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Expressions are given: (1) for the probability that a structure factor is positive; (2) for the probable 
value of the structure factor of the unknown part of the structure; (3) for the best Fourier series to 
solve the unknown part, when a part of the structure is known. 

Introduction 

Lo cas oh une ou plusieurs positions atomiques sont 
connues a 6t6 r~cemment repris par  Woolfson (1956). 
Un des r6sultats essentiels de Woolfson est l 'expression 
d 'un facteur de structure probable, soit R, des atomes 
restants. Dans cette expression R devient nul lorsque 
le facteur de structure de la (ou des) position(s) 
connue(s) est nul. 

Dans ce qui suit nous 6vitons cette cons6quence en 
tenant  mieux compte de la contribution due au reste 
des atomes. Nous utiliserons l'expression de la densit6 
de probabilit6 que nous avons dtablie dans un m6moire 
ant~rieur pour le cas off une (ou plusieurs) position (s) 
atomique(s) est (sont) connue(s) (Bertaut, 1955, cf. 
relation V-137. Nous gardons les notations de ce 
m6moire. 

Probabilit6 pour qu'un facteur de structure 
soit positif 

Soient t positions atomiques dans la structure. Sup- 
posons que les positions x~ . . . .  , x~ soient connues, 
les positions x~+~ . . . .  , xt 6tant inconnues. Le facteur 
de structure normalis6 E ( x l  . . . .  , xt) peut s'6crire 

E(x~ . . . .  , xe) = D(X~ . . . .  , x~ )+R(X~+l  . . . .  , x~) , (1) 

off D contient la partie connue, R les variables in- 
connues. On suppose que les variables xv+~ . . . .  , x~ 
sent distribu6es uniform6ment*. La densit6 de pro- 
babilit6 P ( A ~ ,  . . . ,  Am; %+~, . . . ,  xt) est (Bertaut, 
19557 

P(A~ . . . .  , A,,; ~+1, . . . ,  ~,) = (n  ~(~'k)) 
k 

× [ 1 + Z',.~'~ , . ~  + Z,.~,.~v.~'~,.~ + ½ Z' ~ ~ ( ~ -  1) (g~'~- 1) 

+ ½ ~ ( ~ -  1 ) ~  (~¢~_ 1) ~¢, + ~ ~ , ~  ~ ~¢, ~¢~ 

+ ½ Z' ( ~ - - 1  )'-~v-q~,~ (.~¢~-1).~'¢z ~ m  + . . . ] ,  (2) 

off l 'on a not6 

= R l r ;  ~¢' = ( A - D ) / r ,  r ~ = ~ ;  

G(z~'k) = (~/2z)-~ exp (-½~¢~).  (3) 

* D 'au t res  hypothbses  seront  6tudi6es dans un  m~moire on 
pr6parat ion.  

Intggrons (2) par rapport  ~ xp+ 1 . . . .  , xt). On obtient 
la densit4 de probabilit6 suivante 

P ( A 1  . . . .  , A m )  = ( H G ( d k ) ) ( l + o ¢ ) ,  (4) 
k 

off 

( ~ -  l) ~ z ( d ~ -  1) dz+  Z~2k~2z~m ~'~ ~'~ J~'~ 

+½Z ( ~ -  1 )~ ,~m(d2-17d ,  d ~ +  . . . .  (5) 

La probabilit6 P+ pour que le faeteur de structure 
A1 soit positif est 

P+ = C exp ( -½([AI I -D~)2 / r~ ) [1  +o~+], (67 

off C est une constante de normalisation. De m~me 
la probabilit6 pour que A1 soit n6gatif est 

P -  = C exp (-½([A~[+D~)2/r~)[1 + ~ - ] .  (7) 

On a pos6 

~+ = ~(+IA~I); ~- = ~(-IA~I). (S) 

D6composons c~ en une partie paire en A1, soit p et 
uno partie impaire en Ax, soit i. On aura 

~+ = p + i ,  ~ -  = p - i .  (9) 

La condition P + + P -  = 1 d6termine la constante C 
et son 61imination fournit 

P + =  ½ ( l + t h q ) ( l + i / p ) / ( l + ( i / p t h q ) ) .  (10) 

Ici on a abr6g6 

q = ]Al ID1/r l .  (11) 

On voit que si i dtait nul ou n~gligeable (c'est £ ce 
cas que se limite l '6tude de Woolfson) P+ se r6duit 

~(l+thq). Lorsque le facteur de structure des 
positions connues est nul 

(D = 0; q -- 0), P+ se r~duit ~ ½( l+ i /p ) .  

La similitude de forme de ces deux expressions limites 
sugg~re de remplacer i / p  par th s. (On a d'ailleurs 
en premiere approximation i / p  ~ s). 

Avec cette substitution de simples manipulations 
alg6briques transforment l 'expression (10) en 

P+ = ½(1 + t h  . !q+s) ) .  (127 
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Le rSle joud pa r  les positions connues et ineonnues 
devient  ainsi pa r fa i t ement  symgtrique.  La  forme de 
(12) ga ran t i t  d 'ail leurs que P+  reste toujours  positif 
et no peu~ d~ipasser l 'unit~. 

Valeur probable  du facteur de structure des 
pos i t ions  inconnues 

La  valeur  du fac teur  de s t ructure  des positions in- 
connues est A k - D  k. 

Sa valeur  probable  est:  

(Ak-Dz} = P+( +IAkI-Dk)+ P-(--IAkI--Dk) 

= [Ak] th  (qk+sk)--Dk. (13) 
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Lorsque Dk ---- 0, (13) se r~duit  £ [A~I th  sk et  non pas  
z~ro. 
La  meilleure s~rie de Fourier  ~ construire pour  

r6soudre les positions des atomes inconnus serait  dans  
le cas centrosymdtr ique 

a(x)  = Z (IAhl th  (qh+sh)--Dh) COS 2 ~ h . x .  (14) 
h 

Elle complete 1'expression de Woolfson (1956, cf. 
relat ion (6)) pa r  le te rme en sh. Pour  la justif ication 
de la relat ion (14) nons renvoyons au m~moire de 
Woolfson. 
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Measurements are reported of the Bijvoet inequality (difference in intensity between the reflexions 
hkl and hkl) for a number of reflexions in the [0IT] zone of sodium chlorate. Cu K s  radiation was 
used, and the Bijvoet inequality produced by the small anomalous dispersion of chlorine atoms for 
this wavelength was accurately measured with a Geiger-counter spectrometer. The absolute con- 
figuration of an optically dextro-rotatory crystal was found to be described by the following para- 
meters x, y, z with the atomic positions 12(b) of the International Tables for the space group 1~o. 
198 (P213) referred to a right-handed system of coordinates: 

4:Na: 0.064, 0.064, 0.064; 4C1: 0.417, 0.417, 0.417; 12 O: 0.303, 0-592, 0.500. 

The absolute configuration determined was found to be in agreement with tha t  deduced from the 
theoretical calculation of its optical activity made by Ramachandran.  

1. Introduction 

Sodium chlorate belongs to the  cubic t e ta r tohedra l  
@-23)  class and  exhibits  optical act ivi ty.  I t s  struc- 
ture was worked out  in complete detail  by  Zachariasen 
(1929). The space group is P213 and there are four  
molecules per cubic uni t  cell, with a = 6.570 •. The 
atomic positions are:  

x , y , z ;  x+½,½-y , z ;  x ,Y+½,½-z;  ½-x,~,z+½; 
y , z , x ;  (-~; r'j; 0 ;  
z , x , y ;  (-~; 0 ;  r'~. 

The values of x, y and  z are 

x y z 
4 l~a 0.064 0.064 0.064 
4 C1 0.417 0.417 0.417 

12 O 0.303 0.592 0.500 

We shall call the  s t ructure  represented by  the  above 
coordinates, referred to a r igh t -hand sys tem of co- 
ordinates,  s t ructure  A. A unit  cell of s t ructure  A is 
shown in Fig. 1. Since the  crystal  has  no centre of 
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Fig. 1. 


