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Structures Cristallines des Hydrates de la Soude. I. Structure Cristalline 
de NaOH.4H~O 

P ~  P. W. H ~ m ~ Y  

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

(Refu le 12 juillet 1956) 

NaOH.  4H~O is monoclinic, space group C2/~, with four molecules in a unit cell of dimensions 
a -~ 15.45, b = 4"05, c = 9"43 /k, fl -~ 116 ° 50'. The structure has been determined by the quan- 
titative interpretation of a three-dimensional, modified Patterson function. Atomic coordinates 
have been refined in Fourier sections and difference sections. An example is given of the systematic 
application of the difference IFol- IFcl to determine the mean error in atomic positions. A detailed 
study of the three possible space groups is given with reasons why C2/m was selected. 

The coordination number of the sodium atom is 5. Hydrogen bonds form an unending three- 
dimensional network where one notes eight such bonds for each molecule of I~aOH. 4H20. The 
four water oxygens are at  the centres of tetrahedra relative to other oxygen and sodium atoms. 
There are five hydrogen bonds linked to the OH group, four of which are roughly coplanar. The 
probable hydrogen positions of the water molecules are given. 

A. Introduction 

La d~terminat ion de cette s t ructure  a ~t~ accomplie 
au Laboratoi re  Central  des Services Chimiques de 
l ']~tat, en correlation avec un p rogramme intensif de 
recherches sur le compor tement  de la cellulose vis-a-vis 
de l 'acide nitr ique et la soude. Les s t ructures  cristal- 
lines de HN03,  H N 0 a . H 2 0  et H N 0 ~ . 3 H 2 0  ont  d~j~ 
~t~ publi~es (Luzzati,  1951a, b, 1953a, b). 

I1 existe six hydra tes  de la soude contenant  1, 2, 
3½, 4, 5 et 7 molecules d 'eau  (Pickering, 1893). On a 
~tudi~ pr incipalement  les hydra tes  ~ forte proport ion 
d 'eau,  la connaissance de l 'agencement  des moldcules 
d ' eau  dans le crist~l nous pe rme t t an t  d 'approfondir  
leur rSle dans la phase liquide. Les s t ructures  de 
N a O H . 4 H ~ O  et N a 0 H .  7H20 (Hemily, 1953a, b), ont  
dt~ dgterminges et nous pr~cisons actuel lement  les 
param~tres  de cette derni~re en r u e  de localiser les 
a tomes d 'hydrog~ne.  Les hydra tes  de NaOH,  £ 1, 2, 
3½ e~ 5 molgcules d 'eau  sont ~galement ~ l '~tude dans 
ce laboratoire.  

B. Partie exp~rimentale 

N a 0 t t . 4 H ~ O  fond ~ +5 ,4  ° C. La  croissance des cris- 
t aux  uniques, leur manipula t ion  et leur preservat ion 
dur&nt la pose des cliches ont  ~tg faites £ basse tem- 
perature ,  par  une m~thode semblable ~ celle utilis~e 
pour  H N 0 a . 3 H 2 0  (Luzzati, 1953a). E n  contrSlant  
soigneusement l~ tempera ture ,  on a obtenu des cris- 
t aux  uniques, monocliniques, sous forme de minces 
lamelles qui mcsuraient  2-3 mm. environ. 

A l 'aide d 'une  chambre  de Weissenberg, et en uti- 
l isant la radiat ion Cu K~,  nous avons explor~ tou t  
l 'espace r~ciproque contenu dans la sphere de r ayon  
s = 2 s i n 0 / ~  _< 1,17. Les param~tres  de la maille 
~lgmentaire sont:  

a = 15,45±0,04, b -- 4,05±0,05, c = 9 ,43~0,03/~ ;  
fl = 1~6 o 5 0 ' ± 1 5 ' .  

La  densit4 des cris taux n ' a  pas  gt~ mesurge. La  
maille ~lgmentaire contenant  4 mol6cules de 
: N a 0 H . 4 t t ~ 0 ,  donne une densit~ calcul~e de 1,41 
g.cm. -3, qui est une valeur  raisonnable.  

Nous avons enregistr~ les taches sur quat re  films 
superposes, et nous avons mesur~ leurs intensit6s par  
comparaison avec une ~chelle de densitY. Des 508 
r6flexions (hkl), situges £ l ' int~rieur de la sphere r~ci- 
proque, 60 ~taient t rop faibles pour ~tre mesur~es. 
Pour  les calculs stat is t iques et de la fonction de 
Pa t t e r son  on a donn6 ~ ces r~flexions non observ~es 
une valeur  ~gale £ la moiti6 de la valeur  min imum de 
l'gchelle. 

C. Groupe spatial 

Les extinctions syst~matiques des r~flexions hkl 
( h + k  = 2 n +  1) conduisent £ trois groupes spa t iaux  
possibles (monocliniques bases centrges): Cm, C2 et 
C2/m, dont  seul le dernier est centrosym~trique.  Une 
m~thode s ta t is t ique (Howells, Phillips & Rogers,  
1950), bas~e sur une comparaison entre la r~part i t ion 
des intensit~s th~oriques et exp~rimentales pour les 
s t ructures  centro- et  non-centrosym~triques,  d6montre 
ne t t emen t  que la s t ructure  est centrosym6tr ique 
(C2/m). 

L 'axe  b du cristal 6 tant  tr&s court, un plan miroir 
m n e  peut  exister que si les atomes, sans compter  les 
hydrog~nes, sont tous situ~s dans ce plan m, occupant  
ainsi les 4 positions sp6ciales: x, 0, z; 5, 0, ~, rap- 
port~es aux deux origines (0, 0, 0 et ½, ½, 0). La  eom- 
paraison entre les modules Fhk~ des diff~rentes s t ra tes  
k tend £ vgrifier cette hypoth~se, Fh0~, Fh2l, Ft~ Z, et 
2'hlz, F~ l  ~tant  p ra t iquement  identiques entre eux, 
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en tenant compte des facteurs de diffusion atomiques. 
D'ailleurs le calcul de la fonction de Patterson & trois 
dimensions montre nettement qu'~ peu de choses prbs, 
les atomes sont situ6s dans les plans miroirs. 

Par cons6quent, m~me si notre hypothbse se r4vdlait 
inexacte, et que la structure ne poss6d&t pas r~elle- 
merit de centre de symdtrie, elle serait en tout cas tr~s 
proche d'une structure centrosym6trique. A la fin du 
'raffinement' de la structure, on a calcul6 l'erreur sur 
les positions atomiques qui aurait r6sult6 de l'im- 
position sur les groupes C2 ou Cm, au cours des 
calculs, d'un centre de sym6trie qui n'existerait pas. 
La discussion sur la pr6cision des rdsultats (§ F) nous 
permettra de conclure que la structure poss~de bien, 
en r6alit6, un centre de sym6trie en ce qui concerne 
les atomes d'oxygbne et de sodium. 

D. D 6 t e r m i n a t i o n  de la  s t ruc ture  

1..Fonction de Patterson h trois dimensions 
Dans le groupe spatial C2/m, il suffit de prdciser les 

parambtres des six atomes cristallographiquement in- 
ddpendants (une mol6cule de NaOH.4H~O, eompte 
non tenu des atomes d'hydrogbne) situ~s dans le plan 
miroir y = 0. Une premibre interpr6tation de la pro- 
jection x, z de Patterson par une m6thode vectorielle 
qualitative, nous a conduit & plusieurs structures 
fausses (Hemily, 1957). La structure correcte a 6t6 
d6termin6e sans ambiguit~ pax l'interpr6tation de la 
fonction de Patterson & trois dimensions par une 
m~thode quantitative essentiellement analogue & celle 
d6crite par Luzzati (1953a). Pour rendre possible la 
rdsolution quantitative de la fonction de Patterson, 
nous avons utilis6 les consid6rations suivantes- 

(a) Dfitermination de l'fichelle absolue par la m6- 
rhode statistique de Wilson (1942). Nous avons trouvfi 
que le facteur d'agitation thermique ~tait pratique- 
ment unit6. 

(b) Modification de pseudo-atomes en forme plus 
aigufi. Chaque F~ a 6t~ multipli6 par la fonction 

exp [-~xlsJ2/f~], oh ~ a ~t6 choisie de telle sorte que le 
premier anneau de diffraction d'un pseudo-atome 
6tait de l'ordre de 1% de la densit~ maximum. Nous 
avons suppos6 que les facteurs de diffusion atomique 
du sodium et de l'oxyg~ne ont la mgme forme et sont 
6gaux & Zi], off Zj est le nombre atomique de l 'atomej,  

et f e~t le f~0teur de diffusion ~tomique unit~ir~. 
(c) Elimination du pie £ l'origine en soustrayant le 

facteur de structure ~ ces pseudo-atomes, 6gal 
2:Z~exp I-aisle], de chaque Fs ~ modifi~. Ainsi, la 
fonction de Patterson & trois dimensions a ~t6 cal- 
tulle avec les amplitudes suivantes: 

F2 ~ ~ 2 = .F, Zj (Fo/Fo-1) exp [-~lsl~]. 

(d) D~termination de la forme et densifA d'un 
pseudo-atome ij en ealculant la transform~e de Fourier 
de la fonction figale & ZiZ~ exp [-~ls l  ~3 entre Isl = 0 

et JsJ = 1,17 et nulle pour Is[ > 1,17. La diffdrence 
considdrable entre pseudo-atomes ayant des num6ros 
atomiques voisins est montr6e dans la Fig. 1. 
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Fig. 1. Formes th6oriques des pseudo-atomes de la fonction 
de Pat terson ~ trois dimensions obtenues apr~s modulat ion 
des faeteurs de structure par une fonetion gauss. 

2. Interprdtation 
En consid~rant deux moldcules NaOH.4H20 (12 

atomes sans compter les hydrogbnes) dans la moiti6 
de la maiUe 61dmentaire base centr6e, on doit avoir 
12 pseudo-atomes simples provenant des vecteurs 2ri 
et 60 pseudo-atomes doubles, tous dans le plan y = 0 
de l'espace de Patterson. ~omme la ~onction de 
Patterson est par suite de sa d6finition eentro-sym~- 
trique, le problbme se trouve done ramen6 & l'inter- 
pr6tation de 36 pseudo-atomes (6 simples et 30 
doubles) de l'unit~ asym6trique obtenue dans la 
section (½a, O, e). 

La d~termination de l'image vectorielle donnge par 
les six pseudo-atomes de Harker 6tant peu r6alisable, 
nous avons employ6 une technique qui ne n6cessite 
que l'utilisation des pseudo-atomes Na-Na et Na-O. 
On sait que le milieu du segment joignant l'origine 
de Patterson au pseudo-atome Na-Na est un centre 
de sym6trie pour les 10 pseudo-atomes Na-O. Mgme 
en admettant une l~g~re erreur dans la d~termination 
du contour z~ro, on voit que seuls les pseudo-atomes, 

Na-Na, N a - 0  doubles ou la superposition des autres 
pseudo-atomes (Fig. 1) peuvent se trouver dans la sur- 
face limit6e par le contour & 300 6.%~ -3 (Fig. 2). 
Ceci permet de trouver sans difficult6 la position du 
pseudo-atome Na-Na. Ensuite, nous avons d~termin6 
immfidiatement la structure atomique. 

Les paramb, tres atomiques ont 6t6 am61ior6s par la 
comparaison de la section vectorielle de Patterson 
construite /~ partir de ces positions, et la section de 
Patterson caleul~e. La distance moyenne entre ces 
positions d6termin~es darts l'espace de Patterson et les 
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positions d6finitives est 0,10 ~.  Les 36 pseudo-atomes 
dgterminfis vectorieUement sont indiqu4s sur la section 
x, 0, z de Pat terson (Fig. 2). 

/.~,. ,.,-:~,., ~'~",,,-<'/. o "--- 

\ Z  :' : z  , ~  ~ ' - 7 \  

t . : ;  : ," . - ~  . -  ]',~<%.~'b \ 
, ',-?..~. ~',0:4 .,,'.,_~: ~--:-'--~)J \ 

P  udo-a,oms'   c_-u \ 
o 0 - 0  simple (,'(:~',"). " ' , '" 
o O - O d o u b l &  "-'~fi" Q N a -  ~ "  
+ N a - N a  et ~ 0  . ,  c 

N a - O  double 0 1/~ 

Fig. 2. Section (x, 0, z) de la fonction de Patterson avee l'em- 
placement des 36 pseudo-atomes. Intervalles des contours 

100 6.~.~-a: trait-poinb 100 6.~-a,  tirets 200 6.~A -a, 
traits pleins & partir de 300 4.~/~ -a. 

E. Am61 io ra t i on  des  p a r a m ~ t r e s  a t o m i q u e s  

1. Projection ~(x, z) 
I )eux projections de densitd dlectronique ont dr4 

calculdes; les peti ts  d~placements des atomes indiqu6s 
dans  cette deuxi~me n 'on t  chang4 aucun signe des 
facteurs de structure. La  distance moyenne (sur x, z) 
entre ces positions et les positions ddfinitives est 
0,035 A. 

2. Section Q(x, O, z) 
Une section de densit6 61ectronique (Fig. 3) a dr6 

calculge, dont  les peti ts  d4placements indiqu6s n 'on t  

x~\ q(([(~)})))l ] x x ¢-) , t ._ ",\ 

k t ( ( ~ ) ) -  . - - - .  / ,- , ,," ',.~ 

.-. - .  .,,, , .@) , ,  , : - . ->  ' , \  
, , -  p , ,  -..,_. -, ,,., \ \ ,q 

,,.'" t ' . . ' , ,  ',_, ' .k ° ", --.__:- 
6.. 

b-q, , ,  
Fig. 3. Section (x, O, z) de la densit~ ~lectronique. ]Equi- 

distance des courbes 4 4.u~-a: les courbes pointill~es corre- 
spondent k z6ro &~/l~-a. 

chang4 aucun signe des facteurs de structure. La  dis- 
tance  moyenne dans le p lan  x, z entre ces positions et 
les positions d~finitives est 0 ,019 / l .  

3. Section Qo-Q~ 
En rue  d 'dliminer les effects de l ' in ter rupt ion de la 

s6rie de Fourier  due ~ la l imita t ion de l 'espace rdci- 
proque explorfi, nous avons calcul6 la fonction ~o-~c 
pour  la section x, 0, z. Les erreurs de positions ato- 

miques ont dt4 corrigdes au moyen de la mdthode d e  
Cochran (1951). 

La  fonction Ocest sujette,  de son cSt4, aux erreurs 
introduites  par  l ' incer t i tude sur les facteurs de dif- 
fusion atomique. Nous avons essayd d 'dl iminer celles-ei 
en calculant  fNa et fo  p a r  une mdthode (Luzzati, 
1953b) purement  alg~brique qui ne ndcessite aucune 
hypoth~se pr6alable. Ces facteurs de diffusion a tomique 
ont dt~ ddtermir~ds par  la rdsolution aux moindres 
carrds du syst6me d 'dquations lindaires ~ deux in- 
connues: 

Fo = f ~ t ~  + f o t o ,  

oh t ~  et to sont respect ivement  les valeurs trigono- 
mfitriques des contributions des atomes de sodium et 
d'oxyg~ne. On a trouvd que le facteur de forme ato- 
mique  de l ' a tome d 'oxyg6ne est en bon accord avec 
les valeurs th6oriques des Tables Internationales. 
Cependant  la forme atomique du sodium en diff6re 
no tab lement  dans la r6gion de sin 0 /2=0,4  (Fig. 4). 

Nons avons ensuite calculd la section-diffdrence; les 
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Fig. 4. Facteurs de diffusion atomique du sodium et de 
l'oxyg~ne, fT indique les valeurs des Tables Internationa~e~, 
fE les valeurs exp6rimentales. 

coordonn~es atomiques ddfinitives sont port4es sur le 
Tableau 1. Un  calcul f inal  des facteurs de structure 

Tableau 1. Param~tres atomiques 

x/a y/b z/e 
Na 0,4547 0 0,1417 
OH 0,2240 0 0,3171 
OI 0,2921 0 0,0975 
OH 0,6064 0 0,1396 
Orrr 0,9780 0 0,283 6 
Orv 0,8546 0 0,4302 

a d ~  fair  en ut i l isant  ces coordonndes et les facteurs 
de structure a tomique d6termin~s par  la m6thode 
algdbrique. 
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F. PrTcis io-  des  rTsultats 

1. Fonction @o-@c 
La  fonction @o-@¢ calcul4e ~ trois dimensions nous 

a permis de d4terminer l 'erreur moyenne (IAr]) sur 
les positions atomiques r4sultant  de routes les causes 
d 'erreur .  Apr~s Cruickshank (1949): 

[Ar] = Igrad(eo-e~)l  

Nous avons d4termin4 la valeur  moyenne de 
Igrad (@o-@~)1 pour  100 points f ixfs  aux  nceuds d 'un  
rgseau trac4 d 'une  mani~re arbi t raire  dans la section 
x, 0, z. Les valeurs au voisinage des positions atomiques 
ont fit6 exclues. La  courbure aux positions atomiques 
d 'oxygbne et de sodium a fit4 d4terminge £ par t i r  de 
la formule:  

09@ 1 2'~a fm~" f sin4 Od sin O 
~r~ ~=0 325 ~0 ~ 

On peut  constater  que l 'erreur moyenne sur les 
distances interatomiques ne d4passe pas 0,015 A en 
projection. 

2. Courbes R 
Nous avons effectu4 une d4terminat ion s ta t is t ique 

des erreurs dans chacune des @tapes de la r4solution 
de la s tructure,  en u t ihsant  la m4thode d4velopp4e 
par  Luzzat i  (1952). On a:  

R = <ItFoI-IF~II>+<IFoI> • 

D 'une  courbe exp4rimentale /~ (fonction de Isl = 

l- 

o.,oI 
/ _Z 

0,20 ~ _ ~ "  

o ol / 

0 0,2 O,h 0,6 0,8 1,0 
sinO 

Fig. 5. Fonetion R = <IIFo[--IF~II>+ <IFoI> correspondant 
aux eoordonn6es x et z; la eourbe sup6rieure est relative 
aux eoordonn@es obtenues par l'interpr6tation de la fone- 
tion de Patterson; la eourbe inf6rieure aux eoordorm6es 
d6finitives. Les traits horizontaux couvrent les r6gions de 
sin 0 dans lesquelles on calcule les moyennes. Les courbes 
repr6sentent les fonctions R th6oriques. (A---- 1,54 A.) 

2 sin 0/;t), on peut  d4terminer la valeur  sup4rieure de 
l 'erreur sur les positions atomiques.  Nous avons port@ 
les courbes R sur la Fig. 5, la courbe sup4rieure cor- 
respond au premier calcul des facteurs  de s t ructure ,  
apr~s l'am@lioration des parambtres  d4termin4s sur la 
fonction de Pat terson,  et la courbe inf4rieure aux  
coordonn4es d4finitives. L 'er reur  tombe  de 0,12 A 
environ aprTs l 'am41ioration de la fonction de Pa t t e r -  
son, £ 0,03 A environ avec les param~tres  d4finitifs. 
La  diff4rence, 0,09 J~ environ, entre ces deux valeurs  
correspond bien £ l '4cart  dans les positions a tomiques  
indiqu4 ci-dessus (§ D.2).  

3. Discussion des groupes spatiaux: erreurs possibles 
Les extinctions syst4matiques nous ont conduit  & 

trois groupes spa t iaux  possibles" C2/m, C2, ou Cm. 
Les raisons pour lesquelles nous avons choisi C2/m 
sont donn4es ci-dessus (§ C). Les atomes ont 4t4 net te-  
ment  localis4s dans les projections et les sections de 
la densitg 41ectronique et l 'accord entre les facteurs  de 
s t ructure  observ4s et calcul4s est tr~s bon. Cependant ,  
il reste possible que la s t ructure  n ' adme t t e  pas r4elle- 
ment  de centre de sym4trie,  et que celui-ci n 'exis te  
qu 'en premi@re approximat ion.  I1 est donc int4ressant  
de discuter l 'erreur qui r4sulterait  d 'un  changement  du 
groupe de sym4trie. 

(a) Passage de C2/m & C 2 . -  Un changement  du 
groupe de sym4trie de C2/m en C2 entralne la dis- 
pari t ion du centre de sym4trie;  les positions sp4ciales 
dans le plan m n e  sont plus obligatoires, les coordon- 
n4es atomiques x et z res tan t  les mdmes. I1 fau t  alors 

d4finir l 'erreur moyenne ]Ayl sur les positions ato- 
miques cons4cutive au changement  du groupe de 
sym4trie C2/m (off y = 0) en C2. Avec ce dernier  
groupe y ne peut  prendre que de peti tes valeurs,  
puisque l '4cart  entre les facteurs de s t ructure  est d4jE 
trbs faible; cependant  dans les calculs ult4rieurs, nous 
ne consid4rerons pas y comme un infiniment pet i t .  

Pour  d4finir l 'erreur moyenne ]Ay[, nous avons utilis6 
la fonction R a propos4e pa r  Luzzat i  (1953c): 

R4 = <(Fo-Fc)  ' 

Si 1'on suppose que les erreurs sur les positions ato- 
miques sont les causes pr4pond4rantes de l'4cart entre 
F oet F c, on peut comparer les valeurs exp4rimentales 
de R 4 avec les valeurs donn4es par la th4orie, et en 

dddulre une estimation des erreurs sur les posRiong 
atomiques (volt. Luzzati, 1953c, utilisation pratique). 

Les courbes R 4 correspondant aux diff4rentes strates 
k nous permettent de d4finir s4par4ment la projection 
de l'erreur sur le plan y = 0 d'une part, et la projec- 
tion de 1'erreur sur l'axe 0y d'autre part. Nous avons 
done calcul4 une s4rie de courbes R 4 empiriques*, une 

* Huit faeteurs de structure n'ont pas 6t6 utilisTs dans cea 
ealeuls parce qu'on a suppos6 que l'6car$ important eonstat6 
pour ees facteurs 6tait essentiellement d~ aux erreurs ex- 
p@rimentales. 
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Fig. 6. Fonetion R4= <(F~o--2'c~)> - (Fc~> pour/¢=0 et/c=4. Les valeurs exp~rimentales de R4[k=0 (repr~sen~Aes par les points) 
correspondent/~ une erreur moyenne (]A--TI) de 0,03 /~ environ dans le plan y = 0. Les valeurs de Ralk=~ sont repr6sent~es par 
les traits horizontaux pointill~s. Les tirets horizontaux repr~sentent la valeur moyenne de Ralk=a dans les intervalles d~crois- 
sants de sin 00: (0-0,4), (0-0,3), (0-0,2). Ces valeurs de Ra indiquent l'extrapolation vers sin 00=0. (Z = 1,54 A.) 

pour  chaque s t ra te  /c, g par t i r  des donn~es Fo et F c, 
et en fonction de sin 00, angle de diffraction de la 
tache correspondante (hO1) de l '~quateur.  

La  Fig. 6 repr6sente les courbes empiriques 
R4[k=o et R4]k=~ (les courbes /c-= 1, 2 et 3 sont 
similaires). La  courbe R4]k= o nous permet  de dgter- 
miner  la valeur  moyenne de la projection de A r  sur 
le plan y = 0. Cette erreur est 0,03 /~ environ. C'est 
la valeur  d6jg obtenue par  le calcul de la 'courbe R '  
(§ F. 2 et Fig. 5). 

D ' a u t r e  par t ,  en ex t rapo lan t  la courbe R4lk= 4 
vers sin 00 = 0 (nceud (0/c0)), on obtient  une valeur  de 

R 4 qui ne d~pend que de la projection JAr sur l 'axe 

0y, c'est-g-dire, de l 'erreur lay[. Pour  faire cette 
extrapolat ion,  nous avons pris successivement la 
valeur  moyenne de R a dans des intervalles dgcroissants 
de sin 00: (0-0,400), (0-0,300), (0-0,200). Ces valeurs  
moyennes  doivent  converger vers la valeur  de Ra 
pour  sin 0 0 - - 0 .  Le m~me processus a dtd employ~ 
pour les s t ra tes  1, 2 et 3, et les r~sultats en sont r~- 
sumgs sur la Fig. 7. 

Les valeurs th~oriques de R 4 pour la rang~e (0/c0), 

eorrespondant  g diff6rentes valeurs  de lay] (0,03; 
0,04 et 0,05 A) ont  ~t6 report~es sur la m6me figure. 
On peut  constater  que nos extrapolat ions convergent  

vers une valeur  IAy] voisine de 0,035/~, qui reprdsente 
done une limite sup~rieure de l 'erreur qui aura i t  dt~ 
commise en supposant  que le groupe spat ial  est C2/m 
au lieu de C2. Comme cette limite sup~rieure est du 
m~me ordre de grandeur  que l 'erreur  trouv~e pa r  
aflleurs sur x et z, il n ' y  a aucune raison d ' adme t t r e  
que la s t ruc ture  appar t i endra i t  au groupe C2. 

(b) Passage de C2/m & C m . -  Un changement  du 
groupe C2/m en Cm a m i n e  la dispari t ion du centre 

de sym6trie et de l 'axe binaire. Comme on l 'a  d6j~, 
montr6 dans la § O, les a tomes doivent  occuper des 
positions particuli~res dans le plan-miroir.  D ' a u t r e  
par t ,  l 'unit6 asym6tr ique est constitu6e par  deux 
mol6eules ( N a O H . 4 H 2 0 ) .  

0,020 "1 

0,015 

R4 

0,010" 

/ / 
................ /° 0,005' ~(s[n0 = 0-0'~! . ' .  

6 i ~ ~ 4 
K 

Fig. 7. Fonction R~. Les pointill~s montrent l'extrapolation 
de R 4 vers sin 00 ---- 0 pour routes les strates k. Les valeurs 
/¢4 th~oriques correspondant aux erreurs moyennes [Ay[ 
entre 0,05 et 0,03 A sont repr~sent~es par les traits pleins 
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Fig. 8. Projections de la maille ~l~mentaire avec l'emplacem0nt des at0mes et des ~lSments de sym~trio. Le~ di~tanee~ ia~-  
atomiques Na-O ont ~t~ indiqu~es par un trai t  interrompu, les liaisons hydrog~ne par un trait  plein, Les distances inter- 
atomiques sont port~es sur la Tableau 2 sous les num~ros indiqu~s dans la figure. 

La densit~ ~lectronique, p(x, 0, z) calcul~ en im- 
posant un centre de sym6trie au groupe Cm (alors 
qu'en r~alit~ les atomes adopteraient une configura- 
tion non-centrosymgtrique) prgsenterait deux pics 
pour chaque atome: au lieu d'un pie de densit4 p, on 
aurait deux pics de densit~ ½p, l'un ~ la position rdelle 
• de l'atome, l 'autre £ la position sym~trique de celle-ci 
par rapport au centre de symdtrie impos~. Si l'dcart 
entre les facteurs de structure calculus dans l'hypo- 
th~se centrosymdtrique et les observ6s est petit, 
chaque pic devrait donc se composer de deux pics 

tr~s v0isins se c0n/0ndant en un seul areas de ~orme 
elliptique. Soit 2Ax la distance entre ces deux pics 
voisins. Cet ~cart /Ix repr~sente alors l'erreur dans les 
positions atomiques due ~ l'imposition incorrecte d'un 
centre de sym~trie sur une configuration non-centro- 
sym~trique Cm. Naturellement, cette erreur Ax est 
diff~rente pour chaque position atomique. 

La densitg 41ectronique, po(X) dans le sens de Ax 
(l'origine de x ~tant le centre de l'amas observ4) est: 

po(x) = ½pc(x+Ax)+½p~(x-Ax) .  

En d6veloppant cette fonction en s~rie, on peut 
montrer que: 

[ 2(po-pc)~ ]~ 
Ax = L . D ~ ~ j  . 

Ax repr~sente bien l'erreur sur les positions dans la 
mesure oh la diff6rence po-Pc est due principalement 
au changement de C2/m en Cm. 

En utilisant la section x, 0, z de po-Pc et les cour- 
bures d~j~ calcul~es (§ F. 1), n0us avons trouv6 que 
l'erreur maximum Ax pour les 6 atomes dans le plan 
x, 0, z, due au changement du groupe spatial eentro- 
sym~trique C2/m en groupe spatial non-centro- 
sym~trique Cm, est 0,06 J~ environ, bien que l'erreur 
pour 3 atomes soit n4gligeable. Cette limite sup~rieure 
de l'erreur est peu ~levde, et il faut noter par aiUeurs 
que l'hypoth&se d'une unit~ asymgtrique constitute 
par deux moldcules :NaOH.4H~O, presque centro- 
symdtrique, est tr&s improbable physiquement. Nous 
inelinons pour ces raisons ~ rejeter le groupe Cm 
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comme nous l'avons fait pour le groupe C2, et g 
admettre d6finitivement que le groupe spatial est C2/m. 

G. Descr ip t ion  de la s t ruc ture  

1. Description gdndrale 
Les trois projections de la maille 61dmentaire de 

NaOH.4H20 sont repr6sentdes dans la Fig. 8. La 
disposition atomique avec les distances (port6es sur le 
Tableau 2) et les angles est repr6sent6e dans la Fig. 9. 
La notation est la m~me dans tous les tableaux et 
figures. 

Tableau 2. Distances interatomiques dans NaOH. 4H~O 

Distances Distances 
inter- Longueurs inter- Longueurs 

atomiques No. t (/~) (A) atomiques 

Na-011 * 1 2 ,38 Na-Na* 3,54 
Na~0H 2 2,36 Oz-OH 3,27 
Na-Oni 3 2,36 O~-OH* 3,43 
Na-O~ 4 2 ,35 Oz-Ozv* 3,48 
O~-O~* 5 2 ,64  O~-OHI* 3,29 
O~-Oo]~ 6 2 ,72 OH-OH* 3,14 
On-OoH 7 2 ,72 Oo~-Ozv* 3,13 
O~v-OoH 8 2,71 OoH-OoH* 3,76 
OILt-0zv 9 2 ,83 Na-OoH* 4,20 
O]I[-O~v* 10 2,76 
* Deux atomes On et On* se d@duisent Fun de l'autre par les 

op6rations de sym6trie, On 6tan~ d6fini par les param6tres 
atomiques portAs sur le Tableau 1. 

¢ Ces chiffres, correspondant aux distances indiqu6es, sont 
portAs sur la Fig. 8. 

~o9 0" 0 
, O, OH OH 

7~.. ~ Z Z )  oo 
,, - - ~ o  o, m6oF6~l~m° 

, Na Na 
01~ 

O--~IY Oly ~)11' 0111 "1,--9 
~ b i-. 

6 °~ 2.22 ¢~ ° 
~ ~  ~' ~ . 

Na Na OH O~H W W 

Fig. 9. Sch@ma de la disposition des atomes. 
Distance interatomique en/ix. 

car ils se trouvent aux centres de t6tra6dres par rap- 
port aux autres atomes d'oxyg6ne et de sodium. La 
disposition des atomes qui entourent le cinquibme 
oxygbne est diff6rente. Nous admettons que cet oxy- 
g6ne appartient g l'ion OH. 

2. Ion hydroxyle 
L'ion OH 6change cinq liaisons hydrogbne dont 

quatre sont grossi6rement dans un m~me plan. Ces 
cinq liaisons sont presque 6gales (2,71 /~ environ). 
Les autres distances interatomiques dans le voisinage 
de OH sont trop longues pour 6tre consid6r6es comme 
des liaisons hydrogbne. Les distances g l 'hydroxyle le 
plus voisin et g l'atome Orv dans le meme sens c 
sont 3,76 /~ et 3,13 J~ respectivement. 

3. Atomes d'oxyg@ne des moldcules d'eau 
L'atome Orv se trouve au centre d'un t6tra6dre 

d'atomes d'oxyg6ne, avec lesquels il 6change des 
liaisons hydrogbne. Cette disposition est similaire g 
celle qui existe dans la glace. Les liaisons hydrog6ne 
varient entre 2,71 J~ et 2,83 J~. 

L'atome On se trouve aussi au centre d'un t6trabdre 
d6fini par deux atomes de sodium situ6s g une dis- 
tance de 2.37/~ environ, et par deux OOH 6quivalent 
g une distance de 2,72 A. I1 6change donc avec ces 
deux derniers des liaisons hydrogbne. 

L'atome Om est 6galement au centre d'un t6tra6dre 
d6fini par deux :Na (d = 2,36 J~), et par deux Ozv 
(liaisons hydrogbne, distances 2,76 et 2,83 ~). 

Deux Oz (reli6s l 'un g l 'autre par une translation b) 
un Na et un Oo~ forment un ensemble t6tra6drique 
dont un autre Ox occupe le centre g 2,35 J~ du sodium. 
Cet atome O~ central est li6 g OOH distant de 2,72 J~, 
et aux deux atomes d'oxygbne Oi par des liaisons 
hydrog6ne, qui sont les plus courtes (2,64 /~) qu'on 
air trouv6es dans cette structure. Ces liaisons forment 
une chaine infinie autour de l'axe binaire h6licoidal. 

4. Atome de sodium 
Autour de chaque atome de sodium se trouvent cinq 

atomes d'oxyg6ne £ une distance de 2,36 J~ environ 
qui pr6sentent ainsi une coordinance de 5, en forme de 
bipyramide trigonale. Les nombreuses liaisons hy- 
drog6ne jouent dans notre cas un rSle consid6rable et 
peuvent suffire £ expliquer la coordinance anormale 
de 5 et la disparition de la configuration octa6drique. 

Nous avons admis l'existence de liaisons hydrog6ne 
routes les lois que les distances entre deux atomes 
d'oxygbne 6taient exceptionnellement courtes (in- 
f6rieures g 2,90/~). Les liaisons hydrog6ne forment un 
r6seau g trois dimensions et pour chaque mol6cule de 
NaOH.4H20, on reconnait huit liaisons, une pour 
chacun des atomes d'hydrog6ne des mol6cules d'eau. 
Les 4 atomes d'oxyg6ne Oz, On, O]n et Orvon t  6t6 
consid6r6s comme appartenant aux mol6cules d'eau 

5. Disposition des atomes d'hydrog@ne 
Les positions des atomes d'hydrogbne repr6sent6s 

dans la Fig. 10 ont 6t6 d6termin6es g partir de la 
distribution t6tra6drique des charges trouv6e dans la 
glace. Les 4 mol6cules d'eau de NaOH.4H~O ont des 
liaisons t6tra6driques identiques g celles de la glace, 
et chaque mol6cule d'eau est associ6e £ 2 atomes 
d'hydrogbne, distants de 1 J~ environ. On ne peut, 
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en ga rdan t  cette hypoth~se,  t rouver  d 'au t res  positions 
que celles qui ont 6t6 indiqu6es (£ l ' incert i tude pr6s 
entre les deux configurations possibles le long des 
liaisons Or-Or). On remarque  en outre que tons les 

Na" 

o 

0 1 2 3A 

N~ °'~~ ~" 
O, O~v/~x" H" • 

'H..H: ~)L z{'ll.. "~,. 

' \ " , ' ~  .., 
\ O, 

o \ o o 
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Fig. 10. Disposition dos atomes d'hydroggne. Avec l'hypoth&se 
que les 4 mol@cules d'eau de NaOH. 4H~O ont des liaisons 
t6tra~driques identiques ~ celle de la glace, et que chaque 
mol6cule d'eau est associ6e k 2 atomes d'hydrog6ne (dis- 
rants de 1 A environ) on obtient les seules positions pos- 
sibles, sauf dans le cas des hydrog6nes associ6s ~ l'atome OI. 
Pour l'atome Or les deux arrangements possibles sont re- 
pr6sent6s par les cercles pleins et par les cercles pointillgs 
respectivement. Les atomes Hn et H* sont les deux hydro- 
g@nes associ@s avec l'oxyg6ne On. 

atomes d'hydrog6ne, sauf ceux associds ~ 0i,  ont des 
positions en accord avec le groupe centrosym6trique 
C2/m. Les hydrog6nes associds £ la liaison O r - 0 H  
peuvent  6galement se conformer ~ cette symdtrie s'ils 
sont contenus dans les plans y -- 0 et y = ½b. Mais, 
les hydrog6nes associ6s aux liaisons O i -0 I  ne sont 
compatibles qu 'avec le groupe C2. 

I1 serait  intdressant de localiser expdrimentalement  
les atomes d 'hydrog6ne dans cette structure.  La  projec- 
tion (Qo-~c)(x, z) devrai t  6tre plus sensible pour mon- 

t rer  les atomes d 'hydrog6ne parce que des pics de 
densitd double doivent  appara i t re  au voisinage des 
deux atomes 0 n  et 0iv,  et entre les atomes 0I. Nous  
avons effectu6 ces calculs avec les valeurs finales de 
i v o - F  c, la sdrie dtant  in ter rompue ~ sin 0/2 = 0,45. 
Nous avons obtenu une projection de densit6 qui a 
montr6 grossi6rement les atomes d 'hydrog6ne d6j~ 
reprdsentds dans la Fig. 10. Cependant  la densit6 en 
dehors des positions d 'hydrog6ne est, l~ encore assez 
grande par  rappor t  £ celle associ6e avec les a tomes 
d'hydrog6ne. Pour  cette raison nous n 'avons  pas 
chercher h localiser avec prdcision les atomes d 'hy-  
drog~ne en uti l isant  cette projection. 

Ce t ravi l  m ' a  dt6 grandement  facilitd pa r  la Com- 
mission Franco-Am6ricaine d'dchanges universitaires 
qui a bien voulu m'accorder  une bourse Fulbr ight  
pour deux ann6es. Je  voudrais exprimer route ma  
gra t i tude envers M. V. Luzzati  dont  l 'appui m ' a  6t~ 
tr6s prdcieux et l 'cxp6rience d 'un  grand secours. 
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