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A non-statistical method of minimization is applied to the direct study of partially or totally unknown 
structures which can be found with a minimum of basic hypotheses. 

La mrthode du Simplexe, dont nous drcrivons l'appli- 
cation h la recherche directe.des structures cristallines, 
permet, plus grnrralement ,  d'obtenir le minimum 
d'une fonction multiparamrtrique sans calcul de ddri- 
vdes. Drjh largement utilisre pour la rrsolution des 
syst~mes lin6aires avec contraintes, cette mrthode a 6t6 
employre dans un grand nombre de probl~mes non 
linraires. 

Bibian (1965) mentionna la possibilit6 de l'employer 
dans les probl~mes de minimisations de rrsidus (fac- 
teurs de cortfiance). A notre connaissance, il n'y eut 
jamais de tentative fructueuse dans le domaine de la 
cristallographie. On doit, toutefois, faire remarquer que 
la m~thode du Simplexe peut non seulement ~tre 
utilisre en cristallographie dans les problrmes de recher- 
ches de structure mais pourrait parfois remplacer la 
mrthode des moindres carrrs dans l'affinement des 
structures. En effet, les moindres carrrs imposent 
l 'hypothrse prralable tr~s restrictive selon laqueUe le 
modrle de drpart  reprrsente la structure avec une 
approximation valable au premier ordre; d'autre part, 
le hombre d'observations doit ~tre grand devant le 
nombre d'inconnues. Le Simplexe n'impose aucune 
contrainte de ce genre: la fonction h minimiser doit 
seulement prrsenter un minimum unique dans le do- 
maine 6tudir; aucune hypoth~se n'est ~ faire sur le 
nombre de termes de la fonction Rrsidu que l 'on veut 
minimiser. On peut donc esprrer trouver une 6bauche 
de solution satisfaisante en utilisant un faible hombre 
d'observations de grande prrcision. 

Description de la m~thode 

L'algorithme du Simplexe est drcrit dans plusieurs 
publications (Bibian, 1965; Powel, 1964). Toutefois, 
en raison deson  intrr~t pour la cristallographie, nous 
en donnerons ici une description succincte. 

On veut trouver les valeurs des param&res inconnus 
xa, . . .  xn qui conduisent au minimum de la fonction: 

y =f(xa, . . .  xn) .  (1) 

Considrrons une base formre par n + 1 ensembles de 
valeurs des inconnues xl . . .  xn. Soit xa k . . .  x~, 

k = l ,  . . .  n + l  cette base. Un exemple particuli~re- 
ment simple d'une telle base est donn6 en (8). 

A chaque valeur de k, c'est-~-dire h chaque 616ment 
de la base, correspond une valeur: 

Y~=f(xt{, . . .  xkn). (2) 

Soit y~ le plus petit et ys le plus grand des ye et xTj le 
barycentre des x~' pour j fixr, k variable #s .  

Considrrons, dans l'espace des inconnues x~, le 
point dont les coordonnres sont: 

x? =(1-R)xT+Ror~. (3) 
R e s t  un coefficient numrrique appel6 coefficient de 
rrflexion, dont la valeur sera prrcisre plus loin. 

Soit: 
y*=f(x'~, . . .  x*,). (4) 

(I) Si y* <yl:  on poursuit l 'oprration en calculant: 

y**=f(x'~*, . . .  x**) (5) 

x~' * = (1 - E)x T + E ~ .  

E est appel6 coefficient d'expansion dont la valeur sera 
indiqure plus loin. 

(a) Si y** <y*, on remplace, dans la base, les ~ par 
les x~* et on recommence avec la nouvelle base. 

(b) Si y** >y*, on remplace, dans la base, les ~ par 
les x~ et on recommence avec la nouveUe base. 

(II) Cas y* >y, :  considrrons ya, le plus grand des yi, 
pour i # s .  

(a) Si y* <Ya, on remplace, dans la base, les ~ par 
les x~ et on recommence avec la nouvelle base. 

(b) Cas y*_>ya: Si y* <ys, on remplace les ~ par les 
x~, sinon on conserve la base. Puis, on forme: 

x~* = ( 1 -  C)x'fl, + C ~  . (6) 

C est appel6 coefficient de contraction dont nous 
indiquerons la valeur avec celles de R et E. 

Soit: 
y**=f(x~*,  . . .  x**) .  (7) 
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Si y** <ys, on remplace dans la base les x~ par les 

xT*, sinon on remplace tousles  xj par x} + x~' ~ 2  ...... pour 

i # m  et on recommence avec cette nouvelle base. 
Les coefficients R, E, C ont 6t6 d6termin6s par 

Nelder & Mead (1965) pour des fonctions analytiques 
d'allures diff6rentes et les valeurs optimales trouv6es 
par ces auteurs sont respectivement - 2 ,  - 1 ,  ½. I1 se 
peut que ces valeurs aient une d6pendance de la classe 
de fonctions h laquelle appartient f (x~,  . . .  xn) et que 
des travaux futurs pr6ciseront le probl6me du meilleur 
choix des 3 coefficients. 

L'algorithme est compl6tement d6fini lorsqu'on sait 
construire une base. 

Consid6rons le premier 616ment xl, . . .  x 1. On for- 
mera les n 616ments compl6mentaires en ajoutant suc- 
cessivement ~t chaque xj un certain pas P dont la va- 
leur est h optimiser en fonction du probl~me" 

( x l ,  . . .  x . b = ( x l  . . . .  

(xl +P ,  x{, . . .  xnl)=(x~, . . .  x~) 
( x l ,  + . . . .  x , b = ( x L  . . .  (8)  

(xl,  xX~, . . .  x~ + P)=(x'~ +', . . .  xn n+l) 

Application A la cristaHographie 

La fonction 5. minimiser peut ~tre n'importe quel type 
de r6sidu: 

R1 = I l E o -  KFcl I 
R2 = I (Fo - KFc) z ! R3 = S I i o -  Klcl (9) 
R 4  = ~ (1o - -  KIc) z 

Notons ici que l 'on peut aussi bien utiliser les r6sidus 
normalis6s. Tous nos essais ont 6t6 faits sur R4. 

Les param&res h d6terminer se divisent en trois 
classes tr~s distinctes: 

le coefficient de normalisation K, 
les coefficients de temp6rature isotropes, 
les param~tres de position. 

Dans le cas de la recherche d'une structure inconnue, 
on s'affranchit g6n6ralement des param~tres de tem- 
p6rature par une correction appropri6e des observa- 
tions. Restent les param~tres de position qui sont nos 
vraies inconnues et le coefficient de normalisation. 

Dans le cas o~ cette normalisation n'est pas connue 
(poudres), les essais effectu6s ont montr6 que celui-ci 
devait ~tre trait6 ~ part. En effet, toutes les tentatives 
pour l'inclure dans la base se sont sold6es par un 6chec 
total de la m6thode. La solution consiste b, prendre, 
pour le calcul de chaque y,, la valeur de K au sens des 
moindres carr6s. Pour/{4, cette valeur est: 

K = S  IoIe]Z I2~ . (10) 

Ainsi, est-on certain de trouver les valeurs des yi 
minimum en fonction de K. 

La seule hypoth~se n6cessaire /~ l 'application du 
Simplexe cst la connaissance de la r6partition des 616- 
ments chimiques sur les positions g6n6rales ou sp6- 
ciales du groupe d'espace. Cette hypoth~se ne peut 
~tre consid6r6e comme restrictive. 

D6termination partielle de la structure 
de ZnSn(OH)6 et CaSn(OH)6 

La structure des hydroxystannates a 6t6 d6termin6e 
partiellement par rayons X, puis compl6tement par 
diffraction neutronique (Cohen-Addad, 1967)sur dia- 
gramme de poudres h 4°K. La pr6sence d'hydrog~ne 
entrainant une assez forte impr6cision sur les 
diagrammes, le diffractogramme neutronique de 
CaSn(OD)s,45(OH)0,55 s'est av6r6 bien plus pr6cis que 
ceux de ZnSn(OH)6 et CaSn(OH)6. Dans ce diagramme, 
33 r6flexions utilisables sont r6parties en 22 groupes de 
raies plus ou moins superpos6es. Chacun de ces 
groupes a 6t6 consid6r6 comme une seule observation, 
ce qui permet de n'introduire dans le calcul aucune 
hypoth~se pr6alable sur les valeurs des inconnues. 

Le reste de la structure 6tant d6jh connu [groupe 
Pn3, 4 Sn et 4 Ca en positions sp6ciales 4(b) et 4(c) et 
24 oxyg6ne en position g6n6rale 24(h)] mais non af- 
fin6, les inconnues sont les param6tres de position des 
atomes de deut6rium dont on ne savait rien au d6part, 
sinon qu'ils pouvaient ~tre li6s aux oxyg~nes. On a 
done form6 la base de d6part autour de l 'un de ces 
oxyg~nes, OI, en prenant comme pas P Ia valeur de 
1/10 e de maille (Tableau 1) correspondant h une 
distance de 0,815 A. 

Le Simplexe converge alors vers une position 24(h), 
soit D1 : 

x =  -0 ,076  
DI y =  0,182 

z =  0,267 

Tableau 1. Base de ddpart pour CaSn(OH)6 

x y z 

0,065 0,065 0,269 
0,165 0,065 0,269 
0,065 0,165 0,269 
0,065 0,065 0,369 

Cette position est inacceptable du point de vue 
physique mais peut correspondre h une liaison hy- 
drog~ne ~ double puits, ~ condition que chaque posi- 
tion n'ait  qu'une probabilit6 de pr6sence 6gale h ½. 
On a done repris le Simplexe en introduisant un coef- 
ficient de diffusion moiti6 du coefficient normal, la 
base 6tant prise autour d 'un centre atome d'oxyg~ne 
6quivalent au pr6c6dent, OII, et dont les coordonn6es 
sont li6es/t Oi par: 

XOII--~XoI 
YOn=½--XO! 
gOii : ~ -- zoi 

A C 2413 - 6* 
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Le Simplexe converge sur une deuxi~me position 
24(h), soit D2, dont les valeurs num6riques sont li6es 

celles de D1 par les mSmes relations que celles de 
O~ et O~: 

x =  -0 ,076  
D2 y =  0,319 

z =  0,234 

Tableau 2. Base de ddpart pour ~,-A1 Li 0 2 

Xl x2 x3 x 4 x 5 

0,300 - 0,300 0,245 0,100 0,175 
0,330 -- 0,300 0,245 0,100 0,175 
0,300 -- 0,330 0,245 0,100 0,175 
0,300 -0,300 0,2695 0,100 0,175 
0,300 -- 0,300 0,245 0,110 0,175 
0,300 -- 0,300 0,245 0,100 0,1925 

On obtient bien ainsi la confirmation de l'existence 
d 'un deut6rium en ( -0 ,076 ,  0,182, 0,267) avec une 
probabilit6 de pr6sence de ½. Dans ces conditions, on 
en d6duit l'existence d 'un autre site de deut6rium ayant 
6galement une probabilit6 ½. La confirmation est 
donn6e par l 'interpr6tation de sections de Fourier. 

Dans ce cas particulier, la m6thode du Simplexe 
a done permis de placer une famille de positions 
d'atomes de deut6rium malgr6 une hypoth~se discu- 
table au d6part. Un essai avec une base plus 6tendue 
(P=0 ,2  au lieu de 0,1) rend la convergence 16g~rement 
plus rapide. 

Red,termination de la structure de ~/-A1LiO2 

La structure de 7-A1LiOE a 6t6 d6terrnin6e (Bertaut, 
Delapalme, Bassi, Durif-Varambon & Joubert, 1965) 
en partant de l'analogie existant entre les diagrammes 
Debye-Seherrer et les param&res de r6seau de ce 
compos6 et ceux de la cristobalite quadratique et 
pseudo-cubique (forme basse temp6rature). Les clich6s 
de poudre obtenus par diffraction neutronique avaient 
permis, grfice ~ l 'interpr6tation des sections de Patter- 
son, de forrnuler des hypotheses sur les positions des 
oxyg~nes, et surtout du lithium, suffisamment appro- 
ch6es pour qu'un affinement par moindres carr6s 
puisse converger. Apr~s convergence, la parent6 avec 
la structure de la cristobalite 6tait encore tr~s nette. 

On a utilis6 la m6thode du Simplexe pour tenter une 
d6termination directe de la structure en partant uni- 
quement de l'hypoth~se selon laquelle la parent6 avec 
la cristobalite 6tait possible. 

Les param~tres inconnus sont: 

xl=x(A1) 
Xz=x(Li) 
x3=x(o) 
x4=y(O) 
xs=z(O) 

La base a 6t6 construite sur les param6tres de la 
cristobalite avec un pas P 6gal h 10% de chacun de ces 
param~tres (Tableau 2) et on utilise 15 observations 
seulement (diagramme neutronique). 

Le Simplexe converge alors vers une solution que 
l 'on utilise comme point de d6part pour un affinement 
par moindres carr6s (4 cycles). La solution obtenue 
fait apparaRre une solution semblable h celle qui avait 
6t6 publi6e. La correspondance entre les deux est 
simple: 

x est chang6 en ¼ - x ,  pour A1 et Li 
y(O) est chang6 en - y ( O )  
et z(O) en ¼-z(O)  (Tableau 3) 

Un calcul des distances interatomiques montre que 
l 'on trouve exactement les mames r6sultats pour les 
deux solutions. I1 s'agit donc de deux solutions 6qui- 
valentes. 

La m6thode du Simplexe a donc permis de trouver en 
un temps tr6s court (moins d'une demi-heure sur une 
machine ~ calculer de 6/z secondes de cycle m6moire) 
une structure sans hypoth~se pr6alable. I1 est int6res- 
sant de noter que lors de la d6termination initiale de 
cette structure (1965) un essai d'affinement par moin- 
dres carr6s avait diverg6, alors que les positions de 
d6part 6taient ~t + 0,04 des positions vraies. 

Conclusion 

Les deux exemples montrent la possibilit6 d'utiliser la 
m6thode du Simplexe dans la recherche directe des 
structures partiellement ou totalement inconnues. I1 
faudra 6tudier plus compl~tement l'influence des 
coefficients R, C, E de r6flexion, contraction et expan- 
sion, et surtout les adapter h la forme particuli~re des 
facteurs de structure. Quelques essais effectu6s ont 
montr6 que l 'on pouvait acc616rer la convergence en 
changeant leurs valeurs dans d'assez grandes propor- 
tions. 

Si cette m6thode parait utilisable h la recherche 
directe de la structure, par contre elle permet mal 
l'affinement pour lequel les moindres carr6s sont plus 
efficaces. 

Eniin, il faudrait introduire des contraintes afin de 
tenir eompte des connaissances partielles ou des im- 
possibilit6s physiques (atomes se chevauchant . . . ) .  
Ces contraintes devant appara~tre dans la fonction 
minimiser, le r6sidu employ6 pourrait  ~tre remplac~, 

Tableau 3. Paramktres atomiques de ~,-A1 Li 02 

x(A1) x(Li) x(O) y(O) 
Solution simplexe 0,316 - 0,303 0,212 0,162 
Solution affin6e 0,321 - 0,311 0,212 0,165 
Solution publi6e 0,179 -0,189 0,212 -0,166 

z(O) 
0,231 
0,228 
0,021 
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comme dans la m6thode des ravins (Gelfand, Vul, 
Glinzburg & Fedorov, 1966), par la somme du r6sidu 
et d'un terme de contrainte qui prend une valeur nulle 
si les contraintes sont toutes v6rifi6es, et positives dans 
le cas contraire. 
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Crystal and Molecular Structure of Pyruvidene-II-alaninatoaquocopper(II) Dihydrate 

BY T. UEKI, T. ASHIDA, Y. SASADA* AND M. KAKUDO 

Institute for Protein Research, Osaka University, Osaka, Japan 

(Received 25 September 1967 and in revised form 5 February 1968) 

Pyruvidene-fl-alaninatoaquocopper(II) dihydrate crystallizes in monoclinic form with cell dimensions 
a=6.860, b= 11.398, c= 13"358/~, fl= 106.93 °. The space group is P21/c with four formula units in a 
unit cell. The crystal structure was established by using three-dimensional diffractometer data. The 
final R index for 1611 'observed' reflexions is 0.071. The coordination configuration of copper(II) ion 
is a square pyramid with a water molecule weakly bound at its apex. The distances around the copper(lI) 
ion are: Cu-O 1.906 and 1.963/~, Cu-N 1.963/~, Cu-W(1) 1.946/~,, and Cu-W(3) (weakly bound) 
2.413 A. The complex as a whole shows a considerable deviation from planarity (the W(3) oxygen atom 
was eliminated in the calculation of the best plane). The approximate plane of the complex is nearly 
perpendicular to the c axis. Each complex is joined together by hydrogen bonds to construct a three- 
dimensional network. 

Introduction 

Some metal chelates of Schiff bases derived from amino 
acids and vitamin B6 (or analogues) had been supposed 
to be catalytic intermediates of the non-enzymatic 
transamination reactions in solution (Longenecker & 
Snell, 1956). In relation to the mechanism of the reac- 
tions, one of these chelates, N-salicylideneglycinato- 
aquocopper(II) hemihydrate, was studied by the X-ray 
diffraction method in this laboratory (Ueki, Ashida, 
Sasada & Kakudo, 1967). Recently, Nakahara and his 
collaborators reported two cases of non-enzymatic re- 
actions, one being a transamination reaction which 
takes place in Cu(II) glyoxylate ~-alaninate and the 
other a reaction in the solution of Cu(II) pyruvate 
fl-alaninate. Since no transamination reaction was 
found in the latter case, it is of interest to find out the 
bond distances around the nitrogen atom in this case 
and to compare these with the values found in N-sali- 
cylideneglycinatoaquocopper(II) hemihydrate. 

In recent years the crystal structures of a number of 
complexes of copper(II) ion with organic ligands were 

* Present address: Faculty of Science, Tokyo Institute of 
Technology, Oh-Okayama, Meguro-ku, Tokyo, Japan. 

reported, and some of them were found to show 
interesting features with respect to the coordination 
configuration of copper(II) ion (Muetterties & Schunn, 
1966). Thus, it seems to be necessary to obtain more 
information in relation to the multiformity of the con- 
figuration. The configurations having so far been 
found are tetrahedral, square planar, square pyramidal, 
trigonal bipyramidal and octahedral. 

Experimental 

Deep blue prismatic crystals were supplied by Profes- 
sor A. Nakahara of this university. A crystal with di- 
mensions 0-11 x 0.15 x 0.19 mm was mounted on a 
goniometer head with its b axis vertical. Oscillation 
and Weissenberg photographs were taken to determine 
the approximate cell dimensions and the space group. 
The accurate cell dimensions were determined on a 
General Electric XRD-5 diffractometer with Mo Kc~ 
radiation (2=0.71069 A). The crystal data are: 
[Cu(C6H7NO4).(H20)].2H20, monoclinic with a =  
6-860_+0.005, b=11.398+0.003, c=13.358_+0.003 A, 
fl=106.93+0.05 °, Z = 4 ,  Dm=l '821g .cm -3, Dz= 
1"823 g.cm -3,/z = 22.7 cm -a (for Mo K~). Space group 
P2a/c (uniquely determined). 


