- und B-Phasen von DL-Norleucin sind aus Doppelschichten
aufgebaut. Die Anordnung der Molekiile innerhalb der Doppelschichten ist in beiden Phasen
nahezu identisch, wihrend die Stapelungen der Doppelschichten verschieden sind. Kristalle
von DL-Norleucin zeigen in Rontgenbeugungsexperimenten charakteristische diffuse Streuung,
die eine Fehlordnung in der Stapelfolge anzeigt.

Gitterenergieminimierungen an kombinatorisch vollstandigen Sétzen geordneter Modelle mit
zwel bzw. vier Doppelschichten in der Elementarzelle wurden mit Kraftfeldmethoden und
dispersionskorrigierter Dichtefunktionaltheorie (DFT-D2) durchgefiihrt. Die erhaltenen Gitter-
energien zeigen, dass die Strukturen von DL-Norleucin energetisch bevorzugte Stapelsequenzen
aufweisen. Dabei sind die Gitterenergien und die Molekiilkonformationen einer einzelnen
Schicht von der Anordnung benachbarter Doppelschichten abhédngig. Auf Grundlage der
Gitterenergieminimierungen mit DFT-D-Methoden ist die Stapelsequenz LMLM, die der
B-Phase von DL-Norleucin entspricht, die energetisch bevorzugte Stapelsequenz. Diese ist um
1,03 kJ'mol™!" im Vergleich zur Stapelsequenz der a-Phase (LLLL) bevorzugt. Dies steht in
guter Ubereinstimmung zur experimentell beobachteten Stabilititenreihenfolge der einzelnen
Polymorphe von DL-Norleucin. Stapelsequenzen, die lediglich aus einer Mischung aus
Doppelschichten mit den Typen L und M bestehen, wie beispielsweise die Sequenzen LLMM
oder LLLM, die bereits 1953 von Mathieson® vorgeschlagen wurden, liegen energetisch

zwischen den (- und a-Phasen. Die Energiedifferenzen zwischen allen Modellen aus
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Doppelschichten der Positionen L und M sind relativ gering, was die Stapelfehlordnung in
DL-Norleucin verursacht.

Modelle aus einer Mischung aus L und M mit A- und B-Doppelschichten fithren zu einem
signifikanten Energieverlust. Jede Verschiebung einer L- oder M-Doppelschicht zu einer
Doppelschicht auf A oder B Position liefert einen Energieanstieg von etwa 4 bis 5 kJ-mol™!.
Solche Schichtpositionen treten daher selten auf.

Motivwahrscheinlichkeiten wurden mit Hilfe der Boltzmann-Statistik berechnet. Fiir das Motiv
...LML... (oder eine seiner entarteten Sequenzen) wurde eine Wahrscheinlichkeit von 23,3 %
berechnet. Das Motiv ...LLM... (oder eine entartete Sequenz) erscheint mit einer Wahrschein-
lichkeit von 11,1 % seltener. Das Motiv ...LLL... oder seine entartete Sequenz MMM treten
mit 4,4 % Wahrscheinlichkeit am seltensten auf. Diese relativen Motivwahrscheinlichkeiten
wurden verwendet, um ein sehr groBes Strukturmodell zu konstruieren, das aus hundert
Doppelschichten vom Typ L und M besteht. Dieses Modell wurde verwendet, um Einkristall-
Rontgenbeugungsdaten zu simulieren. Der Vergleich des simulierten mit dem experimentell
bestimmten Einkristallbeugungsbild zeigt, dass sowohl das Beugungsmuster als auch die
diffusen Streifen parallel zur ¢*-Achse durch alle Reflexe mit den Bedingungen i2+k=2n+1
im reziproken Raum gut reproduziert werden. Daraus folgt, dass die berechneten Gitterenergien

an geordneten Strukturmodellen die Stapelfehlordnung von DL-Norleucin gut erkléren.
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5 Methionin

5.1 Synthese und Verwendung

Methionin (CsH11NO>S, Abbildung 5.1) ist, neben Cystein, eine der zwei schwefelhaltigen
proteinogenen Aminosduren und zidhlt zu den essentiellen Aminosiduren. Dem Organismus dient
Methionin unter anderem als Vorprodukt zur Synthese der nicht-essentiellen Aminosidure
Cystein!’”). Durch die Ausbildung von Disulfidbriickenbindungen, die die Tertiirstruktur von
Proteinen stabilisieren, ist Cystein hauptsidchlich in Strukturproteinen wie Collagen oder
Keratin enthalten!’8!. Die jihrliche Produktion von Methionin weltweit betrigt etwa 1 000000 t.
Es findet hauptsichlich als Futtermitteladditiv fiir Gefliigel und Shrimps Anwendung!”8.

NH;

Abbildung 5.1: Strichformel und Atomnummerierung von L-Methionin.

DL-Methionin wird hauptsédchlich aus der chemischen Synthese nach dem Degussa-Verfahren
aus Methylmercaptan, Blausiure und Acrolein gewonnen! 78! (Abbildung 5.2). Aus Methyl-
mercaptan und Acrolein wird Methylmercaptopropionaldehyd gewonnen, der mit Ammonium-
hydrogencarbonat und Blausidure zu 5-(2-Methylmercapto-ethyl)hydantoin reagiert. Das
Hydantoin-Derivat wird anschlieBend in alkalischer Losung zu DL-Kaliummethioninat
hydrolysiert. Durch Ansduern mit Kohlenstoffdioxid werden DL-Methionin und Kalium-
hydrogencarbonat freigesetzt. Die anfallenden Nebenprodukte Kohlenstoffdioxid und
Ammoniak werden zu Ammoniumhydrogencarbonat umgesetzt, das wieder in den Prozess

zurtickgefiihrt wird.
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Abbildung 5.2: Technische Synthese von DL-Methionin ausgehend von Acrolein, Methylmercaptan und Blauséure
nach dem Syntheseverfahren der Degussa AG (nach Pack, 2004)18%,

5.2 Kristallstrukturen von DL-Methionin

Zwei verschiedene Polymorphe (o und ) von DL-Methionin sind bekannt. Bei Temperaturen
unter 326 K ist die B-Phase stabil und durchlduft bei hheren Temperaturen eine reversible
Phasenumwandlung in die a-Phase. Durch Abkiihlen der a-Phase auf 287 K kann das
B-Polymorph wieder gewonnen werden.

Die Kristallstrukturen beider Polymorphe wurden zuerst von Mathieson (1952)%3] beschrieben.
Kristalle der o-Phase liegen in der Raumgruppe P2i/a mit den Zellparametern a =9,76 A,
b=4,70 A, c=16,70 A und B =102° bei Raumtemperatur vor, wihrend die B-Phase in der
Raumgruppe I2/a mit den Zellparametern a =994 A, b=4,70 A, ¢=33,40 A, f=106,6°
kristallisiert. In beiden Phasen liegen die Molekiile zwitterionisch vor. Die Kristallstrukturen
von DL-Methionin sind zu den a- und B-Polymorphen von DL-Norleucin (Abschnitt 4.1.2)
isotyp. Benachbarte Molekiile sind iiber drei N—H---O-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Ammonium- (—NH3") und den Carboxylat-Gruppen (—COQO~) miteinander verkniipft und
bilden relativ starre Doppelschichten aus, die entlang [001] gestapelt sind. Zwei benachbarte
Doppelschichten werden lediglich iiber Dispersionswechselwirkungen zwischen den
endstdndigen Thiomethylgruppen zusammen gehalten. Das Wasserstoffbriickennetzwerk ist
das gleiche wie in der a- und B-Phase von DL-Norleucin!** und wird nach dem Klassifizierungs-
system von Gorbitz (2009)1°°! dem Typ LD-DL/I zugeordnet (Abschnitt 4.1.2).
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5.2 Kristallstrukturen von dl-Methionin

Abbildung 5.3: Kristallstrukturen von DL-Methionin. a) a-Methionin mit der Stapelsequenz LL, b) f-Methionin
mit der Stapelsequenz LM. Blickrichtung entlang [010]. Die Buchstaben R und S bezeichnen die absolute
Konfiguration des asymmetrischen Kohlenstoffatoms C2.

Die Molekiile bilden in den a- und B-Phasen von DL-Methionin zwar die gleichen Doppel-
schichten, die Stapelung der Doppelschichten ist jedoch unterschiedlich. Analog zur a-Phase
von DL-Norleucin werden in der a-Phase von DL-Methionin benachbarte Doppelschichten
durch Translation um ¢ erzeugt, wodurch die Stapelsequenz L-L-L-L gebildet wird. In der
B-Phase von DL-Methionin werden benachbarte Doppelschichten durch Translation um
a/2 + b/2 + ¢'/2 gebildet, wobei ¢’ = 2c¢ ist. Daraus bildet sich die Stapelsequenz L-M-L-M. Die
o- und B-Phasen unterscheiden sich zudem in der Molekiilkonformation. Die hydrophobe
Seitenkette von Methionin bildet in der a-Phase eine gauche-Konformation (t1(C3—-C4-S5—
C6) = 80,53°), wihrend die Molekiile in der B-Phase in trans-Konformation (t=190,40°)
vorliegenl®%,

Taniguchi et al. (1980)19] bestimmten die Kristallstrukturen der a-Phase bei 333 K und die der
B-Phase bei Raumtemperatur neu. Die von Mathieson (1952)[%3] bestimmten Gitterparameter
beider Phasen wurden gut reproduziert. Taniguchi et al.[®*] beobachteten eine Phasenumwand-
lung von der - zur a-Phase bei etwa 326 K mit charakteristischer diffuser Streuung wéhrend
des Phaseniibergangs. Die Autoren gingen jedoch nicht ndher auf die Art und die Richtung der
diffusen Streuung ein. Alagar et al.!®!] bestimmten die Kristallstruktur der B-Phase bei einer
Temperatur von 105 K, beobachteten allerdings keine diffuse Streuung.

Auf Grund der geringen Qualitéit der von Taniguchi ef al. (1980)%] bestimmten Kristallstruktur
(R=10,118) und den nicht bestimmten Wasserstoffpositionen wurde die Kristallstruktur der
a-Phase von DL-Methionin von Gorbitz et al. (2014)18?! bei 340 K neu untersucht. Die atomaren
Auslenkungsparameter waren trotz der hohen Temperatur vergleichsweise gering. Gorbitz
et al ¥ wiesen erstmals auf eine Fehlordnung in der Molekiilkonformation von DL-Methionin
bei 340 K hin. In a-Methionin nehmen die Molekiile hauptséchlich eine gauche (—)-Konforma-
tion mit einem Torsionswinkel von 11(N—C2—C3—C4) = —59,3(4)° ein. Eine bislang unentdeckte
Konformation in gauche (+)-Orientierung t2(N—-C2—-C3—C4) = 73(8)° zeigt eine Minder-
besetzung von 0,0491(18). Zur Beantwortung der Frage, ob die Fehlordnung beziiglich der
Molekiilkonformation schrittweise zwischen 105 K und der Phasenumwandlungstemperatur

von 326 K oder augenblicklich bei der Phasenumwandlung erfolgt, wurde die B-Phase von
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DL-Methionin von Gorbitz ef al. (2015)#3 bei einer Temperatur von 320 K neu bestimmt. Die
Autoren beobachteten keine Fehlordnung oder Restelektronendichte in der Elektronen-
dichtekarte. Die -Phase ist bis zu einer Temperatur von 320 K vollstidndig geordnet. Folglich
finden die partiellen molekularen Konformationsinderungen ausgehend von der vollig
geordneten Struktur abrupt wihrend des Phaseniibergangs statt, woraus die Fehlordnung
resultiert. Dieser Mechanismus wurde bereits in anderen Systemen, wie beispielsweise fiir das
Quasiracemat L-Norvalin:D-Norleucin®! beobachtet.

Eine dritte Phase von DL-Methionin wurde von Matsuoka et al. 199983 beschrieben. Diese ist
im JCPDS International Center for Diffraction Data (Power Diffraction Files. 1972) als
,a-Phase” eingetragen. Von dieser Phase sind die Gitterparameter bekannt (a = 16,21 A,
b=470A,c=9,70 A, = 101,62° sowie die Raumgruppe P21/c und Z = 4). Um Verwirrungen
zu vermeiden, schlugen Matsuoka et al.!®! vor, diese dritte Phase als y-Phase zu definieren. Um
die bis dahin unbekannte Kristallstruktur dieser Phase zu bestimmen, wurden Einkristalle aus
wissriger Losung bei Temperaturen zwischen 278 und 348 K erhalten und mittels Rontgen-
pulverdiffraktometrie analysiert. Die Autoren gaben fiir die y-Phase die Gitterparameter
a=3176 A,b=470 A, c=9,90 A, #=90,98° mit der Raumgruppe C2 und Z = 8 an ohne den
Temperaturbereich zu erwihnen.

Die Anwendung der Zelltransformation @' = —¢, b'= b, ¢’ = a + ¢ auf die von Matsuoka er al.[®!
gegebenen Basisvektoren liefert eine Elementarzelle mit den Gitterparametern a' = 9,90 A,
b'=470 A, ¢ =33,15 A, S =106,41° und dem Raumgruppensymbol 2. Dies stimmt mit den
Gitterparametern der [B-Phase von DL-Methionin gut iiberein. Die Phasenumwandlungs-
temperaturen von der - bzw. y- zur a-Phase befinden sich ebenfalls im gleichen Temperatur-
bereich. Die molekulare Anordnung soll sich allerdings zwischen der - und y-Phase deutlich
unterscheiden. Der Vergleich des Packungsbilds der y-Phase aus der Veroffentlichung von
Matsuoka er al.’®! mit der Kristallstruktur der p-Phase in der Aufstellung C2/c zeigt aber eine
sehr gute Ubereinstimmung der molekularen Anordnung. Details zur Kristallstruktur der
v-Phase sind bisher nicht veroffentlicht. Ohne einen direkten Vergleich der Kristallstrukturen
der B- und y-Phase ist es fraglich, ob es sich bei der beschriebenen y-Phase tatsidchlich um ein
bisher unbekanntes Polymorph von DL-Methionin handelt. Auf Grundlage der bisher
verdffentlichten Daten von Matsuoka eral®! handelt es sich vermutlich bei der
vorgeschlagenen y-Phase um die B-Phase in einer anderen kristallographischen Aufstellung.

AuBerdem wurde statt des Raumgruppensymbols 12/a das Symbol 12 angegeben.
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Tabelle 5.1: Kristallographische Daten von DL-Methionin. Zur besseren Vergleichbarkeit werden alle Strukturen in den Zellaufstellungen P2i/a und I2/a

dargestellt.
Phase o o o B B §
Referenz a b ¢ a b d ¢
Methode Einkristall Einkristall Einkristall Einkristall Einkristall Einkristall Einkristall
T/K Raum- 333 340 Raum- 293 320 105
temperatur temperatur
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppentyp P2i/a P2i/a P2i/a /a /a D/a D/a
alA 9,76 9,89(2) 9,886(3) 9,94 9,912(5) 9,877(2) 9,877(2)
b/A 4,70 4,70(2) 4,728(14) 4,70 4,700(7) 4,6915(10) 4,6915(10)
c/A 16,70 16,74(3) 16,811(5) 33,40 33,13(2) 32,603(6) 32,603(6)
ple 102 102,3(7) 101,950(7) 106,6 106,3(3) 106,250(10) 106,250(10)
VA3 749,322 760,264 768,751 1495,35 1481,37 1450,4(5) 1450,4(5)
Z,7 4,1 4,1 4,1 8,1 8,1 8,1 8,1
0,21 0,118 0,049 0,22 0,088 0,046 0,0408

2 Mathieson (1952) 163

b Taniguchi et al. (1980) 19
¢ Gorbitz et al. (2014) 1801

4 Gorbitz et al. (2015) B

¢ Alagar et al. (2005) !
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5 Methionin

5.3 Details zu den Berechnungen
5.3.1 Modellbildung

Wie in Abschnitt 4 beschrieben wurde, besitzen die beiden Phasen von DL-Norleucin eine
Stapelfehlordnung. Die a- und B-Phasen von DL-Methionin sind isotyp zu den beiden Phasen
von DL-Norleucin. In den beiden Polymorphen von DL-Methionin liegen die Molekiile in zwei
unterschiedlichen Konformationen vor (gauche und trans), wihrend die Molekiile in den
Kiristallstrukturen von DL-Norleucin nur in frans-Konformation vorliegen. Trotz der struktu-
rellen und sterischen Ahnlichkeit wurde fiir die beiden Phasen von DL-Methionin keine Stapel-
fehlordnung oder diffuse Streuung beobachtet. Es sollen die Ursachen fiir die unterschiedlichen
Molekiilkonformationen in den Kiristallstrukturen von DL-Methionin untersucht werden und
warum die a- und B- Phasen von DL-Methionin nicht fehlgeordnet sind.
Gitterenergieminimierungen wurden an geordneten Strukturen mit grofer Elementarzelle
durchgefiihrt. Fiir die Konstruktion aller Modelle wurden auf Grund der unterschiedlichen
molekularen Konformationen in der a- und B-Phase von DL-Methionin zwei Referenzzellen
gewdhlt. Als Basis fiir alle Modelle mit Molekiilen in gauche-Konformation wurde die Elemen-
tarzelle der a-Phase von DL-Methionin mit den Gitterparametern ao, = 9,89 A, boo = 4,70 A,
oo = 16,74 A und LSoa = 102,3° gewihlt. Fiir alle Modelle mit Molekiilen in trans-Konformation
diente die Elementarzelle der B-Phase mit den Zellparametern aop = 9,91 A, bog = 4,70 A,
cop = 33,13 A und Pop = 106,3°. Die Stapelrichtung ist fiir alle Modelle jeweils entlang der
c-Achse. Fiir die Bildung von groflen Superzellen wurde entsprechend ein Vielfaches von ¢
verwendet.

Die Bezeichnung der einzelnen Modelle richtet sich, wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, nach
der Stapelsequenz der einzelnen Modelle. Ausgehend von einer Doppelschicht L. wird eine
darauffolgende Doppelschicht L. durch Translation um co, bzw. cop/2 erzeugt; eine Doppel-
schicht M wird durch Translation um @ow/2 + boo/2 + coa bzw. aop/2 + bop/2 + cop/2, eine
Doppelschicht A um aoo/2 + coo bzw. aog/2 + cop/2 und eine Doppelschicht B um bou/2 + coo bzw.
bop/2 + cop/2 gebildet. Im Folgenden werden alle Modelle mit ihrer Stapelsequenz bezeichnet.
Zur schnelleren Identifikation der molekularen Konformationen innerhalb eines Modells wird
dem Modellnamen die Konformation in runden Klammern angehéngt. Die Bezeichnung ,,g*
steht hierbei fiir Molekiile in gauche-Konformation, ,,t* fiir Molekiile in frans-Konformation.
Beispielsweise steht der Modellname LLLL(g) fiir die Stapelsequenz LLLL mit Molekiilen in
gauche-Konformation.

Alle Modelle konnen kristallographisch unterschiedlich aufgestellt werden. Zum Beispiel ist
die Stapelsequenz LL(g) symmetriedquivalent zu den Stapelsequenzen MM(g), AA(g) und
BB(g). Das Modell LM(t) ist symmetriedquivalent zu den Stapelsequenzen ML(t), AB(t) und
BA(t). Folglich wird fiir die Sequenz LL(g) und LM(t) ein Entartungsgrad von g = 4 erhalten.

Voraussetzung ist, dass entartete Modelle stets die gleiche molekulare Konformation aufweisen.
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5.3.2 Kraftfeldberechnungen

Die Gitterenergieminimierungen von DL-Methionin wurde wie auch fiir DL-Norleucin
(Abschnitt 4.3.2) mit dem Softwareprogrammpaket Materials Studio 4.4, Modul Forcite>” und
dem darin implementierten Dreiding-Kraftfeld®>! durchgefiihrt. Fiir die Berechnung der Van-
der-Waals-Wechselwirkungen wurde das Exponential-6-Potential®! herangezogen. Atom-
ladungen wurden mit dem Programm Gaussian 036! mit der Hartree-Fock-Methode und dem
Basissatz 6-311G++37881 und langreichweitige elektrostatische Wechselwirkungen mit der
Ewald-Summation!™! mit einer Genauigkeit von 4 - 107> kJ-mol™!' berechnet. Alle Gitter-
energieminimierungen wurden in zwei Schritten durchgefiihrt. Im ersten Schritt wurden
zunichst lediglich die Atompositionen optimiert. Ausgehend von der Struktur aus der ersten
Rechnung wurden im zweiten Schritt neben den Atompositionen auch die Gitterparameter
optimiert. Die Optimierungen wurden mit dem SMART-Algorithmus durchgefiihrt. Die
Konvergenzkriterien fiir Energien, Krifte, Zelldruck und Verschiebung kartesischer Koordi-
naten waren 8 - 10~ kJ-mol~"-Atom™, 4 - 107> kJ-mol™"-A"!, 0,01 kbar bzw. 1 - 107 A.

In ersten Testrechnungen an den experimentellen a- und B-Phasen von DL-Methionin wurde die
Anwendbarkeit des Kraftfelds auf Methionin iiberpriift. Die Elementarzellen und die Anord-
nungen der Molekiile wurden leicht verzerrt (Abschnitt 5.3.4, Tabelle 5.2, Abbildung 5.4).
Abgesehen von einer Abweichung von 13 % fiir die Winkel O1-C1-02 in beiden Phasen
reproduziert das Dreiding-Kraftfeld beide Phasen in angemessener Weise. Zur leichteren
Vergleichbarkeit der einzelnen optimierten Modellstrukturen inklusive deren Verzerrungen
wurden alle Modelle in den gleichen kristallographischen Aufstellungen wie die Referenzzellen
berechnet. Als Raumgruppentyp aller Modelle wurde P1 gesetzt, jedoch die monokline Metrik

(a = y =90°) wihrend den Gitterenergieminimierungen beibehalten.
5.3.3 Rechnungen mittels dispersionskorrigierter Dichtefunktionaltheorie

An ausgewihlten Modellen wurden zusétzlich zu den Kraftfeldrechnungen Gitterenergiemini-
mierungen mittels DFT-D durchgefiihrt. Diese wurden mit CASTEP (Akadamische Version
6.1)*1 und GRACE™®! jeweils unter Verwendung des PBE-Funktionals!**! und einer Cut-off-
Energie fiir den Plane-wave-Basissatz von 520 eV ausgefiihrt. Die Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen wurden mit der in CASTEP implementierten semi-empirischen Dispersions-
korrektur nach Grimme (2006, DFT-D2)13! bzw. in GRACE mit der Dispersionskorrektur nach
Grimme (2010, DFT-D3)*3! berechnet. Fiir CASTEP wurde ein k-Punkt-Raster (k-point spa-
cing) von ca. 0,04 A~ fiir GRACE von ca. 0,07 A™! gewdhlt. Die Rechnungen wurden beendet,
sobald die Abbruchkriterien fiir Energie (0,001 kJ-mol™!-Atom™), Krifte (3 kJ-mol "-A™1), Zell-
druck (0,5 kbar) und Verschiebung kartesischer Koordinaten 0,001 A (0,003 A fiir GRACE)
unterschritten wurden.

In einem ersten Rechnungsschritt wurden alle Optimierungen mit festen Gitterparametern

durchgefiihrt. Im zweiten Schritt wurden ausgehend von der gitterenergieminimierten Kristall-
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struktur aus dem ersten Schritt neben den Atompositionen auch die Gitterparameter freigege-
ben. Zur Reduzierung der Rechenzeiten wurden die Strukturmodelle in der kleinstmoglichen
Elementarzelle aufgestellt. Die Kristallsymmetrie bleibt von der Zelltransformation allerdings
unangetastet.

5.3.4 Validierung des Kraftfelds und der DFT-D-Methoden

Um die Anwendbarkeit des Dreiding-Kraftfelds und der DFT-D-Methoden auf das System
DL-Methionin zu priifen, wurden zunéchst Testrechnungen an den experimentell bestimmten
Kristallstrukturen der a- und B-Phasen von DL-Methionin durchgefiihrt.

Um Verzerrungen der Molekiile wihrend der Gitterenergieminimierungen schnell zu erkennen,
wurde die Molekiilstruktur eines einzelnen Molekiils aus den experimentell bestimmten
Kristallstrukturen mit den kraftfeld- und DFT-D-optimierten Molekiilstrukturen verglichen. Die
Bindungslidngen, -winkel und Torsionswinkel dieser Molekiile sind in Tabelle 5.2 aufgelistet.
Die Gitterenergieminimierungen mittels Kraftfeld-Methoden reproduzieren die Anordnung der
Molekiile in der Elementarzelle gut. Die Molekiilkonformation wird befriedigend reproduziert.
Wihrend die Bindungslingen mit Abweichungen von 1 bis 3 % gut wiedergegeben werden,
weichen einzelne Bindungs- und Torsionswinkel rund um die Carboxyl-Gruppe von der
experimentell bestimmten Konformation signifikant ab. Beispielsweise wird der O1-C1-02-
Winkel deutlich gestaucht (12,7 % Abweichung), wihrend die Winkel O1-C1-C2, O2-C1-C2
und N1-C2—-C1 aufgeweitet werden. Die Verzerrung der Elementarzelle und Abweichungen der
Atompositionen werden in Abbildung 5.4 visualisiert.

a) b)

c
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. . , W&

Abbildung 5.4: Vergleich der experimentell bestimmten Kristallstruktur mit den kraftfeldoptimierten Strukturen
der o-Phase von DL-Methionin. a) Experimentelle Kristallstruktur (griin), gitterenergieminimierte Struktur mit
fixierten Gitterparametern (gelb). Oben: Blick entlang [010]. Unten: Blick entlang [100]. b) Experimentelle
Kristallstruktur (griin), gitterenergieminimierte Struktur mit optimierten Gitterparametern (gelb). Oben: Blick
entlang [010]. Unten: Blick entlang [100].
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In Abbildung 5.4 wird deutlich, dass die Anordnung der Molekiile in der Elementarzelle, trotz
der teilweise nur befriedigenden Wiedergabe der molekularen Konformation, gut reproduziert
wird. Im Hinblick auf die groe Zahl der zu berechnenden Modellstrukturen und dem daraus
resultierenden hohen Rechenaufwand wurde das Dreiding-Kraftfeld fiir weitere Gitterenergie-

minimierungen von Modellen von DL-Methionin verwendet.

Tabelle 5.2: Gegeniiberstellung der experimentell bestimmten und kraftfeld-, sowie DFT-D-optimierten Bindungs-

langen, -winkel und Torsionswinkel der a- und B-Phase von DL-Methionin.

o-Phase B-Phase
Bindungs- Experi- GRACE CASTEP Dreiding- Experi- GRACE CASTEP  Dreiding-
lange / A mentell* DFT-D3 DFT-D2 Kraftfeld mentell? DFT-D3 DFT-D2 Kraftfeld
0O1-Cl1 1,266 1,276 1,278 1,251 1,255 1,275 1,277 1,251
02-Cl1 1,238 1,264 1,265 1,250 1,242 1,264 1,267 1,250
NI1-C2 1,480 1,490 1,488 1,513 1,494 1,490 1,489 1,511
Ccl1-C2 1,515 1,536 1,529 1,492 1,528 1,536 1,530 1,491
C2-C3 1,549 1,537 1,533 1,546 1,525 1,537 1,533 1,545
C3-C4 1,502 1,530 1,527 1,545 1,513 1,528 1,525 1,543
C4-S5 1,805 1,814 1,812 1,808 1,807 1,816 1,813 1,803
S5-C6 1,790 1,808 1,807 1,805 1,787 1,806 1,806 1,805
Bindungs-
winkel / °
01-C1-02 125,19 125,60 125,30 109,24 126,34 125,58 125,23 109,20
o1-C1-C2 116,83 117,17 117,42 125,26 116,68 117,43 117,76 125,07
02-C1-C2 117,83 117,13 117,17 125,15 116,90 116,90 116,94 125,37
N1-C2-C1 109,12 109,07 108,95 118,91 109,09 108,87 108,57 118,94
N1-C2-C3 109,26 111,22 110,71 110,15 110,69 111,26 110,62 110,70
C1-C2-C3 108,29 108,65 108,61 107,75 109,05 108,90 109,27 107,58
C2-C3-C4 113,79 114,65 113,95 113,24 114,76 114,17 112,90 113,75
C3-C4-S5 113,22 113,59 113,04 112,41 109,04 109,66 110,29 109,18
C4-S5-C6 99,88 100,81 100,13 97,48 100,42 99,46 98,81 96,37
Torsions-
winkel / °
01-C1-C2-N1 154,81 152,37 152,59 136,62 151,86 150,12 147,78 139,23
02-C1-C2-N1 =29,37 -31,09 -30,92 -=50,90 -31,05 -33,13 -35,10 —48,43
N1-C2-C3-C4 -59,87 —-56,81 =55,77 -58,59 -54,35 -53,17 -53,32 -51,49
C1-C2-C3-C4 -178,2  -176,87 -175,35 -170,25 -174,36 -173,17 -172,79 -177,04
C2-C3-C4-S5 177,36 173,29 -175,32 -172,70 —-179,32 -179,80 -179,48 —-178,32
C3-C4-S5-C6 68,95 66,71 67,30 74,90 -174,43 -174,72 -175,69 -176,92
Gitterparameter
alA 9,89(2) 9,91 9,85 10,03 9,912(5) 9,89 9,81 9,93
b/ A 4,70(2) 4,65 4,62 4,56 4,700(7) 4,67 4,65 4,62
c/A 16,74(3) 16,53 16,30 16,31 33,13(2) 33,07 32,39 32,74
pl° 102,3(7) 102,44 103,40 104,26 106,3(3) 108,00 110,30 108,64
V/A3 760,3 743.3 720,6 722,43 1481,4 1453,1 1384,7 14228

a Taniguchi et al. (1980)!%%)
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Gitterenergieminimierungen mittels DFT-D-Methoden (CASTEP und GRACE) fithren zu einer
sehr guten Ubereinstimmung der molekularen Anordnung in der Elementarzelle und zu einer
deutlich besseren Ubereinstimmung der Molekiilgeometrie mit den experimentellen Kristall-
strukturen (Tabelle 5.2). Bindungslidngen werden wihrend der Optimierung im Vergleich zur
experimentellen Struktur um etwa 2 % gestreckt. Die fir das Dreiding-Kraftfeld
problematischen Bindungs- und Torsionswinkel werden sowohl mittels DFT-D2 (CASTEP) als
auch DFT-D3 (GRACE) sehr gut reproduziert. Die Abweichungen der Bindungswinkel von der
a) b)

R A
o= e AN Tan et

experimentellen Struktur liegen deutlich unter 2 %.

a
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Abbildung 5.5: Vergleich der experimentellen Kristallstruktur mit den DFT-D-optimierten Strukturen der a-Phase
von DL-Methionin. a) Experimentelle Kristallstruktur (griin), DFT-D2-optimierte Struktur (rot). Oben: Blick
entlang [010]. Unten: Blick entlang [100]. b) Experimentelle Kristallstruktur (griin), DFT-D3-optimierte Struktur
(rot). Oben: Blick entlang [010]. Unten: Blick entlang [100].

Die Gitterparameter der experimentellen Kristallstruktur werden unter Verwendung von
DFT-D3 besser reproduziert als mit DFT-D2 (Abbildung 5.5). Die semi-empirische Disper-
sionskorrektur nach Grimme (D2)P? neigt durch eine Uberschitzung der Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zu einer Verkleinerung des Zellvolumens.

Die Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen wurden, wie auch schon in Abschnitt 4.3.4
beschrieben, durch die ,,root mean square cartesian displacement““~-Methode nach van de Streek
und Neumann!'9! quantifiziert (Tabelle 5.3). Die r.m.s.c.d.-Werte der Testrechnungen mit dem
DFT-D-Ansatz liegen deutlich unter 0,25 A. Die teils deutliche Diskrepanz der molekularen
Konformation unter Verwendung des Dreiding-Kraftfelds fiihrt zu erhdhten r.m.s.c.d.-Werten
fiir die o- (0,326 A) und B-Phase (0,223 A). Gitterenergieminimierungen mittels DFT-D2 und
mit DFT-D3 sind fiir die Untersuchung der Kristallstrukturen von DL-Methionin daher sehr gut

geeignet.
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Tabelle 5.3: R.m.s.c.d.-Werte fiir DL-Methionin.

R.m.s.c.d.-Wert / A

Stapelsequenz DFT-D3 DFT-D2 Dreiding

Kraftfeld
o-Phase L(g) 0,117 0,147 0,326
B-Phase LM(t) 0,069 0,103 0,223

5.4 Ergebnisse

5.4.1 Gitterenergieminimierungen mit dem Dreiding-Kraftfeld

Fiir DL-Methionin sind zwei verschiedene Molekiilkonformationen im Festkorper bekannt. In
der B-Phase, die bei tiefen Temperaturen (< ca. 320 K) stabil ist, liegen die Molekiile in trans-
Konformation t(C3-C4-S5-C6) = 174,43° vor, in der o-Phase in gauche-Konformation
(t = 68,95°). Die Einzelmolekiilenergien fiir beide Konformationen wurden mit dem Dreiding-
Kraftfeld berechnet.

Haufigkeit gauche gauche
200
150 trans trans
100+
50
~150  -100  -50 0 50 100 150

Torsionswinkel / °©

Abbildung 5.6: CSD-Recherche zur Konformation von endstindigen Thiomethyl-Gruppen in Feststoffen. Die
bevorzugte Molekiilkonformation ist gauche.

In der Gasphase ist die gauche-Konformation gegeniiber der trans-Konformation um
1,28 kJ'mol™! energetisch bevorzugt. Eine Literaturrecherche in der Cambridge Structural
Database (CSD)®! zeigt, dass in Feststoffen Molekiile mit endstindiger Thiomethyl-Gruppe
(C3-C4-S5-C6) vorrangig in gauche-Konformation vorliegen. Im Festkorper kommt die
trans-Konformation fiir diese funktionelle Gruppe signifikant seltener vor (Abbildung 5.6).

55



5 Methionin

Tabelle 5.4: Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen von DL-Methionin an Modellen mit vier Doppelschichten

(¢' = 4coqa bzw. ¢' = 2cop).

Stapelsequenz Molekiil- Relative Energie / Bemerkungen
konformation (kJ-mol™)
LLLL(g) gauche 5,42 a-Phase
LLLL(t) trans 0,12
LLLM(g) gauche 6,07
LLLM(t) trans 0,06
LMLM(g) gauche 6,63
LMLM(t) trans 0,00 B-Phase
LLMM(g) gauche 6,07
LLMM(t) trans 0,06
LLLA(g) gauche 5,63
LLLA(t) trans 0,08
LALA(g) gauche 5,79
LALA(t) trans 0,03
LLAA(g) gauche 5,63
LLAA(t) trans 0,08
LLLB(g) gauche 6,39
LLLB(t) trans 0,28
LBLB(g) gauche 7,31
LBLB(t) trans 0,43
LLBB(g) gauche 6,39
LLBB(t) trans 0,28

Die Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen an Modellen mit vier Doppelschichten in der
Elementarzelle (c¢' = 4cou bzw. ¢' = 2¢op) sind in Tabelle 5.4 dargestellt.

Die niedrigste Gitterenergie wurde fiir das Modell mit der Stapelsequenz LMLM(t), das der
B-Phase von DL-Methionin entspricht, erhalten. Relative Gitterenergien wurden auf dieses
Modell bezogen berechnet. Die Energie des Modells der B-Phase ist um etwa 5,42 kJ-mol™!
niedriger als die des Modells LLLL(g), das der o-Phase entspricht. Die B-Phase von
DL-Methionin ist demnach das thermodynamisch stabile Polymorph. Dies steht in guter
Ubereinstimmung mit experimentell beobachteten Daten, wonach die pB-Phase bei
Temperaturen unter 326 K bevorzugt gebildet wird, wihrend bei hoheren Temperaturen die
a-Phase stabil ist.

Alle Modelle, die ausschlieBlich Molekiile in trans-Konformation enthalten, haben nahezu die
gleiche Energie. Die Modelle mit ¢'= 2cop zeigen relative Gitterenergien zwischen 0,00 und
0,43 kJ'mol~!. Die Energieunterschiede erscheinen sehr gering fiir die vollstindig geordnete
Kristallstruktur der B-Phase von DL-Methionin.
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Ein etwas groBerer Energieunterschied wurde zwischen den Modellen mit vier Doppelschichten
und mit Molekiilen in gauche-Konformation erhalten. Die Bandbreite der berechneten Gitter-
energiedifferenzen liegt innerhalb von ca. 1,9 kJ'mol™!. Auch bei diesen Modellen sind die
Energieunterschiede relativ klein. Auf Basis der Gitterenergieminimierungen unter Verwen-
dung des Dreiding-Kraftfelds ist eine Stapelfehlordnung aus thermodynamischer Sicht
moglich. Auerdem konnen auf Grundlage der berechneten Gitterenergien Doppelschichten
vom Typ A und B nicht ausgeschlossen werden. Diese wurden jedoch experimentell bisher nicht
beobachtet.
Innerhalb der Modelle mit Molekiilen in gauche-Konformation wurde fiir die Stapelsequenz
LLLL(g) (a-Phase) die niedrigste Energie erhalten, wihrend das Modell mit der Sequenz
LMLM(t) (B-Phase) innerhalb der Modelle mit Molekiilen in frans-Konformation am
giinstigsten ist. Die genannten Stapelsequenzen entsprechen jeweils der experimentell
bestimmten a- und B-Phase von DL-Methionin. Diese Molekiilkonformationen sind in ihren
experimentell bestimmten Kristallpackungen energetisch am giinstigsten.
Grundsitzlich ist in allen Modellen die molekulare Konformation trans gegeniiber der gauche-
Konformation energetisch bevorzugt. Beispielsweise fiihrt eine Anderung der Konformation
von trans zu gauche, unter Beibehaltung der Stapelsequenz LLLL, zu einem Energieanstieg
von 5,30 kJ-mol™'; fiir die Stapelsequenz LMLM betriigt der Energieanstieg 6,63 kJ-mol™!. In
der Gasphase ist jedoch die gauche-Konformation gegeniiber der trans-Konformation
energetisch bevorzugt (AE = 1,28 kJ-mol™!). Der Energieverlust im Zuge der Konformations-
dnderung von gauche nach trans wird durch die energetisch giinstigere Packung mehr als
wettgemacht. Es handelt sich hierbei also um einen klassischen Packungseffekt.
Auch wenn das Dreiding-Kraftfeld scheinbar ausreichend gut fiir das System Methionin para-
metrisiert worden ist (Abschnitt 5.3.4), ist die Abweichung des Torsionswinkels 7(C3—C4-S5-
C6), der fiir die Wechselwirkungen zwischen den Doppelschichten von groer Bedeutung ist,
mit 8,6 % vergleichsweise hoch. Auf Grund der geringen Bandbreite der relativen Gitter-
energien der einzelnen Modelle innerhalb einer gegebenen Molekiilkonformation, kann eine
Stapelfehlordnung in DL-Methionin auf Grundlage dieser Daten aus thermodynamischer Sicht
nicht ausgeschlossen werden.
Der grof3e Energieunterschied zwischen den Modellen LL(g) (a-Phase) und LM(t) (B-Phase)
von iiber 5 kJ-mol™! und der deutlichen Bevorzugung der trans-Konformation wirft die Frage
auf, warum die Molekiile in der experimentell bestimmten a-Phase in gauche-Konformation
und nicht in der energetisch deutlich giinstigeren trans-Konformation vorliegen. Die Energie-
differenz der Molekiilkonformationen in der Gasphase erscheint gering (AE = 1,28 kJ-mol™),
um als alleinige Ursache fiir den hohen Energieunterschied zwischen Modellen mit gauche-
und trans-Konformation verantwortlich zu sein. Die hohen Abweichungen der Torsionswinkel
von experimentellen Werten in der a-Phase (Tabelle 5.2) haben scheinbar eine grofle Auswir-
kung auf die Gitterenergie. Die Kraftfeldparametrisierung der Torsionsenergie fiir Methionin
ist offensichtlich nicht gut genug angepasst.
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Mit Hilfe des rechenzeitintensiven, aber genaueren DFT-D-Ansatzes sollen die Ergebnisse der

Gitterenergieminimierungen unter Verwendung dieses Kraftfeld-Ansatzes verifiziert werden.
5.4.2 Gitterenergieminimierungen mit dem DFT-D-Ansatz

In der Regel liefern Gitterenergieminimierungen unter der Verwendung des DFT-D-Ansatzes
im Vergleich zu Kraftfeld-Methoden deutlich genauere Ergebnisse. Die Gitterenergiemini-
mierungen wurden sowohl unter Verwendung des DFT-D2- (CASTEP™!) als auch des
DFT-D3-Ansatzes (GRACE®!) durchgefiihrt. Auf Grund der hohen Rechenzeit wurden nur
ausgewihlte Modelle mit lediglich zwei oder drei Doppelschichten optimiert. Die Ergebnisse
sind in den Tabellen 5.5, 5.6 und 5.7 (Seiten 59 und 60) aufgelistet.

Wihrend den Gitterenergieminimierungen werden die Modellstrukturen lediglich leicht
verzerrt (Abschnitt 5.3.4, Seite 52). Die Anordnung der Molekiile in den Doppelschichten bleibt
erhalten. Sie ist damit nicht signifikant von benachbarten Doppelschichten abhiingig, was die
Ahnlichkeit der Gitterparameter in allen Modellstrukturen deutlich wird (Tabelle 5.5).

Tabelle 5.5: Kristallographische Daten ausgewihlter DFT-D3-optimierter Modellstrukturen von DL-Methionin..

Zur besseren Vergleichbarkeit wurden alle Strukturen in einander entsprechende Aufstellungen transformiert.

Modell  LL(g) LL(t) LM(g) LM(@® LA(g LAt LB(g) LB al6s] pIos]

Z 4 4 8 8 8 8 8 8 4 8
Raum- P2i/a  P2i/a /a /a B2/e B2/e A2/a A2/a  P2i/a 2/a
gruppe

alA 9,91 9,90 9,90 9,89 9,91 9,87 9,93 9,87 9,89 9,91
b/A 4,65 4,66 4,65 4,67 4,64 4,68 4,63 4,68 4,70 4,70
clA 16,53 16,65 33,28 33,07 3437 32,75 3437 33,00 16,74 33,13
al® 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00
Bl° 102,44 107,95 101,53 108,00 106,23 102,99 106,03 104,40 102,30 106,30
yl° 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00
VA3 743,3  730,7 15014 1453,1 1517,1 1473,0 1517,7 14764  760,3 1481,4

Vinot / A3 185,8 182,7 187,7 181,6  189,6  184,1 189,7 184,6 190,11 185,2

Innerhalb der Modelle mit zwei Doppelschichten pro Elementarzelle ist die Energie des
Modells mit der Stapelsequenz LL(g), die der a-Phase von DL-Methionin entspricht, jeweils am
giinstigsten. Das Modell mit der Stapelsequenz LM(t), das der B-Phase von DL-Methionin
entspricht, ist um 1,63 kJ-mol™! (DFT-D2) bzw. um 0,83 kJ-mol~! (DFT-D3) weniger stabil.
Dies widerspricht der bei tiefen Temperaturen experimentell bestimmten Stabilitdtenreihen-

folge der beiden Polymorphe von DL-Methionin.
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Berechnungen der Einzelmolekiilenergien in der Gasphase zeigen, dass die gauche- gegeniiber
der trans-Konformation um 4,47 kJ-mol~! (DFT-D2) bzw. um 3,58 kJ-mol™! (DFT-D3) bevor-
zugt ist. Diese Unterschiede der Einzelmolekiilenergien sind im Vergleich zu der mit Kraftfeld-
Methoden berechneten Energiedifferenz (AE = 1,28 kJ:mol™') um den Faktor 3 grofer. Die
Torsionsenergie wird scheinbar mit dem Kraftfeld-Ansatz falsch berechnet und zu gering
eingeschitzt.

Die Molekiile in trans-Konformation konnen im Festkorper dichter gepackt werden
(Tabelle 5.5), wodurch eine bessere Packungsenergie im Vergleich zu Modellen mit Molekiilen
in gauche-Konformation erreicht wird. Die Ergebnisse der DFT-D-Rechnungen liefern den
Schluss, dass die bessere Packungsenergie nahezu vollstindig die ungiinstige Einzelmolekiil-
energie der frans-Konformation kompensiert. Die Gitterenergien der Modelle mit Molekiilen

in trans- und gauche-Konformation sind dann nahezu gleich (Tabelle 5.6).

Tabelle 5.6: Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen von Modellen mit zwei Doppelschichten mit dem DFT-D-

Ansatz.. Zur Reduzierung des Rechenaufwands wurden die Strukturen in den kleinstmoglichen Zellen optimiert.

Stapelsequenz ~ Molekiil- Raumgruppe des Relative Energie / Bemerkungen
konformation Modells (kJ-mol™)
DFT-D2 DFT-D3

LL(g) gauche P12i/al,Z=4 0,00 0,00 a-Phase
LL(t) trans P12i/al,Z=4 2,74 1,41

LM(g) gauche 112/al1,Z=8 1,73 1,06

LM(t) trans I112/al,Z=8 1,60 0,83 B-Phase
LA(g) gauche Pl112i/c,Z=4 3,02 1,61

LA(t) trans Pl112y/c,Z=4 3,35 1,60

LB(g) gauche Cl2/cl,Z=8 2,92 1,83

LB(t) trans Cl12/cl,Z=8 3,12 1,62

Innerhalb der DFT-D2-Rechnungen von Modellen mit ¢'=2coq bzw. ¢'=cop sind die
Modellstrukturen LL(g) und LM(t), welche den experimentell beobachteten Kristallpackungen
entsprechen, energetisch bevorzugt. Dem energetisch giinstigsten Modell LL(g) folgen in der
energetischen Reihenfolge die Modelle mit den Stapelsequenzen LM(t) (AE = 1,60 kJ-mol™!,
entspricht der PB-Phase von DL-Methionin) und LM(g) (AE=1,73 kJ-mol™!), LL(t)
(AE =2,74 kJ'mol™!). Auf Basis dieser Gitterenergieminimierungen sind Stapelsequenzen mit
Doppelschichten vom Typ L und M energetisch bevorzugt. Modelle, deren Stapelsequenzen
auch Doppelschichten vom Typ A und B enthalten, haben eine hohere Energie als Modelle,
deren Stapelsequenzen ausschlieBlich Doppelschichten vom Typ L und M aufweisen. Die
Bandbreite der relativen Energien betrigt etwa 3 kJ-mol™!. Bei gegebener Molekiil-

konformation sind die Energieunterschiede der einzelnen Stapelsequenzen jedoch nicht
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signifikant. Doppelschichten vom Typ A und B konnen also aus thermodynamischer Sicht nicht
ausgeschlossen werden. Die Energieunterschiede lassen den Schluss zu, dass keine bevorzugte
Nachbarschaft zwischen den Doppelschichten vorliegt. Daraus wiirde eine statistische
Stapelfehlordnung fiir DL-Methionin resultieren. In der Literatur werden aber weder eine
Stapelfehlordnung, noch Doppelschichten vom Typ A und B erwéhnt.

Die Ergebnisse der DFT-D3-Rechnungen (Tabelle 5.6) von Modellen mit ¢’ = 2¢coq bzw. ¢’ = cop
liefern den gleichen Trend wie die Ergebnisse der DFT-D2-Rechnungen. Die Modelle mit den
Stapelsequenzen LL(g) und LM(t), die den experimentell beobachteten a- und B-Phasen
entsprechen, sind energetisch bevorzugt. Modelle, deren Stapelsequenzen Doppelschichten
vom Typ A und B beinhalten, sind gegeniiber Stapelsequenzen, die ausschlieBlich aus Doppel-
schichten vom Typ L und M bestehen, energetisch nur geringfiigig weniger stabil. Modell-
strukturen mit Stapelsequenzen, die Doppelschichten vom Typ A oder B enthalten, sollten daher
zwar seltener gebildet werden, konnen aber nicht ausgeschlossen werden. Die Bandbreite der
relativen Energien ist im Vergleich zu den DFT-D2-Ergebnissen mit 1,83 kJ-mol™! etwas
kleiner. Die geringen Energieunterschiede der einzelnen Modelle mittels DFT-D3 deuten darauf
hin, dass DL-Methionin aus energetischer Sicht zu einer Stapelfehlordnung neigt.

Es wird davon ausgegangen, dass eine Verbesserung der Gitterenergien mit zunehmender Fehl-
ordnung erfolgt. Dazu wurden Modelle mit groeren Superzellen konstruiert. Auf Grund der
sehr hohen Rechenzeiten wurde auf das Aufstellen von sehr grolen Modellstrukturen (¢' > 3¢o)
verzichtet und stattdessen ausgewihlte Modelle mit drei Doppelschichten (Z = 12) berechnet.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.7 aufgelistet.

Tabelle 5.7: Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen von Modellen mit drei Doppelschichten mit dem DFT-D-

Ansatz.
Stapelsequenz ~ Molekiil- Raumgruppe des Relative Energie / Bemerkungen
konformation Modells (kJ-mol™)
DFT-D2 DFT-D3

LLL(g) gauche P12/al,Z=4 0,00 0,00 a-Phase
LLL(t) trans P12/al,Z=4 2,74 1,41

LLM(g) gauche P112/a Z=12 1,18 0,69

LLM(t) trans P112i/a, Z=12 2,46 1,00

LLA(g) gauche Pl112y/a Z=12 1,37 1,05

LLAC(t) trans P112i/a, Z=12 3,47 1,52

LLB(g) gauche Pl112y/a Z=12 1,51 1,20

LLB(t) trans P112i/a, Z=12 3,04 1,54
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Sowohl fiir den DFT-D2- als auch fiir den DFIT-D3-Ansatz wurde wie erwartet eine
Verbesserung der Gitterenergien durch einen zunehmenden Grad der Fehlordnung beobachtet.
Das Modell mit der Stapelsequenz LLL(g) ist jeweils energetisch bevorzugt.

Innerhalb einer gegebenen Stapelsequenz mit drei Doppelschichten (Z = 12) ist stets das Modell
mit Molekiilen in gauche-Konformation gegeniiber der trans-Konformation energetisch bevor-
zugt. Letztere ist lediglich in der Stapelsequenz LM energetisch giinstiger (Tabelle 5.6).

Die Energiedifferenzen sind innerhalb der Modelle mit drei Doppelschichten fiir alle berechne-
ten Stapelsequenzen gering und liegen bei maximal AE =3,47 kJ'mol™! (DFT-D2) bzw.
AE =1,54kJ'mol! (DFT-D3). Innerhalb einer gegebenen Molekiilkonformation sind
Stapelsequenzen, die die experimentell bisher nicht nachgewiesenen A- und B-Doppelschichten
enthalten, nicht signifikant ungiinstiger als Sequenzen aus L- und M-Doppelschichten. Eine
bevorzugte Nachbarschaft zwischen den Doppelschichten konnte nicht beobachtet werden.
Stapelsequenzen aus einer Mischung aus L-, A- oder B-Schichten sind zwar energetisch nicht
bevorzugt, allerdings konnen diese Sequenzen aus thermodynamischer Sicht nicht
ausgeschlossen werden. Die geringen Energieunterschiede zwischen den einzelnen Modell-
strukturen geben Grund zur Annahme, dass DL-Methionin zu Fehlordnungen neigt, da es eine
unbegrenzte Zahl von Stapelsequenzen mit dhnlicher Energie gibt. Allerdings beriicksichtigen
die DFT-D-Rechnungen keine entropischen Beitriage. Hohe Energiebarrieren zur Verschiebung
einer Doppelschicht von L oder M zu A oder B konnten ein Grund dafiir sein, dass bisher keine
Stapelfehlordnung von DL-Methionin bekannt ist. Bisher wurden allerdings noch keine
Untersuchungen zur Berechnung der Ubergangsbarrieren durchgefiihrt. Molekiildynamik-
Simulationen konnten hierzu Aufschluss liefern. Diese wurden im Rahmen dieser Arbeit

allerdings nicht realisiert.
5.4.3 Packungseffekte

Die Genauigkeit der DFT-D-Rechnungen lassen Schliisse auf lokale Abweichungen zu, die
durch die Anordnung benachbarter Doppelschichten verursacht werden. Als Grundlage dienen
die DFT-D3-optimierten Modellstrukturen. Es ist auffillig, dass die Molekiile in trans-Konfor-
mation im Vergleich zu Molekiilen in gauche-Konformation stets eine dichtere Kristallpackung
bilden. Bei gleicher Stapelsequenz nimmt das Zellvolumen bei Molekiilen in gauche-
Konformation um etwa 3 — 6 A3 zu (Tabelle 5.5, Seite 58).

Innerhalb der Stapelsequenzen mit gegebener Molekiilkonformation (gauche und trans) ist die
Molekiilstruktur, abgesehen von den Torsionswinkeln 1(N-C2—C3-C4), 1(C1-C2—C3—-C4) und
1(C3-C4-S-CS5), sehr dhnlich (Abbildung 5.8).

Die genannten Torsionswinkel spielen allerdings eine entscheidende Rolle fiir Dichte der
Kristallpackung. Die Anordnung der Molekiile an der polaren Grenzschicht innerhalb einer
Doppelschicht ist auf Grund des Wasserstoffbriickennetzwerks anndhernd gleich. Sie hiingt also
nur sehr wenig von der Anordnung benachbarter Doppelschichten ab. Von groerer Bedeutung

ist die Abhéngigkeit der Anordnung der Molekiile an der unpolaren Grenzschicht zwischen den
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Doppelschichten von der Stapelsequenz und der Molekiilkonformation. Innerhalb einer
gegebenen Molekiilkonformation ist die Abweichung des Torsionswinkels t(C3-C4-S—C5) in
den Stapelsequenzen LA und LB groBer als in den Stapelsequenzen LL und LM. Durch diese
Abweichung sind die Schwefel-Schwefel-Abstinde der Molekiile zwischen den Doppel-
schichten in den Stapelsequenzen LA und LB (gauche: 4,4 A, trans: 3,9 A) bei gegebener
Molekiilkonformation kiirzer als in den Sequenzen LL ((gauche: 4,7 A, trans: 4,5 A) und LM
(gauche: 4,5 A, trans: 4,0 A). Gleichzeitig fiihrt die Abweichung des Torsionswinkels 1(C3—
C4-S—C5) zu groBeren Liicken zwischen den Doppelschichten und dadurch zu weniger dichten
Kristallpackungen. Daraus resultiert innerhalb einer gegebenen Molekiilkonformation eine
Zellvolumenzunahme fiir die Stapelsequenzen LA und LB (Tabelle 5.5). Dies konnte einer der
Griinde sein, warum bisher experimentell keine Stapelsequenz mit Doppelschichten vom Typ
A und B beobachtet worden sind.
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Tabelle 5.8: Gegeniiberstellung der experimentell bestimmten und DFT-D3-optimierten Bindungsldngen, -winkel und Torsionswinkel ausgewihlter Modelle

von DL-Methionin.

a-Phase B-Phase LL(g) LL(t) LM(g) LM(t) LA(g) LA(t) LB(g) LB(t)
Exp. Exp.?

CL.01 1,266 1,255 1276 1275 1,276 1,275 1,276 1,275 1276 1275
C1-02 1,238 1,242 1,264 1,264 1,264 1,264 1,264 1,264 1,264 1,265
C2-N 1,482 1,494 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490 1,490
Cl-C2 1,515 1,528 1,536 1,536 1,535 1,536 1,535 1,536 1,535 1,536
C2-C3 1,549 1,525 1,537 1,537 1,538 1,537 1,539 1,537 1,539 1,537
C3-C4 1,502 1,513 1,530 1,529 1,530 1,528 1,531 1,528 1,530 1,528
C4-S 1,805 1,807 1,814 1,817 1,814 1,816 1,814 1,817 1,815 1,817
C5-S 1,793 1,787 1,808 1,806 1,809 1,806 1,809 1,807 1,809 1,807
01-C1-02 125,19 126,34 125,60 125,63 125,60 125,58 125,58 125,59 125,61 125,58
01-C1-C2 116,83 116,68 117,17 117,25 117,11 117,43 117,20 117,39 117,26 117,51
02-C1-C2 117,83 116,90 117,13 117,03 117,18 116,90 117,11 116,93 117,02 116,82
C1-C2-N 109,12 109,09 109,07 109,03 109,13 108,87 109,03 108,86 109,01 108,75
C3-C2-N 109,26 110,69 111,22 111,40 111,44 111,26 111,53 111,29 111,49 111,24
C1-C2-C3 108,29 109,05 108,65 108,68 108,65 108,90 108,79 108,91 108,59 108,83
C2-C3-C4 113,79 114,76 114,65 114,64 114,56 114,17 114,53 114,10 114,74 114,20
C3-C4-S 113,22 109,04 113,59 108,97 113,82 109,66 113,45 109,69 113,26 109,52
C4-S-C5 99,88 100,42 100,81 100,07 100,44 99,46 100,23 99,26 100,23 99,60
02-C1-C2-N -29,37 -31,05 -31,09 -31,14 -30,59 -33,13 -30,78 -33,16 -31,68 -34,19
N-C2-C3-C4 -59,87 -54,35 -56,81 -52,37 -54,50 -53,17 -50,96 -53,50 -51,46 -53,74
C1-C2-C3-C4 -178,62 -174,36 -176,87 -172,51 -174,77 -173,17 -171,25 -173,52 -171,58 -173,54
C2-C3-C4-S 177,36 -179,32 173,29 179,94 178,28 -179,80 -179,78 -178,76 178,43 178,94
C3-C4-S-C5 68,95 -174,43 66,71 170,38 67,90 -174,72 73,93 -177,06 72,91 -178,14

aTaniguchi et al. (1980) 6!
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5 Methionin

5.5 Zusammenfassung

Die a- und B-Phasen von DL-Methionin bilden Schichtstrukturen, in denen die Molekiile zu
Doppelschichten miteinander verkniipft und entlang der c-Achsen gestapelt sind. Die beiden
Polymorphe zeigen die gleiche Anordnung der Molekiile innerhalb der Doppelschicht,
unterscheiden sich allerdings in der Stapelung der Doppelschichten und der Molekiilkonfor-
mation.

Es wurden Gitterenergieminimierungen an einem Satz geordneter Modelle mit zwei bzw. vier
(Dreiding-Kraftfeld) und zwei bzw. drei Doppelschichten (DFT-D) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen unter Verwendung des Dreiding-Kraftfelds
geben die experimentell bestimmte Stabilititenreihenfolge der Polymorphe von DL-Methionin
bei tiefen Temperaturen wieder. Das Strukturmodell mit der Stapelsequenz LM(t), das der
B-Phase von DL-Methionin entspricht, ist das energetisch giinstigste Modell. Dagegen ist das
Modell LL(g), das der a-Phase entspricht, um 5,42 kJ-mol™' weniger stabil. Strukturmodelle
mit Molekiilen in trans-Konformation sind auf Grundlage der Gitterenergieminimierungen mit
Kraftfeld-Methoden gegeniiber den Modellen mit Molekiilen in gauche-Konformation deutlich
bevorzugt. Bei gegebener Molekiilkonformation liegt die Bandbreite der relativen Energien
aller Modelle innerhalb von ca. 1,9 kJ'-mol™! (gauche) bzw. 0,43 kJ-mol™! (trans). Auf Grund
der geringen Energieunterschiede wire eine Fehlordnung fiir DL-Methionin aus thermo-
dynamischer Sicht méglich.

Genauere Ergebnisse liefern in der Regel Gitterenergieminimierungen unter Verwendung von
DFT-D-Methoden. Das Energieranking zwischen den Kraftfeld- und DFT-D-Methoden
unterscheidet sich stark. Innerhalb der DFT-D3-Rechnungen ist das Modell LL(g) gegeniiber
dem Modell LM(t) um 0,83 kJ-mol™! stabiler. Dies widerspricht der experimentell bestimmten
Stabilitidtenreihenfolge von DL-Metionin bei tiefen Temperaturen. Strukturmodelle mit
Molekiilen in gauche-Konformation sind den Modellen mit Molekiilen in frans-Konformation
fast ausnahmslos bevorzugt. Allerdings betrdgt die Bandbreite der relativen Energien aller
Modelle (unabhingig von der Molekiilkonformation) nur bei etwa 1,8 kJ-mol™!. Die
Energieunterschiede sind also nicht signifikant. Auf Grundlage der Ergebnisse der DFT-D-
Rechnungen wire aus thermodynamischer Sicht eine Stapelfehlordnung fiir DL-Methionin
moglich. Der experimentelle Nachweis hierfiir steht allerdings noch aus.

Nicht nur die Kraftfeld-Methoden, sondern auch die DFT-D-Methoden scheinen fiir das System
DL-Methionin an ihre Grenzen zu sto3en. Die relativen Gitterenergien sollten daher mit Vorsicht

betrachtet werden.
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6 Chloro(phthalocyaninato)aluminium(III)

6.1 Verwendung und Synthese

Chloro(phthalocyaninato)aluminium(III) (C32HisAICINg, Abbildung 6.1), im Folgenden
AIPcClI abgekiirzt, ist ein molekularer Komplex und z&dhlt zur Gruppe der Metall-Phthalo-
cyaninen, deren makrocyclisches, aromatisches Heteroringsystem 18 konjugierte n-Elektronen
umfasst. Zwei sehr bekannte Derivate dieses Grundgeriistes sind der Eisen(IIl)-Komplex des
Hémoglobins und der Magnesiumkomplex Chlorophyll. Diese beiden Verbindungen und
AlPcCl erfiillen die (4n + 2)n-Elektronenregel nach Hiickel®. Metall-Phthalocyaninkomplexe
sind auf Grund ihrer hohen thermischen und chemischen Stabilitét in vielen wissenschaftlichen
Bereichen von groem Interesse. AIPcCl bietet einen griinstichigen blauen Farbton und ist inter-
national im Colour Index®!! als C.I. Pigment Blue 79 registriert®. Es findet als Druckfarben,
besonders als eine kupferfreie Alternative zu Kupferphthalocyanin (C.I. Pigment Blue 15)
Anwendung. Auf Grund seiner halbleitenden Eigenschaften und seines hohen Lichtabsorbtions-
koeffizienten kann AIPcCl in der Photovoltaik und Optoelektronik verwendet werden!®394,
Zudem kann AIPcCl als Lochtransportmaterial in organischen Leuchtdioden (organic light
emitting diodes, OLEDs) eingesetzt werden, wenn es mit Aluminium-tris(8-hydroxychinolin,
Algs) gepaart wird®!. In der Photodynamischen Therapie (PDT), einer Methode zur
Behandlung von Tumoren, kann AIPcCl als Bestandteil eines nanostrukturellen Systems als
Photosensibilisator benutzt werden®!. Die breite Vielfalt an chemischen Derivaten machen
AlPcCl und andere Metall-Phthalocyaninkomplexe fiir die Wissenschaft und Industrie hoch-

interessant.
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Abbildung 6.1: Strichformel von AIPcCl.
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6 Chloro(phthalocyaninato)aluminium(III)

AlPcCl kann beispielsweise aus Phthalodinitril und Aluminium(IIl)-chlorid in 1-Chlornaphtha-
lin in einer Eintopfreaktion synthetisiert werden’! (Abbildung 6.2).

Abbildung 6.2: Synthese von AlPcCl.

6.2 Bisherige Arbeiten zur Bestimmung der Kristallstruktur von AIPcCl

Wynne (1984)1°81 veroffentlichte die Einkristallstrukturen von AIPcCl und seines hoheren
Homologen GaPcCl. Wihrend die Kristallstruktur von GaPcCl geordnet ist und ohne Probleme
bestimmt werden konnte, gestaltete sich die Kristallstrukturbestimmung von AlPcCl deutlich
schwieriger. Bei Raumtemperatur wurde die Elementarzellenmetrik mit a = 13,776(6) A,
b=13,7754) A, ¢=14,0595)A, a=9836(3)°, S=108,60(3)°, »=90,16(3)° und
V = 2498 A3 bestimmt. Die Raumgruppe ist P1 mit Z=4 (Z' = 2).

Die Molekiile ordnen sich in Schichten entlang [001] an. Die Elementarzelle enthilt vier
Schichten (Abbildung 6.3). Die erste Schicht, die aus den Molekiilen A gebildet wird, und ihre
durch Inversion gebildete Symmetriekopie B (zweite Schicht), sind geordnet. Die dritte und
vierte Schicht sind fehlgeordnet. Die Molekiile in der dritten und vierten Schicht konnen
entweder die Positionen C und D oder die Positionen C' und D' einnehmen. Beide Positionen
weichen um (-0,150, 0,347, 0) voneinander ab. Innerhalb einer Schicht sind die Molekiile
geordnet. Eine Kombination der Position C mit C' oder D' wiirde zu einer chemisch unsinnigen
Uberlappung der Molekiile fiihren. Die Positionen C und D', ebenso wie C' und D, sind durch
kristallographische Inversionszentren miteinander verkniipft. Die Besetzungen aller Atome
innerhalb der dritten und vierten Schicht miissen daher gleich sein, das heif3t sie haben eine
Besetzung von %2.

Die Datenqualitiit der Einkristallstrukturanalyse von Wynne®®! war sehr begrenzt. Die Giite-
kriterien der Strukturverfeinerung sind auf Grund der Fehlordnung vergleichsweise schlecht
(R-Wert = 0,137). Lediglich die Al- und Cl-Atome der geordneten Molekiile A und B konnten
anisotrop verfeinert werden; alle anderen Atome dieser Molekiile wurden isotrop verfeinert. Fiir
die fehlgeordneten Molekiile C, C', D und D' konnten nur die Positionen der Al-, Cl-Atome und
einiger anderer Atome gefunden und isotrop verfeinert werden (Abbildung 6.4). Aulerdem lag
das Reflex-Parameter-Verhiltnis bei lediglich 4,5.

Aus den Koordinaten der geordneten Molekiile A konnte die Molekiilstruktur bestimmt werden.
Das Phthalocyaninsystem ist fast planar. Das zentrale Al**-Kation hat eine Koordinationszahl

von fiinf und es koordiniert an die vier duleren N-Atome des Phthalocyaninrings und an das
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6.2 Bisherige Arbeiten zur Bestimmung der Kristallstruktur von A1PcCl

Cl-Atom in einer quadratisch-pyramidalen Gestalt. Dies ist selten fiir AI**-Komplexe. Das AI**-
Kation steht um 0,410(6) A iiber der Phthalocyanin-Hauptebene. Die apikale Al-Cl-Bindung
ist 2,179(6) A lang.

4t Jayer

3 Jayer

2nd Jayer

1%t layer

Abbildung 6.3: Kristallstruktur von AlPcCl, bestimmt mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse. Blickrichtung
entlang [100]. Die Buchstaben A-D bezeichnen die Molekiile in den verschiedenen Schichten. In der dritten und
vierten Schicht sind alle Atome fehlgeordnet und manche Atompositionen falsch. Die kleinen Kreise bezeichnen
kristallographische Inversionszentren.

Abbildung 6.4: Uberlagerung der durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmten Atompositionen der
dritten Schicht (farbig) und zwei DFT-D optimierten Molekiilen (rot und schwarz). Blickrichtung senkrecht zur
dritten Schicht.
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6 Chloro(phthalocyaninato)aluminium(III)

Prinzipiell kann der AlPcCl-Komplex eine 4mm-Symmetrie (Csy) annehmen. Die Molekiil-
struktur wird aber durch die molekulare Packung verzerrt. Allerdings sind alle experimentell
bestimmten Atompositionen unsicher. Die Abweichungen von der 4mm-Symmetrie liegen
innerhalb des Fehlerbereichs. In der geordneten Kristallstruktur von GaPcCl nehmen die
Molekiile 4mm-Symmetrie mit deutlich geringeren experimentellen Fehlern an. Gasphasen-
Elektronenbeugungsdaten von AIPcCl deuten ebenfalls auf volle 4mm-Symmetrie hin¥.

Um die optischen und elektrischen Eigenschaften zu verstehen, und fiir alle Arten von Fest-
korperberechnungen als auch fiir Crystal Engineering ist die aktuelle Beschreibung der Kristall-
struktur von AIPcCl unzureichend und sollte besser im Detail beschrieben werden.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zunéchst Kristallisationsexperimente durchgefiihrt werden und
anschlieBend die Kristallstruktur von AIPcCl neu bestimmt werden. AuB3erdem soll die Stapel-
fehlordnung von AIPcCl unter Verwendung der OD-Theorie beschrieben werden. Die mit Hilfe
der OD-Theorie konstruierten geordneten Modelle werden mit Gitterenergieminimierungen
optimiert, um Aufschluss iiber die Lokalstruktur zu erzielen. Dazu wurde ein an das System
AlPcCl angepasstes Kraftfeld verwendet. Prizisere Berechnungen wurden anschlieend mit der
DFT-D-Methode durchgefiihrt. Aus den Berechnungen wurden bevorzugte Stapelsequenzen
abgeleitet, Modelle mit bis zu 100 Schichten aufgebaut und Abweichungen von der gemittelten
Struktur diskutiert.

6.3 Kristallisationsexperimente und Versuch der Kristallstrukturlosung

Das zur Kristallisation verwendete AIPcCl wurde von Hangzhou Color Rich Chem Co., LTD,
China erworben und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Wie in der Literatur'®®! beschrieben, wurde das blaue Pulver von A1PcCl bei etwa 923 K und im
Vakuum (4,4 - 1072 mbar) sublimiert. (Details der Kristallisationsexperimente siehe Ab-
schnitt B.4.)

Statt der erwarteten schwarzen plittchenformigen Einkristalle, wurde ein dunkelblaues Pulver
erhalten. Von diesem wurde ein Rontgenpulverdiagramm aufgenommen.

Die Messungen der Pulverdiagramme der Ausgangssubstanz und des Sublimats wurden im
Transmissionsmodus auf einem STOE-STADI-P-Diffraktometer zwischen zwei Folien
(Ausgangssubstanz) bzw. in einer Glaskapillare (d = 1,0 mm) mit einem gebogenen primar-
seitigen Ge(111)-Monochromator und linearem ortsempfindlichen Detektor unter Verwendung
von Cukq1 Strahlung (4 = 1,5406 A) im Bereich von 2,00-59,99° (Ausgangssubstanz) bzw. 2,00-
79,99° (Sublimat) in 26 in 0,01°-Schritten aufgenommen (Abbildung 6.5).

Beim Vergleich der Pulverdiagramme des Sublimats und der Ausgangssubstanz fiel auf, dass
die Reflexlagen und —intensititen im Bereich von etwa 25° in 26 teils deutlich voneinander
abweichen. Im Pulverdiagramm des Sublimats ist bei etwa 32° in 26 ein Reflex zu sehen, der
im Pulverdiagramm der Ursubstanz nicht vorhanden ist. Moglicherweise fand wihrend der

Sublimation ein Zersetzungsprozess oder eine Phasenumwandlung statt.
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Intensitét

Sublimation
Ursubstanz

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 20/°

Abbildung 6.5: Rontgenpulverdiagramme des Sublimats (rot) und der Ursubstanz (schwarz) von AlPcCl.

Da aus den Kristallisationsexperimenten keine Einkristalle erhalten werden konnten, wurde
versucht die Kristallstruktur aus Rontgenpulverdaten zu 16sen. Das Pulverdiffraktogramm
wurde auf den Bereich 2,00 — 39,99° in 26 reduziert. Fiir die Kristallstrukturbestimmung
wurden die von Wynne®8! veroffentlichten Zellparameter a = 13,776(6) A, b = 13,775(4) A,
c=14,059(5) A, a=98,36(3)°, f=108,60(3)° und y=90,16(3)° verwendet. Die PAWLEY-
Verfeinerung schlug fehl. Die Reflexlagen passten nicht zur angegebenen Elementarzelle. Die
verwendeten Zellparameter wurden zur Strukturlésung nicht weiter verwendet.

Fiir eine Indizierung wurde der oben genannte 20-Bereich verwendet. Es wurden mehrere
Elementarzellen verschiedener Kristallsysteme vorgeschlagen (Abschnitt B.5). Die PAWLEY-
Verfeinerungen fiir all diese Zellen schlug allerdings fehl. Dem Pulverdiagramm konnte keine
der erhaltenen Zellen zugeordnet werden. Die Qualitit des Pulverdiffraktogramms ist fiir eine

Strukturlosung nicht ausreichend.
6.4 Ordnungs-Unordnungs-Theorie
6.4.1 Struktur eines einzelnen Molekiils

DFT-D-Berechnungen unter Verwendung des PBE-Funktionals zeigen, dass ein isoliertes
AlPcCl-Molekiil eine 4mm-Symmetrie aufweist. Folglich werden Abweichungen von der
idealen 4mm-Symmetrie, die in Einkristalldaten beobachtet wurden, entweder von Packungs-
effekten oder von experimentellen Fehlern verursacht. Gemall der DFT-D-Rechnungen betrigt
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die Linge der Al-Cl-Bindung 2,156 A; die AI-N-Bindungslingen sind 1,984(1) A und die Cl-
Al-N-Winkel sind 102,95(6)°. Das Phthalocyaninsystem ist nahezu planar, und das Al**-Kation
liegt um 0,585 A iiber der AlPcCl-Hauptebene. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit

experimentellen Daten.
6.4.2 Struktur einer einzelnen Schicht

Die erste Einzelschicht wird durch Molekiile 'A' gebildet (Abbildung 6.3). Innerhalb der
Schicht sind die Molekiile in einer recht dichten Packung angeordnet (Abbildung 6.6). Die
Basisvektoren sind ar. = aund by, = b mit ar. = by = 13,77 A, yL = 90°. Unter der Annahme, dass
die Molekiile keine Verzerrungen und volle 4mm-Punktgruppensymmetrie aufweisen, dann ist
die Schichtgruppe p4 (No. 49)7!1,

Abbildung 6.6: Anordnung der Molekiile in einer einzelnen Schicht. ar und bL bezeichnen die Basisvektoren der
quadratischen Elementarzelle der Schicht. Blickrichtung senkrecht zur Schicht (Blick entlang der cL-Richtung,
Schichtgruppe p4). Zwei- und vierzihlige Drehachsen sind Symmetrieelemente der Schicht.

Die Schichtdicke bezieht sich auf die Dicke des Phthalocyanin-Rests (3,29 A). Wird der zuge-
horige Vektor c¢p parallel zum Normalenvektor der Schicht gewdhlt, dann ist ¢r = 3,29 A,
ar = fL =90°.

6.4.3 Struktur einer Doppelschicht

Aufeinanderfolgende FEinzelschichten sind entlang der ci-Richtung gestapelt. Die zweite
Einzelschicht wird von Molekiilen 'B' gebildet, welche eine invertierte Orientierung haben
(Abbildung 6.3). Diese Schicht ist weiterhin gegen die erste Einzelschicht um (ar/2 + b1/2 + c1)

verschoben, sodass die Cl-Atome der ersten Einzelschicht genau die Liicken zwischen den
Molekiilen der zweiten Schicht fiillen und umgekehrt (Abbildung 6.7). Daraus resultieren eine
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sehr effiziente Packung und eine energetisch bevorzugte antiparallele Anordnung der
molekularen Dipole.

a)

b)

Abbildung 6.7: Doppelschicht der Kristallstruktur von AIPcCl, bestehend aus zwei Einzelschichten. Die Cl-Atome
(hellgriin) der ersten Einzelschicht fiillen die Liicken zwischen den Molekiilen der zweiten Einzelschicht (farbig).
a) Blickrichtung parallel zu cL. b) Blickrichtung parallel zu br.

Die zweite Einzelschicht wird von der ersten Einzelschicht nicht nur durch eine n-Gleit-
spiegelebene mit der Translationskomponenten (ar/2 + bi/2) erzeugt. Durch die Kombination
der Einzelschichtsymmetrie p4 mit der n-Gleitspiegelebene entstehen weitere Symmetrie-
elemente: Inversionszentren und 4-Inversionsachsen (Abbildung 6.8). Die resultierende
Doppelschicht hat die Schichtgruppensymmetrie p4/n (No. 52)I7!! und die Gitterparameter
ap = aL, bp = by, cp = 2cL, op = fp = yp = 90°. Als Ursprung wurde der gleiche Punkt gewihlt
wie in der ersten Einzelschicht, d.h. auf der vierzéhligen Drehachse.
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Abbildung 6.8: Zweite Einzelschicht der Kristallstruktur von AIPcCl mit Cl-Atomen (hellgriin) der ersten

Einzelschicht. Die Gleitspiegelebene n, die Inversionszentren und die Inversionspunkte der 4-Inversionsachsen
sind auf Hohe z = %A.

6.4.4 Stapelung der zweiten Doppelschicht (dritte und vierte Einzelschicht)

In der dritten Einzelschicht haben die Molekiile (C oder C') die gleiche molekulare Orientierung
wie in der ersten Einzelschicht. Die AlI**-Kationen der Molekiile (C oder C') in der dritten
Einzelschicht sind tiber den ,,dufleren” N-Atomen der Molekiile (B) der zweiten Einzelschicht
lokalisiert (Abbildung 6.9a). Der Al...N-Abstand ist allerdings so grof3 (exp. 3,70-3,76 A bzw.
3,45 A aus DFT-D-Rechnungen), dass keine speziellen Wechselwirkungen zwischen den Al-

und N-Atomen zu erwarten sind.

Abbildung 6.9: a) Position eines Molekiils (C) der dritten Einzelschicht (farbig) iiber einem Molekiil (B) der
zweiten Einzelschicht (orange). b) seitliche Ansicht.
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Die Energie zwischen beiden Molekiilen wird sicherlich mehr von der hohen Zahl von nahen
Atom-Atom-Wechselwirkungen zwischen den Phthalocyaninringen dominiert
(Abbildung 6.9b). Da die zweite Einzelschicht eine vierzdhlige Symmetrie aufweist, gibt es vier
symmetriedquivalente Moglichkeiten die dritte Einzelschicht iiber der zweiten Einzelschicht zu
platzieren (Abbildung 6.10). Dies ist der Ursprung der Fehlordnung in der Kristallstruktur von
AlPcClL.

Abbildung 6.10: Die vier Moglichkeiten um ein Molekiil der dritten Einzelschicht iiber einem Molekiil der zweiten
Einzelschicht zu platzieren. Die schwarzen Punkte zeigen die moglichen Positionen der Al-Atome der dritten
Schicht an.

Die vierte Einzelschicht wird von der dritten Einzelschicht in gleicher Weise wie zweite
Einzelschicht von der Ersten durch eine n-Gleitspiegelebene, Inversionszentren und 4-Achsen
erzeugt.

Insgesamt wird die zweite Doppelschicht (dritte und vierte Einzelschicht) von der ersten
Doppelschicht (erste und zweite Einzelschicht) durch eine n,-Gleitspiegelebene erzeugt. Die
intrinsische Translation dieser n,-Gleitspiegelebene kann vier verschiedene Werte annehmen,
die durch die Vektoren vi-v4 mit v; = —0,092 ap — 0,244 bp, vo = —0,244 ap + 0,092 bp, v3 = —v;
und v4 = —v; bezeichnet werden (Abbildung 6.10). Obwohl alle vier Vektoren symmetrie-
dquivalent sind, wurden iiberraschenderweise experimentell nur Strukturen mit zwei der vier
Vektoren (vi und v2) beobachtet.

Die Indizes r und s im Symbol 7, bezeichnen nach der OD-Gruppoid-Theorienotation!® eine
seitliche Verschiebung von r- ap/2 +s- bp/2. Dementsprechend sind die Werte fiir vy
r=-0,184, s =-0,488, fiir v r=-0,488, s =0,184, fiir v3 r=0.184, s =0.488 und fiir v4
r=0.488, s = -0.184.
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N 4-

3 /4

WE

n. Gleitspiegelebene mit Translation um —0.092 ap, — 0.244 b,
4+ Rotation um 90°, gefolgt einer Inversion

4~ Rotation um —90°, gefolgt von einer Inversion

2, Rotation um 180°, Translation um 2/,¢;,

4, Rotation um 90°, Translation um 4/,¢;,

4, Rotation um —90°, Translation um 4/,¢;,

v Translationskomponente der #, ; Gleitspiegelebene

v, Translationskomponente der n, ; Gleitspiegelebene

t: Translationsvektor von der ersten zur zweiten Doppelschicht
b Translationsvektor von der zweiten zur dritten Doppelschicht

Abbildung 6.11: In schwarz und rot: Symmetrieelemente, die fiir den Fall von v die erste Doppelschicht (erste
und zweite Einzelschicht) mit der zweiten Doppelschicht (dritte und vierte Einzelschicht) verkniipfen. Die
Molekiilpositionen in den einzelnen Schichten sind mit A, B, C und D gekennzeichnet. In blau: Translation #, die
die zweite Doppelschicht mit der dritten Doppelschicht im Tripel '12' miteinander verkniipft. Die
Molekiilpositionen in der dritten Doppelschicht sind mit E und F gekennzeichnet. In griin: Translationsvektor #1,
der die dritte mit der vierten Doppelschicht in der periodischen Stapelsequenz '1212' miteinander verkniipft. Die
entsprechenden Molekiilpositionen in der vierten Doppelschicht sind G (gezeigt) und H (nicht gezeigt; ausgehend
von G verschoben um '2, %2, ¥2). Manche Symmetrieelemente, die die erste mit der zweiten Doppelschicht
verkniipfen, sind auch fiir die Verkniipfung der zweiten mit der dritten Doppelschicht giiltig, z.B. die 44™-
Schraubenachse. Aber keine von diesen Symmetrieelementen sind giiltig, um die vierte Doppelschicht in der
Stapelsequenz '1212' zu erzeugen.
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6.5 Details zu den Rechnungen

Die Kombination der n,s-Gleitspiegelebene mit der p4/n-Symmetrie der ersten Doppelschicht
filhrt zu weiteren Symmetrieelementen, die die erste Doppelschicht mit der zweiten Doppel-
schicht verkniipft. Dies beinhaltet Inversionszentren (zwischen der ersten und zweiten
Doppelschicht), 4-Achsen, vierzihlige Schraubenachsen mit einer Translationskomponente
von ¢p, und eine schlichte Translation. Eigentlich ist die zweite Doppelschicht lediglich eine
Translationskopie der ersten Doppelschicht mit einem Translationsvektor von
t = 0,408 ap + 0,256 bp + cp (fiir v1) oder £, = 0,256 ap + 0,592 bp + cp (fiir v2).

6.4.5 OD-Gruppoid-Symbol

Die Schichtsymmetrie und die Symmetrieoperationen konnen in einem OD-Gruppoid-Symbol
kombiniert werden, um nachfolgende Schichten zu erzeugen. Als Ausgangs-OD-Schicht wurde
die bereits erwihnte Doppelschicht mit p4/n-Symmetrie gewihlt. Diese Schichtsymmetrie und
die Symmetrieoperationen fiir die Erzeugung nachfolgender Schichten kénnen in einem
Gruppoid-Symbol kombiniert werden. Das OD-Gruppoid-Symbol gibt die Schichtsymmetrie
in der ersten Zeile und die Symmetrieoperationen zwischen den Schichten in den folgenden ein
oder zwei Zeilen an. Die Stapelrichtung wird in runden Klammern gekennzeichnet!®). Auf
Grund der tetragonalen Symmetrie der Ausgangsdoppelschicht sind zur Aufstellung des
OD-Gruppoid-Symbols fiinf statt drei Blickrichtungen zu beriicksichtigen!®). Die Reihenfolge
der Blickrichtungen ist [100], [010], ([001]), [110] und [110] (Wahl der Basisvektoren
entsprechend den International Tables, Vol. A, Kapitel 2)°%1%1 Folglich lautet das Gruppoid-
Symbol fiir AIPcCl
pl 1 4) 11

S

)
mit r, s = { £0,184; +0,488 } wie oben beschrieben.
6.5 Details zu den Rechnungen

6.5.1 Modellbildung

Wie bereits in Abschnitt 6.4.4 erwihnt, gibt es mindestens vier verschiedene Moglichkeiten die
zweite Doppelschicht von der Ersten zu erzeugen. Ebenso gibt es vier Moglichkeiten eine dritte
Doppelschicht von der zweiten Doppelschicht zu generieren. Dies ist beliebig oft anwendbar.
Dies fithrt zu Strukturen, die nicht mehr symmetriedquivalent sind. Die resultierenden
Strukturen konnen geordnet (periodisch) oder fehlgeordnet (aperiodisch) sein. Ein ganzer Satz
von Stapelsequenzen wird als Familie von OD-Strukturen bezeichnet!®”!. Die verschiedenen

Stapelsequenzen entsprechen den Polymorphen, genauer, den Polytypen.
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6 Chloro(phthalocyaninato)aluminium(III)

Im Folgenden werden die Polytypen nach ihrer Stapelsequenz benannt. Das Symbol 'l
bezeichnet, ausgehend von einer Doppelschicht zur nédchsten Doppelschicht, eine trans-
latorische Verschiebung von ¢ (das heif3t eine n.,-Gleitspiegelebene mit Translationsvektor vy).
Analog steht das Symbol 2' fiir eine Translation von #, das heif3t eine n:s-Gleitspiegelebene mit
Translationsvektor v».

Die einfachste Modellstruktur entsteht durch wiederholte Anwendung des gleichen Trans-
lationsvektors, beispielsweise ¢ (Stapelsequenz 'l111'). Die gleiche Struktur entsteht bei
wiederholter Anwendung der n,,-Gleitung mit gegebenen Werten fiir r und s. Diese geordnete
Modellstruktur ist triklin und hat die Raumgruppe P1, Z=2 (Abbildung 6.12). Die
Gittervektoren sind a =ap, b=bp, ¢ =0,408 ap + 0,256 bp +cp mit den Gitterparametern
a=b=13,77A, ¢=934 A, a=67,83°, f=53,03°, y=90°. Sowohl die Inversionszentren
innerhalb der Doppelschichten (d.h. zwischen der ersten und zweiten Einzelschicht), als auch
die Inversionszentren zwischen den Doppelschichten (d.h. zwischen der zweiten und dritten
Einzelschichten) sind kristallographische Inversionszentren von PI1. Alle anderen
Symmetrieelemente (Gleitspiegelebenen, vierzidhlige Drehachsen etc.) sind lediglich lokale
Symmetrieelemente. Die wiederholte Anwendung des Translationsvektors # (Stapelsequenz
'2222") fiihrt zu der gleichen Struktur.

Fiir die Verbindung GaPcCl wurde experimentell eine #hnliche Struktur gefunden®!. Deren
Stapelsequenz ist '1111", allerdings ist das Ga-Atom des Molekiils in der dritten Einzelschicht
nicht liber einem der duBBeren N-Atome des Molekiils in der zweiten Einzelschicht positioniert,
sondern iiber dem Zentrum eines der Pyrrolringe. GaPcCl kristallisiert in der Raumgruppe P1
mit Z = 2.

Strukturen mit maximalen Ordnungsgrad (MDO-Strukturen) sind Polytypen, in denen alle
Tripel, Quadrupel, etc. von OD-Schichten geometrisch dquivalent sind, oder die zumindest die
kleinstmégliche Anzahl von Arten dieser Einheiten enthalten!’273101],

Im Falle von AIPcCI besteht ein ,,Tripel von OD-Schichten* aus drei aufeinanderfolgenden
Doppelschichten. Im Folgenden werden diese Tripel, dhnlich wie die periodischen Stapel-
sequenzen, nach ihren Translationsvektoren # bis # benannt. Beispielsweise bezeichnet das
Tripel '12' einen Satz von drei Doppelschichten, in dem die zweite Doppelschicht von der Ersten
durch den Translationsvektor #, und die dritte Doppelschicht von der Zweiten durch # erzeugt
wird. Es gibt vier verschiedene Tripel: '11', '12', '13' und '14' (Abbildung 6.13). Die Tripel '12'
und '14' sind Enantiomere voneinander. Im Tripel '12' sind die drei Doppelschichten durch zwei
aufeinanderfolgende 447 -Schraubungen miteinander verbunden (Abbildung 6.11), im Tripel '14'
durch zwei aufeinanderfolgende 44*-Schraubungen. Das Tripel '11' ist symmetriediquivalent zu
den Tripeln '22', '33' und '44'. Das Tripel '12' ist dquivalent zu den Tripeln '23', '34' und '41', das
Tripel '13' zu den Tripeln '31', '24' und '42' und das Tripel '14' zu den Tripeln '43', '32' und "21".
Die Stapelsequenz '1111' enthélt nur eine Art von Tripeln ('11'). Daher ist die kleinste Zahl von

OD-Schicht-Tripeln eins. Es gibt vier MDO-Strukturen, die jeweils von nur einer Art von
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6.5 Details zu den Rechnungen

Tripeln gebildet wird: '1111', '1234', '1313' und '1432' (='4321"). Dabei ist '1313' symmetrie-

dquivalent zu '2424'. Die Strukturen '1234' und '4321' sind ein Paar von Enantionmeren.

Abbildung 6.12: Geordnete Modellstruktur '1111'. Die kleinen Kreise kennzeichnen die kristallographischen

Inversionszentren.

Die periodische Stapelsequenz '1212' ist keine MDO-Struktur, da sie aus zwei verschiedenen
Tripeln ('12' und '21') gebildet wird. Dementsprechend kann die gesamte Struktur nicht durch
wiederholte Anwendung von nur einem einzigen Symmetrieelement (wie die Translation ¢, oder
die Gleitspiegelebene n,s in '1111'") gebildet werden. Es miissen mindestens zwei Symmetrie-
elemente kombiniert werden, z.B. #; mit £; oder 44~ (fiir das Tripel '12') mit 44" (fiir das Tripel
'21") (Abbildung 6.11).
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Abbildung 6.13: Konstruktion von Tripels, die drei aufeinanderfolgende Doppelschichten enthalten. Beginnend
mit der Molekiilposition A in der ersten Doppelschicht (schwarz) fiihrt die Translation # zum Molekiil C in der
zweiten Doppelschicht. (rot). Fiir die Erzeugung der dritten Doppelschicht gibt es vier verschiedene
Mboglichkeiten: ¢ bis # (blau). Entsprechend den Tripeln '11', '12','13' und '14' resultieren die Molekiilpositionen
A, E, I und K (blau). In der periodischen Sequenz '1212' fithrt die Anwendung von # zur vierten Doppelschicht
auf der Molekiilposition G (griin).

Die Stapelsequenz '1212' hat die Raumgruppe P1, Z=4 (Abbildung 6.14). Die
Inversionszentren zwischen den Doppelschichten (d.h. zwischen der zweiten und dritten
Einzelschicht) werden kristallographische Inversionszentren von P1. Alle anderen Symmetrie-
elemente, inklusive den Inversionszentren innerhalb einer Doppelschicht (d.h. zwischen der

ersten und zweiten Einzelschicht) sind nur lokale Symmetrieelemente.

Abbildung 6.14: DFT-D-optimiertes geordnetes Strukturmodell '1212' von AIPcCl. Die kleinen Kreise kennzeich-
nen die kristallographischen Inversionszentren. Die grofen Kreise zeigen lokale Inversionszentren an. Die

Nummern geben deren x-Komponente an.
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6.5 Details zu den Rechnungen

Diese Struktur mit der Stapelsequenz '1212' kann fiir Chloro(tetrakis(1,2,5-thiadiazol)porphy-
razinato)aluminium(III) gefunden werden!!®?! (Abbildung 6.15). Eine dhnliche Struktur mit der
Stapelsequenz '1212' wird auch fiir das geordnete Polymorph Y von Titanylphthalocyanin!!®]
gefunden. Innerhalb der Doppelschichten sind die TiPcO-Molekiile gegeneinander um etwa 13°
gedreht. In den nachfolgenden Doppelschichten sind die Ti-Atome iiber den Benzolringen

benachbarter Molekiile lokalisiert.

Abbildung 6.15: Experimentelle Kristallstruktur von Chloro(tetrakis(1,2,5-thiadiazol)porphyrazinato)alumini-
um(III). Die Struktur zeigt die Stapelsequenz '1212' und ist geordnet. Die Raumgruppe ist P1. Um die Ahnlichkeit
mit der Struktur in Abbildung 6.14 zu zeigen, wurde die hier gezeigte Elementarzelle ausgehend von den
Literaturdaten!'%! mit @’ = b, b’ = a, ¢' = —c transformiert.

Eine etwas kompliziertere Struktur entsteht, wenn auf zwei Translationsvektoren # zwei
Vektoren #, folgen, woraus die Stapelsequenz '1122' resultiert. Diese ist mit der Stapelsequenz
'"1221' symmetriedquivalent. Das Strukturmodell hat die Raumgruppe P1 mit Z=38. Im
Gegensatz zum Strukturmodell '1212" sind die kristallographischen Inversionszentren nicht
zwischen den Doppelschichten, sondern innerhalb jeder zweiten Doppelschicht
(Abbildung 6.16).

In gleicher Weise konnen kompliziertere und deutlich groere geordnete Strukturmodelle
konstruiert werden. Beispielsweise zeigt Abbildung 6.17 die Modelle mit den Stapelsequenzen
"1211' und '11221212".
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Abbildung 6.16: DFT-D-optimiertes geordnetes Strukturmodell '1221' von AIPcCl. Die Raumgruppe ist P1. Nur

kristallographische Inversionszentren sind gezeigt.

Abbildung 6.17: Kraftfeldoptimierte geordnete Strukturmodelle '1211' (links) und '11221212' (rechts). Die
Modellstruktur '1211" tritt in der Raumgruppe P1 mit Z = 8, Modell '11221212' in Raumgruppe P1 mit Z = 16 auf.
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6.5 Details zu den Rechnungen

6.5.2 Kraftfeld-Entwicklung und Validierung

Die Gitterenergieminimierungen von AIPcCl mit Kraftfeldmethoden wurden mit dem Soft-
wareprogrammpaket Materials Studio 4.4, Modul Forcite?”! mit einem maBgeschneidertem
Kraftfeld durchgefiihrt. Als Basis diente das Dreiding-Kraftfeld!”! mit dem implementierten
Exponential-6-Potential fiir die Van-der-Waals-Wechselwirkungen. Das Dreiding-Kraftfeld
musste aus mehreren Griinden zunéchst an das System AlPcCl angepasst werden. Bereits bei
der Beschreibung einer quadratisch-planaren Koordination in Metall-Phthalocyaninkomplexen,
wie z. B. Kupferphthalocyanin (CuPc, C.I. Pigment Blue 15) tritt das Problem auf, dass der N—
M-N-Bindungswinkel (M = Metall) in diesen Verbindungen insgesamt sechsmal vorkommt,
aber zwei unterschiedliche Werte, 90° (4X) und 180° (2X), annimmt. Zur Beschreibung des N—
M-N-Bindungswinkels ist im Dreiding-Kraftfeld jedoch nur ein Parametersatz (N_R-M-N_R)
implementiert.

In einem AlPcCl-Molekiil ragt das zentrale Aluminium-Atom aus der niherungsweise quadra-
tisch-planaren Molekiilebene heraus. Mit der urspriinglichen Parametrisierung des Dreiding-
Kraftfelds wiirde bei der Strukturoptimierung das Aluminium-Atom in die Ringebene
geschoben und die quadratisch-pyramidale Koordination von AIPcCl aufgehoben werden. Es
ist gelungen, das Dreiding-Kraftfeld durch Anpassen und Hinzufiigen einiger Kraftfeldpara-
meter so zu modifizieren, dass die Molekiilstruktur von A1PcCl realistisch beschrieben werden
kann.

In diesem Abschnitt sollen lediglich einige wichtige Anpassungen des Dreiding-Kraftfelds an
AIPcCl aufgefiihrt werden. Eine detaillierte Auflistung aller angepassten Parameter ist der
Tabelle B.8 in Abschnitt B.6 zu entnehmen.

Als Grundlage fiir die Anpassung der Kraftfeldparameter (Bindungslidngen, Bindungswinkel,
Torsionswinkel, Inversion) wurde die Molekiilstruktur des geordneten Molekiils aus der
Kristallstruktur von AIPcCl nach Wynne (1984)°8! herangezogen. Fiir die entsprechenden
Kraftkonstanten (z.B. kg und ky) wurden Default-Werte des Dreiding-Kraftfelds verwendet.
Das Problem der Beschreibung des N—Al-N-Bindungswinkels wurde durch die Einfiihrung von
zwel neuen Kraftfeldparametern fiir aromatische Stickstoffatome N_R1 und N_R?2 gelost. Die
neuen Parameter fiir den N-Al-N-Bindungswinkel wurden auf &)= 156,065° und
ko = 200 kcal'mol~'rad> (N_R1-AI3-N_R1, N_R2-AI3-N_R2) bzw. auf 6y =87,567° und
ko = 200 kcal-mol™!rad™? (N_R1-Al3-N_R2) festgesetzt.

Die C-C-Bindungslingen der Benzopyrrolringe in AIPcCl sind nicht gleich lang
(Abbildung 6.18). Diese Bindungslingen werden aber von nur einem Kraftfeldparameter
(C_R-C_R) beschrieben. Ahnliches gilt fiir die C—C—C-Winkel der Benzopyrrolringe. Dies
filhrt zu einer starken Verzerrung der Molekiilkonformation. Durch das Einfiigen mehrerer
Parameter fiir aromatische Kohlenstoffatome (C_R1, C_R2 und C_R3) konnten die
verschiedenen Bindungslingen und Bindungswinkel angemessen beschrieben werden. Der
Standardparameter fiir die Al-CI-Bindungslinge ist im Dreiding-Kraftfeld auf Ro = 2,034 A
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und kg = 700 kcal-mol!-A~2 festgesetzt. In der Molekiilstruktur von AlPcCl ist die Al-Cl-
Bindung mit 2,179(6) A signifikant linger. Der Parameter fiir die Al-Cl-Bindung wurde
deshalb auf Ro = 2,179 A erhoht.

Eine direkte Eignungspriifung fiir das AIPcCl-System war auf Grund der Fehlordnung und der
damit verbundenen chemisch unsinnigen Atompositionen nicht moglich. Die erhaltene Para-
metrisierung des modifizierten Dreiding-Kraftfelds wurde deshalb an einigen Metall-
Phthalocyanin-Verbindungen bekannter Kristallstrukturen getestet. Fiir die M—-X-Bindung
(M = Metall, X = Halogen oder Sauerstoff), N-M-Bindungen und den N-M-N-Bindungs-

winkeln wurde die Parametrisierung fiir AIPcCl verwendet.

Abbildung 6.18: Verwendete Parametrisierung fiir AIPcCl nach Anpassung des Dreiding-Kraftfelds.

Die Berechnung der langreichweitigen elektrostatischen Wechselwirkungen erfolgte mittels der
Ewald-Summation!”! mit einer Genauigkeit von 4 - 1075 kJ-mol~!. Die Gitterenergieminimie-
rungen wurden in zwei Schritten durchgefiihrt. Um chemisch sinnlose Verdnderungen in der
molekularen Packung wihrend der Optimierung zu vermeiden, wurden im ersten Schritt
zunéchst nur die Atompositionen bei fixierten Gitterparamatern optimiert. Ausgehend von der
optimierten Struktur aus dem ersten Schritt wurden die Gitterparameter zusammen mit den
Atompositionen optimiert. Fiir alle Berechnungen wurde der SMART-Algorithmus mit den

Konvergenzkriterien fiir Energien, Krifte, Zelldruck und Verschiebung kartesischer Koordina-
ten mit 8 - 1075 kJ-mol~!-atom™!, 4 - 1073 kJ-mol""-A~!, 0,01 kbar bzw. 1- 10 A verwendet.
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6.5 Details zu den Rechnungen

Um zu gewihrleisten, dass eventuelle Verzerrungen der Kristallstrukturen der Testverbin-
dungen ausschlieBlich durch die Kraftfeldparametrisierung verursacht werden, wurde bei den
Testrechnungen auf Atomladungen verzichtet.

Die Ergebnisse der Testrechnungen zeigen, dass das modifizierte Dreiding-Kraftfeld nicht
universell auf alle Metall-Phthalocyaninsysteme anwendbar ist. Auf der einen Seite werden die
Molekiilanordnungen und Molekiilstrukturen von InPcl (CSD-Referenzcode: BIIQOA%4) und
ZnPcCl (DAMTEQU®! Kristallstruktur aus einer elektrochemischen Reaktion) nur leicht
verzerrt und insgesamt gut reproduziert. Die Abweichungen von der experimentellen Kristall-
struktur sind durch Uberlagerung der optimierten Strukturen in Abbildung 6.19 visualisiert. Die
r.m.s.c.d-Werte (Abschnitt 3.3) fiir InPcI und ZnPcCl (Tabelle 6.1) nach der Methode von van
de Streek und Neumann (2010)!'6! quantifizieren die Abweichung der Nicht-Wasserstoffatom-
positionen auf 0,140 A (InPcI) und 0,217 A (ZnPcCl). Damit ist die Eignung des maBgeschnei-
derten Kraftfelds fiir diese Verbindungen gezeigt.

Auf der anderen Seite ist das modifizierte Dreiding-Kraftfeld an die Metall-Phthalocyanin-
systeme TiPcO (BITSAY02!!%]), GaPcCl (CUWNUD!®®) und GaPcOH (NALSOI02!'%) nicht
geeignet. Zwar werden die Molekiilstrukturen nur leicht verzerrt, die Molekiilpositionen
und -orientierungen werden aber nur unzureichend wiedergegeben. In der Kristallstruktur von
TiPcO werden die Molekiile um etwa 0,5 A im Vergleich zur experimentellen Kristallstruktur
verschoben. Die Molekiilorientierung bleibt dabei allerdings in erster Niherung erhalten
(Abbildung 6.20a). Die Anwendung des modifizierten Dreiding-Kraftfelds auf das System
GaPcCl fiihrt zur Neigung der zur quadratisch-planaren Grundflidche der Molekiile um 7,92°,
was eine deutliche Verzerrung der Elementarzelle bedingt (Abbildung 6.20b). Die berechneten
r.m.s.c.d-Werte fiir TiPcO, GaPcCl und GaPcOH liegen deutlich iiber 0,25 A (Tabelle 6.1).
Diese hohen Werte zeigen, dass das modifizierte Dreiding-Kraftfeld nicht ausreichend an diese

Systeme angepasst ist.
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R

Abbildung 6.19: Vergleich der experimentell bestimmten Kristallstrukturen mit kraftfeldoptimierten Strukturen
zur Validierung des modifizierten Dreiding-Kraftfelds. a) Experimentelle Kristallstruktur (griin), gitterenergie-
minimierte Struktur (gelb) von ZnPcCl. b) Experimentelle Kristallstruktur (griin), gitterenergieminimierte Struktur
(gelb) von InPcl. Sowohl die Molekiilkonformation als auch die Kristallpackungen werden vom angepassten

Dreiding-Kraftfeld gut reproduziert.

a)

Abbildung 6.20: Vergleich der experimentell bestimmten Kristallstrukturen mit kraftfeldoptimierten Strukturen
zur Validierung des Kraftfelds. a) Experimentelle Kristallstruktur (griin), gitterenergieminimierte Struktur (gelb)
von TiPcO. b) Experimentelle Kristallstruktur (griin), gitterenergieminimierte Struktur (gelb) von GaPcCl. Die
Positionen und Orientierungen der Molekiile in der Elementarzelle von TiPcO und GaPcCl werden durch das an

Metall-Phthalocyanin-Systeme angepasste Dreiding-Kraftfeld vergleichsweise schlecht reproduziert.
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6.5 Details zu den Rechnungen

Tabelle 6.1: Fiinffach-koordinierte Metall-Phthalocyanin-Systeme und berechnete r.m.s.c.d-Werte fiir alle Nicht-

Wasserstoffatome mit festen und freien Gitterparametern.

CSD-Code der Substanz rm.s.c.d.-Wert / A

Testverbindung Fixierte EZ Freie EZ
BIJQOA InPcl 0,1366 0,1404
BITSAY02 TiPcO 0,4791 0,4576
CUWNUD GaPcCl 0,1352 0,4089
DAMTEQ ZnPcCl 0,1865 0,2174
NALSOI02 GaPcOH 0,4485 0,4507

Da die Anpassungen des Dreiding-Kraftfelds direkt an das AIPcCI-System erfolgte und
wenigstens einige Testverbindungen gut reproduziert worden sind, wurde dieses modifizierte
Kraftfeld fiir die Untersuchung der Fehlordnung in der Kristallstruktur von AIPcCl verwendet.
Atomladungen fiir AIPcCl wurden sowohl nach der Methode nach Gasteiger und Marsili’#! als
auch durch Anpassung an das elektrostatische Potential (ESP) nach der Methode von Singh und
Kollman (1984)[1%7 berechnet. Letztere wurden mit dem Programm Gaussian 0386 mit der
Hartree-Fock-Methode und dem Basissatz 6-311G++37:831 erhalten. Die Gitterenergieminimie-
rungen der Modellstrukturen von AIPcCl wurden mit den gleichen Einstellungen (Konvergenz-
kriterien, Optimierungsschritte, efc.) wie in den Testrechnungen durchgefiihrt. Alle Energien

werden in kJ'mol™! pro Molekiil angegeben.
6.5.3 DFT-D-Rechnungen

Alle Gitterenergieminimierungen mittels DFT-D wurden unter Verwendung des CASTEP-
Codes (Akademische Version 6.1)431 mit dem PBE-Funktional®* und der semi-empirischen
Dispersionskorrektur nach Grimme (2006)1! (DFT-D2) durchgefiihrt. Die Cut-off-Energie fiir
den Plane-wave-Basissatz war 520 eV und das k-Punkt-Raster (k-point-spacing) bei etwa
0,04 A1 Die Gitterenergieminimierungen wurden beendet, sobald die Konvergenzkriterien fiir
Energie (0,001 kJ'mol -atom™), maximal herrschende Kraft (3 kJ'mol"-A™"), Zelldruck
(0,5 kbar) und Verschiebung kartesischer Koordinaten 0,001 A unterschritten wurden. Die
Gitterenergieminimierungen wurden in zwei Schritten durchgefiihrt. Im ersten Schritt wurden
lediglich die Atompositionen optimiert. Im zweiten Schritt wurden zusitzlich zu den Atom-
positionen auch die Gitterparameter optimiert. Zur Reduzierung der Rechenzeit wurden die
berechneten Modellstrukturen in der kleinstméglichen Elementarzelle unter Beibehaltung der
Kristallsymmetrie aufgestellt. (Die Rechnungen wurden auf einem externen Computer an der

Universitidt Kopenhagen von Kristoffer E. Johansson durchgefiihrt.)
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6.6 Ergebnisse
6.6.1 Gitterenergieminimierungen mit dem Dreiding-Kraftfeld

Die Atomladungen wurden, wie in Abschnitt 6.5.2 bereits erwihnt, nach der Methode nach
Gasteiger und Marsili (1980)"4 als auch mit der Hartree-Fock-Methode und dem Basissatz
6-311G++187381 berechnet. In Testrechnungen an AIPcCl wurde die Eignung der Ladungen fiir
Phthalocyanin-Systeme iiberpriift.

Die Verwendung von Gasteiger-Ladungen fiihrt zu einer starken Verzerrung der Elementarzelle.
Beispielsweise werden die triklinen Zellen der Modelle mit den Stapelsequenzen '12' und '21'
in ,,verzerrte tetragonale* Zellen iiberfiihrt (Tabelle 6.2). Die Stapelung der Schichten gemaf3
der in Abschnitt 6.5.1 beschriebenen Translationsvektoren # und £ wird dadurch aufgehoben.
Mit Sicht entlang der ¢-Achse ordnen sich die Molekiile ekliptisch an (Abbildung 6.21).

Auf Grund der starken Verzerrung der Elementarzellen und der Aufthebung der Stapelung der
Schichten gemdf den Translationsvektoren sind die Atomladungen nach der Methode nach

Gasteiger und Marsilil’# fiir das System AIPcCl nicht geeignet.

Tabelle 6.2: Vergleich der Gitterparameter der Modelle '12' und '21' vor und nach der Optimierung unter

Verwendung von Gasteiger-Ladungen.

Zellparameter vor Zellparameter nach
der Optimierung der Optimierung

al A 13,776 13,789

bl A 13,775 13,818

c/A 14,059 12,155

al’ 98,360 90,000

p/° 108,600 90,000

y/° 90,160 90,132

Da die verwendeten Atomladungen nach der Methode von Gasteiger und Marsili (1980) fiir das
System AIPcCl offensichtlich nicht geeignet sind, wurden Atomladungen nach der ESP-
Methode!'%”) berechnet. Erste Testrechnungen zeigten, dass die Elementarzelle zwar moderat
verzerrt wird, die Anordnung der Molekiile, sowie die Translationsvektoren allerdings
ausreichend gut reproduziert werden. Im Hinblick auf die Gro8e und Anzahl der zu
berechnenden Modelle mit dem DFT-D-Ansatz wurden daher diese Atomladungen fiir alle
Gitterenergieminimierungen mit dem an AlPcCl angepassten Dreiding-Kraftfeld verwendet.

Die Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen sind in Tabelle 6.3 dargestellt.
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0

b

Abbildung 6.21: Kraftfeldoptimiertes Modell '12' unter Verwendung von Atomladungen nach Gasteiger und

Marsili (1980). Die Stapelsequenz '12' wurde vollstindig aufgehoben. Die Molekiile stehen mit Blick entlang der

c-Achse auf Deckung. Eine Translation entlang der a- und b-Achse gemif der Translationsvektoren ¢ und # findet

nicht statt.

Tabelle 6.3: Kristallographische Daten ausgewéhlter kraftfeldoptimierter Strukturmodelle. Erel bezeichnet die

relative Energie bezogen auf das energetisch giinstigste Modell.

Stapelsequenz 1111 1212 1221 1211 112212 11221212 Exp.
Raumgruppe  P1 P1 P1 P1 P1 Pl P1

Z 2 4 8 8 12 16 4

alA 1409 1403 1403 14,07 14,04 14,08 13,776(6)
b/ A 1406 1400 1400 1404 14,01 14,03 13,775(4)
clA 11,31 13,96 2793 30,33 40,70 5448 14,059(5)
a 68,68 9338 9316 7942 96,14 101,00  98,36(3)
B 4235 11226 112,40 59,99 107,20 106,057  108,60(3)
y 89,99 89,55 89,55 8990 89,65 89,61 90,16(3)
1% 1270,0  2532,6 50649 5071,8 7597,8 10138,0 249824
Vinol 6350  633,1  633,1 6340 6332  633,6 624,56

Ewet/ kI mol™ 1,01 2,80 2,72 0,97 2,30 0,00 --
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Wihrend den Optimierungen werden die Molekiilstrukturen nur leicht verzerrt und es wurden
keine chemisch sinnlosen Verschiebungen beobachtet. Die Anordnung der Molekiile innerhalb
der Doppelschichten bleibt nahezu erhalten. Es zeigt sich allerdings, dass sich die Doppel-
schichten teils gegeneinander verschieben. Die in Abschnitt 6.4.4 beschriebene Stapelung der
Doppelschichten gemédll den Translationsvektoren # und # wird dadurch aufgehoben. Dies
duBert sich unter anderem darin, dass die Gitterenergien der einzelnen Strukturmodelle nicht
additiv sind.

Innerhalb der Kraftfeld-Rechnungen ist das Modell mit der Stapelsequenz '11221212'
energetisch bevorzugt. Die Bandbreite der relativen Energien aller anderen Modelle liegt
innerhalb von ca. 3 kJ-mol™!. Dies wiirde erkldren warum die Struktur von AIPcCl fehlgeordnet
ist. Allerdings hingen die berechneten Gitterenergien stark von der Kraftfeld-Parametrisierung
und den verwendeten Atomladungen ab. Fiir das AlPcCl-System ist besonders die
Parametrisierung der intermolekularen Wechselwirkungen der Al-Cl-Gruppe unsicher, da
dieses Molekiilfragment selten ist und keine speziellen Kraftfeldparameter zur Verfiigung
stehen. Deshalb sollten die mit dem Kraftfeld berechneten Energien fiir AIPcCl mit Vorsicht
behandelt werden. Verldsslichere Aussagen konnten durch eine bessere Anpassung des
Kraftfelds an das System und die Verwendung von besser geeigneten Atomladungen getroffen
werden. Alternativ konnen Gitterenergieminimierungen auf Basis der DFT-D durchgefiihrt
werden. Diese Methode liefert in der Regel genauere Ergebnisse, benotigt aber deutlich hohere

Rechenzeiten.
6.6.2 Gitterenergieminimierungen mit dem DFT-D-Ansatz

Um die Genauigkeit der Gitterenergieminimierungen zu erhohen, wurden ausgewihlte Modelle
mittels DFT-D optimiert. Ahnlich wie bei den Kraftfeld-Rechnungen werden die Strukturen
wihrend der Optimierung nur leicht verzerrt. Dies ldsst den Schluss zu, dass das angewendete
Kraftfeld gut geeignet ist, um geometrisch verlissliche Kristallstrukturen zu erhalten. Dennoch
unterscheidet sich das Energieranking zwischen Kraftfeld- und DFT-D-Methoden. Die kristal-
lographischen Daten der DFT-D-optimierten Strukturen sind in Tabelle 6.4 gezeigt.

Innerhalb der DFT-D-Rechnungen ist das Modell mit der Stapelsequenz '1212' energetisch
bevorzugt (Abbildung 6.14). Daher liefert diese Stapelsequenz das realistischste Bild der
tatsidchlich bevorzugten Lokalstruktur von AIPcCl. Die zweitbeste Stapelung hat das Struktur-
modell mit der Stapelsequenz '1221' mit einem Energieverlust von nur 1,1 kJ-mol™".

Alle Strukturmodelle zeigen eine relativ schmale Bandbreite in den Gitterenergien von
ca. 1,6 kJ-mol™!. Dies erklirt, warum die tatséichliche Struktur von AIPcCl fehlgeordnet ist. Es
gibt eine unbegrenzte Zahl von (nicht-periodischen und periodischen) Stapelsequenzen mit der

nahezu gleichen Energie.
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Tabelle 6.4: Kristallographische Daten ausgewihlter geordneter DFT-D-optimierter Modellstrukturen.

Stapelsequenz 1111 1212 1221 Simulierte  Exp.
gemittelte
Struktur
Raumgruppe  P1 P1 P1 P1 P1
zZ 2 4 8 2 4
alA 13,70 13,70 13,73 13,722 13,776(6)
b/A 13,72 13,70 13,73 13,722 13,775(4)
clA 9,13 13,56 27,13 13,56* 14,059(5)
al® 68,00 98,92 98,69 98,79% 98,36(3)
Bl° 51,82 109,12 109,10 109,112 108,60(3)
yl° 90,03 90,03 90,14 90,09% 90,16(3)
VA3 1185,5 23733 4772,8 1190,42 2498,2
Vot / A3 592,7 593,3 596,6 595,2 624,6
Erer/ kI mol™ 1,60 0,00 1,07 - --

2 Boltzmann-gewichtetes Mittel aus den Modellen '1212' und '1221".
6.6.3 Statistische Auswertung und Stapelwahrscheinlichkeiten

Die Stapelsequenz in AlPcCl ist weder periodisch, noch vollig zufdllig. Innerhalb einer
unendlichen Stapelsequenz ist die Wahrscheinlichkeit Py zwei benachbarte Doppelschichten zu
finden, die iiber den Translationsvektor # miteinander verkniipft sind, genauso grofl wie die
Wahrscheinlichkeit P>, dass die Doppelschichten iiber den Translationsvektor £ miteinander
verkniipft sind. Das heif3t P; = P> = 0,5.

Fiir drei aufeinanderfolgende Doppelschichten konnen die Wahrscheinlichkeiten aus den
DFT-D-Energien der Modelle '11' und '12' berechnet werden. Die Wahrscheinlichkeit zwei
aufeinanderfolgende Translationsvektoren # bzw. zwei aufeinanderfolgende Translations-
vektoren #, zu finden betrdgt P11 = P22 = 0.11. Eine abwechselnde Anwendung von # und # ist
mit P12 = P21 = 0.39 signifikant hiufiger.

Ausgehend von den berechneten DFT-D-Energien der Strukturmodelle '1111', '1212" und '1221'
kann die Wahrscheinlichkeit, vier Doppelschichten mit einer gegebenen Stapelsequenz in einer
unendlichen nicht-periodischen Stapelung zu finden, berechnet werden. Die Wahrscheinlich-
keiten sind P11 = P22 =0.06, P21 =P212=0.24 und Pi12 = P12 = P211 = P21 =0.10. Eine
alternierende Anwendung der Translationsvektoren # und & tritt also signifikant hdufiger auf

&9



6 Chloro(phthalocyaninato)aluminium(III)

als die wiederholte Anwendung des gleichen Translationsvektors. Obwohl die wiederholte
Anwendung des gleichen Translationsvektors energetisch ungiinstiger ist, konnen in einem
realen Kristall kurze Sequenzen mit wiederholter Anwendung des gleichen Translationsvektors
auftreten. Diese kurzen Sequenzen konnen durch die Bildung von Doménen im Kristall

realisiert werden.
6.6.4 Vergleich mit der experimentell gemittelten Struktur

In der experimentellen Kristallstruktur aus Einkristallbeugungsdaten ist jede zweite Doppel-
schicht geordnet, wihrend die dazwischenliegenden Doppelschichten fehlgeordnet sind. Es
stellt sich die Frage, ob es spezifische Wechselwirkungen zwischen der ersten und dritten
Doppelschicht gibt, die die Ordnung aufrechterhalten. Gitterenergieminimierungen zeigen, dass
die Wechselwirkungsenergien zwischen der ersten und dritten Doppelschicht nur geringfiigig
von den seitlichen Verschiebungen zwischen ihnen abhidngig sind. Die Energiedifferenzen
zwischen Doppelschichten, die entweder iiber die Translationsvektoren 2 - ¢, t; + £ oder 2 - £,
miteinander verkniipft sind, unterscheiden sich nur um etwa 0,1 kJ-mol™! (Details zu den
Berechnungen siehe Abschnitt B.7).

Die Korrelation zwischen der ersten und dritten Doppelschicht wird nicht durch direkte
Wechselwirkungen, sondern durch die dazwischenliegende Doppelschicht verursacht. Die
berechneten Stapelwahrscheinlichkeiten zeigen, dass eine alternierende Anwendung der Trans-
lationsvektoren ¢ und #, signifikant bevorzugt wird. Mit einer Wahrscheinlichkeit von 70 %
wird die dritte Doppelschicht gegen die Erste um # + £, verschoben. Daraus resultieren eine
scheinbar ,,geordnete* erste und dritte Doppelschicht, und eine fehlgeordneten zweite Doppel-
schicht.

Eine Uberlagerung der zwei energetisch niedrigsten Strukturen ('1212' und '2121'") und zwei der
vier energetisch zweitniedrigsten Strukturen ('1221' und '2112') ist in Abbildung 6.22 gezeigt.
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Abbildung 6.22: Uberlagerung der geordneten Strukturmodelle '1212' (rot), '2121' (orange), '1221' (gelb) und
'2112' (hellgriin). Das daraus resultierende Bild erklért, warum die Struktur durch eine abwechselnde Sequenz von
geordneten und fehlgeordneten Doppelschichten aufgebaut zu sein scheint.

Diese Uberlagerung filhrt zu einer Struktur mit den Gitterparametern a = 13,72, b= 13,72,
c=13,56 10\, a=98,79, f= 109,11, y=90,09°. In dieser Struktur scheinen die erste und dritte
Doppelschicht geordnet, wihrend die Molekiile in der zweiten und vierten Doppelschicht
fehlgeordnet zu sein scheinen und zwei verschiedene Positionen besetzen konnen
(Abbildung 6.22). Diese Struktur erkldrt exakt die fehlgeordnete experimentell durch
Einkristallrontgenbeugung bestimmte Struktur (Abbildung 6.23).
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Abbildung 6.23: Vergleich der Uberlagerungsstruktur aus Abbildung 6.22 (farbig) mit der experimentell
bestimmten Struktur aus Einkristallbeugungsdaten (orange). Die Atome der mittleren Doppelschicht sind

fehlgeordnet mit einer Besetzung von je 0,5.

Es gibt jedoch auch Stapelsequenzen, wie '1122' oder '2211", die zu Molekiilpositionen fiihren,
die von der berechneten Uberlagerungsstruktur nicht bereitgestellt werden (Abbildung 6.22).
Ausgehend von einer ,geordneten Doppelschicht“ (in Abbildung 6.22 z.B. die erste
Doppelschicht) ergibt die Stapelsequenz 'l1' eine iibernichste Doppelschicht, die um 2 - #
verschoben ist. Diese Molekiilposition wird in der modellierten Uberlagerungsstruktur nicht
beschrieben, konnte aber mit einer kleinen Frequenz auftreten. Moglicherweise wire diese
Position in Einkristallbeugungsdaten nachweisbar, sofern bessere Kristall- und Datenqualitét
zur Verfiigung stehen.

6.6.5 Simulation der diffusen Streuung

Die Stapelfehlordnung verursacht diffuse Streuung im reziproken Raum!'%!, Wynne (1984)18!
erwihnte keine diffuse Streuung in AIPcCl. Offensichtlich nahm Wynne keine Filmdaten auf,
und durch die Verwendung eines Punktdetektors, wie es 1984 nach dem Stand der Technik
tiblich war, kann diffuse Streuung leicht tibersehen werden. Moglicherweise ist die diffuse
Streuung einer der Griinde, warum die Qualitdt der gemessenen Einkristallbeugungsdaten so
schlecht war.

Tatsédchlich sollte das Beugungsbild diffuse Streifen durch die scharfen Bragg-Reflexe parallel

zur c*-Achse enthalten. In der fehlgeordneten Doppelschicht unterscheiden sich die zwei
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moglichen Molekiilpositionen durch den Vektor v, —vi = (-0,152, 0,336, 0)=—'/7a + /3 b.
Diese hkl-Reflexe, wo die Summe —0,152 /& + 0,336 k nahe an einer ganzen Zahl n ist (z.B.
701 oder 03 ]), sind nicht von der diffusen Streuung betroffen, und bilden scharfe Reflexe
parallel zu ¢*. Am stirksten ausgeprigt ist die diffuse Streuung fiir —0,152 & + 0,336 k= n + Ya.
In einem ersten Ansatz kann die diffuse Streuung durch die Berechnung des Beugungsbildes
einer geordneten Uberstruktur mit ausreichend groBer Elementarzelle simuliert werden. Dazu
wurde eine Uberzelle mit ¢'=50c¢ verwendet. GemiB der aus den DFT-D-Rechnungen
berechneten Stapelwahrscheinlichkeiten (Abschnitt 6.6.3) wurde eine computergenerierte
Stapelsequenz modelliert. Das daraus erhaltene Strukturmodell, das 100 Doppelschichten
enthilt, hat die Stapelsequenz '121112122122111212121121222212122222221212121212111-
1221121212112122221212111121121212212111211212221'. Die aus dieser Stapelsequenz
simulierten Beugungsbilder sind in Abbildung 6.24 gezeigt.
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Abbildung 6.24: Simulierte Einkristallbeugungsbilder von AlPcCl, die von einer Uberstruktur mit ¢' = 50c
berechnet wurden. a) 20/ Zone, b) 0kl Zone. Die gelben Kreise kennzeichnen Reflexe mit viel stidrkeren
Intensititen (die Intensitédtsskala wurde fiir die Reflexe geéndert). Die Indizes beziehen sich auf die experimentell
bestimmte Elementarzelle.

Wie erwartet ist bei h~=7, k=3 oder k=6 keine diffuse Streuung vorhanden. Trotz der
Fehlordnung sind die Intensititen der meisten Bragg-Reflexe deutlich stirker als die diffuse
Streuung. Dies steht im Kontrast zu einigen Beispielen, wie tris(bicyclo[2.1.1]hexeno)-
benzenel!®! oder Pigment Red 170!1% bei denen die diffuse Streuung so stark ist, dass die
meisten Bragg-Reflexe darin untergehen und es sehr schwierig bis nahezu unmoglich ist,
verldssliche Reflexintensititen fiir die Bragg-Reflexe zu extrahieren.

6.6.6 Packungseffekte

Die DFT-D-Rechnungen zeigen, dass die Molekiilstruktur in allen Stapelsequenzen sehr
dhnlich ist. AuBerdem héngt die Anordnung der Molekiile innerhalb einer Doppelschicht nicht
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wesentlich von der Anordnung benachbarter Doppelschichten ab. Dennoch erlaubt es die
Genauigkeit der DFT-D-Rechnungen Packungseffekte zu erkennen, also lokale Abweichungen
von der gemittelten Struktur, die durch die Anordnung benachbarter Molekiile verursacht
werden.

In einem isolierten AIPcCl-Molekiil ist der Phthalocyaninring fast planar mit einem r.m.s.c.d.-
Wert (Abschnitt 3.3) von 0,084 A. Die Benzolringe im Phthalocyaningeriist sind um 2,84°
gegen die Phthalocyaninhauptebene geneigt. Im Festkorper sind die Molekiile durch
Packungseffekte verzerrt. Zum Beispiel ist im geordneten Strukturmodell '1212' der
Phthalocyaninring weniger planar mit einem r.m.s.c.d-Wert von 0,093 A. AuBerdem ist im
Festkorper die Neigung der Benzolringe zur Phthalocyaninebene signifikant grofler als in einem
isolierten Molekiil. Die Neigung der Benzolringe im Phthalocyaningeriist ist von der
Anordnung benachbarter Molekiile abhéngig. Im geordneten Modell '1212' betrigt die Neigung
3,13°, 3,56°, 5,38° und 6,89°, wihrend sie in den Modellen '1111' und '1221' zwischen
1,43°-5,84° und 1,81° - 6,46° schwankt. Um eine dichtere Kristallpackung zu erreichen, ist
die Al1-CI-Bindung nicht exakt parallel zum Normalenvektor der Phthalocyaninebene, sondern

steht in einem Winkel von 1-3° zu dieser Ebene.
6.6.7 Hypothetische Polymorphe von AlPcCl

Bisher wurden lediglich Stapelsequenzen mit den Translationsvektoren # und # betrachtet. Die
Translationsvektoren # und # wurden bisher weder in AIPcCl, noch (nach bestem Wissen) in
anderen &dhnlichen Strukturen beobachtet. Vom Standpunkt der OD-Theorie aus gesehen,
konnen die beiden Translationsvektoren # und # nicht ausgeschlossen werden.

Die Kombination von # und # fiihrt zu einem Strukturmodell mit der Stapelsequenz '1313',
woraus eine monokline Struktur mit P2;/n-Symmetrie und Z = 4 resultiert. Die Stapelsequenz
'"1313" wird durch Inversionszentren oder die 2> Schraubenachse aus dem OD-Gruppoid-
Symbol erzeugt. Eine Kombination aller vier Translationsvektoren (¢; — #4) in der Stapelsequenz
'1234" fiihrt zu einer tetragonalen Struktur mit der Raumgruppe P43 mit Z = 8. Diese resultiert
aus der Symmetrieoperation 44~ aus dem OD-Gruppoid-Symbol und aus Abbildung 6.11, die
sich bei wiederholter Anwendung in eine kristallographische 43.Schraubenachse umwandelt.
Die gleiche Struktur wird durch wiederholte Anwendung der Symmetrieoperation 44" erhalten.
Ahnlich dazu fiihrt die wiederholte Anwendung der 44*-Schraubenachse zur Stapelsequenz
'4321" mit der Raumgruppe P41 mit Z = 8. Wie in Abschnitt 6.5.1 erwdhnt wurde, sind alle drei
Modelle MDO-Strukturen. Diese drei Strukturen ('1313', '1234' und '4321') sind hypothetische
Polymorphe von AIPcCI. Ein experimentelles Polymorph-Screening von AlPcCl wire auf
Grund des hohen Schmelzpunktes und der ausgeprigten Unloslichkeit in den meisten

Losungsmitteln anspruchsvoll.
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6.7 Zusammenfassung und Ausblick

In der Kristallstruktur von Chloro(phthalocyaninato)aluminium(IIl), AlPcCl, lagern sich die
Molekiile zu Doppelschichten zusammen, die entlang der ¢-Achse gestapelt sind. Die Kristall-
struktur enthilt zwei symmetrieunabhiingige Molekiile in der asymmetrischen Einheit (Z' = 2),
von denen eines fehlgeordnet ist. Die Kristallstruktur wurde von Wynne (1984)3 gelost,
jedoch konnte die Position des fehlgeordneten Molekiils nicht exakt bestimmt werden.

Die OD-Theorie ist ein sehr niitzliches Hilfsmittel um die Kristallstruktur und die Fehlordnung
zu analysieren. Tatsdchlich ist die Kristallstruktur von AlPcCl fehlgeordnet, weil eine einzelne
Doppelschicht von Molekiilen eine tetragonale P4/n-Symmetrie aufweist, die vier symmetrie-
dquivalente Moglichkeiten bietet, eine zweite Doppelschicht auf die erste Doppelschicht zu
platzieren. Die OD-Theorie liefert ebenso einen groBBen Satz von geordneten Strukturmodellen.
Gitterenergieminimierungen bestétigen, dass die verschiedenen Stapelmoglichkeiten dhnliche
Energien aufweisen, woraus eine unendliche nicht-periodische Stapelsequenz entsteht.
Gitterenergieminimierungen wurden zunichst mit einem fiir fiinffach-koordinierte Metall-
Phthalocyanin-Systeme modifizierten Dreiding-Kraftfeld durchgefiihrt. Die Strukturen werden
wihrend den kraftfeldbasierten Rechnungen nur leicht verzerrt und es werden keine chemisch
sinnlosen Molekiilpackungen erhalten. Die Gitterenergien sind unter anderem jedoch stark von
der teils unsicheren Parametrisierung des verwendeten Kraftfeldes abhiingig.

Genauere Ergebnisse lieferten Gitterenergieminimierungen unter Verwendung des DFT-D-
Ansatzes. Die energetisch giinstigste Struktur (Modell '1212') liefert ein realistisches Bild der
bevorzugten Lokalstruktur. Die relativen Energien aller berechneten Strukturmodelle liegen in
einem Bereich von ca. 1,6 kJ'‘mol™!, wodurch die Fehlordnung in der Kristallstruktur von
AIPcCl erklirt werden kann.

Die Uberlagerung der vier energetisch giinstigsten Stapelsequenzen fiihrt zu einer Struktur, die
hervorragend die fehlgeordnete experimentelle Struktur erklirt. Die Genauigkeit der DFT-D-
Rechnungen erlaubt es sogar lokale Abweichungen von der experimentellen gemittelten
Struktur zu bestimmen. Diese beinhaltet Packungseffekte, die leichte Verzerrungen der
Molekiilstruktur verursachen.

Es wurden Kristallisationsexperimente durchgefiihrt; es konnte aber kein Einkristall zur
Kristallstrukturlosung erhalten werden. Aus Rontgenpulverdaten konnte die Kristallstruktur auf
Grund der geringen Kristallinitédt des Pulvers und der daraus resultierenden schlechten Qualitiit

des Pulverdiffraktogramms ebenfalls nicht gelost werden.
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Zusammenfassung

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften eines Festkorpers sind vom inneren Aufbau

des Festkorpers abhédngig. Die Methode der Wahl zur Bestimmung von Kristallstrukturen sind

Beugungsexperimente. Fehlordnungen in den Kristallstrukturen werden mit Beugungsexperi-

menten hidufig nur unzureichend ausgewertet oder ignoriert.

In dieser Arbeit wurden die (moglichen) Stapelfehlordnungen der Aminosduren DL-Norleucin

und DL-Methionin, sowie von Chloro(phthalocyaninato)aluminium(IIl) untersucht. Dazu

wurden Gitterenergieminimierungen mit Kraftfeld-Methoden und quantenchemischen Metho-

den an einem Satz geordneter Modellstrukturen durchgefiihrt.
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In den Kristallstrukturen der a- und B-Phasen von DL-Norleucin ordnen sich die Molekiile
in Doppelschichten an und bilden jeweils eine Schichtstruktur mit unterschiedlicher
Stapelsequenz. Rontgenbeugungsexperimente an Kristallen dieser Verbindung zeigen
charakteristische diffuse Streuung.

Die durchgefiihrten Gitterenergieminimierungen reproduzieren die experimentelle Stabili-
tatenreihenfolge der beiden Polymorphe von DL-Norleucin. Die berechneten Gitterenergien
zeigen, dass es fiir DL-Norleucin bevorzugte Stapelsequenzen gibt. Die Gitterenergien und
Molekiilstrukturen einer einzelnen Doppelschicht sind dabei von der Anordnung
benachbarter Doppelschichten abhéngig. Zudem wurden Strukturmodelle mit Stapel-
sequenzen aufgebaut, die aus kristallographischer Sicht moglich sind, jedoch experimentell
nicht beobachtet wurden, und deren Gitterenergie berechnet. Diese Stapelsequenzen liefern
im Vergleich zu den energetisch giinstigsten Stapelsequenzen einen signifikanten
Energieverlust und treten daher selten auf.

Ausgehend von den Ergebnissen der Gitterenergieminimierungen mit DFT-D-Methoden
wurden Stapelwahrscheinlichkeiten mit Hilfe der Boltzmann-Statistik berechnet. Es wurde
ein grofles geordnetes Modell mit einer Stapelsequenz gemill der Stapelwahrscheinlich-
keiten aufgebaut. Dieses Modell wurde verwendet, um Beugungsexperimente zu simulieren
und mit experimentellen Daten zu vergleichen. Die theoretischen und experimentellen

Beugungsdaten waren in guter Ubereinstimmung.

Die Molekiile in den Kiristallstrukturen der o- und B-Phasen von DL-Methionin bilden
Doppelschichten. Die beiden Phasen unterscheiden sich in der Stapelung der Doppel-
schichten und der Molekiilkonformation.

Es wurden Gitterenergieminimierungen sowohl mit Kraftfeld-Methoden als auch mit
DFT-D-Methoden an geordneten Modellen mit unterschiedlichen Stapelsequenzen durch-

gefiihrt.



Die experimentell bestimmte Stabilitidtenreihenfolge der Polymorphe von DL-Methionin bei
tiefen Temperaturen wurde durch die Ergebnisse der kraftfeldbasierten Rechnungen
reproduziert. Die Modellstrukturen wurden wihrend den Rechnungen moderat verzerrt.
Die Bandbreite der relativen Energien aller Modelle ist relativ gering, sodass eine Stapel-
fehlordnung aus thermodynamischer Sicht nicht ausgeschlossen werden kann.

In der Regel liefern Gitterenergieminimierungen mit DFT-D-Methoden genauere Ergeb-
nisse. Die Modellstrukturen wurden wihrend den Rechnungen nur leicht verzerrt. Aller-
dings unterscheidet sich das Energieranking zwischen den Kraftfeld- und DFT-D-Methoden
deutlich. Die experimentell bestimmte Stabilititenreihenfolge der Polymorphe von
DL-Methionin wurde mit DFT-D-Methoden nicht reproduziert. Die Energieunterschiede
zwischen den beiden Polymorphen (AE = 1,60 kJ-mol™! (DFT-D2) bzw. AE = 0,83 kJ-mol™!
(DFT-D3)) sind relativ gering und liegen im Fehlerbereich der Methode.

Die Bandbreite der relativen Energien aller Strukturmodelle betrégt nur etwa 1,8 kJ-mol ™.
Auf dieser Grundlage ist eine Stapelfehlordnung in den Kiristallstrukturen von
DL-Methionin mdglich, jedoch nicht experimentell beobachtet. Die DFT-D-Methoden
scheinen fiir die Berechnung der Gitterenergien fiir das System DL-Methionin nicht
geniigend genau zu sein. Die erhaltenen relativen Energien sollten daher mit Vorsicht

betrachtet werden.

Chloro(phthalocyaninato)aluminium(III) (AlPcCl) bildet eine Schichtstruktur, in der sich
die Molekiile zu Doppelschichten zusammenlagern. Die 1984 durchgefiihrte Kristall-
strukturbestimmung!®! lieferte auf Grund der schlechten Datenqualitiit nur eine ungenaue
Kristallstruktur.

Die asymmetrische Einheit enthilt zwei Molekiile, von denen das eine Molekiil geordnet,
das andere fehlgeordnet ist. Die Kristallstruktur von AIPcCl ist fehlgeordnet, weil eine
einzelne Doppelschicht von Molekiilen eine tetragonale P4/n-Symmetrie aufweist, die vier
symmetriedquivalente Moglichkeiten bietet, eine zweite Doppelschicht auf einer ersten
Doppelschicht zu platzieren.

Mit Hilfe der OD-Theorie wurde ein Satz geordneter Modelle mit verschiedenen Stapel-
sequenzen aufgestellt und die Gitterenergie zunidchst mit Kraftfeld-Methoden und
anschliefend mit DFT-D-Methoden berechnet. Auf Grund unzureichender Parametri-
sierung, musste das Kraftfeld an das System AIPcCl angepasst werden. Die Modell-
strukturen werden wihrend den Kraftfeld-Rechnungen nur leicht verzerrt. Die berechneten
Gitterenergien héngen allerdings stark von der verwendeten Parametrisierung und den
Atomladungen ab und sollten daher mit Vorsicht betrachtet werden.

Genauere Ergebnisse erzielten Gitterenergieminimierungen mit DFT-D-Methoden. Die
verschiedenen Stapelsequenzen haben eine dhnliche Energie, was die Stapelfehlordnung in
der Kristallstruktur von A1PcCl erklirt.
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7 Zusammenfassung

Die Uberlagerung der vier energetisch giinstigsten geordneten Stapelsequenzen fiihrt zu
einer gemittelten Struktur, die sehr gut die fehlgeordnete experimentelle Kristallstruktur von
AlPcCl erklirt.
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B Zusitzliche Daten

B Zusitzliche Daten

B.1 Kiristallographische Daten, Strukturverfeinerung, Atomkoordinaten

und Molekiilstruktur von pDL-Norleucin.

Tabelle B.1: Kristallographische Daten der f-Phase von DL-Norleucin (Probenbezeichnung CC/DLNLO001.2).

CeHi13NO2 Mo Ka Strahlung

M = 131,17 A=0,71073 A

Monoklin 6=12,610-26,140°

C2/c Absorptionskoeffizient
a=31,2310(18) A 4 =0.089 mm™!
b=4,7296(4) A T=1732)K

c=9,8739(5) A Plittchenformig

S =91,719(5)° 0,280 x 0,260 x 0,090 mm?
V = 1457,82(17) A3 Farblos

7=8

Dichte (berechnet) 1.195 Mg-m?

Tabelle B.2: Datensammlung und Strukturverfeinerung (B-Phase von DL-Norleucin).

Absorptionskorrektur: Verfeinerungsmethode:

Semi-empirisch von Aquivalenten Full-matrix least-squares an F?

8204 gemessene Reflexe Daten / Restraints / Parameter: 1451 /0/ 94
1451 unabhingige Reflexe Goodness-of-fit von F?: 1,110

h=-38-38 Finale R-Werte [I > 20(I)]:

k=-5-5 R1=0,0470, wR2 = 0,1308

[=-12-12 R-Werte (aller Daten):

R1 =0,0508, wR2 =0,1335
Restelektronendichte (max, min, rms): 0,465, —0,182,
0.046 e-A~3

Tabelle B.3: Fraktionelle Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (A210%).

x y z Uleq)
o) 0,7159(1) ~0,0767(2) 0,8008(1) 28(1)
0(2) 0,6856(1) 0,2056(2) 0,9531(1) 31(1)
N(1) 0,7022(1) 0,2969(3) 0,5999(1) 24(1)
c() 0,6943(1) 0,1339(3) 0,8340(1) 23(1)
CQ) 0,6741(1) 0,3102(3) 0,7192(1) 24(1)
Cc3) 0,6296(1) 0,1944(3) 0,6833(1) 28(1)
C4) 0,6074(1) 0,3239(4) 0,5584(2) 33(1)
C(5) 0,5628(1) 0,2068(4) 0,5314(2) 41(1)
C(6) 0,5420(1) 0,3128(5) 0,4001(2) 50(1)
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Tabelle B.4: Bindungslidngen, -winkel und Torsionswinkel der f-Phase von DL-Norleucin (Probebezeichnung

CC/DLNL001.2)

Bindungsldngen / A
O(D)-C(1)
0(2)-C(1)
N(D-C(2)
N(1)-H(IN)
N(1)-H(2N)
N(1)-H(3N)
C(-C2)
C(2)-CO3)
C(2)-H(2)
C(3)-C4
C(3)-H(3A)

Bindungswinkel / ©
C(2)-N(1)-H(IN)
C(2)-N(1)-H(2N)
H(IN)-N(1)-H(2N)
C(2)-N(1)-H(3N)
H(IN)-N(1)-H(3N)
H(2N)-N(1)-H(3N)
O(1)-C(1)-0(2)
O(1)-C(1)-C(2)
0(2)-C(1)-C(2)
N(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
N(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C4)-C(3)-C(2)
C4)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3A)
C#)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3B)

Torsionswinkel / °

O(1D)-C(1)-C(2)-N(1)
0(2)-C(1)-C(2)-N(1)
O(1)-C(1)-C(2)-C(3)
0(2)-C(1)-C(2)-C(3)

1,2520(17)
1,2612(17)
1,4914(17)
0,95(2)
0,88(2)
0,93(2)
1,5282(18)
1,5259(19)
1,0000
1,5256(19)
0,9900

109,8(10)
110,0(12)
107,6(16)
110,1(10)
109,3(15)
110,0(16)
126,24(13)
116,96(11)
116,67(12)
110,78(11)
108,86(11)
109,24(11)
109,3
109,3
109,3
115,64(12)
108,4
108,4
108,4
108,4

-31,20(16)
152,68(12)

89,89(14)
—86,24(15)

C(3)-H(3B)
C4)-C(5)

C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(5)-C(6)

C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(6)-H(6C)

H(3A)-C(3)-H(3B)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4A)
C(5)-C(4)-H(4B)
C(3)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5A)
C(6)-C(5)-H(5A)
C(4)-C(5)-H(5B)
C(6)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)

N(D-C(2)-C(3)-C(4)
C(1)-C(2)-C(3)-C4)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)

0,9900
1,517(2)
0,9900
0,9900
1,518(2)
0,9900
0,9900
0,9800
0,9800
0,9800

107 4
112,86(13)
109,0
109,0
109,0
109,0
107,8
113,35(15)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,7
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5

-52,66(17)
~172,56(12)
~177,95(13)
~174,44(15)
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B.2 Datentabelle

Tabelle B.5: Ergebnisse der Gitterenergieminimierungen von DL-Norleucin unter der Verwendung des Dreiding-

Kraftfelds.

Stapelsequenz Raumgruppe  Relative Energie = Bemerkungen
des Modells / kJ-mol™
LLLL P2i/a, 7 =4 0.00 o-Phase
LLLM P2\/a,Z =16 0.02
LMLM C2lc,Z=8 0.05 B-Phase
LLMM A2la,Z =16 0.02
LLLA P2i/a,Z =16 1.03
LALA Pi/c,Z=4 2.01
LLAA P2/a,Z =18 1.03
LLLB P2i/a,Z =16 0.99
LBLB A2/n,Z =8 1.92
LLBB A2/a,Z =16 0.99
LMAM P2/a,Z =16 1.01
LMBM P2i/a,Z =16 1.05
LMAB P2l/a,Z =18 1.01
LAMB A2/a,Z =16 1.97
LBAM P2la,Z =28 1.01
LBMA A2la,Z =16 1.97
LMAB P2/a,Z =18 1.01
LMBA A2/a,Z =16 1.05
LAAB Pa,Z =16 1.02
LABA P2i/a,Z =16 1.05
LBAA Pa,7Z=16 1.02
LAAM Pa,Z =16 1.02
LAMA P2/a,Z =16 1.97
LMAA Pa,7Z=16 1.02
LBBA Pa,Z=16 1.02
LBAB P2\/a,Z =16 1.01
LABB Pa,Z =16 1.02
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B.3 Motivwahrscheinlichkeiten und Stapelsequenz des 100-Schichten-

modells von DL-Norleucin.

Tabelle B.6: Berechnete Wahrscheinlichkeiten der lokalen Stapelmotive fiir DL-Norleucin.

Lokales Stapelmotiv Rel. Energie der Entartungsgrad der ~ Wahrscheinlichkeit

lokalen Stapelmotive lokalen Stapelmotive der lokalen
/ kJ-mol™! Stapelmotive
LLL = MMM 4.01 2 0.044
LLM = MML = 0.00 4 0.233
MLL = LMM
LML = MLM 1.84 2 0.111

Stapelsequenz des 100-Schichtenmodells von DL-Norleucin, das zur Simulation der

Einkristallbeugungsdaten verwendet wurde:

....MLLMLLLMMLMLMLLLMMLLLMLMLMLMLLMLMLMLMMMMMLLLMMLM
LLMLMLLMLMLMLMLMLMMMMLMMLMLLLMMMLMLMMLMLLMMLMMLML
ML...

B.4 Sublimationsexperimente zu A1PcCl

Das fiir die Sublimationsexperimente verwendete AIPcCl wurde von Hangzhou Color Rich
Chem Co., LTD, China erworben und ohne weitere Aufreinigung verwendet. Mehrere

Versuchsansitze wurden durchgefiihrt:
B.4.1 1. Versuchsansatz

Etwa 3 g AlPcCl wurden in einem 100 mL-Zweihalskolben mit Sublimationsfinger iiber der
HeiBluftpistole auf 773 K erhitzt und im Vakuum (7,2 - 1072 mbar) fiir 7 h sublimiert. Die
Sublimationsstrecke war etwa 3,5 cm lang. Der blau-griine pulvrige Niederschlag wurde in ein
10 mL-Rollrandglas iiberfiihrt. Auf Grund der geringen Probenmenge konnte kein Rontgen-

pulverdiffraktogramm aufgenommen werden.
B.4.2 2. Versuchsansatz

Im zweiten Ansatz wurde der gleiche Versuchsaufbau wie unter B.4.1 verwendet. AIPcCl wurde
iiber der HeiBluftpistole auf 923 K erhitzt und im Vakuum (4,4 - 1072 mbar) fiir 8 h sublimiert.
Von dem feuchten blauen Niederschlag wurde ein Rontgenpulverdiffraktogramm auf-
genommen (Probennummer CC/AlPcCl001-2).

B.4.3 3. Versuchsansatz

Im dritten Ansatz wurde statt der HeiBluftpistole eine Lotlampe als Heizquelle verwendet. Die
AlPcCl-Probe wurde im Vakuum bei 4,0 - 107> mbar fiir etwa 105 min erhitzt. Nach etwa

dreifig Sekunden beginnt sich ein blauer Niederschlag abzuscheiden. Nach etwa 105 min bildet
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B Zusitzliche Daten

sich am Kolbenboden ein rétlicher Niederschlag, der sich ebenfalls am Sublimationsfinger
abscheidet. Das Sublimationsexperiment wurde daraufhin abgebrochen. Sowohl von dem
blauen Niederschlag (Probennummer CC/AIPcCl001-3), als auch von dem Niederschlags-

gemisch (Probennummer CC/AIPcCI001-4) wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen.

Intensitit

““ ' m CC/AIPcCI001-3
|
CC/AIPcCI001-2
WWWMMW

CC/AIPcCI001-4

N it s

CC/AlPcCl001 (Ursubstanz)
i, o

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 2070

Abbildung B.1: Rontgenpulverdiagramme der AIPcCl-Proben aus den Sublimationsexperimenten.

B.S Versuch der Indizierung von AIPcCl

Tabelle B.7: Vorgeschlagene Elementarzellen zur Strukturlésung von AlPcCl.

alA b/ A clA o/° B/° v/° V! A Z

triklin 13,763 14,387 10,989 68,478 98,026 112,346 1872,11 3

monoklin 13,552 12,519 10,836 90,000 110,253 90,000 1724,73 3
14,121 12,519 10,836 90,000 115,796 90,000  1724,73 3

ortho- 25,225 12,766 12,190 90,000 90,000 90,000 3925,74 6
rhombisch

Aus dem Verhiltnis von Zellvolumen Vze. zu Molekiilvolumen (Vamozekis = 648 A3) wurde die

Zahl der Molekiile Z in den jeweiligen Elementarzellen berechnet.
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B.6 Parametrisierung des Dreiding-Kraftfelds fiir AIPcCl

Fir die Anpassung des Dreiding-Kraftfelds an AIPcCl wurden einige Kraftfeldparameter

hinzugefiigt oder angepasst. Die erhaltene Parametrisierung ist in Tabelle B.8 aufgelistet.

Eingefiigte Parameter:

C_RI1 aromatisches C-Atom im Fiinfring des Benzopyrrolgeriists

C_R2 verbriickendes aromatisches C-Atom zwischen dem Fiinf- und Sechsring des
Benzopyrrolsgeriists

C_R3 aromatisches C-Atom im Sechsring des Benzopyrrolgeriists

N_RI N-Atom des Benzopyrrolgertists (Typ 1)

N_R2 N-Atom des Benzopyrrolgertists (Typ 2)

N_R3 N-Atom des Porphyringeriists

Tabelle B.8: Parametrisierung des Dreiding-Kraftfelds fiir AIPcCl.

Bindungslingen Ro/ A kg / (kcal-mol~!- A2)
Al3-Cl 2,179 700
AI3-N_RI1 1,976 700
AI3-N_R2 1,976 700
C_R1-C_R2 1,407 700
C_RI1-N_R3 1,263 700
C_R2-C_R2 1,430 700
C_R2-C_R3 1,463 700
C_R2-H_ 1,080 700
C_R3-C_R3 1,409 700
C_R3-H_ 1,140 700
N_RI-C_RI1 1,442 700
N_R2-C_R1 1,442 700
Bindungswinkel Qo / ° ko / (kcal'-mol™)
AI3-N_RI1-C_RI1 127,827 200
AI3-N_R2-C_RI1 127,827 200
C_RI1-C_R2-C_R2 108,767 200
C_R1-C_R2-C_R3 123,041 200
C_R1-N_R3-C_R1 127,372 200
C_R1-N_R3-C_R2 125,577 200
C_R2-C_R2-C_R2 115,403 200
C_R2-C_R2-C_R3 123,759 200
C_R2-C_R2-H_ 122,496 200
C_R2-C_R3-C_R3 117,102 200
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C_R2-C_R3-H_
C_R3-C_R3-C_R3
CI-AI3-N_R1
CI-AlI3-N_R2
N_RI1-AI3-N_RI1
N_RI-AI3-N_R2
N_RI-C_R1-C_R2
N_RI1-C_R1-N_R3
N_R2-AI3-N_R2
N_R2-C_R1-C_R2
N_R2-C_RI1-N_R3
N_R3-C_R1-C_R2
X-C_R3-H_
X-N_R1-X
X-N_R2-X
X-N_R3-X

Torsionswinkel
Cl-Al3-X-X
X-AI3-N_R1-X
X-AI3-N_R2-X
X-C_RI1-C_R2-X
X-C_R1-N_R1-X
X-C_RI-N_R2-X
X-C_RI-N_R3-X
X-C_R2-C_R3-X
X-C_R2-C_R2-X
X-C_R3-C_R3-X

122,496
122,168
102,308
102,308
156,065
87,567

107,937
118,801
156,065
107,937
118,801
126,528
120,800
120,000
120,000
120,000

B

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

100
200
200
200
200
200
200
200
200
200
200
200
100
100
100
100

(NS \O R R NSRS B \S I \C R ST \S I S

SHES

S GG GG G G G O G O Sy

B.7 Berechnung der Wechselwirkungsenergie zwischen der ersten und
dritten Doppelschicht in AIPcCl

Fir die Berechnung der Wechselwirkungsenergie zwischen der ersten und dritten
Doppelschicht, die durch die Translationsvektoren ¢ + £, verkniipft sind, wurde das geordnete
Modell '12' verwendet. Die c-Achse wurde vervierfacht (c¢' = 4¢), sodass die Elementarzelle
acht Doppelschichten enthilt. Alle Molekiile, auller denen in der ersten und dritten
Doppelschicht, wurden entfernt. Die Energie wurde unter Verwendung des an das AlPcCl-
System angepassten Dreiding-Kraftfeld berechnet. Wihrend der Rechnung wurden sowohl die

Gitterparameter als auch die alle Atompositionen fixiert. AnschlieBend wurde die dritte
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Doppelschicht so verschoben, dass sie, bezogen auf die erste Schicht, einer Verschiebung von
2 - t; entspricht. Die Energie wurde auf die gleiche Weise wie zuvor berechnet. Die resultierende
Energie ist die Wechselwirkungsenergie zwischen der ersten und dritten Doppelschicht, die

tiber die Translationsvektoren 2 - ¢; miteinander verkniipft sind.
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