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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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Laboratoire Central des Services Chimiques de l']~tat, 12 Quai Henri IV ,  Paris 4 °, France 

(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. 
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M e s u r e  e x p f r i m e n t a l e  d e s  Fo 

Les facteurs de structure utilisfs dans la premiere 
partie de ce travail avaient f t f  mesurfs par com- 
paraison visuelle des taches de diffraction avec une 
fchelle d'intensit~s; chaque diagramme de Weissen- 
berg avait fit@ euregistr6 sur un paquet de quatre 
films photographiques superposfs. Pour l'fitude des 
dftails de @(x, y) nous avons procfdf ~ de nouvelles 
mesures des F o. 

Nous avons enregistrf les diagrammes de Weissen- 
berg de l'fiquateur 1-----0 avec un cristal en forme 
d'aiguille qui traversait le faiscea.u de rayons X: les 
taches de diffraction ont ainsi une forme allongfe 
dans la direction de l'axe de rotation du cristal. Les 
intensitfis ont fitf mesurfes en explora.nt au micro- 
photombtre une section transversale des taches. Les 
mesures ont ft6 effectufes avec plusieurs cristaux de 
tailles difffrentes (diam@tre de l'aiguille compris entre 
0,2 et 1 ram.): avec chaque cristal nous avons en- 
registrf une sfrie de clichfs, le temps de pose dr- 
croissant rfguli~rement d'un clichf au suivant. Les 
erreurs dues ~ l'absorption sont nfgligeables, f tant  
donnfes la forme et les dimensions des cristaux, la 
nature des atomes et les prfcautions a.doptfes. Toutes 
les taches dont I > 5 ont ft6 mesurfes: I = 4000 
pour la tache la plus intense. 

Ayant remarqu6 que les IFo[ correspondant aux 
intensitfs les plus fortes ont une tendance '~ @tre 
systfmatiquement plus petits que les IFcl, nous avons 
attribuf cette anomalie aux extinctions. En supposant 
qu'il s'agit d'extinction secondaire, nous avons essayf 
de la corriger en multipliant les IFol par le facteur 
exp (flI) (Tables Internationales). Nous avons cherchf 
la valeur du param~tre fl pour laquelle la courbe 
[exp (flI)--l] coincide le mieux avec les points ex- 
pfrimentaux: ]F~l--]Fo]- ]Fo[. 

Nous avons choisi fl = 3,08 × 10 -5. Cette correction 
a f t f  vfrifife avant le dernier calcul de @o--@~ en faisant 
intervenir les atomes d'hydrog~ne dans les IFcJ. Il faut 
remarquer que la correction, affecte seulement une 
dizaine de facteurs de structure, et qu'elle est d'une 
faible importance: le facteur exp (3,08 × 10 -5 × I) 
atteint 1,13, au maximum. 

Fac teurs  de s t ruc tu re  a t o m i q u e s  

Dans la premiere partie de ce travail nous avons admis 

que les facteurs de structure des atomes d oxygene et 

d 'azote  ont la m@me forme fe /8 = fs /7  =:fi Nous 
avons calculf f avec la relation 

f =  <IFoI> 
<17t~+8tol> ' 

off t~ et to reprfsentent les parties trigonomftriques 
de la contribution des atomes d'oxyg@ne et d'azote 
aux'facteurs de structure, et le signe < > indique une 
moyenne calculfe pour' tousles points du rfseau rfci- 

proque compris entre deux valeurs voisines de sin 0 
(notation utilisfe par Wilson, 1949). 

Pour le calcul des fonctions @o--@c nous avons essay@ 
de dfterminer avec une plus grande prfcision les 
valeurs des facteurs de structure atomiques, car de 
petites erreurs des f peuvent introduire des anomalies 
importantes dans ~o--@c. Nous avons prfffrf  ne pas 
faire d'hypoth~ses a priori sur la forme des atomes, 
et nous avons calculf les facteurs de structure ato- 
miques par une mfthode purement algfbrique. 

Nous avons mis les facteurs de structure des atomes 
d'oxyg~ne et d'azote respectivement sous la forme 

fo  ~ 8fu et fN = 7fv oh u et v sont des fonctions in- 
connues ~ dfterminer. Pour chaque point du rfseau 
rfciproque, on ftablit  une fquation: 

A 

Fo = 8 f tou+7  f t~v . 

En groupant toutes les fquations correspondant ~ une 
rfgion de l'espace rfciproque oh sin 0 est presque 
constant, on obtient un syst~me surabondant d'fqua- 
tions linfaires £ deux inconnues, qu'on rfsout par la 
mfthode des moindres carrfs. 

Les fonctions @o--@c ont montrf que les atomes 
sont isotropes, au moins en premiere approximation, 
et que les atomes d'oxyg~ne du groupement NO 3 et 
ceux de l'eau ont la m~me forme. Le calcul des f a 
6tf repris plusieurs fois au cours des approximations 
successives (voir ci-dessous): les derni~res valeurs ont 
f t f  obtenues en faisant intervenir les atomes d'hy- 
drog~ne. 

Nous avons dfterminf les facteurs de structure des 
atomes d'hydrog~ne en calculant: 

f~  = <(Fo--Fc)'> 
<lt~l> 

off t~ est la partie trigonomftrique de la contribution 
des hydrog~nes aux facteurs de structure, (Fo--F d 
est respectivement fgal ~ IFo--Fcl ou ~ --IFo--F~I si 
tH et (Fo--Fc) ont m~mes signes ou signes contraires. 

Dans la rfgion voisine de sin 0 = 0 la prfcision du 
calcul des facteurs de structure atomiques est mfdiocre, 
puisque le nombre de nceuds du rfseau rfciproque 
contenus da.ns cette rfgion est faible. Pour sin 0 = 0, 
il faut dfterminer les valeurs de f par extrapolation; 
l'incertitude de cette extrapolation est une source 
d'erreur dans la dftermination du contenu flectronique 
des atomes et de l'fchelle absolue. I1 faut remarquer 

que cette erreur n'est pas due & la mgthode de caleul 
des facteurs de structure atomiques: elle est inhfrente 

l'ignorance de F000. Des considfrations de continui~ 
limitent l'arbitraire de l'extrapolation, car route irrf- 
gularitf autour de l'origine de l'espace rfciproque serait 
accompagnfe d'anomalies ~ grande distance des centres 
des atomes, l& off la densitf flectronique doit @tre 
nulle. Nous estimons que l'erreur moyenne qui affecte 
la dftermination du contenu flectronique des atomes 
est 0,3 flectrons pour l'oxyg~ne et l'azote, 0,1 flectron 
pour l'hydrog~ne. 
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Les valeurs des facteurs de structure atomiques sont 
port~es darts le Tableau 1. 

Tableau 1 
sin 0 

(~t= 1,54 A) fo f~ fH 

0 8,50 5,35 0,80 
0,05 8,32 5,23 0,77 
0,10 7,90 5,01 0,68 
0,15 7,06 4,76 0,57 
0,20 6,08 4,46 0,47 
0,25 5,30 4,15 0,39 
0,30 4, 70 3, 78 0,31 
0,35 4,19 3,43 0,25 
0,40 3,74 3,08 0,20 
0,45 3,32 2,74 0,17 
0,50 2,92 2,38 0,14 
0,55 2,56 2, I 1 0, I 1 
0,60 2,23 1,96 0,10 
0,65 1,93 1,87 0,09 
0,70 1,70 1,66 0,08 
0,75 1,48 1,44 0,07 
0,80 1,28 1,25 0,07 

Dans la Fig. 1 nous avons compar6 les courbes f 
avec celles qu'on obtient par interpolation des valeurs 

I ' I I 

6 

2 : - x ~  

I I I I 
0,2 0,~ 0,6 0 , 8  

sin 0 (2 ='1,5~ A) 

Fig. 1. Fact~urs de structure des atomes d'oxyg~ne et d'azote. 
En trait plein, courbe exp~rimentale; en pointill~, valeurs 
des Tables  In terna t iona les  multipli6es par exp (--aJsJ2). 

des Tables Internationales correspondant g diff6rents 
6tats d'ionisation, multipli6es par un facteur 
exp (--alsel) (~ = 0,15 pour l'oxyg~ne, a = 0,46 pour 
l'azote). La diff6rence est assez grande surtout pour 
l'azote, dont la courbe que nous avons d6termin6e 
pr6sente une inflexion autour de [sJ == 0,75, qui 
n'existe pas dans la courbe des tables; pour l'oxyg~ne 
la diff6rence est surtout  sensible autour de Js I = 0,33. 

F o n c t i o n s  0o--0 ,  

Avec les coordonnges x et y obtenues par l'inter- 
pr6tation de la projection xOy de la densit6 61ectronique 

(voir Tableau 1 de la premiere partie de ce travail) 
et avec les f d6termin6s par la m~thode expos~e 
ci-dessus, nous avons calcul~ les F c e t  la premiere 
fonction Oo--Qc. Le gradient de Qo--Qc au centre de 
chaque atome indique l 'erreur de la position de l 'atome 
(Cochran, 1951b); puisque la densit~ ~lectronique de 
chaque atome est isotrope on a: 

A r / =  grad (Qo--Qc)r=r~. 

:J  I 
~xZ I r=rj 

On d6finit la densit6 ~lectronique autour d 'un 
atome j :  

e(x,y) -- .~  ~ f j  cos 2 z [ h ( x - - x i ) + k ( y - - y ] )  ] . 
h k 

On peut donc calculer: 

02"n I -- --4,~' ~ h '  [~f,j]} 
~X2 x=xj [ h k . sJ ~ [SJmax" 

Y=Y] 

Avec les ~quations ci-dessus nous avons d~termin6 
les corrections des positions atomiques ([Ar[ ==0,024/~). 
D'autre  part,  sur le graphique repr~sentant cette 
premiere fonction oo--Qc, nous avons remarqu~ que 
sur chaque liaison hydrog~ne (caract6ris6e par  une 
distance entre atomes d'oxyg~ne plus petite que 
2,90 A) il apparal t  un pic assez net:  nous avons 
attribu~ ces pics aux atomes d'hydrog~ne. 

La deuxi~me fonction ~o--~e, calculde avec de 
nouvelles valeurs des f et des coordonn6es atomiques, 
a encore indiqu~ de  petites modifications des positions 
des atomes (JAr] = 0,007/~). Les pics attribu~s aux 
atomes d'hydrog~ne se t rouvent  ~ peu pros aux m~mes 
endroits; on constate une diminution des fluctuations 
de Qo--Qc en dehors de ces pics. 

Ayant  localis~ les atomes d'hydrog~ne, nous avons 
d~termin~ leur facteur de structure atomique (voir 
ci-dessus) et nous avons calcul~ leur contribution aux 
facteurs de structure Fo; ensuite nous avons calcul6 
les facteurs de structure atomiques d'azote et d'oxy- 
g~ne en tenant  compte des contributions des atomes 
d'hydrog~ne {Tableau 1). Un dernier calcul des F~ 
avec ces nouveaux facteurs atomiques, mais sans faire 
intervenir la contribution des atomes d'hydrog~ne, 
nous a permis de d~terminer la fonction ~o--~c re- 
pr~sent~e dans la Fig. 2. 

Pour v~rifier les facteurs de structure atomiques 
choisis, et pour d6terminer si la position des pics de 
Oo--Qc attribu~s aux atomes d'hydrog~ne d~pend du 
choix des f, nous avons calcul~ une fonction ~o--~ 
en a t t r ibuant  aux atomes d'oxyg~ne et d'azote les 
facteurs de structure des Tables lnternationales, 
multiplies par exp (--a[sl ~) (Fig. !). I1 appara~t dans 
~o--o~ un pic assez ~lev~ (0,6 ~.A-~) £ la position de 
l 'atome d'azote et un ensemble de petites d~pressions 
(0,15 ~./~-2 en moyenne) aux positions des atomes 
d'oxyg~ne, accompagn~s par une augmentation des 



160 STRUCTURE CRISTALLINE DE HNO 3 . 3 H~O. II. 

/ 

\ //{{(((&N\\\~ - ~t-¢( .~ ,, \ 
Fro "~L\~)'-',~)"~ ' \ ' '  " - 

xfol4 . ~...\~,"N'~ r ~  II1, ( "~', - " .t 
' , , '  , 1 ( ( ~  "~ / ~ . ~ / / / / ' ' -  " ~ ' ~  

,, )~<~- '  _ ~ / ~ - 7 / / / ~ ,  7 . ,  

- -.':-", " - :,.~,'/~'/~,~'~-',..'~L'/ ,', 
, . , ,  . ;- ,., 

. t "' / ~ ~,': ,¢" ~,l~r'-~ ~..,T_.~ 
x=3a/~. / / / - ' X , ,  , "  / -  :, \\[ ( "~ , f l a i l  

( 

\ 

Fig.  2. Fonc t ion  ~ o - - ~ c .  Equid i s t ance  des courbes  0,1 6./l~-a. 
E n  pointill6, 0; --  0,1 ; --  0,2 6.A -2. Les  posi t ions  des a t o m e s  
d 'hydrogbne  sont  indiqu6es pa r  un  po in t  noir.  Les  lignes 
inf~rrompues  repr6senten t  les liaisons hydrog~ne.  

f luctuat ions dans toute la maille. N6anmoins  les pics 
at tr ibu6s aux atomes d 'hydrogbne apparaissent  encore 
aux m~mes endroits, quoique leur forme devienne 
moins r6guli&re. 

Toutes les s6ries de Fourier  qui ddfinissent les 
fonctions ~o--~c ont 6t6 calculfies en l imi tan t  l 'espace 
rd.ciproque ~ sin 0 < 0,8 (). --  ] ,54 ~).  

calcul6 une valeur  R~, en ut i l i sant  seulement les points  
des 6quateurs h = 0 et k = 0: 

R l 

~" IAF0~I + 2 I/IFn0r[ 
k h 

IFo~zI + ~  IFh0zl 
k h 

Les trois points  Rz sont p o r ~ s  sur la Fig. 3, off on a 

IA z----i = O,OS h 
AI~I = 0,04 h I I I 

0,20 - 

I'~-~l: 0,03 h 

0,16 
0 

R 0.12 

° y  1 0,04 

I I 
0,2 0,4 0,6 0,8 

s in  0 

Fig.  3. Courbes  R utilis6es pour  la d6 te rmina t ion  de l ' e r reur  

IAzl. 

Precis ion des resultats  

On peut  montrer  (Cruickshank, 1949) que l 'erreur 
moyenne des positions atomiques,  due ~ routes les 
sources d'erreur,  est: 

IAr[ = [grad (Qo--~c)l 
02~ I 
~X 2 I r = r /  

Nous avons calcul6 une fonction Qo--Q, en fa isant  
in tervenir  dans les F ,  tous les atomes, hydrog~nes 
compris, et nous avons mesur6 la valeur  de grad (eo--0,) 
dans tous l e s  points  z = na/30, y = rob/30 (a, b, para- 
m~tres de la mail le;  m, n, nombres  entiers). Nous avons 

obtenu JArJ = 0,004 A pour les atomes d 'oxyg~ne et 

d'azote, ]Arl = 0,07 ~ pour les atomes d'hydrog~ne. 
Les coordonn6es z sont affect6es d 'une  erreur plus 

grande, car elles ont 6t6 ddtermin~es sur les projections 
Q(x, z) et ~(y, z), off les diff6rents atomes ne sont pas 
toujours r6solus. Pour calculer l 'erreur de z nous avons 
essay6 d 'ut i l iser  sys t6mat iquement  le d6saccord entre 

les IFoJ et les IFcl. Nous avons suppos6 q u e  taxi  et 
lay[ sont tr~s peti ts  par  rappor t  ~ [/Iz[ : on peut  alors 
t ra i ter  l 'erreur comme dans un  cas ~ une seule dimen- 
sion (Luzzati, 1952). Pour  chaque strate 1 nous avons 

trac6 la famille de courbes R th6oriques: l 'erreur 

moyenne  IAzJ n'est  pas plus grande que 0,04 A. 
E n  connaissant  l 'erreur moyenne  des trois co- 

ordonn6es on peut  d6terminer  l 'erreur des angles et 
des distances in tera tomiques ;  l 'erreur d6pend de 
l 'or ientat ion par  rappor t  aux axes cristal lographiques 

car IAzl n 'es t  pas 6gal ~ IAxl et IAyl. N6anmoins  les 
diff6rences entre les erreurs ne sont pas tr~s grandes;  
les erreurs moyennes  de toutes les distances et de tous 

les angles sont: JAdl = 0,018 A e t  IA~I = 45'. Si on 
admet  que le groupement  NO3 est r igoureusement  plan,  
les erreurs qui affectent  ses dimensions sont plus 

peti tes:  IAdJ = 0,009 A, IA~I = 22'. 
Dans  la Fig. 4 nous avons indiqu6 par  un  rond 

simple les points R = <IFoI--IFclI>+<IFoI> exp6ri- 
mentaux, les Fc 6tant calcules avec l'in~ervention de 
t o u s l e s  atomes d'oxyggne, d 'azote et d 'hydrogbne.  
Nous nous sommes propos6 de calculer la courbe R 

thfor ique  due ~ une erreur moyenne IArJ = 0,004 A 
des positions des atomes d 'oxyggne et d 'azote,  et 
IArl = 0,07 A des positions des atomes d 'hydroggne. 
Si on appelle AFa les erreurs dues aux atomes d 'oxy- 
ggne et d'azote, AFb les erreurs dues aux atomes 
d'hydrog~ne, la fonction R est d6finie par :  

R<IFot> ---- <[IFoI-- ]Fo+ A F a +  /IFb[]> . 
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Pour des petites erreurs des positions atomiques Fo 
et (Fo+AFa+AFo) ont le m6me signe; on peut donc 
6crire: 

R<lFol> = <IAFa+AF~[>. 

Puisque //F~ et AF~ sont ind~pendants et puisque 
leur distribution statistique suit une loi normale 
(Luzzati, 1952), on a finalement: 

0,10 

0,08 

R 0,06 

0,0/* 

I I I I 

\ \  

\ 

- \ ~ i I 

%i / I  
- ~ 

0,02 - 

I I I 

0,2 O,h 0,6 0,8 

sin~ (9. = 1,5/~ ~) 

Fig. 4. Po in t s  R exp6r imen taux  calcul6s sans la con t r ibu t ion  
des  a t o m e s  d 'hydrog~ne  (double rond) e t  avec  la con- 
t r ibu t ion  des a tomes  d 'hydrog~ne  (rond simple).  E n  t ra i t  
plein la cou'rbe R,  en pointil l6 la courbe  Rd. Chaque t ra i t  
hor izonta l  couvre  une  r6gion de sin 0 pour  laquello on a 
calcul6 uno va leur  de R.  

R<IFoI> = [<I,"I.F<,I>~--I-<I,,'IFbI>~] ½ 
= [(R~<IF~I>)~+(R~<IF~I>)~]½, 

0~1 R a et Rb sont les courbes R th6oriques correspondant 

aux erreurs IArl = 0,004/~ et IAr] = 0,07 A, F a la 
contribution des atomes d'oxyg~ne et d'azote au 
facteur de structure, 2' b la contribution des atomes 
d'hydrog~ne. La courbe R e s t  trac~e en trait  plein 
dans la Fig. 4. R e s t  petit par rapport aux valeurs R 
expgrimentales; d'autres erreurs sont donc la cause 
pr6pond6rante de l'~cart entre les IFol et les IFc[, 
parmi lesquelles les erreurs de mesure des 2' o sont 
probablement les plus importantes. Nous avons re- 
present6 avec un fond double (Fig. 4) les points R 
calcuMs sans la participation des atomes d'hydrog~ne, 
et nous avons trac6 la courbe /~a th6orique qui r6- 
sulterait de l'absence des atomes d'hydrog~ne dans le 
calcul des Fc (routes autres causes d'erreur 6rant 
supprimdes). 

Rd = <IF,~I>+<IFaI> (courbe pointill~e Fig. 4).  

:Nous avons obtenu l'erreur moyenne de ~o--~c en 
mesurant directement I~o--~cl dans la fonction cal- 
cul6e avec la participation de tousles atomes, hydro- 

g~ne compris: IA(~o--~)l = 0,09 6.~-~. 

Descript ion de la s t ruc tu re  

Les trois projections de la maille 616mentaire, avec les 
positions des atomes d'oxyg~ne et d'azote, sont re- 
pr6sent6es dans la Fig. 5. Les distances interatomiques 
se s6parent en trois troupes distincts" distances internes 
du groupement NO3, distances comprises entre 2,49 J~ 

O1 

! Y,. ,o,-,jo~-,-% ....~-,~:-~--- 

. . . . .  \ . /  ,, 

o,,, / ",, 
" / T . . . . . . .  
'~- / l "~ I , o__f  ...... 1o0o , 

..."\ .i / ...... < .  

c 

02 

O~ a O, 
o 
o,O ,o 

Os o 

o 

Fig. 5. P ro jec t ions  de la maille 616mentaire, avec  l ' emplacemen t  des  a tomes  e t  des 616ments de sym6tr ie .  
Les  lignes en t r a i t  i n t e r rompu  repr6senten t  les liaisons hydrog~ne.  
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Tableau 2 

1~" O~ O~ 
• /a 0,0230 0,1366 0,9176 
y/b 0,3331 0,3057 0,2814 
z/o 0,180 0,047 0,169 

Oa O~ O~ O~ 
0,0087 0,2010 0,2564 0,4525 
0,4104 0,1412 0,4854 0,3896 
0,314 0,420 0,408 0,148 

H~ Hz H~ 
9~]a 0,162 0,253 0,037 
y/b 0,190 0,163 0,112 

H a H~ H~ H~ 
0,429 0,345 0,153 0,252 
0,337 0,451 0,466 0,040 

et 2,82 A, caract@ristiques des liaisons hydrog~ne, et 
distances sup@rieures ~ 3,15/~; les premieres sont 
indiqu@es par un t ra i t  plein, les deuxi~mes par un 
t ra i t  interrompu dans la Fig. 5. Les positions des 
atomes d'hydrog~ne et les valeurs des distances inter- 
atomiques et des angles des liaisons sont indiqu@es 
dans la Fig. 6. Dans le Tableau 2 on trouve les co- 
ordonn@es atomiques. 

Le groupement NO~ est plan. Les trois angles 
O-N-O,  et les trois liaisons N-O, sont presque iden- 
tiques: toutefois l'@cart avec une sym@trie ternaire 
parfaite est plus grand que l 'erreur exp@rimentale. La 
fonction @o--@~ (Fig. 2) semble indiquer que le groupe 
NO~ effectue des oscillations de faible amplitude autour 
d 'un axe passant par  l 'a tome d'azote: il s 'agit pro- 
bablement de l'effet de l 'agitation thermique. 

Dans la limite de l 'erreur exp@rimentale (voir 
discussion ci-dessus) tons les atomes d'oxyg~ne, et 
t o u s l e s  atomes d'hydrog~ne contiennent le m@me 
nombre d'@lectrons (respectivement 8,50 et 0,80 @lec- 
trons) et l 'atome d'azote est ionis@ (z = 5,35 @lec- 
trons). On ne remarque auc.une concentration de den- 
sit@ @lectronique sur les liaisons N-O (Fig. 2). 

Dans la structure on trouve sept liaisons hydrog@ne 
cristallographiquement ind@pendantes, et un atome 
d'hydrog~ne pour chaque liaison; les centres des 
atomes d'hydrog~ne sont l@g~rement @cart@s de la ligne 
droite qui joint les deux atomes d'oxyg~ne (@cart 
moyen 0,12/~, en projection). Chaque hydrog~ne est 
situ@ plus pros d 'un  oxyg~ne que de l 'autre:  les 
distances indiqu@es dans la Fig. 6(b) ont @t@ d@ter- 
min@es en supposant que l'@cart entre l 'hydrog~ne et 
la liaison O - H . . .  O est faible, non seulement en 
projection, mais dans l'espace. Ces distances sont assez 
diff@rentes entre elles, mais l 'erreur qui les affecte 
(0,09 ~ ,  en moyenne) est trop grande pour qu'une 
discussion des diff@rences soit justifi@e. I1 faut re- 
marquer, d 'autre  part,  que les rayons X n' indiquent 
pas directement la position des protons: on suppose 
que ceux-ci sont situ@s au centre des charges n@gatives, 
mais ils pourraient en @tre l@g~rement @cart@s par  
l'effet des atomes voisins. 

Les atomes r@unis par  les liaisons hydrog@ne forment 
un @difice ind@fini, ~ trois dimensions, que nous avons 
essay@ de mettre  en @vidence dans la vue en perspec- 
tive de la Fig. 7. 

La disposition des liaisons hydrog~ne est diff@rente 
autour de chaque oxyg~ne de l'eau. O4 (Fig. 5) se 
trouve au centre d 'un t@tra~dre d@fini par les quatre 

atomes d'oxyg~ne avec lesquels il @change des liaisons 
hydrog~ne: deux a'tomes d'hydrog~ne lui sont attach@s. 
Cette disposition est celle des atomes d'oxyg~ne dans 
la glace. Les liaisons hydrog~ne qui entourent O 5 et 0 8 
d@finissent des pyramides tr~s aplaties ~ base trian- 
gulaire, dont O~ et 0 8 occupent les sommets, disposition 
analogue ~ celle qu'on trouve dans HNO3.H20 

I /  --e-~ t I j  

I~ -O._ 

Fig. 7. Repr@sentation en perspective du cristal, avec la 
disposition des liaisons hydrog@ne. Les atomes d'hydrog~ne 
sont repr@sent@s par un point noir, les autres atomes par 
un cercle blanc. 

(Luzzati, 1951b). La configuration de 0 8, avec les trois 
atomes d'hydrog@ne qui lui sont attach@s, semble 
indiquer qu'il s 'agit d 'un ion H30+; plusieurs auteurs 
ont suppos6 que cet ion existe dans certains cristaux 
(Dunitz & Robertson, 1947; Richards & Smith, 1951), 
mais on le 'voit '  ici pour la premiere lois, gr£ce ~ la 
localisation des atomes d'hydrog~ne. On remarque 
d 'autre part,  que les trois liaisons hydrog@ne qui 
entourent 0 6 sont ]es plus courtes de la structure 
(2,49, 2,57 et 2,63/~). 

Le groupement •O3 @change quatre liaisons hydro- 
g~ne avec les atomes d'oxyg~ne voisins, mais aucun 
atome d'hydrog@ne ne lui est directement attach@. Les 
quatre angles N-O • • • H-O ne different pas beaucoup 
entre eux, ni de ceux qu'on trouve dans les acides 
anhydre et monohydrat@ (Luzzari, 1951a, b). Trois des 
quatre liaisons hydrog~ne sont contenues approxima- 
t ivement dans le plan de NO3, tandis que la quatri@me 
(O1 " ' "  H-04) forme un angle de 60 ° environ avec ce 
plan. 

Les dimensions du groupement NO3, et la disposition 
des atomes d'hydrog~ne autour de 0 8, sont ap- 
proximativement celles qu'on s 'a t tendrai t  ~ trouver 
s'il s'agissait d 'une structure ionique hydrat@e 
(NO3)-. (H30)+. 2 H~O. Faisons, n@anmoins, quelques 

11" 
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Tableau 3 

N-O~ O~-N-O~ ~r-o  OI-N-O N-O~ OI-N-O~. 
(A) (°) (A) ~ 

3 (°) (A) (o) 
HNO~ gazeux (1) 1,22 115 1,22 115 1,41 130 

1,28 113 1,21 117 1,19 130 
1,21 109 1,22 113 1,33 138 

H~'O~ (2) 1,20 101 1,25 119 1,31 140 
1,26 110 1,25 116 1,25 134 

HNOa.H~O (3) 1,24 114 1,20 119 1,29 127 

HNO~. 3 H~0 1,23 119 1,22 119 1,26 122 

.-N'~Os (4) 1,24 120 1,24 120 1,24 120 
(1) BIaxwell & Mosley (1940). 
(2) Luzzati (1951a). 
(3) Luzzati (1951b). 
(4) Grison, Eriks & de Vries (1950). 

remarques. Comparons dans le Tableau 3, les dimen- 
sions du groupement NO3 de l'acide nitrique ~ l '6tat 
gazeux (Maxwell & Mosley, 1940) des cristaux HNO 3 
(Luzzati, 1951a),  HN03 .Hg0  (Luzzati, 1951 b), 
HN03.3H20,  et d 'un nitrate typique I~0~.NO + 
(Grison et al., 1950). 

Tandis que dans HNOa.3H20 le groupement NO 3 
s'~carte ~ peine de la sym6trie ternaire, dans HN03 
gazeux, au contraire, deux liaisons NO sont net tement  
plus courtes que la troisi~me, et l'angle 0 - N - 0  
qu'elles forment est plus grand que les deux autres 
angles. Dans les acides cristallis6s, ~ mesure que 
l 'hydratat ion croit, la forme de N 0  a tend progressive- 
ment de celle de la mol6cule HN03 vers celle de l'ion 
N0~, tandis qu'augmente le hombre des liaisons 
hydrog~ne qui at tachent  un groupement N03 aux 
atomes qui l 'entourent:  deux dans l'acide anhydre, 
trois dans le monohydrate,  quatre dans le tr ihydrate.  

Pour expliquer cette modification progressive des 
dimensions du groupement N03 il faut supposer que 
les liaisons hydrog~ne qui relient les N03 et les atomes 
d'oxyg~ne de l 'eau sont accompagn6es d'interactions 
plus profondes qu'une simple at traction ~lectrosta- 
tique. Certains auteurs (Bauer, 1948) supposent que 
des liaisons hydrog~ne aussi courtes que celles qu'on 
trouve dans les acides nitriques hydrat6s peuvent 
avoir un caract~re partiellement covalent. Si on admet 
cette hypoth~se, la diff6rence th6orique entre les 
structures ioniques et les structures mol6culaires perd 
route sa precision; tous les cas interm6diaires devien- 

nent possibles, quand un syst~me de liaisons hydr0g~ne 
rdunit les diffdrents atomes ou groupes d'atomes. Cette 
explication rendrait  done compte des dimensions des 
groupements N03. 

Une autre structure, similaire aux acides nitriques, 

offre un exemple qui pourrait  ~tre expliqu6 de la 
m~me mani~re:  le tr ini trate d 'ammonium (Duke & 
Llewellyn, 1950). I1 n 'y  a aucune raison de contester 
le caract~re ionique de cette structure, car le cation 
n'6change pas de liaisons hydrog~ne, l~6anmoins, dans 
l'anion, form6 par  trois groupements 1~O3, r~unis par  
deux liaisons hydrog~ne courtes (2,63/~), il est im- 
possible de reconnaltre ni un ion N0~ ni une mold- 
cule HN08, car les groupements NOs ont des formes 
interm6diaires entre ceux deux cas extremes. I1 semble 
done que les hlO 3 perdent leur caract~re purement 
ionique ou mol6culaire. 
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