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solid, and the true s y m m e t r y  of isolated molecules in 
the gas phase m a y  well be Td. 

Bond orders in B4C14 have been discussed in a 
pre l iminary  note (Atoji & Lipscomb, 1953) in which 
only the f inal  Fourier  parameters  were reported. Bond 
orders for the  f inal  averaged parameters  are 1.00 for 
BC1, 0.66 for the longer B - B  bonds, and 0.71 for the 
shorter B - B  bonds, thus yielding a total  bond order 
of 8.04 for the molecule. These values, based on normal  
B-C1 and B - B  single bond distances* of 1.70 and 
1.60 A, respectively, are insignif icant ly different from 
those previously reported by  us. While the mean  
B - B - B  valency angle is 60 °, as it is in the te t rahedra l  
P4 and As 4 molecules, the hybr id iza t ion  must  be quite 
different, inasmuch as d orbitals are not available for 
boron. Tha t  the 60 ° angle represents some sort of 
s t rained bond seems probable,  and seems to be sup- 
ported by  the average B-B-C1 angle of 144.6 °, which 
seems larger t han  normal ,  even for boron. 

* These distances are obtained from the covalent radius 
of 0.80 A for B (Hedberg, 1952) and 0.99 /~ for C1, plus a 
shortening of 0"09 A for B-CI due to the electronegativity 
difference between B and C1 (Schomaker & Stevenson, 1941). 

The molecular  packing is quite reasonable as is 
indicated by  the intermolecular  C1. • • C1 distances of 
3.63, 3.74 and 3.87 A. These values are consistent wi th  
the van  der Waals  radius of 1.8 A usual ly  assigned 
to C1. 

I t  is a pleasure to acknowledge support  of this  
invest igat ion by  the Office of Nava l  Research. 
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A statistical calculation has been used to determine a relation between the empirical function 
• F2 F ~- 9. F4 (( o-- c) ~/( c~ and the mean error in atomic positions in the following cases: (a) Fo and Fc 

non-centrosymmetrical;  (b) Fo and Fc centrosymmetrical; (c) Fc centrosymmetrieal, Fo noneentro- 
symmetrical;  (d) the analogue of (c) but  in which the atoms are approximately situated on a sym- 
metry  element. 

On peut  ~tre amen~, dans la d~terminat ion des struc- 
tures cristallines, ~ admet t re  que les atomes adoptent ,  

en premiere approximation, une configuration centr0- 
sym~trique, alors qu 'en  r~alit~ la s tructure n ' a  pas de 
centre de sym~trie. Les s~ries de Fourier  calcul~es avec 
les phases correspondant ~ cette hypoth~se sont cen- 
t rosym~triques:  si l '~cart entre la s t ructure centro- 
sym6tr ique et la s tructure r~elle est faible, il peut  
~tre difficile de d~terminer les positions correctes des 
atomes, ou m~me d 'es t imer  l 'erreur commise. 

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

C'est le cas qui s 'est  present6 au cours de l '6tude 
de la s tructure cristalline de N a 0 H . 4 H 9 0  (Hemfly, 

1952). Cette substance cristallise dans le syst~me 
monoclinique, groupe de sym~trie C2; on a r6solu sa 
structure en supposant  que tous les atomes ~taients 
contenus dans le p lan  y = 0, qui devient  ainsi un  p lan  
miroir  (le groupe de sym6trie devient  C2/m). Une lois 
la s tructure d6termin6e, dans l 'hypoth~se eentro- 
sym6trique,  nous avons cherch6 ~ connaltre l 'dcart  
moyen  des atomes des positions centrosym~triques.  

l~ous nous proposons ici de d~terminer les lois de 
dis t r ibut ion des part ies rdelle et imaginaire  de la 
diff6rence A F  entre les facteurs de structure corre- 
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spondant ~ la structure centrosym6trique et ceux 
correspondant ~ la structure rdelle. 

:Nous nous servirons de ces lois pour calculer 
la fonction R~ = (IF[Z--IF+AFI2)2/IF]4: en eompa- 
rant  eette fonetion aux valeurs empiriques de 
<(.F~o-F2)2>/(F~> il sera possible de d6terminer les 
erreurs des positions atomiques. I1 sera intdressant 
de comparer entre'elles les valeurs de la fonction R 4 
thdorique correspondant respectivement au cas qui 
nous intdresse ici, aux structures centrosym6triques et 
aux structures non-centrosym6triques. 

Nous utiliserons la notation et les m6thodes de 
ealcul employdes dans un travail  prdcddent (Luzzati, 
1952), que nous ddsignerons ci-dessous par (I). 

Lois de d i s tr ibut ion  

Consid6rons le cas d'une structure eentrosym6trique; 
appelons Jt et j~ deux atomes reli6s par un centre de 
sym6trie. Supposons qu'on 6carte les atomes de leurs 
positions, sans conserver le centre de sym6trie: 
l 'atome situ6 au point r / s e  trouve d6plac6 au point 
r j+Ar / .  

Nous allons traiter  deux cas diff6rents: 

(1) Les atomes occupent des positions gdndrales dans 
la symdtrie du cristal.--Arj~ et Arj2 sont inddpendants : 
ce cas est analogue g celui de (I), avec la diffdrence 
que B, composante imaginaire de F, est ici nul. La 
loi de distribution de la eomposante r6elle A est 
identique g celle de F dans les structures centro- 
sym6triques (Wilson, 1949); p(AA) et p(AB) sont 
respeetivement les lois (19) et (24) (I). 

(2) Lea atomes aont situds sur un dldment de symdtrie. 
~ N o u s  supposons que dans l 'hypoth~se centrosym6- 
trique t o u s l e s  atomes occupent des positions privi- 
16gi6es dans le groupe de sym6trie du cristal. Ces 
positions sont situ6s sur un 616ment de sym6trie 
(plan, droite, point); si les atomes s'en 6cartent le 
centre de sym6trie disparalt. C'est le cas cit6 plus 
haut  de NaOH.4H20 .  On peut d6composer les vec- 
teurs Ar~t et Ari~ de la mani~re suivante: 

Arit  = A r ; + A r ; ' ,  (1) 

Ar~2 = - A r ; + A r ; " .  (2) 

Ar /  est contenu dans l'616ment de sym6trie off se 
t rouvent  les positions approeh6es, dans l 'hypoth6se 
eentrosymdtrique. 

Nous supposons que Ar"  et Ar'"  sont distribu6s 
suivant une m6me loi p"(Ar)  (voir I (1) et (3)), 
tandis que Ar '  est distribu6 suivant la loi p ' (Ar),  
diff6rente de p"(Ar). 

Aai = f1 {cos 2z~[(ri+ A r / +  Ar~') × s ] - c o s  2~(rj × s) 

+cos 2 g [ ( - r i - A r ~ + A r ~ "  ) × s ] - c o s  2 z ( - r i × s ) } ,  (3) 

Abj = fj {sin 2~[(rj+ A r / +  Ar~') × s] 

+sin 2 ~ [ ( - r j - A r / + A r ~ " ) ×  s]}.  (4) 

On calcule les valeurs moyennes de Zlai, (gla/-/la/) 2, 
/ib/ et (Ab/-Ab]) 2 en rempla~ant (voir I (8) £ (12)): 

cos 2~(Ar '  × s) = D' , (5) 

cos 2~r(Ar" × s) = cos 2~r(Ar'" × s) = D" , (6) 

sin 2~r(Ar' × s) = sin 2~r(Ar" × s) = 

sin 2Jr(Ar'" ×s)  = 0 .  (7) 

On calcule les valeurs de AA, ( A A - A A )  2, AB et 
( A B - A B )  z (voir I (13) ~ (19)), et on a finalement 
les lois de distribution: 

p(AA)d(AA) = {~¢[1 +D"(2s)-2(O'O")e]} - 

× e x p {  [AA-A(D'D"- I ) ]~  ~ 
q)[IT-D"(2s)-2(D'D' )'~JJd(/iA), (8) 

p(AB)d(AB) = 

AB2 ~d(AB) (9) {~b[1-D"(2s)]}-½ exp { -  ¢ [ l _ D , , ( 2 s ) ]  / 

Fonct ions  R 

Dans le cas pratique off les Fc ont 6t6 calcul6s avec 
l 'hypoth~se incorrecte que les atomes adoptent une 
configuration centrosym6trique, on peut faire corre- 
spondre les F des lois th~oriques aux Fc: aux Fo 
obtenus avec les positions correctes (et non-centro- 
sym6triques) correspondent alors les F + AF:  

Fo = F + A F ,  F,  = F .  (10) 

On peut done utiliser la diff6renee entre [Fo[ et [Fc[ 
pour obtenir des renseignements sur les 6carts Ar.  
Dans (I) nous nous sommes servis de la fonction 
R = <l[Fol-]Fcll>/(IFoJ>, dont nous avons calcuM les 
valeurs th6oriques dans les cas centrosym6trique 
(I (42)) et non-centrosym6trique (I (46)). Nous pr6- 
f6rons utiliser ici la fonction R 4 = < (Fo2-F~) 2 > / < F~) 
dont il est plus facile de calculer la loi th6orique pour 
la forme partieuli~re des lois p(A):p(B), p(AA) et 
p(AB) correspondant aux cas dont nous nous occupons. 
On peut d6finir la fonction R a th6orique de la inani~re 
suivante: 

I f f f  °° [(A +AA)2+(B+AB)~-A2-B2]2p(A)p(B)p(AA)p(AB)dA.dB.d(AA).d(AB) 
- - 0 0  

• ( 1 1 )  
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Pour effectuer le calcul de R 4 on f a r  les change- 
ments de variables ngcessaires pour obtenir une 
int~grale de la forme: 

IiiI (19,) 
off P(x, y, z, v) est un polyn6me. On peut calculer (12), 
car chaque int~grale 

i co x n e x p  (--Xg) dx 
--OO 

a une caleur connue. 
Nous avons calculg la fonction R 4 thgorique dans 

les cas suivants : 
( a ) Structures non-centrosymdtriques.--On utilise les 

lois p(A) et T(B) donn~es par  Wilson (1949): p(AA) 
et p(AB) sont les (19) et (24) de (I), D est la valeur 
moyenne de cos 2~(Ar  x s) (I (9)). 

R4 = 1 - D  2 , (13) 

F¢ a = 2~ ])2 • (14) 

(b) Structures centrosymdtriques.---p(A) = p(F) (Wil- 
son, 1949); p(zJA) = T(AF) est ici la loi (34) de (I); 
B e t  AB sont nuls. 

R 4 = ~ 4 ( 1 - D 2 ) ,  (15) 

~'~---- 3q52. (16) 

(c) Cas (1) ci-dessus.--F correspond ~ une configura- 
tion centrosym~trique, que ne respectent pas  les 
A r . p ( A )  = p(F)  (Wilson, 1949), B -- 0, T(AA) (I (19)), 
p(AB) (I (24)). 

R~ = ½(3+D~-4D~),  (17) 

$'~ ---- 3~b2. (16) 

(d) Cas (2) ci-dessus.~Ce cas est analogue aux cas 
(1), avec la difference que la configuration centro- 
sym~trique correspond au cas oh tons les atomes sont 
contenus dans un ~l~ment de sym~tr ie--p(AA)(8) ,  
T(AB) (9), D '  (5), D"  (6). 

R,  = ½(3÷[D"(2s)]2-4(D'D")2}, (18) 

F~--- 3 ~  2 . (16) 

U t i l i s a t i o n  p r a t i q u e  

Si on suppose que les erreurs sur les positions atomiques 
sont la cause pr~pond~rante de l 'dcart entre les ]Fo] 
et les [Fc[ on peut comparer les valeurs exp6rimentales 

2 2 4 de<(Fo-F~)  >/<Fc> avec les courbes R ,  th~oriques. 
I1 est utile pour cela de faire une hypoth~se sur la 
distribution de Ar :  dans (I) nous avons calcul6 les 

valeurs de D e n  fonction du produit  ([Ar[. Is[) dans 
le cas off les A r  sont distribu~s suivant une loi normale 
(I (47) & (51)). Si on accepte cette hypoth~se on peut  
calculer R 4 en fonction de ([Ar[.[s]): pour chaque 

valeur de [Ar[ R a devieni  donc une fonction de Is[, 
qu'on peut  comparer avec les valeurs exp6rimentales 
de 2 2 2 <(po-F~) >/<F~>. 

La fonction R 4 correspondant au cas (2) ci-dessus, 

R 4 = ½(3+[D"(2s)]2-4(D'D")2}, (18) 

est particuli~rement int6ressante si l 'on se propose de 
d~terminer s6pardment les deux valeurs IAr'l et [Ar"]. 
C'est le cas cit~ plus haut  de N a O H . 4 H 2 0 .  Ayan t  
calcul~ l'ensemble des Fc avee l 'hypoth~se centro- 
sym~trique, on a voulu d~terminer les valeurs moyen- 
nes des projections des erreurs des positions atomiques 
sur le plan y = 0 et sur l 'axe 0y: D '  et D"  correspondent 
donc respectivement aux cas ayant  deux et une 
dimension (I (50) et (49)). Avec les ]Fo] et les IF d on 
a calcul~ une s~rie de courbes empiriques R41 k -- 
<(F~o-~)~)/<F~), une pour chaque strate k. La 
courbe R4[k=0, correspondant & b = 0, a permis de 
d~terminer la valeur moyenne de la projection de A r  
sur le plan y = 0, tandis qu'en extrapolant  les courbes 
R4[ k vers l'origine des strates (nceud 0k0 du r~seau 
r~ciproque) on a obtenu une s~rie de valeurs de R 4 
qui ddpendent seulement de la projection de A r  sur 
l 'axe 0y. En  effet: 

R,]k:o = ~ [1 - (D ' )2 ] ,  (15) 

R,[h=0 = ½{3+[D"(2s)]2-4(D")2}.  (19) 
l=0 
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