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S'il n ' y  a pas de superposition d 'a tomes:  

1 
(~M--~)~= -~-- f {(y-1)*qS~+(v-1)~qb~}dvs. (89) 

On a f ina lement :  

' l  (Ao/~. = - ~  ~ { ( F - F ) ~ - ( Z - I / ~ ~ - ( ~ - I I ~ ~ }  ev~" 
(901 

I)ans les structures eentrosymgtriques F - F ' - - 0  
par tout  off les signes de F et F '  coincident, et F - F '  -- 

2 F  off les signes sent  contraires:  dans ce .cas on peut  
done calculer la valeur  exp~rimentale de  (90). 
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tLNo3.3H~O is orthorhombic with space group P212121. The structure has been determined by 
the quantitative interpretation of a three-dimensional modified Patterson function. Atomic 
coordinates have been refined by repeated Fourier projections and an example is given of the 
systematic application of the difference IFol--[Fcl to determine the mean error in the atomic 
positions. An example is also given of a case in which repeated Fourier projection converged to 
incorrect atomic positions. 

Introduction 
Ce t rava i l  forme par t ie  d 'un  ensemble d 'gtudes entre- 
prises dans ce laboratoire sur la s tructure cristalline 
de l 'acide ni t r ique et de composds similaires. N~05 
(Grison, Er iks  & de Vries, 1950), HN0a  (Luzzati, 
1951a), H N 0 a . H ~ 0  (Luzzati, 1951b) ont d~j£ fair  
l 'objet  de publ icat ions:  avec HN03.  3H20  nous ache- 
vons la description de la s tructure des phases cri- 
stallines du syst~me acide ni t r ique-eau.  

Au cours de cette ~tude nous nous sommes intdress~ 
aux modificat ions de la forme du groupe NO a dans les 
diff~rentes phases solides, et au rSle de l 'eau dans les 
cristaux. Pour  prdciser ces deux points, nous avons 
essay6 d '~tudier les d~tails de la densit~ ~lectronique: 
les circonstances part icul i~rement  favorables, au point  
de vue cristallographique, nous ont permis de d6ter- 
miner  la posit ion des atomes d'hydrog~ne. 

Nous avons d4compos4 en deux parties la pr4sen- 
rat ion de ce travail .  Dans  la premiere on t rouvera  la 
description des mgthodes expgrimentales et la ddter- 
mina t ion  des coordonn~es atomiques.  La  deuxi~me 
partie,  qui sera publi~e ul tdrieurement,  t ra i tera  d e  la 
ddterminat ion des coordonn~es des atomes d 'hydro-  
g&ne, et de la precision des r~sultats. La  description 
chimique de la s tructure y sera donn~e. 

* Adresse aetueUe: Protein Structure Project, Polytechnic 
Institute of Brooklyn, 55 Johnson Street, Brooklyn 1, N. Y., 
U.S.A. 

P a r t i e  experimentale 

Manipulations ~ basse temperature 
H N 0 a .  3H20  fond ~ --18,5 ° C. Nous avons pr6par6 

les cristaux par  une technique quelque peu diff6rente 
de celles d~crites jusqu' ic i  (Bouttier, 1949; Abrahams,  
Collin, Lipscomb & Reed, 1950). Le r~cipient con- 
t enan t  le l iquide ~ cristalliser est in t rodui t  dans un  
vase Dewar non argentS. Un  courant  d 'a i r  froid et 
sec, obtenu par  ~bul]ition d 'a i r  liquide, circule entre 
le vase Dewar et le r6cipient:  on r~gle la vitesse de 
cristall isation en a jus tan t  le d~bit d 'a i r  froid. Quand  
les cristaux ont a t te in t  la tail le voulue on ext ra i t  le 
l iquidc qui reste dans le tube a l 'a ide d 'une  pipette,  
et on refroidit  6nergiquement.  

On arrive a sdparer ainsi une grande quant i t6  de 
cristaux uniques,  qu 'on peut  conserver ind~f in iment  
en gardant  le r~cipient dans la neige carbonique. 

.~ l'aide d'une pince rdroidie, on choisit un cristal, 
on l ' ex t ra i t  du tube, on l ' examine  en le d~posant sur 
une plat ine mgtal l ique refroidie, on le coupe gventuelle- 
ment  et on le fixe f ina lement  a l 'extr~mitd d ' un  fil 
m~tall ique ~ l 'a ide d 'une  graisse au silicone. Le fil et 
le cristal sont ensuite transport~s et months sur la 
chambre  de Weissenberg, oh le cristal est ma in t enu  
dans un  jet  d 'a i r  froid et sec pendan t  le temps de pose. 

Le l iquide ayan t  la composition H N O a . 3 H 9 0  est 
tr~s visqueux £ basse tempera ture  et cristallise difficile- 
ment.  :Nous avons employ6 un  liquide ayan t  une 
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composition pond6rale de 40% HNOa, 60% H~O 
environ: en refroidissant ce m61ange il se d6pose 
d'abord des eristaux de HNOa. 3 H20. Les cristaux se 
prdsentent sons forme d'aiguilles allong6es suivant c. 

Mail le  elementaire 
Nous avons enregistr6 les diagrammes de Weissen- 

berg des 6quateurs et des strates, le cristal tournant 
autour des axes c e t a .  Tout l'espace r~ciproque con- 
tenu dans la sphere ]sl----2 sin 0/~t < 1,17 a 6t~ ex- 
plore, en utilisant la radiation K0~ du cuivre. 

Les dimensions de la maille 616mentaire ont 6t6 
mesur~es en superposant aux cliches de Weissenberg 
des 6quateurs h = 0 et 1 = 0 le diagramme de dif- 
fraction d'un fil d'aluminium. 

HNOa.3H~O cristallise dans le systbme ortho- 
rhombique. Les dimensions de la maille 616mentaire 
sont: 

a==9,50±0,02, b----14,66~0,02, c--3,38±0,02 ~ .  

Les seules extinctions syst~matiques qu'on observe 
sont celles des taches h00, 0k0, 001 pour h, k, et 1 im- 
paires" ces extinctions caract6risent sans ambigiiitg 
le groupe de sym6trie P21212~-D~. La maille 616men- 
taire contient 4 (HNOa. 3 H20) ; densit6 calcul6e d 
1,65 g.cm. -a, densit6 de HNOa.3H20 ~ 20 ° C. d = 
1,33 g.cm. -a. 

Calculs 
Les taches de diffraction ont 6t6 enregistrdes sur 

quatre films superpos6s: leurs intensit6s ont 6t6 
estim6es par comparaison visuelle avec une 6chelle 
photographique. 

Les calculs des s~ries de Fourier et des facteurs de 
structure ont 6t6 effectu6s par des m6thodes mdcano- 
graphiques (Luzzati, 1950), avee des machines Bull, 
grace ~ la complaisance du Centre M6canographique 
du Minist~re de la Guerre. 

Fonction de Pa t te r son  

Calculs prel iminaires 
R6soudre une structure cristalline consiste en g6ndral 
disposer ~ l'int6rieur d'un certain volume un petit 

nombre de mol6cules, dont la forme est ~ peu pros 
connue" les op6rations de sym~trie du groupe, et de 
simples consid6rations d'encombrement fournissent 
alors des renseignements importants. Au contraire, 
dans le cas de HNOa. 3 H20, il faut trouver la position 
de 12 atomes 0 et de 4 groupements NO a, qui 6chan- 
gent entre eux des liaisons hydrog~ne; a priori,  on 
connait done seulement la forme des groupements 
~TOa, et la distance minimum entre atomes voisins. 
Nous nous sommes propos6 d'essayer de r6soudre la 
structure sans hypotheses pr6alables en utilisant 
surtout la fonction de Patterson. 

Puisque le param~tre c est tr~s court, dans une pre- 
mibre tentative nous avons essay6 d'interpr~ter la 
projection x Oy  de la fonction de Patterson: nous avons 

abouti ~ une solution fausse (voir Appendice). Nous 
avons entrepris alors l'interpr6tation quantitative de 
la fonetion de Patterson, ealcul~e dans l'espace ~ trois 
dimensions. 

Rappelons que la fonction de Patterson d'un cristal 
est elle-m~me p6riodique avec les translations 616men- 
taires du cristal. Si la maille gl6mentaire du cristal 
contient N atomes, la maille 616mentaire du pseudo- 
cristal de Patterson contient N 2 pseudo-atomes, situ~s 
aux points r i - - r  j, r~ et r.~ 6rant les positions de deux 
atomes du cristal. La forme de chaque pseudo-atome 
est la transform6e de Fourier du produit f i f j ,  si f~ et f; 
sont les facteurs de structure des atomes. 

Le cristal de HNOa. 3H20 appartient au groupe de 
sym6trie P212121, sa maille 616mentaire contient 28 
atomes sans compter les atomes d'hydrogbne. La 
maille 616mentaire de sa fonction de Patterson con- 
tient done 282-- - 784 pseudo-atomes, dont 28 sont 
situ6s ~ l'origine (facteur de structure f~.) et 3 × 28= 84 
se trouvent dans les plans de Harker x--:½, y : ½ ,  z----½ 
(facteurs de structure f~). Les autres, au nombre de 
282--4 × 28 = 672 sont situ~s en n'importe quel point 
de la maille (facteurs de structure f i f j ) .  Si l'on exclut 
les 28 pseudo-atomes de l'origine, 756 pseudo-atomes 
sont contenus dans un volume de 471 j~a: la densitd 
est done de 1,605 pseudo-atomes par AngstrSm cube. 
Cette densit6 est tr~s ~lev6e, si on la compare ~ celle 
des atomes dans ce m~me cristal (0,059 atomes /~-a): 
d'autre part un pseudo-atome, dont le facteur de 
structure est f2, a une forme plus 6tal6e que celle d'un 
atome dont le facteur de structure est f. A cause de 
ces deux effets, la plupart des pseudo-atomes se 
trouvent confondus dans des amas, et la r~solution 
de la fonction de Patterson est faible. 

La r6solution peut 6tre amdlior6e en modifiant la 
forme des pseudo-atomes. I1 faut tenir compte, pour 
le faire, de ce que cette forme est la transform6e de 
Fourier d'une fonction connue seulement jusqu'~ 
Is[ < 2 sin 0max./).: on ne peut pas concentrer la densit6 
d'un pseudo-atome dans une petite r6gion autour de 
son centre sans faire apparaitre des ondulations 
positives et nggatives (anneaux de diffraction) ~ partir 
d'une certaine distance du centre. I1 nous faut done 
chercher une forme du facteur de structure du pseudo- 
atome telle que sa transform6e de Fourier soit un pie 
peu 6ta16, et dont les anneaux de diffraction ne soient 
pas g~nants. 

Nous avons utilis6 le procddd suivant: 
(a) Par la mdthode statistique de Wilson (1942) nous 

N 

avons ealcul6 Z f ~  (la somme est 6tendue ~ tons les 
j = l  

atomes de la maille dl6mentaire) et l'6chelle absolue. 
(b) :Nous supposons que le facteur de structure 

,f~ et fo de l'azote et de l'oxygSne sont de m6me forme 
et 6gaux respectivement ~ n f  (n - -  num6ro atomique, 

f =  facteur atomique 'unitaire'). 
:Nous choisissons a priori  de donner aux pseudo- 

atomes une forme telle que leur facteur de structure 



154 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DE HNO a . 3 H~O. I.  

soit" n~ni exp (--c~lsl2). Nous calculons le param~tr e c~ 
de telle sorte que le pseudo-atome (qui sera la 
transform6e de Fourier d'une fonction figale 
n~n~ exp ( -~ l s l  ~) entre Isl = 0 et  Isl ----- 1,17 et 6gale 

0 pour Isl > 1,17) pr6sente des anneaux de diffrac- 
tion dont le premier minimum soit de l'ordre de 1% 
de la densit6 au centre du pseudo-atome. Nous 
trouvons c~ = 1,86. 

Pour imposer aux pseudo-atomes la forme voulue, 
nous allons donc multiplier chaque F ~  par la fonction: 

/~(Isl) = exp (-1,8618]~)/f ~ . 

(c) Nous avons supprim6 les pseudo-atomes situds & 
l'origine en soustrayant leur facteur de structure de 
chaque terme F~.fl(]s]). On 6vite ainsi les anneaux 
de diffraction du pic origine qui atteignent un tiers 
de la hauteur d'un pseudo-atome N-O. 

La fonction de Patterson a 6t6 donc calcul6e avec 
les amplitudes suivantes: 

exp (-- 1 , 8 6 ] s ] 2 ) / ~ - - 2  n~/ . 

Le calcul a ~t~ effectu6 en divisant a et b en 60 
parties, c e n  12. La fonction de Patterson a 6t6 raise 
& l'6chelle absolue. 

En calculant la transformfie de Fourier de la fonction 
dgale ?~ n~nl exp (--1,86]s] 2) entre I~1 = 0 et Isl ---- 1,17 
et ~ 0 pour Is[ > 1,17, nous avons obtenu la forme 
th~orique des pseudo-atomes isol6s. 

In terpre ta t ion  

Dans la fonction de Patterson ainsi calcul6e presque 
tousles pseudo-atomes sont confondus dans des amas, 
sauf quelquesuns, situfis dans la rfigion qui entoure 
l'origine; ces derniers correspondent aux distances 
internes du groupement NOa, car ces distances sont 
plus courtes que routes les autres dans la structure. 
Nous avons interpr6t~ la fonction de Patterson en 
utilisant d'abord ces pics. Nous avons proc6d6 dans 
l'ordre suivant: 

(a) d~termination de la forme et de l'orientation des 
groupements NO 8, par l'utilisation des pseudo-atomes 
voisins de l'origine; (b) recherche de la position des 
NOs dans la maille; (c) d6termination de la position 
des autres atomes. 

(a) On reconnalt, autour de l'origine, quelques pics 
isol~s" ~ partir d'une distance de 2,5 A, les pseudo- 
atomes se confondent dans des gros amas. Ces pics 

sont formds par un petit nombre de pseudo-atomes 
(4 au maximum), dont les positions ont fit6 d6terminfies 
par des essais: en supposant les positions connues, 
nous avons calcul~ la forme du pic r~sultant de la 
superposition de pseudo-atomes ayant la forme th~o- 
rique, et nous l'avons compar6e ~ la forme exp~ri- 
mentale. Les positions de cet ensemble de pseudo- 
atomes ont indiqu6 la forme et l'orientation du groupe- 
ment NOs. 

(b) Dans la maille ~l~mentaire de HNOs. 3H~O les 
quatre groupements NOs sont reli6s deux & deux par 

les trois syst~mes d'axes binaires hglicoidaux. Deux 
NOs, se d6duisant l 'un de l 'autre par un axe binaire 
h61icoidal, donnent un ensemble de 16 distances 
interatomiques (sans compter les distances internes 
de chaque NOa), dont quatre sont contenues dans le 
plan de Harker. Puisque la forme et l'orientation des 
NOs sont connues, on peut d6terminer la position 
relative de ces 16 pseudo-atomes; leur position absolue 
d@end seulement de la position des NOs par rapport 
l'axe binaire h61icoidal, c'est-~-dire de deux param~tres. 

Avec la position de ces pseudo-atomes, en leur 
attribuant la forme th6orique, on peut calculer une 
fonction continue, qu'on appellera 'Patterson partielle'. 
En faisant varier les deux degr6s de libert6 de NOs on 
chercherait alors une position de cette fonction, dans 
l'espace de Patterson, pour laquelle elle serait partout 
~gale ou inf6rieure £ la fonction de Patterson ex- 
p6rimentale; cette position fixerait les deux co- 
ordonn6es recherch6es. 

Cette m6thode est quelque peu laborieuse, car ene 
exige le calcul de la fonction de 'Patterson partielle' 
dans l'espace & trois dimensions; nous avons employ6 
un procgdg plus sommaire, qui a 6t6 efficace dans 
notre cas. Nous savons que, au centre de chaque 
pseudo-atome, la fonction de 'Patterson partielle' est 
au moins 6gale au maximum th~orique d'un pseudo- 
atome isol6: nous avons utilis6 seulement cette con- 
dition. La consid6ration simultan6e des 16 conditions 
pour chaque syst~me d'axes binaires h6hcoidaux nous 
a permis de d6terminer sans ambiguit6 la position des 
NOs dans la maille 616mentaire. 

(c) Chaque oxyg~ne de l'eau d6finit un syst~me de 
16 distances interatomiques avec les quatre groupe- 
ments NO s. Les positions relatives de ces pseudo- 
atomes sont d6termin~es quand on connait l'emplace- 
ment des NOa: la position absolue d~pend seulement 
des coordonn6es de l'oxyg~ne de l'eau. On peut 
d6terminer cette position par une m6thode analogue 
/~ celle employde pour les groupements NOs. Le 
problbme est ici plus complexe, car il faut fixer les 
trois coordonn6es de l'oxyg~ne ~ la fois: dans le cas 
pr@ddent on d6terminait les inconnues deux par deux. 
N6anmoins, en s'aidant de consid6rations d'encombre- 
ment (le volume disponible pour l'eau est r~duit quand 
on a d6j~ situ6 quatre NOs dans la maille) on a pu 
trouver par cette m~thode la position des atomes 
d'oxyg~ne de l'eau. 

Les coordonn6es atomiques ainsi obtenues sont 

portdes dans le Tableau 1 (I). La distance moyenne entre 
ces positions et les positions d6finitives atteint 0,177 A. 

II faut remarquer que la m6thode d'interpr~tation 
de la fonction de Patterson que nous avons employ6e 
est essentiellement analogue ~ celle propos6e par 
Buerger (1951). 

Amel iora t ion  des  coordonn6es  a t o m i q u e s  

Nous avons am61ior6 les coordonn6es atomiques par 
l'6tude des trois projections de la densit6 61ectronique, 
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Tableau 1 

I II III IV 

x/a 0,025 0,020 0,018 0,0230 
N y/b 0,334 0,335 0,336 0,3331 

z/c 0,192 - -  - -  0,180 

x/a 0,143 0,147 0,139 0,1366 
01 y/b 0,300 0,303 0,306 0,3057 

z/c 0,050 - -  - -  0,047 

x/a 0,918 0,916 0,918 0,9176 
03 y/b 0,288 0,280 0,283 0,2814 

z/c 0,145 - -  - -  0,169 

x/a 0,038 0,020 0,011 0,0087 
O a y/b 0,413 0,415 0,412 0,4104 

z/c 0,352 - -  - -  0,314 

x/a 0,191 0,201 0,201 0,2010 
0 a y/b 0,131 0,139 0,141 0,1412 

z/c 0,417 - -  - -  0,420 

x/a 0,254 0,254 0,257 0,2564 
0 s y/b 0,493 0,488 0,488 0,4854 

z/c 0,417 - -  - -  0,408 

x/a 0,465 0,459 0,452 0,4525 
06 y/b 0,389 0,390 0,390 0,3896 

z/c 0,252 - -  - -  0,148 

IAraj (A) 0,177 - -  - -  - -  

JArs{ (h)  0,128 0,062 0,027 

I :  Coordonn6es obtenues par  l ' interpr6tation de la fonction de Pat terson 
I I :  Coordonn6es indiqu6es par  la premiere fonetion g(x, y). 

I I I :  Coordonn6es indiqu6es par  la deuxibme fonction ~(x, y). 
IV:  Coordorm6es d6finitives. 

[zJral: Erreur  moyenne des positions des atomes, dans l 'espace ~ trois dimensions. 
[Ar2]: Erreur  moyenne des positions des atomes, dans la projection xOy. 

parall6les aux axes cristallographiques: ces trois pro- 
jections sont centro-sym6triques. L 'axe c 6tant tr~s 
court (3;38 A) nous avons utilisg d 'abord la projection 
xO?¢ 

Avec les coordonn6es x et y obtenues par l 'inter- 
pr6tation de la fonction de Patterson (Tableau l(I)), 

i i i i 

0"8 
rEF~-- o.ls .~ 

0.6 ~ f3-;[= 0.IZ8 ,~ 
t~--TJ = O.lO £ 

0"4 

0"2 / 

:Fig. 1. Fonction R, correspondant aux coordonn6es x et y 
obtenues par  l ' interpr6tation de la fonction de Patterson. 
Les traits horizontaux couvrent  les r6gions de sin 0 dans 
lesquelles on calcule les moyennes.  Les courbes repr6sentent 
les fonetions R th6oriques. ( i  = 1,54 A.) 

e t  a v e c  les f a c t e u r s  d e  s t r u c t u r e  a t o m i q u e s  o b t e n u s  p a r  
la  m 6 t h o d e  d e  W i l s o n  (1942), n o u s  a v o n s  ca lcu l6  les 

Pc  e t  la  f o n c t i o n  R = <llFol--]Fcll>--<lFol> c h a q u e  
m o y e n n e  d t a n t  6 t e n d u e  ~ u n e  p e t i t e  r 6g ion  d e  s in  0. 
C e t t e  f o n c t i o n  R p e u t  ~ t re  m i se  e n  r a p p o r t  a v e c  

l ' e r r e u r  m o y e n n e  de  p o s i t i o n  des  a t o m e s  ]Arl ( L u z z a t i ,  
1952);  d a n s  la  F ig .  1 o n  c o m p a r e  la  f o n c t i o n  R a v e c  
la  c o u r b e  t h d o r i q u e  c o r r e s p o n d a n t  ~ l ' e r r e u r  m o y e n n e  

]Ar I = 0 ,128 A ( T a b l e a u  1(I)) .  

R 

0"8 

0.5 

~-;n= 0.08 h 
~-F[ = oo6z h 

i~--F~ = o-o4h 
~2 

0"2 0"4 0"6 0"8 sinO 
Fig. 2 . -Fonct ion R correspondant aux coordonn~-es x et y 

obtenues par le premier calcul de g(x, y). 
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Avec les signes des F~ et les IFol nous avons calcul6 
une premiere projection de la densit6 61ectronique. 
Quelques atomes y sont apparus 16g~rement d6plac6s, 
par  rappor t  aux positions pr6c6dentes: avec ces 
nouvelles coordonn6es nous avons calcul6 un  deuxi~me 
ensemble de F¢. La  fonction R et la courbe th6orique 

correspondant ~ IArl = 0,062 X (Tableau l(II))  sont 
compar~es dans la Fig. 2. 

Quelques signes des _Pc ayan t  chang6, nous avons 
calcul6 une nouvelle projection de la densitg 61ec- 
t ronique:  cette projection est d~finitive, car les peti ts  
d6placements des atomes n ' en t r a lnen t  aucun change- 
ment  des signes des F c. La courbe R correspondant 
ces derni~res positions est portde dans la Fig. 3. A c e  

0.8 

0.6 

0-4- IA-r-l= 0.06 ~, 

0-2 i~-Ti = O-OZTh 

0-2 0-4 06 0.8 sin@ 

Fig. 3. Fonction R correspondant aux coordonn~es x et y 
d6finitives (sans correction de l'effet d'interruption de la 
s~rie). 

stade de la dgterminat ion de la s tructure l '~cart  entre 
les IFol et les ]Fc] est dfi plutSt  aux erreurs de mesure 
des I.Fol et ~ l 'u t i l isat ion de facteurs de structure 
atomiques incorrects qu ' aux  erreurs de position des 
atomes (Luzzati, 1952). On discutera dans la deuxi~me 
part ie  de ce t ravai l  l ' impor tance  de ces deux facteurs. 

E n  pa r t an t  des coordonn~es x et y ainsi d~termin~es, 
et des coordonnges z obtenues par  l ' in terpr~tat ion de 
la fonction de Patterson,  et en appl iquant  le processus 
d ' i t~rat ion habituel ,  nous avons calcul~ les projections 
~o(x, z) et ~(y, z) de la densitd dlectronique. 

Les coordonn6es atomiques obtenues aux diff~rents 
stades de la ddterminat ion de la s tructure sont 
port6es dans le Tableau 1. Les coordonndes x et y 
d6finitives ont ~t~ corrigdes de l 'effet de convergence: 
ceci sera discut6 dans la deuxi~me part ie  de ce travail .  

A P P E N D I C E  

Essai  d' interpretation de la projection x 0 y de la 
fonction de Patterson;  solut ion fausse  de la 

s tructure  

La projection xOy de la fonction de Pat terson contient 
784 pseudo-atomes, dont 364 sont doubles (la projec- 
t ion xOy de la maille ~16mentaire est centrosym6trique) 
dans une surface de 139 jli; la densit6 est donc trbs 
61ev6e, il est impossible de reconnaltre des pseudo- 

atomes isolgs. N~anmoins,  au cours d 'une  premibre 
tentat ive,  nous avons essay6 d ' interpr~ter  cette pro- 
jection, en t enan t  compte en m6me temps des con- 
ditions d 'encombrement  et des 616ments de sym~trie:  
nous avons obtenu ainsi un  ensemble de coordonnfes 
atomiques. 

L 'accord entre les IFol et les IFcl calcul6s avec ces 
coordonndes 6tait sat isfaisant:  par  l ' apphcat ion  du 
proc~d~ habi tuel  d ' i t~rat ion (calculs successifs des 
signes et des s6ries de Fourier) nous avons about i  ~ la 
projection de la densit6 61ectronique repr~sent6e dans 
la Fig. 5. Cette projection n 'es t  pas aussi net te  que 
celles qu 'on a l ' hab i tude  d 'obtenir  lorsque tous les 
signes des Fc sont corrects (Fig. 6); en effet, en plus  
des pics correspondant aux atomes, on trouve quelques 
anomalies de la densit6 6lectronique, qui a t te ignent  
un tiers de la densit6 au centre des atomes. De m6me 
la diffgrence entre IFol et IFJ, mise sous la forme d 'une  
courbe R (Fig. 4), semble indiquer  une erreur moyenne  

l a d  = 0,17 A, valeur  inadmissible  pour une s tructure 
achev6e. Tout essai pour am61iorer cette project ion 
par  des peti ts  d6placements des atomes a 6t6 inuti le:  
c'est apr~s de longs et inf ructueux t&tonnements que 
nous avons d~cid6 de reprendre la s tructure dbs le 

R 

0"8 

0-6 

0.4 

02 

0.2 0.4 o'6 o:8 s,no 

~=0.15h 

Fig. 4. Fonction R eorrespondant aux coordorm6es x et y 
obtenues par l'interpr6tation incorrecte de la projection 
xOy de la fonetion de Patterson. 
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Fig. 5. Projection ~(x, y) ineorrecte. Les positions atomiques 
qui ont servi au caleul des signes sont indiqu6es par une 
croix. Equidistance des courbes 2 &A-2: les courbes poin- 
till6es correspondent ~ 0 et --2 ~,.A -2. 
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v e (l 
Fig. 6. Projection ~(x, y) correct~ de la densitA 61ectronique. 
Equidistance des courbes 2 6./~-~: courbe pointil16e 0 &A -2. 

d6but,  par  l ' in terprdta t ion de la fonction de Pat terson 
calcul6e dans l 'espace ~ trois dimensions.  :Nous nous 
sommes alors aper~us que cette solution est entibre- 
ment  fausse. 

Cet exemple suggbre quelques remarques /~  propos 
de l 'unicit6 de la solution du probl6me des structures 
cristallines. Les deux solutions que nous avons trouv6es 
pourraient  6tre appel6es 'pseudo-homom6triques '  puis- 
qu'elles sont caract6ris6es pa r  deux fonctions de 
Pat te rson  presque ident iques (deux structures homo- 
m6triques ont une seule fonction de Pa t te rson  en 
commun).  L 'exis tence de solutions homom6tr iques  est 
tr~s peu probable,  pour des structures contenant  un  

nombre  61ev6 d 'a tomes  (Patterson, 1944; Garrido, 
1951). Au contraire il nous semble que les cas de 
structures pseudo-homom6triques sont plus fr6quents 
qu 'on ne le soupqonne (M. Hemily ,  dans ce laboratoire,  
a trouv6 sept solutions pseudo-homom6triques pour 
une project ion de N a 0 H . 4 H 2 0 ) ;  la  probabil i t6 d'6tre 
indui ts  en erreur est grande lorsque les conditions 
chimiques et g6om6triques ne permet ten t  pas  d '6carter  
faci lement  les solutions fausses. Na ture l l ement  l 'util i-  
sat ion d ' un  plus grand  nombre  de donn6es exp6rimen- 
tales peut  faire d isparal t re  les solutions incorrectes: 
ceci s 'est  produi t  dans  H N O a . 3 H 2 0 ,  par  l 'ut i l isat ion 
de routes les intensit6s F~hkz dans la fonction de 
Pa t te rson  tr idimensionelle.  
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Structure Cristalline de HNO3.3H20 .  II. Localisation des Atomes  d'Hydrog6ne; 
Discuss ion des Erreurs; Description de la Structure 
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(Refu le 4 juiUet 1952) 

The projection q(x, y) has been studied in detail, using the functions ~o--Oc, and the hydrogen 
positions have been determined. Each hydrogen atom is situated between two oxygen atoms, 
being nearer to one than to the other. The arrangement of hydrogen atoms round the oxygen atom 
of one of the three water molecules is analogous to that  found in ice. The oxygen atom of the 
second of the water molecules exchanges three hydrogen bonds and two hydrogen atoms are 
attached to it. The oxygen atom of the third water molecule has three hydrogen atoms, a con- 
figuration corresponding to the ion OH+. The role of the hydrogen bonds in the structures of 
anhydrous and hydrated nitric acids is discussed. 

I n t r o d u c t i o n  

Ayan t  d6termin6, les coordonn6es des atomes d 'oxy- 
g6ne et d 'azote par  l ' in terpr6ta t ion des trois projec- 
t ions de la densit6 61ectronique (voir premi6re part ie  

* Adresse actuelle: Protein Structure Project, Polytechnic 
Institute of Brooklyn, 55 Johnson Street, Brooklyn 1, N.Y., 
U.S.A. 

de-ee  t rava i l  (Luzzati, 1953)), nous avons entrepris  
l '6tude des d6tafls de la project ion xOy en vue d'am6- 
lioi'er les coordonn6es x et y des atomes d 'oxyg6ne 
et d'azote, et de localiser, si possible, les atomes 
d 'hydrogbne.  Nous nous sommes servi des fonctions 
Qo--Pc, dont  Cochran (1951a) a prouv6 l 'efficacit6 
dans un  cas similaire. 


