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(Repu le 23 janvier 1956) 

Nous avons en cours dans co Laboratoi re  une rdcherche 
syst6rnatique sur les s t ructures  des sels cristallis~s de 
l 'acide aminosulfonique.  Tandis  qu 'on  connai t  les struc- 
tures completes de l 'acide cristallis~ et  de son sel de potas- 
sium (Kanda  & King,  1951; Brown & Cox, 1940; 
Kete laa r  & I-~eilmann, 1941), pour  les autres  sels, les 
propri~t~s cristal lographiques ~taient inconnues.  

E n  nous r~servant  de publier en d~tafl les s t ructures ,  
nous donnons ma in t enan t  quelques r6sultats concernant  
les param~tres  r~ticulaires et  le groupe spatial  d ' un  choix 
de sels. 

Nos d6terminat ions  ont  ~t~ effectu~es par  la m~thode 
de Weissenberg. Les r~sultats sent  consign~s k la Table 1. 

Ces r~sultats pe rme t t en t  de t irer quelques conclusions 
sur la na tu re  des liaisons darts le r6seau. 

Pour  l 'acide aminosulfonique cristallis~, diff6rents 
auteurs  ont  ddmontr~ l 'existence de l ' ion amphot~re  
( 'zwitterion')  NH+.SO~ - avee une configuration t~tra- 
~drique: soit au tour  de l ' a tome de soufre, soit au tour  de 
celui d 'azote  (Kanda  & King,  1951 ; Gupta  & Majumdar ,  
1941). 

Pa r  centre  en solution on dolt  admet t re  l 'existence des 
mol6cules NH2-SOaH (largement dissoci6es), den t  d6ri- 
vent  les sels ioniques, par  exemple,  celui de po tass ium:  
qu 'on peut  r~pr6senter par  la formule [NH2SO3]-K+ 
(Baumgar ten ,  1929). 

Aussi pour  co sel on a pu  ~tablir que l ' a tome S est 
entour~ par  un  t4tra~dre p ra t iquement  parfait ,  form~ par 
les trois a tomes d 'oxyg~ne et  par  l ' a tome d 'azote  (Brown 
& Cox, 1940; Ke te laa r  & Heilrnann,  1941). 

On peut  done rdconnaitre  une  analogie de s t ruc ture  
entre  les ions arninosulfonique et  sulfurique et done aussi 
entre  les sels correspondant .  

E n  ce qui concerne la configurat ion au tour  de l ' a tome 
d'az~)te, on peut  admet t re ,  en g~n~ral, une s t ruc ture  
t~tra&drique (comme pour l 'acide) avec trois liaisons 
dirig~es vers les sommets  et une couple d '~lectrons 
localis~s en correspondance au quat r ieme sommet .  

La comparaison avec les sulfates, mont re  que les sels 
dtudi6s peuven t  &tre partag~s en deux classes: 

(1) Sels den t  le cation est dou6 de large rayon  ionique 
et d 'une  faible tendance  k la solvatat ion (K, Ag, 
Pb,  Cd). Le volume de la cellule 61~mentaire est alors 
d6cid6 par  le nornbre des anions prdsents;  tandis  que 
les cations sent  arranges dans les espaces disponibles, 
et  l 'eau 6ventuelle (par exernple, dans le sel de Pb) 

est du type z~olitique; 
(2) Sels (tous avec eau d 'hydra ta t ion) ,  den t  le cation 

est caraet6ris6 par  un  pe t i t  r ayon  ionique (Zn, Cu, 
Co, Ni*), pour  lesquels le volume de la cellule est 
d~cid~ par  centre  par  le nombre  des cat ions presents  
et l ' eau  est coordonn6e par  les cations rn~mes. Ces 
derniers, ont  tous une t endance  assez ne t t e  ~ co- 
ordormer, et vue le caractere amphot6r ique  de l 'acide 
arninosulfonique on pour ra i t  songer ~ une format ion  
de sels complexes internes.  Cela n 'a r r ive  pas en 
r~alit6, p robablement  ~ cause des tensions 61ev~es, 
qui en r6sulteraient  dans  l ' anneau  t~ t raa tomique ;  
conclusion qul t rouve  une  conf i rmat ion dans le 
resul ta t  exp6rimental  que tous  les sels 6tucli6s pr6- 
sentent  en solution des r6actions normales  de leurs 
ions (Hein, 1950). 

Les d6terminat ions par  la m6thode  magndt ique  (Pera- 
kis & Karantassis ,  1952) sernblent indiquer  que dans  les 
arninosulfonates de Co et Ni, le cat ion central  ne forrne 
pas des liaisons covalents m o y e n n a n t  des orbites 3d et  
que la liaison est donc essent iel lement  ionique. 

Nous pensons que cette conclusion puisse s 'appl iquer  
aussi aux sels de Zn et Cu, pour  le dernier  desquels les 
resul tats  de Lecuir  (1941) donnen t  une  conf i rmat ion 
suppl6mentaire  dans cette direction. Nous pensons done 
que dans le r6seau des sels de cet te  deuxi~me classe, le 
cat ion soit entour6 par  des dona teurs  d 'oxyg~ne,  d e n t  le 
nombre  correspond k la coordinence du  ion central ,  et  
den t  la dis tr ibut ion g6om6trique est bien 6tablie (t~tra- 
~drique lorsque la coordinence est 4, octa~drique lorsqu'elle 
est 6). 

Cela pourra i t  expliquer l ' impor tance  du r61e du  cat ion 
pour  d~cider le volume. Les liaisons entre  l ' ion central  
et  les donateurs  d 'oxyg~ne seraient essentiellernent ~lec- 
t ros ta t iques  et  pr~cis6ment:  ionique, lorsqu'elles sent  
r~alis6es m o y e n n a n t  des donateurs  d 'oxyg~ne prov6nant  
des anions et du type:  i o n - - d i p 6 1 e  lorsqu'elles sent  
r6alis~es rnoyennant  des donateurs  d 'oxyg~ne prov~nant  
des mol6cules d 'eau.  
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* Un examen pr61iminaire nous a donn~ pour les param~tres 
du sel de nickel les valeurs: a ---- 6.81, b = 6.81, c = 16-11 A, 
fl = 1200; n = 3, valeurs q u e  n o u s  nous r4servons de confirmer, 
a i n s i  que le groupe, qui sernbl~rait 6tre hexagonal. 

Table 1 

Sel a (h) b (A) c (A) fl (°) 

AgNH2SO a 8.10 11.68 7.82 - -  
Pb(NH2SO3)~. 2H~O 7.09 7.15 15.29 102 
Cd(17H2SO3) 2 6.94 6.94 13.53 - -  
Zn(NHaSOa) ~ . 4H~O 6.11 5.26 15-32 - -  
Cu(NHgSO3)~. 2H90 7.00 8-08 7.11 112 
C o ( N H 2 S 0 3 )  2 . 3H20 4.87 4" 15 12.12 - -  

n Groupe spatial 

8 Pcab 
4 .P21/c 
4 P42/n 
2 Pmc21; Pmc2; Pmma 
2 C,2; Cm; C2/m 
1 Pmc21; Pmc2; Pmma 
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Bj6rnhaug & Krogh-Moe (1955) have recently suggested 
tha t  the  directly calculable function 

R(x)  = ~ IF(h) cos 2 : th 'x l  
h 

may  be useful as providing a direct me thod  of determining 
atomic positions in centrosymmetr ic  crystals. The justifi- 
cation for such a suggestion may  be s ta ted somewhat  as 
follows: in so far as the  low value of the  electron-densi ty 
funct ion between a toms arises from the occurrence of 
low absolute values of the  t r igonometric  part ,  cos 2~thx, 
and not  from cancellation of terms of opposite sign, the  
value of R(x) is expected to be significantly lower in 
regions between a toms than  in the vicini ty of atoms. 
Atomic positions m a y  thus  be recognized by a higher- 
than-average value of R(x). This is an interest ing idea 
but  more detai led examinat ion  shows tha t  it does not,  
fortunately,  provide a useful me thod  of structure analysis. 

We first note  tha t  [cos 2zthxl behaves ra ther  like a 
cosine wave of twice the  frequency, plus a constant  term. 
By expansion as a Fourier  series, we have 

2 oo 4 
[cos 2~thx[ = - + Z (--1) n+l - -  cos 2~t. 2hnx 

:~ n=l :~(4n9-1) 

4 
1 1 ---- - (~-t-v cos 2z~. 2hx--~v cos 2z~. 4hx 

+ ~ cos 2~. 6hx . . .  ) . 

The principal f luctuat ing contr ibut ion to R(x) is thus  the  
modif ied Pa t te rson  funct ion with coefficients weighted 
as 1IF and drawn on half the  correct scale. In  a half-scale 
Pat terson,  peaks arising from interaction of a toms related 

by the  symmet ry  centre occur at the  actual a tomic 
positions, and  only if the  Pat terson ftmction is domina ted  
by such peaks will R(x) lead to a correct ass ignment  of 
atomic positions. The condit ion under  which this will 
occur is tha t  the  uni t  cell contains only two a toms 
related by  the  centre:  in any more complex structure the 
general interactions, occurring wi th  doubled weight,  will 
dominate.  Under  these circumstances it would seem 
preferable to compute  the  Pat terson function itself ra ther  
than  R(x). 

The failure of R(x) to distinguish atomic positions can 
also be unders tood from a simple statistical argument .  
For 2N point  a toms of uni t  weight  in the  centrosymmetr ic  
cell, we have 

Ar 

R(x) = 2 ~ v l Z  cos 2~h • X/cos 2:~h • x I . 
n i = 1  

We now consider the  root-mean-square value of each 
te rm in the  h summat ion  for various values of x. This 
is N½ for arbi t rary x, (N+½)½ when x = +x/ ,  and 
(N+I)½ when  x = +(x/±x4)/2.  The dist inction between 
'peaks'  and fluctuations of the  background is thus quite 
small and  likely to be unreliable. The relationship wi th  
the  Pat terson function is seen by subtract ing the back- 
ground value, N½, from tha t  at  special positions related 
to the  atomic coordinates. The difference at  (x/±x/)/2 
is approximate ly  twice tha t  at  x/. 
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The uni t  cell dimensions quoted  in the  above paper  The interatomic distances were calculated with the  above 
(Collin, 1952) are slightly in error. The correct dimensions dimensions and  hence are correct as quoted.  
a r e  

a = 6 . 2 4 ,  b ---- 4 - 4 8 ,  c = 8 . 2 6  A .  R e f e r e n c e  

C o ~ i ~ ,  R. L. (1952). Acta Cryst. 5, 431. 


