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Structures Cristallines des Hydrates de la Soude. II. Structures 
Pseudo-Homom@triques de NaOH.4H~O 

PaR P. W.  H ~ L Y  

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

(Refu le 12 ]uillet 1956) 

A first at tempt to determine the structure of NaOH. 41120 by interpreting a Patterson projection 
using a superposition method led to a number of false structures. The method used is described, 
and three examples of false structures are compared with the correct structure. 

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

La structure cristalline de NaOH.4H~O a ~t6 d~ter- 
mince par  l ' in terprgta t ion de la fonction de Pat terson 
calcul~e dans l 'espace ~ trois dimensions (Hemily,  
1957). Au d~but de notre travail ,  nous avons entrepris 
la d~terminat ion de cette structure par  l ' in terprgtat ion 
de la projection de la fonction de Pat terson au moyen 
de la m~thode des vecteurs coincidents. La  m~thode 
que nous avons employee ~tait analogue ~ celle pro- 
posse par  Beevers & Robertson (1950), Buerger (1950), 
Garrido (1950) et Clastre & Gay (1950). 

I1 y a 4 molgcules de NaOH.4H~O dans une maille 
~l~mentaire monoclinique ayan t  les param~tres sui- 
vants :  

a =  15,45/~, b = 4 , 0 5 / ~ ,  c =  9 , 4 3 ~ ,  #= 116 °50 ' .  

Les extinctions systgmatiques conduisent ~ trois groupes 
spa t iaux  possibles: Cm, C2 et C2/m, dont seul le der- 
nier est centrosymgtrique. 

Quoique l 'axe b soit court et la densit~ des pseudo- 
atomes de Pat terson re la t ivement  basse, l 'ut i l isat ion 
de ces m~thodes vectorielles est compliquge ici par  le 
fair  qu 'on ne dispose d ' aucun  renseignement  pr~- 
l iminaire  sur la structure. On sait  seulement que la 
mail le  gl~mentaire du pseudo-cristal de Pat terson con- 
t ient  beaucoup de pseudo-atomes situ~s £ des dis- 
tances de l 'ordre de 2,3-2,8 /~ (liaisons hydrog~ne et 
liaisons Na-O).  E n  appl iquant  la m~thode des vec- 
teurs coincidents, nous avons essay~ de met t re  £ profit  
ces distances connues. 

B. D 6 t e r m i n a t i o n  des  s t r u c t u r e s  f a u s s e s  

La  densit~ d ' un  pseudo-atome grant trop grande pour 
t rouver  les pics isol~s, nous avons essay~ de r~soudre 
cette difficult~ en ut i l isant  la  fonction que nous ap- 
pellerons fonction de 'Pat terson r~duite' .  Cette fonc- 
tion, d~termin~e directement  £ par t i r  de la projection 
de Pat terson (Fig. 1), est ~gale £ l'unit@ par tout  oh 
la densit@ de Pat terson est plus grande que celle asso- 
cite ~ un pseudo-atome et est nulle ailleurs. On d6ter- 
mine  approx imat ivement  cette densit~ en divisant  le 
pic £ l 'origine par  le nombre  des atomes. 

E n  ut i l i sant  cette fonction de 'Pat terson r~duite' ,  
nous avons calcul@ une s~rie de fonctions que nous 
appellerons les fonctions de 'Pat terson r~duites super- 
pos~es', de la mani~re suivante:  on choisit un pseudo- 
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Fig. 1. Projection (x, z) de la fonction de Patterson ~ l'@chelle 
relative. 

a tome assez bien d@fini de la fonction de 'Pat terson 
r@duite' et on met  ce pic ~ l 'origine d 'une  autre fone- 
t ion de 'Pat terson r6duite' ,  ident ique £ la premi@re. 

0 1A 

Fig. 2. Projection (x, z) d'une fonction de 'Patterson r@duites 
superpos@es'. Les positions atomiques choisies (premiere 
structure fausse) sont reprSsent6es par les croix. Les cercles 
doubles indiquent les origines des deux 'Patterson r@duites' 
utilis6es pour construire la 'Patterson r@duite superpos~e'. 
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Fig. 3. Project ions  (x, z) de la densit6 61octronique. Equid is tance  des courbes 2 6./Ii-~: les courbes pointill@es cor respondent  k 
z@ro et  - -2  @.A -2. (a, c) S t ruc tures  fausses ii 6 atomes.  (b) S t ruc ture  vraie.  (d) S t ruc ture  fausso k 7 atomes.  

La r@gion non nulle commune £ ces deux fonctions est 
ensuite utilis6e pour construire une troisi~me fonction, 
dite 'Pa t te rson  rdduite superpos6e'. Si on a choisi cor- 
rectement  le pseudo-atome mis ~ l'origine, on trouveru, 
au moins th6oriquement,  une configuration de vec- 
teurs interatomiques correspondant  au groupe asym@- 
trique des 6 atomes de N a O H . 4 H 2 0 .  Duns notre cas 
le d iagramme superpos@ nous a encore donn@ un grand 
nombre (le positions atomiques possibles; nous avons 
donc construit  plusieurs fonctions de 'Pa t te rson r@- 
duites superpos@es' donn@es par  plusieurs, pseudo- 
utomes de la 'Pa t te rson  r@duite'. Un de ces diagrummes 
superposes est men\r6 d~ns 1~ Fig. 2. De cette fa~0n 
on a d6termin6 sans ambiguit6 un ensemble de coor- 
donn@es utomiques communes aux fonctions de 'Pat ter -  
son r6duites superpos@es'. 

Avec ces positions, nous avons calcul@ les facteurs 
de s tructure et l 'accord u 6t6 suffisant pour ce stade 
du travail .  Un grand nombre de calculs successifs des 
synth@ses de Fourier  et des facteurs de s tructure nous 
ont amends ~ la projection x, z de la densit6 61ectro- 
nique repr6sent@e duns la Fig. 3 (a). On remarque qu'il 
y a duns cette projection des irr6gularit6s de l 'ordre 

d 'un  quar t  de la densit@ d ' u n  pic atomique.  De plus, 
l 'accord entre les facteurs de s t ructure  observ@s et 
calcul@s @tait moins ben qu'il ne l 'est g6n6ralement 
pour une s tructure termin@e. I1 @tait en outre im- 
possible d'am@liorer cette projection de la densit@ 
@lectronique cur, comme la suite l 'a  montr6,  on ava i t  
affaire £ une s tructure fausse. Pour  sortir de cette 
impasse, il a fullu a t t aquer  le probl~me de la d6ter- 
ruination de la s t ructure vraie (Fig. 3(b)) par  une 
m6thode beaucoup plus rigoureuse: l ' interpr6tat ion 
quant i ta t ive  de la fonction de Pa t te rson  £ trois 
dimensions. 

Apr~s av0ir termin~ la d6terminati0n de la structure 
vraie, nous uvons examin6 de nouveau cette s t ructure  
fausse au moyen des courbes R de Luzzati  (1952). Ces 
courbes R, qui ont donn@ l 'erreur au fur et & mesure 
de l'am@lioration de la structure,  me \ t en t  bien en 
dvidence le caract~re particulier de la s t ructure fausse 
(Fig. 4) off les points exp6rimentaux (lIFol-IFcll)+ 
{]Fol } de cette s t ructure sent indiqu6s par  des peti tes 
croix. On constate que ces points ne se rungent,  m6me 
grossi@rement, sur aucune des courbes R. Luzzuti 
(1953) a caract6ris6 de re@me une s t ructure  fausse d~ 
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H N 0 3 . 3 H 2 0  obtenue eUe aussi par  une mdthode de 
vecteurs coincidents. 

0,6  

0,5 ] 4- 

0,4 

R 

0,3 

o,2  ¸ 

o,I~ / /  • 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1.0 

sin 0 

Fig. 4. Fonction R = <l[Fo] --IFdl >-- <1F°l > correspondant 
aux coordonn~es x et z. Les courbes repr6sentent les fonc- 
tions R th~oriques: Izlr--] = erreur moyenne. Les croix cor- 
respondent aux coordonn~es obtenues par l'interpr~tation 
incorrecte de la projection x, z de la fonction de Patterson, 
premiere structure fausse. Les traits horizontaux couvrent 
les r~gions de sin 0 dans lesquelles on calcule les moyennes: 
cercles blancs, coordonn~es obtenues par l'interpr~tation 
correcte de la fonction de Patterson R trois dimensions; 
cercles noirs, coordonn~es d~finitives. (~ = 1,54 A.) 

Puisque, par  l ' in terprdtat ion de la projection de 
Pat terson au moyen  des vecteurs coincidents, on ob- 
tenai t  7 positions possibles pour les 6 atomes du groupe 
asym~trique, nous avons calcul~ les facteurs de struc- 
ture pour six autres structures en rempla~)ant une des 
six positions atomiques de la premiere structure fausse 
par  l 'autre  position possible. La  projection de la 
densit~ ~lectronique d 'une  de ces structures est repr~- 
sent~e dans la Fig. 3 (c). Cette seconde structure fausse 
ressemble £ la premiere" il y a s implement  subst i tut ion 
d 'un  des pics, par  la nouvelle position choisie. Comme 

l 'autre,  cette s tructure fausse donne une projection de 
Fourier  ~ peu pros satisfaisante.  

F inalement ,  nous avons calcul~ les Fh0t en supposant  
les 7 positions occupies par  un  atome, ce qui donne 
une projection de la densit6 dl~ctronique repr~sent~e 
dans la Fig. 3 (d). Comme on le voir, on obtient  encore 
dans ce cas 7 pics bien d~finis. 

C. Conclusion 

Ces structures fausses pourraient  ~tre appel6es 'pseudo- 
homom~triques '  puisqu'elles sont caract~ris~es par  des 
fonctions de Pat te rson  presque ident iques £ celle de 
la vraie structure.  Pa t te rson  (1944) et Garrido (1951) 
ont montr~ que l 'existence de solutions homom6triques 
est tr~s peu probable.  Cependant  il semble que l 'exis- 
tence de structures pseudo-homom~triques est assez 
fr~quente. Par  exemple, dans ce laboratoire Luzzat i  
(1953) a trouv~ une structure fausse sur une projection 
de HN03.3HgO et Richard  (1955) en a trouv~ deux 
pour CHaCH0, une sur une projection de Pat terson 
et l ' aut re  ~ par t i r  de la fonction de Pat terson calcul~e 

trois dimensions. Cette derni~re, no tab lement  dif- 
fgrente de la s tructure correcte, ~tait compatible  avec 
une tr~s grande part ie  des pics observgs. 

Ces exemples de structures pseudo-homomgtriques,  
mont ren t  clairement  qu 'on doit util iser les m~thodes 
vectorielles d ' in terpr~tat ion de la fonction de Pat ter-  
son avec une grande prudence. Les structures ana- 
]ogues ~ N a 0 H . 4 H 2 0  c'est-£-dire renfermant  des 
atomes de facteurs de diffusion peu cliff,rents entre 
eux et pr~sentant  un  grand nombre  de distances inter- 
a tomiques semblables,  seraient part icul i~rement  sus- 
ceptibles d 'une  interpreta t ion incorrecte de la fonction 
de Patterson.  I1 faut  remarquer  que l 'usage des fonc- 
tions R de Luzzat i  (1952), d6crit ci-dessus, permet  
souvent de dist inguer si la s tructure est fausse ou 
correcte. 
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