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Grundsätzlich ist der Vergleich zwischen den Resultaten der Struktur​bestimmung durch Röntgenstrukturanalysen und anderen Methoden wie ein Vergleich zwischen Äpfeln und Birnen. Um diese Aussage zu erhärten, möchte ich zunächst auf einige Fehler und Artefakte eingehen, die uns in der Röntgenstrukturanalyse immer wieder oder sogar grundsätzlich begegnen. Unter Artefakte verstehe ich unvermeidbare ‘Fehler’, die uns bewußt sein sollten, wenn wir Molekülstrukturen vergleichen. 

So sind bekanntlich die C-H Abstände in Röntgenstrukturanalysen systematisch zu kurz bestimmt und ein Ausweg, dieses Artefakt zu umgehen besteht darin, die Abstände zu ‘normalisieren’ und die Wasserstoffatome in Positionen zu setzen, so daß sich Abstände ergeben, wie sie aus Neutronenbeugungsdaten bekannt sind. Das gleiche Phänomen zu kurzer Abstände beobachten wir aber auch, wenn eine relativ hohe Elektronendichte zwischen zwei gebundenen Atomen exisitiert, wie dies bei Ethinylgruppen der Fall ist. Die Verfeinerungsprozeduren versuchen, - bildlich gesprochen - die Elektronendichte zwischen den Atomen ‘aufzusaugen’ und dadurch rutschen die Kohlenstoffatome in einer Ethinylgruppe weiter zusammen. Um dieses Artefakt zu vermeiden, kann man ‘Hochwinkelverfeinerungen’ durchführen. Allerdings stehen hierfür oft nicht genügend Daten zur Verfügung und man fragt sich, von wo an im sin(/(-Bereich können wir von ‘Hochwinkelverfeinerungen’ sprechen. Sicher ist es schon ganz gut, wenn man für Kohlenwasserstoffe nur die Daten verwendet, die oberhalb 0.45 Å-1 gemessen wurden. Aber gerade diese Reflexintensitäten sind es, die wegen der geringeren Intensität relativ große Standardabweichungen besitzen, dadurch steigt natürlich der gewichtete R-Wert. Eine andere Möglichkeit besteht darin, das ‘Seiler-Dunitz’ Gewichtungs​schema zu verwenden, das den Hochwinkeldaten ein höheres Gewicht in der Verfeinerung gibt.
 Für Kohlenwasserstoffe ist ein Wert von B=5 im SHELXL-Verfeinerungsprogramm schon ausreichend, um in Ethinylgruppen zu Abständen zu kommen, die sich eher mit denen anderer Methoden vergleichen lassen. 

Ein anderes Artefakt besteht darin, daß im Allgemeinen - entgegen der Intuition - bei niedrigeren Temperaturen größere intramolekulare Abstände gefunden werden als bei höheren Temperaturen. Dies läßt sich an dem Modell eines dreiatomigen Moleküls veranschaulichen, das eine symmetrische Biegeschwingung ausführt. Die im Mittel gefundene Elektronen​dichteverteilung ist bei tiefen Temperaturen stärker lokalisiert und die anisotropen Versetzungsparameter (ADP’s), dargestellt durch die ‘Schwingungs​ellipsoide’, sind gut dahinein zu verfeineren, was nun eher dem ‘realen’ Atomabstand entspricht. Die bananenförmig gekrümmte Elektronendichteverteilung bei höheren Temperaturen wird jedoch von den ADP’s nicht erfaßt und die Schwerpunkte rutschen näher zusammen, was zu kürzeren Abständen führt. Auch hier helfen ‘Hochwinkel​verfeinerungen’ etwas, um ‘reale’ Abstände zu erhalten, eine bessere Korrektur ist jedoch mit Hilfe des THMA11-Programmes möglich,
 oder die im XP integrierte 'Librationskorrektur’. Zu beachten ist hierbei, daß vorher das gesamte Molekül erzeugt wird, wenn es sich in spezieller Lage befindet und die Atome gelöscht werden, die nicht anisotrop verfeinert wurden (z.B. Wasserstoffatome). Die Korrektur wird dann verläßlich, wenn sich das Molekül wie ein starrer Körper verhält, erkennbar an einem kleinen RG-Wert. Weiter außen befindliche Bindungen erhalten natürlich größere Korrekturen als Bindungen, die sich näher am Molekülschwerpunkt befinden. Nicht möglich ist solch eine Korrektur, wenn sich alle anisotrop verfeinerten Atome auf einem Kegelschnitt (Kreis, Ellipse, Parabel) befinden oder auf zwei senkrecht zueinander stehenden Linien; dies verursacht Singularitäten in der Matrix.

Die Tatsache, daß in Standardverfeinerungen mit Atomformfaktoren für neutrale, sphärische Atome gerechnet wird, die nur harmonische Schwingungen ausführen dürfen, verursacht weitere Fehler, auf die ich nicht näher eingehen möchte, da dies nicht zu den ‘Standardverfahren’ gehört.

Neben den ‘Artefakten’ gibt es aber auch eine Reihe von Fehlern, die meist vermeidbar sind. Dazu gehört die falsche Zuordnung von Raumgruppen, ein weites Feld, mit dem sich einige Autoren intensiv auseinandergesetzt haben und immer wieder in Acta Crystallographica darüber berichten. Auch die ‘falsche’ Behandlung von Fehlordnungen ist fast immer vermeidbar, jedoch gibt es hierbei einige nicht-triviale Fälle, in denen manchmal auch andere Methoden der Strukturbestimmung behilflich sein können, das richtige Modell zu finden.
 Selbst die korrekte Zuordnung von Atomen ist nicht immer einfach, so sind die Elektronendichten einer NH Gruppe und eines Sauerstoffatoms mit einem einsamen Elektronenpaar so ähnlich, daß hier oft nur spektroskopische Methoden helfen können, die richtige Zuordnung zu treffen. Im Zweifel sollten möglichst gute Daten bei tiefen Temperaturen gesammelt werden, um eine eindeutige Antwort zu finden. Bei schwereren Atomen sollte eine sorgfältige Absorptionskorrektur erfolgen und keinesfalls DIFABS verwendet werden, wie ein literaturbekanntes Beispiel gezeigt hat.
 DIFABS manipuliert die Meßdaten anhand eines Modells und ist das Modell in der Atomzuordnung falsch, werden die Meßdaten entsprechend dem fehlerhaften Modell korrigiert. 

Vorsicht ist auch angeraten, wenn sich Wasserstoffatome in der Nähe von Schweratomen befinden können, vor allem wenn sich diese in der Nähe eines Symmetrieelementes befinden. In einem literaturbekannten Beispiel
 wurden trotz hervorragender Meßdaten solche Wasserstoffatome übersehen und als 'Fourier-Abbruchkanten’ interpretiert, in einer Neubestimmung mit weit schlechteren Meßdaten wurden an die entsprechenden Stellen Wasserstoffatome verfeinert, einfach weil man sie dort vermutete.

Ein absolut vermeidbarer Fehler ist die Verwendung falscher Zell​konstanten. Befindet sich hier ein Tippfehler, so ist es schwer, ein verfälschtes Resultat nachzuweisen, Glücklicherweise werden die Zellkonstanten heutzutage automatisch übergeben, eine Kontrolle sollte trotzdem immer noch erfolgen. Eine Dejustage, vor allem des Diffraktometernullpunktes führt ebenfalls zu Fehlern, die schwer nachzu​vollziehen sind. Da bei Szintellationszählern meist nur auf einer Seite im 2(-Bereich gemessen wird, ist der Fehler ähnlich, als würde man eine falsche Wellenlänge für die verwendete Röntgenstrahlung einsetzen. 

Wurde der Kristall nicht in den Mittelpunkt des Strahlenganges korrekt justiert, so gibt dies falsche Zelldimensionen. Einige Diffraktometerprogramme sind in der Lage, die Position des Kristalls zusätzlich zu verfeinern, was für extrem kleine Kristalle sinnvoll ist. Gibt es aber für einen relativ großen, dejustierten Kristall entsprechen große Korrekturwerte, und wird dies nicht bemerkt, so können die Zelldimensionen trotz kleiner Standard​ab​weichungen falsch sein. Verheerend wird es dann, wenn durch eine falsche Zellmetrik auch noch eine falsches Bravaisgitter angenommen wird, beispielsweise bei geforderter Gleichheit von Achslängen. Die automatischen Raumgruppenbestimmungsprogramme finden dann trotz großer Toleranzgrenzen für die geforderte Metrik nicht die richtige Raumgruppe. Sicher lauern auch noch weitere Gefahren bei der Verwendung falscher Datensammlungs- oder Verfeinerungsstrategien, auf die hier nicht näher eingegangen werden kann.

Werden Bindungslängen untereinander verglichen, so wird oft das sogenannte 3-sigma Kriterium verwendet. Es besagt, daß wenn zwei Abstände sich um das dreifache von sigma unterscheiden, eine 99.73% ige statistische Wahrscheinlichkeit vorliegt, daß diese Werte tatsächlich voneinender verschieden sind. Als Daumenregel wird hierbei die größere der beiden Standarabweichungen verwendet und nur einmal hoch- bzw. heruntergerechnet. Die Verwendung des 3-( Kriteriums ist deshalb gefährlich, da es keine systematischen Fehler enthält und auch die Statistik gaukelt uns eine ‘Genauigkeit’ vor, die so nicht existiert. Als anschauliches Beispiel sei der Fall genannt, bei dem die Höhe eines Tisches von 80 cm mit einem Zollstock eine Milliarde mal korrekt mit 80 cm vermessen wird und 500 mal 79 cm und 500 mal 81 cm. Die Standard​abweichung beträgt für diesen Fall 0.0001 cm! In diesem Zusammenhang sei erwähnt, daß oftmals Werte geometrisch gemittelt werden und das gleiche für die Standard​abweichung geschieht, ohne die Fehlerfortpflanzung zu beachten. Beim Vergleich von Bindungslängen sollt man deshalb möglichst innerhalb eines Systems (einer Struktur) bleiben und mit dem 3-sigma Kriterium vorsichtig umgehen.

Ein wesentlicher Punkt beim Vergleich von Molekülstrukturen ist die Tatsache, daß die Röntgenstrukturanalyse die Molekülgeometrie im Festkörper bestimmt. Damit können immer ‘Packungseffekte’ für jede Abweichung verantwortlich gemacht werden, denn der Zusammenhalt der Moleküle durch die Summe der ‘schwachen Wechsel​wirkungen’ muß nach dem Grundsatz actio = reactio einen Einfluß auf die Molekülgeometrie haben. Befindet sich mehr als ein Molekül in der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle, so müssen diese Moleküle unterschiedlich sein, da sie verschiedene Umgebungen haben. Oftmals sind diese Unterschiede sehr gering und machen sich nur in den verschiendenen Schwingungsamplituden bemerkbar. Die größen Einflüsse auf Molekülgeometrien finden wir deshalb bei flachen Potentialen und somit wird generell die Konformation eines Moleküls am stärksten beeinflußt. Zahlreiche Beispiele sind literaturbekannt, in denen verschiedene Konformationen in demselben Kristall, bei Phasenumwandlungen oder in polymorphen Kristallen gefunden wurden. 

Aber auch Bindungslängen können sich dramatisch unterscheiden, vor allem wenn das Dipolmoment des einzelnen Moleküls durch die Umgebung vergrößert wird, wie dies beim Ammoniakboran beobachtet wurde.
 Die Unterschiede im Dipolmoment im Vergleich zum freien Molekül können bis zum zehnfachen betragen. Selbst die Konfiguration, d.h. die Konnektivitäten eines Moleküls können durch das Kristallgitter beeinflußt werden, wie der Fall eines Nickel-Anthrazenkomplexes gezeigt hat, bei dem im selben Kristall das Nickelatom in einem unabhängigen Molekül (3 und in dem anderen (4 koordiniert ist.
 

Was ist denn nun erlaubt zu vergleichen? Selbst wenn Molekülstrukturen in homologen Reihen nebeneinandergestellt werden und verglichen werden, muß beachtet werden, daß es Polymorphe geben kann, welche die Aussagen relativieren. In unseren Untersuchungen an Tetravinylmethan, -silan, -german, -stannan und -plumban fanden wir immer C1 Symmetrie.
 Daß diese nicht durch das Kristallgitter hervorgerufen wird, ließ sich zumindest für das Tetravinylmethan durch eine Gasphasenuntersuchung feststellen. 

Leider konnte bislang das 3-Ethinylcyclopropen nicht in der Gasphase untersucht werden, in dem wir eine überraschend kurze Doppelbindungslänge von 1.255(2) Å fanden. Ab initio Berechnungen konnten diese kurze Bindungslänge nicht bestätigen, sie lagen mit den höchsten uns verfügbaren Methoden/Basissatz Kombinationen bei 1.2951 Å.
 Eine weitere Berechnung, bei der die quantenmechanischen Berechnungen noch höher geschraubt wurden, ergab 1.2957 Å,
 wobei der Verdacht geäußert wurde, daß die Röntgenstrukturanalyse ‘falsch‘ sei. Was die ab initio Berechnungen in diesem Fall nicht berücksichtigen, ist die Kristallpackung mit deutlichen CH∙∙∙( Wechselwirkungen. Hinzu kommen die oben erwähnten Artefakte, die sich alle verkürzend auf die Doppelbindung in der Röntgenstrukturanalyse auswirken. Dennoch bleibt die Frage bestehen, ob die Unter​schiede derart groß sein können da jede Methode seine eigenen Artefakte hat, die durch die Notation, die beschriebenen experimentellen Prozeduren und verwendeten Programme festgelegt sind; dies trifft auf die ab initio Methoden ebenso zu wie auf die Röntgenstrukturanalyse und die alle spektroskopischen Methoden.

Dennoch sei betont, daß interatomare Abstände durch die Röntgen​struktur​analyse nicht exakt physikalisch definiert sind,- wir haben ein raum- und zeitgemitteltes Modell sphärischer Atome, denen harmonische Oszillationen in Positionen zugeordnet sind, die lediglich durch die Verfeinerungsprozeduren bestimmt sind. Die Resultate der Röntgenstrukturanalyse müssen sich demgemäß von denen anderer Methoden unterscheiden, exakte Übereinstimmungen sind Zufälle. Weit aussagekräftiger sind im Vergleich die Differenzen von Bindungslängen innerhalb eines Systems, da sich hier die meisten systematischen Fehler ausmitteln.
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