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The magnetic nuclear resonance of the hydrogen nucleus for various positions of the single crystal 
allowed us to check the orientation of the water molecules found by X-ray diffraction. The H-H dis- 
tance in a water molecule has thus been measured with greater precision (r= 1"58 +0-02/~,). These 
molecules are practically undeformed. Most of the hydrogen bonds are not rectilinear. In addition to 
curved bonds, there are bifurcated bonds giving a coordination 3 to the hydrogen atoms. 

Introduction 

La structure des nitrates doubles isotypes de formule 
g6n6rale TED3(NO3)lE.24HEO (T 6tant un cation tri- 
valent Bi ou terre rare, et D u n  cation divalent Mg, 
Z n . . . )  a 6t6 d6termin6e par Zalkin, Forrester & 
Templeton (1963) sur le compos6 Ce2Mg3(NO3)12. 
24H20. Cette publication porte un int6rat particulier 
aux liaisons hydrog~ne, et propose un ensemble de 
liaisons hydrog~ne qui relie les diff6rentes parties de 
la structure. 

La localisation des atomes d'hydrogbne par diffrac- 
tion de rayons X est n6cessairement peu pr6cise. Ainsi, 
avons-nous cherch6 ~t v6rifier par r6sonance magn6tique 
nucl6aire les directions et les distances proton-proton 
des mol6cules d'eau dans cette structure. 

L'eau dans les cristaux se comporte vis-b.-vis de la 
r6sonance magn6tique nucl6aire comme un ensemble 
de paires de protons. Si les paires de cet ensemble sont 
isol6es et leurs vecteurs p-p fixes et parall~les, l'inter- 
action intramol6culaire donne lieu / t u n  doublet de 
r6sonance. Dans les cristaux r6els, les raies qui com- 
posent le doublet sont 61argies/~ cause de l'interaction 
dipolaire, plus faible, entre les paires ou mol6cules 
d 'eau (appel6e interaction intermol6culaire). Pake 
(1948) a montr6 que l'6cartement des raies du doublet 
est fonction de la distance intramol6culaire r et de 
l'angle 0 que fait le vecteur p-p avec le champ magn6- 

tique AH= 3/.tr -3 (3 cos 2 0 - 1 ) ,  

/z 6rant le moment magn6tique du noyau. 
La grande largeur des raies de RM N dans les solides 

rend plus difficile la r6s01uti0n et l'interpr6tati0n des 
spectres. Darts les cristaux hydrat6s le nombre de 
doublets du spectre de RM N est 6gal au nombre des 
directions diff6rentes des vecteurs p-p des mol6cules 
d'eau. Comme Pake l'a remarqu6, dans les d6cahy- 
drates tels que Na2SO4.10H20, le profil de la raie de r6- 
sonance de ces monocristaux pr6sente une forte d6pen- 
dance avec l 'orientation du champ magn6tique, mais 
la structure fine est tr6s difficile/t interpr6ter h cause 
du nombre trop important des directions p-p diff6ren- 
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tes. Le grand nombre de mol6cules d'eau par maille 
dans les nitrates doubles laisse donc pr6voir des diffi- 
cult6s d'interpr6tation de la structure fine des spectres 
de RMN. 

A notre connaissance, l'6tude par RMN de l'eau 
d'un cristal avec 24 mol6cules n'a jamais 6t6 faite. 
Heureusement, les nitrates doubles ont un centre de 
sym6trie, ce qui simplifie le spectre, car les directions 
p-p de deux mol6cules sym6triques sont 6quivalentes 
pour la RMN. 

Description de la structure 

D'apr~s les donn6es de la diffraction des rayons X 
(Zalkin, Forrester & Templeton, 1963) les cristaux de 
Ce2Mga(NO3)12.24HaO sont rhombo6driques et appar- 
tiennent au groupe d'espace R3. La maille 616mentaire 
rhombo6drique contient une fois la formule chimique 
et a pour param&res: a(r) = 13,165 + 0,006 A, ~ = 
49,37 °. La maille hexagonale correspondante d'ordre 
3 a pour param~tres: a = 11,004 + 0,006/~; c = 34,592 
+0,012 A. La structure est form6e d'atomes de Ce 
entour6s de six groupes NO3, d'atomes de Mg entour6s 
de six mol6cules d'eau, et d 'un groupe de mol6cules 
d'eau interstitielles. Les voisins les plus proches des 
atomes de Ce sont les oxygbnes des ions NO3 arrang6s 
aux sommets d'un icosa~dre irr6gulier. I1 y a deux sites 
d'atomes Mg diff6rents dans la maille. La Fig. 1 repr6- 
sente, d'apr~s Zalkin, Forrester & Templeton, la struc- 
ture du cristal off l'on distingue quatre groupes diff6- 
rents de mol6cules d'eau avec leurs liaisons hydrog~ne. 

Techniques exp6rimentales 

Cette 6tude a 6t6 faite sur un monocristal de nitrate 
double lanthane-magn6sium La2Mg3(NO3)lE.24HEO 
que nous avons obtenu par 6vaporation de la solution 
aqueuse. La solution de ce nitrate double est tr~s 
hygroscopique, et il faut une atmosphere tr~s s~che 
pour son 6vaporation. Nous avons op6r6 dans une 
6tuve/t 28 °. On constate que la solution peut atteindre 
un haut degr6 de sursaturation, et qu'il faut agiter pour 
emp~cher la pr6cipitation rapide de la solution. 

Nous avons utilis6 un spectrom&re de RMN Varian 
DP-60 6quip6 d'une tate de Bloch normale, dont le 
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porte-6chantillon a 6t6 modifi6. La bobine r6ceptrice 
6tait fix6e/t l'aide d'une bague de Teflon. Ceci nous a 
permis de constater que la contribution de la colle de 
fixation de la bobine au signal protonique parasite 
6tait n6gligeable et que ce signal 6tait produit par le 
vernis 6mail isolant du fil de l'6cran 61ectrostatique 
plac6 entre les bobines d'6mission et de r6ception. Ce 
signal provenant de protons plac6s en dehors de la 
bobine est en opposition de phase par rapport au signal 
produit par l'6chantillon. I1 en r6sulte qu'il est possible 
d'annuler par opposition ou compensation ce signal 
parasite en introduisant dans la bobine une petite 
quantit6 de vernis 6mail sec ou de mati~re plastique 
de m~me largeur de raie du proton. On peut penser 
que le vernis 6mail de la r6ceptrice, h cause de sa grande 
proximit6, apporte la plus grande contribution au sig- 
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Fig. 1. Structure du cristal Ce2Mg3(NO3)12.24H20 d'apr+s 
Zalkin, Forrester & Templeton. 

nal parasite. Cependant, du fait de la r6partition sym6- 
trique du vernis autour de la bobine, sa contribution 
au signal parasite est n6gligeable. Nous avons pu pra- 
tiquement 61iminer le signal parasite de la tate par 
compensation. 

La Fig.2 montre le signal parasite enregistr6 dans 
les mames conditions que les 6chantillons, avant et 
apr~s compensation. Les signaux enregistr6s sont pro- 
portionnels h la d6riv6e de la courbe d'absorption de 
RMN. 

Goniomktre 

Le goniom~tre que nous avons construit pour tour- 
ner les cristaux autour de deux axes perpendiculaires 
dans la bobine r6ceptrice diminue la place disponible 
et oblige h utiliser des cristaux plus petits, ce qui en- 
traine une diminution du rapport signal sur bruit. Le 
monocristal est fix6 entre deux disques de verre qui 
sont fix6s par une bague de Teflon (Fig.3). Sur cette 
bague de Teflon existe une gorge dans laquelle passe 
un fil de Nylon tr6s fin. Cet ensemble se comporte 
comme une poulie qui est suspendue par le ill. Une 
deuxi~me poulie du m~me diam&re, fix6e ~t un rap- 
porteur, permet de faire tourner la premiere autour 
d'un axe horizontal. L'ensemble peut tourner autour 
d'un axe vertical dont la rotation est mesur6e & l'aide 

~ 6 G a u s s  

Fig. 2. Signal protonique parasite, avant et apr6s compensation. Fig. 3. Goniom~tre. 

AC21-4  



678 I~TUDE PAR LA Rt~SONANCE MAGNI~TIQUE N U C L E A I R E  

d'un deuxi~me rapporteur fix6 g cet axe. Gfftce ~t ce 
montage, on peut donc tourner le cristal autour de 
deux axes perpendiculaires dans la bobine r6ceptrice. 

R6sultats exp6rimentaux 

Rotation autour de l 'axe ternaire 

En tournant  le cristal autour de son axe ternaire 
normal au champ magn6tique, le spectre de r6sonance 
semble 8tre constitu6 par deux doublets; pourtant 
l '6cartement de ces deux doublets avec l'angle ne suit 
pus la loi 

A H =  ~ (3 cos20 - 1). 

Par contre, le spectre se r6p&e exactement tous les 
60 ° (Fig. 4) suivant la sym6trie ternaire, ce qui montre 
que la r6p6tition par sym6trie des mol6cules d'eau 
respecte bien les op6rations du groupe R3. Le hombre 
de doublets de r6sonance est donc multiple de 3. 

Rotation autour d'un axe normal d l 'axe ternaire 

En tournant le cristal autour d 'un axe perpendiculaire 
~t l'axe ternaire et au champ magn6tique, le spectre 
devient une raie unique lorsque l'axe ternaire et le 
champ magn6tique sont parall61es (Fig. 5). La variation 
du spectre n'est pus sym6trique autour de cette posi- 
tion, pour un axe de rotation quelconque normal ~. 
l'axe ternaire. Puisqu'on obtient une raie unique quand 
l'axe ternaire est parall~le au champ magn6tique, on 
d6duit de la relation de Puke AH=3lzr-3(3 cos20 - 1) 
que les vecteurs p-p des quatre groupes font avec l'axe 
ternaire des angles proches de 54 °. 

En admettant que tousles vecteurs font un angle de 
54 ° avec l'axe ternaire, on a essay6 de d6terminer les 
angles qu'ils font avec les autres axes du cristal. La 
rotation du cristal autour de son axe ternaire normal 
au champ magn6tique H0 montre la r~p6tition du 
spectre tousles 60 °, ainsi qu'une forte anisotropie. Ceci 
permet de penser que les vecteurs p-p des quatre grou- 
pes de mol6cules d'eau se regroupent au moins ap- 
proximativement en un nombre limit6 de directions. 
Trois distributions possibles des vecteurs p-p sont com- 
patibles avec la sym6trie ternaire du r6seau. Ces trois 
distributions, qu'on d6signera par les lettres (a), (b), (e), 
sont repr6sent6es en projection st6r6ographique sur la 
Fig. 6. 

Rotation autour de l'axe ternaire faisant un angle 
constant de 54 ° avec le champ magn6tique 

Si tousles vecteurs p-p font approximativement le m~me 
angle de 54 ° avec l'axe ternaire, en tournant le cristal 
duns le champ magn6tique de fa~on que son axe ter- 
naire fasse avec le champ un angle constant de 54 ° on 
dolt faire coincider successivement t ous l e s  vecteurs 
avec H0. Chaque lois qu'un ou plusieurs vecteurs p-p 
coincidera avec H0 on obtiendra un doublet 6cart6 
la valeur maximum de 2~. La r~p&ition du spectre par 
rotation du cristal autour de son axe ternaire faisant 
un angle de 54 ° avec H0 v a n o u s  permettre de discer- 

ner, parmi les trois distributions possibles de la Fig. 6, 
quelle est la distribution r6elle des directions p-p du 
cristal. 

Nous avons fait tourner le cristal de 180 ° et enre- 
gistr6 des spectres tous les deux degr6s. L'origine des 
angles de rotation a 6t6 d6finie par rapport  ~t la mor- 
phologie" le z6ro correspond/l  une position du cristal 
telle que la projection de H0 sur la base hexagonale 
du prisme droit soit parallNe fi un c6t6 de l'hexagone. 
On a trouv6 la r6p6tition du spectre tous les 120 ° (Fig. 
7) pour n'importe quelle position initiale, et une seule 
r6p6tition ~t 60 ° (Fig. 8), ce qui permet d'exclure les 
modules de distribution (a) et (c). La Fig. 9 montre deux 

36* 
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96* 

Fig.4. Rotation du cristal autour de 1'axe ternaire perpendicu- 
laire au champ magn6tique. R6p6tition du spectre tousles 
60 ° pour n'importe quelle position initiale du cristal. 

6 Gauss 

Fig. 5. Raie unique obtenue avec 1'axe ternaire du cristal paral- 
161e au champ magn6tique. 

@@@ 
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Fig. 6. Projections st6r6ographiques des mod61es de distribution 
des vecteurs p - p .  
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spectres pour deux angles de rotation diff6rant de 60 °. 
Les deux spectres ont un doublet 6cart6 au maximum 
de 2~. Les intensit6s de leurs raies composantes sont 
dans le rapport ½, ce qui permet d 'adopter le module 
(b). Cette orientation de l'axe ternaire donne l'6carte- 
ment maximum des raies d 'un doublet et nous a permis 
de r6soudre le spectre en trois doublets (Fig. 10). Ceci 
peut atre, en principe, un argument en faveur du mo- 
dule (c), mais 6tant donn6 la grande largeur des raies 
il n'est pas possible de r6soudre les six doublets que 
peut produire le modble (b) qui peut aussi se pr6senter 
sous la forme de trois doublets. Cependant, l'6carte- 
ment des raies des doublets est diff6rent dans les deux 
cas, ce qui nous a permis aussi de distinguer (b) de (c) 
et confirmer une fois de plus la validit6 de (b). 

Rep6rage des vecteurs p-p  

A l'aide de diagrammes de rayons X (m6thode du cri- 
stal tournant) nous avons v6rifi6 que les axes a e t  b 
du repbre hexagonal sont parallbles aux faces lat6rales 

36 ° 154 ° 

L; 6 Gauss 

Fig. 7. Rotat ion du cristal autour de l'axe ternaire faisant un 
angle constant de 54 ° avec H0. R6p6tition tous les 120 ° pour 
n ' importe quelle position initiale du cristal. 

"--- 6 Gauss 

du prisme droit ~ base hexagonale qui constitue la 
morphologie du cristal. Pour le doublet le plus 6cart6 
de la Fig. 9(b) qui correspond aux trois vecteurs quasi 
6quivalents, on obtient son maximum d'6cartement 
65 °. On 6value ~ 4 ° l 'erreur de la position initiale. Ceci 
nous permet de dire que les projections des trois vec- 
teurs quasi 6quivalents sur le plan (0001) sont parall6les 
aux axes du cristal. 

De la m~me fagon, en ce qui concerne le doublet le 
plus 6cart6 de la Fig.9(a) correspondant au dernier 
groupe de molecules d'eau, on a un maximum d'6carte- 
ment pour la position 10 ° .Donc,  la projection du vec- 
teur de ce groupe de mol6cules d'eau sur le plan (0001) 
fait un angle de 10°+ 4 ° avec les axes du rep6re hexa- 
gonal. 

L'6cartement maximum du doublet correspondant 
trois vecteurs est de 21,1 gauss et celui du vecteur isol6 
est de 21,4 gauss. 

Du fait que ces 6cartements sont sensiblement les 
m~mes, on en d6duit que les trois vecteurs quasi 6qui- 
valents sont vraiment tr6s proches en direction. 

0 ° 60 ° 

(a) (b) 

Fig.  9. R o t a t i o n  du cr is ta l  a u t o u r  de son axe terna i re  fa isant  
un  ang|e cons tan t  de 54 ° avec ]e champ magn6t ique.  Les 
deux spectres on t  un  doub |e t  6cart6 au m a x i m u m  de 2~. 
L ' i n tens i t6  de ]eurs raies est dans ]e r a p p o r t  { .  

~ ~--~6Gauss 
92 ° 32" 

Fig. 8. Rotation du cristal autour  de l'axe ternaire faisant un 
angle constant de 54 ° avec le champ magn6tique. Seule 
r6p6tition du spectre trouv6e b, 60 °. 

Fig. 10. Rotation du crista! autour de 1'axe ternaire faisant un 
angle constant de 54 ° avec H0. R6solution du spectre en 
trois doublets. 
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Comparaison avec les r~sultats de 
Templeton et collaborateurs 

Pour comparer nos r6sultats de RM N avec le syst~me 
de liaisons hydrog~ne propos6 par Zalkin, Forrester & 
Templeton, nous avons calcul6, d'apr~s les coordon- 
n6es qu'ils proposent, les angles que font les vecteurs 
p-p avec l'axe ternaire et les 6cartements des doublets 
pour H0 parall~le h l'axe ternaire. On obtient les angles 
et les 6cartements suivants" 

W(1) 40 ° 8,1 gauss 
W(2) 59 ° 2,1 
W(3) 56 ° 0,6 
W(4) 68 ° 1,7 

C'est pour le groupe W(1) que l'accord avec notre 
hypoth~se de l'angle des quatre vecteurs avec l'axe ter- 
naire voisin de 54 ° est le moins bon. Cependant, ceci 
n'est pas en contradiction avec la raie unique qu'on 
obtient avec l'axe ternaire parall~le au champ magn6- 
tique (Fig. 5), car 6tant donn6 la grande largeur de la 
raie, il se peut que le doublet de 8,1 gauss ne soit pas 
r6solu comme le montre la Fig. 11. Sur celle-ci on a 
repr6sent6 les deux doublets W(1) et W(4) confondus 
et le doublet W(3) par une raie unique au centre. 

Nous avons trouv6 par RMN trois vecteurs sen- 
siblement parall~les dont les projections sur le plan 
(0001) font un angle de 65 ° + 4  ° avec les axes et le 
quatri~me vecteur, distinct de ces derniers, 10°+4 °. 
Pour v6rifier cette distribution des directions p-p du 
syst~me de liaisons hydrog~ne propos6 (par Zalkin, 
Forrester & Templeton), nous avons project6 les pro- 
tons des mol6cules d'eau sur le plan (0001) (Fig. 12). 

~ ~---~ 6 Gouss 

Fig. 11. Comparaison du spectre calcul6 et observ6 avec l'axe 
ternaire du cristal parall~le au champ magn6tique. La courbe 
est obtenue par int6gration de la raie exp6rimentale (Fig. 5). 
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Fig. 12. Projection sur le plan (0001) des atomes hydrog6ne 
des quatre groupes de mol6cules d'eau. 

Les projections des vecteurs p-p sont parall~les aux 
axes ~ 5 ou 6 degr6s pr~s. 

On peut voir comment les vecteurs p-p sont group6s 
dans l'espace en tenant compte de la cote des atomes 
d'hydrog6ne, ce qui a 6t6 fair Fig. 12 en repr6sentant 
par une croix les atomes d'hydrog~ne de cote sup6rieure 
pour chaque mol6cule d'eau. Les vecteurs p-p des 
quatre groupes de mol6cules d'eau dont les projections 
sur le plan (0001) sont parall~les au m~me axe, ne sont 
pas 6quivalents dans l'espace, car en tenant compte de 
la cote des atomes d'hydrog~ne (Fig. 12), on distingue 
trois directions dans le mame sens et l 'autre en sens 
contraire. 

En accord avec les r6sultats obtenus par RMN il y a 
trois vecteurs p-p sensiblement parall~les qui ont leurs 
projections sur le plan (0001) parall61es aux axes a et b 
du rep~re hexagonal et un vecteur distinct de ces der- 
niers dont la projection sur le plan (0001) fait aussi 
un petit angle avec les axes a et b du rep~re hexagonal. 

Calcul de la distance p-p  

Le vecteur qui correspond au groupe W(1) dans la 
description de Zalkin, Forrester & Templeton est le 
seul qui soit suffisamment 6cart6 des autres vecteurs 
pour qu'on puisse r6soudre parfaitement le doublet 
correspondant dans le spectre. D'apr~s la formule pr6- 
c6demment cit6e, on peut calculer pour l '6cartement 
maximum du doublet, la distance r entre les deux pro- 
tons de la mol6cule d'eau. 

Pedersen & Holcomb (1963) ont montr6 b. l'aide d'un 
calcul de perturbations, que s'il existe une forte inter- 
action intermol~culaire les raies d 'un doublet sont 
asym6triques, et en ce cas-l~, l 'interaction intramol6- 
culaire (p-p) est donn6e par l'6cartement des centres 
de gravit6 des raies plut6t que par l'~cartement de leurs 
maxima. Etant donn6 la superposition des raies de nos 
spectres, on ne peut pas mesurer l '6cartement des cen- 
tres de gravit6. Seule la mesure de l'6cartement de leurs 
maxima est possible. D'ailleurs, en tenant compte de 
l'asym6trie des raies, Pedersen & Holcomb trouvent 
1,62 A pour la distance intramol6culaire de l'eau dans 
CaSO4.2H20, au lieu de 1,58/~, valeur calcul6e par 
Pake ~ partir de l'~cartement des maxima. Or, Atoji & 
Rundle (1958) ont retrouv~ par diffraction neutronique 
la valeur de 1,58 ~ pour la distance intramol~culaire 
et 2,29 pour la distance intermol6culaire. 

On ne tr0uve pa~, dan~ la ~tructure du nitrate double, 
de mol6cules d'eau tr~s voisines. On peut donc penser 
qu'il n'existe pas de forte interaction intermol6culaire 
donnant lieu ~ une asym6trie. Au contraire, le grand 
nombre de mol6cules d'eau contenues dans la maille 
et leur distribution r6guli~re aurait tendance ~ rendre 
les raies plus sym6triques. L'6cartement des maxima 
des raies dolt donc donner une bonne mesure de la 
distance intramol6culaire. Les distances intermol6cu- 
laire et intramol6culaire du groupe W(1) seraient, 
d'apr~s Templeton et ses collaborateurs, de 2,7 +_ 0,4 A 
et 1,1 + 0,4 A respectivement. Nous avons trouv~, 
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d'apr~s l'6cartement maximum du doublet qui corre- 
spond au groupe W(1), r =  1,58 A. pour la distance 
intramol6culaire, soit la m~me valeur que dans le gypse. 

2c¢ = 3/zr -3 = 10,70 gauss + 0,05, 
/z = 1,407.10 -23 erg. gauss-l, 

r = 1,58 A + 0,02. 

Comparison avec les r6sultats de l'absorption infra-rouge 

Nous avons 6tudi6 par absorption infra-rouge des 
6chantillons pr6par6s 5. partir de solutions satur6es de 
La2Mg3(NO3)12.24H20 et de La2Mg3(NO3)12.24D20 
(Deleplanque, Kahane & Serra, 1966). Les maxima 
d'absorption not6s sur le spectre r6alis6 vers - 1 9 0 ° C  
se situent entre 3,620 et 3,220 cm -1, et montrent que 
les longueurs O - H . . .  O des ponts hydrog~ne se situent 
entre 2,7 et 3,0 A, ce qui est en accord avec les hypo- 
theses faites par Zalkin, Forrester & Templeton. 

Conclusion 

La possibilit6 de placer les atomes d'hydrog~ne dans 
la maille d 'un cristal par la diffraction des rayons X 
est souvent contest6e, surtout dans des structures d'une 
certaine complexit6. 

Nous avons pu utiliser la r6sonance magn6tique 
nucl6aire pour tester la valeur du raffinement d'une 
structure de nitrate double hydrat6 d'apr~s Zalkin, For- 
rester & Templeton. La RM N ne pouvait pas, dans un 
cas aussi complexe, permettre la d6termination directe 
de la position des atomes d'hydrog~ne. On a pu mon- 
trer qu'en sym6trie triclinique le nombre maximum de 
sites d'atomes d'hydrog~ne dont on peut obtenir la 
position 5. partir des spectres de RM N est de 6 (Touil- 
laux, 1964). Ce nombre tombe 5. 1 en sym6trie rhombo- 
6drique. Or, dans la structure 6tudi6e, le nombre de 
sites hydrog~ne est de 8. 

Par contre, il 6tait possible de v6rifier ou d'infirmer 
l 'orientation des mol6cules d'eau propos6e par Zalkin, 
Forrester & Templeton. Aussi bien la RMN que l'ab- 

sorption infra-rouge nous ont donn6 des r6sultats en 
accord avec la diffraction des rayons X, compte tenu 
de la marge d'erreur inh6rente /t cette technique pour 
la position des atomes d'hydrog6ne. 

Du point de vue de la th6orie de la liaison hydro- 
g~ne, il apparait donc que ce cristal pr6sente un int6r~t 
particulier li6 5. l'existence de plusieurs sortes de liai- 
sons hydrog~ne: liaisons rectilignes, liaisons curvilignes 
et liaisons bifurqu6es donnant aux atomes d'hydrog~ne 
une coordination 3. Au fur e t / t  mesure que les infor- 
mations exp6rimentales s'accumulent, il se confirme 
que la liaison rectiligne consid6r6e comme normale 
serait plut6t l'exception que la r6gle (Baur, 1965). 

Nous avons pu, grace/t  la RMN, apporter une pr6- 
cision concernant la distance des atomes d'hydrog~ne 
dans une mame mol6cule d'eau. La structure d6ter- 
min6e par la diffraction des rayons X donnait la valeur 
F =  1,1 + 0,4 A. Nous avons obtenu F =  1,58 + 0,02 A. 
Ceci confirme que dans les hydrates, la mol6cule d'eau 
ne subit que de tr~s 16g6res d6formations. 

Nous remercions tout particuli6rement Monsieur le 
Professeur Soutif, Directeur du Laboratoire de Phy- 
sique G6n6rale de la Facult6 des Sciences de Grenoble, 
qui nous a donn6 les moyens de r6aliser ce travail. 
L'un de nous (A. Serra) a obtenu un d6tachement tem- 
poraire pour travailler dans ce Laboratoire. 

M.A.Kahane,  Maitre de Conf6rences, a pris en 
charge l'6tude de l 'absorption infra-rouge et son inter- 
pr6tation. 
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The crystals of strontium permanganate trihydrate, Sr(MnO4)2.3H20, are cubic, space group P213, 
with a= 9"611 + 0.006/~. The structure has been solved by three-dimensional methods. 

The structure consists of anions, MnO2, cations Sr2+, and water molecules. MnO2 groups have 
nearly tetrahedral symmetry (Mn-O, 1.605 + 0.014 A,). The Sr2+ cations are surrounded by seven oxy- 
gen atoms belonging to MnO2 anions and by three water molecules. (Sr-Oav, 2"68 A,). The resulting 
coordination polyhedron, apart from one more atom in front of a basal face, is similar to that in 
SrC12.6H20 and in Sr(VO3)2.4H20 in which ninefold coordination has been found. 

Introduction (Wells, 1962) and of Sr(VO3)2.4H20 (Sedlacek & Dorn- 
Strontium ion, Sr 2+, presents unusual coordination berger-Schiff, 1965) the coordination number is nine. 
numbers. For example, in the structure of SrC12.6H20 The crystal structure of strontium permanganate tri- 


