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Die tägliche Routine der Röntgenstrukturanalyse – unterstützt durch immer schönere und „idioten(?)sicherere“ Software – kann, besonders wenn sie durch anscheinend eindeutige Strukturvorgaben (Wunsch) begleitet wird, zu einfachen, vordergründig richtigen, in Wirklichkeit jedoch falschen Ergebnissen führen.

An drei kleinen Beispielen soll gezeigt werden, wie wichtig und unverzichtbar zusätzliche Daten aus anderen (spektroskopischen) Untersuchungsmethoden sind – gerade für einen Chemiker sollte dies eigentlich selbstverständlich sein.

Der erste Fall behandelt Co-Kristallisation und Fehlordnung am Beispiel zweier Reaktionsprodukte (µ-Br)(µ-PH2)Mn2(CO)8 und (µ-PH2)2Mn2(CO)8. Diese bilden Mischkristalle mit der Zusammensetzung 3:2, die Brom-Verbindung ist gleichzeitig noch positionsfehlgeordnet.

Das zweite Beispiel schildert analytische und präparative Irrungen und Wirrungen auf dem Weg zu einem Cu-Komplex mit - zunächst - unerkanntem Metall-Defizit und zu der entsprechenden stöchiometrischen Verbindung. 

Abschließend wird anhand der kristallographischen Mutation eines angeblich isolierten Naturstoffes zu einem heteronuklearen Metallkomplex gezeigt, zu welchen Überraschungen neben der Arbeit im Labor der Verzicht auf spektroskopische Voruntersuchungen führen kann.  

1. Beispiel:

Monoklin, Raumgruppe P 21/c; 

a = 9.467(2), b = 12.181(2), c = 13.086(3) Å, ß = 109.98(2)° 

V = 1418.2(5) Å³.

Stufen der Strukturlösung und Verfeinerung:

Strukturlösung mit Direkten Methoden : Molekülgerüst

1. Anisotrope Verfeinerung (außer P, Br) : 

R1 = 13.6%, F = –4.3 / 4.8 nahe Br1/P1; Uij von P1 deutlich zu klein, von Br1 deutlich zu groß:  
2. sof (P1), (Br1) freigegeben : 

R1 = 10.0%, sof(P1) = 1, sof(Br1) = 0.7, F = -1.2 (Br1) / 

4.1 (P1)

3. 1.0 P1 auf Position P1, 0.4 Br1/0.6 P2 auf Position Br1, sof frei und EADP, EXYZ :

R1 = 8.5%, F = 4.4 nahe P1, sof(Br1) = 0.43, (P2) = 0.57.

4. 0.9 P1 / 0.1 Br2 auf Position P1, sof frei, EADP, EXYZ:

R1 = 5.1%, sof(P1) = 0.78, sof(Br2) = 0.22, F = 0.56.

5. Split-Modell, freie sof, freie Positions- und Uij-Parameter 

für P1/Br2 und Br1/P2 :

R1 = 4.6%, wR2 = 9.5%, F –0.37/0.35, sof(P1) = 0.807(3), 

(Br2) = 0.193(3), (Br1) = 0.406(3), (P2) = 0.593(3).

Ergebnis :

2 verschiedene Moleküle I und II cokristallisiert im Verhältnis 3 : 2, außerdem ist I über 2 Lagen Ia und Ib positionsfehlgeordnet unter Vertauschung der Brücken-liganden im Verhältnis Ia : Ib = 2 : 1.

Reines II ist bereits früher kristallographisch charakterisiert worden (Deppisch, Schäfer, Binder, Leske, 1984), es kristallisiert in einer triklinen Packung.

2. Beispiel :

Cu-Komplex

Triklin, Raumgruppe P –1

a = 8.183(2), b = 8.334(2), c = 9.874(2) Å

 = 81.31(2),  = 70.09(2),  = 80.66(2)°

V = 621.4(2) Å³

Strukturlösung : Molekülgerüst

Verfeinerungsschritte:

1. (Cu2L(2+


Anisotrope Verfeinerung :

R1 = 6.9%, DF = 1.1(Cl) / -1.5(Cu), ADPs!!

2. dito



sof für Cu und Cl freigegeben :





R1 = 3.5%, sof(Cl) = 1, (Cu) = 0.73, ADPs ok.

3.  (CuMgL(2+


0.73 x 29 (Cu) = 21, 0.5 x Cu + 0.5 x Mg=20.5,

EADP, EXYZ :

R1 = 3.4%, sof(Cu) = 0.574(2), (Mg) = 0.426(2)


falsche Lösung :

(Cu1.15 Mg0.85 L]2+  

richtige Lösung :

(Cu1.46 H1.08 L]2+
Co-Kristallisat





sof(Cu) = 0.733(2)

Zusammensetzung lt.

Röntgenanalyse 
Cu 1.46





Elementaranalyse
Cu 1.41





EDX-Analyse

Cu 1.36




3. Beispiel :

Vom Naturstoff zum Übergangsmetallkomplex

Naturstoff (angeblich) isoliert, gereinigt und getrennt über DC, Spektren zur Charakterisierung - Röntgenstrukturanalyse zur Aufklärung.

Farblose (!) Kristalle – eher: polykristalline Klumpen, mit wenigen (besser aussehenden) Aufwachsungen. 

1. Aufwachsungen präpariert (wenn man so will: eklatanter Fehler des Kristallographen): mäßige Reflexqualitäten. Datensatz bei –70° gemessen, aber nur bis 2 max = 50° (2. Fehler), keine Absorptionskorrektur, da reine angeblich Organik (3. Fehler). Psi-scans sind  zwar im Prinzip nachholbar, aber der  Kristall war wegen EDX-Untersuchung (s. u.) nicht mehr justiert.

2. Strukturlösung mit Direkten Methoden (SFAC C, H, O). Großes Durcheinander, aber Peakmaxima deuten auf z.T. schwerere Atome, d.h. nicht bzw nicht nur Naturstoff hin. Patterson : eindeutig Schweratome.

3. Rücksprache mit Chemiker: bei Isolierung der Verbindung wurde auch o-Br-Benzoesäure eingesetzt. 

4. Neue Strukturlösung mit Br : Molekülgerüst klar, aber trinuklearer Komplex.

Problem der Metalle mit EDX gelöst, Struktur verfeinert: neuartiger Komplex, leider präparativ bisher nicht reproduzierbar.

5. Jetzt nicht Aufwachsung, sondern Hauptbestandteil präpariert (1. Fehler ausgeglichen). Datensatz wegen schlechter Einkristallqualität noch schlechter als oben, aber keine Probleme mit Strukturlösung, vor allem nicht unter erneuter (!) Berücksichtigung von Br.

6. Struktur gelöst : reine o-Br-Benzoesäure.

7. Naturstoff ?? 

8. Doktorand nie wieder gesichtet.










