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Structure Cristalline de l'Acide Nitrique Anhydre 
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(Refu le 3 janvier 1950; revule 21 mars 1950) 

Anhydrous HNOs crystallizes at - 41.6 ° C. Bouttier's method has been used for the preparation and 
the transport of the crystals, and Weissenberg diagrams of several layer lines have been obtained, 
using rotation about the three crystallographic axes. The unit cell is given by the three orthogonal 
translations a -  16.23, b = 8.57, a -  6-31A., and contains 16 molecules I~HOs. The group of symmetry 
is P21/a-C~ in the monoclinic system, with fl = 90 °. The crystals obtained showed submicroscopic 
twinning. The atomic parameters were obtained from three projections of the electron density. 

Continuous streaks are observed along some lines in the reciprocal lattice. An interpretation of 
these in terms of a certain disorder in the structure is suggested. 

Introduction 

Co travail forme partie d'une 6rude entreprise dans ce 
laboratoire sur la structure cristalline de l'acide nitrique 
et de quelques compos6s similaires. Une premiere 
structure, eelle de N20 6, a 6t~ d6termin6e par Grison, 
Eriks & de Vries (1950); d'autre part nous m@me nous 
occupons des HN03.H~O et HNO3.3H~O (Luzzati, 
1950). 

La structure de la mol6cule de HNO3 a fair l'objet 
de plusieurs 6tudes. Par l'interpr6tation des spectres 
Raman de HNO 3 anhydre liquide, Chedin (1939) a 
d6termin6 que la mol6cule poss~de la sym6trie ram. 

Maxwell & Mosley (1940) ont d6termin6 la structure 
de la moldcule de HN03 gazeux par la diffraction 
d'61ectrons, et ont propos6 la forme suivante: 

~o~2210,02 A. 

1,41 +0,02 A. 

7 t o ° ~ 115+2,5 

Bauer & Magat (1944), consid6rant des mod~les 
61ectrostatiques, et par des calculs d'6nergie potentielle, 
ont discut6 les associations possibles des mol6eules 
HN03 dans le cristal, et ils ont conclu que chaque 
mol6cule doit 6tre entour6e par plusieurs mol6cules 

voisines, trois au minimum, et qu'fl n 'y  a pas formati6n 
de dimbres, comme Dalmon & Freymann l'avaient 
suggdr6 (1940). 

L'int6r6t de la d6termination de la structure eristal- 
line de l'acide nitrique nous a paru certain, sp6cialement 
si l'6tude pouvait 6tre 6tendue aux hydrates et g quel- 
ques compos6s similaires. 

La collaboration avec M. L. Bouttier nous a permis 
d'utiliser l'appareil qu'il a fabriqu6 pour la production 
de cristaux ~ basse temp6rature (Bouttier, 1949), et 
avec lui nous avons mis au point une technique pour la 
manipulation des cristaux. 

Partie exp6rimentale 

L'acide nitrique anhydre cristallise k -41,6°C. Nous 
avons utilis6 toujours des cristaux uniques, de pr6f~r- 
ence avec des formes r6guli~res, d e n t  le volume ~tait 
2-3 mm. s au maximum. Les cristaux qui adherent sur 
un fil d'aluminium croissent rarement en conservant 
des faces et des ar6tes bien d~finies, et tr~s souvent il a 
fallu effectuer le r6glage des cristaux au moyen des 
rayons X. Nous avons r6g16 les cristaux et nous les 
avons conserv6s dans la chambre de Weissenberg sons 
un jet d'air froid et sec, provenant de l'$vaporation d'air 
liquide. 

Nous avons enregistr~ les diagrammes de Weissen- 
berg des trois 6quateurs et de plusieurs strates. Les 
conditions exp6rimentales 6taient telles qu'en deux 
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heures approximativement on obtenait un ben dia- 
gramme de Weissenberg, avec un angle de rotation de 
180 °. La mesure des param~tres a dtd effectude en 
superposant sur les cliches de Weissenberg le diagramme 
de diffraction d 'un fil d'aluminium. Nous avons mesurd 
l'intensitd des taehes par la mdthode des films super- 
posds par comparaison visuelle avec une dchelle d'in- 
tensitd. Les calculs des syntheses de Fourier et des 
facteurs de structure ont dtd effectuds par la mdthode 
des cartes perfor~es, sur des machines Bull, gr&ce ~ la 
complaisance du Centre Mdcanographique de l'Armde. 

Aspect des diagrammes de diffraction 
Les clichds de Weissenberg de l'acide nitrique sent 

formds par un syst~me de taches discr~tes et par des 
traindes qui suivent les rang~es k=constante .  Ces 
tralndes existent seulement pour les rangdes k =~ 3n. La 
Fig. 1 reprdsente schdmatiquement une zone 1 quel- 
conque du rdseau rdciproque. Pour l'ensemble des 
rdflexions, taches discr~tes et tralndes, on a 

Ih~z=I~=I~=I~ i .  

801 • 

401 • 

001 • • 

001 011 021 031 041 051 061 071 

Fig. 1. Aspect sch6matiquo d'uno zone 1 quelconque do 
l'espaco r~ciproquo. On romarquo 1~ superposition des 
taches et des traLu~es, l'absonco des trainees sur los rang~es 
/c = 3n, et l'absence des taches dent/c---3n et h ~: 4m. 

Les taches discr&tes correspondent ~ un rdseau ortho- 
gonal du cristal, dent les translations dldmentaires sent: 

a = 16,23 + 0,05, b = 8,57 + 0,03, c = 6,31 + 0,01 A. 

Nous ddcrirons d'abord la ddtermination de la struc- 
ture cristalline qui produit les taches discr~tes, et nous 
nous occuperons plus loin de l ' interprdtation des 
traindes. 

Maille dldmentaire 
D'apr~s une estimation approximative de la densitY, 

nous avons d~duit que 16 moldeules HNOa sent con- 
tenues dans la maille aux arStes a, b, c (densitd cal- 
cul~e, d=l ,895g.cm.-a ;  densitd du liquide ~ 20°C., 
d = 1,502 g.cm.-a). 

Les clichds de Weissenberg des dquateurs et des 
strates indiquent qu'il existe les rdflexions suivantes: 

hkl tousles  ordres, ] 
hO1 seulement pour h = 2n, 
0k0 seulement pour k=2n, |  (1) 
001 seulement pour l=2n.J 

L'ensemble d'extinctions n'est pas cohdrent, et on 
ne peut en ddduire sans ambiguit~ & quel groupe de 
symdtrie appartient le cristal. 

Rcnseigncmcnts pr61iminaires sur la structure 

En plus des rdflexions syst~matiques mentionndes, on 
observe que, dans les strates k=3m,  seulement les 
taches dent h = 4n ont une intensitd appreciable (Fig. 1). 
En particulier sur l 'dquateur k = 0, on a seulement les 
taches Fh0z dent h=4n, sauf deux ou trois taches 
peine visibles (voir Tableau 2), ce qui indique que la 
projection x, 0, z a une pdriode ¼a (en premiere approxi- 
mation): nous avons commenc6 par dtudier la structure 
de cette projection ~a, c. 

Sur l 'dquateur k- -0  on observe: 

FH0 o seulement pour H--2n ,  

F00 ~ seulementpour  l=2n, 

(off H = 4 h). 

x ~ z=½c 

~ ~ z ; O  
X= O X=¼0 

s 1 A .  

Fig. 2. Projection do la densit~ 61ectroniquo p(x, z). Les 
courbos d%gale donsit6 61ectroniquo sent ospac6es do 5 6.A. -~. 
La premiere courbo correspond & 0 6.A. -2. On a indiqu6 
l'emplacemont dos atomes correspondant & Is pseudo- 
maille ¼a, b, c. 

On peut expliquer ces extinctions par l'existence 
d'dldments de symdtrie, ddfinissant les quatre positions 
correspondantes (X = }x). 

X, z; ] 
X, ~; 

½ - X ,  ½+z; (2) 

½+X, ½ - z . )  

Cette projection X, 0, z poss~de un centre de symdtrie. 
Nous avons calculd la projection de Patterson P(X, z), 

qui montre que tons les atomes se superposent, sur 
X, 0, z, du moins grossi~rement. 

Avec cette hypoth~se, nous avons calculd les signes 
des FH0z, et une premiere s~rie de Fourier. En supposant 
ensure  que les atomes ne se superposent pas exactement 
(Fig. 2), nous avons cherchd la position qui donne le 
meilleur accord entre les F calculds et observds. Sur 
la Fig. 2 sent port6s les r~sultats de la synth~se de 
Fourier et l 'emplacement des atomes. 

Cette premiere analyse, compl~t~e par des con- 
siddrations stdrdochimiques, indique que les mol6cules 
se groupent autour des axes binaires h~lico~daux et 
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que l'on peut distinguer deux familles diffdrentes de 
moldc~fles (Fig. 3): 

(a) celles groupdes autour de 1'axe 1 (famille M). 
(b) celles groupdes autour de l 'axe 2 (famille N). 

En  considdrant maintenant  les extinctions qui 
apparaissent sur les strates k = 3m on peut ddterminer 
quelquea relations reliant les moldcules des families M 
et N. Pour les taches k = 3m on a: 

F0~ ~ seulement pour k + 1 = 2n + 1, 

FH~ 0 seulement pour H + k = 2n. 

M 

~a =4,06A. 

\ 

) 

Fig. 3. Repr6sentation de la pseudo maille ¼a, b, c, avec 
une des positions possibles des mol6cules. 

Ces extinctions, avee les axes binaires hdlicoidaux de 
la Fig. 3 indiquent qu'~ chaque atome X,y , z  d'une 
famille, correspond un atome de l 'autre famille, situd 
en ½ -  X, y + ½ + r, z + ½. (Puisque on a utilisd seulement 
]es taches dont k = 3m, ces coordonndes sont ddtermindes 

r pros, r dtant dgal ~ 0, + -~, ou + ~.) En consdquence le 
passage des moldcules d'une famille ~ celles de l 'autre 
famille s'effectue par l 'opdration d 'un plan miroir per- 
pendiculaire ~ a, avec glissement ½c, plus un ddplace- 
ment arbitraire, qui peut avoir les trois valeurs ½b, 
~b, ~b. 

On peut discuter maintenant  la configuration de la 
maille enti~re a, b, c. Ayant  d~crit jusqu'ici la structure 
d 'un quart  de maille ¼a, b, c avec lea taches k = 3m, et 
puisque sur les strafes k = 3m on a seulement les taches 
dont h = 4n (en premiere approximation), pour chaque 
atome dont on ddfinit les coordonndes x, y, z dans un 

quart  de maille ¼a, b, c (Fig. 3), il y e n  a trois autres 
dans les autres quarts de la maille enti~re, dont les 
coordonndes sont: 

x+½, y+q, (3) 
x + ~ ,  y+r, 

(p,q, r sont trois nombres inddpendants, et peuvent 
~tre 0, ~ ou ~). 

En  tenant  compte de (3), et de la configuration d 'un 
quart  de maille (Fig. 3), on peut ddduire, en premiere 
approximation, la mani~re dont le cristal est form~. 

En par tant  d'une moldcule quelconque, on obtient 
la position des moldcules de la m~me famille par les 
ddplacements: ¼n a + ½an b. (4) 

De m~me, l 'on passe d'une des moldcules de l 'autre 
famille aux suivantes, par la translation 

¼na+½P~b (5) 

(n entier, a n et fin = 0, + 1 ou 2). 
Cette suite doit ~tre pdriodique, avee une l~riode 

n=4. En consdquence, ayant  choisi la configuration 
d'une fraction de maille, ¼a, b, c, en accord avee ce 
qu'on a dtabli ci-dessus, la structure de la grande maille 
a, b, c, est ddterminde par les valeurs de a~ et fin. 
Cette structure doit conserver la projection X ,0 , z  
(Fig. 3), avee la pdriode ¼a. 

Groupe de sym6trie 
l~ous sommes maintenant  en mesure de discuter le 
groupe de symdtrie du cristal. Nous allons ddmontrer 
qu'fl est impossible de trouver un groupe de ss-me~trie 
orthorhombique, sans entrer en contradiction avee les 
rdsultats dtablis ci-dessus. 

Le syst~me orthorhombique eat caract~ris~ par deux 
groupes possibles d'dldments de symdtrie: 

(1) deux (ou trois) plans: Classes C2v ou D~;  
(2) trois axes binaires: Classe D 2. 
L'existence de F(hOl) seulement pour h = 2n (voir (1)) 

montre l'existence d 'un plan mh'oir Y=Yo, avec glisse- 
ment ½ a. Pour avoir un groupe appartenant  ~ la classe 
C2v, il devrait  exister un plan miroir parall~le ~ b. La 
projection x, 0 ,y  (Fig. 3) exclut la possibilitd d 'un 
miroir vrai. Elle admettrai t  par contre un plan miroir 
x = x 0, avec glissement ½(b + c) ou ½c. Dans le premier 
cas on aurai~ F(Okl) seulement pour k+ l= 2n, dans le 
deuxi~me cas seulement pour l=2n: or, les taches 
F(Okl) ne prdsentent pas d'extinction syst~matique. 
Donc le cristal ne peut pas appartenir ~ la classe C2~,, 
ni afortiori ~ la classe D~h. 

Pour appartenir ~ la classe Dg, la maille cristalline 
devrait possdder trois families d'axes binaires, perpen- 
diculaires entre eux. Une famille d'axes parall~le 
b, et une autre parall~le ~ c seraient compatibles avec 
la projection x, 0, z (Fig. 3), mais cette m~me projection 
exclut l'existence d'axes binaires, vrais ou hdlicoidaux, 
parall~les ~ a. Donc le cristal ne peut pas appartenir 

la classe D 2. 
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I1 faut  Mors admet t re  que le eristal appar t ient  i~ un 
t roupe  ayan t  une sym6trie inf6rieure. Le p lan  miroir 
Y=Yo, avee glissement ½a, et les axes h61icoidaux 
parall~les ~ b, les seuku 61dments de sym6trie com- 
pat ibles avee nos r6sultats, d6finissent le t roupe de 
sym6trie C~a-P2x/a, du syst~me monoclinique. Mais 
l ' identi t6 I ~ :  = I ~  = Ia~: = I ~  que nous avons observ6e 
est caract6ristique du syst~me orthorhombique.  Seule 
l 'hypoth~se d 'une macle entre deux individus de 
sym6trie infdrieure permet  de rendre compte de cette 
identitY. 

Nous admet t rons  comme hypoth~se de travail :  
(1) que le cristal appar t ien t  au t roupe  P2~/a; (2) que 
les 6chantillons qui nous ont donn6 les d iagrammes 
observ6s sent  constitu6s par  des ~Mments de deux 
esp~ces mael6es. Cette hypoth~se devra ~tre v6rifi6e par  
l 'aceord des F calcul6s et observ6s. 

les F(hlcO) pour ehacune d'elles. Une seule a donnd un 
ben  accord entre F calcul6s et observds, accord tr6s 
satisfaisant 6tang donn6 que les conditions (4) et (5) 
ne sent remplies qu 'en premi6re approximation.  

A part i r  de cette hypoth6se, par  quelques approxi- 
mations successives, nous avons abouti  ~ la projection 
de Fourier  p(x, y) d6finitive (Fig. 4). Sur eette pro- 
jection nous avons d6termin6 les coordonn6es x et y des 
atomes. En  connaissance des x et y, et en adoptant  les 
coordonn6es z d6termin6es dans la premi6re hypoth6se, 
nous avons calcul6 les signes des F(0/d), et obtenu la 
projection p(y,z) (Fig. 5). Celle-ci nous a sugg6r6 
quelques 16g6res modifications dans l ' emplaeement  des 
atomes, qui n 'ont  pas chang6 les signes des F(Okl) 
calcuMs. Dans ces derniers calculs nous n 'avons  pas 
admis les simplifications de notre premi6re approxima- 
tion, et nous avons f a r  intervenir  dans les calcu]s 

x=O X= 

y=O ~ '" 

y=½bl ~ 

x=+a z=½c z=0 
1 

Fig. 4. Fig. 5. 

Fig. 4. Projection de la densit~ 61ectronique p(x, y). Los courbes d'6gale densit6 61ectronique song espac6es do 2 6.A. -2. 
La premi6re courbe correspond ~ la densit6 0 &A. -2. 

Fig. 5. Projection do la densit6 61ecgronique p(y, z). Los courbes d'6galo densit6 61ectroniquo song espac6es do 4 6.A. -~. 
La courbe poingill6e correspond i~ la densit6 - 4 6.A. -2. 

D 6 t e r m i n a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

Dans le groupe P21/a, les positions dquivalentes sent  
d6finies par  le syst~me: 

On a 

x, y, z; 

½-x, ½+y, 
½+x, ½ - y ,  z. 

,%= 
Nous admet t rons  qu 'un  plan miroir  parall~le g b e s t  

l 'op6ration de sym6trie rel iant  les deux 616ments de la 
made .  Ceci n ' a  pas d ' influence sur les zones h = 0 et 
l = 0, pour lesqueUes le groupe P21/a impose 

Ihk0=Ih~0, I0k~ =Io~.  

Nous avons d6termin6 la structure, e t  ut i l isant  
settlement ces deux zones. Les conditions !4) et (5) 
ci-dessus, et le d iagramme de Pat terson P(x, y) nous 
ont amen6s g essayer quelques hypothhses, en calculant 

routes les taches, y compris celles dent  k - 3 n ,  h 4= 4m. 
Nature l lement  les coordonn6es obtenues ne respectent  
pas r igoureusement les conditions (4) et (5), mais  
l '6cart n 'es t  pas important .  

Tableau 1. Coordonndes atomique8 
x/a y]b z]c 

Nt 0,008 0,257 0,027 
N2 0,131 0,077 0,479 
N 3 0,252 0,41.q - -  0,032 
Iq 4 0,381 0,073 0,474 
Ot --  0,055 0,248 -- 0,100 
O~ 0,036 0,140 0,083 
03 0,043 0,372 0,095 
04 0,071 0,102 0,591 
05 0,164 -- 0,033 0,400 
OG 0,168 0,205 0,420 
O~ 0,308 0,433 0,083 
O 8 0,212 0,302 -- 0 ,120  
09 0,208 0,531 -- 0,100 
0,0 0,320 0,090 0,591 
Olt 0,418 -- 0,042 0,395 
O12 0,417 0,197 0,420 
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Description de la macle 
Les mailles (1) et (2) de la Fig. 7 sont les dldments de 
macle de notre hypoth~se. Elles sont symdtriques par 
rapport  ~ un plan xy, et ont en commun la projection 
sur ce m~me plan. 

Des considdrations gdomdtriques et un calcul simple 
montrent  que Ii(hkO )--I~(hkO), 1 l(0]d)-Ig(0k/), 
I~(hkl)=I~(hkl), I*(hkl)= ½{I~(hkl) + I~(hkl)}. 11 et I s 
sont les carrds des facteurs de structure des mailles 
(1), (2). I*  est l'intensitd des taches de la made.  

L'en~emble des F calculgs confirme que l'acide nitrique 
cristallise dans le groupe de symdtrie P21/a, et montre que 
l'hypoth~se de la macle rend compte quantitativement de 
l'intensitd observde des taches hkl. 

Explication des trainSes 
Les chlorites (Robinson & Brindley, 1949) et les micas 
(Hendricks & Jefferson, 1939) sont des exemples bien 
connus de cristaux dont les diagrammes de diffraction 
aux rayons X montrent  des traindes analogues k eelles 

c=6,31A. a=16,23A. 

O10 

Os O,, 

oSO / j 
1% t ,  I o,, 

i1A.i 

Fig. 6. Projections de la maiUe 616mentaire a, b, c, avee l'emplacement des glgments de symgtrie et des moldcules. On a 
indiqu6 avec un cercle noir les radicaux OH, et avec un cercle blanc les autres atomes. On a indiqu6 aussi les plus courses 
distances intermoldculaires. 

Si le volume des deux dldments de macle est dgal 
dans le cristal, des conditions ci-dessus on ddduit que 
I*(hlcl)= I*(hki). 

Avee les coordonndes atomiques ddtermindes prdcd- 
demment nous avons calculd 

F*(hkl) = ~/{½[F(hkl)T + ½[~(hd)T} 
pour les zones hkl, hk2 et hOl. Les rdsultats sont portds 
sur le Tableau 2 et l 'on constate que l'accord entre les 
~' observds et calculds est tr~s satisfaisant. 

I1 s'agit vraisemblablement d'une macle poly- 
synthdtique, puisque la forme des cristaux ne permet 
pas de diffdrencier les deux dldments de macle. I1 est 
probable que la formation de macle est associde k la 
fa9on dont se forment les cristaux, mais nous n'avons 
pas entrepris d'expdriences systdmatiques en vue de 
changer le facids des cristaux, dtant donnde les diffi- 
cultds expdrimentales. 

de l'acide nitrique. Hendricks (1940) explique la super- 
position des traindes et des taches discr~tes par la co- 
existence, dans le m~me individu cristallin, de domaines 
ordonnds, et de domaines affect~s par un ddsordre d 'un 
type particulier. L'dtalement de la trahade dans une 
direction a* du rdseau rdciproque indique qu'il existe 
dans le cristal des feuillets ordonnds perpendiculaires k 
la direction a*, et la disparition de la trainde pour les 
rangdes k = 3n montre qu'entre deux feuiUets suecessifs 
il peut y avoir un ddcalage 0, + ½b, ou - ~ b .  

Bien que le phdnom~ne observd dans le cas de l'acide 
nitrique soit identique, il est difficile de lui donner la 
m~me explication, car il ne poss~de pas comme les 
micas et les chlorites un feuillet d'dpaisseur a, chimique- 
ment ddfini et sdpard. 

Nous avons dtd amends k proposer l 'explication 
suivante. Si on coupe le maille dldmentaire a b c (Figs. 
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6 et 8) en deux moiti~s A et B (ind~finies dans les direc- 
tions b et c), chacune de ces moiti~s est fortune par les 
quatre molecules H ~ O  3 qui forment l'unit~ asym~trique, 
et par les quatre autres d~duites par l'axe binaire 
h~licoidal. La suite des deux moiti~s darts l'ordre 

6galement probable. Ce eas a ~t~ diseut6 par Guinier & 
Griffoul (1948): le diagramme de diffraction des rayons 
X de la partie ddsordonnde est formd par des tralndes 
parall~les ~ a, et par des taches discr~tes, d'indice 
h = 2 n .  

1 

b 

\ 
/ 

1 

o . ° ° o  

P 
/" 

• 1~ . , , °  .,o 
/ 

.," 

o 

." ! 
• 

¢~ .... ~ ¢' .... ..o' 

b 

\ 
~ -}a=8,11A. -~a=8,11A. 

o ~ 

\ 

q. 

o 

o 

°~,..,o 
,o" 

_.. . .--o 

Fig. 8. 

b 

1A. 
! i 

Fig. 7. 

Fig. 7. Repr~sentagion des deux $1~mengs de macle; ils ont en commun la projection a b  eg ils song sym6triques par rapport ~ un 
plan parall~le £ b. 

Fig. 8. Dans la partie sup~rieure on retrouve la projection a b  de la maille ~l~mentaire (Fig. 6), et  dans la partie inf6rieure on a 
la projection d'une maille ½a, b. La suite d6sordonn6e d'616ments A et B serait la cause de l 'existence des trainees. 

altern~ A - B - A - B - A - . . .  forme le eristal que nous avons 
d4erit. Nous supposons que l'on trouve dans l'acide 
nitrique eristaUin des domaines off les deux moiti4s se 
suec~dent d'une mani~re d~sordonn~e 

. . .  B - A - A - A - B - B - A - A - B - A -  . . . , 

la suite de deux dl4ments identiques ou diffdrents dtant 

Si It est l'intensit6 de la traln4e, 1 B l'intensit~ des 
taches diser~tes dues ~ la partie ddsordonnde, et N le 
nombre de mailles 414mentaires A et B, on a: 

Ir -l BI 
I I 
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Fcalc .  1 = .Fealc. ( hkl) 

h b l .Fo~ P~¢. 
0 0 1  < 3 --  2 

2 128 + 205 
3 < 8  - - 1 4  
4 73 - -  97 
5 < 10 - -  2 
6 53 - -  85 
7 < 10 - -  7 

0 1 1  6 - -  2 
2 9 + 9 
3 2 0  - -  23 
4 < 9 - -  2 
5 25 - -  3O 
6 <11 - -  1 
7 14 - -  10 

0 2 0  25 + 26 
1 39 --  58 
2 14 + 12 
3 < 8 + 1 
4 < 8 - -  2 
5 < 1 0  + 4 
6 < 1 1  - -  2 
7 14 - -  13 

0 3 1  < 7 + 1 
2 100 - -  121 
3 < 9 + 7 
4 58 -- 48 
5 < 1 1  + 7 
6 41 + 40 
7 < 9 + 1 

0 4 0  < 8 + 3 
1 19 + 12 
2 < 9  - -  10 
3 < 1 0  + 5 
4 < 1 1  - -  6 
5 25 + 17 
6 < 10 + 2 
7 15 + 7 

0 5 1 23 + 22 
2 22 - -  17 
3 32 + 24 
4 < 1 2  + 1 
5 < 1 1  - -  8 
6 10 + 9 

0 6 0  81 - -  63 
1 < 1 1  + 4 
2 53 - -  45 
3 < 1 2  - -  1 
4 < 12 - -  10 
5 < 9 - -  2 
6 9 - -  7 

0 7  1 < 1 1  - -  7 
2 < 1 1  - -  2 
3 1 4  - -  13 
4 < 1 0  + 4 
5 11 - -  7 
6 < 8 + 5 

0 8 0  27 - -  16 
1 37 + 32 
2 18 - 12 
3 17 + 10 
4 < 8 - -  1 

0 9 1  < 1 1  - -  1 
2 25 - -  29 
3 < 10 - -  1 
4 2 4  - -  20 

T a b l e a u  2 .  F o b s .  et Fcalo" 

F~., = . F ~ c . ( h k r )  

h k 1 Pobs. Pcalc. 

1 1 0  10 - -  9 

2 18 - -  17 
3 < 4 - -  3 
4 < 5 + 5 
5 23 --  20 
6 < 7 + 6 
7 11 + 10 
8 17 + 14 
9 < 7 + 2 

10 < 6 + 4 

2 0 0  < 3 + 3 
1 11 - -  7 
2 53 - -  73 
3 < 4 + 1 
4 9 - -  11 
5 40 + 39 
6 < 6 --  1 
7 12 + 8 
8 44 + 42 
9 < 6 + 2 

10 13 - -  19 

3 1 0  4 - -  4 
2 63 - -  74 
3 5 - -  12 
4 12 + 9 
5 17 --  15 
6 7 0 
7 8 + 12 
8 40 + 37 
9 < 6 + 2 

10 19 + 22 

4 0 0  < 3 0 
1 5 0 
2 44 - -  46 
3 121 - - 1 5 5  
4 8 - -  5 
5 2O - -  16 
6 < 6 + 5 
7 < 6 + 2 
8 27 + 28 
9 23 - -  23 

10 < 5 - -  7 

5 1 0  9 + 11 
2 40 + 36 
3 9 + 8 
4 15 + 14 
5 18 + 12 
6 8 + 7 
7 8 --  8 
8 24 - -  26 
9 < 6  - - 1 8  

10 13 - -  11 

6 0 0  12 + 5 
1 28 - -  31 
2 18 - -  4 
3 6 + 4 
4 20 + 18 
5 47 + 55 
6 < 6 0 
7 8 + 3 
8 8 + 4 

9 < 5 0 
10 9 - -  6 

7 1 0 36 + 49 
2 10 - -  4 
3 < 6 + 3 
4 12 + 12 
5 49 + 51 

.It • ~calc. ~-- ~/{'~(--~calc.1) 2 + ~(£~'Tcalc~$)2} 

h b I Pob~ F ¢ ~ .  

6 8 + I1  
7 ].7 - -  6 
8 7 + 5 
9 < 6 - -  6 

i 0  < 5 - -  2 

8 0 0  56 - -  75 
1 24 - -  34 
2 < 6 + 2 
3 < 6 + 2 
4 < 6 - -  5 
5 21 + 25 
6 8 - -  8 
7 17 + 5 
8 < 6 - -  3 
9 < 6 - -  1 

I 0  < 5 - -  3 

9 1 0 29 - -  38 
2 12 + 6 
3 6 0 
4 12 - -  12 
5 27 - -  35 
6 < 6  - -  11 
7 18 + 15 
8 11 - -  14 
9 < 5 - -  I 

10 < 5 + 7 

10 0 0 14 - -  3 
1 27 - -  32 
2 11 + 8 
3 7 + 5 
4 27 + 28 
5 12 + 7 
6 < 6 + 3 
7 10 + 5 
8 19 - -  21 
9 < 5 0 

11 1 0 l l  - -  10 
2 < 6 - -  4 
3 16 + 2 
4 36 - -  46 
5 8 + 5 
6 < 6 - -  4 
7 < 6 + 6 
8 22 - -  24 
9 6 + 1 

1 2 0 0  < 6 + 4 
1 9 + 2 
2 < 6 - -  5 
3 36 + 41 
4 27 + 21 
5 < 6 + 3 
6 < 6 - -  5 
7 < 6 0 
8 9 - -  7 
9 < 5  - - 1 8  

] . 3 1 0  9 + 8 
2 < 6 + 3 
3 8 + 3 
4 32 + 47 
5 12 - -  15 
6 < 6 + 3 
7 < 6 + 2 
8 12 + 11 

1 4 0 0  < 6 - -  2 
1 17 - -  13 
2 < 6 - -  9 
3 8 + 6 
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h k t  

4 
5 
6 
7 
8 

1 5 1 0  
2 
3 
4 
5 
6 
7 

1 6 0 0  
1 

/Fobs. 
20 
28 

< 6 
< 5 
< 5 

19 
< 0 
< 6 
< 6 
28 
13 
I0 

< 6 
< 6 

-~cale. 

+ 29 
- 27 
+ 4 
+ 5 
- 3 

- 3 

- 1 

0 
+ 5 
- 33 
+ 8 
- 5 

+ 11 
- -  4 

h k l  

2 
3 
4 
5 
6 
7 

1 7 1 0  
2 
3 
4 
5 
6 

1 8 0 0  
1 

Tableau 2 (cont.) 

-Fobs. 
< 6 
< 6 
< 6 

17 
14 

< 5 

8 
< 6 
< 6 
< 6 
22 

< 5 

< 6 
9 

"~eale. 

+ 8 
- 9 

- 7 

- 2 1  

- 38 
+ 9 

+ 8 
- 7 

+ 1 
- 1 

+ 23 
+ 5 

- 4 

+ 8 

h k l  

2 
3 
4 
5 

1 9 1 0  
2 
3 
4 

2 0 0 0  
1 

2 
3 

/Fobs. 
17 

< 6 
7 

18 

< 5 
15 

< 5 
15 

< 5 
< 5 
< 5 
17 

Fcalc.  

- 18 
+ 5 
+ 17 
- -  14 

+ 6 
- -  17 
- -  4 

- -  12 

+ 8 
+ 2 
- -  3 

- -  1 9  

h k l  

2 0 1  
o ~a 

3 
4 
5 
6 
7 

4 0 1  
2 
3 
4 
5 
6 
7 

6 0 1  
2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 0 1  
2 
3 
4 
5 
6 
7 

1 0 0 1  
2 
3 
4 
5 
6 

1 2 0 1  
2 
3 
4 
5 
6 

1 4 0 1  
2 
3 
4 
5 
6 

1 6 0 1  
2 
3 
4 

~ 
obs. 

12 
< 8 

17 
< 1 3  
< 1 5  
< 14 
< 1 2  

178 
222 

46 
178 
30 
30 

<11  

12 
13 

< 12 
15 

< 14 
< 1 3  
< 1 1  

112 
<11  
221 
106 
43 
67 
28 

< 1 2  
18 
20 

< 1 4  
< 1 3  
< 1 1  

79 
< 15 

58 
< 14 

81 
< 1 0  

< 1 4  
18 

< 1 3  
< 1 2  
<11  
< 10 

45 
24 
51 
37 

-£~¢alc. 1 

+ 6 
+ 10 
+ 12 
+ 1 
- 6 

- 9 

- -  8 

+ 183 
- 2 1 8  
+ 55 
- 162 
- 20 
+ 42 
- 4 

+ 11 
+ 5 
- 3 

- 9 

- 1 9  

- -  1 2  

- 5 

- 113 
+ 6 
- 162 
+ 140 
- 28 
+ 91 
+ 30 

- 5 

- 1 0  

- 1 9  

- 2 0  

- 1 3  

- 1 9  

- 94 
+ 31 
+ 70 
+ 21 
+ 107 
- 18 

- 9 

- 1 3  

- 1 6  

- 1 3  

- 4 

+ 2 

+ 52 
+ 21 
+ 76 
+ 20 

-~calc. 2 
0 

+ 6 
+ 20 
+ 12 
+ 8 
-- 3 

+ 9 

+ 188 
+ 2 0 7  
+ 38 
+ 146 
- -  50 
- -  4 0  

- -  9 

- -  2 

+ 10 
+ 13 
+ 22 
+ 20 
+ 5 
+ 2 

+ 128 
% 7 
+ 174 
+ 114 
+ 16 
+ 72 
- -  45 

- -  6 

- -  7 

+ 5 
+ 18 
+ 16 
+ 32 

- -  88 
- -  19 
+ 76 
- -  20 
+ 104 
+ 2 

- -  5 

- -  9 

- -  4 

- -  5 

+ 10 
+ 11 

- -  57 
+ 34 
- -  71 
+ 33 

4 
8 

17 
8 
7 
7 
8 

185 
213 
47 
154 
38 
41 
7 

8 
8 
10 
17 
20 
9 
4 

119 
6 

170 
128 
23 
85 
37 

6 
9 
14 
19 
15 
28 

91 
25 
73 
20 

105 
13 

7 
11 
II 
I0 
7 
8 

55 
28 
73 
27 

h k l  

1 8 0 1  
2 
3 
4 

2 0 0 1  
2 

1 1 1  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

2 1 1  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

3 1 1  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

4 1 1  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

5 1 1  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

6 1 1  
2 

Fobs.  

< 1 1  
< 1 1  
< 10 
< 9 

34 
< 8 

13 
72 

< 8 
< 1 0  

33 
< 14 
< 1 5  

39 
< 12 

15 
48 

< 9 
< 1 0  

39 
< 1 4  
< 1 5  

33 
< 12 

19 
32 

9 
<11  

33 
< 14 
< 14 

21 

26 
30 
47 
11 
22 
48 

< 1 4  
21 

28 
36 

< 1 0  
12 
46 

< 15 
14 
21 

22 
25 

Fcalc .  1 

- -  5 

+ 9 
- -  4 

- -  1 

+ 47 
+ 16 

- -  31 
+ 94 
+ 1 
+ 3 
- -  36 
- 3 

+ 3 
- 54 
- -  1 3  

- -  2 0  

- -  4 5  

- 1 

+ 5 
+ 59 
+ 1 
- -  2 

+ 22 
+ 7 

+ 2 
+ 39 
- 9 

- -  17 
+ 44 
- 4 

+ 13 
- 31 

- 8 

+ 34 
- 21 
- -  5 

+ 23 
- 38 
- 1 6  

- 1 5  

- 1 4  

- 30 
+ 5 
+ 17 
- 72 
"-- I 
+ 10 
+ 19 

- 37 
+ 8 

-~calc. 2 

- -  2 

0 
- -  8 

- -  5 

+ 45 
- -  23 

+ 28 
+ 88 
+ 3 
+ 7 
+ 50 
+ 12 
- -  7 

- -  4 7  

- -  15 

+ 19 
- -  75 
+ 1 
+ 2 

0 
- -  6 

- -  8 

+ 49 
- -  2 

+ l l  
- -  13 
+ 7 
+ 6 
+ 57 
- -  3 

+ 2 
+ 13 

- -  19 
- -  8 

+ 26 
+ 2 
+ 27 
- -  31 
- -  14 

0 

- -  20 
+ 28 
- -  2 

- -  2 9  

- -  6 5  

- -  13 
+ 4 
- -  23 

+ 2 
- -  30 

F~o .  

4 
6 

6 
3 

46 
20 

29 
91 

2 
5 

43 
8 
5 

50 
14 

19 
61 

1 

3 
42 

4 
6 

38 
5 

8 
29 

8 
12 
51 

3 
9 

23 

15 
25 
25 

4 
25 
34 
15 
10 

17 
29 

4 
23 
68 

9 
7 

22 

26 
22 
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h k l  

3 
4 
5 
6 
7 
8 

7 1 1  
2 
3 

4 
5 
6 

7 
8 

8 1 1  
2 

3 

4 
5 
6 

7 
8 

9 1 1  
2 

3 

4 
5 
6 

7 
8 

1 0 1 1  
2 
3 

4 
5 

6 

7 
8 

1 1 1 1  
2 
3 

4 
5 
6 

7 
8 

1 2 1 1  
2 
3 

4 
5 
6 

1 3 1 1  
2 
3 
4 
5 

1 4 1 1  
2 
3 
4 
5 

1 5 1 1  
2 
3 
4 

5 

~'ob~ Fcalc~ 1 ~calc. 
< 1 1  + 1 + 3 

14 + 19 --  13 
37 + 35 + 54 

< 15 + 8 --  3 
14 + 13 + 1 
20 --  15 + 19 

14 + 5 --  27 
18 -- 11 - -  2 

12 --  7 --  7 
22 -- 1 0  - -  18 
20 --  35 + 10 

< 1 5  + 11 -- 12 
< 14 + 7 + 26 
< 13 -- 3 --  14 

< 1 1  --  9 + 16 
25 --  18 -- 13 
90 -- 60 --  58 
19 --  6 + 5 
14 --  17 + 6 
17 --  4 + 3 

< 1 4  + 12 - 8 
< 1 2  + 9 + 1 

< 11 + 22 + 13 
< 12 -- 10 -- 4 
< 1 3  + 1 --  1 

37 + 36 + 31 
18 + 23 -- 31 

< 14 + 3 + 2 
< 1 3  + 2 --  2 
< 12 + 6 + 2 

28 -- 33 -- 32 
18 + 4 + 14 

< 1 3  + 2 + 3 
27 + 45 + 13 
24 --  21 + 24 

< 1 4  + 4 + 4 
< 1 3  + 8 + 8 

17 -- 13 --  6 

29 + 34 + 34 
< 14 --  19 -- 1 
< 1 5  + 9 --  6 

15 --  2 + 34 
< 14 -- 6 --  14 
< 1 3  + 14 + 13 

14 -- 17 -- 8 
< 1 2  + 8 + 6 

< 1 5  --  27 + 22 
< 1 5  + 5 + 6 

56 + 37 -- 50 
< 14 + 5 --  12 
< 14 0 --  19 
< 1 3  - -  27 -- 23 

15 -- 19 --  16 
< 15 + 8 --  12 
< 14 + 3 0 
< 14 - -  4 -- 7 

14 + 15 + 13 

17 + 1 + 26 
17 -- 22 -- 2 

< 14 + 6 + 5 
16 + 30 + 32 
24 -- 26 -- 10 

< 1 4  -- 24 + 12 
15 -- 18 -- 25 

< 13 + 6 + 4 
25 -- 44 -- 36 
13 + 5 + 16 

T a b l e a u  2 (cont.)  

F ~ .  h k 

3 1 6 1  
16 2 
46 3 

6 4 
9 

17 17 1 
2 

20 3 
8 4 
7 

15 1 1 
25 2 
11 3 
19 4 
10 5 

6 
13 7 
17 8 
59 9 

6 
13 2 1 

3 

10 
7 

18 
8 
1 

34 
28 

3 
2 
4 

32 
10 

3 
33 
23 

4 
8 

11 

34 
14 

7 
25 
10 
14 
14 

7 

24 
5 

47 
9 

14 
25 

17 
10 

2 
6 

14 

18 
16 

5 
31 
20 

19 
22 

5 
40 
12 

2 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

3 1 2  
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 

4 1 2  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

5 1 2  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

6 1 2  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

7 1 2  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

8 1 2  

Fobs. -Fcslc. 1 
< 1 3  + 3 
< 1 3  - -  7 

48 + 46 
13 + 25 

< 12 + 10 
13 + 2O 

<II + 7 
12 + 23 

< 8  + 10 
19 -- 30 
11 + 12 
10 + 18 
15 + 4 

< 1 5  -- 3 
< 14 --  2 

13 + 9 
< 12 -- 10 

25 --  36 
33 - 17 

< 1 0  - -  2 

10 + 24 
43 + 57 

< 14 + 7 
13 + 15 
22 + 2 

< 1 2  + 1 

23 + 42 
41 -- 55 

< 9 + 3 
1 1  - -  13 
31 + 21 

< 14 + 9 
< 1 3  - -  2 

25 + 24 

< 9 - - 2 5  
35 --  34 
49 -- 43 

< 12 -- 12 
16 + 10 
35 + 18 

< 14 + 9 
22 + 26 

17 -- 4 
34 + 35 

< 1 1  - -  2 

17 + 16 
< 14 + 1 
< 15 - -  5 
< 14 + 2 

19 -- 29 

29 -- 30 
24 + 15 

< 12 + 1 
30 + 40 
13 + 41 

< 1 2  + 2 
< 1 2  + 6 

29 -- 26 

37 + 8 
31 + 15 

< 1 2  + 4 
27 -- 28 
18 + 19 

< 1 3  + 6 
13 -- 3 
29 -- 28 

21 --  23 

-~csac. 2 
- -  12 
- -  11 
+ 41 
+ 19 

- -  4 

+ 18 
+ 22 
+ 22 

- -  6 

- -  1 

- -  1 5  

- -  5 

- -  2 3  

- -  1 0  

+ 12 
+ 3 
+ 9 

+ 34 
- -  70 
+ 5 
- -  8 

- -  30 
+ 1 
- -  2 

+ 36 
- -  3 

- -  5 2  

- -  40 
0 

- -  25 
- -  4 1  

- -  13 
+ 25 
+ 9 

+ 17 
- -  16 
- -  52 
+ 10 
- -  17 
- -  1 6  

- -  1 

+ 15 

+ 41 
+ 18 
- -  6 

+ 26 
+ 16 
+ 16 
- -  15 
- -  3 

+ 13 
- -  42 
+ 3 
- -  6 

+ 31 
- -  5 

+ 1 
+ 36 

+ 14 
- -  19 
- -  4 

+ 49 
+ 8 
+ 10 
+ 1 
+ 33 

- -  32 

$ '~c .  

9 .  
9 

44 
22 

8 
19 
17 
22 

8 
22 
14 
14 
16 

7 
9 

7 
10 

35 
52 

4 
18 
46 

5 
11 
25 

2 

47 
48 

2 
20 
33 
11 
18 
18 

22 
26 
47 

7 
14 
17 

6 
21 

30 
28 

5 
22 
11 
12 
10 
21 

23 
32 

2 
29 
23 

4 
4 

31 

11 
17 

4 
40 
14 

8 
2 

30 

28 
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Tableau 2 (cont.) 

-~calc. h k I Fob,. F~c.x F~c.2 * 

2 22 + 24 -- 12 19 
3 125 + 194 - -  190 192 
4 17 + 16 -- 17 16 
5 < 14 + 14 -- 7 11 
6 27 - -  25 --  13 20 
7 13 - -  1 0 0 
8 12 - -  19 + 12 16 

9 1 2 18 - -  15 - -  14 14 
2 15 + 8 + 12 10 
3 < 13 + l 0 1 
4 13 + 17 -- 40 30 
5 12 --  20 0 14 
6 < 12 - -  3 --  2 2 
7 13 + 11 + 3 8 
8 16 + I i  -- 24 19 

1 0 1 2  13 - -  13 - -  12 12 
2 < 13 - -  10 + 2 7 
3 < 13 + 1 + 1 1 
4 25 + 32 + 2 23 
5 31 - -  35 + 36 36 
6 < 11 + 1 - -  3 2 
7 < 1!  + 8 - -  1 6 
8 14 -- 8 + I 6 

//'c~lc. h k l Fob,. Fealc.1 Fcalc.S "~ 

I I  12 < 1 3  -- 24 + 9 18 
2 13 -- l O  - -  13 I I  
3 < 14 + 4 + 6 5 
4 31 - -  25 - -  21 23 
5 3O --  40 + 43 41 
6 <.~3 + 3 -- 3 3 

12 1 0 < 14 + 6 -- 6 6 
2 <14 -- I I  -- 22 18 
3 24 + 21 + 26 24 
4 19 + 10 + 16 13 
5 19 - -  21 + 27 24 

1 3 1 2  < 1 3  + 19 - -  10" 15 
2 < 13 + 4 + 16 12 
3 < 13 + 4 + 3 4 
4 23 + 27 + 19 23 
5 22 + 24 - -  39 32 

1 4 1 2  < 1 3  + 7 -- 21 16 
2 18 - -  20 + 5 15 
3 < 12 + 3 + 6 5 
4 < 12 + 17 + 11 15 
5 21 + 26 + 4 18 

Comme ni la moiti6 A, ni la moiti6 B de la maille ne 
possb, dent de centre de sym6trie, los deux facteurs de 
s~ructure F~ et F B des formules ci-dessus sont des 
veeteurs. 

Les deux dl4men~s A e t  B se ddduisent Fun de l 'autre 
par l'opdra~ion d 'un centre de sym4U'ie (Fig. 6). Donc, 
posant F = [F i  ei¢, 

IF I = lY I 
¢~ = - ¢ B + / ~ -  (Fig. 9). 

Appelant F l e  fact~ur de structure de la grande maille 
a b c (par*de ordonnde), on a 

F -- 21Y~ I cos Ca- 

D'autre  part,  pour h = 2n + 1 

I r~ I-i  FB I = 2Fa cos ¢~, 

I r~ I +l FB I =25'~ sin¢~; 
et pour h = 2n 

Ir l+lr l=21Y lcos¢  (Fig. 9). 
Pour h = 2n + 1, l 'intensit6 des taches discr~tes F (partie 
ordonn6e) et celle des train6es autour des taches sont 
done proportionnelles. 

Pour h = 2n nous avons calculd quelques F Aet  FB, 1~ 
off l 'intensit6 de la train6e est importante, et nous 
avons constat~ que ]F~t + FB] n'est pas tr~s diffdrent 
de I F a -  F B ]. Done pour h = 2n l'intensit6 des tralndes 
et celle des taches F sont encore approximativement 
proportionnelles. 

En rdalit6 les taches h =  2n sont formdes par deux 
parties (Fig. 10); une F ~ correspond & la portion or- 
donnde, et l 'autre I Bes t  due/~ la portion ddsordormde. 
Pour connaltre la valeur de I B nous avons essay6 de 
ealculer le rapport entre le nombre des mailles 41dmen- 
taires A et B qui interviennent dans la portion dds- 

AC4 

ordonnde, et celui des mailles ordonndes. Caleulons 
pour cela la quantit6: 

E -  fh+tI(h)dh 
- - J h + ½  

dont la valeur est proportiormelle au nombre de mailles 
616mentaires qui interviennent dans la diffraction. L~ 

F~-F 
= 2n+1 

FA+F8 " 

&+& 
h= 2n 

FA- Fa 

Fig .  9. C o n s t r u c t i o n  g 6 o m 6 t r i q u e  des  v e c t o u r s  
f a c t e u r  de  s t r u c t u r e .  

Fig. 10 reprdsente une droite du rdseau rdciproque, 
autour d 'un noeud 2 n +  1. Dans le noeud, la rathe F 
a une intensit6 pratiquement constante, puisque le 
cristal donne des taches assez grandes (dimensions du 
cristal et du collimateur). La partie E~ de E due ~ la 
rathe F est: Ep = I F. AH. 

9 
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L'in~ensitd de la trainde dtant pratiquement constante 
e n t r e  les limites de l'intdgrale E, on a 

g t = l t . H ,  

E,t It H 172' 

off N~ =nombre de mailles ordonndes, N 2 =nombre de 
mailles ddsordonndes. 

La valeur de liB(h)dh (dans les taches discr~tes, 

ddsordonnde) est dgale ~ (N~./N1)['/v(h)dh. Par partie 
~ J  

la mdthode indiqude ci-dessus, nous avons ddtermind 
que le rapport ~ / ~  est de l'ordre de grandeur de 1/10: 

(2) Le passage entre les @ldments A e t  A (ou entre B 
et B) se f a r  avec une disposition des molecules dans 
l'espace tr~s similaire fi. celle qu'on a entre A et B (ou 
entre B e t  A) (Fig. 8). 

(3) L'intensitd des traindes, calculde comme ci-dessus, 
~o ° ~ 

est en accord avec 1 intenslte observee (et explique 
l'absence des traindes pour k = 3n). 

Cette hypoth~se ne donne aucune explication de la 
made, qui doit apparaitre dans le cristal par un 
mdcanisme inddpendant du ddsordre propos& Nous 
l'avons retenue, ayant la certitude qu'elle est la plus 
simple, parmi certes compatibles avec les observations 
expdrimentales et raisonnables au point, de vue chimique 
et cristallographique. 

la contribution de la partie ddsordonnde k l'intensit4 Description de la structure 
des taches h = 2n est alors ~ la limite de l'erreur expdri- Les parambtres atomiques ont dtd ddterminds sur les 
mentale, trois projections de la densitd dlectronique, et tons n'ont 

I,I 
t 

i 2,,~ 

~H. 

x x * . \ \  
x x ~ x x  

\ \ a x \  

x x ~ x \  

\ \ x \ \  

. . . . .  I I 

. . . . .  ! 

2n +1 i 2n + 

H ~ 

. . . . .  ] " 

14 

i . . . . . .  
I 

I [ 

I 
, I 

2n+2 

Fig. 10. Repr@sentation sch6matique de la variation de 
l'intensit6 sur une droite k---- constante ~: 3n, 1-- constante, 
du r6seau r6ciproque. 

Pour k = 3n, FA = F Ben premiere approximation (voir 
discussion de la pseudo maille ¼a, b, c) et la tralnde 
disparalt. 

Ceci est en accord avec l'exp~rience: l'intensitd des 
tra~ndes, sur tousles clichds est approximativement pro- 
portionnelle & l'intensitd des taches voisines, et pour 
k = 3n,/es tra~ndes disparaissent. 

Nous avons utilis~ sept ou huit cristaux diffdrents 
d'acide nitrique au cours des exp@riences, et le rapport 
entre l'intensitd des tralndes et des taches ~tait sen- 
siblement constant pour tons les dchantfllons. Mal- 
heureusement l'intensit6 des tralndes est trop faible pour 
permettre une mesure quantitative, qui seule pourrait 
permettre une vdrification rigoureuse de l'explication 

t proposee. 
En rdsumant les points en faveur de l'hypoth~se 

propos@e: 
(1) La 'moldcule cristallographique' est conservde, 

c'est-~-dire que l'ensemble des quatre moldcules HNO a 
qui constituent l'unit@ asym@trique (Fig. 6) existe aussi 
dans les dldments ddsordonnds. 

pu l'@tre avec la mSme pr@cision. Sur le tableau suivant 
sont port~es les longueurs des liaisons interatomiques 
et des angles de valence, avec l'erreur probable qui les 
affecte. 

Longueur do Anglo oppos6 
Liaison la liaison (A.) ~ la liaison (o) 

N,-O, 1,28 _+ 0,07 113 -+ 4 
1 N1-O ~ 1,19+0,07 130_+4 

N1-Oa 1,21 + 0,04 117 _+ 6 
{ N,-O4 1,21 -+ G,07 109 -+ 4 

2 N,-05 1,22-+ 0,07 113-+4 
N2-OG 1,33 _+ 0,04 138 _+ 6 

{ Na-O ~ 1,20 _+ 0,07 101 _+ 4 
3 Na-O~ 1,25 _+ 0,04 1 ]9 _+ 6 

17a-O ~ 1,31 ± 0,07 140 _+ 4 
( N4-O1G 1,26 -+ 0,07 110-+ 4 

4 ~ N4-O n 1,25 _+_ 0,04 116-+ 6 
[ N4-O1~ 1,25 _+ 0,07 134 _+ 4 

Bans les quatre moldcules HNO 3 qui forment l'unit~ 
asymdtrique on trouve un grand angle de valence et 
deux petits, sensiblement dgaux; la liaison N - 0  qui 
s'oppose au grand angle est plus grande que les autres. 
L'atome d'hydrog~ne appartient vra~semblablement 
ce dernier oxyg~ne. En utilisant les rdsultats ci-dessus, 
et en calculant les valeurs moyennes des angles et des 
liaisons, avec des poids correspondant aux erreurs, on 
obtient les grandeurs moyermes suivan~es: 

N - 0 H  1,30_+ 0,045 A. 134 ± 3,5 ° 
N - 0  1,24 ± 0,025A. 113_+5 ° 

Ces dimensions sont identiques ~ celles ddtermindes 
par Maxwell & Mosley (1940) sauf la grande liaison qui 
est plus courte dans notre rdsultat. Les dimensions des 
quatre moldcules sont assez voisines, quoique quelques 
diffdrences soient supdrieures aux erreurs expdrimen- 
tales. L'erreur qui affecte les coordonndes atomiques 
est trop importante pour justifier une discussion 
d~taillde de ces diffdrences. 

Les mol@cules HN0  a s'associent quatre ~ quatre pour 
former l'unit@ asymdtrique du cristah pour la ddfinition 
des param~tres atomiques nous avons adopt~ arbi- 
trairement le groupe de quatre moldcules H N 0  a 
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indiqud sur la Fig. 6. En rdalitd cet ensemble ne forme 
pas une unitd ehimique, caraetdrisde par des liaisons 
intermoldculaires; le choix d'une unitd asymdtrique 
chimiquement ddfinie est lid ~ la connaissance de la dis- 
position des atomes d'hydrog~ne, discut~es ci-dessous. 
De m6me, pour justifier la formation de macle, et le 
ddsordre, on peut admettre que l'ddiflce eristallin 
puisse adopter plusieurs configurations, peu diffdrentes 
entr'elles, en rapport avec l'emplacement des atomes 
d'hydrog~ne. 

Nou~ avons essay4 de ddterminer les positions des 
hydrogbnes par la considdration des plus courtes dis- 
ta,nces intermoldculaires, indiqudes sur la Fig. 6. On 
voit qu'il est impossible de localiser des liaisons hydro- 
g~,ne~ caractdrisdes par des distances particulibrement 
courtes, puisque routes les distances sent au moins 
dgales au contact de van der Waals. D'autre part 
l'observation ddtaillde de la structure suggbre plusieurs 
dispositions possibles des atomes d'hydrog~ne. Avant 
d'essayer d'dlucider cet~ question, nous prdfdrons 
attendre les rdsultats des dtudes actuellement en cours 
sur la structure cristalline de HNOa.H~O et de 
HNOa.3H20, ainsi que l'interprdtation des spectres 
Raman des acides nitriques cristallins. 

La disposition des moldcules, telle qu'on peut voir 
sur la Fig. 6, tend '~ opposer les radicaux NO~ aux 
radicaux OH. En particulier, la disposition des mol& 
cules autour de l'axe hdlicoidal est caractdristique d'un 
enchalnement de dipSles, telle que l'on trouve trbs 

souvent dans les cristaux organiques. Toutes les mold- 
cules adoptent cet enchalnement de dipSles, saul celles 
immddiatement voisines des centres de symdtrie 
(Fig. 6). En effet, quand on trouve une suite de deux 
dldments diffdrents A et B, les moldcules situdes ~ la 
fronti~re de ces dldments opposent leurs radicaux OH, 
contrairement ~ routes les autres moldcules du eristal, 
tandis qu'~ la fronti~re de deux dldments A - A  (ou B-B)  
ces m~mes moldcules opposent les radicaux OH aux 
NO2 (Fig. 8). Cette remarque pourrait suggdrer une 
justification ~ l'apparition du ddsordre. 

R6f6rences 
BATYER, E. & M_~OAT, M. (1944). M~m~. Serv. Chim. 

~ t ,  31, 171. 
B o u ~ R ,  L. (1949). C.R. A'~l .  Sei., Paris, 228, 1419. 
CHED~, J. (1939). J. Phys. Radium, 10, 445. 
DALMON, R. & FREYMA~rN, R. (1940). C.R. Acad. Sci., 

Paris, 211,472. 
GRISON, E., ERIXS, K. & VRIES, J. L. DE (1950). Acta 

Cryst. 3, 290. 
GunTmR, A. & GRIFFOUL, R. (1948). Acta Cryst. 1, 188. 
HEZTDRICKS, S. B. (1940). Phys. Rev. 57, 443. 
I-~DP.ICKS, S. B. & JEFFERSON, M. E. (1939). Amer. 

Min. 24, 729. 
LUZZATI, V. (1950). C.R. Acad. Sci., Paris, 230, 101. 
MAXWELL, L. R. & MOSnEY, V. M. (1940). J. Chem. Phys. 

8, 735. 
ROBINSON, K. & BRr~-DLEY, G. W. (1949). Prec. Leeds 

Phil. Lit. Soc. 5, 102. 

Acta Cryst. (1951). 4, 131 

The Crystal Structure of Hydrate Racemic Acid 

:BY G. S. PARRY* 

Birkbeclc College Research Laboratory (University of London), 21 Torrington Square, London W.C. 1, England 

(Received 14 June 1950) 

The crystals are triclinie with a=8.06, b=9.60, c=4.85A.; a--70.4 °, /?=97-2 °, 7--112"5°. The 
cell has a centre of symmetry and contains one d- and one /-tartaric acid molecule and also two 
water molecules. Atomic parameters have been obtained and refined by two-dimensional electron- 
density summations. Some phase relations obtained from Harker-Kasper inequalities helped to 
determine the z parameters. The configuration of the tartaric acid molecule agrees with that found 
in Rochelle salt and in tartaric acid. The structure is held together by an extensive arrangement of 
hydrogen bonds, all of which form closed systems. Columns are formed parallel to the c axis by 
square hydrogen-bond systems involving the hydroxyl groups. Hydrogen bonds between carboxyl 
groups hold these columns together in sheets parallel to (li0), and these sheets are held together 
by the water molecules. Difficulties arise in the precise location of the hydrogen bonds to the 
water molecules owing to the close approach of many oxygen atoms. A plane arrangement is favoured 
although other possibilities exist. 

Introduction 

Racemic acid is one of the optically inactive forms of 
tartaric acid and was shown by Pasteur (1848) to con- 
sist in equal quantities of two acids, one of which was 

* l~ow at Depar*~ment of Chemistry, The University, Leeds 2, 
England. 

identical with the naturally occurring tartaric acid. The 
other had the same chemical properties as natural tar- 
taric acid but had opposite sign for the specific rotation 
of a beam of plane polarized light. Hence both crystals 
and solutions of the acid are optically inactive. Racemic 
acid is a compound and not merely a mixture of the 
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