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56. Sur les carbonates basiques de fer(II1): 
11, PrCparation, radiocristallographie et spectres IR. du 

par V. DvoEBk et W. Feitknecht 
Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie der Universitat Bern 

et  Institut de Chimie analytique de 1’UniversitC Charles, Prague 

(20 XI1 68) 

(NH,),Fe,(OH),(CO,),.H,O 

Summary. The obtention of the crystalline basic carbonate of iron (111) and ammonium, 
(NH4)2Fe2(OH)4(C0,)2~H,0, is described and its formula is established by chemical analysis and 
infrared spectroscopy. The powder X-ray diagram could be indexed tetragonally leading to a body 
centred elementary cell with a = 12,04 & 0,02 .& and c = 6,62 & 0,01 .A. 

The infrared spectra show that in the C o g  groups either one oxygen atom is linked to  one 
iron atom or, rather, two oxygen atoms are linked to  two iron atoms. The symmetry of the NH: 
groups is lower than C3”. The OH-groups are linked by hydrogen bonds of 2,75 A. Two sorts of OH- 
groups can be distinguished, with a radius of approximately 1,34 A and 1,48 .&, respectively. The 
iron atoms are octahedrally coordinated by oxygen atoms, but either the octahedra are deformed 
or the iron atoms are in part coordinated tetrahedrally. 

1. Introduction. - Dans le premier mkmoire de cette skrie [l], nous avons indiquk 
qu’en ajoutant un sel du fer(II1) en solution (ou a 1’Ctat solide) a une solution saturee 
d’hydrogknocarbonate d’ammonium, on obtient jusqu’a une certaine quantit6 de sel 
de fer ajoutk, une solution limpide de couleur orange (neutralisation 1% suivant 
I’kquation (b) [l]) B rouge plus ou moins fonc6 (neutralisation a 10% env.) suivant la 
concentration totale de fer. Au repos, ces solutions limpides laissent dkposer aprks 
quelques heures un produit cristallin jaune trits clair. 
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Dans les dCpots qui se forment jusqu’i. env. 10% de neutralisation nous avons pu, 
i. l’aide de la microscopie klectronique, de la radiocristallographie et de la spectroscopie 
IR. distinguer deux corps cristallins dCfinis. Les dosages et les spectres IR. conduisent 
aux formules (NH,),Fe,(OH),(CO,),.H,O pour le composC qui se forme jusqu’i. 1% 
env. de neutralisation et (NH,),Fe,(OH),(C0,)3.3 H,O pour le composC qui se forme 
entre 5 et 10% environ de neutralisation. Entre 1 et 5% un mklange des deux composCs 
se forme, et au-dessus d’env. 10% le corps (NH,),Fe,(OH),(CO,),~3 H,O commence 
i. &re souillk de produits amorphes provenant d’une hydrolyse. Si on remplace 
1’hydrogCnocarbonate d’ammonium par le carbonate, les choses se passent de manikre 
analogue, sauf que les impuretks amorphes ne se forment pas jusqu’k 20% env. de 
neutralisation (plus grande solubilitC du (NH,),CO, par rapport au NH,HCO, et par 
conskquent une plus grande concentration de l’ion carbonate emPCchant l’hydrolyse) . 
Le premier corps sera dCcrit dans ce mkmoire, le second, dans le prochain travail de 
cette skrie. 

2.  Partie experimentale. - 2.1. Dosages. - Fev: aprks rCduction du Fe3+ en Fez+ au  moyen 
d’argent en milieu de HC1 cow.-eau 1 : I ,  par titrage potentiom&-iquc du Fez+ par K,Cr,O, dans 
une atmosphere inerte. 

Ammonzac: par distillation et  titrage potentiomCtrique dans le distillat. 
Anhydride cavbonique: par decomposition de la prise par l’acide sulfurique dilue et  absorption 

du CO, dans une solution de Ba(OH), dont l’excedent est dosC par titrage potentiometrique. L’opC- 
ration est cffectuCe dans une atmosphkre inerte et  les rCsultats sont calcules compte tenu d’un 
essai A blanc. 

Eau: calculCe par difference L 100% (pas de dosage direct, faute tie mCthode suffisamment pre- 
cise utilisable dans le cas en question). 

Les titrages potentiometriques ont 6t6 h i t  avec l’appareil E 280 A Metrohm AG (Herisau). 
Electrodes indicatrices: verre et  Pt ; electrode de rCfCrence : calomel. 

2.2. Radiocristallographie. Les diagrammes aux rayons X ont C t C  obtenus L l’aide d‘une chambre 
GUINIER-DE WOLFF h monochromateur focalisant avec les radiations K ,  du fer. Etalon intcrnc: 
KC1. 

2.3. Spectres i+zfrarouges: enregistrCs sur l’appareil Beckman IR 9 (rkgion 400-4000 cm-l) 
avec des pastilles de KBr ou des suspensions dans le enujoln. 

2.4. Microscopic dlectrofzique: realisCe au moyen de 1’Elniiscop Siemens 
2.5. Prdparatzon. A une solution de 20 g de NH,HCO, p.a, dans 100 ml de l’eau distillCe, on 

ajoute une solution de 0,3 g de Fe(NOS),.9H,O dans 2 ml env. de H,O en agitant Cnergiquement. 
Le prCcipitC form6 se dissout facileinent, du CO, se dCgage et  on obtient une solution orange clair. 
La solution est conservge dans un flaconfermd (indispensable, car en flacon ouvert, il y a dCcompo- 
sition partielle de l’hydrogenocarbonate e t  m e  hydrolyse peut avoir lieu). Aprh  quelques heures i 
la tempkrature ambiante la solution se trouble et  un prBcipit6 se forme. I1 est recommand6 de re- 
muer la solution de temps en temps, car autremcnt le prCcipit6 reste cn grande partie acollCa aux 
parois du flacon et  il est difficile de le rCcupBrer. Aprh 2 jours env. (selon la tempdrature; plus elle 
est basse, plus la formation du precipite est lentc), un dCp6t jaune verdktre s’est sCpard d’une solu- 
tion incolore qui ne contient plus que tr6s pcu de Fe3+. Le prCcipit6 est centrifuge et  lave au glycC- 
rol. Comme la viscositC d u  glycCrol ne permet pas une filtration suffisamment rapide, on suspend 
le precipite dans lc glycerol et le &pare ensuite par centrifugation durant env. dix minutes. I1 est 
indispensable de bien remuer le precipite avec le glycCrol pendant un temps suffisant pour que 
l’excks de 1’hydrogCnocarbonate puisse se dissoudre, car sa solubilitC dans le glycCrol n’est pas trks 
grande ct la viscositk du  milieu ralentit la dissolution. Normalement 5-6 lavages de 20 minutes 
env. ont C t C  suffisants. Le glycerol est ensuite 6liminC par au moins 5 lavages ?I 1’Cthanol. Le produit 
est sCchC dans le vide et  conserve A l’abri de l’humidite (Fig. 1 et  2) .  

(NH,),Fe,(OH)4(C0,),.H20 Calc. Fe 31,57 CO, 24,88 NH, 9,63 H,O 20,37% 
Tr. ,, 31,52 ,, 24,64 ,, 9,46 ,, 20,84% 
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8 259,5 258,9 2 0 0  

1 519,9 517,8 2 2 0  

8 796'5 796.6 3 0 1  
8 856,5 856,4 0 0 2  
4 1036,2 1035,5 4 0 0  
3 1056,7 1055,5 3 2 1  
2 1115,4 1115,3 2 0 2  
4 1293,9 1294,4 4 2 0  
8 1315,7 1314,3 4 1 1  
3 1371,9 1374,2 2 2 2  
5 1831 1832 501,431 
4 1892 1892 4 0 2  
1 1990 1992 1 0 3  
1 2068 2071 4 4 0  
8 2148 2151 4 2 2  

10 279,3 278,8 1 0 1  

5 539,2 537.7 2 1 1  

517 

1 2248 2250 2 1 3  
G O O  6 2324 2330 

<1 2509 2509 3 0 3  
6 2 0  2 2582 2589 

4 2862 2868 5 4 1  
5 2921 2927 4 4 2  
6 3019 3027 4 1 3  

< 1  3116 3126 6 3 1  
3 3175 3186 6 0 2  

6 4 0  2 3366 3365 
2 3426 3426 0 0 4  
1 3533 3545 503,433 

4133 4142 8 0 0  3 
3 4216 4222 6 4 2  

8 2 0  
741,811 5 4408 { 

3 4579 4580 5 4 3  
1 4712 4720 4 2 4  

Fig. 1. (NH,)2Fe2(OH)4(C03)2~ H 2 0  ( 5 0 0 0 ~ )  Fig.2. (NH4),Fez(OH),(CO,),.H2O (10000 x )  

3. Resultats e t  discussion. - 3.1. Radiocristallograpkie. Les raies du spectre de 
diffraction des rayons X (Tab. 1) peuvent &re indexCes dans le systkme quadratique 
avec une niaille aux paraniktres suivants: a = 12,04 0,02 A, c = 6,62 f 0 , O l  A. 
Les conditions liinitant les rCflexions possibles conduisent B une maille centrke. La 
densit6 2,24 (mesurke au pycnomktre dans la dkcaline B 20 "C) correspond A la pr6sence 
de quatre motifs (NH,),Fe,(OH),(CO,),~H,O par maille klementaire; densit6 calculCe = 

2,45. Avec quatre (NH,),Fe,(OH),(CO,), (donc 8 fois NH,Fe(OH),CO,) par maille le 

Tableau 1. Spectre de diffraction des rayons X (Fe K,) de (NH4)zFe2(OH), (C03) ,~  H,O 
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calcul donne une densit6 de 2,32 qui est en meilleur accord avec la valeur mesurke. Par 
contre les spectres IR. tCmoignent de la prdsence d’une certaine quantitd d’eau dans 
le r6seau cristallin, ce qui resor t  aussi des dosages. Nous ne sommes pas encore 
en mesure d’expliquer la diffCrence des densitks resp. calculCe et trouv6e. 

3.2. Spectres anfrarouges. D’aprhs les dosages, outre le Fe3+, le composC dCcrit 
contient du CO,, du NH, et de l’eau. La structure dCtaillCe n’Ctant pas conue, il n’a 
pas CtC possible d’attribuer les bandes d’absorption IR. sur la base de la structure du 
cristal, mais les spectres IR. ont pu donner des renseignements intkressants sur le 
mode de liaison de ces composants. 

Comme la prkparation du composC deutCri6 B partir de produits de dCpart deutCriCs 
aurait 6tC coQteuse, nous avons effect& 1’Cchange des atomes H par les atomes D 
directement dans la pastille de KBr [2] (sCjour dans une humidit6 relative de 75% env. 
en vapeur d’eau lourde), ce qui nous a permis non seulernent d’obtenir un produit 
partiellement deutCriC, mais aussi de distinguer les bandes des vibrations de 
celles de vNH (Fig. 3). 

En nous appuyant sur les rCsultats de la deutkriation partielle rCsumCs dans le 
Tab. 2 et sur les domaines spectraux prkvisibles pour divers groupements, nous avons 
tent6 d’attribuer les bandes observCes, de la manikre que nous allons dkcrire. 

Fig. 3. Spectre IR.  d u  (NH4)2Fe,(OH)4(C0,),.  H,O 
dans unc pastille de KBr avant (-) et aprhs sijour de 60 jours dans une atmosphhre A humi- 

di t i  relative de 75 % env. de vapcur d’cau lourde (- - - - -) 

Rigion des vibrations desgroupes COi-. Dans le spectre IR. du (NH,)2Fe,(OH)4(C0,),- 
H,O, l’apparition de la bande v1 vers 1088 cm-l montre que la symCtrie du groupe 
COZ- est abaissCe dans ce composC et qu’il faut s’attendre 2 des dCdoublements des 
bandes v3 et v4. En nous r6fCrant aux donnkes de la littkrature rCsuinCes dans le Tab. 2 

Tableau 2. Baiades d’absorption IF<. de (NH,),l:e,(OI-1)4(C0,), . H,O ddplackes a p 8 s  deulkriation 
partielle 

“OH ‘OD ”OH ‘“OD ”OD ’OH’ ”OD 
cm-l cm-I cm-1 

(3440) (2560) -1,34 2980 dp (2160) -1,38 
3295 2455 1,34 I (1625) 1210 -1,34 

675 1,35 
565 1,33 

3160 (2350) -1,34 
3080 (2250) -1,37 

entre parenthkses : ipaulcments trks faibles 
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du premier mkmoire de cette sCrie [l] et aux rCsultats de la deutkriation partielle, nous 
pouvons attribuer aux vibrations du groupe COi- les bandes suivantes: vl = 1088 cm-l, 
v2 = 852 cm-1, v, = 1520 cm-l, v i  = 1338 cni-l et v4 = 698 cm-l. La bande v4 ne semble 
pas &re dhdoublke, mais une superposition de sa deuxikme composante avec la bande 
BOHII (752 cm-l) ne peut pas Ctre exclue. Les bandes d’absorption IR.  attribu6es aux 
vibrations des groupes C0;- se trouvent dans le doniaine des vibrations des carbonates 
basiques [l] . 

D’aprks NAKAMOTO [3] on peut distinguer les groupes COi- fonctionnant resp. 
comme ligand uni- et bidentC, par la grandeur du d6doublement de la vibration 
v,, mais suivant les donnCes de GATEHOUSE, LIVINGSTONE & NYHOLM [4] ces deux 
types de liaison n’ont pas des domaines d’absorption aussi nettement diffCrents 
et en plus ces doinaines co’incident avec les domaines des carbonates basiques 
prCciskment dans la rkgion oh se trouvent les vibrations v, et v i  dans le spectre IR. du 
(NH,),Fe,(OH),(CO,),.H,O. Nkanmoins si cliaque groupe COi- ktait coordin6 B un 
seul atome de fer, la grandeur du dkdoublement des deux composantes v,, les positions 
des bandes vl, v2 et v4 de m&me que le coefficient d’absorption de la bande v1 [5] 
indiqueraient la prksence d’un ligand unidentC (voir Tab. 2 de [I]). I1 semble toutefois 
qu’il s’agisse plut6t d’une liaison d’un seul groupe COi- B deux atomes de fer, liaison 
que l’on trouve dans les carbonates basiques. 

RLggion des vibrations du groupe NH:. La prCsence de groupes NH, dans le 
(NH,),Fe,(OH),(CO,),.H,O parait trks peu probable, car leur bande d’absorption 
caractkristique dans la rkgion 1580-1630 cm-l n’apparait pas. NCannioins un Cpaule- 
ment vers 1625 cm-1 apparait, mais son intensitk et sa forme tCmoignent en faveur 
de son attribution k la bande de la vibration de dkformation de l’eau. Par contre dans 
les rCgions des vibrations du groupe NH: on trouve plusieurs bandes. Quant aux 
vibrations de valence vyH, leurs attribution n’est pas facile, car les vibrations de 
valence vOH se trouvent dans la m&me rCgion. Pal contIe les rksultats de la deutkriation 
partielle montrent que des trois bandes superposkes 3295, 3160 et 3080 cm-l dans la 
rkgion vxH, seulement la bande 2455 cm-1 dans la rkgion vxD (correspondant B 
3295 cm-l) apparait nettement, tandis que les autre bandes n’apparaissent que comme 
kpaulements trks peu marquks (Fig. 3 et Tab. 2). Vu que dans la rkgion des vibrations 
de dkforniation BoH deux bandes dkplacCes par effet isotopique ont C t C  observkes, 
mais non des bandes correspondant au dCplacement des vibrations BNH:, nous 
concluons que 1’Cchange des groupes OH contre des groupes OD est relativement 
facile, tandis qu’il n’y a pratiquement pas d’kchange entre H et D dans les groupes 
NH;. Les bandes 3160 et 3080 c1n-l sont donc attribuCes B des vibrations des groupes 
NH: de m h e  que l’kpaulement vers 2980 cm-l. 

Dans le rkgion des vibrations de d6formation NH: se trouvent plusieurs bandes. 
Le dkdoublement de la bande v4NH: (1452 et 1410 cm-l) indique que la symCtrie de 
l’ion NH: serait abaisske B C,,, mais 1’6paulement vers 1435 cm-I sur la bande de la 
composante E de v4 (1452 cm-l) montre, que la symktrie est encore plus basse. Du 
moment que le dkdoublement de la composante E de v4 apparait seulement comme un 
Cpaulement, nous supposons que la symktrie de l’ion NH: doit &re C,, lkgkrement 
dkformke. Dans ce cas les vibrations v1 et v2 devraient apparaitre dans le spectre IR. 
et la bande v, devrait &re dCdoublCe elle aussi. Mais des attributions d6finitives ne 
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sont pas encore possibles, surtout dans le cas de la vibration v2. Dans cette r6gjon on 
trouve deux bandes qui peuvent tout aussi bien &tre attribukes aux vibrations 2 v2 et 
v3 + v4 du groupe COi- (voir Tab. 3 ) .  En outre on s’attendrait i trouver dans le m&me 
domaine les vibrations de combinaison des vibrations vq avec la vibration de torsion 
v6 [GI. D’une manikre analogue l’interprktation des bandes dans la rkgion des vibrations 
de valence vNH: (vl et v3) est conipliquke par le fait que dam la m&me rkgion les 
vibrations 2 vg et v2 + v4 du groupe NH&’ seraient observkes [GI. 

Rkggion des vibrations de 1’ea.u et des poutpes OH. De nombreux travaux ont 6t6 
publiks sur les bandes d’absorption infrarouge de l’eau dans les corps solides. Le mode 
de liaison de l’eau a une influence non seulement sur les frkquences et les foIrnes des 

Tableau 3 .  Bandes d’absorptzon I R .  de (n-H,),€;e,(oH),(CU,),. H,O 

cm-1 1 *) attributions sfires attributions prokables 

3440 
3295 
3160 
3080 
2980 
287.5 
2850 
2600 
2455 
2095 
1835 
1783 
1718 
1650 
1625 
1520 
1452 
1435 
1410 
1338 
1088 

912 
852 
795 
752 
698 
518 
400 

e p ,  tf 
F 

I F 
F 
dP 
f 
f 
kP* tf 
f 
f 
iP> f 

ip, tf 
hP> tf 

m 
m 

F 

I 
I 

m 
iP 
m 
I; 
F 
F 
F 
d P >  tf 
m 
m 

F 
llz 

2 v4 NH, 

v1+ v3 co, 
v1+ v j  co, 
v;+v,co,; 2v,co, ( ? )  
2 60HI 
vz NH, ( ? ) ; v,+v,, C 0 3  
v2 NH, ; 2 v, CO, 
60H1+60HI, 

*) F = forte, f = faiblc, tf = trks faible, m = mopenne, dp = Bpaulement 

bandes, mais aussi sur leur nombre. De toute f a p n  c’est seulement la rkgion des 
vibrations de dCformation BHSO dans la rkgion de 1600 cm-l qui est caractkridique 
de la prksence de molkcules de l’eau, car les autres r6gions d’absorption de l’eau 
coi‘ncident avec celles des groupes OH. 

Dans le cas du (NH,),Fe,(OH),(CO,),.H,O nous attribuons 1’6paulement vers 
1625 cm-l env. A la vibration de dkformation SHZO. iZ la vibration de valence vers 
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3440 cni-l sont superposdes les bandes vOH et vNH a tel point que cette vibration se 
manifeste seulement conime Cpaulement trks faible. Les bandes de l’eau n’dtant pas 
bien dkveloppkes, aucune conclusion ne peut &tre tirke, sauf que d’aprhs les rksultats 
de la deutkriation partielle l’eau n’est pas deutkrike complktement (les 6paulements 
vers 1625 et 3440 cni-1 persistent) et qu’il doit s’agir par consequent non seuleinent 
d’eau adsorbke Q. la surface des cristaux, mais encore de molCcules d’eau situkes Q. 
l’intkricur des cristaux. La position des Cpaulements indique des liaisons hydrogkne. 

Pour les vibrations des groupes OH s’offrent les attributions suivantes: vOH B 
3295 CIII-~, So,, B 912 cm-l e t  aoHI1 B 752 cm-1, les trois bandes &ant dCplac4es par 
effet isotopique resp. vers 2455 cm-l (rapport 1,34), 675 cin-I (rapport 1,35) et 
565 cni-l (rapport 1,33). La prksence d’une seule vibration de valence, correspondant 
8. deux vibrations de dkformation, s’explique par l’existence de deux distances 
Me-OH diffkrentes dans la structure du cristal, les deux groupes OH formant des 
liaisons hydrogkne de mSme longueur [7]. 

La position de la bande voH 3295 em-1 correspond B une liaison hydrogkne de 
2,75 A [7]. Suivant la relation de HARTERT & GLEMSER [8], la bande SOHI 912 cni-l 
corresponderait Q. un rayon OH de 1,34 A, et la bande BOHII 752 cm-l, un rayon de 
1,48 A (donc aux distances Fe-OH, de 1,98 A et Fe-OH,, de 2,12 A), mais ces valeurs 
ne sont qu’approximatives, car la relation de I~ARTERT & GLEMSER ne semble pas 
&tre d’une validit4 gknkrale. 

Rhgioiz des vibratiom vFe-0. Suivant TARTE [9], le domaine spectral caractkristique 
des octakdres isolks Fe3+0, se trouve entre 300 et  400 cm-l, tandis que pour les 
t6trakdres isol6s Fe3+04 cet auteur indique le domaine compris entre 550 et 650 ci1i-l. 
Dans le cas d’octakdres (( condens&)) les bandes se trouvent entre 400 et 550 cm-I, 
et pour des tktrahdres ccondensCs)), entre 550 et 700 cni-1. La bande intense vers 
400 cn1-l est donc attribuable B une vibration d u n  octagdre Fe3+0,. Quant A la bande 
518 cm-l, elle semble Stre due aussi A une vibration vFe-0, ce qui impliquerait soit 
une dkforniation de l’octakdre, soit la prdsence d’une partie des atomes de fer avec 
une coordination tktrakdrique. Les deux distances Fe-OH assez diffkrentes qui 
rksultent de l’analyse des bandes OH semblent le confirmer. 

Rigion des vibrations de combinaison et harmoniques. Les bandes peu ou trks peu 
intenses dans le spectre IK. du (NH,),Fe,(OH),(CO,),.H,O ont Ctk attribukes aux 
harmoniques ou aux vibrations de combinaison des vibrations fondamentales des 
groupes discutks, sans que les vibrations du rkseau cristallin et leurs vibrations de 
combinaison soient considkrkes. Les attributions sont rksumdes dans le Tab. 3. 

Nous rcmercions M. H. GUDEL, lc Dr R. GIOVANOLI, At .  P. GEORCES et le Dr A .  LUDI, de leurs 
nombreuses contributions h ce travail, et Mlle E. ETTINGER de l’ex6cution des photographies prises 
au microscope klectronique. Notre gratitudc va ?i la COMMISSION FBDIIRALE POUR LIENCOURAGE- 

FIQUE pour Ic soutien financier dont nous avons b6n6fici6. 
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57. Sur les carbonates basiques de fer(II1): 
111. Prkparation, radiocristallographie et spectres IR.  du 

par V. Dvochk et W. Feitknecht 
lnsti tut  fur anorganische, analytische und physikalische Chcrnic der Universitat Bern 

e t  Institut de Chimie analytique dc 1’Universitd Charles, Prague 

(13 169) 

(NH,)4Fe2( 0H)4(C03)3. H2° 

Szivizmavy. The obtcntion of the crystalline basic carbonatc of iron (111) and ammonium, 
(NH4),Fe,(OHJ4(CO3),.3 H,O, is described, and its formula is established by chemicai analysis and 
infrarcd spectroscopy. The compound is probably monoclinic, but  i t  was not possible to  index with 
certainty all X-ray reflections. Thc cornpound is similar t o  (NH,),Fc,(OH)~(CO,),.H~O and its 
infrared spectrum leads to the assumption that  in both the C0:- group is linked in the same 
fashion. 

1.  Introduction. - Dans le deuxikme n i h o i r e  de cette sCrie [l], le composC 
(NH,)2Fe,(OH)4(C03),~H,0 a C t C  dCcrit. I1 se forme dans des solutions concentrkes 
d’hydrogknocarbonate (ou de carbonate) d’ammonium, quand de petites quantitks 
d’un sel de fer(II1) sont ajoutkes. Par une 1Cg6re modification des conditions de 
prkparation - augmentation de la quantitC de fer ajoutC - il est possible d’obtenir un 
composC analogue, auquel les analyses, les spectres IR. et les similitudes avec le 
(NH4),Fe,(OH),(C0,),.H,0 permettent d’attribuer la formule (NH,),Fe,(OH),(CO&. 
3H,O. Ce composC sera dkcrit dans ce mknioire. 

2. Partieexpbrimentale. - 2.1. L’uppureilluge et lcs nz6thod.s de dosage ont B t B  dbcrits clans lc 
clcuxicme travail de cctte sCrie [l]. 

2.2. Prkpuration. A une solution de 20 g dc KH,HCO, p. a. dans 100 in1 de I’eau distillie, on 
ajoutc une solution de 2,4 g de Fe(N03),.9H,0 dans 2 ml cnv. de H,O en agitant Bnergiquement. 
Le proc6dB de cristallisation e t  dc l’isolation est le m6mc qu’en cas du (NH,),Fe,(OH),(CO,),.H,O 
[l] sauf que la cristallisation commence plus t6t .  Le produit (Fig. 1 ct  2) est de couleur jaune clair. 

(NH4),Fe,(OH),(CC),),.3H,C) Calc. Fe 22,98 CO, 27,17 NH, 14,OZ H,O 25,950/, 
Tr. ,, 22,89 ,, 26,44 ,, 13,81 ,, 27,O % 

3. RBsultats. - 3.1. Radiocristallogra~hie. Les diagranimes de diffraction aux 
rayons X pris au moyen d’une chambre GUINIER-DE WOLFF B l’aide du rayonnenient 
K ,  du fer perinettent de dCterminer les distances interrkticulaires caractkristiques du 
(NH,),Fe,(OH),(C0,)3.3 H,O (Tab. l), mais il n’est malheureusement pas possible, 
d’aprks les seules donnCes des clichCs de poudre, de connaitre avec certitude la maille 


