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Refinement of the crystal and molecular structure of meso-a,o’-dimethylglutaric acid: Corrigenda.
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Corrections to Acta Cryst. (1967), 23, 747.

The following corrections should be made in the paper
with the above title (Martuscelli, Benedetti, Ganis & Pedone,
1967). In Table 1, column three, the y/b coordinate of atom
C(1) should read 0-2965 instead of 0-2695, and the coordin-
ates of the O(3) and the O(4) atoms should be interchanged.
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In Table 4 the intramolecular distance C(2)-O(l) should
read C(1)-O(1).
Reference
MARTUSCELLI, E., BENEDETTI, E., Ganis, P. & PEDONE, C.
(1967). Acta Cryst. 23, 747.

Konvergenz-Kriterien beim ‘Least-squares’ -Verfahren. Von Haio ONKEN, Lehrstuhl fiir Kristallographie der Uni-

versitdt des Saarlandes, 66 Saarbriicken 15, Deutschland

(Eingegangen am 31. Oktober 1967 und wiedereingereicht am 19. Januar 1968)

During least-squares refinement it is useful to leave the decision for termination of iteration to the computer.
From a number of usable criteria selected two (the weighted R, and the vector of parameter shifts e) should
indicate this properly as a consequence of the least-squares procedure. The diagnosis based hereon is une-
quivocal, only if the significance of e is tested with the standard deviation vector s. Data on refinement of
coefficients of the scattering factor curve of K+ are given as an example.

Das Ende einer Strukturverfeinerung nach der Methode der
‘Kleinsten Quadrate’ wird gewdhnlich daran erkannt, dass
keine oder nur geringe Anderungen in aufeinander folgen-
den Zyklen an den Parametern und dem R-Faktor erkenn-
bar sind. Es wird dabei auch hier nach ‘trial and error’ in
der Weise vorgegangen, indem man der Maschine ein oder
mehrere Zyklen zu rechnen aufgibt und am Ergebnis
schliesslich den eben oder schon frither aufgetretenen Fall
der Konvergenz diagnostiziert. Vorteilhaft ist es jedoch, die
Diagnose des Endpunktes der Verfeinerung der Maschine
zu {iberlassen, die, nach geeigneten Kriterien urteilend, den
Lauf durch Initiilerung eines neuen Zyklus fortfiihrt oder
terminiert. In Tabelle 1 sind die Kriterien aufgefiihrt, die
auf ihre Eignung fiir die Steuerung einer Iterationsserie
untersucht wurden.

Am Ende der Verfeinerung sollte Kriterium R> (hdufig

h

wird auch nur der Zihler von Rz, Zw4? betrachtet) in
aufeinander folgenden Zyklen keine Anderung mehr auf-
weisen, wihrend der Vektor e den Wert null ergeben sollte
(Konvergenz-Bedingungen). Die Kriterien R, 4 und V
sind vom Verfahren unabhingig; sie werden aber hiufig
zur statistischen Bewertung einer Ausgleichsrechnung her-
angezogen.

Tabelle 1. Konvergenz-Kriterien.

h
(1) R =ZX|4|/Z|F| Konventioneller R-Faktor

h h
(2) Ry=Z2wA2/ZF,2 Gewichteter R,-Faktor

h
(3) 4 =MAX (|4:}) Maximalwert der Fehler
i=1

h
4) V =(1/hZ 4212 Varianz

n
() lel =(Z gtz Losungsvektor
i=1

n .

6) Is| =( Z g;2)1/2 Vektor der Standardabweichungen
j=1

h =Zahl der Beobachtungen

n =Zahl der Parameter

4 =|Fo|—|F

w =Gewicht der Beobachtungsgleichung

¢; = Parameterédnderung

oj=Standardabweichung des Parameters

Ein Beispiel, das typisch ist fiir eine grosse Anzahl dhn-
licher Verfeinerungen (Onken & Fischer, 1968) sei hier



Tabelle 2. Verhalten der Konvergenz-Kriterien (Beispiel:. Koeffizienten der Formfaktorkurve von K*).

Zyklus R R> 4 Vv lef Isl
1 1,78 2,01 16,16 12,36 17,87 28,7
2 0,58 0,61 7,05 4,29 27,39 6,85
3 0,13 0,13 2,17 1,109 1,39 - ¥
4 0,02 0,01 0,42 0,171 2,61 1,60
5 0,0115 0,008 0,667 0,129 1,600 1,80
6 0,0125 0,00783 0,814 0,156 0,2940 1,72
7 0,0128 0,00782 0,845 0,163 0,1085 1,79
8 0,0129 0,00782 0,854 0,164 0,0206 1,72
9 0,0129 0,00782 0,855 0,165 0,0062 1,74

10 0,0129 0,00782 0,856 0,165 0,0019 1,89
11 0,0129 0,00782 0,856 0,165 0,00010 1,84
12 0,0129 0,00782 0,856 0,165 0,00003 1,69
13 0,0129 0,00782 0,856 0,165 0,00010 1,64
14 0,0129 0,00782 0,856 0,165 0,00010 1,75
15 0,0129 0,00782 0,856 0,165 0,00010 1,74
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n h

¥ 3 giovj> X wdg2 fiir diesen Zyklus, daher s nicht reell.

ji=1 i=1

dargestellt. Verfeinert wurden aus den Angaben der Inter-
national Tables for X-ray Crystallography (1962) die Koef-
fizienten der Formfaktor-Kurve fiir das K+ Ion. Die Kurve
wird reprisentiert durch

6
f&x)=exp( Z ajx)),
j=0
Tabelle 2 zeigt die Werte der Kriterien fiir eine Folge von
Zyklen. In den Spalten zeigen kursiv gedruckte Zahlenwerte
an, dass hier ein Minimum zum ersten Mal erreicht wurde.

Das Resultat der Tabelle 2 zeigt, dass die beiden heranzu-
ziechenden Kriterien verschieden schnell (R im 7. Zyklus,
le| im 12.) das Minimum erreichen. Die bei [e| auftretenden
Oszillationen sind wohl der limitierten Stellengenauigkeit
des Rechners zuzuschreiben.

Dass R ein Minimum erreicht, ist klar eine Folge der
Forderung des Verfahrens, denn der Zihler von R; wird
minimisiert. Der Vektor e, dessen Komponenten die
Parameteridnderungen sind, wird iiber den Zyklus hinaus,
in dem R ein Minimum erreicht, noch kleiner. Jedoch ist
seine Grosse in Bezug auf die Grosse des Vektors der
Standardabweichungen (s) von einem bestimmten Zyklus

x=sin 0/} . 4))
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an unsignifikant. Die Diskrepanz der Konvergenz-
Diagnose durch beide Kriterien 10st sich auf, wenn man
zugibt, dass eine Anderung neben einer mehr als 10 mal
grosseren Standardabweichung sicher unsignifikant ist.

Die Verwendung von e fiihrt zur ‘Uber-Verfeinerung’ (ab
Zyklus 7 in diesem Beispiel), wihrend der die Zyklen nicht
mehr signifikant zur Verbesserung des Ergebnisses beitragen.
Lediglich im Vergleich mit |s| kann je| zur Steuerung der
Iterationsterminierung herangezogen werden. Der so diag-
nostizierte Konvergenzpunkt féllt in der Regel mit dem
durch R; diagnostizierten zusammen.

Die Berechnungen wurden mit einer IBM 7094 des
Deutschen Rechenzentrums, Darmstadt, ausgefiihrt. Herrn
Prof. Dr K. Fischer danke ich fiir die Diskussion der Arbeit,
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle
Unterstiitzung.
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The use of neutron anomalous scattering in crystal structure analysis. I. Non-centrosymmetric structures.
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The first term on the right hand side of equation (23)
(Singh & Ramaseshan, 1968) is indeterminate for bi(r)=
b,(r) and therefore cos 6, cannot be determined in this case.
Equation (24), which gives the value of cos ¢ for the case
bi(r)=bx(r), is incorrect. Thus for the case bi(r)=ba(r)
and bi(i)#b2(i), the contribution due to the anomalous
scatterer can be determined unambiguously but the twofold

ambiguity in the determination of the phases remains
unresolved. This error, however, does not affect the rest
of the discussion.
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