
Strukturaufklärung in der molekularen 

anorganischen Chemie

10. Röntgen- und 

Neutronendiffraktometrie
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Themen

● Röntgenbeugung am Einkristall

● Pulverdiffraktion

● Neutronendiffraktion

● Diffraktion an Flüssigkeiten

● Molekül(e) des Tages
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Röntgen- und Neutronenbeugung

λ ~ 0.5 – 2.5 Å (XRD); ~ 0.5 – 5.0 Å (ND)
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XRD, ND
Wechselwirkung mit Strahlung:

● (Optische/Radio) Spektroskopie

● Streuung/Diffraktion

● Resonanzmethode

● Elektrische Methode

● Ionisation

Anwendung:

● Identifizierung/Sauberkeit

● Elementaranalyse

● Chemische Gruppen

● Chemische Konnektivität

● Konformations-Eigenschaften

● Symmetrie

● Geometrie (Längen, Winkel)

● Schwingungen

● Elektronische Struktur (/Dichte)

● (Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

● Langsame Methode

● Mittelschnelle Methode

● Schnelle Methode

Aggregatzustand der Probe:

● Gas

● Flüssigkeit

● Feststoff

Probe Beeinflussung:

● Destruktiv

● Nicht destruktiv
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Beugung: die Bragg‘sche Gleichung

d

θ
α

θ

δ

θ

δ

d
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Beugung: die Bragg‘sche Gleichung

nλ = 2d sin(θ)

Für konstruktive
Interferenz:
λ = 2δ = 2d sin(θ)

Laufunterschied: 2δ

sin(θ) ≤ 1 → λ ≤ 2d/n
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XRD Beugungsbild

Schwarze Punkte: Reflexe 
(Beugung am Einkristall wegen 
passender Bedingungen λ, d, θ)

Diffuser Hintergrund: Beugung an 
amorphen Phasen, inelastische 
Beugung, ungleichmäßige 
Absorption 

Weiße Figur: Schatten vom 
Beamstop
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Vom Doppelspalt zum Gitter

-60 -40 -20 0 20 40 60
Winkel in deg
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8

Dreifachspalt

Doppelspalt

Intensität 
in Einheiten von I0

Fünffachspalt
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Aufbau von Kristallen: die Einheitszelle

a

b

c

β
a

α

γ

b

c

Kantenlängen a, b, c
Winkel α, β, γ
Gittervektoren a, b, c
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Einfache Symmetrielemente

1

m

3

Inversionszentrum
1  (i)

Spiegelebenen
m   (σ)

Drehachsen
2, 3, 4, 6   (Cn)

Herrmann-Mauguin-Nomenklatur
(Schöfließ-N. in Klammern)
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Fünf- und siebenzählige Achsen
Nicht möglich in normalen Kristallen,
weil z.B.:

Aber möglich in Quasikristallen!
(Dan Shechtman, Chemie-Nobelpreis, 2011)

(s. Parkettierung von euklidischen Ebenen in Mat.)
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Kombinierte Symmetrielemente

Achsenabschnitte
Transformation

P(x,y,z)

P‘(-x,-y,-z)

x

y

z

x
y

z

P(x,y,z)

P‘(-x,-y,z)

x

y

z

x
y

z

Inversion Rotation 
(z. B. um ½ von 360°)

P(x,y,z)

Pint(-x,-y,z)

x

y

z

y
z

P‘(x,y,-z)

Inversion-Rotation

x

Pint = intermediäre, 
          nicht realisierte Position

Symbol:
2, 3, 4, 6
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Kombinierte Symmetrielemente

3
(1)

(4)

(5)

(2)

(3)

(6)

3

a/3

a/3

a

a

Schraubenachse
Kombination aus 
n-facher Rotation mit Translationselement

Nomenklatur nm

  m Translation entlang 
  einer Achse um m/n

←Beispiel
31 : nächstes Objekt 
gedreht um 120° 
translatiert um ⅓ des Gittervektors

Mögliche Schraubenachsen: 
21, 31, 41, 42, 61, 62, 63.
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Kombinierte Symmetrielemente

(1) (4) (5)

(2) (3)

m

a/2

m a/2

a

a

Gleitspiegelebene
Kombination aus 
Spiegelung m mit Translationselement

Nomenklatur a, b, c
  Spiegelung und Translation um ½  des 
Gittervektors

Bei Wiederholung: 
   Resultat nur Translation

n : Gleiten entlang der Flächendiagonale 
d : ¼ … der Flächendiagonale 
e : ½ … der Flächendiagonale 

Beispiel: a
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7 Kristallsysteme
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trikliner Rhodonit
Mn2+SiO3

monokliner Vivianit
Fe2+

3[PO4]2·8H2O
orthorhombischer 
Fayalit Fe2

2+[SiO4]
tetragonaler 
Anatas TiO2

Quelle: https://de.wikipedia.org/wiki/Kristallsystem

trigonaler Hämatit Fe2O3 hexagonaler Beryll Al2Be3[Si6O18] kubischer Spessartin
Mn3Al2[SiO4]3

Kristalle und Kristallsysteme
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Wahl der Einheitszelle

A B

D
C

A B

C
D

Die am besten geeignete 
primitive Zelle (A)

Hier wird eine zentrierte Zelle (D)
Bevorzugt, da sie die Symmetrie 
am besten widergibt 

Hypothetische Beispiele in 2 Dimensionen
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Die 14 Bravais-Gitter
7 Kristallsysteme

14 Bravais-Gitter

Translationen
(Zentrierungen)  

+

P – primitiv
C – basiszentriert
I – raumzentriert
F – flächenzentriert
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Bravais-Gitter

Kristallsystem:   kubisch
Raumgruppe:     Fm3m

Rhomboeder (blau): kleinstmögliche Zelle

Elementarzelle (schwarz): kubisch F

Halit (NaCl)
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Symmetrie: Zusammenfassung

7 Kristallsysteme

14 Bravais-Gitter 32 kristallographische Punktgruppen

230 kristallographische Raumgruppen

+ Translationen
(Zentrierungen)  

Nicht-translative Symmetrieoperationen
(Rotationen, Spiegelungen, ...)

+ Gleitspiegelebenen,
+ Schraubenachsen
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Ein Beispiel: 2,3,5,6-Tetrafluorpyridin
Pnma 
eine Abkürzung für    P

Bedeutet: 
• Einheitszelle ist primitive Zelle P (ohne Zentrierung)
• 21 Schraubenachsen entlang aller drei Vektoren a, b und c
• Diagonale Gleitspiegelebene n senkrecht zu a

mit Gleitrichtung entlang des Vektors (b+c)
• Spiegelebene senkrecht zu b 
• Gleitspiegelebene senkrecht zu c mit Translationskomponente 

entlang a. 

Selbst hier nicht alle Symmetrielelemte gezeigt
Vollständig: International Tables for Crystallography, Vol. A

21
n

21
m

21
a
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Ein Beispiel: 2,3,5,6-Tetrafluorpyridin

International Tables
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Ein Beispiel: 2,3,5,6-Tetrafluorpyridin
Asymmetrische Einheit (Blick entlang a)

H

C
C

C
N F

F
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Ein Beispiel: 2,3,5,6-Tetrafluorpyridin

m

m

Anwendung eines Symmetrieelementes

m
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Ein Beispiel: 2,3,5,6-Tetrafluorpyridin
Anwendung der Translation

x, y-1, z
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Ein Beispiel: 2,3,5,6-Tetrafluorpyridin
Weitere Symmetrieoperationen
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Ein Beispiel: 2,3,5,6-Tetrafluorpyridin
Vervollständigung
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Ein Beispiel: 2,3,5,6-Tetrafluorpyridin
Andere Perspektive (Blick entlang b)

0
a
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Durchführung eines Experimentes



 

30

Diffraktometer

detector
X-ray source

primary
beam

diffracted
beam

crystal

θ-rotation

ω-rotation

χ-rotation
φ-rotation
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Diffraktometer

Rigaku Supernova Diffractometer @ Uni-Bielefeld (AK Mitzel)
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Diffraktometer

Rigaku Supernova Diffractometer @ Uni-Bielefeld (AK Mitzel)
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Diffraktometer

Goniometer Kopf

Micro-Fokus Röntgenstrahlung Quelle

Anode:   Cr      Fe     Co      Cu      Mo     Ag
Kα (Å):  2.29  1.94   1.79   1.54    0.71   0.56
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Kristallzucht

Stickstoff-
Kühlstrom

Polykristalline
gefrorene Probe

flüssig

Verbleibende
kristalline 

Probe 

geschmolzen

Einkristalline
gefrorene Probe

Wärmequelle
(z.B. Cu-Draht)

(a) (b) (c)

Stickstoff-
Kühlstrom

Stickstoff-
Kühlstrom
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Kristall-Montage

Glasfaden

Kristall
Kleber

Gefrorener
Öltropfen

Dünnwandige
Glaskapillare

Faser-
Schlaufe

Spezielles
Montage-Kit

5 6 7 8

Montage
-Pin

z

y
x

Goniometer-Kopf

z-Lock
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Kristall-Montage
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Indizierung, Netzebenen in 2D
a) b)

c) d)

a
b

(10) Ebenen

(11) Ebenen

(11) Ebenen

(12) Ebenen- -
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Miller‘sche Indizes für Netzebenen

a

b

c

a
3

b
4

c
2

Beispiel:

h = 3, k = 4, l = 2
Ebene (3 4 2)
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Miller‘sche Indizes für Netzebenen: Graphit
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Indizierung
Kristallgitter (Netzebene) Reziprokes Gitter (Reflexe)

a

b

(010)

(100)

FT

b*

a* 100 200

110010
(010)

(010)

(100) (100)
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Indizierung
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Ein Beispiel – Daten-File Ti(ONMe2)4

   h   k   l    INT     ESD    0

   0   0   5    0.19    0.21   0
   0   0   6 1482.37    7.42   0
   0   0   7   -0.27    0.27   0
   0   0   8  301.38    3.12   0
   0   0   9    0.21    0.31   0
   0   0  10  101.36    2.01   0
   0   0  11    0.20    0.40   0
   0   0  12  128.75    2.66   0
   0   0  13    0.51    0.43   0
   0   1  13   57.66    1.97   0
   0   1  12   16.73    0.99   0
   0   1  11   14.55    0.88   0
   0   1  10   11.79    0.77   0
   0   1   9  238.71    3.07   0
   0   1   8   11.96    0.67   0
   0   1   7 1077.47    6.45   0
   0   1   6    0.73    0.26   0
   0   1   5  134.87    1.61   0
   0   1   4    1.97    0.26   0
   0   1   3    3.41    0.42   0
   0   1   2  221.00    1.53   0

   …   …   …   …         …     …   
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Ein Beispiel – Input-File Ti(ONMe2)4

TITL TiONMe24
CELL 0.71073 9.4828 9.618 7.8488 90 90 90
ZERR 2 0.0013 0.001 0.0015 0 0 0
LATT -1
SYMM -X,-Y,+Z
SYMM 0.5+X,0.5-Y,-Z
SYMM 0.5-X,0.5+Y,-Z
SFAC C H N O Ti
UNIT 16 48 8 8 2

L.S. 4
PLAN  20
SIZE 0.93 0.52 0.36
TEMP -123
FMAP 2
WGHT 0.1
FVAR 0.9

HKLF 4 1 0 1 0 0 0 1 1 0 0

END
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Streuamplituden im Komplexen

2

2 2sinπ8

)](π2cos[ 
iU

iii
i

ihkl elzkyhxfA



2

2 2sinπ8

)](π2sin[ 
iU

iii
i

ihkl elzkyhxfB




22 BAFhkl  )(tan 1

A
BΦhkl


 

Strukturfaktor F ~ Intensität Phase des Strukturfaktors F

Strukturfaktor – Zusammenhang mit Elektronendichte ρ(r)

VeF d)( πi2 hr
h r  h: Vektor aus h, k, l 
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Ein Beispiel – Struktur Ti(ONMe2)4

N. W. Mitzel, S. Parsons, A. J. Blake, D. W. H. Rankin, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1996, 2089–2093. 
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Verzwillingung

(a) (b) (c)
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Verzwillingung – Beugungspattern
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Fehlordnung

Ga

Ga‘

Cl‘

Cl‘

I(2)‘

I(2) I(1)‘

I(1)

C(3)‘

C(3)

C(2)‘
C(2)

C(1)‘

C(1)

N‘

N
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Hilfe aus Rechnungen

„Twinned crystal: component 2 rotated by 6.9842 
around [0.34 -0.93 -0.16] (reciprocal) or [0.18 -0.98 -
0.01] (direct). Disorder of P1, Si1, O1, O2, F1 to F5, 
F11 to F15, C1, C2, C5, and C6 over two sites (45:55).“

1.743(13)
1.715(30)

1.767
1.768
1.561
122.6

1.596
1.693
144.0

Variante 1

Variante 2

Rechnungen,
freie Moleküle

1.762
1.772
1.597
122.0

Rechnung,
Kristall

PBE0-D3BJ/def2-TZVPP
PBE-D3BJ/DZVP-MOLOPT-SR-GTH (PW+Gauss)
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Nano-Igel [HxMo368O1032(H2O)240(SO4)48]48–

A. Müller, E. Beckmann, H. Bögge, M. Schmidtmann, A. Dress, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1162.

„Building units {Mo1} yellow, {Mo2} red, {Mo(Mo5)} blue with 
blue-turquoise pentagonal bipyramids; O atoms small red 
spheres, S atoms gray spheres.“
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Pulverdiffraktion

nλ = 2dhkl sin θ
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Pulverdiffraktion
Beispiel:

ZnO
Elektronen-Beugung
λ = 0.04055 Å
L = 598 mm

P63mc

a = 3.2495 Å

c = 5.2069 Å
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Pulverdiffraktion: Zinkoxid

Röntgenbeugung

Elektronenbeugung

Zuordnung
(Miller‘sche Indizes 
für Netzebenen)
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Neutronendiffraktion
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Neutronendiffraktion
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Neutronendiffraktion: Detektor

z.B. ZnS scintillator-based
[Rutherford Appleton 
Laboratory (UK) 6° ≤ 2θ ≤ 168°]

Gas Detektor

Scintillator Detektor
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ND, ein Beispiel: Y4H8(Cp‘)4(THF)

M. Yousufuddin, M. J. Gutmann, J. Baldamus, O. Tardif, Z. Hou, S. A. Mason, G. J. McIntyre, R. Bau, 
J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 3888–3891. 
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ND, ein Beispiel: Y4H8(Cp‘)4(THF)

M. Yousufuddin, M. J. Gutmann, J. Baldamus, O. 
Tardif, Z. Hou, S. A. Mason, G. J. McIntyre, R. Bau, 
J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 3888–3891. 
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Beugung an Flüssigkeiten
Z.B. Röntgenbeugung am flüssigen Quecksilber bei T = 173 – 473 K

L. Bosio, R. Cortes, C. Segaud, J. Chem. Phys. 1979, 71, 3595.

FT
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Beugung am flüssigen Quecksilber

L. Bosio, R. Cortes, C. Segaud, J. Chem. Phys. 1979, 71, 3595. 

α-Hg

Rhomboedrisch

β-Hg

Tetragonal 
innenzentriert

r(Hg—Hg): 
Krystall:          6 x 3.00 Å                           2 x 2.83 Å
                       6 x 3.47 Å                           8 x 3.16 Å

Flüssigkeit:           3.00 Å
Ergebniss: fl. Hg ist näher zu α-Hg
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Molekül(e) des Tages

Long Carbon−Carbon Bonding beyond 2 Å in Tris(9-fluorenylidene)methane



 

62

Lange C–C Bindungen
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Elektronen-Dichte-Analyse
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UV/Vis-Spektroskopie
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Packung im Kristall
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Rechnungen für freies Molekül
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Rechnungen für freies Molekül

1.687 Å

PBE0-D3BJ/def2-TZVPP
PBE0-D3BJ/def2-QZVPP

B3LYP-D3BJ/def2-TZVPP

2.096 Å
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QTAIM Analyse: kritische Punkte

PBE0-D3BJ/def2-TZVPP B3LYP-D3BJ/def2-TZVPP

1.687 Å 2.096 Å
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QTAIM Analyse: Elektronendichte

PBE0-D3BJ/def2-TZVPP B3LYP-D3BJ/def2-TZVPP
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QTAIM Analyse: Laplacian von El.-Dichte

PBE0-D3BJ/def2-TZVPP B3LYP-D3BJ/def2-TZVPP
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Quellen/Literatur

● D. W. H. Rankin, N. W. Mitzel, C. A. Morrison, Structural Methods in Molecular Inorganic 
Chemistry, John Wiley & Sons, Chichester, 2013.

● https://www.iucr.org/education

● P. G. Jones, „Crystal Structure Determination: A Critical View“, Chem. Soc. Rev. 13 (1984) 
157–172.

● Z. Dauter, M. Jaskolski, „How to Read (and Understand) Volume A of International Tables 
for Crystallography: An Introduction for Nonspecialists“, J. Appl. Cryst. 43 (2010) 1150–
1171.
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● R. F. W. Bader, Atoms in Molecules - A Quantum Theory, Oxford University Press, Oxford, 
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