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oxygen atom) was then  computed. This yielded 
essential ly the same bond lengths as had  the line 
synthesis,  and  for the same reasons: the lack of full  
three-dimensional  data.  This section showed clearly 
one feature which previously had  to be assumed:  the 
nickel, carbon and  oxygen atoms are collinear. In  
addition, the  section showed tha t  the angle w is - -3  °, 
as was previously calculated on the basis of the two- 
dimensional  Fourier  syntheses and consideration of 
absent  reflections. The value of ~ (the ' temperature  
factor ')  in F ---= KFc exp [--fl  (sin 0/~) 2] was found to 
be 3-1 _h_~. 

Calculated and  observed structure factors are listed 
in  Table 1. 

The rel iabi l i ty  coefficient for all  hkl's is 23 %; it is 
15% for the hkO zone (equatorial-layer reflections), 
21% for hbl ,  197/o for hb2, and increases for upper 
layers. Unobserved reflections were omit ted from the 
above calculations. To establish an a l ternat ive  figure 
of meri t ,  unobserved reflections wi thin  the available 
volume of the reciprocal lattice, were included on the 
basis tha t  their  value was one-half the  weakest 
reflection observed per layer. On this basis 'r '  is 28 % 
for all hkl's. 

Discussion of the structure 

Atomic positions are listed in Table 2. Bond lengths 
are: 

Ni-C ----- 1 . 8 4 + 0 . 0 3 / ~ ,  
C--O = 1-15±0.03 A .  

The results of this  invest igat ion confirm the tetra- 
hedral  configuration and  the  bond lengths reported 
by  Brockway & Cross (1935) on the  basis of electron- 
diffraction measurements .  The smal l  differences be- 
tween the  bond lengths reported by  Brockway & 
Cross and those given here are probably  not  significant. 

The results of the Fourier  synthesis  show tha t  the 
carbon atoms are bonded to a central  nickel a tom in 
the molecule;  i.e. the  configuration is Ni-C-O.  The 

Table 2. Atomic positions for Ni(CO)4 

8Ni in (c): i (u ,  u, u; ½+u, ½--u, ~; G) 
8 C in (c): CI: +(v,v,v;  ½+v, ½--v,~; G)  
8 0  in (c): OI: ~:(w,w,w; ½+w,i--w,~; ~ )  

24C in (d): CII: ~(Vl, V2, Vs; O ;  ½-]-vp ½--v~,va; 
-~; ½--V1'~2' ½-~-V3; G ;  

24 O in (d)-" OIZ: -~-(wl, w2, ws; 0 ;  ½~-Wl, ½--w2, w3; 
G ;  ½-w,  ~2, ½+w3; G ;  
~1, ½+w2, ½-ws; G) 

with u = 0-123 v ---- 0-220 w ----- 0-281 
vl= 0.032 wl= --0.025 
v2= 0-020 w2= --0.044 
va= 0.220 ws= 0-280 

packing of molecules is s imilar  to tha t  of t in  te t ra iodide 
described in Strulcturbericht ( 1931 ). Distances of shortest  
intermolecular  approach are" 

Ni-Ni :  4-61 A, 
0-0  : 3.24 _~. 
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Sur le Groupe Spatial de la Cellulose 
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Laboratoire de Rayons X du Centre National de la Recherche Scientifique & Bellevue (Seine et Oise), France 

(Refu le 16 juillet 1952) 

An accurate X-ray technique, using monochromatic focused radiation, has bcen applied to the 
analysis of reflexions from different kinds of cellulose. I t  has been found that  the 021 and 130 
reflexions are accompanied by diffuse streaks, the second of which has been previously in- 
correctly interpreted as a 030 refle~ion. There is no evidence of a true 030 reflexion and the 
space group P21 is confirmed. 

Le mod~le admis pour la cellulose k la suite des 
t r avaux  de Meyer & Mark (1928) et Meyer & Misch 
(1937) a 6t6 6tabli grace ~ la conjonction des donn~es 

chimiques et des d~ductions tir~es des d iagrammes de 
rayons X. 

I)ans ce mod~le, l 'absence de tout  p lan  de sym6trie  
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vrai ou de glissement ambne ~ caract6riser la sym6trie 
du contenu de la maille monoclinique par le groupe 
spatial P2,. L'existenee de ce groupe spatial entraine 
l'extinction des taehes (0k0) off k est impair. On a 
done souvent cherch6 ~ observer ces interf6rences qui 
pourraient faire douter du groupe P2,. 

Hengstenberg (1929) a observ6 la tache (030) sur 
ses clich6s, mais Meyer & Misch ont montr6 que cette 
rathe 6tait extr~mement faible. Kiessig (1939) l 'a 
obtenu beaucoup plus intense sur un diagramme 
enregistr6 dans des conditions telles que les plans 
(030) se trouvaient dans la position du maximum de 
r6flexion. 

M~me dans ces conditions, l'intensit6 de la taehe 
correspondante reste encore plus faible que celle de la 
tache (020) bien que par le dispositif exp6rimental 
l'intensit6 de cette interf6rence ait 6t6 multipli6e par 
rapport g celle de (020) par un facteur de l'ordre de 
100. Plus r6cemment, Peirce (1946) s'est partiellement 
appuy6 sur Ie travail de Kiessig pour proposer une 
structure un peu diff6rente n6cessitant la conception 
d'une maille orthorhombique 16gbrement distordue et 
le groupe spatial P2,2,2,. Van der Wijk & Meyer 
(1947) ont r6fut6 les arguments de Peiree, mais aucun 
fait exp6rimental nouveau n'a 6t6 apport6. Aussi, 
a-t-il sembl6 intdressant d'6tudier les inteffdrences 
(0k0) de la cellulose en b6n6fieiant d'une technique de 
diffraction de rayons X plus pr6cise que nous avons 
61abor6e (Legrand, 1952) en utilisant la m6thode de 
Guinier (1939). 

Les inteffdrences (0k0) et (hkl) avee h e t  1 petits, 
peuvent 6tre obtenues bien focalis6es. L'observation 
des clich6s montre que l'interf6rence (020), trbs nette 
et tr6s fine pour une cellulose native comme la ramie, 
est imm6diatement suivie d'une bande de diffusion 
limit6e d'une part ~ cette interf6rence, d'autre part, 
aux taches intenses (021). En s'61oignant du centre du 
clich6, on trouve ensuite une nouvelle bande de 
diffusion qui ddbute /~ l'emplaeement qu'occuperait 
une interf6rence (030) et qui est limit6e par les deux 
taches nettes et assez fines (130) d'intensit6 moyenne 
qui se prolongent souvent jusque sur l'6quateur. Plus 
loin encore, on rencontre l'interf6rence tr6s nette 
(040) qui ne limite qu'une faible diffusion. Entre 
(040). et (060) on ne constate qu'une 16gbre diffusion 
gdn6rale. II faut mentionner aussi une tr6s faible 
interf6rence (010); mais l'dtude de l'absorption par 
l 'aluminium du rayonnement qui la provoque montre 
qu'elle correspond ~ la r6flexion de la radiation ~t/2 
sur les plans (020). 

La Fig. 1 seh6matise l'aspect gdn6ral des diagrammes 
qu'il serait difficile de reproduire fidblement sans 
modifier l'6chelle des intensit6s. Les r6seaux I (natif) 
et I I  (cellulose merceris6e ou r6g6n6r6e) permettent 
la m6me observation. 

De petites diff6rences seulement se r6v61ent d'un 
6chantillon ~ l'autre, en rapport avec le degr6 d'orien- 
tation et l'ordre plus ou moins bon que manifeste le 
diagramme. C'est ainsi que le jute, qui fournit un 
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Fig. l. Aspect schdmatique des diagrammes. 

diagramme plus flou, pr6sente une bande de diffusion, 
la place de l'interf6renee (030) virtuelle, qui traverse 

les taches (130) pour rejoindre les taehes (131). 
La Fig. 2 reproduit l'enregistrement microphoto- 

040 

020 II 

130 

(a) 

(b) 

Fig. 2. (a) Interf6rences m6ridiennes de la ramie native. 
(b) Interf6rences m6ridiennes d'une viscose tr6s orient6e. 

m6trique des interf6rences (0k0) d'une part pour la 
ramie native, d'autre part  pour une viscose tr6s 
orient6e; les zones hachur6es correspondent aux bandes 
de diffusion travers6es par le spot explorateur. 

Ainsi, un m~me phdnombne de diffusion se manifeste 
au voisinage des taches (021) et (130). Dans le premier 
cas, la bande de diffusion pr6sente un bord net tangent 

l'arc de l'interf6rence (020); dans le second, le bord 
assez net de la train6e qui unit les taches (130) est 
seul visible. On congoit que cette diffusion limit6e 
assez brusquement ait pu faire illusion ~ des ex- 
p6rimentateurs qui op6raient avee un rayonnement 
simplement filtr6: l'absence de vdritables interfdrences 
(030) parait done indubitable. 

Les bandes de diffusion observ6es s'expliquent par 
le d6sordre qui existe dans les domaines r6put6s 
cristallins, responsables des diagrammes, et surtout 
aux limites de ces domaines. La rdpartition statistique 
des orientations des plans r6ticulaires est telle que 
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m~me pour des fibres considdr~es comme bien orient~es, 
des noeuds du r6seau r6ciproque d 'une m~me rang~e 
et re la t ivement  voisins se t rouvent  au voisinage de la 
sphere de r6flexion; ce fai t  conditionne l ' appar i t ion 
des train~es de diffusion. 

Pour conclure, il semble donc bien que, dans l '~tat  
actuel de nos connaissances sur la s tructure de la 
cellulose, le groupe spatial  P2x soit en accord avec 
les donn~es exp6rimentales les plus prdcises. 
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Trai tement  Stat ist ique des Erreurs  darts la Determinat ion  
des Structures  Cristal l ines 
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(Regu le 1 septembre 1951, revu le 8 mars 1952) 

The statistical method of Wilson has been applied to determine the laws of the statistical dis- 
tribution of errors AF in the structure factors calculated when the atomic positions have errors 
At, without imposing the condition that the Ar's shall be indefinitely small. With these distribution 
laws the function R = ([IFot -- [Fell -- I-Yo--~ ) has been calculated for the two cases of centrosymmetrical 
and non-centrosymmetrical structures, and a relation has been established between R and the 
distribution law of the Ar's. In  the case when the errors in the atomic positions follow a normal 
distribution, independent of orientation, a method is given for deriving the mean value of [Ar[ 
from the values of []Fol~]Fc[[ obtained experimentally. 

Notat ion 

N - - n o m b r e  d 'a tomes dans la maille 616mentaire. 
rj  - - v e c t e u r  de position de l ' a tome j .  
s - - v e c t e u r  de position dans l 'espace rgciproque; 

Is] = 2 sin 0/4. 
f j  - - f a c t e u r  de structure de l ' a tome j .  
F - -  facteur de structure de la maille 61~mentaire. 
A ,  B ~ composantes r6elle et imaginaire  de F. 
aj -= f j  cos 2~r(r i × s) - -  contr ibut ion b~ A de l ' a tome j .  
bj ----- f / s i n  2~r(rj× s) - -  contr ibut ion k B de l ' a t ome j .  

~r 

= ~Yf~. (X dans la nota t ion de Wilson. (1949)). 
i=1 

A r i  ~ erreur de position de l ' a tome j .  

/~F ~ erreur du faeteur de structure F due aux 
erreurs Arj.  

A A ,  A B  ~ composantes r~elle et imaginaire  de AF.  
Aaj  = f j  [cos 2zt(r~-+ Ar~× s) - -cos  2~( r j×  s)] - -  con- 

t r ibut ion k A A  de l ' a tome j .  
Abj = f i  [sin 2~ (r~-+ Ar j  x s ) - - s in  2~(rj  X s)] ~ con- 

t r ibut ion ~ A B  de l ' a tome j .  
<~(s)> - -  moyenne des valeurs  de ~(s) pour t o u s l e s  

points de la surface d 'une  sphere de rayon ]sl, 
dans l 'espace r6ciproque, ~(s) 6tant  une fonc- 
tion quelconque. 

F o - - f a c t e u r  de structure observ6. 
~ ' c -  facteur de structure calculg. 

Introduction 

Wilson (1949) a d~termin6 les lois de dis t r ibut ion 
s tat is t ique des facteurs de structure,  en m e t t a n t  
surtout  en ~vidence le rSle des ~l~ments de sym6trie. 

II nous a paru  int~ressant de d6terminer les lois de 
dis t r ibut ion stat is t ique des erreurs A F  des facteurs 
de structure, calculus quand  les positions atomiques 
sont connues avec une certaine approximation,  sans 
imposer aux  erreurs A F / a  restriction d'etre in f in imen t  
petites. D e  ces lois de dis t r ibut ion des A F  nous 

p0urr0ns d~duire des indications sur la distribution 
des erreurs Ar ,  c'est-~-dire sur la pr6cision avec 
laquelle sont connues les coordonn~es atomiques.  

Pour calculer les lois de dis t r ibut ion stat is t ique nous 
avons utilis6 un  thgor~me connu du calcul des pro- 
babilit~s ( 'central l imit  theorem'  (Cram~r, 1946, p. 213)), 
en suivant  la m6thode de Wilson (1949). 

Ca th6or~me ~tablit  que la somme X d 'un  grand nom- 
bre N de xj variables al~atoires et ind~pendantes est di- 

~v 
stribu~e suivant  une loi normale,  d~finie par  X = ~ xi; 

i=1 


