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SHORT COMMUNICATIONS

Propriétés cristallographique d’un groupe de sels de I’acide aminosulfonique. Par L. BrceLu
et A. La Veccria, Laboratoire de Chimie Physique et d’Electrochimie, Ecole Polytechnique de Milan, Italie

(Regu le 23 janvier 1956)

Nous avons en cours dans ce Laboratoire une récherche
systématique sur les structures des sels cristallisés de
I’acide aminosulfonique. Tandis qu’on connait les struc-
tures complétes de I’acide cristallisé et de son sel de potas-
sium (Kanda & King, 1951; Brown & Cox, 1940;
Ketelaar & Heilmann, 1941), pour les autres sels, les
propriétés cristallographiques étaient inconnues.

En nous réservant de publier en détail les structures,
nous donnons maintenant quelques résultats concernant
les paramétres réticulaires et le groupe spatial d'un choix
de sels.

Nos déterminations ont été effectuées par la méthode
de Weissenberg. Les résultats sont consignés & la Table 1.

Ces résultats permettent de tirer quelques conclusions
sur la nature des liaisons dans le réseau.

Pour Tl'acide aminosulfonique cristallisé, différents
auteurs ont démontré l'existence de I'ion amphotére
(‘zwitterion’) NHF} .SO; avec une configuration tétra-
édrique: soit autour de ’atome de soufre, soit autour de
celui d’azote (Kanda & King, 1951; Gupta & Majumdar,
1941).

Par contre en solution on doit admettre ’existence des
molécules NH,—SO,H (largement dissociées), dont déri-
vent les sels ioniques, par exemple, celui de potassium:
qu'on peut réprésenter par la formule [NH,SO,]-Kt+
(Baumgarten, 1929).

Aussi pour ce sel on a pu établir que 'atome S est
entouré par un tétraedre pratiquement parfait, formé par
les trois atomes d’oxygéne et par I'atome d’azote (Brown
& Cox, 1940; Ketelaar & Heilmann, 1941).

On peut donc réconnaitre une analogie de structure
entre les ions aminosulfonique et sulfurique et donc aussi
entre les sels correspondant.

En ce qui concerne la configuration autour de I’atome
d’azote, on peut admettre, en général, une structure
tétraedrique (comme pour l’acide) avec trois liaisons
dirigées vers les sommets et une couple d’électrons
localisés en correspondance au quatrieme sommet.

La comparaison avec les sulfates, montre que les sels
étudiés peuvent étre partagés en deux classes:

(1) Sels dont le cation est doué de large rayon ionique
et d’une faible tendance & la solvatation (K, Ag,
Pb, Cd). Le volume de la cellule élémentaire est alors
décidé par le nombre des anions présents; tandis que
les cations sont arrangés dans les espaces disponibles,
et I’eau éventuelle (par exemple, dans le sel de Pb)

est du type zéolitique;

(2) Sels (tous avec eau d’hydratation), dont le cation

est caractérisé par un petit rayon ionique (Zn, Cu,
Co, Ni*), pour lesquels le volume de la cellule est
décidé par contre par le nombre des cations présents
et I’eau est coordonnée par les cations mémes. Ces
derniers, ont tous une tendance assez nette & co-
ordonner, et vue le caractere amphotérique de ’acide
aminosulfonique on pourrait songer & une formation
de sels complexes internes. Cela n’arrive pas en
réalité, probablement & cause des tensions élevées,
qui en résulteraient dans l'anneau tétraatomique;
conclusion qui trouve une confirmation dans le
resultat expérimental que tous les sels étudiés pré-
sentent en solution des réactions normales de leurs
ions (Hein, 1950).

Les déterminations par la méthode magnétique (Pera-
kis & Karantassis, 1952) semblent indiquer que dans les
aminosulfonates de Co et Ni, le cation central ne forme
pas des liaisons covalents moyennant des orbites 3d et
que la liaison est donc essentiellement ionique.

Nous pensons que cette conclusion puisse s’appliquer
aussi aux sels de Zn et Cu, pour le dernier desquels les
resultats de Lecuir (1941) donnent une confirmation
supplémentaire dans cette direction. Nous pensons donc
que dans le réseau des sels de cette deuxiéme classe, le
cation soit entouré par des donateurs d’oxygéne, dont le
nombre correspond & la coordinence du ion central, et
dont la distribution géométrique est bien établie (tétra-
édrique lorsque la coordinence est 4, octaédrique lorsqu’elle
est 6).

Cela pourrait expliquer I'importance du réle du cation
pour décider le volume. Les liaisons entre ’ion central
et les donateurs d’oxygéne seraient essentiellement élec-
trostatiques et précisément: ionique, lorsqu’elles sont
réalisées moyennant des donateurs d’oxygéne provénant
des anions et du type: ion — dip6le lorsqu’elles sont
réalisées moyennant des donateurs d’oxygéne provénant
des molécules d’eau.
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* Un examen préliminaire nous a donné pour les paramétres
du sel de nickel les valeurs: @ = 6-81, b = 6-81, ¢ = 16-11 A,
B = 120°; n = 3, valeurs que nous nous réservons de confirmer,
ainsi que le groupe, qui semblérait étre hexagonal.

Table 1

Sel a () b (4) ¢ (4) B n Groupe spatial
AgNH,SO,4 8-10 11-68 7-82 — 8 Pcab
Pb(NH,SO,), . 2H,0 7.09 715 15-29 102 4 P2,/
Cd(NH,SO,), 6-94 6-94 13-53 — 4 Pi,ln
Zn(NH,S80,),.4H,0 6-11 526 15-32 — 2 Pmc2,; Pmc2; Pmma
Cu(NH,S0,),.2H,0 700 8-08 711 112 2 ©2; Cm; C2)m
Co(NH,S0;),.3H,0 4-87 4-15 12-12 — 1 Pme2,; Pme2; Pmma
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Comments on a method of structure determination. By J. D. Dunirz, The Royal Institution, 21, Albe-
marle Street, London W. 1, England and L. E. OrRGEL, University Chemical Laboratory, Cambridge, England

(Recetved 23 March 1956)

Bjornhaug & Krogh-Moe (1955) have recently suggested
that the directly calculable function

R(x) = 3 |F(h) cos 2nh-x]|
”

may be useful as providing a direct method of determining
atomic positions in centrosymmetric crystals. The justifi-
cation for such a suggestion may be stated somewhat as
follows: in so far as the low value of the electron-density
function between atoms arises from the occurrence of
low absolute values of the trigonometric part, cos 2zhz,
and not from cancellation of terms of opposite sign, the
value of R(x) is expected to be significantly lower in
regions between atoms than in the vicinity of atoms.
Atomic positions may thus be recognized by a higher-
than-average value of R(x). This is an interesting idea
but more detailed examination shows that it does not,
fortunately, provide a useful method of structure analysis.
We first note that |cos 2mhz| behaves rather like a
cosine wave of twice the frequency, plus a constant term.

By expansion as a Fourier series, we have

2rh +3 1
== —1)rF
|cos 2mhx| 1( )

4
m cos 2n. 2hnx

(3-+% cos 2n.2hx—+% cos 2n.4hx
+ 4% cos 2x.6hz...) .

QB

The principal fluctuating contribution to R(X) is thus the
modified Patterson function with coefficients weighted
as 1/F and drawn on half the correct scale. In a half-scale
Patterson, peaks arising from interaction of atoms related
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by the symmetry centre occur at the actual atomic
positions, and only if the Patterson function is dominated
by such peaks will R(x) lead to a correct assignment of
atomic positions. The condition under which this will
occur is that the unit cell contains only two atoms
related by the centre: in any more complex structure the
general interactions, occurring with doubled weight, will
dominate. Under these circumstances it would seem
preferable to compute the Patterson function itself rather
than R(x).

The failure of RB(x) to distinguish atomic positions can
also be understood from a simple statistical argument.
For 2N point atoms of unit weight in the centrosymmetric
cell, we have

N
R(x) = 2 3| X cos 2zh - x; cos 2nh - x| .

n i=1
We now consider the root-mean-square value of each
term in the h summation for various values of x. This
is N} for arbitrary x, (N-+})} when x = +x;, and
(N+1)} when x = =+ (X;4X;)/2. The distinction between
‘peaks’ and fluctuations of the background is thus quite
small and likely to be unreliable. The relationship with
the Patterson function is seen by subtracting the back-
ground value, N2, from that at special positions related
to the atomic coordinates. The difference at (X;4x;)/2
is approximately twice that at x;.
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The crystal structure of solid chlorine: correction. By Roserr L. CorriN, Cancer Research Institute,
New England Deaconess Hospital, 194 Pilgrim Road, Boston 15, Massachusetts, U.S.A.

(Received 2 March 1956)

The unit cell dimensions quoted in the above paper
(Collin, 1952) are slightly in error. The correct dimensions
are

a =624, b =448, c =826 A .

The interatomic distances were calculated with the above
dimensions and hence are correct as quoted.
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