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ØEŠENÍ KRYSTALOVÝCH STRUKTUR METODOU PØEVRACENÍ NÁBOJE

L. Palatinus

Oddìlení strukturní analýzy, Fyzikální Ústav AV ÈR, Cukrovarnická 10, 162 53 Praha 6

Ab in itio øešení malých a støedních krystalových struktur se 
s rozvojem pøímých metod postupnì stalo z velké èásti
rutinním procesem. Snad i proto by málokdo v této oblasti
oèekával nìjaké výraznìjší pøekvapení. Metodu pøevracení 
náboje (anglicky charge flip ping) ovšem za pøíjemné
pøekvapení rozhodnì lze považovat. Tato metoda, již
vyvinuli Gábor Oszlányi a András Sütõ [1], umožòuje
øešení krystalových struktur až do nìkolika set atomù v
základní buòce a vstupem do ní jsou pouze møížkové
parametry a amplitudy strukturních faktorù. Umožòuje
tedy øešení struktury bez znalosti chemického složení a
symetrie.

Algoritmus je založen na hledání elektronové hustoty
vykazující vlastnosti typické pro elektronové hustoty
reálných struktur, tedy velké oblasti nízkých hustot
obklopující relativnì malý poèet míst s vysokou hustotou.
Elektronová hustota je popsána pomocí hodnot na pravi -
del ném gridu v základní buòce. Algoritmus je iterativní. V
nultém cyklu je inicializován pøiøazením náhodných fází k
experimentálním amplitudám struk turních faktorù.
V kaž dé iteraci je elektronová hustota získaná zpìtnou
Fouri erovou transformací strukturních faktorù modi fiko -
vána tak, že hustota menší než uživatelem nastavitelný

parametr  d je vynásobena -1, tj. její hodnota je pøevrácena.
Z takto modifikované hustoty jsou pak Fourierovou

transformací získány strukturní faktory, jejichž fáze
zkombinované s experimentálními ampli tudami vstupují
do dalšího cyklu iterace. Po zkonvergování je výsledkem
iterace pøibližná elektronová hustota odpovídající hledané
struktuøe.

Pøestože metoda pøevracení náboje ve své souèasné
verzi zøejmì nemùže konkurovat vyspìlým modifikacím
pøímých metod na poli velkých organických struktur,
existuje nìkolik dùvodù pro její používání pro støední a
malé struktury. Pro použití této metody není nutné pøesnì
znát chemické složení krystalu ani symetrii, naopak,
symetrii a zèásti i složení je možné odvodit z výsledné
elektronové hustoty. Pøevracení náboje je do jisté míry
komplementární s pøímými metodami, protože nejlépe
funguje u struktur s výraznými motivy jako jsou cykly,
øetìzce nebo vrstvy atomù. Ukázalo se také, že metodu lze
snadno zobecnit pro modulované struktury a lze pomocí ní
pøímo získat superprostorovou elektronovou hustotu
modulované struktury bez nutnosti hledat nejprve její
prùmìrnou strukturu [2].

[1] G. Oszlányi & A. Sütõ, Acta Crystallogr., A60 (2004)
134-141.

[2] L. Pa lati nus, Acta Crystallogr., A60 (2004) 604-610.

L2
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 A char ac ter is tic prop erty of OD struc tures is the stack ing
am bi gu ity of their con sti tut ing lay ers which fol lows from
the pres ence of par tial co in ci dence/sym me try op er a tions.
The con se quence is that an OD crys tal can be ei ther or -
dered (3D pe ri odic) or more or less dis or dered, de pend ing
also on the crys tal li za tion con di tions.

In the dif frac tion pat tern of OD struc tures two kinds of
re flec tions can be dis tin guished: (i) Fam ily re flec tions rep -
re sent the Fou rier trans form of the so called fam ily struc -
ture: a fic ti tious struc ture com pris ing all pos si ble po si tions
of OD lay ers su per im posed with equal prob a bil ity. They
are al ways sharp, even for to tally dis or dered crys tals, and
com mon for all polytypes of the fam ily. (ii) Non-fam ily, or
polytype re flec tions, char ac ter is tic for a given polytype .
These are sharp only for or dered polytypes, oth er wise they
are more or less smeared out into dif fuse streaks [1]. For
par tially dis or dered crys tals, the in ten si ties of the non-fam -
ily re flec tions are un der es ti mated due to their diffusivity,

and the moduli of their struc ture fac tors are re duced by a
com mon fac tor.

If both kinds of re flec tions are con strained on the same
scale in the re fine ment pro cess, spu ri ous ”ghost” peaks can
ap pear on the Fou rier map [2]. These peaks are in fact re -
sid u als of the fam ily struc ture. The struc ture can be in most
cases suc cess fully re fined if sep a rate scale fac tors are as -
signed to ei ther of the two kinds of re flec tions [3]. Sev eral
ar ti fi cial and real ex am ples are pre sented in or der to dem -
on strate how var i ous de gree of dis or der af fects dif frac tion
pat tern, Fou rier maps, and struc ture re fine ments.

[1] Ïuroviè, S. in: In ter na tional Ta bles for Crys tal log ra phy,
Vol.  C, 1999, 752-765, Kluwer Ac a demic Pub lish ers,
Dordrecht/Boston/Lon don. 

[2] Nespolo, M.; Ferraris, G. Eur. J. Miner., 2001, 13,
1035-1045. 

[3] Ïuroviè, S.; Hybler, J.; Kogure, T. Clays Clay Min., 2004,
50, 613-621.
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DVOJÈATA A VÍCEFÁZOVÉ MONOKRYSTALICKÉ SYSTÉMY

V. Petøíèek a M. Dušek

Fyzikální ústav AVÈR, Na Slovance 2, 182 21 Praha

Dvojèatìní v krystalech mùže podstatnì ztížit urèení
krystalové struktury. A to zvláštì v pøípadech, kdy docházi
úplnému pøekryvu témìø všech difrakèních stop. Limitním
pøípadem je meroedrie a pseudo-meroedrie se zaned -
batelnou odchylkou, kdy symetrie møíže je vyšší než
skuteèná bodová grupa. Difrakèní obrázek pak poskytuje
falešnou, vyšší symetrii, obvykle shodnou se symetrií
møíže. Také podmínky systematického vyhasínání reflexí
mohou být zcela, nebo èásteènì znehodnoceny dvoj -
èatìním.        

Každá difrakèní stopa dvojèete je složená z nìkolika
pøíspìvkù tak, že výsledná intenzita je souètem intezit
jednotlivých domén:

I I I In n( ) ( ) ( ) ( )H H T H T H T= × + × + + ×n n n1 1 2 2 K

kde vi jsou objemové podíly jednotlivých typù domén a Ti

jsou matice dvojèatìní. Zatímco objemové podíly jsou
parametry, které je nutné zahrnout do upøesnìní, jsou

matice dvojèatìní plnì urèeny relací grupa « podgrupa.
Základním pøedpokladem tohoto vztahu je, že domény jsou 
náhodnì a rovnomìrnì distribuovány v krystalickém
vzorku a že difraktují zcela nezávisle.

Fázový problém strukturní analýzy, to znamená
neurèitost fází strukturních faktorù, je pro takovéto
krystaly ještì zkomplikován skuteèností, že ani amplitudy
strukturních faktorù nejsou jednoznaènì urèeny. Jak bylo
ukázáno v práci [1], lze metodu tìžkého atomu zobecnit i
na pøípad meroedrického dvojèatìní. Naproti tomu
pøekryvy pozorovaných reflexí podstatnì ovlivòují
statistiku reflexí a použítí pøímých metod je možné jen v
pøípadech, že odchylka od vyšší, møížkové, symetrie je
malá. To obvykle platí, pokud nová fáze vykazující
dvojèatìní vznikla pøi pøi fázovém pøechodu výše
symetrické fáze.      

Podobný model vzniku kombinovaného difrakèního
obrazu se uplatòuje i v pøípadech, kdy jednotlivé domény
jsou tvoøeny dvìma nebo více fázemi, které však obecnì
mohou mít rozdílnou strukturu, avšak natolik podobné
parametry møížky, že dochází k úplnému pøekryvu
difrakèních stop. Matice dvojèatìní pak, na rozdíl od
prostého meroedrického pøípadu, obsahuje obecnì i

neceloèíselné hodnoty a základní vztah je možné
interpretovat tak, že jednotlivý pøíspìvek k souètu je rea li -
zo ván jen tehdy, když indexy H.Ti jsou celoèíselné.
Takové zobecnìní pojmu dvojèatìní vede k možnosti
popisu rùzných typù vícefázových systémù jako jsou
vícefázové polytypní srostlice, epitaxnì srostlé fáze èi
kombinace dvou a více rozlišných superstruktur. 

Vícefázový popis je implementován ve vìtšinì
upøesòovacích praškových programù, napø. FullProf [2] a
GSAS [3]. Pro monokrystaly je tento pøístup spíše
vyjímeèný a jediný pro gram, který toto umožòoval, byl
pro gram FMLSM [4]. Zobecnìný pøístup, ve kterém každá
fáze mùže mít svoji vlastní symetrii, a to jak pravidelnou
tak i modulovanou, byl použit v nejnovìjsi verzi programu
Jana2000.  

Zcela zásadní pro strukturní analýzu je problém
velikosti domén vzhledem ke koherenèní délce rentge no -
vého záøení. V pøípadì, že domény jsou pøíliš malé, nelze
již použít kombinace nezávislých intenzit produkovaných
jednot livými doménami. Struktura pak jeví vnitøní
neuspoøádanost v rámci jednotné domény. V pøípadì, že se
takto kombinují bloky mající rùznou translaèní periodicitu
v jednou smìru, mùže vniknout kompozitní krystal, který
lze plnì popsat jen pøi použítí superprostorové symetrie
[5]. 

V pøednášce budou prezentovány základní vlastnosti
difrakèního obrazu dvojèat a vícefázových systémù a
možnosti jejich detekce již v prùbìhu mìøení. Dále budou
uvedeny základní metody urèení a upøesnìní takto
postižených krystalových struktur. Pøednáška bude
doplnìna nìkterými aplikacemi programu Jana2000.     

[1] V. Petøíèek, I. Císaøová & V. Šubrtová, Acta Cryst. C39,
(1983) 1070-1072.

[2] J. Ro dri guez-Carvajal (2001). FullProf.  

[3] A. C. Larson  & R. B. Von Dreele (2000). Gen eral Struc ture 
Anal y sis Sys tem (GSAS).

[4] K. Kato, Acta Cryst. B46, (1990) 39-44.

[5] V. Petøíèek, M. Dušek  & L. Pa lati nus.  Jana2000.

[6] S. van Smaalen, Phys.Rew. B, (1991), 43, 11330-11341.
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KRYŠTÁLOVÁ ŠTRUKTÚRA VYBRANÝCH FERIKYANIDOV VZÁCNYCH ZEMÍN

V. Kaveèanský, M. Mihalik, Z. Mitróová, P. Diko, S. Ma•aš

 Ústav experimentálnej fyziky SAV, Košice

Fyzikálne vlastnosti ferikyanidov vzácnych zemín typu
M[Fe(CN)6].nH2O (M vzácna zemina), ktoré radíme
vïaka ich magnetickým vlastnostiam medzi molekulárne
magnety, sú predmetom štúdia už nieko¾ko desa•roèí.  Aj
keï prvé modely kryštálovej štruktúry boli navrhnuté už
v roku 1973, doposia¾ nie je táto problematika uspokojivo
vysvetlená. V literatúre sú popísané pentahydráty a tetra -
hydráty ferikyanidov vzácnych zemín, ktoré sa vyznaèujú
hexagonálnou (P63/m), resp. ortorombickou (Cmcm)
symetriou. Pri tomto popise konkrétna štruktúra vzorky
závisí od podmienok prípravy a druhu iónov vzácnej
zeminy. Napr. ferikyanidy Ce, Pr a Nd syntetizované pri
izbovej teplote vytvárajú pentahydráty zatia¾ èo pri kryšta -
lizácii pri zvýšených teplotách vznikajú tetrahydráty.
Modely kryštálovej štruktúry pre obe modifikácie sú
podobné. Prechodové prvky (Fe) loka lizo vané pozdåž
šrúbových osí sú oktaedricky koordinované atómami
uhlíka. Ióny vzácnej zeminy sú koordinované šiestimi
atómami dusíka tvoriacimi trigonálnu prizmu a mole kula -
mi vody ležiacimi v rovine symetrie na kolmi ciach k štvor -
hranným plochám prizmy – tri v prípade hexagonálnej ale
len dve pre ortorombickú štruktúru. Ïalšie dve molekuly
vody lokalizované v dutinách nad a pod trigonálnymi
plochami prizmy sú viazané vodí kovými väzbami.
V prípade hexagonálnej štruktúry  sú tieto molekuly vody
(molekulárna symetria C2v) loka lizované na trojnásobnej
osi, èo môže naznaèova• urèité štruktúrne neusporiadanie
atómov vodíka. Pre tetrahydráty s ortorombickou štruk tú -
rou  takýto konflikt medzi molekulárnou a kryštá lo vou
symetriou nie je.

Cie¾om našej práce je štúdium predovšetkým magne -
tických vlastností takéhoto typu látok. K ich pochopeniu

a interpretácií môže významnou mierou prispie• poznanie
magnetickej štruktúry. Pre jej popis však potrebujeme
pozna• úplnú kryštálovú štruktúru vèítane lokalizácie
vodíkových (resp. deutériových) atómov, keïže pri
neutrónovej difrakcii už nemožno ich príspevok zanedba•
tak, ako v prípade difrakcie rtg. žiarenia.

Neutrónový difraktogram práškovej vzorky bol

zmeraný v HMI v Berlíne na difraktometri E9 (l =

1.7972 C) v uhlovom rozsahu od 6° to 156° 2q. Po indexo -
vaní práškového difraktogramu (McMaille)  sa  lokali -
zovali deutériové atómy programom FOX, ktorý využíva
reverznú Monte-Carlo simuláciu v priamom priestore. Pri
tejto simulácii sa použili ako východzie stavebné bloky
štruktúry oktaedre FeC6 a molekuly vody,  ostatné atómy
a väzby medzi nimi neboli fixované.  Po lokalizácií atómov 
deutéria bola kompletná kryštálová štruktúra spresnená
rietveldovou metódou (FullProf).

Vzh¾adom na nejednoznaènú interpretáciu kryštálovej
štruktúry bolo  súèasne realizované aj štúdium štruktúry
monokryštálovej vzorky metódou difrakcie rtg. žiarenia
[1]. Ortorombickú štruktúru (Cmcm) sa však podarilo
dostatoène spresni• jedine po rozšírení štruktúrneho
modelu o príspevok vplyvu dvojèatenia.

Problematika dvojèatenia v pripravených vzorkách
bola preto ïalej  experimentálne analyzovaná metódami
mikroskopie. Výsledky tejto analýzy sú prezentované
v predloženej  práci.

[1]  Langer, V., Smrèok, ¼., Masuda, Y., 2004, Acta Cryst C60, 
i104.
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X-RAY STRUCTURES OF NEW NICKEL COMPLEXES WITH SELECTED S,S-AND
N,P-LIGANDS IN THE COORDINATION SPHERE

Jiøí Kameníèek and Richard Pastorek

.Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, Palacký University, 771 47 Olomouc,
Czech Republic

Re cently, the wide at ten tion was paid to study of nickel co -
or di na tion com pounds with S,S-lig ands of the dithiolene
type (dithiocarbamates, xan thates, ar o matic 1,1-dithi -
olates, 1,2-dithiolene etc.) due to the many pos si ble prac ti -
cal ap pli ca tions (sta bi li za tion of un com mon high ox i da tion 
states, mod el ing of en zymes in bio chem is try, pes ti cides,
vul ca ni za tion ac cel er a tors, flo ta tion agents, high pres sure
lu bri ca tors, su per con duc tors, res ins for IR-spec tros copy,
phar macy ap pli ca tions)1-5.

In the lec ture, the over view of our last im por tant re sults
will be given. The at ten tion will be fo cused to the X-ray

struc ture anal y ses of se lected com pounds: com mon nickel
com plexes with co or di na tion num ber four (chromo phore
NiS4, NiS2PX - see Fig. 1, NiS2P2 - see Fig. 2; X = Cl, Br, I,
NCS)6,7 and six (chromo phore NiS2N4 - see Fig. 3)8. Also
the binuclear com plexes with bridg ing P,P-ligand have
been syn the sized and de scribed9 - see Fig. 4. More over, the 
un com mon com plexes with co or di na tion num ber five
(chromo phore NiS2P3 – see Fig. 5) and NiS4M – see Fig. 6;
M = As, Sb)10,11 have been stud ied. Fi nally, the struc tures
of Ni(III) com plexes with ar o matic 1,2-dithiolene12 - see
Fig. 7 have been solved. All struc tures above will be dis -
cussed from struc tural as pects.

Con clu sions:
All com plexes with co or di na tion num ber four ex hibit more 
or less (de pend ing on type of ligand) dis torted square-pla -
nar ar range ment of co or di na tion sphere around nickel

Fig.1.  [NiI(dpdtc)(PPh3)].               CCDC 197222

Fig. 2.  [Ni(dpdtc)(dppf)](ClO4). Fig. 4. [Ni2(m-dpph)(hmidtc)2Br2].              CCDC 201015

Fig. 3.  [Ni(bziprdtc)(cyclam)](BPh4).
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atom; for the com pounds with co or di na tion num ber six, the 
dis torted oc ta he dral poly he dron was found. As to com -
plexes with co or di na tion num ber five, both pos si bil i ties
(dis torted trigonal bipyramidal - see Fig. 5, or tetragonal
py ram i dal – see Fig. 6) were con firmed. For the last type of
struc ture (Fig. 7), a sig nif i cant short en ing of Ni-S bonds,
cor re spond ing to the as sump tion of Ni(III) was re corded.

1. J.R. Lan cas ter: The bioorganic chem is try of nickel, VCH
Publ., Inc. New York 1988.

2. T. Szolnai: Die chemotherapeutischen und pesticiden
Wirkungen der Thiolreagenzien, Akad. Kiadó,Bu da pest
1975.

3. P. Cassoux, L. Valade, H. Kobayashi, A. Kobayashi, R.A.
Clark, A.E. Underhill, Coord. Chem. Rev. 110 (1991), 115.

4. H. Tanaka, A. Yakoyama, Chem. Pharm. Bull. 10 (1962),
1133.

5. A. Ogiso, S. Kuroda, N. Ito, Jpn. Kokai Tokkyo Koho, JP
1045785.

6. R. Pastorek, J. Kameníèek, J. Husárek, M. Pavlíèek, Z.
Šindeláø, Z. Žák, Pol ish J. Chem. 76 (2002) 1545.

7. R. Pastorek, J. Kameníèek, B. Cvek, M. Pavlíèek, Z.
Šindeláø, Z. Žák: J. Coord. Chem. 56 (2003), 1123.

8. R. Pastorek, J. Kameníèek, M. Pavlíèek, J. Husárek, Z.
Šindeláø, Z. Žák, Acta Univ. Palacki. Olomuc. 40 (2001),
57.

9. R. Pastorek, J. Kameníèek, J. Husárek, M. Pavlíèek, Z.
Šindeláø, Z. Žák, Pol ish J. Chem. 77 (2003), 805.

10. R. Pastorek, J. Kameníèek,  J. Husárek, B. Cvek, M.
Maloò, M. Pavlíèek, Z. Šindeláø, Pol ish J. Chem. 78
(2004), 623.

11. R. Pastorek, J. Kameníèek,  Z. Trávníèek, M. Pavlíèek, B.
Cvek, J. Husárek, Z. Šindeláø,  Pol ish J. Chem. 79 (2005),
in press.

12. K. Mrkvová, J. Kameníèek, Z. Šindeláø, L. Kvítek, J.
Mrozinski, M. Nahorska, Z. Žák, Trans. Met. Chem. 29
(2004), 238.

Fig. 5.  [Ni(dpdtc)(triphos)](PF6).
                          CCDC 215298

Fig. 6. (MetPPh3)[Ni(bdt)2].         CCDC 196004

Fig. 7. [Ni(dbdtc)2(SbI3).                CCDC 241983
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HIPHOP REFINEMENT OF PROTEIN STRUCTURES

J. Ondráèek

Department of Recombinant Expression and Structural Biology, Institute of Molecular Genetics, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Flemingovo n. 2, CZ-16637 Praha 6, Czech Republic

Dur ing the re fine ment pro cess last struc ture de tails are
mod eled and struc ture pa ram e ters min i mized. The re fine -
ment pro cess is usu ally stopped in the min i mum on the re -
fine ment curve. Ev ery pos si ble model has its own
re fine ment curve and ev ery re fine ment curve is in fact a
func tion of the Fou rier trans form of the X-ray dif frac tion
data. Only one elec tron den sity cor re sponds to our re quest
on the qual ity of the fi nal model.  

For pro teins, usu ally only lim ited res o lu tion data are
avail able and the Fou rier trans form of such data is poor due 
to low num ber of Fou rier co ef fi cients in com par i son to
those of full res o lu tion small mol e cule struc tures. Min ima
on the op ti mal pro tein re fine ment curve are not so fre quent
and deep. This is why re li abil ity fac tors for pro teins must
be higher then those for small mol e cules. Fur ther more, it is
im pos si ble to dis tin guish the global min i mum be tween
many lo cal ones.  

Dur ing the re fine ment pro cess the re fine ment curves
can lie above or bel low the op ti mal re fine ment curve. The
re fine ment curve will lie above in the first steps of the
model build ings and re fine ments or when the res o lu tions
are in creased dur ing the re fine ments. In these cases the
mod els are un der-parameterized. Dur ing re fine ments, val -
ues of re li abil ity fac tors must de crease. Re verse sit u a tion is 
when higher res o lu tion model is used as the ini tial model or 
when the res o lu tion dur ing the re fine ment is de creased. In
these cases mod els are over-parameterized (over-de ter -
mined or over-re fined) and dur ing the re build ing and re -
fine ment the num ber of re fined pa ram e ters must be
re duced and thus, re li abil ity fac tors must in crease. 

The power of the re fine ment method used de pends on
its pos si bil ity to reach the op ti mal re fine ment curve and to
de ter mine the deep est min i mum on it. Usu ally, the re fine -
ment pro cess is not able to over come higher bar ri ers on the
re fine ment curve if no sig nif i cant at tempts of the model im -
prove ment are made (the model is only lit tle over-
 parameterized) and the new re fined model is very sim i lar to 
the old one. Then, the lo cal min i mum reached is very close
to pre vi ous one. When huge struc tural change on the model 
is made the re fine ment pro cess is able to over come huge
bar ri ers on the re fine ment curve and the ra dius, in which
the re fine ment method used is able to reach the best min i -
mum, in creases. 

The HipHop re fine ment is based on the re peat ing of the
huge struc tural changes and re fine ments fol lowed by sev -
eral struc ture re duc ing and re fine ment cy cles. This is re -
peated un til the val ues of re li abil ity fac tors and wa ter
con tent are sta ble within sta tis ti cal vari ances. The re sult of
the HipHop re fine ment is not one sin gle model of elec tron
den sity (as usual) but a set of pos si ble so lu tions in lo cal
min ima cor re spond ing to a set of pos si ble elec tron den si -
ties.

One HipHop step usu ally con sists of one Hip and sev -
eral Hop steps. Ev ery Hip/Hop step is fol lowed by the re -
fine ment.

The Hip (ex ci ta tion) step is car ried out by add ing of
proper num ber of wa ters cor re spond ing to the max ima in
the dif fer ence Fou rier map. Suit able num ber of wa ters is
usu ally ~ 15 % of non-hy dro gen pro tein at oms with the oc -
cu pancy 0.5 and ther mal pa ram e ter U = 1.2 for Shelxh or B
= 30 for Refmac5 ver sion. So the higher the num ber of wa -
ters added do the model is and the lower their ther mal pa -
ram e ters are the higher the ra dius for the lo ca tion of a
min i mum is. On the other hand this is lim ited by the re fine -
ment sta bil ity. By the use of the pa ram e ter de scribed the
phase change is usu ally ~ 1 %. The model is in this way
over-parameterized due to new pos si ble wa ter positions
and dur ing the re fine ment cy cles the new model with new
main/side chain ori en ta tion and new set of wa ter mol e cules
is formed. Shifts of wa ter po si tions in first re fine ment steps
are about 2-3 C.

In the Hop (re duc tion) step wrong wa ters are re moved
from the model. The Hop step is re peated usu ally five times 
and in ev ery step the min i mal elec tron den sity limit is in -
creased five times. Wa ter is con sid ered to be wrong when
1) the cal cu lated elec tron den sity in the wa ter po si tion is
lower then the limit given for the step, 2) the wa ter does not
have the ball shape and 3) the wa ter is too close to the pro -
tein mol e cule. 

One run of HipHop usu ally con sists of ten HipHop
steps. Af ter this, the sta bil ity of re li abil ity pa ram e ters,
num ber of wa ter mol e cules in the model, and the agree -
ment of the elec tron den sity with the model are eval u ated.
If nec es sary, the model im prove ment is done man u ally and
the HipHop run is re peated un til the re li abil ity pa ram e ters
and num ber of wa ters is sta ble and no pos si ble struc ture
im prove ment ap pears.

The fi nal sta bil ity of the HipHop re fine ment is the proof 
of the cor rect ness of the method used for the re fine ment.
The HipHop re fine ment yields clas si cal R and Rfree fac tors.
Ex cept those, it is use ful to de fine and cal cu late the Re fine -
ment Re li abil ity Fac tor Rrrf. This is de fined in the same way 
as Rfree with the ex cep tion that the re flec tions used for Rrrf

cal cu la tion can be used in pre vi ous re fine ment steps. Fi nal
av er age value of Rrrf is usu ally sim i lar to Rfree . The ex clu -
siv ity of re flec tions used for the Rfree cal cu la tion is sub sti -
tuted by the sta tis ti cal eval u a tion of Rrrfs by the cal cu la tion
of its fi nal value by the use of phase av er age af ter HipHop
re fine ment.

Dur ing the tests of HipHop re fine ment method on sev -
eral pro tein X-ray data no one unique so lu tion which would 
have sta tis ti cally better re li abil ity fac tors than the rest of
pos si ble so lu tions was found. Struc tural vari ances yielded
by HipHop re fine ment cor re spond to the res o lu tion and the
qual ity of the X-ray data.


