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les compos6s pr6cit6s, et non comme l'ion oxonium 
hydrat6 [H30+.HzO] (ex: HC104.2,5HzO, Alml/Sf, 
Lundgren & Olovsson, 1971). I1 n'est pas exclu que 
les cristaux de la phase 2H pr6sentent une conductibi- 
lit6 61ectrique fortement anisotrope; elle serait associ6e 
5. des 'sauts' (ou transferts) des protons des liaisons 
hydrogbne d'une mol6cule d'eau b. l'autre, les direc- 
tions, de plus forte conductibilit6 se trouvant dans les 
plans (00.1); de telles mesures sont envisag6es. 

Conclusion 

La stucture de la phase 2H d6rive de celle de la phase 
H par fixation de deux mol6cules d'eau au niveau 
d'une couche sur deux d'octabdres Fe(CN)6; il s'agit, 
en fait, d 'une localisation statistique ou d'un d6sordre 
dynamique de ces mol6cules, autour des axes ternaires 

1 2 2 1 situ6s en (~-,x et ~-, 7), et de leur agencement en unit6s 
[ H 2 0 . . . H . . . H 2 0 ]  ÷. L'introduction de ces groupe- 
merits 'acides' dans les canaux de la phase H induit 
la r6duction de la moiti6 des ions hexacyanoferrates 
(III); ils impliquent en bloquant l'entr6e des canaux, 
l'absence du caract~re z601ithique propre ~t la phase H, 
ce qu'a montr6 par ailleurs l'exp6rience. L'existence de 
cristaux pr6sentant une concentration en [H20] et 

[H +] diff6rente de celle du monocristal 6tudi6 est sug- 
g6r6e par l 'observation d'une syntaxie fr6quente darts 
un m~me 6difice cristallin, des phases H-2H ou (et) 
2H-R; cette propri6t6 semble li6e h l 'occupation vari- 
able des sites (H20) associ6e/t des modifications locales 
de structure dans un m~me cristal. 
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Dans des articles pr6c6dents (Haser, de Broin & Pier- 
rot, 1972; Haser & Pierrot, 1972) nous avons d6crit 

The phase R of the series H3+x[Fe~Weln~(CN)6].yH20, with x=0"6 and y=  1.6, crystallizes in R-3m 
or in R3m, with fifteen formula units in the triple hexagonal unit cell of dimensions a= 11-50 and 
c= 34"35 A. Its crystal structure was determined from three-dimensional X-ray diffraction data using 
Mo Kct radiation. Refinement by the full-matrix least-squares method yielded a final R value of 0.065 
for the observed reflexions. The structure is built up of sheets of Fe(CN)6 octahedra, normal to the 
trigonal axis, with a hexagonal packing and a hydrogen-bond network very similar to that found in 
the crystal structures of the H and 2H phases, previously described. However, the significant and most 
interesting feature is that the rhombohedral symmetry occurs with the substitution (within the struc- 
tures H or 2H) of one Fe(CN)6 octahedron in six by a group of eight water molecules; this water 
aggregate has an octahedral configuration very close in size to that of the Fe(CN)o to which it is linked 
by hydrogen bonds. It is best described as the hydronium ion [H904. H. H904] 3+ consistent with the 
experimentally found concentrations of [FeH(CN) 4-] and [H+]. This compound provides the first 
example of such a hydronium ion. 

Introduction les structures cristallines des phases hexagonales H et 
2H de la s6rie des acides . m H3+x[Fex Fel_;,(CN)6] yH20 
avec x = 0  et 0,5 respectivement. Ces compos6s s'ob- 
tiennent par 6vaporation relativement rapide (48 heu- 
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Fig. 1. Les diff6rents facies des cristaux. 

res) et 5̀  la temp6rature ordinaire d'une solution 
aqueuse de l'acide H3Fe(CN)6; une 6vaporation lente ef- 
fectu6e vers 30 °C favorise l'apparition de cristaux pr6- 
sentant les trois facies repr6sent6s sur la Fig. 1: le 
rhombo~dre {10.1} ou ce m~me rhombo6dre tronqu6 
par une facette (00.1) ou enfin une morphologie de 
plaquette hexagonale due au d6veloppement important 
de la forme {00.1} sur le rhombo~dre {10.1}. 

L'6tude aux rayons X, les analyses chimiques ont 
montr6 qu'il s'agit en fait, de la m~me phase cristalline; 
sa composition a 6t6 6tablie par microanalyses des 616- 
ments, dosage des ions hexacyanoferrates (II) et de la 
concentration en ioas H ÷ par pH-m6trie (Haser & 
Pierrot, 1971); l'ensembl~ de ces d6terminations don- 
nent x = 0,6 et y = 1,6. 

Cependant, ces cristaux se distinguent par leur mor- 
phologie centr6e ou non centr6e, ce qui est, en outre, 
confirm6 par la mise en 6vidence d'un faible effet pi6- 
zo61ectrique; cette derni6re observation n'est toutefois 
pas syst6matique et est li6e au cristal observ6" jamais 
observ6 sur les cristaux de la Fig. l(a), cet effet est sou- 
veat positif avec les cristaux de la Fig. l(c) et (b). 

L'analyse de la structure cristalline de cette phase 
nous permettra de donner une hypoth6se explicative 
de ce ph6nom~ne. Elle est indispensable 6galement 
pour comprendre les transformations topotactiques 
qui affectent la s6rie de compos6s dont fait partie cette 
phase. 

Donn~es exp~rimentales 

La classe de Laue est 3m; seules les r6flexions telles 
que - h + k + l=  3n existent. Les groupes d'espace pos- 
sibles sont R3m, R3m ou R32. Les param6tres cristal- 
lins de la maille multiple hexagonale sont" a = 11,50 (1), 
c=34,35 (3) A, V=3934/~a; ceux de la maille rhom- 
bo6drique: a=13,24 A.; c~=51,50 °. La densit6 a 6t6 
mesur6e par flottaison dans un m61ange bromoforme- 
t6trachlorure de carbone: dobs=l,55 (1) g.cm -3. La 
maille hexagonale contient 15 mol6cules (dealt= 1,546 
g.cm-a). Cet acide pr6sente des relations param6- 
triques remarquables avec les phases H e t  2H telles que: 

a ~_ a 2 H  . I/3 "" anl/3 et c-~ 3 . C2n ~ 6C..  

Les intensit6s des r6flexions ont 6t6 mesur6es 5. l'aide 
d'un diffractom~tre automatique Pailred, muni d'un 

monochromateur [Si(lll)], avec le rayonnement du 
molybd~ne (2=0,71069 A,). Le crist?.l utilis6 6tait un 
rhombo6dre d'6paisseur maximum 0,25 ram, de lon- 
gueur 0,45 mm, ins6r6 dans un capillaire de Lindemann, 
l'axe cristallographique c coincidant avec l'axe co de 
l'appareil. Les r6flexions ont 6t6 mesur6es avec une vi- 
tesse de balayage de 2,5 ° par minute, et l'intensit6 du 
fond de part et d'autre de chaque r6flexion pendant 
vingt secondes. Les mesures ont 6t6 effectu6es dans le 
quart de la sph6re d'Ewald; 306 r6flexions ind6pen- 
dantes correspondant aux moyennes des intensit6s sym6- 
triques ont 6t6 retenues selon le crit6re cr (1)/1<_0,2; ce 
nombre relativement restreint est dfi 5̀  l'affaiblissement 
syst6matique de la majorit6 des intensit6s des r6flexions 
hkl telles que I~: 6n. 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lo- 
rentz et polarisation: il n'a pas 6t6 effectu6 de correc- 
tions d'absorption. 

Determination de la structure 

L'analyse des sections de la fonction de Patterson a 
permis de d6terminer les positions et l'orientation des 
octa~dres Fe(CN)6 autour des sites 3(a)" 0,0,0, et 6(e) 
0, 0, + ~ et 0,0, _+ ½ du groupe R3m. Le calcul des fac- 
teurs de structure 5̀  partir des coordonn6es des atomes 
de fer, carbone et azote de ce module donne pour le 
facteur de reliabilit6: 

R,-'- Y~[IFoI-IFcl] 
7.1Fc[ ' 

une valeur 6gale 5̀  0,19. Les facteurs de diffusion, cor- 
rig6s de la dispersion anomale pour les atomes de fer 
(Cromer, 1965) sont ceux donn6s par Moore (1963). 
Le calcul des sections de Fourier et Fourier-diff6rence 
a mis en 6vidence autour du site 3(b)" 0,0,½, un motif 
constitu6 par huit pics de densit6 61ectronique; la hau- 
teur de chacun est voisine de celle attendue pour un 
atome d'oxyg~ne. 

Nous y avons plac6 les atomes d'oxyg~ne des mol6- 
cules d'eau. L'affinement par moindres carr6s a 6t6 
r6alis6 5̀  l'aide du programme SFLS-5 (Prewitt, 1962). 
L'expression minimis6e est w(IFol-lFcl)2: le sch6ma 
de pond6ration utilis6 est tel que w=0,25 si IFol < 50 
et IFol > 600 et w = 1 si 100 < Fo < 250, avec interpola- 
tion lin6aire en dehors de ces intervalles. En raison du 
nombre limit6 de r6flexions mesur6es (306), nous avons 
effectu6 des calculs dans le groupe centr6 R-3m, chaque 
atome 6tant affect6 d'un facteur d'agitation thermique 
isotrope. Dans ces conditions, le nombre de param~- 
tres ind6pendants est r6duit 5̀  40. Sept cycles d'affine- 
ment ont donn6 les valeurs finales des coordonn6es 
atomiques et des facteurs d'agitation thermique ras- 
sembl6es dans le Tableau 1 et correspondant 5̀  des 
facteurs de reliabilit6 R~ 6gal 5̀  0,065 et R 2-=  

, 2 2 1 / 2  (Y~(AF)/YwlFol ) =0,060; ces faibles valeurs justi- 
fient a posteriori le choix du groupe R'3m pour la r6so- 
lution de la structure; les facteurs de structure observ6s 
et calcul6s figurent dans le Tableau 2. 
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Tableau 1. Coordonn~es finales et facteurs d'agitation 
thermique isotrope 

Les 6cartstype sont entre parentheses. 
x y z B(/~2). 

Fe(1) 0,0 0,0 0,0 1,2 (4) 
C(1) 0,0806 (10) y=Zx 0,0315 (6) 1,7 (5) 
N(1) 0,1252 (17) y=2x 0,0526 (10) 1,9 (5) 
Fe(2) 0,0 0,0 0,1679 (3) 1,2 (3) 
C(2) 0,0755 (13)  y=2x 0,1995 (7) 3,4 (6) 
N(2) 0,1229 (16)  y=2x 0,2194 (10) 3,0 (6) 
~_(2) -0,0801 (15)  y=2x 0,1341 (8) 1,5 (5) 
N(2) -0,1327 (20) y=2x 0,1151 (9) 2,4 (5) 
Fe(3) 0,0 0,0 0,3340 (4) 1,3 (2) 
C(3) 0,0769 (17) y=2x 0,3681 (9) 2,0 (5) 
N(3) 0,1167 (14) y=2x 0,3905 (8) 2,7 (6) 
~_(3) -0,0748 (20)  y=2x 0,3049 (10) 2,4 (2) 
N(3)  -0.1253 (15) y=2x 0,2833 (9) 4,5 (2) 
O(1) 0,0 0,0 0,5386 (6) 2,5 (6) 
0(2) 0,1334 (18) y=2x 0,5522 (7) 6,5 (8) 

Description de la structure 

La maille multiple hexagonale de la phase R se com- 
pose de 15 octa6dres Fe(CN)6 et de trois groupements 
constitu6s chacun par huit atomes d'oxyg6ne dont l'em- 
pilement s~ivant ces t  repr6sent6 sur la Fig. 2. Les mo- 
tifs Fe(CN)6 sont situ6s autour de trois sites ind6pen- 
dants: 3(a) (origine de la maille) et 2 x 6(c) avec z =  
0,1679_~ ~ et z = 0,3340 ~_ ½ respectivement. Ees distan- 
ces et angles intraocta6driques pour les trois octa6dres 

g O  1 i z=0,5 
I ¢ 

IT, ! 0 
0 1H2018 

,~ ~ )z = 0.1679 
O Fe(1) / / 

/ ID 
( )  Fe (2) ' 0 

I , , ~  Z =  0 
0 F e  ( 3 )  ( ~ ~ 2, , ~ b 

/ 
a 

r]=' (1~ et sont donn6s dans le Tableau t~ et~j, l ev-) ~etJ)l J, Fig.2. L'empilement suivant c des diff~rents types de couches 
les notations correspondent ~. celles de la Fig. 3. La d'octa~dres dans la maille multiple he×agonale. 

Tableau 2. Facteurs de structure observds et calculds (h-k + l= 3n) 

H K L FC FC ~ K L FO FC H K L FC FC H I( L FC FC H K I FC FC I,t K L FO FC 

15 0 0 70 ,6  75 .7  10 7 6 71 .6  7 2 . 9  q 10 12 77 .7  104 .3  11 2 24 82 .7  7 9 , 7  0 6 36 66 .9  Q3.6 7 0 11 7 7 . 9  8 7 . 9  
12 0 0 146.3 129 .3  7 7 6 90 .0  92 .0  1 10 12 85 .1  8 5 . 4  5 2 24 115 .5  110 .9  0 3 36 8C.6 7 8 . 6  0 5 11 143 .7  i 4 2 . 2  

9 0 0 143 ,8  155 ,9  4 7 6 136 ,4  165 ,6  5 11 12 59 ,5  84 ,2  8 2 24 116,9  122,7  10 1 36 6 3 , 6  6 9 , 1  8 1 11 4 9 , 1  5 0 , 2  
6 0 0 103 ,6  113,8  1 ? 6 $0,1 90 ,7  1 13 12 62 ,2  6 2 , 5  2 2 24 191,0 179,2 7 1 36 109 ,0  112,7  6 2 11 79°2  6"/°0 
1 13 0 $4 ,9  101 .5  e 8 6 76 .6  73 .2  3 0 18 281 ,2  2 6 5 . 4  9 3 24 136,8 132,8 1 1 36 114 .7  118 ,3  3 2 11 5 6 . 1  51 .1  
1 7 0 228 .2  232 .9  5 8 6 182 .9  193.1 6 0 18 160.0  154 .3  6 3 24 SC.9 9 2 . 5  .= 2 3(: $3 .6  93 .6  1 3 11 138 .6  153 .9  
1 4 0 188.4 190.8  2 8 6 61 ,5  61~6 9 0 18 157.5 159.4  3 3 24 156.5 148.3  2 2 36 105 .4  108 .8  2 1 11 122 .9  106 .6  
1 1 0 4 6 ; . 8  497 .4  6 S 6 q2.7 102.4  0 3 18 31 .0  4 7 . 5  7 4 24 144.1 137.7  6 3 36 82 .7  8 7 . 5  2 6 11 65 .4  5 2 . 2  
2 11 0 142.3 150.9  3 S 6 132.5  120.3  0 6 18 170.6  173 .8  4 4 24 157.5 149.1 3 3 36 146 .0  136 .3  3 8 11 54 .6  6 3 . 2  
2 8 0 83 ,1  84 ,7  4 10 6 l C 0 , 6  96 ,9  0 9 18 216 ,7  211 ,6  8 5 24 82 ,1  E£,8 4 4 36 ';4.,9 101 ,4  5 0 13 39 ,6  66 ,2  
2 5 0 IS~ .2  1S8.5 1 10 6 139 .9  138.9 10 I 18 76 .3  82 .7  6 6 24 71 .8  80 .2  1 4 36 147 .3  137 .4  3 1 13 6 2 . 8  4 2 . 5  
2 2 0 4 3 5 , 6  4 4 2 , 6  2 11 6 q0 ,7  9 4 , 9  7 1 18 192,4 185,4  3 6 24 135,4  168,2  5 5 36 $4 ,7  106 ,7  1 2 13 54 ,9  8 4 , 8  
3 12 0 6 7 . 1  73 .4  0 12 6 113 .8  119.6  6 1 18 287 .6  270 .5  2 5 24 186.6  11~.8 2 5 36 6 8 . 0  7 5 . 3  2 3 13 39 ,6  5 9 . 2  
3 9 0 81 .7  89 .5  1 13 6 65 .8  7 5 . 6  1 1 18 123 .7  130 .9  7 7 24 57 .9  73 .~  3 6 36 58.1 6 9 . 8  3 0 15 59 .1  6 6 . 4  
3 6 0 2C9,9 1q3,2 0 1 5  6 74 ,7  65 ,7  11 2 l e  92 ,7  96 ,9  1 7 2 4  185,6 171,9 4 7 3 6  75,1  86 ,1  0 6 15 79 ,2  6 9 , 3  
3 3 0 545.S 550 ,1  0 12 12 56 .g  56 .4  8 2 18 88.6 85 ,9  5 8 24 42 .5  67 .5  1 7 3~ 6C.5 59 ,8  1 1 15 4 5 . 0  57 .8  
4 7 0 129.0  127.4  0 9 12 89 .9  7 2 . 3  5 2 18 137.2  130.5  2 8 24 "/3.3 78 .3  2 8 36 53 .0  6 0 . 3  7 1 15 53 .3  4 9 . 6  
4 4 0 296 ,6  302 ,9  C 6 12 397 ,3  379 ,0  2 2 18 346 ,4  336 ,9  11 2 24 82 ,7  " / 9 . 7  2 0 1 68 ,0  6 2 , 6  4 1 15 7 7 , 3  6 8 , 3  
5 8 0 56 , 8 ~ 8 .lO 0 3 12 302 .0  298 .2  9 3 18 133.9 129.7  1 10 24 111.9 118 .8  3 1 1 35 .6  - 2 6 . 1  2 2 15 7 7 , 3  6 8 . 7  
5 5 0 319 ,6  333 ,0  3 0 12 550 ,6  532 ,8  6 3 18 71 ,3  65 ,2  3 12 24 44 ,9  7 5 , 3  0 3 3 47 ,9  4 9 , 8  3 3 15 55 ,2  6 4 , 3  
6 9 0 82 ,3  7~ ,9  6 0 12 162 ,7  161,5  3 3 18 305,5  291 ,7  12 0 30 110 ,0  106,7  1 1 3 67,2 7 3 , 0  8 0 16 58 ,4  - 4 9 , 1  
6 6 0 119.2 135.2 9 0 12 2 0 2 . 3  195.0  I0  4 18 107.4 108.7  6 0 30 ~7.6 84 .6  3 3 3 52 .7  56 .5  5 0 16 70 .6  - 6 2 . 2  
7 7 0 71 .6  9 0 . 7  10 1 12 138 .7  145.3  7 4 18 128.1 123.4  3 0 30 225 .0  216 .1  6 1 4 47 .2  - 3 4 . 0  0 4 16 59 .7  - 5 9 . 8  
8 8 0 130,2 141,6  7 1 12 192 ,0  184 ,9  1 4 18 230 ,7  2 1 5 , 6  0 12 30 $4 ,3  $ 8 , ?  4 2 4 35 ,4  - 3 9 , 6  2 0 16 57,1 - 6 8 , 5  
6 0 6 309 .4  324 .4  4 1 12 11C.4 127 .6  8 5 18 125.3  122 .8  O 9 3C 67 .0  54 .5  2 3 4 4 6 . 9  - 6 8 . 1  3 1 16 89 .1  - 7 2 . 3  
9 0 6 182.4 164 .2  1 1 12 225 .2  231 .8  5 5 18 132 ,6  136 .6  0 6 30 166.6  131.5  4 5 4 44 .7  - 5 2 . 2  2 3 16 68 .3  - 6 6 . 4  

lZ 0 6 114.4 121.~ 14 2 IZ 67,8 79.1 2 5 18 61.~ 63,0 0 3 3C IIC,7 107,4 6 1 7 40.2 39.5 4 2 16 60,3 -59,0 
0 3 6 ~25.1  9 5 1 . 6  8 2 12 1 4 3 . l  137.7  9 6 18 66 .8  64 .1  0 9 30 6 7 . 0  54 .5  2 3 7 57 .8  6 8 . 7  1 2 16 6 9 . 3  - 5 6 . 6  
0 6 6 145.8  140 .9  5 2 12 241 .6  247 .2  6 6 18 127,5  131 .6  13 1 30 66 .9  71 .6  3 4 7 36 .4  3 6 . 0  1 5 16 69 .3  - 5 7 . 3  
0 12 6 113.8  l l g . 6  2 2 12 2 1 2 . 4  213 .8  3 6 18 69 .8  56 .7  10 1 30 85 .6  89 .0  0 4 7 66 .8  6 0 . 6  1 8 16 4 8 . 8  - 3 9 . 3  

13 1 6 104.5  104.8  12 3 12 7~.5 9 0 . 5  7 7 18 60 .7  7 8 . 3  7 1 30 56 .2  57 .0  4 5 7 4 4 . 0  3 1 . 3  4 0 IT  113 .7  120 .5  
10 1 6 IC8 .5  108.3  9 3 12 71 .9  70 .1  4 7 18 110.7 100 .7  4 1 30 101 .7  9 9 . 7  3 C ~ 55 .2  6 6 . 3  1 9 17 4 4 . 6  36 .9  
7 I 6 IS3.9 189.1 6 3 12 174.5 181.5 I 7 18 242.2 231.1 I 1 30 218.6 20~.7 6 0 S 56.9 66.5 8 I 17 53.3 54.0 
4 1 6 I 6 5 . 2  191.1  3 3 12 75 .8  76 .1  2 8 18 142.8  138.2  E 2 30 73 .9  69 .4  0 3 ~ 98 .7  103 .7  4 3 17 4 0 . 4  12 .2  
1 1 6 451 .2  4 4 2 . 6  10 4 12 71.8 7 2 . 9  3 9 18 82 .4  9 7 . 6  5 2 30 174.5 170,  ~ - 0 6 c~ 73 .8  8 0 . 5  1 3 17 6 6 , 6  7 0 . 6  

11 2 6 6~ .8  71 .9  7 4 12 76 .6  84 .7  4 10 18 86 .6  9 1 . 3  2 2 30 81.1 78.S 1 1 S 62 .9  70 .1  2 7 17 40 .1  25 .9  
8 2 6 216 .1  226 .6  4 4 12 117 .6  109.5  1 10 18 73 .0  77 .8  6 3 30 167.2 157.9  5 2 ~ 6 8 . 8  4 2 . 0  0 5 17 83 .6  7 7 . 2  
5 2 6 134.7  140.9 1 4 12 443 .3  428 .2  2 11 18 75 .7  87 .9  3 3 30 $ 3 . 3  83 .9  2 2 S 105.6  100.5  2 1 17 89 .4  9 2 . 5  
2 2 6 IS3 .5  202 .8  11 5 12 68 .1  7 6 . 6  5 I1 18 63 .0  7 4 . 0  6 4 30 209 .0  188.3 1 4 ~ 92 .0  85 .4  3 2 17 116 .9  104 .8  

12 3 6 77.2 73.C 8 5 12 1C8.7 129.0 12 0 24 79.9 80.7 1 4 3C IC0.8 100.2 3 6 c; 50.8 68.2 3 8 17 48.8 42.8 
9 3 6 68 ,9  8 1 . 7  2 5 12 149 ,7  152,0  6 0 26 250 ,2  240 ,0  8 5 30 61 ,7  77 ,0  5 C 10 60 ,2  - 3 9 , 9  5 0 22 57 ,8  - 5 5 , 8  
6 3 (: 1~:4.2 1(:3.5 ~ 6 12 61 .0  7 1 . 3  3 0 24 151.6  141.4  5 5 30 $5 .8  92~,'4 2 0 10 57.1 - 5 7 . 0  2 0 22 50 .0  -26.~.  
3 3 (: 167.~ 1(:5.8 6 6 12 1C6.6 104.6  0 12 24 74.1 83 .0  (: 6 30 51 .3  5e .4  0 6 10 1 1 6 . 0 - 1 1 3 . 6  6 2 22 52 .7  - 4 3 . 9  
7 4 6 114,3 113,5 3 (: 12 76 ,8  8 5 , 4  0 6 24 67 ,6  58 ,1  2 5 30 154,3 137,(: 6 1 lC 60 ,3  - 5 ~ , 5  1 2 22 35 ,0  - 2 9 , 3  
4 4 (: 271 ,3  258,S ] 7 12 92 ,6  87 ,3  0 3 24 260 ,7  242 ,2  3 (: 30 118 ,9  126 ,7  7 2 10 6 5 , q  - 4 6 , 5  2 3 22 3 5 , 0  - 2 7 , 2  
I 4 6 2 7 9 . 3 2 9 9 . 8  4 7 1 2  1 6 2 . 7 1 6 5 . 1  0 9 2 4  1 5 0 . 2 1 5 7 . 2  ~ ~ 30 72 .5  79 ~ 1 2 1C 107.6 -92.6 0 2 2 3  64 .1  60 .6  

1 5 6 S~.8 105.9 1 7 12 77 .0  85 .6  1 1 24 216 .3  211 .2  2 30 $4 .2  $7:~ 10 82 .1  - 8 3 . 4  23 7 7 . 6  74 .4  
5 5 6  146.5 1~7.0 ~ 8 12 127.5 136.0  1 3 1 2 4  66 .2  72 .4  1 10 30 6e .7  79 .3  I 5 1 0  8 3 . 0 - 8 6 . 2  ~ 2 2 3  7 1 . 2  45 .0  
9 6 66 .3  69 .0  2 12 18~.5 193.4  10 24 6 1 . 1  6 1 . 1  9 36 106 .5  109 .6  8 10 39 .8  - 3 0 . 1  1 23 4 3 . 0  21 .3  
6 6 (: $7 .3  $ 8 . 5  6 9 12 70 .9  8 0 . 6  4 1 24 303 .9  281 .0  3 0 36 61d5 62 ,4  0 2 11 96 ,6  9 2 . 2  3 5 23 52 .s  49 .5  
3 6 6 246 .1  254 .2  3 9 12 153.4  164 .3  7 1 24 63 .6  68 .1  0 12 36 67.1 6 3 . 5  10 0 11 6 6 . 6  58 .2  1 6 23 4 ; . 2  32 .5  
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centrosym6trie des anions Fe(CN)6 situ6s en 3(a), im- 
pos6e par le groupe R3rn, ne se retrouve pas pour ceux 
dispos6s autour des positions 6(c) et qui pr6sentent des 
6carts significatifs. 

Tableau 3. Distances et angles dans les dij]~rents oc- 
takdres Fe(CN)6 

Les 6carts-type sont de: +0,02 /~ sur les liaisons du type 
Fe(i)-C(i) [ou N(i)], de +0,03 /~ sur celles du type C(i) 

[ou N(ii)]-N(i) et de + 1,5 ° sur les angles 

Octa6dres Octa6dre Octa6dre 
en (0,0,0) en (0,0,~1/6) en (0,0,=1/3) 

Fe(i)-C(i) 1,94 A 1,85 A 1,93 A 
Fe(i)-N(i) 3,08 3,02 3,03 
C(i)--N(i) 1,15 1,16 1,10 
N(i) - _N(ii) 4,22 4,24 4,03 
Fe(i)- .C(i) 1,97 1,80 
Fe(i)-N(i) 3,21 3,04 
C_(i)--N(i) 1,23 1,25 
N(i) -lq(ii) 4,56 4,32 
Fe(i)-C(i) -N(i) 174,8 ° 179,9 ° 173,3 ° 
N(i) -Fe(i)-N_ (ii) 89,1 89,2 83,3 
Fe(i)-C(i) -N(i) 176,0 177,4 
N(i) -Fe(i)-N(ii) 93,6 90,5 

j "  

. J  el 

Le motif b. huit atomes d'oxyg~ne, dispos6 autour de 
la position 3(b), a la g6om6trie suivante: 

- deux atomes d'oxyg6ne se placent sur l'axe ternaire 
de part et d'autre du centre de sym6trie. 

- les six autres sont dans les plans de sym6trie, en 
position 18(h), (x, 2x, z), de telle sorte que l'ensemble 
s'apparente en orientation, en dimension et en en- 
combrement b. l'octa6dre de coordination form6 par 
les atomes d'azote d'un complexe Fe(CN)6. 

Ces donn6es structurales, jointes aux r6sultats des ana- 
lyses chimiques permettent de pr6ciser la nature de ce 
motif ~t huit atomes d'oxygbne: 

- d'une part, la teneur en eau, 1,6H20 par Fe(CN)6 
correspond bien dans la maille ~t 15 Fe(CN)6 pour 
3(HzO)8; 

- d'autre part, le rapport mesur6 des concentrations 
[Fe(CN)a-]/[Fe(CN)~ -] 6tant 6gal ~t 1,5, conduit 
l'existence de 9[Fe(CN)6] -4 pour 6[Fe(CN)6] 3-. 

I1 s'ensuit que, par rapport ~t un r6seau ne contenant 
que des ions hexacyanoferrates (III), on dispose d'un 
exc~s de neuf charges n6gatives. La neutralit6 de l'en- 
semble ne peut ~tre assur6e que par les trois motifs ~t 
huit mol6cules d'eau, chacun apportant trois protons 
suppl6mentaires; leur composition r6elle s'6crit donc 
[(H20)83H] 3+. L'acidit6 suppl6mentaire que conf~re ce 
groupement a bien 6t6 retrouv6e par le dosage de la 
concentration en [H ÷]. 

Nii 
B 

Fig. 3. Les notations utilis~es pour la description des octa~dres 
Fe(CN)6 (i= 1,2, 3). 

t.o 

Fig.4. L'ion hydronium (H904" " "H '  • • H904)  3+; positions 
pr6sum6es des atomes d'hydrog6ne. 

L'ion hydronium dans cette structure 

Les distances et angles entre les diff6rents atomes d'ox- 
yg6ne sont repr6sent6s sur la Fig. 4 et le Tableau 4: 
remarquons que l'angle 0 ( 2 ) . . . O ( 1 ) . - . 0 ( 2 2 )  6gal ~. 
117,1 ° (1,5) est proche de l'angle H - O - H  trouv6 dans 
l'ion pyramidal (H30) +. (ex. HC104. H20: Nordman, 
1962; HzSO4.H20 Taesler & Olovsson, 1968). Les 
caract6ristiques de cet ion nouveau rappellent la g6o- 
m6trie du motif structural de la glace hexagonale: les 
distances O(1) . . . 0 (1 )=2 ,65  (2) A_ et O(1 ) . - -0 (2 )=  
2,70 (3) A, (2,76 • dans la glace), traduisent l'existence 
de liaisons H entre ces atomes; l'angle O(2)-O(1)-0(1) 
est 6gal ~ 100,0 ° (1,5), contre 109 °dans  la glace. 

Ces donn6es permettent de d6velopper, ce motif sous 
la forme sym6trique suivante: 
[(H20)3. (H30) + (H) + (H30) +. (H20)3] ou encore, sous 
la forme plus condens6e: [(H904) + H + ( H 9 0 4 )  +]. 

Ce groupement aqueux s'ins~re dans la charpente 
des octa~dres Fe(CN)6 et assure la continuit6 du r6seau 
de liaisons hydrog~ne ~ travers le cristal. La coh6sion 
de l'ensemble est due ~ des liaisons hydrog~ne (Tableau 
4) N - H . . . N  (2,70 et 2,60 ,A,) et N - H . . . O  (2,66 A~) 
comme nous l'avons repr6sent6 le long d'un chaine 
d'octa~dres du plan (2].0) (Fig. 5). 

Les atomes d'oxyg~ne situ6s sur l'axe ternaire ont 
la coordinence 4, mais une distinction s'impose entre 
les atomes d'oxyg~ne terminaux constituant le haut et 
le bas de l'ion hydronium (Fig. 5). Si par exemple ceux 
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du haut  ont la coordinence 3, ceux du bas pr6sentent 
la coordinence t6tra6drique et r&iproquement .  Cette 
configuration d6truit localement la centro-sym6trie. I1 
est n6cessaire que les deux orientations soient 6gale- 
ment  pr6sentes dans le cristal, soit de mani~re statisti- 
que, soit de mani~re altern6e pour r6aliser statistique- 
ment  la centro-sym6tri. 

Cependant,  une orientation unique ou la pr6sence 
dominante  d 'une des deux orientations possibles con- 
f~rent au cristal un caract&e polaire, de telle sorte que 
son groupe d'espace soit R3m; la centro-symdtrie se- 
rait d6truite par  la r6partition des atomes d'hydrog6ne. 

L'existence d 'une morphologie non centr6e et d 'un  
effet pi6zo61ectrique pour  certains cristaux confirment 
la possibilit6 d 'une telle polarit6. 

La prdsence d' ions (H904) + d a n s  les solutions d'aci- 
des forts a 6t6 sugg6r6e par  Wicke & Eigen (1954). A 
l'6tat solide, le spectre infrarouge de H B r . 4 H 2 0  a 6t6 
interpr6t6 comme &ant celui d 'un compos6 de formule 
(H904) + (Br)-  (Rudolph & Zimmerman,  1964); Salaj 
(1969) a effectu6 une 6tude th6orique de cet ion en par- 
tant d 'un mod6le plan. Les repr6sentations donn6es 
par  ces auteurs sont fondamentalement  diff6rentes de 
celle que nous avons trouv6e et de celles 6tablies dans 

Tableau 4. Les distances et angles dans l'ion hydronium et les liaisons H entre les groupements octaOdriques de 
diffdrentes couches de la structure 

Les notations correspondent b. celles des Fig. 3 et 4 et du Tableau 2. Les 6carts-type sont de + 0,03 A (ou* + 0,02 A) sur les 
distances et de +_ 2 ° (ou* _+ 1,5 °) sur les angles. 

0(2) . . .  0(22) 4,60 A 
O(1). . .H(2). . .O(2) 2,70 
O(1) . . .H(1) . . .O(I)  2,65* 
H(1).. .  0(2) 3,20* 

N(2) . . . .  H - . .  N(I') 2,70 
N(3) . . . .  H . . .  N(2') 2,60 
0(2) . . . .  H " "  N(3') 2,66 

0 ( 1 ) ' " 0 ( 1 ) . . . 0 ( 2 )  100,0 °* 
0(2) . . .  0(1) . . .  0(22) 117,1" 
O(1)" • "0(2)'- • ~q(3') 133,9 

N ( 2 ) . . . N ( I ' ) ' " C ( I ' )  168,1 
N(3)" • • N(2')" • • C'(2') 162,0 
0 ( 2 ) ' "  N(3')" • • C(3') 160,3 

Avec N(i') = N(i) + T; (~ ( i ' )  ~ C(i) + T; T = + (½, ], ~-). 

~3' 

1/2 
02 

~z 

1/3 

Foo.17 

1/6 

,. D2.o] 

Fig. 5. Les liaisons hydrog6ne N . . .  H . . .  Ne t  N . . .  H . . .  O le long de files d'octa6dres du plan (2T,0). 
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deux autres structures cristallines d'acides min6raux: 
HBr .4H20 par Lundgren & Olovsson (1968) et 
HAuC14.4H20 par Williams & Peterson (1969). 

Dans la phase rhombo6drique R, la g6om6trie de 
l 'ion (H904) + s'apparente 5. celle existant dans 
HBr. 4H20: on est en pr6sence de l'ion oxonium trihy- 
drat6 [(H30)+.3H20)]. Darts HAuCI4.4H20, les au- 
teurs ont montr6, par diffraction des neutrons, que la 
structure contient le motif p6riodique (H904) + SOUS la 
forme [(H502) +. 2H20]. 

C o n c l u s i o n  

La structure de la phase rhomboddrique R peut 6tre 
consid6rde en premi6re approximation comme sem- 
blable 5. celles des phases H et 2H d6crites dans les pub- 
lications ant6rieures (Haser, et al., 1972; Haser & Pier- 
rot, 1972): dans les trois cas on est en pr6sence de 
couches d'octa6dres Fe(CN)6 reli6es entre elles par des 
liaisons hydrog6ne, les axes cristallographiques c 6tant 
confond~ts. On peut engendrer la structure R 5. partir 
des structures H ou 2H en substituant un groupement 
Fe(CN)6 sur six par un motif 5. huit mol6cules d'eau 
d'encombrement et de g6om6trie voisins. Cependant, 
les diffdrences de fonction des mol6cules que contien- 
nent ces trois phases sont essentielles: 

- dans l'acide H, il s'agit de mol6cules H20 de nature 
z6olithique, doric 'invisibles' pour la diffraction des 
X. 

- dans l'acide 2H, les mol6cules d'eau sont localis6es 
dans une zone pr6f6rentielle de la structure; elles ne 
sont plus z6olithiques comme dans la structure H. 
En fait elles doivent s'agencer en ions hydronium du 
type [H20 .H .H20] + ;  ces mol6cules d'eau 'acides' 
sont li6es grfice 5. des interactions 61ectrostatiques 
aux parois des canaux de la structure. 

dans l'acide R, l 'eau s'est int6gr6e dans le r6seau 
form6 par les octa~dres Fe(CN)6 en se substitant 5. cer- 
tains d'entre eux, de mani~re 5. conserver le r6seau 
des liaisons hydrog6ne 5. travers le cristal: l'6difice 
octabdrique obtenu, pour ainsi dire par mim6tisme, 
correspond 5. un ion hydronium [H904. H. H904] 3+ 
jusqu'ici jamais identifi6; par suite, dans cette phase 
l'eau n'a pas de caract6re z6olithique. 

Ces diff6rences de nature de l'eau dans les trois com- 
pos6s 6tudi6s sont li6es 5. des accroissements simultan6s 
des degr6s d 'hydratation et des taux d'ions hexacyano- 
ferrates (II) dans le sens H--+ 2H ~ R. 

La synth~se de ces r6sultats doit 6galement permettre 
la compr6hension des m6canismes des transformations 
topotactiques que subissent les phases de cette s6rie. 
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