Verfeinerung von Problemstrukturen mit SHELXL
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Die Röntgenstrukturanalyse hat sich in den letzten Jahren durch immer ausgereiftere Pro​grammsysteme zu einer Routinemethode entwickelt, bei der mehr und mehr Strukturen nach einer ”Black Box Methode” bearbeitet werden können, ohne daß die Hintergründe vom Bearbeiter überdacht werden müssen. Aber es tauchen immer wieder Probleme auf, bei denen der Kristallograph oder die Kristallographin gefragt ist, und bei denen ein voll​ständiges Verlassen auf die Programme keine, falsche oder mindestens nicht optimale Ergebnisse liefert [1].

Mögliche Quellen für Probleme können sein:

-
unzureichende Daten

-
Fehlordnungen

-
Raumgruppenprobleme

-
Pseudosymmetrie

-
Verzwillingung

Eine Hilfe bei der Verfeinerung derartiger Problemstrukturen ist der Einsatz von Re​straints. Diese helfen als zusätzliche Beobachtungen, die Verfeinerung zu stabilisieren und das Modell chemisch sinnvoll zu gestalten. Mit SHELXL kann man eine Reihe nütz​licher Restraints einsetzen [2]. Beispiele sind:

-
Geometrische Restraints:

-
SAME/SADI, mit denen chemisch äquivalente 1-2- bzw. 1-3-Abstände angeglichen werden können.

-
DFIX/DANG, mit denen man 1-2- bzw. 1-3-Abstände einem bestimmten Wert an​nä​hern kann.

-
FLAT, mit dem bestimmte Gruppen annähernd planar gehalten werden können.

-
Restraints für anisotrope Auslenkungsparameter:

-
DELU, um die Auslenkung aneinander gebundener Atome in Bindungsrichtung anzu​gleichen.

-
SIMU, um bei benachbarten Atomen ähnliche Auslenkung zu erreichen.

-
ISOR, um bei anisotropen Auslenkungsparametern möglichst isotrope Gestalt zu er​langen.

Wenn man unzureichende Daten hat, kann dies z.B. heißen, daß die Auflösung zu gering ist. Dies kennt man aus der Proteinkristallographie. Auch hier sind Restraints ein be​kanntes und oft einge​setztes Hilfsmittel.

Auch bei Kristallen mit hoher Streukraft und Daten von hoher Qualität kann das Modell an einigen Stellen unzufriedenstellend bleiben. Dies kann z.B. an Fehlordnungen liegen. Die Überlagerung zweier Positionen führt zu einer verschmierten Elektronendichte, so daß Bindungslängen und -winkel chemisch nicht sinnvoll erscheinen, wenn man diese Mittelung als nur eine Position verfeinert. Durch Restraints gerade im Anfangsstadium des Verfeinerungspro​zesses kann es gelingen, eine zweite Position zu modellieren. Die Verbesserung des Mo​dells durch Verfeinerung der Fehlordnung erhöht auch die Genau​igkeit des Restes der Struktur. Die Standardabweichungen sinken, und die Restelektro​nendichte wird informa​tiver.

Häufig wird die Raumgruppe nicht eindeutig durch die Auslöschungen bestimmt. Oft handelt es sich dabei um die Frage, ob ein Inversionszentrum vorhanden ist oder nicht. Eine erste Hilfestellung erhält man durch den Mittelwert von |E2-1|. Der Erwartungswert für zentrosymmetrische Strukturen liegt bei 0.968 und für nicht-zentrosymmetrische bei 0.736. Doch Schweratome oder Pseudosymmetrie können diesen Wert verzerren. Auch wenn sich die Struktur in der zentrosymmetrischen Raumgruppe nicht lösen läßt, ist dies kein Beweis für das Fehlen eines Inversionszentrums. Häufig sind gerade die schwäch​sten Reflexe am aussagekräftigsten für die Wahl der korrekten Raumgruppe [3], was deutlich macht, wie wichtig es ist, gegen alle Daten zu verfeinern. Erfüllen nur Teile der Struktur das Inver​sionszentrum, kann es bei Verfeinerung in der nicht-zentrosym​me​trischen Raumgruppe zu Pseudosymmetrieproblemen kommen. Man kann Konver​genz​probleme, hohe Korre​lationen oder gar ungleiche Bindungslängen und -winkel bei che​misch äquivalenten Gruppen erhalten [4]. Auch hier helfen Restraints, dies zu ver​mei​den. Allerdings muß man sich der Gefahr bewußt sein, daß man damit wichtige Warnzei​chen auf möglicher​weise übersehene Symmetrie verdeckt. Denn häufig genug ist es sinnvoller, in der zen​trosymmetrischen Raumgruppe zu verfeinern und dafür eine leichte Fehlordnung in Kauf zu nehmen [5].

Auch Verzwillingungen können dazu führen, daß die Raumgruppe nicht eindeutig er​kannt wird. Selbst bei Verfeinerungen adäquater Modelle in der richtigen Raumgruppe bleiben die Gütekriterien schlecht. Erst eine Berücksichtigung der Verzwillingung in der Verfeinerung liefert zufriedenstellende Ergebnisse. Wenn Schweratome eine höhere Symmetrie be​sitzen, wird es häufig schwierig oder gar unmöglich zwischen Verzwil​lingung und Fehl​ordnung der Leichtatome zu unterscheiden [6]. Da man bei der Zwil​lingsverfeinerung häufig nur zwei weitere Befehle benötigt und nur ein weiterer Para​meter verfeinert wird, kann dies der einfachere Weg zu einem befriedigendem Modell sein [7].
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