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Die Strukturaufklärung 'kleiner' Moleküle mit 'in-house' Techniken ist in den letzten drei Dekaden immer mehr zu einer Routinemethode geworden, zumindest für den Routinier. Aus einer an sich erfreulichen Entwicklung, zu der die rasanten Fortschritte im Bereich der Computer Hard-und Software sowie im apparativen Bereich beigetragen haben, ergeben sich jedoch Probleme, die intensiv diskutiert werden müssen. 

Der allgemeinen Einschätzung, daß die Methode keiner besonderen Spezialkenntnisse bedarf, da es heute möglich ist, bei guten Kristallen 'Carriage Return Strukturen' zu lösen, muß heftig widersprochen werden. Die Kenntnisse der Fallen, denen man begegnet und der Fehler, die man in der Strukturbestimmung machen kann, verlangen eine gründliche Ausbildung und zusätzliche Sorgfalt, wie uns zahlreiche literaturbekannte Beispiele zeigen. Wenn wir heute eine Stukturbestimmung innerhalb weniger Stunden durchführen können, so ist dies keineswegs ein Zeichen dafür, daß der Operator nur noch geringe Kenntnisse braucht, sondern im Gegenteil, er muß das Instrumentarium noch besser beherrschen als zuvor, indem er noch die Fallen kennt, die in der Automatisierung stecken. Ein Airlinerkapitän braucht heute ein viel breiteres Wissen, als vor 50 Jahren, obwohl heute die Verkehrsflugzeuge automatisch starten, das Ziel erreichen und landen können. Wir sollten also nicht beklagen, daß es schneller und automatischer geht, wir sollten die Vorteile noch empfindlicherer Detektoren mit noch größerer Fläche, größerer Auflösung und geringerem Rauschen nutzen, wir sollten die Entwicklungen im Bereich der Röntgenoptiken zu größerer Brillianz, geringerer Divergenz und weniger Absorption bei der Monochromatisierung begrüßen sowie alle Bemühungen, uns stärkere Röntgenquellen zur Verfügung zu stellen, vor allem wenn wir sie 'in house' nutzen können. Unsere Forderungen an Software mit schnelleren aber auch durchschaubaren Integrationsroutinen, diversen Korrekturmöglichkeiten und automatischem Datenfluß, besserer graphischer Unterstützung und Absturzsicherheit, bei der Hardware eine standartisierte Kompatibilität und besserer Service sollen uns die Arbeit erleichtern. Bei den Tieftemperaturanlgen sollten wir den Stickstoffverbrauch noch weiter verringern, da er vielfach den Verbrauchsmitteletat auffrißt, wir wollen keine Vereisung und Winkelrestiktionen, hohe Temperaturstabilität und möglichst niedrige erreichbare Temperaturen, lange Betriebszeiten, geringe Wartung und niedrige Anschaffungskosten. Mit solch einem Instrumentarium können wir optimal arbeiten und auch noch mit sehr kleinen Kristallen schnell zu guten Ergebnissen gelangen. 

Aber wir brauchen immer noch 'gute' Einkristalle, und deshalb wird es immer häufiger zur Aufgabe der Kristallographen gehören, seine Einkristalle selbst zu züchten. Die Kristallzucht bedarf eines vielfältigen Instrumentariums, das am besten dort angeschafft wird, wo die Qualtität der Kristalle letztlich überprüft werden kann, nämlich beim Kristallographen selbst. Zur Kühlungskristallisation aus Lösung ist eine Temperatur​steuerung ideal, die es erlaubt, Temperaturprofile abzufahren. Eine derartige Anlage mit gleichzeitiger Keimbildungserkennung wird in meinem Vortrag vorgestellt, wohingegen ich auf die Darstellung der Möglichkeiten durch die in situ Kristallisation verzichten möchte, da sie bereits literaturbekannt ist.

Schwierig wird es, wenn die durch die Schnelligkeit, Verfügbarkeit und große Verläßlichkeit der Methode diese als analytisches Instrument gebraucht wird, wenn das Ziel der Untersuchung nur die Feststellung von Konnektivitäten von Atomen ist und diese durch spektroskopische Untersuchungen ohnehin feststehen. Noch schwieriger wird es, wenn die Röntgenstrukturanalyse als Ersatz aller anderen analytischer Methoden dient. Schwierig deshalb, weil hier eine aufwendige Methode mit höchster Expertise des Kristallographen für Triviales mißbraucht wird, wobei dann die Zeit und Muße für Probleme fehlt, die nur mit dieser Methode gelöst werden können. Hier die Grenzen zu ziehen und die Strukturbestimmung einer Verbindung abzulehen, ist keine einfache Entscheidung, es könnte schließlich durch Zufall etwas wirklich interessantes herauskommen. Es kann auch passieren, daß eine alt bekannte Verbindung wieder einmal untersucht wird, weil man nicht früh genug die Zelldimensionen mit Hilfe einer Datenbank überprüft hat (wie oft wurden schon Schwefelkristalle vermessen, obwohl es etwas anderes sein sollte?). 

Ein anderes Problem begegnet uns auch immer wieder, die Übereinstimmung oder Diskrepanz der Resultate der Röntgenstrukturanalyse mit anderen Methoden der Strukturbestimmung. Stimmt beides überein, ist die Welt in Ordnung und die Resultate werden einträchtig nebeneinandergestellt. Gibt es Diskrepanzen, dann gerät man mitunter in Erklärungsnotstände. Hier muß auf den festen Zustand und Packungeffekte verwiesen werden und darauf, daß die Röntgenstrukturanalyse Atomabstände liefert, die grundsätzlich nicht mit denen anderer Methoden vergleichbar sind. Ein jüngstes Beispiel liefern zwei Publikationen, in denen zunächst in einer Röntgenstrukturanalyse eine überraschend kurze Doppelbindung im 3-Ethinylcyclopropen gefunden wurde, die auch mit hohen Basissätzen und Methoden in ab initio Berechnungen nicht im Einklang stand.
 Eine zweite Publikation, in der die Methode/Basissatzkombination noch höher geschraubt wurde, bestätigt die vorherige Berechnung, die Autoren meinen nun aber, die Röntgenstrukturanalyse würde 'höchst verdächtige' Resultate liefern.
 Auf diesen Fall will ich in einem anderen Beitrag näher eingehen.

Was Packungseffekte tatsächlich bewirken, wird an einem anderen Beispiel verdeutlicht, das jedem Chemiestudenten im ersten Semester nähergebracht wird. Altbekannt ist, daß die n-Alkane mit zunehmender Kettenlänge zwar monoton steigende Siedepunkte besitzen, die Schmelzpunkte jedoch alternierend steigen, wobei die mit einer geraden Zahl von Kohlenstoffatomen jeweils höher liegen, als die ungerad​zahligen. Erstaunlicherweise besitzt Propan den niedrigsten Schmelzpunkt aller Alkane, auch dies ist bislang ungeklärt und muß mit der Packung im Festkörper zusammen​hängen. Eine systematische Untersuchung der Kristallstrukturen der n-Alkane kann dieses Phänomen klären.

Die schwachen Wechselwirkungen zwischen Atomen und Molekülen sind ausschlaggebend für die Eigenschaften des festen Zustands, und hier ist die Domäne der Kristallographen. Ein Beispiel einer Untersuchung an den schwächsten Wechsel​wirkungen zwischen Atomen wird mit der Einkristalluntersuchung und der Elektronen​dichteverteilung an Xenon und Krypton vorgestellt. Hier haben wir einen experimentellen Nachweis für die Elektronendichte, die den Festkörper zusammenhält.
 Daß diese Kräfte sehr gering sind, zeigt allein die Tatsache, daß Siede- und Schmelzpunkte der Edelgase nur 1-3 Grad auseinanderliegen. Natürlich macht dies die Einkristallzucht zu einer nicht-trivialen Angelegenheit und die beiden letzten Beispiele demonstrieren, daß hier die Röntgenstrukturanalyse schon lange keine Routinemethode mehr ist.

Das Verständnis des festen Zustands, die Packunganalyse, Polymorphie und 'Crystal Engineering' sind Felder, in denen die Röntgenstrukturanalyse künftig immer mehr gebraucht wird. Sie gibt Informationen über Ladungsverteilungen und elektronische Zustände, die durch die schwachen, intermolekularen Wechselwirkungen beeinflußt werden. Diese Informationen sind von Bedeutung nicht nur zum Verständnis des festen Zustands, sondern auch biologischer Systeme, kooperativer Effekte und letzlich chemischer Reaktionen, die mit den schwachen Wechselwirkungen starten.

Deshalb haben Strukturchemiker und Kristallographen eine Zukunft, wichtig ist jedoch, daß ihnen genügend Zeit, das Instrumentarium, technische Hilfe und die Unterstützung gegeben wird und sie nicht mit Routinestrukturen überlastet werden. Sie müssen deutlich machen, daß ihre Methode mehr kann, als Konnektivitäten aufzuklären, sie müssen auch andere Methoden in ihre Analysen einbeziehen und zu Kooperationen bereit sein, sie müssen sich in der Lehre der Kristallographie engagieren und selbstbewußt deutlich machen, welche Expertise nötig ist, um derartige Untersuchungen durchzuführen. Durch die große Vielseitigkeit ihrer Tätigkeiten, die weit größer ist, als von außen erscheint, können sie eine Ausbildung verweisen, die ihnen größere Chancen eröffenen sollten, auch in anderen Feldern tätig zu sein. Auch dies gilt es, immer wieder zu verdeutlichen.
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