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If in a crystal structure a set of atoms gives systematically no contribution to a group of reflections 
compatible with the space group, caution is necessary in determining signs by the triple product 
method (U~UH, U~+H,). It is shown how to modify the method so as to make it applicable to such 
cases. 

Zur Bes t immung der Vorzeichen der Strukturfaktoren 
ha t  m a n  in letzter Zeit schon mehrfach die sogenannte 
Tr ipelproduktmethode angewendet (Kitaigorodskij,  
1954; Grant,  Howells & Rogers, 1957). Sic beruht  
darauf, dass das Produkt  

X = UHUH, UH+H, , 

(UH = unit~re St rukturampl i tude  zu Fhkz), mi t  umso 
grSsserer Wahrscheinl ichkei t  (Woolfson, 1954) positiv 
ist, je grSsser I Xl ist. 

Die unfiberlegte Anwendung der Tripelprodukt-  
methode kann  aber leicht zu Fehlschliissen ftihren. Es 
liegt niimlich in der Natur  dieser Methode begriindet, 
dass nur  solche U-Werte kombinier t  werden dfirfen, 
zu denen alle Atome beitragen. Es kann jedoch vor- 
kommen,  dass der Beitrag eines Teiles der Atome 
('spezielle Atome')  zu den Strukturfaktoren gewisser 
Reflexgruppen,  die gemiiss der Raumgruppe  nicht  
ausgel5scht sind, systematisch verschwindet,  weil diese 
Atome nach einem Symmetr iee lement  mi t  zusiitz- 
licher Translat ionskomponente  angeordnet sind. Es 
geniigt nat i i r l ich auch, wenn diese zus~tzlichen Trans- 
lationen nur  in Projektionen vorhanden sind. Die 
hiervon betroffenen Reflexe (2. Gruppe) diirfen, streng 
genommen, nicht  mi t  den fibrigen (1. Gruppe) zu 
Tripelprodukten kombinier t  werden. 

Prakt isch kann man  allerdings, wenn es nur  wenige 
relat iv leichte Atome sind, ftir die diese besonderen 
Verh~ltnisse gelten, die Reflexe beider Gruppen kom- 
binieren. Der dabei begangene Fehler  ist klein, da die 
U-Werte hier im wesentlichen durch die fibrigen 
Atome bes t immt  werden. Sind jedoch die 'speziellen 
Atome'  schwer, so darf m a n  die beiden Gruppen 
keinesfalls kombinieren,  wie m a n  leicht an Hand  eines 
Beispiels einsieht:  

In  einer solchen Struktur  wiirden niimlich die Vor- 
zeichen der U-Werte der 1. Gruppe im wesentlichen 
durch diese schweren Atome best immt,  wiihrend die 
der 2. Gruppe von der relat iven Lage der schweren 
zu den fibrigen Atomen vSllig unabhi~ngig wiiren. 
Man wiirde aber bei Kombina t ion  yon U-Werten der 
1. und  2. Gruppe je nach der relat iven Lage der 
sehweren Atome zur restlichen Struktur  verschiedene 

Vorzeichen ftir die U-Werte aus der 2. Gruppe er- 
hal ten,  was ein Widerspruch ist. 

Es ist jedoch nicht  mSglich, Tripelprodukte nur  aus 
U-Werten der 2. Gruppe zu bilden. Wegen der Be- 
ziehung zwischen den Indizes der Faktoren  gehSrt 
ni~mlich mindestens ein Faktor  jedes Tripelproduktes 
zur 1. Gruppe. Man muss daher  den folgenden Weg 
einschlagen, um trotzdem Vorzeichen beider Gruppen 
zu erhalten : 

Zun~chst muss festgestellt  werden, welche Reflexe 
zur 1. und welche zur 2. Gruppe gehSren. Dazu muss 
man  die Pat te rson-Funkt ion  berechnen, da man  einer- 
seits zusiitzliche Translat ionen,  die nur  fiir einige 
schwere oder viele leichte Atome gelten, nur  hieraus 
erkennen kann und andererseits allein aus Raumgruppe  
und Zusammensetzung im allgemeinen nicht  mi t  
Sicherheit auf spezielle Lagen schliessen kann.  Nun  
bes t immt  man  die Vorzeichen mSglichst vieler U- 
Werte der 1. Gruppe. Ferner  berechnet m a n  den 
Beitrag Fspoz. der 'speziellen Atome'  zum Struktur-  
faktor F. Die Koordinaten der speziellen Atome be- 
s t immt  man  aus der Pa t te rson-Funkt ion  oder, falls 
das nicht  genau genug m5glich ist, aus einer nur  mi t  
den F der 1. Gruppe berechneten Elektronendichte-  
verteilung (die nati ir l ich eine andere Symmetr ic  be- 
sitzt, als die tatsi~chliche). 

Aus 
URest = (F-Fspoz.)/,~ fi 

R e s t  

erh~lt man  fiir die 1. Gruppe die unit~ren Struktur-  
ampl i tuden URost, der restlichen Struktur.  Durch 
Mult ipl ikat ion mit  

alle R e s t  

bringt  man  die U-Werte der 2. Gruppe auf den glei- 
chen neuen Massstab, falls m a n  sie nicht  schon yon 
vornherein richtig als 

F / : f j  
R e s t  

berechnet hat.  Dami t  ha t  man  ein System yon U- 
Werten,  die sich alle nur auf die restliche Struktur  
beziehen und die deshalb alle mi te inander  zu Tripel- 



K.  H .  J O S T  393 

produkten  kombinier t  werden diirfen. Die Vorzeichen- 
bes t immung der Reflexe der 2. Gruppe ist nun sogar 
besonders einfach, da  in jedem Tripelprodukt  stets ein 
F a k t o r  zur 1. Gruppe gehSrt, von der viele Vor- 
zeichen bereits bes t immt  wurden. Man muss aller- 
dings beachten,  dass sich die Wahrscheinl ichkeit  ge- 
Endert hat ,  mit  der die Tripelproduktc  positiv sind, 
da  sich ja die neuen U-Werte  nur  auf die restliche 
S t ruk tu r  beziehen und deshalb mit  dem entsprechend 
ver~nder ten N in der Wahrscheinliehkeitsformel zu 
rechnen ist (Woolfson, 1954). 

Erw~hnt  sei noch, dass manchmal ,  auch ohne 
dass zus~tzliche AuslSschungsbedingungen vorliegen, 
Schwierigkeiten in der Vorzeichenbest immung auf- 
t re ten  kSnnen, zum Beispiel dann,  wenn in einer 
S t ruk tu r  einige schwere Atome vorhanden sind und 
deren Bei t rag zu einer bes t immten S t ruk tu rampl i tude  
zuf~llig sehr klein ist, w~hrend der der tibrigen Atome 

grSsser ist. Die Begri indung ist analog der im Beispiel 
am Anfang gegebenen. 

Die hier beschriebene Methode wurde - -  anschei- 
nend erfolgreich - -  auf  ein Si lberpolyphosphat  ange- 
wendet.  Die S t ruk tu rbes t immung  ist jedoch noch nicht 
abgeschlossen (Jest ,  1958). 

H. Liebsch (ira gleichen Ins t i tu t )  ha t  unabh~ngig 
yon dieser Arbei t  in ~hnlicher Weise unit~re S t ruktur -  
fak toren  fiir den Sil ikatantei l  eines Bariumsi l ikats  be- 
rechnet.  
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Often, when sign relationships are used as a method of solving crystal structures, there are found 
a large number of plausible sets of signs for the reflexions being considered. Mathematical criteria 
which have been used to narrow down further the choice of possible sign sets have always depended 
on the applicability of Sayre's equation to the structure or projection being considered. A new 
criterion (the Z test), based on the equation developed in Par t  I of this paper, has been suggested, 
and this may  be applied under a wide range of conditions where Sayre's equation is no longer valid. 

The potentialities of the criterion have been demonstrated by application to the projection of 
the known structure of a-glucose and also in the solution of a projection of an unknown structure, 
D-xylose. 

A proposed programme for the Ferranti  Mercury computer is described which, combining the 
use of sign relationships and the Z test, will start  from the X-ray intensities and output from the 
machine a number of possible electron-density maps. 

1. S truc ture  d e t e r m i n a t i o n  by direct  m e t h o d s  

Inequa l i ty  or sign relationships applied as a means of 
s t ructure  determinat ion rarely indicate a single solu- 
tion as clearly correct; more often a number  of almost  
equally probable sets of signs are found for the struc- 
ture  factors being considered. If  this number  is not  
too large, and computing facilities are available, it 
m a y  be possible to examine the Fourier  synthesis 
corresponding to each set of signs and to a t t emp t  to 
recognize the correct one. However,  the success of such 
an operation does not depend only on the ease with 
which the syntheses can be calculated and contoured. 
In  an a t t emp t  to solve the short-axis projection of 

L-asparagine monohydra te  the  au thor  has examined 
about  100 Fourier  syntheses which were ou tput  by a 
computer  in a form suitable for direct contouring. I t  
seemed possible to interpret  several of them in terms 
of the assumed molecule of L-asparagine plus a water  
molecule, but  a t t emp t s  at  ref inement have  been com- 
pletely unsuccessful and have  t aken  a great  deal of 
time. 

I t  would clearly be useful to reduce fur ther  the 
number  of possible sets of signs by means of some other 
discriminating mathemat ica l  criterion in addit ion to 
the sign relationships a l ready used. The first example  
of such a criterion was given by Cochran & Penfold 
(1952) in the solution by direct methods of the c-axis 
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