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Tableau 4. Classification des nitrates basiques de zinc et de nickel 

Type I: z=m(x+y) (m entier) Type II: z<x 
p=n[(Mp-1)2,3+4,6] A Type IIa p=n9,2 A Type IIb 
- 2Zn(OH)2. Zn(NO3)2 - 4 Zn(OH)2. Zn(NO3)2 - 4 Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2H20 
Mp=2, p=7,038 A p= 17,9 A p=  19,5/~* 
- Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2H20 

Sels de zinc Mp=3, p=  17,94 A 
- xNi(OH)2. Ni(NO3)z 
Mp = 2, p = 6,88 A Pas de sels de nickeVf 
-- Ni(OH)2. Ni(NO3)2.2H20 

Sels de nickel Mn= 3, p=  17,79 A 

* La diff6rence sensible entre les valeurs exp6rimentale et th6orique provient de l'approximation: b" ~-b'/2 (cf. § III.3.). 
I" Sans doute en raison de la tendance peu marqu6e du nickel b. occuper les sites t6tra6driques. 
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Crystals of 2Zn(OH)2. Zn(NO3)2 are monoclinic, space group P2x/c with unit-cell constants a = 7-038 (1), 
b=9"658 (2), c=11.182 (2)/~, fl=100.96 (5)°; U=743 A3; Z = 4 ;  D,,=3.41 g cm -3, Dx=3"40 g cm -3. 
The structure has been determined from three-dimensional data and refined by the full-matrix least- 
squares method to a final R value of 0.121. The results are in good agreement with the hypothesis ex- 
pressed in article I of this series. The structure is related to the M(OH)2 type, based on hexagonal 
close-packed X atoms [X= O(OH-), O(NOf)] forming layers perpendicular to a. The Zn atoms occupy 
octahedral holes and are surrounded by 4OH- and 2NO;-. 

I n t r o d u c t i o n  

Dans l 'article I de cette s6rie (LouSr, Lou~r & Grand-  
jean,  1973), nous avons propos6 une classification des 
hydroxynitrates de nickel et de zinc, anhydres et hy- 
drat6s, permettant  de pr6voir le type structural en 
fonction de la formulat ion chimique. 

Le pr6sent article rend compte de la structure cristal- 
line du sel basique 2Zn(OH)2.Zn(NO3)2, c'est-5.-dire 
d 'un  hydroxynitrate anhydre.  Cependant,  les mauvai-  
ses conditions de cristallisation, g6n6rales aux nitrates 
basiques de zinc et de nickel, ont empSch6 une d6ter- 

minat ion tr6s pr6cise des param&res structuraux; mais 
nous avons pu atteindre le but essentiel de ce travail 
qui 6tait de fournir  une preuve exp6rimentale 5. la 
classification propos6e. 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  

Le nitrate basique 2 Zn(OH)2. Zn(NO3)2 est obtenu par 
6vaporation lente, sous la pression atmosph6rique 
d 'une solution de nitrate de zinc 5. 150°C (LouSr, 
Lou~r & Weigel, 1970). La cristallisation est tr6s 
imparfai te  et, en outre, dans chaque pr6paration, ap- 
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paraissent deux types de cristaux repr6sent6s Figs. l(a) 
et (b). L'6tude cristallographique effectu6e sur chaque 
sorte montre que les param6tres b, c et fl de la maille 
monoclinique sont identiques dans les deux cas, mais 
le diagramme de cristal tournant autour de l'axe a 
pr6sente, dans le cas des cristaux de la Fig. l(a), de 
nombreuses strates interm6diaires de faible intensit6. 
La phase l(a) ne serait donc, en fait, qu'une surstruc- 
ture de la phase l(b). L'6tude structurale a donc 6t6 
effectu6e sur les cristaux de cette phase ordonn6e [Fig. 
l(b)]. 

Les intensit6s diffract6es des r6flexions hkO, hOl, Okl 
3kl ont 6t6 enregistr6es, avec la radiation Kc¢ du cuivre, 
~. l'aide d'une chambre de Weissenberg int6grante selon 
la technique des films multiples. Les intensit6s, mesu- 
r6es par microdensitom6trie, ont 6t6 mises ~t l'6chelle 
absolue par la m6thode de Wilson et corrig6es des 
facteurs de Lorentz-polarisation. Aucune correction 
d'absorption n'a 6t6 entreprise en raison des dimen- 
sions r6duites des cristaux. 419 r6flexions ind6pendan- 
tes, dont ¼ environ d'intensit6 faible, ou trbs faible, ont 6t6 
ainsi mesur6es. Les extinctions syst6matiques relev6es 
sont telles que hOl ( l=2  n +  1), 0k0 ( k = 2  n +  1) (groupe 
spatial P21/c). 

R~solution et affinement de la structure 

Les positions des atomes de zinc, formant un r6seau 
hexagonal perpendiculaire b. l'axe a, ~. la coordonn6e 
approximative x = 0 ,  ont 6t6 d6termin6es ~t partir des 
projections Okl, hOl et hkO de la fonction de Patterson. 

En raison de cette pseudo-sym6trie des atomes de 
zinc, les coordonn6es des atomes d'oxyg6ne et d'azote 
n 'ont  pas 6t6 d6termin6es selon la m6thode classique 
de l 'atome lourd, mais par r6solution de la fonction de 
Patterson tridimensionnelle. 

L'environnement pseudo-octa6drique de chaque 
atome de zinc par six atomes d'oxyg6ne (provenant 
de groupements O H -  ou NO3) est 6tabli de fa(;on 
formelle. Mais il est possible d'envisager un d6sordre 
total ou partiel des groupements nitrate quoique, corn- 
me nous l'avons indiqu6 dans I'article I, l 'abaissement 
de sym6trie (hexagonal ~ monoclinique) 'prache' plu- 
t6t en faveur d'un ordre total de ces groupements. 
Aussi, afin de respecter le cas le plus g6n6ral, avons- 
nous consid6r6, au d6part de l'affinement: 

3 atomes de zinc en positions ordonn6es, 
6 atomes d'oxyg6ne en positions ordonn6es, 
2 atomes d'azote en positions d6sordonn6es r6par- 

ties sur 6 sites avec un taux d'occupation de 1 
4 atomes d'oxyg~ne en positions d6sordonn6es r6- 

parties sur 6 sites avec un taux d'occupation de ~. 
L'affinement a 6t6 effectu6 b. l'aide du programme 

SFLS-5 (Prewitt, 1966). Les facteurs de diffusion] ° ont 
6t6 calcul6s selon la formule de Vand, Eiland & Pepin- 
sky (1957), et le sch6ma de ponddration utilis6 est celui 
de Hugues (1941). En fin d'affinement, une centaine de 
r6flexions trbs faibles ont 6t6 affect6es d'un poids nul. 

L'6tude comparative des diffdrents cycles d'affine- 
ment successifs montre, pour quatre des sites suppos6s 
au niveau des atomes d'azote: 

- une mauvaise convergence des coordonn6es x,),,z; 
- dans le cas d'affinement avec facteurs de temp6ra- 

ture isotropes, une valeur anormalement grande de 
ceux-ci. 

Ainsi, l 'ordre total des groupements nitrate est bien 
v6rifi6. Dans ces conditions, les atomes de zinc seuls 
6tant affect6s d'un facteur de temp6rature isotrope, le 
facteur R se stabilise /t 12,1% (R pond6r6 11,7%, R 
incluant les taches tr6s faibles 15 %). I1 nous a paru il- 
lusoire, 6tant donn6 la mauvaise qualit6 des cristaux et 
les conditions d'enregistrement, de poursuivre l'affine- 
ment avec de nouvelles variables, dont les r6sultats 
ult6rieurs n'auraient pas 6t6 significatifs. 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques et facteurs de 
tempkrature isotropes (des atomes de zinc) 

x y z 
Zn(l) 0,0201 (19) 0,0740 (9) 0,1247 (9) 
Zn(2) 0,0339 (19) 0,2536 (8) 0,3582 (7) 
Zn(3) -0,0185 (19) 0,4058 (9) 0,1202 (7) 
N(I) 0,6290 (77) 0,0788 (35) 0,2487 (27) 
N(2) 0,6640 (127) 0,2338 (53) 0,0182 (53) 
O(I)(NI) 0,8373 (88) 0,0660 (43) 0,2901 (37) 
O(2)(N1) 0,5509 (110) 0,9662 (70) 0,2645 (60) 
O(3)N(1) 0,5395 (71) 0,1841 (38) 0,2361 (30) 
O(I)(N2) 0,8616 (91) 0,2482 (33) 0,0057 (27) 
O(2)(N2) 0,5658 (117) 0,1313 (69) -0,0135 (62) 
O(3)(N2) 0,5389 (81) 0,3474 (49) 0,0088 (44) 
O(OHI) 0,1267 (93) 0,4346 (44) 0,4656 (43) 
O(OH2) 0,8545 (78) 0,4326 (37) 0,2864 (31) 
O(OH3) 0,1605 (96) 0,2457 (35) 0,2174 (35) 
O(OH4) 0,1011 (97) 0,0764 (45) 0,4674 (38) 

B 
1,69 (15) 
1,18 (17) 
0,72 (12) 

(oo~)-~ 
{o o) 

(I!o) 
c 

{~oo} 
(a) 

Fig. I. 2 Zn(OH)2. Zn(NO3)2, vari6t6s a et b. 
(b) 
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Tableau 2. DL~tances interatomiques et angles de liaL~ons 

Coordination autour du zinc (1) 
Zn(1)-O(OHl) 
Zn(1)-O(OHl') 
Zn(l)-O(OH2) 
Zn(l)-O(OH3) 
Zn(I)-O(1)(N1) 
Zn(I)-O(1)(N2) 

2,06 (7) A 
1,90 (6) 
1,85 (6) 
2,10 (6) 
1,80 (9) 
2,30 (6) 

O(OH l)--Zn(1)-O(OH2) 
O(OH2)--Zn(1)-O(OH3) 
O(OH3)--Zn(1 )-O(O H 1 ) 
O(OHI')-Zn(1)-O(I)(N2) 
O(1)(N2)-Zn(1)-O(1)(N 1) 
O(1 )(N 1)-Zn(1)-O(OH i ") 

105,1 (2,8) ° 
102,9 (2,2) 
97,2 (2,3) 
94,2 (2,5) 
90,6 (2,5) 
92,8 (2,5) 

Coordination autour du zinc (2) 
Zn(2)-O(OHI) 
Zn(2)-O(OH2) 
Zn(2)-O(OH3) 
Zn(2)-O(OH4) 
Zn(2)-O(1)(N l) 
Zn(2)-O(l)(N2) 

2,15 (6) A 
2,20 (5) 
1,96 (9) 
2,12 (6) 
2,32 (5) 
2,18 (8) 

O(OH3)--Zn(2)-O(OH4) 
O(OH4)--Zn(2)-O(OH 1 ) 
O(OH 1 )--Zn(2)-O(OH3) 
O(1)(N 1)-Zn(2)-O(OH2) 
O(OH2)--Zn(2)-O(I)(N2) 
O(1)(N 2)-Zn(2)-O(l )(N 1 ) 

116,8 (2,0) ° 
98,6 (2,4) 

115,0 (2,2) 
95,2 (2,4) 
84,6 (2,2) 
84,9 (2,3) 

Coordination autour du zinc (3) 
Zn(3)-O(OH2) 
Zn(3)-O(OH3) 
Zn(3)-O(OH4) 
Zn(3)-O(OH4') 
Zn(3)-O(1 )(N l) 
Zn(3)-O(l)(N2) 

2,23 (8) A 
2,15 (5) 
2,16 (7) 
1,80 (8) 
2,13 (5) 
2,07 (5) 

O(OH4")-Zn(3)-O(1)(N1) 
O(I)(N1)-Zn(3)-O(OH3) 
O(OH3)--Zn(3)-O(OH4') 
O(1 )(N2)-Zn(3)-O(OH4) 
O(OH4)--Zn(3)-O(OH2) 
O(OH2)--Zn(3)-O(1)(N2) 

94,5 (2,6) 
96,4 (2,3) 
96,0 (2,1) 

107,0 (2,4) 
102,4 (2,2) 
102,3 (2,4) 

Tableau 2 (suite) 

Groupements nitrate 
N(I)-O(1) 1,45 (7) A 
N(1)-O(2) 1,32 (8) 
N(1)-O(3) 1,18 (5) 
N(2)-O(1) 1,42 (10) 
N(2)-O(2) 1,23 (9) 
N(2)-O(3) 1,40 (8) 

O(1)-N(1)-O(3) 
O(I)-N(I)-O(2) 
O(3)-N(1)-O(2) 
O(2)-N(2)-O(1) 
O(1)-N(2)-O(3) 
O(3)-N(2)-O(2) 

Liaisons hydrog6nes 
O(OH1)-O(2)(N2) 2,80 (16)/~ 
O(OH2)-O(2)(N1) 2,93 (8) 
O(OH3)-O(3)(NI) 2,80 (7) 
O(OH4)-O(3)(N2) 3,05 (9) 

126,9 (2,8) ° 
108,7 (3,4) 
121,3 (3,9) 
121,7 (3,7) 
110,4 (3,9) 
121,4 (2,9) 

0 Z n "H- 

O ( c o t e + x l  

0 ( c o t e - x )  

1 4" 
N 2 4 

Zn 1 Zn 3 

Zn 2 

4 1 
N 2 

N1 

Fig. 2. Projection de la structure suivant l'axe [100]. 

Les coordonn6es atomiques sont indiqu6es dans le 
Tableau 1 ; les facteurs de structure observ6s et calcul6s 
sont d6pos6s en archives.* 

Description de la structure 

La Fig. 2 repr6sente la projection, parall~lement 5. l 'axe 
[I00], des atomes de zinc dispos6s suivant un r6seau 
hexagonal 5. peine d6form6 et des atomes d'oxyg~ne 
imm6diatement  environnants ;  ceux d 'entre eux ap- 
par tenant  aux groupements  nitrate sont not6s 'N' .  

Les principales valeurs des distances interatomiques 
et des angles de liaisons, relativement impr6cises ainsi 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est 
disponible/t The National Lending Library, Angleterre (Publi- 
cation Suppl6mentaire No. SUP 30109). On peut obtenir des 
copies en s'adressant ~ : The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, 
Angleterre. 
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qu'en t6moignent les 6carts types, sont rassembl6es 
dans le Tableau 2. 

Chaque atome de zinc est entour6, selon un octa~dre 
d6form6, par six atomes d'oxyg~ne dont quatre ap- 
partiennent aux groupements O H -  et deux aux groupe- 
ments nitrate. Ces derniers, dispos6s approximative- 
ment perpendiculairement ~t l'axe c, 6changent vrai- 
semblablement des liaisons hydrog~nes avec les ions 
O H -  les plus proches (c f  Tableau 2), liaisons mises en 
6vidence en pointill6s sur la projection de la structure 
suivant l'axe [010] (Fig. 3). 

Discuss ion de la structure 

Le nitrate basique 2 Zn(OH)z. Zn(NO3)z doit apparte- 
nir au type structural I propos6 dans l'article I, dont les 
caract6ristiques sont les suivantes, dans le cas des sels 
anhydres [Fig. 2(a) de l'article I]: 

- Nombre de plans 'compacts': Mp = 2. 
- Composition de ces plans: O H -  et O(NO~-), leur 

sym6trie n'6tant hexagonale que s'il y a d6sordre 
statistique. 

- T a u x  d'occupation des sites octa6driques entre 
chaque plan A et B: T= 1. 

- Param~tre le long de l'axe d'empilement: p = n x 
6,9 A, (n entier). 

Toutes ces caract6ristiques sont v6rifi6es dans la 
structure de 2 Zn(OH)z. Zn(NO3)z. 

La Fig. 4 repr6sente la projection sch6matique sui- 
vant l'axe [100] des atomes d'oxyg~ne constituant l'en- 
vironnement des atomes de zinc. Les symboles 'A' 
et 'X' repr6sentent respectivement les atomes d'oxy- 
g~ne des groupements hydroxyle et nitrate, les sym- 
boles prim6s se r6f6rant au plan imm~diatement sup6- 
rieur. Les 6carts de chaque atome A ou X aux plans 
moyens M, N e t  P ne d6passent pas respectivement 
0,04, 0,003 et 0,132 A. Ainsi, ces atomes d'oxyg~ne 
sont bien dispos6s selon un r6seau type hexagonal 
compact. En raison de l'arrangement ordonn6 des ions 
O H -  et NO~-, la maille 616mentaire devrait ~tre ortho- 
rhombique avec b = 3~, c = 4c~l/3/2 (~ est le param~tre de 
la maille hexagonale de base). Elle est en fait mono- 
clinique (fl= 100,96 °) b. cause de d6formations in6~i- 
tables par rapport b. la sym6trie id6ale. II faut remar- 
quer que, darts le cas de xNi(OH)z. Ni(NO3)2 (Gallezot 
& Prettre, 1969), la subsistance de la sym6trie hexa- 
gonale permet de pr6voir un d6sordre d'occupation des 
groupements O H -  et NOg'. 

Enfin, la valeur du param&re le long de l'axe 
d'empilement est de 7,038 A, valeur tout-~t-fait com- 
patible avec la valeur th6orique 6,9 A [relation (5), 
article I]. 

Ainsi, la d6termination structurale de 
2Zn(OH)z. Zn(NO3)z confirme totalement les pr6visions 
th6oriques relatives aux hydroxynitrates anhydres que 
nous avons d6riv6es dans l'article pr6c6dent. 

o 

O:z.~ Q :  o, O:N 
Fig. 3. Projection de la structure suivant l'axe [010]. 
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Fig. 4. Projection sch6matique de la structure suivant l'axe [100]. 

R~f6rences 

GALLEZOT, P. & PRETTRE, M. (1969). Bull. Soc. Chim. Ft. 2, 
407-411. 

HUGUES, E. W. (1941). J. Amer. Chem. Soc. 63, 1737-1744. 
Loui~R, M., Loui~R, D. & GRANDJEAN, D. (1973). Acta Cryst. 

B29, 1696-1703. 
LOUi~R, M., Lou~R, D. & WEIOEL, D. (1970). C.R. Acad. 

Sci. Paris, 270, 881-884. 
PREWITT, C. T. (1966). Fortran IV Full-Matrix Crystallo- 

graphic Least-Squares Program, SFLS-5. 
VAND, V., E]LAND, P. F. & P~PINSKY, R. (1957). Acta Cryst. 

10, 303-306. 


