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Structure du Nitrate de Nickel Tétrahydrate

PAR PIERRE GALLEZOT, DOMINIQUE WEIGEL ET MARCEL PRETTRE

Institut de Recherches sur la Catalyse, 39, boulevard du 11 novembre 1918, 69-Villeurbanne, France

(Regu le 14 octobre 1966)

Crystals of Ni(NO3),.4H,0 were prepared by evaporation of acid solutions of nickel nitrate. The unit
cell is monoclinic with a=5-305, b=27-24, ¢=5-705 A, 8=114°, Z=4. The space group is P2)/n. The
crystal structure was determined by means of the [100] and [001] electron density projections, performed
with the help of Von Eller’s Photosommateur. Refinement of atomic coordinates by the least-squares
method was achieved with the Univac 1107 computer, using 850 independent reflexions. The final R
index is 0-074. Hydrogen atoms were located by difference synthesis and their coordinates were refined
by the least-squares procedure. Each nickel atom is surrounded by an octahedron composed of four
water molecules and two oxygen atoms belonging to the nitrate ions, which are distorted. Nickel nitrate
tetrahydrate has a layer structure: two layers of octahedra parallel to the (010) plane are separated by
two layers of nitrate ions. Octahedra are linked together by hydrogen bonds, in the layers and between

the layers.

Introduction

La détermination de la structure de Ni(NO,),.4H,0
a été entreprise en vue de continuer les travaux du
laboratoire sur ’étude physico-chimique de la décom-
position du nitrate de nickel hexahydraté (Weigel, Ime-
lik & Laffite, 1962). On sait que la décomposition
thermique de Ni(NO;),.6H,O est utilisée pour pré-
parer les oxydes de nickel catalytiques; 1’étude struc-
turale des différents solides qui apparaissent au cours
de cette décomposition: Ni(NQ;),.4H,0; Ni(NO,),.
2H,0; Ni(NO;),; Ni(NO,),.2Ni(OH),; doit permettre
d’élucider les mécanismes d’élaboration du catalyseur
NiO (Prettre, 1954).

Etude cristallographique préliminaire

Cristallisation

Les cristaux de tétrahydrate sont préparés par lente
évaporation & température ambiante des solutions ni-
triques de nitrate de nickel (Sievert & Schreiner, 1934),
IIs se présentent sous forme de plaquettes monocli-
niques allongées, de section moyenne 0,2 x 1 mm. Les
cristaux étant hygroscopiques, doivent étre protégés de
Ihumidité atmosphérique par un capillaire scellé en
verre de Lindemann.

Détermination de la maille

Les parameétres de la maille monoclinique ont été
déterminés par la méthode du cristal tournant en fai-
sant osciller le cristal autour des rangées [100], [010],
[001]. Les diagrammes de diffraction sont réalisés avec
la radiation Cu Ko

Les paramétres de la maille sont les suivants:
a=5,305+0,01, »=27,24+0,03, ¢=5,705+0,01 A
Lf=114°+20".

Le volume de la maille est 753 A3. La densité calculée
avec quatre molécules par maille est 2,24, tandis que
la densité mesurée au picnométre est 2,21 + 0,03.

Remarque. Dans une précédente note (Gallezot &
Weigel, 1963), nous avions communiqué la maille
double suivante: _

a=531, 5=27,20, c=10,46 A (axe [102] de la maille
actuelle)

B=93°.

Détermination du groupe spatial de symétrie

Les extinctions systématiques des réflexions 40/ pour
h+1=2n+1 et des réflexions 0kO pour k=2n+1 per-
mettent de classer le cristal dans le groupe spatial de
symétrie P2;/n. Les quatres positions équivalentes de
ce groupe sont: x,y,z; X%,7,2; 3—y,1+z,3+x; 3—x,
%+y9%_z'

Mesure et corrections des intensités diffractées

Toutes les réflexions sont enregistrées en équi-incli-
naison avec une chambre de Weissenberg Nonius dans
laquelle nous superposons quatre films, afin de me-
surer une gamme étendue d’intensités.

Les intensités des réflexions sont ‘intégrées’ par le
mécanisme de Wiebenga; elles sont mesurées avec un
densitométre Huet 4 alimentation stabilisée. L’inten-
sité de chaque tache de diffraction est diminuée de
I'intensité du fond continu avoisinant la tache.

Correction d’achromatisme. Nous mesurons l'inten-
sité totale du doublet Ko ~Kuo, diffracté par un plan
réticulaire du cristal; lorsque le doublet n’est que par-
tiellement séparé, nous multiplions I’intensité mesurée
par un coefficient compris entre 1 et 1,5 selon la valeur
de I’angle de Bragg.

Correction d’absorption. Le coefficient d’absorption
du cristal est u=41,6 cm~!. Nous avons taillé trois
monocristaux de fagon a obtenir trois prismes & sec-
tion polygonale, dont les arétes sont respectivement
paralléles aux axes [100], [010] et [001]. Ces prismes
sont assimilables a des cylindres de rayon R=0,13 mm,
les corrections d’absorption sont données dans les
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tables de Bradley en fonction de l’angle de Bragg
(Bradley, 1935).

Facteur de Lorentz-polarisation. Les intensités sont
corrigées par les facteurs de Lorentz—polarisation dé-
terminés avec I’abaque de Kaan & Cole (1949).

Bilan des mesures d’intensités. Avec deux cristaux
tournant autour des axes [100] et [001], nous avons
enregistré respectivement 180 réflexions 0k/ et 170 re-
flexions A#k0Q. Puis avec un cristal tournant autour de
I’axe [010], nous avons enregistré les taches des plans
réciproques hll, h2l, ... h,16,], soit au total 776 re-
flexions hkl.

Recherche de la structure

La structure a été déterminée a ’aide des projections
de la fonction de Patterson et des projections de den-
sité électronique suivant les axes [100] et [001], réalisées
avec le photosommateur harmonique de Von Eller.

Les projections de Patterson [100] et [001] nous per-
mettent de conclure que les quatre atomes de nickel
occupent approximativement les positions suivantes:
0:%,%; 03 _%’ _%C; %’%’%; ‘ZL’ —%’741'-'

Connaissant les coordonnées des atomes de nickel,
nous avons appliqué la méthode de ’atome lourd pour
localiser les autres atomes. Nous avons fait alterner le
développement optique des projections de densité élec-
tronique avec la détermination optique des signes des
facteurs de structure, jusqu’a ce que les signes des fac-
teurs de structure et les coordonnées des atomes ne
varient plus d’un essai 4 I’autre. La Fig. 1 représente les
projections de densité électronique définitives.

STRUCTURE DU NITRATE DE NICKEL TETRAHYDRATE

Affinement de la structure

L’affinement concerne treize sites cristallographiques
indépendants occupés par les atomes de nickel, d’azote
et d’oxygene.

Affinement des projections [100}] et [001]

Les coordonnées des atomes ont été affinées par la
méthode des moindres carrés avec le programme rédigé
par G.Bassi* en langage ALGOL. Les calculs sont
effectuées avec la matrice compléte a ’aide d’un ordi-
nateur IBM 7044,

Nous avons utilisé les tables de diffusion de I'ion
Ni2+ (Watson & Freeman, 1961), les tables de diffusion
des atomes d’oxygeéne et d’azote (Hanson, Herman &
Skillman, 1964) et pour les atomes d’oxygene des molé-
cules d’eau, les tables de diffusion de I'ion O~ (Free-
man, 1959).

L’affinement des deux projections est effectué re-
spectivement avec 180 facteurs de structure Fyx; et 170
facteurs de structure Fr.

Affinement de la projection [100]. Il concerne les co-
ordonnées y, z et les facteurs de température isotropes
B des atomes. Aprés trois cycles de calcul, le résidu
R=|Fo|—|F:|/|F,| s’abaisse a 0,24. Nous avons effectué
une série-différence de Cochran 4 I’aide du photosom-
mateur harmonique pour corriger certains facteurs de
température; le calcul se poursuit alors jusqu’a R=

* Programme d’affinement par la méthode des moindres
carrés, C.E.N.G., Grenoble, France.

Tableau 1.Coordonnées fractionnaires et facteurs de température isotropes des atomes de nickel, d’azote et d’oxygéne

x 0z % 103 y
Ni -0,0165 0,4 0,12490
N1 0,242 2 0,0277
N1t 0,102 2 0,2052
O1 0,244 2 0,0748
On 0,046 2 0,0098
Om 0,426 2 0,0037
Orv 0,042 2 0,1588
Ov 0,189 2 0,2211
Ovi 0,085 2 0,2324
H,0: 0,3475 1,5 0,15369
H,0n —0,076 2 0,0892
H>Omn1 —0,3672 1,5 0,09178
H,O1v —0,278 2 0,17605

Tableau 2. Coefficients des facteurs de température anisotropes

ﬁ“><104 O’ﬂuxlo“
Ni 204 7
N1 90 35
N 93 36
O: 89 31
Orx 183 36
O 178 34
Orv 241 38
Ov 348 44
Ovi 299 41
H,0: 117 32
H,0n 271 40
H,0m 47 28
H;O01v 163 35

oy x 103 z 0:x103 B (A?) oB
0,07 0,2722 0,3 1,60 0,05 A2
0,4 0,239 2 0,73 0,17
0,4 -0,018 2 0,92 0,17
0,4 0,207 2 1,32 0,16
0,4 0,2774 1,5 1,19 0,16
0,4 0,2226 1,5 1,21 0,15
0,4 —0,0231 1,5 1,32 0,16
0,4 -0,178 2 1,60 0,16
0,4 0,149 2 1,80 0,17
0,35 —0,4526 1,5 0,91 0,14
0.4 —0,438 2 1,51 0,16
0,35 —0,0007 1,5 0,76 0,14
0,35 0,3084 1,5 1,02 0,16
ﬂ33=104 0p33 X 104 P13 x 104 0'513X104
134 6 82 5
35 27 0,3 27
111 31 20 28
226 31 117 27
147 33 109 30
145 32 114 28
113 27 129 28
158 30 209 33
146 29 155 © 31
56 25 17 24
111 28 122 29
105 25 23 23
174 33 138 30
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Fig. 1. Photosommes représentant les projections de densité électronique.
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0,19. Puis en faisant suivre deux fois une série-diffé-
rence par trois cycles de calcul, le résidu s’abaisse
jusqu’a R=0,11.

Affinement de la projection [001]. En faisant suivre
cinq fois le développement optique d’une série-diffé-
rence par trois cycles de calcul, R prend successivement
les valeurs suivantes: 0,24; 0,19; 0,155; 0,135; O,11.

Affinement tridimensionnel de la structure

Nous avons mis en oeuvre le programme d’affine-
ment de Busing, Martin & Levy (1962); les calculs sont
effectués avec un ordinateur Univac 1107. Nous utili-
sons les 350 facteurs de structure Fyx; et Fpzo ainsi que
490 facteurs de structure Fpg; correspondant a des ré-

Tableau 3. Coordonnées fractionnaires et facteurs de température isotropes des atomes d’hydrogéne

x oz y

Hi,, 0,38 0,05 0,135
Hi,, 0,262 0,05 0,171
Hir, 1 0,004 0,04 0,068
Hi,, —0,03 0,03 0,114
Hi, —-0,41 0,04 0,102
Hi, 2 -0,38 0,03 0,072
Hiv,1 —-0,17 0,04 0,189
Hiv, > —-0,31 0,04 0,163

oy z [ B
0,009 0,60 0,05 4,8 A2
0,009 0,60 0,05 4,9
0,008 -0,39 0,04 2,5
0,007 -0,35 0,03 0,9
0,007 0,09 0,04 2,2
0,007 -0,05 0,03 2,0
0,008 0,40 0,04 3,9
0,007 0,47 0,04 3,3

LEGENOE
oxygene des ions nitrate

©oxyq$no des molécules d eau
o azote

O nickel

©® hydrogéene

Fig.2. Projection suivant 1’axe [001].
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flexions d’intensité moyenne ou forte, situées sur quinze
strates différentes. L’affinement concerne les para-
meétres x, y,z et B précédemment déterminés, ainsi que
dix-sept facteurs d’échelle. Au terme de chacun des

quatre cycles de calcul, le résidu prend les valeurs sui-

vantes: 0,96; 0,097; 0,086; 0,085.

Le calcul a été poursuivi en attribuant & chaque
atome des coefficients de température anisotropes: la

Tableau 4. Facteurs de structure observés et calculés

(Fox 100, KF, x 100)

H K L vl xF H K L u x L (LU L H K 1 LU LN "X H K L LU "

o 2 o A6 0 0 4 3 248 197 12 4 By1 -734 [ 2 9 -1 2122 -1992 1

0o 4 O 4 7 o 0 5 3 263 -239 1 2 5 963 -112h 15 3 9.3 1174 1176 3

o 6 O 4 8 o 0o 4 ) 631 <051 1 3 o 801 919 18 2 9 -4 1305 1218 2

o 8 o 4 9 o 0o 7 3 483 78 12 -1 57 W84 1S 3 9 -5 1433 -1501 3

010 O 410 0 o 8 3 38 33 1 638 -702 15 3 9 -1 1305 1279 2

012 0 411 0 0 9 3 ith  -70 1 -3 820 -7T11 15 3 9-2 773 -625 2

o1k o 412 o 010 3 506 351 1 2 -4 949  yI7 15 ) 9 -3 636 -650 2

01 o Y1) o 011 3 334 237 1 2 -6 1070 -1119 15 4 9 1 734 -721 3

018 o 414 o 012 3 291 232 2 2 t )780 -3900 13 4 9 -1 639 -596 3

020 O 4115 o 013 ) 597 -567 2 2 3 660 60H 2 5 4 9 -2 1109 -1119 3

023 0 416 0 0 1k 3 177 -173 2 2 5 87h -907 2 5 4 9-3 735 1 3

[ETN] 417 0 015 3 215 182 2 2 -1 1933 -12ub 2 3 4 o9 -4 774 3

03 O 412 o IR TES 369 338 3 2 -2 1474 -1216 a5 4 9 -5 1176 -1371 3

oas o 419 o o117 ) H 26 4 1 -4 737 636 25 4 9 -6 84 -898 3

03 o 420 o 018 3 49y 4 4 1 -5 1005 -974 25 5 9 1 556 456 s

032 o 431 0 019 3 30 23 4 1 -6 B9 -815 2 5 5 9 3 564 -745 4

03 o 422z o 020 3 138 111 5 1 1 B57 -788 P 5 9 -1 737 702 &

110 42 o 021 3 171 -132 5 1 2 530 -343 305 5 9-3 937 -983 N

1 2 0 424 0 022 3 448 -%413 5 1 -2 798 .77 305 5 9 -3 943 -981 4

13 0 425 o 02) 3 21) 200 3 1 -3 Skt 502 3 3 5 9 -4 88) 892 5

1 4 0 5 1 0 LTI 39 -40 6 1 -2 4Bl -)333 3 5 5 9 -5 625 474 s

150 i 2 0 027 3 132 98 6 1 -3 383 49 )} 5 69 -1 471 -4O4 5

1 6 0 5 3 0 02 3 5h3 &%) o 1 -4 873 835 3 s 6 9 -3 84«2 853 5

170 5 4o 027 3 47k w01 | & 1.3 733 -770 )0 H 6

1+ 8 0 5 5 0 028 ) 1) H 2 2 -3 3201 -3392 ) 3 1 6

1 9 0 5 6 0O 029 3 28 -19 3 2-5 700 172 4 5 1 6

110 O 5 T 0 0 3 ) 310 -2064 2 2 -7 644 <629 4 5 1 1

111 0 5 8 0 0 0 4 1206 1263 3 2 1 813 745 hnos 1 1

112 o 3 9 0 0 t & 4553 <h4s 3 2 -2 1464 -1510 W5 1 1

11} O 510 O o 2 4 414 387 3 2 -4 1916 1941 L 1 1

114 0O 511 0 0 3 4 21 =270 ) 2-% 1172 1113 b 5 1 1

115 ©0 512 0 0 & 4 587 .58t ) 2 -6 1381 -1533 305 2 t

116 0 313 0 0 5 4 h09 418 4 2 1 213) -2156 5 5 2 1

117 © 5 14 0 o & 4 368 340 % 2 3 89) 876 3 5 2 2

118 o0 515 0O o T A 212 198 4 2 -1 2036 2000 5 3 2 2

119 0 516 0 o 4 520 525 4 2 -2 1611 -1560 6 3 2 a

130 o 517 0 0 9 4 21h -184 W2 -3 1696 -1697 6 5 2 a

121 0 518 o 010 4 288 238 4 2 -4 1296 1310 6 5 2 2

122 0 519 o 011 4 238 -228 4 2 -3 1005 931 16 2 2

13y o 32 0 012 4 254 -2k S 2-1 1140 1178 16 3 2

128 o b 0 0 013 & 7 : 5 2-2 965 -930 16 3 2

125 o 6 1 0 01k 4 171 14 5 2 -3 G2k -587 16 3 3

126 © v 2 0 o1s & 121 94| 5 2-3 w92 675 16 3 3

137 0 6 3 9 016 4 2h 251 5 2 -b 1170 -1225 16 3 3

128 o 6 4 o 017 4 59 -)8 6 2 -1 G4 504 1 6 4 3

129 © 6 5 0 018 & 8) 84| & 2-2 581 628 16 4 3

13 0 6 6 0 019 & 19)  -181 6 2 -4 343 -609 2 6 4 3

131 0 6 7 0 020 4 232 -190 6 2 -5 327 446 2 6 4 4

132 o 6 8 o 021 & 239 219 1 3 U 700 -907 2 6 & o

1) o o 1 1 022 & 204 -137 1 3 a 1838 1097 2 6 4 &

13 o o 2 1 02) 4 48 -k2 13 3 2130 2203 2 6 4 5

20 0 0o 3 1 024 4 526 451 13 -2 769 971 26 3 5

2 10 [ Y 025 4 2n) -241 13 -3 2335 -2325 2 6 5 3

2 20 o 5 1 026 4 28 .16 1 3 -4 1688 -1689 2 6 3 s

2 3 0 0 6 1 027 4 112 -107 13 -5 1180 1194 2 o v 1

2 4 o o 7 1 028 & 225 -27% 2 3 1 922 -824 3 6 1 1

2 5 0 o 8 1 0o 1 5 50 hi 2 3 2 338 549 3 6 . 1

2 60 0 9 1 0 2 5 136 -152] 2 3 4 1044 117 3 6 1 H

2 70 010 1 0 3 5 171 167 &3 -1 1551 -1137 36 H 1

2 8 o o1t 1 o & 53 202 -209 2 ) -2 2377 -2)05 3 v 1 1

3 9 0 012 1 0 5 5 169 156 2 3 -3 1458 -1)95 36 1 t

210 o0 013 1 o 6t 5 J4e8 223 2 ) -4 1586 1651 3 6 1 1

211 0 o th 1 o 7 % 428 -4)7 2 3 -6 852 -998 4 o 1 1

213 o 015 1 o 8 3 122 69| 2 3 -7 433 -539 46 ! H

3213 o 016 1 o 9 5 Bz 75| 3 3 1 543 -39 b6 2 !

214 o0 017 1 010 3 523 -54b 303 4 647 584 5 0 2 2

315 o c 18 1 0 t1 5 240 328 Y 3 3 888 389 5 6 2 2

316 0 019 1 012 5 193 -203 3 ) 4 864 -856 5 6 2 2

217 o 020 1 013 3 390 370 303 -1 1587 1637 5 6 2 2

218 o 021 1 LU TR 11 3 3 -2 To7 T 60 2 2

319 0 022 1 015 5 21t -18) 3 3 -3 1703 -1672 6 6 2 2

22 o 023 1 016 5 128 B9 3 ) -k 1172 -1t 17 2 2

2a1 o 024 1 o7 5 434 -h05 303 -5 1213 134) 7 2 3

3222 o 023 1 0 1B 5 476 <449 3 ) -6 0B o vo7 3 3

2ak o 026 1 019 5 248 240 4 3 - 7y b8) 7 3 3

aa) o 027 1 021 5 130 13} 4 ) -1 1060 -1092 t 7 3 3

225 o0 028 1 022 5 309 314 4 3 -5 1495 1597 17 3 3

226 0 029 1 023 5 B2 -9) 4 3 -6 92) -960 17 3 3

337 O 030 1 o 0 188 -14) 5 3 t 1389 -1)84 17 ] 3

238 o 031 1 [ 263 5 3 -1 69 633 17 3 4

329 o 03 1 o 2 2303 | 5 3 -2 365 490 17 1 N

210 0 0133 1 [ 190 5 3 -) 88z -B1o 2 7 1 4

ajx o 034 1 [ -197 ) -k 4Tu o W49 2 7 1 4

33 o 00 2 o St % 3 -6 399 417 2 7 1 4

a3y o o 1 2 o 7 -140 o3 -1 .1 699 2 7 1 s

3 1 0 0o 2 2 o 8 -3e2 G334 b«g -,2», 2 2 : ; 4

3 20 0 3 2 o 9 180 6 3 -5 69 (3 & 7

3 3 0 o & 2 0 10 [ Y 581 -%08 2 7 1 116 1 1104 -968
34 0 o s 2 0 1t 14 2 1943 1871 37 1 116 2 1639 1456
3 5 0 0o 6 012 1o ) k90 o2 )y o7 1 116 3 781 713
3 6 o o 7 @ 013 t o A TO6 655 37 2 116 &4 1187 -1041
3 7 0 o 8 2 015« I o-1 2603 498 307 a 116 5 1030 -1099
3 8 o o 9 2 11 t % -2 3752 Julo 37 @ 116 -1 1014 -924
39 0 010 2 11 2 14 -3 1738 .75t S 2 116 -2 87 327
310 o o1 2 [ 1oh - 1039 839 E 2 116 -3 2028 8015
311 0 012 PR 1o -3 1150 1158 307 2 116 -5 2003 -1935
313 0 013 2 [ 14 < 936 791 37 2 216 1 b -437
313 0 o 1k 2 Y 2 % 1 109t 1072 LI b) 216 2 3h8s -y727
334 0 015 2 v -t 2 o4 2 116 124 a7 ) 216 3 755 -62)
315 o o b 2 11 -2 & 4 A 1ahu - 1667 4,7 3 216 & 857 943
316 o 017 2 L1 3 -t 520 <142 W3 3 216 -1 658 -621
317 o0 018 2 21 % 33 <any |2 Wo-2 3095 2093 K 3 2 16 -2 3337 -3468
318 o 019 2 & 1 -1 3B -ho2 3 4 1 th29 -1378 57 ) 2 16 -3 1636 -1420
319 o 020 2 123 2008 193n | 3 A v h9 357 307 4 2 16 -4 2819 2923
32 o o2 2 & 1 -5 803 -nhot 3 % -t 1869 1787 307 4 216 -6 628 -039
331 o 022 2 21 -n 1307 -152% 34 =3 177h <1903 5T d 316 1 500 -A73
322 o 02) 2 2 1-7 The BTy 3 4 -4 1006 907 3T 3 12 -1 1888 1905 316 2 529 -338
333 o o2k 2 3 1 1 1Boo -1814 3 0% 7 8a2 898 3T 512 -3 1033 -982 316 3 539 &
32F o 027 2 313 Pt “8Yy hoe o2 969 1151 [— 5 12 -% 1022 -1011 3 16 -2 693 -534
335 0 026 2 301 oh T 7oy 4 4 -1 565 hih 19 512 -5 18)9 2007 336 -5 1176 -1162
32 o 027 2 31 -1 1249 1103 hoo4 -2 1839 1940 19 113 1 2373 2382 416 -1 9 726
327 o ook 3 3oLl 1300 -iem DI T 1) 19 1 1) 2 1479 1k42 | 4 16 -2 1021 -104)
328 o 029 2 3 1 -3 oh -3 A3 -hNd 19 11) 3 509 -506 4 16 -3 -874
329 o 030 ¢ 31 -h 4 4 1 109) 1083 19 113 4 1663 -149) 4 16 -4 2132 1999
33 o 0 31z 31 - S 4 -1 1026 1003 19 11 5 102) 1031 4 16 -5 883 828
A 0o o 0 2 bt - 5 4 -3 IiTa 2116 t 9 11) -1 1487 -1541 5 16 -1 1277 -1236
A 1o 033 @ N aoh -k Th aT20 1Y 1 1) -2 228) 2ék22 5 16 -2 1191 1165
4 2 0 o1 3 PO 13 1 887 oul 19 11) -3 1628 164) 516 -3 783 5S4
4 3 o0 o 2 3 1 1% @ 2207 2z2B2 19 1 1) -4 1447 -1428 5 16 -5 1273 -136)
N o o 3 3 I 1 % 3 9us  -9B) 29 113 -5 920 -766
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valeur finale du résidu R est 0,074. Les valeurs des
coordonnées et des facteurs de température des treize
atomes ainsi que leurs erreurs standards sont réunies
dans les Tableaux 1 et 2.

Localisation des atomes d’hydrogéne

Les atomes d’hydrogéne ont été localisés en tenant
compte a la fois de données cristallochimiques (dis-
tances et angles interatomiques des molécules d’eau, dis-
tances entre atomes d’oxygéne compatibles avec I’éta-
blissement de liaisons hydrogene) et de la position des
maximums résiduels des séries-différences de Cochran.

Les coordonnées et les facteurs de température iso-
tropes des atomes d’hydrogéne ont été affinés par la
méthode des moindres carrés; aprés trois cycles de
calcul, le résidu R s’abaisse de 0,085 a 0,081. Les co-
ordonnées et les facteurs de température des atomes
d’hydrogéne sont réunis dans le Tableau 3.

Les atomes d’hydrogéne participent 3 huit liaisons
hydrogéne dont I’existence a été confirmée par une
étude des vibrations des groupements OH par spectro-
graphie infrarouge (Gallezot, 1967). Nous avons ob-
servé huit bandes d’absorption correspondant aux vi-
brations des groupements OH; les fréquences de ces
bandes sont en bon accord avec les fréquences déter-
minées a ’aide de la courbe de Nakamoto, Margoshes
& Rundle (1955) en fonction des longueurs des liaison
hydrogéne. :

Description de la structure

Coordination des atomes de nickel

Chaque atome de nickel est au centre d’un octaédre
dont les sommets sont occupés par quatre molécules
d’eau (H,O1, H,O1m, H,0111, H,O1v) et deux atomes
d’oxygeéne (O1,0O1v) appartenant chacun 4 un ion ni-
trate, ces deux atomes sont en position cis dans I’oc-
taedre (Figs.2, 3 et 4).

Les distances et les angles interatomiques sont les
suivants:

Distances Ni-O

Ni-H,01 2,086 A Ni-H,Orv 2,039 A
Ni-H,Om 2,053 Ni-Ox 2,079
Ni-H,Om1 2,084 Ni-Orv 2,052
Valeur moyenne: 2,065 A

Erreur standard moyenne: 0,009 A

Distances O-O

H,01-H,0n 2,884 A H,011-O1 3,140 A
H,01-H,01v 2,892 H,Om-H,01v 2,816
H,0:1-01 2,796 H,0111-O1 3,001
H,01-O1v 2,926 H,O11-O1v 2,875
H,O01-H,Omr - 2,945 H;01v-O1v 3,052
H,On-H,O1v 2,756 O1-Orv 2,640

Valeur moyenne: 2,894 A
Erreur standard moyenne: 0,012 A
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Angles O-Ni-O
H,01-Ni-H,0n1  90°45" H;O1—Ni-Og 96° 39’
H,01-Ni-H,Orv 94 57  H,Our-Ni-H,O1v 86 10
H,01-Ni-Og 86 58  H,Om~Ni-Ox 92 16
H,01-Ni-Orv 90 34 H,Om-Ni-Ov 88 4
H,O01—-Ni-H;0111 90 35  H,O1v-Ni-Ory 96 29
H,01-Ni-H,01v 82 29  O1-Ni-O1v 79 26

Structure des ions nitrate

Les distances et les angles interatomiques sont les
suivants:
Ion nitrate I (Nz, Oy, O11, O11)

Distances N-O Distances O-O

N1-O1 1,293 A Or-Orn 2,170 A
Ni-O11 1,244 O11-Om1 2,167
N1-O1m 1,213 Omr-O1 2,154
Moyenne: 1,250 Moyenne: 2,163

Fig. 3. Projection suivant ’axe [100].



704

Angles O-N-O Angles O-0-0O
Or-Ni-O1 117,65°  Or-Ou—Orx 59,55°
O11-N1-Or111 123,81 O11-O1i-O1 60,30
Or1—-N1—O1 118,52 O111-O1-0O11 60,15
Moyenne: 120° Moyenne: 60°

Ion nitrate II (Ngz, Ozv, Ov, Ovi)

Distances N-O Distances O-O

Nir-Orv 1,304 A Ow-Ov 2,203 A
Nir—Ov 1,264 Ov-Ov1 2,179
N-Ovi 1,236 O1v-Ovi 2,204
Moyenne: 1,268 Moyenne: 2,195
Angles O-N-O Angles O-O-O
O1v-Ni1-Ovy 118,25° O1v-Ov-Ov1 60,40°
Ov-Ni1-Ov1 121,30 Oy-Ovyi-O1v 60,35
Ovi-Ni-O1v 120,45 Ovy1-O1v-Ov 59,25
Moyenne: 120° Moyenne: 60°

L’erreur standard moyenne sur les distances inter-
atomiques est 0,012 A.
Remarque: On constate que les deux ions nitrate sont
déformés: les liaisons N1-Oj et N—Ozy, établies entre
un atome d’azote et un atome d’oxygéne coordiné a
I’atome de nickel, sont plus longues que les autres liai-
sons N-O. En effet, on observe:
dans P'ion nitrate I: distance Ni-Oy, 1,293 A
moyenne des distances N1-Or1x
et Nr-Orpy, 1,228 A

dans I'ion nitrate II: distance Ny-Orv, 1,304 A
moyenne des distances Ni-Ovy
et Ni-Ovy, 1,250 A

L’écart avec une symétrie ternaire parfaite est supé-
rieur 4 'incertitude expérimentale. Wells (1962) constate

STRUCTURE DU NITRATE DE NICKEL TETRAHYDRATE

la présence d’une dissymétrie semblable dans les nitrates
covalents tels que CH;0NO,, FONO,. Une étude par
spectrographie infrarouge des vibrations des ions ni-
trate dans le tétrahydrate, nous a confirmé le caractére
partiellement covalent de la liaison atome de nickel-
ion nitrate (Gallezot, 1967).

Arrangement des octaédres et des ions nitrate

Le nitrate de nickel tétrahydraté présente une struc-
ture stratifiée: elle est constituée par un empilement de
couches perpendiculaires a I’axe [010]. Deux couches
d’ions nitrate s’intercalent entre deux couches occupées
par les atomes de nickel et leur entourage octaédrique.

Dans la maille du tétrahydrate, quatre couches A,
B, C et D d’octaédres sont réguliérement espacées
(Figs.2, 3 et 5), la distance entre deux couches est
égale au quart de la longueur de ’axe [010] soit 6,81 A.
A ces couches 4, B, C et D sont liées huit couches 14,
24, 1B, 2B, etc. .., d’ions nitrate. Sur la Fig.5, les
couches d’octaédres sont schématisées par les plans pas-
sant par les atomes de nickel, et les couches d’ions
nitrate sont schématisées par les plans passant par les
atomes d’azote.

(a) Constitution des couches d’octaédres

Dans les couches A4, B, C et D, les octaédres sont
liés les uns aux autres par des liaisons hydrogéne. Dé-
crivons les liaisons qui s’établissent entre les octaédres
appartenant 4 la couche B de cote y=4. Le plan
moyen de cette couche passe par les atomes de nickel
Ni(K), Ni(L), Ni(M), Ni(N) appartenant 3 quatre
mailles adjacentes K, L, M, N (Fig.4). Les atomes de
cette couche sont projetés sur le plan de la figure.

hWI/ .

Fig.4. Projection des atomes de la couche B sur le plan (080). (Les atomes d’azote ne sont pas représentés.)
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Les liaisons hydrogéne s’établissent ainsi:
Entre les complexes K et L:

OHO1v)-Hiv,2. oo oo vnnnn H,0; 2,808 A
OHOm)-Hiryy oo v v vvvve Or 2,807
Entre les complexes K et M:
OMH,O01)-Hipoooevveennn.. Oy 2,754
OMH,Om)-Hiippe e eevvvvvnnn O1v 2,898
Entre les complexes K et N:

O(HZOI)—HIu .............. H201H 2,928

Ainsi dans une méme couche, les octaédres forment
des chaines paralleles aux axes [100], [001} et [101] de

i : : i
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" |
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o 24
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i o {4
, 2,444
io, »
[ T
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[ ] ]
1":‘% l"ﬁn
PHaz B4y,
B To 20

Fig.5. Schema de la projection (100) montrant la disposition
des couches.
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la maille. Dans les directions [100] et [001], chaque
octaédre est lié au suivant par deux liaisons hydrogéne,
tandis que dans la direction [101], chaque octaédre est
lié au suivant par une seule liaison hydrogéne.

Les réseaux bidimensionnels ainsi formés présentent
une cohésion maximum dans les directions des chaines:
les plans de clivage des cristaux de tétrahydrate sont
effectivement paralléles & ces chaines.

(b) Liaisons entre les couches d’octaédres

La cohésion du cristal dans la direction [010], per-
pendiculaire aux couches, est assurée par des liaisons
hydrogéne. Ces liaisons s’établissent entre les molécules
d’eau d’une couche d’octaédres et les atomes d’oxygéne
des ions nitrate liés a une couche voisine.

Liaisons entre les couches A et B ou C et D. Les
Figs.2, 3 et 5 montrent la présence de deux liaisons
hydrogéne par maille entre les couches A et B:

O(H,O1v,B)-Hrv, oo oo nn ... Ov(2A) 2,806
O(H,01v,A)-Hrv1e e oo ene ... Ov(1B) 2,806

Ces deux liaisons sont symétriques par rapport au
plan de symétrie n.

Les liaisons hydrogéne entre les couches C et D sont
symétriques des précédentes par rapport au centre de
symétrie de la maille.

Liaisons entre les couches B et C ou D et A. Entre
les couches B et C s’établissent quatre liaisons hydro-
géne par maille, symétriques deux a deux par rapport
au centre de la maille:

O(HOq1, B-Hig. o oottt .. On(1C) symétrique de

O(H,Om, O)-Hrpyyevovvnn .. On(2B) 2,834 A
O(HOmr, B-Hirrys o oovvvl . O1r(1C) symétrique de
O(H,Or,C)-Himryp v oovv. . Omi(2B) 2,853 A

Entre les couches A4 et D se trouvent également
quatre liaisons hydrogéne symétriques des précédentes
par rapport au plan de symétrie n.
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