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Abstract 

Silver(I) 1,2-ethanedisulphonate, A_g2(SO3CH 2- 
CHzSO3), crystallizes in space group P1 with a -- 
5.1135 (7), b = 5.2932 (4), c = 7.908 (1)/k, a = 
73.99(1), fl = 93.64(1), ? -- 119.49(1) °, V = 
178.4/t~a, Z = 1, De= 3.76 Mg m-a,#(Mo KS) = 5.93 
mm -1. Mo K5 intensities were collected on an auto- 
matic four-circle diffraetometer and the structure was 
determined by the heavy-atom method. An anisotropic 
full-matrix least-squares refinement was performed 
yielding a final R of 0.044 for the i254 measured 
reflections. The Ag atoms lie in layers on the (001) 
faces, making hexagonal networks. The (001)-face 
inversion centres are situated at the centres of and 
half-way along the sides of the hexagons; in the layer, 
an Ag atom has three neighbours at 2.891 (1), 
2.905 (1) and 3.276 (1)/~. The Ag layers are bridged 
by the ethanedisulphonato ligands, each Ag atom is 
octahedrally coordinated by six O atoms belonging to 
six ligands [Ag-O bonds: 2.368 (3) to 2.698 (3)A]. 
The ligand has 1 symmetry but is also very close to 2/m 
symmetry. Silver(I) 1,4-butanedisulphonate, Ag2[SO a- 
(CH2)4SO3], crystallizes in space group P21/c with 
a = 8.699 (3), b = 5.866 (1), c = 8.949 (1)A, fl = 
91.75 (1) °, V = 456.5/~a, Z = 2, Dc = 3.14 Mg m -a, 
/~(Mo KS) -- 4.16 mm -1. With the same technique as 
above, the final R is 0.052 for the 1101 measured 
reflections. Similar to the preceding complex, the 
butanedisulphonato ligand also has 1 symmetry and is 
close to 2/m symmetry, but the distribution and 
coordination of the Ag atoms are quite different. They 
are located around 21 axes, and are connected by the 
ligands in such a manner that the Ag coordination 
polyhedron is a very distorted trigonal bipyramid 
[Ag-O bonds: 2.384 (4) to 2.577 (6),/~]. Finally, no 
A g - A g  distance is very short [Ag...Agmi n = 
3.202 (1) A]. 

Introduetion 

Poursuivant r&ude des complexes de l'argent(I) avec 
divers eoordinats dont les acides n-alcanemonosul- 
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foniques ou a,o>disulfoniques, nous d6crivons les 
structures cristallines de l'&hanedisulfonate-l,2 
d'argent(I) et du butanedisulfonate-l,4 d'argent(I) o~ 
l'on constate entre elles de grandes diff6rences dans la 
distribution et la coordination de l'argent. 

Les modes de pr6paration et de purification des 
acides correspondants ont 6t6 publi6s ant6rieurement 
(Charbonnier, 1971). Dans les deux cas, les complexes 
ont 6t6 obtenus par dissolution d'un 16ger exc6s d'oxyde 
Ag20 dans l'acide en solution aqueuse ~2 × 10-2 M, et 
les cristaux par 6vaporation lente ~ l'air, ~ l'abri de la 
lumi6re. 

I. Ethanedisulfonate-1,2 d'argent(l) 

Rdsultats expdrimentaux 

Les elich6s en chambres de Weissenberg et de 
pr6cession ne r6v61ent aucune sym&rie. Le groupe P i  
s'est impos6 au tours de la d&ermination de la 
structure. A partir d'un cristal taill6 en parall61ipip6de 
(0,15 × 0,25 x 0,25 mm) les intensit6s de 1397 
r6flexions d'une demi-sph6re limite ont 6t6 examinees en 
rayonnement 2 (Mo Kh) avec balayage o9-0 pour 1 < 8 
< 45 o au moyen d'un diffractom&re CAD-4 Nonius 
(Centre de Diffractom&rie de l'Universit6 Claude 
Bernard). Seules 1254 r6flexions 6mergeant de plus de 
30% du fond continu ont 6t6 r6ellement mesur6es et 
prises en consid6ration pour la d&ermination et 
l'affinement de la structure. Les corrections de Lorentz 
et de polarisation ont 6t6 effectu6es, l'absorption &ant 
n6glig~e. 

Ddtermination de la structure 

L'interpr&ation de la fonction de Patterson sugg6re 
de placer un atome d'argent en (0,125; 0,3; 0) en 
supposant que le groupe est P1. La m&hode de l'atome 
lourd r6v6le en une s6rie de Fourier les positions des 
atomes de soufre, oxyg6ne et carbone, et confirme la 
centrosym&rie de la maille; le motif asym&rique est 
constitu6 d'un atome d'argent et d'un demi-groupement 
6thanedisulfonato. 
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L'affinement avec param&res B d'agitation isotrope 
conduit en huit it6rations fi un indice R = Y, IIFol - 
IFcll/YlFol 6gal ~ 0,095 et l'affinement avec para- 
m6tres flu d'agitation anisotrope a abaiss6 en 
quatre it6rations la valeur fi 0,044. Les positions des 
deux atomes d'hydrog6ne du motif asym6trique sont 
apparues sur la s6rie 'diff6rence' cons6cutive. Ces 
atomes ont 6t~ affect~s d'un param~tre B 6gal/~ celui de 
l'atome de carbone porteur. Les coordonn6es de ces 
atomes d'hydrog6ne ont 6t6 alors affin6es en quatre 
it6rations en m~me temps que tous los param&res des 
autres atomes. Pour les 1254 mesures d'intensit6 
retenues, l'indice final est 0,044 et l'indice pond6r6 R w = 
[Yw(F o -- Fe)2/y(wF2)] u2 vaut 0,048. Les facteurs de 
diffusion atomique sous forme analytique et les cor- 
rections r6elles de diffusion anomale seules effectu6es 
ont 6t6 pris dans International Tables for  X-ray 
Crystallography (1974). Les coordonn6es atomiques et 
los facteurs 6quivalents d'agitation thermique isotrope 
affin6s sont pr6sent6s dans le Tableau 1.* 
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Fig. 1. Vue suivant [001] des couches d'argent de cote z = -1 ,  0 
(en premier plan) et z = 0, montrant le pontage par un 
groupement &hanedisulfonato. (Distances en A, angles en deg.) 

Description de la structure 

On peut consid6rer que les atomes d'argent sont 
r6partis en couches sur les faces (001). Les deux atomes 
d'argent correspondant ~, la maille ne s'6cartent en effet 
que d'une distance infime du plan de la face (001): d = 
+0,034 (1)A. L'action des centres de sym&rie des 
faces (001) entraine que les atomes d'argent occupent 
les sommets d'hexagones adjacents non r6guliers et non 
exactement plans fi cause du tr6s faible 6cart pr6c6dent. 
Cos centres de sym&rie sont situ6s aux centres et aux 
milieux des c6t6s des hexagones comme cela est indiqu6 
pour l'un des hexagones du bas sur la Fig. 1. Un atome 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope pour tous les deux compos6s ont 6t6 d6pos6es 
au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 35835:17 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant /u The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Ethanedisulfonate- l,2 d'argent(I): co- 
ordonndes relatives avec dcarts-type et facteurs 
d'agitation thermique isotrope dquivalents des atomes 

x y z B~(A2) * 

Ag 0,1317 (1) 0,3100 (1) 0,0045 (1) 2,0 
S 0,5504 (2) 0,1238 (2) -0,2563 (1) 1,0 
O(1) 0,5240 (7) -0,1597 (6) -0,1448 (4) 1,7 
0(2) 0,2691 (7) 0,1282 (8) -0,2471 (5) 1,9 
0(3) 0,8108 (7) 0,3875 (7) -0,2226 (4) 1,7 
C 0,6246 (8) 0,1380 (8) -0,4757 (5) 1,5 
H(I) 0,705 (19) 0,343 (19) --0,564 (12) 1,5 
n(2) 0,813 (19) 0,118 (20) -0,477 (11) 1,5 

*B~ = ] y, yjp,ja,.a r 

d'argent a ainsi trois voisins aux distances not6es sur la 
figure, qui pr6cise aussi les angles entre les c6t6s des 
hexagones. Le code de sym6trie est explicit6 dans le 
Tableau 2. 

Les couches sont reli6es entre elles par les groupe- 
ments 6thanedisulfonato qui coordinent les atomes 
d'argent (Fig. 1). Chaque atome d'oxyg6ne d'un 
groupement SO 3 lie deux atomes d'argent appartenant/t 
un m~me hexagone, de sorte qu'un groupement 
&hanedisulfonato relie un hexagone d'une couche/t un 
hexagone d'une autre, coordinant ainsi douze atomes 
d'argent. Le poly6dre de coordination de l'argent est un 
octa6dre dissym&rique form6 par six atomes d'oxyg6ne 

Tableau 2. Ethanedisulfonate-l,2 d'argent(I): en- 
tourage de l'atome d'argent 

Ag-O(11~) = Ag11-O(1) 2,368 (3) A 
Ag-O(Y n) = AgvLO(3) 2,443 (3) 
Ag--O(1 Iv) = AgvlU--O(1) 2,495 (3) 
Ag--O(3 V) = AgV--O(3) 2,572 (3) 
Ag-O(2 v~) = AgVl-O(2) 2,574 (3) 
Ag-O(2) 2,698 (3) 

O(PI)-Ag-O(3 m) 158,1 (1) ° O(3m)-Ag-O(2) 79,2 (1) ° 
O(1H)--Ag--O(1 ~) 95,3 (1) O(l~V)-Ag-O(3 v) 74,9 (1) 
O( l~)-Ag-O(3 ~) 92,1 (1) O( l~ ) -Ag-O(2  v~) 157,3 (1) 
O(llJ)--Ag--O(2) 79,0 (1) O(3V)-Ag--O(2 ~) 82,4 (1) 
O(ln)--Ag--O(2 v~) 86,5 (1) O(l~)--Ag--O(2) 89,0 (1) 
O(3n~)-Ag-O(1 ~v) 86,0 (1) O(3V)-Ag-O(2) 160,8 (1) 
O(3m)-Ag-O(3 v) 109,3 (1) O(2v~)-Ag-O(2) 113,5 (1) 
O(3"l)-Ag-O(2 vi) 100,6 (1) 

Code de sym&rie 
(i) 1 - x , ) , , ~ -  1 (v) l - x ,  1 -y , ,~  
(ii) 1 - x,), i (vi))?,), 
(iii) x - 1, y, z (vii) 1 + x, y, z 
(iv) x, 1 + y, z (viii) x, y - I, z 
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Tableau 3. Ethanedisulfonate- 1,2 d'argent(I): distances 
et angles de liaison ~ l'intdrieur du groupement 

dthanedisulf onato 

fond continu ont &6 retenues. De m~me les corrections 
de Lorentz et de polarisation ont &6 effectu6es, 
rabsorption &ant n6glig6e. 

Le code de sym&rie est explicit6 au Tableau 2. 

S-O(1) 1,461 (3)/~, C-C I 1,524 (7) 
S-O(2) 1,457 (3) C-H(1) 1,01 (9) 
S-O(3) 1,457 (3) C-H(2) 1,02 (8) 
S-C 1,773 (4) 

O(1)-S-O(2) 111,5 (2) ° S-C-C' 110,7 (3) 
O(1)-S-O(3) 112,3 (2) S--C-H(1) 115 (5) 
O(1)-S-C 105,9 (2) s - c - n ( 2 )  106 (5) 
0(2)-s-0(3) 113,4 (2) CI-C-H(1) 119 (5) 
O(2)-S-C 107,8 (2) CI-C-H(2) 105 (5) 
O(3)-S-C 105,4 (2) H(1)-C-H(2) 98 (7) 

Tableau 4. Ethanedisulfonate- 1,2 d'argent(I): distances 
(A) au plan moyen du quasi-miroir ddfini par les 
atomes S, O(3), C, S i, O(31), C i du groupement dthane- 
disulfonato [(i) symdtrise par rapport au centre [ situd 

sur la liaison carbone-carbone] 

S 0,012 (1) O(1) -1,208 (4) 
0(3) -0,013 (4) 0(2) 1,203 (4) 
C 0,028 (4) H(1) 0,66 (10) 

H(2) -0,85 (10) 

provenant de six groupements &hanedisulfonato dis- 
tincts. Les distances et angles de liaison concernant cet 
octa6dre sont group6s dans le Tableau 2. Les liaisons 
A g - O  sont comprises entre 2,368 (3) et 2,698 (3) A e t  
les angles de liaison sont tr6s diff6rents de ceux d'un 
octa6dre r6gulier. 

Les distances et angles de liaison calcul6s dans le 
coordinat sont donn6s dans le Tableau 3. Un centre de 
sym&rie du groupe est situ6 au milieu de la liaison C - C  
et par cons6quent le groupement &hanedisulfonato 
possdde la sym&rie i. I1 approche aussi de tr6s pr6s la 
sym&rie 2/m: une indication en est donn6e dans le 
Tableau 4 par les distances au plan moyen d6finissant le 
quasi-miroir. 

II. Butanedisulfonate-l,4 d'argent(l) 

R dsultats expHimentaux Ag 
s 

Les clich6s r6v61ent la sym&rie monoclinique, et o(1) 
rextinctions des ordres hOl pour l = 2n + 1 et 0k0 pour 0(2) 
k = 2n + 1 d&ermine l'appartenance au groupe P21/c. 0(3) C(1) 
A partir d'un cdstal taill6 en parall61ipip6de (0,I × 0,I c(2) 
x 0,2 ram) les intensit6s de 1582 r6flexions d'un quart H(1) 
de sph6re limite ont &6 examin6es en rayonnement H(2) 

H(3) 2(Mo Ka) avec balayage 09-0 pour 1 < 0 < 45 o au n(4) 
moyen du m~me diffractom&re que pr6c6demment. 
Seules 1101 r6flexions 6mergeant de plus de 30% du 

Ddtermination de la structure 

Partant des coordonn6es indiqu6es pour l'argent par 
la fonction de Patterson la m&hode de l'atome lourd a 
r6v616 la structure en une s6rie de Fourier. L'affine- 
ment des coordonn6es et des B isotropes de sept 
atomes du motif asym&rique conduit en quatre 
it6rations ~ R = 0,095. L'affinement des coordonn6es et 
des fltj en quatre iterations abaisse la valeur ~ 0,053. La 
pond6ration utilis6e &ait du m~me type que pour 
l'&hanedisulfonate. La s6rie-diff6rence cons6cutive a 
mis en 6vidence les quatre atomes d'hydrog6ne du motif 
asym&rique. Ils ont &6 affect6s de facteurs d'agitation 
isotrope fixes 6gaux aux facteurs 6quivalents des 
atomes de carbone porteurs. L'affinement d6finitif en 
quatre iterations int6ressant toutes les coordonn6es et 
les flo conduit hun  indite final R = 0,052 et ~ un indice 
pond6r6 R w = 0,062. Les coordonn6es et les facteurs 
6quivalents sont dans le Tableau 5.* 

Description de la structure 

Les atomes d'argent sont r6partis autour des axes 21 
des faces (100). La distance d'un atome d'argent h l'axe 
est 0,642 (3) A et la distance ~ la face 0,457 (1) A. La 
plus courte distance entre deux atomes d'argent est 
A g . . . A g  Iv = 3,202 (1)A. D'une face (100) ~ l'autre, 
les groupements butanedisulfonato forment un pont 
entre les atomes d'argent qui sont coordin6s par les 
atomes d'oxyg6ne sulfonique. Le poly6dre de coor- 
dination de l'argent est une bipyramide trigonale 
dissym&rique. Les cinq atomes d'oxyg6ne appartien- 
nent ~ cinq groupements distincts. 

* Voir note pr6c6dente. 

Tableau 5. Butanedisulfonate-l,4 d'argent(I): co- 
ordonndes relatives avec dcarts-type et facteurs d'agita- 

tion thermique isotrope dquivalents des atomes 

x y z 

0,0526 (1) -0,1123 (1) 0,2012 (1) 
0,2135 (1) 0,1142 (2) 0,5420 (2) 
0,2354 (5) 0,0004 (8) 0,4007 (5) 
0,0924 (5) 0,2885 (8) 0,5313 (6) 
0,1867 (6) -0,0379 (9) 0,6675 (6) 
0,3860 (5) 0,2614 (9) 0,5906 (6) 
0,4330 (8) 0,4287 (9) 0,4718 (8) 
0,351 (11) 0,343 (17) 0,685 (13) 
0,462 (12) 0,155 (17) 0,594 (13) 
0,469 (16) 0,332 (25) 0,360 (18) 
0,350 (17) 0,513 (28) 0,417 (16) 

B~q (A2) * 

2,1 
1,3 
2,2 
2,5 
2,9 
1,5 
2,6 
1,5 
1,5 
2,6 
2,6 

* B~q = ~ ~ ~j #~1a. aj. 
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Tableau 6. Butanedisulfonate- 1,4 d'argent(I): 
tourage de l'atome d'argent 

Ag-O(3 ~) = Ag'-O(3) 2,384 (4)/~ 
Ag-O(1) 2,445 (5) 
Ag-O(2 ~H) = Ag~LO(2) 2,464 (5) 
Ag-O(2 ~v) = Agvm-O(2) 2,470 (5) 
Ag-O(30 = AgvLO(3) 2,577 (6) 

e n -  

O(3n)-Ag-O(1) 90,9 (2) ° O(1)-Ag-O(2 ~') 169,4 (1) ° 
O(3U)-Ag-O(2 ~H) 120,4 (2) O(1)-Ag-O(3") 95,2 (2) 
O(3n)-Ag-O(2 ~') 86,0 (2) O(2m)-Ag-O(2 Iv) 74,9 (2) 
O(3~)--Ag-O(3 v) 139,2 (2) O(2H~)--Ag--O(3 ~) 98,5 (2) 
O(1)-Ag-O(2 ~) 98,1 (2) O(2~V)-Ag-O(3 ~) 93,8 (2) 
Distances au plan moyen d6fini par les atomes Ag, 0(3% O(2m), 
O(3 v) 

Ag 0,136 (1) ./~ O(1) 2,574 (5)/~, 
0(3 ~l) --0,056 (5) 0(2 ~) -2,273 (5) 
0(2 ~t) -0,035 (5) 
O(3 v) -0,045 (5) 

Code de sym&rie 

(i) 1 - x, 1 - y, 1 - z (v) .r,.~ 1 - z 
(ii) x,P-½, z-½ (vi) x,P-½,½+ z 

1 (iii) x, ½ - y, z - ½ (vii) x, : - y, ½ + z 
(iv) .~, y - ½, ½ - z (viii) .~, ½ + y, ½ - z 

Les distances et angles de liaison de coordination 
figurent dans le Tableau 6. Les liaisons A g - O  s'&agent 
de 2,384 (4) ~ 2,577 (6) A. La base de la bipyramide est 
form6e par les atomes O(311), 0(2  ill) et O(3V), et les 
sommets sont constitu6s par les atomes O(1) et O(2t'). 
Le code de sym6trie est explicit6 dans le Tableau 6. On 
peut noter dans la structure que pour un groupement 
SO 3 donn6 chaque atome d'oxyg6ne du type O(1) 
coordine un seul atome d'argent alors que les deux 
autres atomes du type 0(2) et 0(3) coordinent chacun 
deux atomes d'argent: au total le groupement butane- 
disulfonato est d6cacoordinant (Fig. 2). 

Les distances et angles de liaison h l'int6rieur du 
groupement butanedisulfonato sont donn6s dans le 
Tableau 7. Le centre de sym&rie rl i 1~ ~,~,:j est au milieu de 
la liaison C - C  centrale: le coordinat poss6de la 
sym&rie i. On peut signaler que le groupement 
butanedisulfonato approche aussi l a sym&rie 2/m, mais 
d'une mani6re plus grossi6re que le groupement 
&hanedisulfonato. 

Ag vII 

T . cL~L~o/(~/o(3) 

Fig. 2. Groupement butanedisulfonato et atomes d'argent 
coordin6s. 

Tableau 7. Butanedisulfonate- 1,4 d'argent(I): distances 
et angles de liaison ~t l'intdrieur du groupement butane- 

disulfonato 

Le code de sym&rie est explicit6 au Tableau 6. 

S-O(1) 1,447 (5)/f~ C(2)_C(2 ~) 
S-O(2) 1,469 (4) C(1)-H(1) 
S-O(3) 1,459 (5) C(1)-H(2) 
S-C(1) 1,774 (5) C(2)--H(3) 
C(1)-C(2) 1,512 (8) C(2)-H(4) 

1,508 (11)/k 
1,03 (11) 
0,85 (10) 
1,20 (15) 
0,99 (15) 

O(1)-S-O(2) 
O(1)-S-O(3) 
O(1)-S-O(1) 
O(2)-S-O(3) 
O(2)-S-C(1) 
O(3)-S-C(1) 
S-C(1)-C(2)  
S-C(1)-H(1) 
S-C(1)-H(2)  

112,2 (3) ° C(2)-C(1)-H(1) 
114,7 (3) C(2)-C(1)-H(2) 
107,8 (3) H(1)-C(1)-H(2) 
110,2 (3) C( I ) -C(2)-C(2 i) 
106,1 (3) C(1)-C(2)-H(3) 
105,3 (3) C(1)-C(2)-H(4) 
112,9 (4) C(2')-C(2)-H(3) 
99 (6) C(2')-C(2)-H(4) 

103 (7) H(3)-C(2)-H(4) 

112 (6) ° 
108 (8) 
122 (9) 
110,3 (7) 
l l l  (7) 
118 (9) 
109 (7) 
115 (9) 
92 (1 l) 

D i s c u s s i o n  

Nous avons eu roccasion de remarquer ~ propos des 
m&hanesulfonate et m&hanedisulfonate d'argent(I) 
(Charbonnier, Faure & Loiseleur, 1977a, 1979) que 
lorsque les atomes coordinants sont tous des atomes 
d'oxyg6ne le poly+dre de coordination de l'argent(I) est 
tr~s dissym&rique. I1 en est de m~me pour r&hane- 
disulfonate-l,2 et le butanedisulfonate-l,4 d'argent(I) 
puisque les poly6dres sont respectivement un octa+dre 
et une bipyramide trigonale tr~s distordus. L'octa~dre a 
d~j~ &+ rencontr~ pour la moiti~ des atomes d'argent du 
m&hanedisulfonate et la bipyramide trigonale a &~ 
d~crite dans le m&hanesulfonate et pour l'autre moiti~ 
des atomes du m&hanedisulfonate. 

D'autre part si l'on compare les structures des 
complexes des deux coordinats avec le cuivre(II) 
celles des complexes de l'argent(I) on constate de 
grandes differences. L'&hanedisulfonate-l,2 et le 
butanedisulfonate-l,4 de cuivre pr6sentent entre eux 
une grande ressemblance structurale puisqu'il y a des 
chalnes constitu6es par les motifs C u ( H 2 0 ) 4  reli6s par 
les coordinats dont chacun des groupements SO 3 
terminaux ne donne qu'une liaison avec le m&al 
(Charbonnier, Faure & Loiseleur, 1977b,c). Dans 
l'&hanedisulfonate et le butanedisulfonate d'argent les 
atomes d'argent sont r6partis de mani6re diff6rente soit 
en hexagones sur les faces (001) soit pr6s des axes 21 
des faces (100). Le pontage par les coordinats existant 
dans les deux cas s'effectue par un mode de coor- 
dination de l'argent qui diff6re d'un complexe/t rautre, 
et qui est sans analogie avec la coordination dans les 
deux complexes du cuivre puisque tous les  atomes 
d'oxyg6ne sulfonique sont concern6s. On note n6an- 
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moins que dans ces quatre structures la sym6trie du 
coordinat est toujours 1 car c6incidant avec la 
centrosym&rie du groupe et qu'elle avoisine plus ou 
moins la sym6trie 2/m. 

On peut souligner deux autres diff6rences entre les 
deux complexes de l'argent. D'une part l'&hane- 
disulfonate d'argent(I) est, ~t notre connaissance, le 
premier complexe de l'argent(I) d6crit oft rargent 
pr6sente une telle distribution en couches. D'autre part 
dans ce complexe il y a deux distances Ag . . .  Ag 6gales 

la distance de liaison des atomes d'argent dans le 
m6tal pur (2,89 A) alors que rien de tel n'est observ6 
pour le butanedisulfonate. I1 n'est pas encore possible, 
• notre avis, d'affirmer si cette distance, observ6e parfois 
dans les complexes de l'argent(I), correspond effective- 
ment ~t une liaison entre atomes d'argent. 

Les calculs ont &e effectu6s sur ordinateur IBM 
370-168 h Orsay (CIRCE) par l'interm6diaire du 
terminal de rlnstitut de Recherches sur la Catalyse de 

Lyon et fi l'aide d'une biblioth6que de programmes 
classiques organis~e par H.Loiseleur au Laboratoire de 
Chimie Analytique 2 (Quaglieri, Loiseleur & Thomas, 
1972). 
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Abstract 

At 328 K whewellite is monoclinic, space group I2/m, 
with a = 9.978 (1), b = 7.295 (1), c = 6.292 (1) A, fl = 
107.07 (3) °, Z = 4. 373 intensities were collected by 
the 0--20 scan technique (Mo Ka: 2 = 0.71069/(;  
328 K), and the structure was refined to R = 0.047. 
There are two crystallographically non-equivalent 
oxalate ions, (I) and (II), in special position 2/m, 
linking Ca-centered polyhedra. The C - O  distances 
vary between 1.229 and 1.253/1 , while individual 
C a - O  lengths are between 2.425 and 2.469 A. The 
hydrogen-bond network appears to control the 
planarity of oxalate (I) as well as structural stability. 

Introduction 

Whewellite (CaC 204. H20) is found in sediments, plants, 
animals, and is a major constituent of human urinary 
calculi. Whewellite, weddellite [CAC204.(2 + x)H20 
with x < 0.5] and calcium oxalate trihydrate 
(CaC204.3H20) have been generally accepted to 
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represent the polymorphism of the hydrates of calcium 
oxalate. The crystal structure of wheweUite was 
originally studied by Cocco (1962) and Cocco & 
Sabelli (1962), and recently reexamined by Tazzoli & 
Domeneghetti (1980) and Deganello & Piro (1981). 
The crystal structure of weddellite was proposed by 
Sterling (1965) and refined by Tazzoli & Domeneghetti 
(1980). The structure of calcium oxalate trihydrate has 
likewise recently been determined (Deganello, Kampf 
& Moore, 1981). Since then, the existence of yet 
another polymorph has been demonstrated (DeganeUo, 
1980). Precession photographs of whewellite taken at 
high temperature showed the existence of both a basic* 
structure (stability range _ 318-425 K) and a de- 
rivative structure (stability range ~_ 293"~-318K). 
Transition from the former to the latter takes place 

* Since the high- and low-temperature form conform to the 
topogeometrical criteria discussed by Buerger (1947), the terminol- 
ogy, basic structure and derivative structure proposed by that 
author will be used in this paper. 

"[" This figure is only indicative since no information is available 
regarding low-temperature work. 
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