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  S4-Symmetrie, Standardmodell; R-faktor ???



  

GED von C(NO2)4 – 2017 Bielefeld

Alle Rechnungen: S4-Symmetrie

Standard GED Modell → R-Faktor 15-20 %

N=O C─N



  

C(NO2)4:
Niedrigste Frequenzen bei: 57 (E), 64 (A) 84 (B) cm–1

die nächst höhere: 174 cm–1

die ersten 3 adiabatisch separierbar
⟶ 4-dimensionales Modell nötig, um Torsions-Moden zu beschreiben

Dynamische Modelle in GED

1D: viel, z.B. Pentafluorferrocen 

2D: ≈10, z.B. 1,3-dichloropropanone
(ClCH2)2C=O

3D: nur ein Beispiel: 1,3,5-trinitrobenzol



  

Dynamisches Modell für C(NO2)4

Standardmethode:
≈10000 Pseudokonformere wären nötig

Neu:

Monte-Carlo-Technik:

208 Pskonf. @ PM3 

82   Pskonf. @

PBE0/dev2-SVP



  

Nur mit der neuen Verfeinerungsmethode können GED 
Daten erfolgreich interpretiert werden.

1.200(3)
1.218

GED
MP2(full)/cc-pwCVTZ

129.2(17)
129.2

1.509(5)
1.511

105.1(16)
106.5
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200 K 

System cubic  
Space group  I-43m  
a 6.9871(3) Å 
V 341.11(4) Å3 

ρcalc 1.91 Mg/m3 

0kl h0l 
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Raumgruppe I43m 
C auf 4 
O auf m (s.o.f. ⅔) 
N auf 3 
R1 = 14.6% 
ρres = 0.3 e Å–3  

200 K 

 N neben 3 (s.o.f. ⅓) 
 R1 = 13.0 % 
 ρres = 0.3 e Å–3  

T. Oda, T. Matsubara, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1954, 27, 273 
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 43m-Symmetrie ignoriert 
 4-Symmetrie angenommen 
=> Pseudo-meroedrischer Zwilling 
 Raumgruppe I4 
 a = 6.9893(3) Å 
 c = 6.9866(7) Å 
 R1 = 4.0% 
 ρres = 0.07 e Å–3  

200 K 

Schwingungsellipsoide mit 10% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
Zu 45% besetzter Teil gestrichelt gezeichnet 

P. H. Lindenmeyer, P. M. Harris, J. Chem. Phys. 1953, 21, 408. 
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100 K 

System Tetragonal 
Space group  P 42 

a  9.7550(4)  Å 
c 20.5493(11)  Å 

V 1940.01(6) 

ρcalc 2.01 Mg/m3 

0kl hk0 

Oligo-kristallin 
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100 K 

P42 keine Strukturlösung!! 
 
3 Domänen indiziert (ca. ⅔ aller Reflexe) 
 und integriert 
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100 K 

Strukturlösung in P1 möglich: 
- SHELXD 
- keine Verfeinerung der Atomparameter 
- Fourier-Synthese statt Differenzfourier 
- ca. 20 Iterationen um fast alle Atome zu finden 
- R-Wert ca. 60% 
  
- Vorsichtiges Verfeinern der Atomparameter  
- Fehlende Atome iterativ lokalisieren 
- 12 Moleküle 
- R-Wert > 30% 
 
- Symmetrie der 12 Moleküle entspricht Pca21 
- In Pca21 mit drei Domänen integrieren  
- Als Pseudo-meroedrischen Zwilling verfeinern  
  (Rotation 90º um c, Verhältnis 57:43) 
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Molekül A 

Molekül C Molekül B 

System Orthorhombic 

Space group  Pca21 

a  9.7331(2) Å 
b  9.7317(2) Å 

c 20.4635(5)  Å 

V 1938.28(7)  

ρcalc 2.02 Mg/m3 

R1 3.7% 

ρres  0.07 e  

Molekül B 

100 K 
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Eines der unabhängigen Moleküle 
Blick entlang der 4 N−C Bindungen 

Überlagerung der  
3 unabhängigen Moleküle 

100 K 

Keine 4 Symmetrie:  τ (N-C-N-O): 5.9(4)o – 23.9(4)o 
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Danke für die Aufmerksamkeit! 
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