Zusammenfassung

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften eines Festkorpers sind vom inneren Aufbau des

Festkorpers abhingig. Die Methode der Wahl zur Bestimmung von Kristallstrukturen sind

Beugungsexperimente. Fehlordnungen in den Kristallstrukturen werden mit Beugungsexperimenten

haufig nur unzureichend ausgewertet oder ignoriert.

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

DL-Methionin, sowie von Chloro(phthalocyaninato)aluminium(Ill) untersucht. Dazu wurden

Gitterenergieminimierungen mit Kraftfeld- und quantenchemischen Methoden an einem Satz geordneter
Modellstrukturen durchgefiihrt.

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 Stabilititen-
reihenfolge 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
abhingig. Zudem wurden Strukturmodelle mit Stapelsequenzen 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 groBes
geordnetes Modell mit einer Stapelsequenz gemifl der Stapelwahrscheinlichkeiten 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 Kristallstrukturen der a- und B-Phasen von DL-Methionin bilden
Doppelschichten. Die beiden Phasen unterscheiden sich in der Stapelung der Doppelschichten und
der Molekiilkonformation.

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

Die experimentell bestimmte Stabilitédtenreihenfolge 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 Stapelfehlordnung
aus thermodynamischer Sicht nicht ausgeschlossen werden kann.

In der Regel liefern Gitterenergieminimierungen mit DFT-D-Methoden genauere Ergebnisse. Die
Modellstrukturen wurden wéhrend den Rechnungen nur leicht verzerrt. Allerdings unterscheidet
sich das Energieranking zwischen den Kraftfeld- und DFT-D-Methoden deutlich. Die experimentell



bestimmte Stabilitdtenreihenfolge 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 betrigt nur etwa 1,8 kJ-mol™'. Auf
dieser Grundlage ist eine Stapelfehlordnung in den Kristallstrukturen von DL-Methionin mdglich,
jedoch nicht experimentell beobachtet. Nicht nur die Kraftfeld-,sondern auch 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 Kristallstruktur-
bestimmung®®! lieferte auf Grund der schlechten Datenqualitiit nur eine ungenaue Kristallstruktur.
Die asymmetrische Einheit enthélt 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 Stapelsequenzen
aufgestellt und die Gitterenergie zunédchst mit Kraftfeld-Methoden und anschlieend mit DFT-D-
Methoden berechnet. Auf Grund unzureichender Parametrisierung, musste das Kraftfeld an das
System AIPcCl angepasst werden. Die Modellstrukturen werden wihrend den Kraftfeld-
Rechnungen nur leicht verzerrt. Die berechneten Gitterenergien hingen allerdings stark von der
verwendeten Parametrisierung und den Atomladungen ab und sollten daher mit Vorsicht betrachtet
werden.

Genauere FErgebnisse erzielten Gitterenergieminimierungen mit DFT-D-Methoden. Die
verschiedenen Stapelsequenzen haben eine dhnliche Energie, was die Stapelfehlordnung in der
Kristallstruktur von AlIPcCl erklért.

Die Uberlagerung der vier energetisch giinstigsten geordneten Stapelsequenzen fiihrt zu einer
gemittelten Struktur, die sehr gut die fehlgeordnete experimentelle Kristallstruktur von AIPcCl
erklart.



