
454 

Acta Cryst. (1957). 10, 454 

Structures Cristallines des Hydrates de la Soude. IV. Etudes Cristallo~,raphiques 
de Neuf Phases du Syst~me NaOH/H~O 

:PAR 17). W .  HEMILY* ET J .  A. WUNDERLICH 

Laboratoire Central des Services Chimiques de l'J~tat, 12 Quai Henri IV ,  Paris 4, France 

(Refu le 14 fdvrier 1957) 

The isolation and identification of nine hydrates of NaOH are recorded. The crystal structures of 
three (NaOH with 1, 4 and 7 H~O) have been determined, and are being refined in order to locate 
the hydrogen atoms. The crystal structure of NaOH. 3½H~O is in progress. Evidence of polymor- 
phism between NaOH. 21H~O (a) and (fl) and NaOH. 3~0H~O is described, though no explanation 
is as yet possible. The intensity distribution of reflexions from NaOH.  5H~O tends to suggest that  
it also is a complex polymorph of a simpler phase. No compound NaOH. 2H~O and only one phase 
of NaOH.4H~O could be prepared, although Pickering reported the existence of a dihydrate and 
two phases of a tetrahydrate.  However, we did prepare an acicular phase (NaOH. 2~H~O), as yet 
undescribed, from solutions containing 45 % NaOH. The densities of each phase were measured at  
low temperatures with an accuracy of about 0.02 g.cm. -a. Chemical analysis of these compounds 
was rendered difficult because of the adhering mother liquor of different composition. This effect 
was especially marked in the case of the tetra-, penta- and heptahydrates. 

Introduction 

Comme pat t ie  d 'un  programme de recherche sur la 
mercerisation de la cellulose, il a dt6 entrepris, dans ce 
laboratoire, l '~tude des phases cristallines des hydra tes  
(te la soude. Le d iagramme binaire N a 0 H / H ~ O  a ~t~ 
~tabli par  Pickering (I893). 

Exp6rimentale 
Les diffdrents cristaux ont ~t6 obtenus en refroidissant 
lentement les solutions aqueuses et ont ~td isolds par  
d~cantation de la liqueur-mbre. 

Les param~tres  des mailles dl~mentaires ont ~t~ 
mesurds sur des cliches de Weissenberg, pris £ - 100 ° C. 
environ. On a superpos~ sur ces cliches le d iagramme 
de diffraction d 'un  fil d 'a luminium £ la tempdrature  
ambiante  - -  ceci pour ~viter l 'erreur due £ la mauvaise  
(tdfinition du rayon de la chambre.  

La densit~ des cristaux a dt~ mesurde £ basse tem- 
perature  par  la mdthode de flotation en faisant  varier 
la densit~ d 'un  liquide avec la tempdrature  (Wunder- 
lich, 1957a). Plusieurs mesures ont dt~ faites sur la 
p lupar t  des compos~s et nous estimons que l 'erreur 
exp6rimentale ne d~passe pas 0,02 g.cm. -~. L'~cart 
entre la densit6 mesur6e et celle calcul~e d'apr~s les 
donndes cristallographiques est g6n6ralement de l 'ordre 
(le 0,01 g.cm. -a ne d~passant 0,03 g.cm. -a, que pour 
N a O H .  H20. 

Les temperatures  de fusion ne sont qu 'approxima-  
fives ~ cause de la liqueur-mbre res tant  sur la surface 
des cristaux. 

Dans la r~gion off la concentration varie de 43% 
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52% de NaOH,  nous avons obtenu quatre  phases 
cristallines, aucune n ' a y a n t  la composition N a 0 H .  
2 H20 (voir Pickering, 1893). Ceci nous a amend 
analyser  ces compos~s £ la fois gravim~tr iquement ,  
pour la teneur  en sodium, et volum~tr iquement  pa r  
alcalim~trie. 

Au moins trois analyses ont dt6 effectudes sur ces 
phases. (La phase NaOH.2½ H20 (fl) n ' a  6t~ trouv~e 
qu 'une lois. L 'dquateur  (hO1) est le seul clichd pris de 
ce corps, et aucune analyse, mesure de densitd, etc. 
n ' a  ~t~ fait.) 

Nous pr~sentons les propri~tds cristallographiques 
des neuf phases obtenues. 

NaOH. H20 
Cette s t ructure  n 'a  6td d~terminde qu'en projections 
(Wunderlich, 1957b). On continue le t ravai l  util isant 
les donn~es ~ trois dimensions en vue de localiser les 
atomes d'hydrog~ne. 

Systbme orthorhombique ; 

a = 6,21±0,03, b = 11,72i0-02, c -- 6,05+0,02 A; 

U = 440±5 A3; groupe spatial Pcab; Z = 8; D,,, = 
1,74 g.cm. -a ( - 1 0 4  ° C.), D x =  1,72±0,02 g.cm.-a;  
poids mol. mesur~ 59, poids mol. calcul~ 58; unit~ 
asymdtrique N a 0 H . H ~ O ;  point de fusion +65 ° C.; 
morphologie: lamelles, clivage excellent, coordinence 
tdtra~drique (Wunderlich, 1957b). 

NaOH. 2½ H20(a) 

Les donn~es cristallographiques (Tableau 1), les ana- 
lyses chimiques et les mesures de densit~ nous ont 
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Syst~me 

u (h) 
b (A) 
c (A) 
U (A a) 

Groupe spatial 
Z 

Dm (g.cm. -a) 
Dz (g.cm. -a) 

Poids tool. mesur~ 
Poids tool. calcul6 
Unit6 asym~trique 

Tableau 1 

2½ H~O(a) 2½ H~O(fl) 
Orthorhombique Orthorhombique 

12,48 ~ 0,02 24,75 q- 0,06 
13,504-0,02 
6,27 4- 0,02 6,30± 0,04 
1057 + 6 

P2~2~2 
4 

1,61 (--58 ° C.) 
1,61 -t-0,01 

834-3 - -  
85 

3 NaOH. 7½ H20 

Point de fusion + 11 ° C. 
Morphologie Prismes ~ faces carries 

3~1~ HeO 
Orthorhombique 

50,004-0,15 
13,32 ± 0,03 
6,25=[=0,01 

4164_29 
Pb2a, Pbma 

4, 8 
1,52(--42 ° C.) 
1,53±0,01 

974-3 
95,8 

10 NaOH.31 HeO 
ou 

5 NaOH. 15½ H~O 
+17 ° C. 

Prismes, sections efficaces 
en losange 

conduits sans 6quivoque £ la formule NaOH.2½ H~O. 
Notons que le groupe spatial  P2~2~2 exige qu 'une  
mol@ule d 'eau se t rouve en position sp6ciale. I1 est 
probable que cette phase corresponde £ la phase 
N a 0 H . 2  He0  de Pickering. 

N a O H . 2 ½  H20(f l )  

Comme nous l 'avons mentionn~ ci-dessus, nos r6sultats  
(Tableau l) sur cette phase sont bas~s uniquement  sur 
le clich~ de diffraction de la zone [010]. Nous re- 
marquons  que l 'axe a est £ peu pros deux fois l 'axe 
a de la forme (a) et ~ peu pros la moitid du m~me axe 
dans  N a O H . 3 ~ 0  H20. Les axes c dans ces trois com- 
pos~s sont dgaux dans les limites de l 'erreur. 

Les distributions d' intensit~ des rdflexions hO1 dans 
ces trois phases sont tr~s semblables, ce qui indique 
qu'il  existe un rappor t  dtroit entre leurs structures.  
De plus les r~flexions de l 'axe (h00) ne sont pr~sentes 
qu 'avec  h = 4n. 

A cause du peu d ' information sur ce composd et sa 
ressemblance avec N a O H . 2 ½ H g O  (~) nous avons 
a t t r i b@ provisoirement la m~me formule £ cette 
phase. 

N a O H .  3 ~  H 2 0  

Nous ddcrirons ici le ra isonnement  qui nous a conduit  
h a t t r ibuer  la formule N a O H . 3 ~  HgO £ cette phase. 
Les analyses chimiques donnent  pour cette phase un 
poids moldculaire de 97+3. Ceci limite le choix entre 
N a O H . 3  H20 et N a O H . 3 ~  H~O. Pickering (1893) a 
ddcrit une phase qu'il  a @terminde comme dtant  
N a O H . 3 ~  H~O, soit un poids moldculaire de 96. 

La densit~ mesur~e est de 1,524-0,02 g.cm. -a, ce qui 
limite davan tage  les possibilitds de choix de la for- 
mule. Compte tenu du groupe spatial,  il reste le choix 
entre 40 groupes de N a O H  avec 3, 3 e~, 3 f~  ou 3 ~v H~O 
par  maille. Nous rejetons la formule donn~e par  
Picketing, parce qu'elle @ m a n @  que la maille con- 
t ienne 36 groupes de N a O H . 3 1  HeO, ce qui don- 
nerai t  une densitd calculde de 1,38 g.cm. -a. Nous 

proposons donc la formule N a O H . 3 { ~  H~O con- 
sid~rant le bon accord entre les poids mol~culaires et 
densit~s mesurdes et calculdes ainsi que la similarit6 
avec la formule de Pickering. 

Nous avons ddj£ signal~ ci-dessus l 'existence (te 
polymorphisme entre cette phase et N a O H . 2 1  H~O 
(~) et (fl). 

Comme dans le cas pr~cddent les r~flexions h00 
n 'exis tent  que si h = 4n. 

Le groupe spatial  est Pb2a ou Pbma, dont  l 'unit~ 
asym~tr ique est 10NaOH.31  H~O ou 5 N a O H .  151 H20 
respectivement.  

NaOH. 2~ H20 
Cette phase ne semble pas avoir  ~t5 trouvde par  
Pickering. Ces aiguilles se forment  facilement lorsque 
la concentrat ion est voisine de 45% de NaOH.  L'ex- 
amen du volume de la maille, le groupe spatial,  le 
poids mol@ulaire et la densit6 ddfinit la formule 
comme dtant  NaOH.2~-H20 .  

Syst~me: monoclinique; 

a = 23,554-0,06, b = 6,44~0,02, c = 22,19+0,03 A,  
fl = 114 ° 12 '±9 ' ,  

U = 30714-21 /~3; groupe spatial  Aa, A2/a; Z = 4,8; 
Din=l ,56 g . c m . - a ( - 1 0 3  ° C.), D~=1 ,55 i0 ,01  g.cm.-a;  
poids mol. mesur~ -- 90+3,  poids mol. calcul5 = 89,5; 
unit6 asym~trique 8 N a O H .  22 H~O ou 4 N a O H .  I l H20 ; 
point  de fusion: + 16 ° C. ; morphologie: aiguilles tr+s 
fines. 

NaOH. 3½ H 2 0  

Cette phase existe dans un grand intervalle de concen- 
t ra t ion (32-46% de NaOH).  La d6termination de la 
s t ructure  de ce compos6 est en cours, util isant des 
donn6es prises ~ trois dimensions. 

Syst6me:  monoclinique; 

a = 11,64+0,02, b = 12,38+0,02, c = 6,494-0,01 •, 
fl = 104 ° 7 ' ± 7 ' ;  
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U = 9 0 7 - 5  .As; groupe spatial  P2~/a; Z = 4, D,,  = 
1,50 g.cm. -a ( - 7 0  ° C.), D~ = 1,51+0,01 g.cm.-a;  
poids mol. mesur6 = 101± l, poids mol. calcul6 = 103; 
unit6 asym6trique 2 N a 0 H . 7  H~0;  point  de fusion" 
,17½ ° C. ; morphologie: gros prismes. 

N a O H .  4 H 2 0  

La structure cristalline de ce corps a 6t6 publide 
(Hemily, 1957). Les raisons pour avoir ehoisi le groupe 
C2/m, ~ l 'exelusion de C2 et Cm sont donn6es dans le 
mPme article. Un d 'entre  nous (P. W. H.) continue 
le t ravai l  sur la projection (hOl) en rue  de localiser 
les atomes d'hydrog~ne. Piekering (1893) a trouv6 
deux phases (lu td t rahydra te .  Nous n 'en avons trouv6 
qu'une, fondant  £ 0 ° C. environ, ce qui correspondrait  
• £ la phase (fl). 

Systbme : monoclinique ; 

a = 15,45±0,04, b = 4,05±0,05, c = 9,43___0,03 ::~, 
fl = l l6°  50 '±15 ' ;  

U = 526±16 :~3; groupe spatial  C2/m;  Z = 4, D, ,  = 
1,41 g.cm. -3 ( - 8 1  ° C.), D~ = 1,41±0,04 g.cm.-a;  
poids mol. calcul6 = 112; unit6 asym6tr ique N a 0 H .  
4 H~O; point de fusion: 0 ° C.; morphologie: minces 
lamelles; coordinence : trigonale bipyramidale (Hemily, 
1957). 

N a O H .  5 H20 
II faudrai t  noter  que quatre  groupes de 7 ( N a 0 H .  
6 H20 ) donnent  aussi une dens±t6 calculge de 1,37 
g.cm.-3. 

Sur les s trates  (hkl) les r6flexions, autres que celle 
avec k = 7n sont en gdndral tr~s faibles. Ceci tend £ 
indiquer l 'existence d 'une maille primitive ne conte- 
nant  que quatre  groupes N a 0 H . 6  H20. 

Cependant  nous acceptons provisoirement la formule 
de Pickering, soit N a 0 H .  5 H~0 car il a insist~ sur le 
fait  qu'il n 'existe pas d 'hexahydra te .  

Syst~me : monoclinique; 

a = 15,78±0,02, b = 25,22±0,04, c = 12,90±0,02 A,  
fl = 102 ° 18 '+6 ' ;  

U = 5016+22 As; groupe spatial  P2a/n;  Z = 4, Dm = 
1,38 g.cm. -3 ( - 6 0  ° C.), D~ = 1,38i0,01 g.cm.-a; poids 
mol. calcuM" 130; unit6 asym6trique" 8 N a O H .  40H~O ; 
point de fusion: - 2 0  ° C., morphologie: prismes rect- 
angulaires. 

N a O H .  7 H 2 0  

Les r~sultats pr61iminaires de la d~termination de cette 
s tructure ont 6galement 6t6 publi6s (Hemily, 1953). 

Une s6rie-diff~rence calcul6e en trois dimensions a 
permis de pr6ciser les coordonn6es atomiques et de 
calculer le coefficient d 'agi ta t ion thermique pour  
chaque atome. Ce t ravai l  sera publi6 prochainement.  

Syst~me- monoclinique; 

a = 7,34+0,01, b = 16,41+0,01, c = 6,90+0,01 /~, 
fl = 92 ° 53 '±6 ' ;  

U = 829±3 A3; groupe spatial  P2~/c; Z = 4, D, ,  = 
1,30 g.cm. -a ( - 5 2  ° C.), Dz = 1,33+0,01 g.cm.-a; poids 
mol. calculi .  166; unit(! asym6trique- N a O H . 7  H~O; 
l:oint de fusion" - 2 5  ° C., morphologie" prismes rect- 
angulaires; coordinence, octaddrique (Hemily, 1953). 
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