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Vor 25 Jahren war es ein aufregendes und manchmal frustrierendes Spiel, Strukturen mit direkten Methoden zu lösen. Man mußte sich Gedanken machen über viele Begriffe (z.B. Ursprung, convergence map, Startreflexe, Seminvarianten) sowie die korrekte Eingabe der entsprechenden Parameter. Bei einem Durchsatz von maximal einem Job pro Tag hat es oft Wochen gedauert, bis man eine Lösung hatte, und man lobte sich in den höchsten Tönen, wenn sich sture Strukturen durch geschickte Wahl der Parameter nun doch noch lösen ließen.

Heutzutage ist alles etwas anders. Die Methode ist weitestgehend automatisiert, und es stehen enorm leistungsfähige Programme zur Verfügung (z.B. SHELXS), so daß 90% aller Strukturen mit einem kurzen Befehl (z.B. TREF) innerhalb von Sekunden zu lösen sind. Für die Benutzer solcher Programme ist das Leben wesentlich leichter geworden. Allerdings bringt der Erfolg ein Problem mit sich, besonders bei Anfängern: was tun, wenn der Standardjob wider Erwarten keine Lösung liefert? Es gibt drei allgemeine Möglichkeiten, der Sache nachzugehen:

1. Eingabe-Parameter ändern

I. Rohe Gewalt. Über Nacht können einige 10000 Phasensätze getestet werden (z.B. TREF 50000). Für Faule sehr empfehlenswert, aber nicht immer erfolgreich.

II. Direkte Methoden brauchen ausreichend viele Phasenbeziehungen. Bei schwachen Daten kann die E-Schwelle von 1.2 (Default für monokline oder höhere Symmetrie) auf 1.0 herabgesetzt werden, um mehr (aber schwächere) Phasenbeziehungen auszunützen. Parallel hierzu kann die 2. Zahl des TREF-Befehls (Anzahl der Phasen) um 10-20% erhöht werden.

III. Die Gütekriterien (Figures of Merit, FOM) sind nicht unfehlbar. Es kann durchaus sein, daß mehrere alternative Lösungsversuche mit fast gleichen CFOM vorhanden sind, von denen das Programm nur eine (falsche?) wählt. Andere Möglichkeiten (z.B. mit besserem R, aber schlechterem Nqual, oder umgekehrt) können mit TREF ‑(codenummer) probiert werden. Eine Liste von Vorzeichen (Seminvarianten) dient als Kennzeichnung der unabhängigen Phasensätze; Sätze mit identischen Seminvarianten sind gleich, also lohnt es sich nicht, diese als Alternative zu betrachten.

IV. Die automatische Zuordnung schwererer Atome (Default!) kann gefährlich sein, falls das Programm falsch entscheidet (oder keine vorhanden sind); unterdrücken mit FMAP 4.

2. Daten kontrollieren

I. Bei zu schlechter Auflösung (weniger als die Hälfte der Reflexe signifikant bei Auflösung ca. 1.1Å) ist das Problem wahrscheinlich unlösbar. Es spricht sich langsam herum, daß gute (insbes. TT-) Daten ratsam sind.

II. Ist die Zelle richtig? (Man hat natürlich am Anfang der Messung kontrolliert, ob das Volumen zum Strukturvorschlag paßt). (i) Eine Achse kann halbiert sein. (ii) Eine "zentrierte" Zelle kann primitiv sein. Es lohnt sich, den Kristall etwa 1 Stunde auf dem Diffraktometer zu belassen, während die Struktur gelöst wird, um ggf. solche Zweifel beseitigen zu können (z.B. durch axiale Aufnahmen). (iii) Hat man Achsen umorientiert, ohne die Daten entsprechend zu transformieren? (angegebenes 2max kontrollieren).

III. Ist die Raumgruppe richtig? (i) Sind die Auslöschungen richtig interpretiert worden? Automatisch gesetze Toleranzen/Schwellen im Vorbereitungs-Programm XPREP passen nicht zu jeder Struktur. Bei langen Achsen können durch Überlappungseffekte z.B. 21-Schrauben übersehen werden. (ii) Ist die Struktur zentrosymmetrisch oder nicht-zentrosymmetrisch? Man sollte beide Möglichkeiten ausprobieren, selbst wenn die E-Statistik eindeutig scheint. (iii) Ist die Laue-Gruppe richtig? (Vorsicht bei z.B. monoklin mit =90°). (iv) Sind alle unabhängigen Reflexe gemessen worden? (Vorsicht trigonal/hexagonal).

3. Verbindung kontrollieren

I. Manchmal wird eine korrekte Lösung nicht erkannt, weil man eine ganz andere Verbindung erwartet! 

II. Direkte Methoden versagen relativ oft bei Strukturen mit gerade einem Schweratom. Bei solchen Strukturen sollte man in der Lage sein, eine Patterson-Synthese zu berechnen und interpretieren. Selbst wenn kein Schweratom vorhanden sein sollte, lohnt es sich, die Patterson zu kontrollieren; manchmal gibt es eine kleine Überraschung. Auch ohne Schweratom kann eine Patterson wichtige Information enthalten.

