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Crystals of N~Oa are ionic with the composition (NOa)- (NOs) +. The space group is D~--CO/mmc 
and the cell dimensions are a=  5.41, c= 6.57 A. (at about - 60 ° C.) ; a=  5.45, c= 6.66 A. (at about 
20 ° C.). The distance N-0  is 1.24a + 0.01 A. in the ion (NOs)- and 1.15~+ 0.01 A. in the ion (NO~) +. 

]~TUDE ~ BASSE TEMP]~RATURE 

P ~  E~NUE~ G~mo~ 

Introduction 
Le present travail est le premier ~ paraRre d'un en- 
semble d'~tudes entreprises au Laboratoire Central 
des Services Chimiques de l']~tat et qui portent sur les 
structures de l'acide nitrique, de ses hydrates, et des 
compos6s voisins les plus simples. 

COs 6tudes ont 6t6 rendues possibles par la raise au 
point, par Bouttier et Luzzati, d'un appareillage destin6 

la pr6paration, g la manipulation et ~ la conservation 
de cristaux uniques dont le point de fusion est de 
l'ordre de - 4 0  ° C. La description de cet appareillage a 
d6jk fair l'objet d'une note de Bouttier (1949) et sera 
publi6e ult6rieurement avec plus de d6tails. 

Le cas de N~O s est relativement plus simple que celui 
de l'acide nitrique, puisque ce corps est solide k la 
temp6rature ordinaire. N6anmoins, 6rant donn6 sa 
grande instabilit6, il a fallu le manipuler et le conserver 

basse temp6rature. 
Le probl~me de la structure de N~O 5 pr6sentait 

a ~riori un int~r~t certain, en rue de v~rifier l'hypo- 
th~se tr6s solidement ~tay~e d'une structure ionique 
(NOS) - (NO~) +. En effet, d6s 1937, Ch6din (1937) avait 
constat6 que le spectre Raman de N~O ~ crista]Hn con- 
tenait les fr~quences 1050 cm. -x (correspondant ~ l'ion 
(NOS) -) et 1400 cm.-L L'6cole de C. K. Ingold a reconnu 
par la suite que cette derni6re fr6quence appartenait 
l'ion (NO~') +. Tout r6cemment enfin, des cristaux de 
C10¢NO s ~taient pr6par6s par Ingold et l'examen de 
leur structure, bien que n 'ayant fair l'objet que d'une 
br~ve note (Cox, Jeffrey & Truter, 1948) semblait 
~tablir l'existence dans le cristal d'un ion (NO~) + 
lin~ire, o~ la distance N-O serait de l'ordre de 1,1 A. 

On verra que le pr6sent travail apporte une confirma- 
tion d~finitive de ces hypothbses. 

Pattie exp6rimentale 

N~O ~ a 6t6pr6par6 selon la m6thode classique par d~shy- 
dratation de l'acide nitrique k 100 ~/o au moyen de P~O s. 

Les cristaux de N20 s se forment sur les parois d'un 
r6cipient, d'ofi fl est facile de les extraire. On obtient 
couramment par cette m6thode des aiguilles ayanb quel- 
ques miUim~tres de longueur. La manipulation des 
cristaux, le choix et le montage du cristal sur l'appareil 
de Weissenberg se font sous un jet d'air froid ~ - 80 ° C. 
environ. 

Prenant l'axe de l'aiguille comme axe de rotation 
(axe c) nous avons enregistr6 les strafes / = 0  jusqu'~ 
1--4 inclusivement. Un diagramme de Weissenberg 
(hOl) a 6galement 6t6 pris en tournant autour d'un axe 
perpendiculaire k l'axe de l'aiguille. 

Les intensit6s ont ~t6 mesur6es par comparaison 
visuelle avec une 6cheUe de taches. 

Caract6ristiques cristallographiques 

Les cristaux de N~05 se pr6sentent sous forme de prismes 
hexagonaux transparents et incolores. Nous n'avons 
effectu6 aucune mesure ni goniom6trique, ni optique, 
sur ces cristaux, dont le maniement est 6videmment 
assez d41icat. 

Les diagrammes de Weissenberg montrent que le 
cristal appartient k la classe hexagonale, les parambtres 

6rant: a=5,410+_0,015, c=6,570_0,015 A. 

Nombre de mol6cules NgO 5 contenues dans la maille: 6. 
La densit6 calcul6e est 2,14 g.cm. -a (g -60°C.  en- 

viron). Berl & Saenger (1929) ont mesur6 la densit6 de 
N~O 5 dans NOaH et ont trouv6 2,05 g.cm. -a g +  15 ° C. 
Bfltz (1930) l'a mesur6e dans l'oxyg~ne liquide 
- 195 ° C. e t a  trouv6 2,175 g.cm.-L 

Les extinctions sont les suivantes: 

hk.l: pas d'extinctions, 
hh.l: pr6sent seulement pour l= 2n, 
hh.l: pas d'extinctions, 

compatibles avec les groupes C~, D~h et D~h. 
La maille contenant 4 atomes N e t  10 atomes O, 

ceux-ci doivent se trouver en position particulibre; les 
donn6es chimiques permettant, ainsi que nous avons 
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vu, de pr6voir l'existence d'ions (NO3) - et (N02) + con- 
stituant l'ensemble N205, on est amen6 ~ rechercher 
dans ces groupes de sym6trie une solution permettant 
de placer 2 ensembles N0 a ~ sym6trie ternaire, et 2 
ensembles NO 2. 

On est conduit facilement ~ adopter le groupe de 
sym6trie holo~dre D~n-C6/mmc en y plagant comme 
suit les atomes: 

2 ions (NOa) - 
2 ~:  0, 0, 1; 0, 0, ~. 
6 0: x, 2x, ¼; 2~, ~, ~; x,~, ¼; ~,2~, ~; 2x, x, ~; ~,x, ~. 

2 ions (NO2) + 
2N:  ~, ½, ¼; 1~, ~,~ i. 
4 0 . ~  ~ z ;e  : ~ ; e  , ½ + z ; ,  ~, ~-, ~, 3, ~, ~, ~, ~, ½--Z. 

La structure d6pend alors de deux param6tres seule- 
ment x et z. On v6riiie ais6ment que la structure pro- 
pos6e donne un excellent accord entre F~alc" et Fobs., en 
prenant pour x et z des valeurs voisines respectivement 
de 0,130 et de -0,070. 

Determination pr6cise de la structure 

(1) Calcul des paramdtres par sections de Fourier 

La structure 6rant centrosym6trique, le calcul de 
sections de Fourier ne pr6sente aucune difficult6, et 
nous avons cherch6 ~ calculer les param~tres x et z au 
moyen de deux sections, l'une dans le plan z= ¼ qui 
contient l'ion (NO3) -, l 'autre dans le plan x+y=O qui 
contient l'ion (NO2) +. 

Afin d'obtenir ~ partir de ces sections la coordonn6e 
exacte de chaque maximum, nous avons utilis6 la 
m6thode diff4rentielle indiqu6e par Booth (1946 a), qui 
nous a conduits aux valeurs suivantes des param~tres: 

x=0,1317, z=  -0,0725. 

hk. l  sin 0 Fcalc" Fobs. 
10.0 0,164 4,6 5,4 
20.0 0,329 -- 8,5 9,7 
30.0 0,493 8,9 9,3 
40.0 0,658 -- 4,2 4,8 
50.0 0,822 -- 3,7 4,3 
11.0 0,284 16,9 14,5 
12.0 0,435 -- 5,7 7,0 
13.0 0,593 -- 0,8 0 
14.0 0,752 7,6 7,7 
15.0 0,916 -- 2,3 2,9 
22.0 0,568 16,7 13,5 
23.0 0,716 4,4 5,4 
24.0 0,870 -- 0,3 0 
33.0 0,852 9,2 8,3 

10.1 0,201 6,6 5,9 
20.1 0,349 -- 17,6 15,1 
30.1 0,506 -- 7,6 7,7 
40.1 0,667 5,9 6,5 
50.1 0,832 1,9 1,9 
12.1 0,450 -- 0,5 0 
13.1 0,608 6,2 6,2 
14.1 0,761 -- 2,7 3,3 
15.1 0,925 -- 3,4 3,5 
23.1 0,725 -- 3,6 4,5 
24.1 0,879 3,1 3,3 

10.2 0,286 -- 12,5 10,2 
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Mais ces valeurs doivent gtre affect6es d'une cor- 
rection de limitation assez importante due au fait que 
nous n'avons introduit dans notre s6rie de Fourier que 
les coefficients Bobs. accessibles avec le rayonnement 
Cu Ka. En effet, ainsi que nous l'avons signal6 ci-dessus, 
l'agitation thermique semble peu importante, et les 
Bobs. de sin 0 voisin de l'unit6 ont encore une intensit6 
notable. 

Nous avons donc appliqu6 la correction propos6e par 
Booth et justifi6e par Cochran (1948), qui consiste 
calcuter les F ~ partir des param~tres obtenus par une 
premibre s6rie de Fourier et b~ calculer une deuxi~me 
s6rie du mgme nombre de termes que la premiere off les 
Bobs. sont remplac6s par ces Fcalc .. Le d6placement des 
maxima, d'une s6rie ~ l'autre, donne la mesure de 
l'erreur introduite par l'arrgt de la s6rie. 

Nous avons d6duit de la s6rie des Fcalc., toujours au 
moyen de la m6thode diff6rentielle, les valeurs suivantes 
des parambtres: 

x=0,1307, z= -0,0707. 
Nous adopterons donc comme valeur finale des para- 
m~tres, aprbs correction: 

x=0,1327, z= -0,0743. 

(2) Calcul des facteurs de structure 

Nous avons utilis6, pour le ealcul des Fca~c., la mSme 
courbe de facteur atomique unitaire pour l'oxygbne et 
pour l'azote. Cette hypothbse semble justifi6e dans notre 
c a s .  

La courbe du facteur unitaire a 6t6 d6termin6e em- 
¢ 

piriquement ~ partir des rapports Fobs./F'calo ., F~I¢. 
6rant le facteur de structure calcul6 en admettant que les 
facteurs atomiques sont constants et 6gaux respective- 
ment ~ 7 et 8. 

Tableau 1. Fcale ' et Fobs. 
hk .Z 

20.2 
30.2 
40.2 
50.2 
11.2 
12.2 
13.2 
14.2 
15.2 
22.2 
23.2 
24.2 
33.2 

10.3 
20.3 
30.3 
40.3 
50.3 
12.3 
13.3 
14.3 
23.3 
24.3 

10.4 
20.4 
30.4 

sin 0 

0 402 
0 545 
0 697 
0 855 
0 368 
0 493 
0 636 
0 789 
0 944 
0 614 
0,753 
0,900 
0,885 

0,388 
0,481 
0,605 
0,745 
0,894 
0,560 
0,689 
0,832 
0,798 
0,939 

0,496 
0,572 
0,680 

-~calc. 
0,6 
2,5 
0 
0,8 
0,2 

- 0,7 
- -  3 , 6  

- -  0,8 
0 

- 6 , 0  

- 7 , 5  

- -  2 , 1  

- -  3,5 

6,3 
4,6 
6,4 
0,5 

- -  5,3 
- -  7,5 

0,9 
2,3 

- 1,7 
0,7 

7,2 
- 1,4 
- 0 , 4  

-Fobs. 
1,6 
2,3 
0 
],1 
0,9 
0 
3,7 
1,3 
0 
5,3 
6,1 
1,7 
3,5 

6,0 
4,5 
6,3 
0 
5,2 
7,3 
1,5 
2,6 
1,8 
0 

6,5 
1,1 
0,9 

hk.1 

40.4 
50.4 
11.4 
12.4 
13.4 
14.4 
22.4 
23.4 
33.4 

10.5 
20.5 
30.5 
40.5 

10.6 
20.6 
30.6 

10.7 
20.7 

10.8 

00.2 
00.4 
00.6 
00.8 

sin 0 

0,808 
0,948 
0,548 
0,639 
0,755 
0,885 
0,735 
0,855 
0,975 

0,608 
0,672 
0,766 
0,881 

0,722 
0,777 
0,860 

0,836 
0,884 

0,952 

0,234 
0,468 
0,702 
0,936 

l~calc. 
- -  0,5 
- -  1,0 

1,8 
- -  0,3 

2,1 
1,5 
5,9 
5,4 
3,4 

4,4 
- -  10,7 
- -  4,5 

4,3 

- -  1,7 
3,4 

- -  3,8 

- -  0,9 
4,8 

2~1 

--21,0 
16,0 

- -  1 6 , 0  

8,4 

-Fobs. 
0 
0,9 
1,I 
0,9 
2,9 
],6 
5,1 
5,6 
3,8 

4,6 
10,2 
4,1 
5,7 

0 
3,0 
4,8 

0 
4,4 

2,8 

16,8 
13,1 
13,1 

3,3 



292 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DE L ' A N H Y D R I D E  AZOTIQUE,  N~O ~ 

Cette courbe empirique est tr@s voisine de la courbe 
donn~ par les Tables Internationales (Hartree) pour 
l'azote, sans correction de faeteur de temp6rature. Le 
tableau el-joint permet la comparaison entre les F 
observes et les F calcul@s ell utilisant les param~tres 
d@finitifs x et z et les courbes de faeteur atomique ci- 
dessus d@crites. 

off ° 

0 IA 

Fig. 1. Section de Fourier z=¼ contenant l'ion (NOS) - et 
l'atomo d'azote do l'ion (NO~) +. Les courbes d'6galo densit6 
@loctronique sent espac6es de 2 6.A.-3; la premiere courbe 
correspond & la donsit6 1 6.A.-~; la section n'a pas 6t6 
corrig~o de l'effet do limitation do la s6rie. 

[12¢1 3,12A. 

Fig. 2. Section de Fourier x+y--O contenant l'ion (NO2) + et 
les atmmes Ne t  0 de l'ion (NO3) -. M@mes remarques que 
pour la Fig. 1. 

Si l'on prend comme crit~re de l'exactitude de la 
structure la valeur du rapport 

R _ Z  [] ~'calc. ] - ]  Fobs. ]] 
Z [Fobs. [ ' 

on voit que R est @gal ~ 12,7 % si l'on ne tient compte 
que des taches enregistr~es dans les strafes l = 0 a 4, et 
14,9 % si l'on tient compte de celles enregistr6es dans 

l'6quateur (hOl); les $'h0z ont @t6 en effet observes d'une 
manibre beaucoup moins satisfaisante. 

Les Figs. 1 et 2 repr6sentent respectivement les 
sections z = ~ et x+y=O. Elles n'ont pas 6t6 corrig6es 
de l'effet de limitation de la s6rie, mais on y a inclus 15 
taehes non observ6es, de sin 0 @lev6, qui ont @t6 admises 
@gales & Fcalc ., en rue d'inclure toutes les r@flexions de 
sin0 < 1. (D'ailleurs pour ces 15 taches, E ] F ]  est 12 % 
seulement du Z I F]  des 75 autres taehes observ6es.) 

pies atomiques sent assez ramass~s, et la densit~ 
@leetronique au centre de chaque pie tr~s @lev6e; la 
d6croissance de p(r) au voisinage du centre d'un pie se 
fair k tr~s peu prbs selon la loi 

p(r)=N~exp [ - p r  ~] 

propos~e par Booth (1946b), avec un param~tre p de 
valeur @levee: 10--6,05 ~ 6,10 pour tons les atomes de 
Ng05 (centre des valeurs voisines de 3 ou 4 dans les 
mol6cules organiques). 

Si l'on calcule, toujours en  admettant cette loi, le 
nombre d%lectrons contenus dans chaque pie, on trouve 
respeetivement: 

dans l'ion (N0~)+: N: 6,8 @lectrons 
O: 7,5 @lectrons 

dans l'ion (NO3)-: N: 6,2 @lectrons 
0 :7 ,8  @lectrons 

Description de la structure 

Nos r6sulta~s confirment done les pr@visions raises par 
Ch~lin (1937): N205 cristallln a une structure ionique 
(NO3) - (1~0~) +, et les ions (1~09) + sent lin~alres. 

La Fig. 3 repr~sente un sch@ma de cette structure 
tr~s simple. 

Les distances mesur6es dans les ions sent: 

N-O -- 1,24~ +_ 0,01 A. clans (N03) -. 

N - O =  1,154_+ 0,01 A. dans (NO~) +. 

Les plus courtes distances entre ions sent les sui- 
vantes: 

Entre N de (NO9) + et 0 de (NO8)-: 2,73 A. 
Entre 0 de (NO2) + et 0 de (NO3)-: 2,84 et 2,96 A. 

Entre deux ions (NOa)-: 

Entre N et N: 3,28 A. 

Entre 0 et O: 3,26 et 3,34 A. 

Entre deux ions (NO~)+: 

Entre 0 et O: 3,27 A. 

Bans les nitrates, le ' rayon ionique' de l'oxyg~ne de 
(NOa) - (d6fini comme la diff@rence entre la distance 
X+-0  dimlnu~e du rayon ionique du cation X +) est de 
1,47 A. environ. Le 'rayon ionique' du cation (N0~) + 
serait done 2,73-1,47 = 1,26 A. si on le r@f~re & l'azote, 
ou de 2,84-1,47 = 1,37 A. si on le r@f~re & l'oxyg~ne. 

11 est done @tabli que ]a mol6cule N205 peut exister, 
la m6me temp@rature, soit ~ l'@tat ionique, soit 

l'@tat covalent. En effet N205 se pr6sente comme une 
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mol6cule covalente soit dans la vapeur  soit dans les 
solutions duns CC14, CHC13 ou POC13. Les 6tudes de 
diffraction 61ectronique par  la vapeur  de N205 (Maxwell, 
Mosley & Deming, 1934) et celles de spectrographie 
infrarouge de lu vapeur  et des solutions ont montr6 que 
la vapeur  et les solutions dans certains solvants neutres 
(CC14, CHC1 S, POC13) contenaient des mol6cules N205 
covalentes. Au contraire, dans le cristal de N~05, ou 
dans les solutions duns N03H ou S04H ~' (Ch6din, 1937) 
on ne t rouve N~05 que sons forme d'ions s6par6s (NO3) - 
et (NO2) +. 

D -~ 2 c ~ 3  

i 

Fig. 3. Repr6sentation sch6ma~ique de la s~ruc~ure de N~O ~. 

I1 reste, du point  de vue de la chimie cristalline, 
expliquer pourquoi ce cristal ionique pr6sente un point  
de fusion aussi bas (31°C.) et une tension de vapeur  
uussi consid6rable (51 mm. Hg  b~ 0 ° C.). Ce cas serait  
rapprocher,  bien que les ions de N205 soient beaucoup 
plus petits, de celui de PC15 (point de fusion: 167°C.; 
tension de vapeur  a 101°C.: 37,6 mm. Hg) dont  la 
vapeur  est covalente et le cristal ionique (PCle) - 
(PC14) +. 

Le calcul des sections de Fourier  a 6t6 fair sur des 
machines ~ cartes perfor6es de la Compagnie des 
Machines Bull, grgce ~ la complaisance du Central  
M6canographique du Minist~re de la GuelTe, auquel 
nous exprimons nos remerciements.  
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l~TUDE h T E M P I ~ R A T U R E  O R D I N A I R E  

PAR K. ERIKS ET J.  L. DE VRIES 

Nous venions d 'achever  la d6termination de la s t ructure  
de l 'anhydride azotique, lorsque nous avons appris que 
E. Grison avai t  accompli le m~me travail .  Nous nous 
sommes mis en rappor t  avec ]ui et comme les r6sultats  
de Grison sont essentiellement les mgmes que les n6tres, 
nous nous bornerons a publier cette note compl6men- 
taire. 

Nous avons travaill6 ~ temp6rature  ordinaire. Nous 
avons obtenu des d iagrammes de rota t ion autour  des 
axes a et c dans une chambre de l0  cm. de diamStre, le 
film 6tant  mis suivant  la m6thode Straumanis .  Ces 
d iagrammes  donnent  les dimensions suivantes de la 
maille: a = 5,45 +_ 0,01, c = 6,66 +_ 0,01 A. 

La  densit6 calcul6e a + 20 ° C. est 2,098 g.cm. -a. 
Le f a r  que nos dimensions, sur tout  duns la direction 

c, sont plus grandes que celles trouv6es par  Grison peut  
s 'expliquer par  une di latat ion anisotropique de la maille. 
Cette anisotropie est en accord avec la s t ructure  
trouv6e. 

Des d iagrammes Weissenberg des s trates  hkO et hkl, 
ainsi que hO1 et hll, ont  6t6 faits avec radiat ion Cu K.  
Nous avons calcul6 des projections Pa t te r son  parallbles 

l 'axe a et a l 'axe c. La  position des max ima  dans ces 
deux projections n 'est  compatible qu 'avec le groupe 
C6/mmc et les mgmes positions des atomes que celles 
trouv~es par  Grison. Une projection Fourier  parallble 

l 'axe c a 6t6 calcul6e, en faisant  usage aussi des d o n n ~ s  
d 'un  d iagramme de cristal tournan t  f a r  a la radiat ion 
Mo K. 

Les param~tres  trouv6s par  nous sont 

x = 0,135 _+ 0,003, z = 0,073 _+ 0,003 

en accord parfa i t  avec ceux de Grison. 
Ci-dessous nous donnerons seulement les facteurs de 

s t ructure  des r6flections observ6es sur le d iagramme 
Mo K,  qui ne se t rouvent  pus duns te tableau des F ' s ,  
donn6 par  Grison; en ordre de sin 0 croissant. 

hk.1 sin 0 F~c" Fob8 
60.0 0,455 6,3 5,5 
43.0 0,46 -- 2,3 3,7 
52.0 0,475 4,2 5,8 
61.0 0,49 -- 0,3 0,8 
44.0 0,52 5,2 4,2 
70.0[ 0,53 3,1[ 5,2* 
53.0j - 2,8} 
62.0 0,545 -- 2,0 3,8 
71.0 0,57 8,3 8,8 
54.0 0,58 1,0 0 
63.0[ 0,60 4,7[ 3,8* 
80.0} 2,8! 
72.0 0,62 -- 1,8 2,0 
55.0 0,65 9,8 6,2 

Pour  examiner  la possibilit6 d 'un  changement  de 
s t ructure  ~ basse temp6ra ture  nous avons fair  des 

* Ces dorm6es ont 6t6 calcul6es el1 divisant l'intensit6 
(corrig6e pour facteur Lorentz) par la somme des multiplicit6s 
des deux r6flections coincidentes. Par eorm6quent ees valeurs de 
Fobs. doivent 6tre eompar6es avec la moyerme quadratique des 
deux F¢~¢. affect6s d'tm poids correspondant ~ leur multiplicit6. 
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diagrammes d'oscillation jusqu'g - 100 ° C. environ. 
Aucun changement de structure a 6t6 observ6. 

Propri6t6s physiques 
Les cristaux poss6dent un plan de clivage tr~s prononc6 
perpendieulaire ~ 1'axe c. En effet, la structure montre 
que dans cette direction la liaison entre les ions est 
beaucoup plus faible que dans la direction a. 

Par suite de la grande hygroscopicit6 et de la r6- 
activit6 chlmique de ce compos6 il est impossible 
d'observer les cristaux sous le microscope polarisant ni 

Fair, ni dans une goutte d'huile de paraffine. Pourtant 
des mesures optiques ont pu gtre effectu6es, les cristaux 
6rant mis dans un apparefl de verre d6crit auparavant 
(de Decker & MacGillavry, 1941) dans lequel on souffle 
un courant d'air s6ch6. Un cristal observ6 en lumi~re 
parall61e, dans une direction perpendiculaire/~ l'axe du 
prisme, montre une extinction droite, la vibration 
d'indice le plus petit 6rant dirig6e para1161ement M'axe c. 

\ 
En raison des dimensions de l'apparefl fl a 6t6 im- 

possible d'employer le grossissement le plus fort pour 
obtenir une figure d'interf6rence en lumi~re conver- 
genre. Cependant une telle figure a 6t6 observ6e par 
hasard, tr~s claire et parfaite, avec un grossissement 
plus faible et sans lentille de Bertrand. Le cristal 
observ6, qui 6tait coup6 perpendiculairement g l'axe c, 
6tait recouvert d'une petite goutte de liquide, form~e 
par attraction d'un peu d'eau. Evidemment cette 
goutte de liquide agissait comme une lentille addition- 
nelle. Le cristal se trouve 6tre uniaxe et ndgatif. 

Les auteurs d4sirent t6moigner leur reconnaissance 
Mlle. Caroline H. MacGillavry pour ses conseils pen- 

dant le travail et pendant la r6daction du manuscrit. 
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The crystalline structure of isatin has been completely elucidated by means of three-dimensional 
Fourier syntheses utilizing the {hkl) diffracted beams obtainable with Cu Ka radiation. The mole- 
cules He in a plane at 9 ° with (10~) and at 1 ° with [b] and are linked in pairs across a symmetry 
centre by two hydrogen bonds of length 2.93A. The interatomic bond distances show that the 
l a c t a m  structure p r e d o m i n a t e s .  

Introduction 
The crystal structure of isatin has been previously 
investigated by Cox, Goodwin & Wagstaff (1936); 
their structure, obtained from the measurement of 
seventeen structure amplitudes and from packing con- 
siderations, is substantially correct, but is insufficiently 
accurate to describe unequivocally any of the inter- and 
intra-molecular distances. Earlier chemical and spec- 
tral investigations (Hartley & Dobbie, 1899; Morton & 
Rogers, 1925; Ault, Hirst & Morton, 1935) failed to 
distinguish between the lactam (I) and lactim (II) 
structures, 

CO C--OH 
N 

NH 
I II 
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and the crystallographic work of Cox et al. represents 
the first crystallographic attempt to resolve this pro- 
blem. The investigation reported in this paper is com- 
plete in that  the atomic positions have been determined 
by means of three-dimensional Fourier sections and 
line syntheses, with an estimated accuracy of _+ 0.02 A. 

Preliminary crystallographic data 
Groth describes the crystal of isatin as elongated mono- 
clinic prismatic combinations of m{ll0)  and b(010) 
terminated by q{011) or r{102-}; the crystals exhibit 
good cleavage parallel to r{10~. The axial ratios are 
a: b : c = 0.4251 : 1 : 0.5025, /? = 94 ° 42' and the plane of 
the optic axis is b (010). Cox et al. (1936) confirmed 
these data, measured the three refractive indices (with 
yellow light), and determined the cell dimensions and 
space group as follows: 

a = 1.46 + 0.005 perpendicular to r (102), 
/?-- 1-80 + 0.03 perpendicular to b (010), 
T = 1.90 + 0.03 parallel to [201]. 


