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The isotypic salts Zn(OH)2.Zn(NOa)z.2H20 and Ni(OH)2.Ni(NOa)2.2H20 are monoclinic, space 
group P2,/e. The unit-cell constants are respectively a= 17.940 (3), b= 3.271 (2), e= 14.236 (2) ~ B= 
114.80 (8)°; U=758.5 X3, Z=4;  D,,=2.83 g cm -3, Dx=2.85 g cm -3, and a= 17.790 (3), b=3.150 (3), 
e=14.110 (3) ~,/?=114.54 (16) ° . U=719.5 ~3, Z=4;  D,,=2.83 g cm -3, Dx=2"78 g cm -3. The nickel 
salt is obtained as a microcrystalline powder and the zinc salt as fibrous, very imperfect microcrystals. 
Therefore, only the atomic coordinates of the zinc atoms have been determined. Comparison with the 
structure of 2Zn(OH)2. Zn(NO3)2 (article II), however, allows the presentation of a structurally coherent 
hypothesis. In accordance with the findings of article I, Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2H20 and 
Ni(OH)2. Ni(NO3)2.2H20 are related to the M(OH)2-type and consist of stacks of three hexagonal close- 
packed layers of atoms X (X=OH-,  HzO, NO~-); one half of the octahedral holes are occupied by 
metal ions. 

Introduction 

Le m6moire pr6c6dent de cette sdrie (Louer, Grandjean 
& Weigel, 1973), confirmait grace h la d6termination 
structurale de l'hydroxynitrate de zinc 
Zn(OH)2.Zn(NO3)2 le type structural I (appliqu6 aux 
sels anhydres) pr6vu th6oriquement dans l'article I 
(Louer, Louer & Grandjean, 1973). 

Le prdsent article rend compte de l'6tude structurale 
des sels hydrat6s isomorphes Zn(OH)z.Zn(NOa)z. 
2H20 et Ni(OH)z.Ni(NO3)z.2H20. Les mauvaises 
conditions de cristallisation, d6jh notdes dans le m6moi- 
re prdc6dent, sont particuli~rement importantes dans 
les cas de ces sels. Elles nous ont empech6 de r6soudre 
de faqon formelle la structure de ces compos6s, mais 
le r6sultats obtenus permettent ndanmoins de tester la 
systdmatique structurale pr6sentde dans l'article I. 

Partie exp6rimentale 

Le sel de nickel Ni(OH)2. Ni(NO3)2.2H20 n'a pu ~tre 
obtenu sous forme de monocristaux. Sa pr6paration 
par pyrolyse tr~s lente du nitrate de nickel dihydrat6, 
sous la pression atmosph6rique (Lou~r, Lou~r & 
Weigel, 1968), conduit h un produit cristallisant de 
mani~re imparfaite, le spectre de poudre, enregistr6 sur 
diffractom~tre CGR th~ta 60, 6tant caract6ris6 par 
l'61argissement de certaines raies de diffraction. Le 
Tableau l(a) reproduit la liste des 14 premieres distan- 
ces r6ticulaires caract6ristiques de ce sel. Cet hydroxy- 
nitrate de nickel est obtenu mieux cristallis6, sous 

forme de poudre, lorsque l'on fait subir au nitrate de 
nickel hexahydrat6 des traitements hydrothermiques 

l'autoclave, sous une pression d'azote d'environ 10 

Tableau 1. Diagrammes de poudre, 
(a) Ni(OH)2. Ni(NOa)z. 2H20 

prdpard sous la pression atmosph&ique, 
(b) Ni(OH)2. Ni(NO3)2.2H20 

prdpard sous une pression de 10 bars 

a 

^ 

8,09 53 
6,46 (L) 100 

5,31 (L) 38 

4,282 (L) 22 

4,044 29 
3,525 61 

3,224 (L) 7 

3,067 (L) 9 

2,940 (L) 24 
2,830 (L) 14 
2,780 (L) 13 
2,725 (L) 15 
2,653 (L) 13 

2,556 (L) 10 

dobs(A) do,,o(A) 
8,07 8,0689 
6,53 6,5283 
6,41 6,4014 
5,39 5,3827 
5,25 5,2420 
4,347 4,3485 
4,229 4,2234 
4,037 4,0344 
3,532 3,5273 
3,467 3,4653 
3,432 3,4268 
3,270 3,2641 
3,204 3,2007 
3,098 3,0945 
3,076 3,0649 
2,988 2,9865 
2,967 2,9631 
2,914 2,9142 
2,791 2,7839 
2,725 2,7206 
2,695 2,6913 
2,623 2,6210 
2,556 2,5538 

(b) 
^ , ,  

HL hkl 
100 200 
75 ~02 
69 002 
32 302 
31 102 
23 ~02 
22 202 
84 400 
95 ~04 
13 ~04,302 
5 I04 
7 ~04 
6 004 
4 110 
6 Tll, 011 

13 704 
17 ~02 
21 104 
11 311,211 
12 312,310 
12 ~04 
13 204 
12 ~13,311 
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bars (Lou/Sr, 1969). En maintenant l 'autoclave b. 175 °C, 
une poudre verte apparait au bout de cinq jours. Le 
dosage de l'ion nitrate par la m6thode de Dewarda 
conduit ~. un pourcentage de 39,67 + 0,30% (le pour- 
centage calcul6 b. partir de la formule 
Ni(OH)2. Ni(NO3)2.2H20 est de 39,82 %). Les distances 
r6ticulaires relatives 5. cet 6chantillon sont reproduites 
dans le Tableau l(b). On constate que chaque raie 
(not6e L), observ6e pr6c6demment, est remplac6e par 
deux raies bien r6solues, traduisant une meilleure 
cristallisation de l 'hydroxynitrate. N'ayant  pas de 
monocristaux du sel basique de nickel, nous avons 
entrepris l'6tude structurale sur le sel de zinc isotype. 

Tableau 2. Diagramme de poudre de 
Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2H20 

dob~ (A) d¢~,~ (A) ~ hkl 
8,14 8,1426 100 200 
6,58 6,5814 50 202 
6,46 6,4613 42 002 
5,430 5,4284 24 302 
5,290 5.2927 24 102 
4,369 4,3691 22 ~02 
4,266 4,2646 12 202 
4,063 4,0710 20 400 
3,562 3,5579 30 204 
3,496 3,4961 8 304,302 
3,459 3,4578 2 T04 
3,294 3,2907 2 ~04 
3,231 3,2306 2 004 
3,195 3,1902 2 110 
3,163 3,1709 2 111,011 
3,015 3,0105 8 504 
2,989 2,9900 3 ~02 
2,940 2,9420 7 104 
2,921 2,9291 2 212 
2,848 2,8569 2 211 
2,794 2,8016 2 312,310 
2,714 2,7130 4 ~04 
2,645 2,6463 4 204 
2,616 2,6159 2 313,311 

Le sel de zinc Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2HzO est pr6par6 
par 6vaporation lente ~t 65 °C, sous la pression atmos- 
ph6rique, du nitrate de zinc hexahydrat6 (Lou~r, Lou~r 
& Weigel, 1968); il cristallise sous forme de petites 
plaquettes qui sont, en fait, constitu6es de fibres jux- 
tapos6es. En effet, si l 'on irradie une plaquette im- 
mobile par un faisceau de rayons X perpendiculaire 
son axe d'allongement (b), le clich6 obtenu est identique 
~. celui d 'un cristal tournant, ce qui montre bien la 
nature fibreuse des plaquettes. Des tentatives de syn- 
th~se hydrothermale ont fourni des cristaux pr6sentant 
les m~mes caract6ristiques. Les distances r&iculaires 
relatives b. Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2HzO sont reproduites 
dans le Tableau 2. 

diffract6es. Seul, l 'enregistrement de la strate hkO, sur 
chambre de Weissenberg, avec la radiation K~ du 
cuivre, a pu &re effectu6,/a partir d'un Echantillon cons- 
titu6 vraisemblablement d'un nombre tr~s restreint 
de fibres peu d6sorient6es les unes par rapport aux 
autres. A l'aide de ces 63 intensit6s, auxquelles s'ajou- 
tent 28 r6flexions hOl issues du diagramme de la poudre 
broy6e m6caniquement et pour lesquelles les extinc- 
tions syst6matiques relev6es sont telles que hOl ( l= 
2n+ 1) et 0k0 ( k = 2 n +  1) (groupe spatial P2t/c) ,  nous 
avons tent6 une localisation des atomes de zinc fond6e 
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Fig. 1. Projection des atomes de zinc suivant l'axe [100]. 
× Zn cote +0,065; ® Zn cote -0,065; • Zn cote +0,422; 
® Zn cote +0,578. 
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Hypoth~se de structure 

1. CoordonnOes atomiques des atomes de zinc 

Le caract~re fibreux des cristaux n'a pas permis la 
r6alisation d'un enregistrement complet des intensit6s 

(a) (b) 

Fig. 2. Comparaison entre les positions des atomes de zinc de 
Zn(OH)z.Zn(NO3)2.2H20 et les positions des cations dans le 
type structural I (Fig. 2(b), article I). × site octa6drique 
occup6, ~ site octa~drique vacant. 
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sur l'interpr6tation des deux projections de la fonction 
de Patterson correspondantes. Une seule solution 
(Tableau 3) est compatible avec les projections, mais 
il nous a 6t6, bien stir, impossible de l'affiner (facteur R 
sur hkO: 40 %). 

Tableau 3. CoordonnOes atomiques des atomes de zinc 

x y z 

Zn(1) 0,065 0,116 0,140 
Zn(2) 0,422 0,273 0,133 
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Fig. 3. 2Zn(OH)~.Zn(NO3)2 et Zn(OH)z.Zn(NO3),.2H,O: pro- 

jections suivant l'axe [100]. 
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Fig. 4. Empilement structural de Zn(OH)2,Zn(NO3)2,2H~O. 

Dans l'impossibilit6 de poursuivre la d6termination 
de la structure cristalline, nous avons cherch6 toutefois 
g. proposer une hypoth~se structurale coh6rente chimi- 
quement et cristallographiquement, en nous fondant: 

- sur ces coordonn6es approximatives des atomes 
de zinc d6termin6es exp6rimentalement d'une part, 

- sur la d6termination de la structure du sel anhydre 
2 Zn(OH)2. Zn(NO3)2 pr6sent6e dans l'article pr~c6dent 
(LouSr, Weigel & Grandjean), d'autre part. 

2. HypothOse de structure 
La Fig. 1 repr6sente la projection des atomes de zinc 

suivant l'axe [100]. Elle montre: 
- l'existence de quatre plans parall~les au plan (bc), 

contenant chacun deux atomes de zinc par maille, aux 
cotes x--  -0,065,  x =  +0,065, x=0,422, x=0,578, les 
distances entre deux plans cons6cutifs 6tant de 2,33 et 
2,68 A, [Fig. 2(a)]. 

- au niveau de chacun de ces quatre plans, il existe 
une disposition quasi-hexagonale des atomes de zinc, 
un sommet sur deux de la 'maille hexagonale' concr6ti- 
s6e en pointill6s sur la Fig. 1 6tant occup6 ~t chaque 
niveau avec alternance entre deux plans cons6cutifs. 
Certes, ce r6seau hexagonal est quelque peu d&orm6 
mais, compte tenu de l'impr6cision exp6rimentale et 
pour simplifier le raisonnement, il est commode de 
l'id6aliser. 

La distance entre deux plans cons6cutifs compar~e 
la distance de 2,2 A trouv6e entre deux plans anioni- 
ques dans 2Zn(OH)z.Zn(NO3)2, am6ne ~t penser que 
les atomes de zinc sont situ6s dans des cavit6s octa- 
6driques constitu6es par un empilement de trois plans 
compacts d'atomes d'oxyg6ne [Fig. 2(b)], un site octa- 
6drique sur deux 6tant occup6, en alternance d'une 
couche ~ l'autre. 

Cette hypoth6se se confirme en comparant la projec- 
tion (be) de la structure de Zn(OH)z. Zn(NO3)z. 2H20 

celle de 2 Zn(OH)2.Zn(NO3)z d6crite dans l'article 
pr6c6dent. La base (bc) de la maille de 
Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2H20 est, en premiere approxima- 
tion, trois fois plus petite que celle de 
2Zn(OH)z.Zn(NO3)2, ce qui conduit /t quatre atomes 
de zinc par plan, au lieu de douze. Donc, en consid6xant 
un empilement de trois plans d'atomes d'oxyg~ne avec 
une cavit6 octa6drique vacante sur deux, il ne reste que 
deux atomes de zinc par plan dans une maille. La Fig. 3 
montre comment la projection suivant l'axe a de 
Zn(OH)2. Zn(NO3)2.2H20 peut ~tre pr6vue ~. partir de 
la m~me projection pour 2 Zn(OH)2. Zn(NO3)2 (la base 
(be) du premier, trois fois plus petite, est repr~sent6e 
en surimpression). 

Le r6seau d'oxyg6nes peut donc ~tre consid6r6 comme 
identique dans les deux compos6s et les atomes de zinc 
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se situent effectivement dans les cavit6s octa6driques 
de ce r6seau (1 site sur 2 occup6). 

La Fig. 4 d6crit, dans ces conditions, l'empilement 
structural parall~lement au plan (be). 

A c e  stade, deux hypoth6ses sont possibles: 
- Existence d'un ddsordre total au niveau des ato- 

mes d'oxyg~ne provenant des groupements O H - ,  
NO~- et H20. Cette possibilit6 est h rejeter, nous 
semble-t-il, car elle entrainerait une maille hexagonale 
(en pointill6s sur la Fig. 3). 

- Ordre au niveau des plans anioniques. La com- 
position du plan m6dian de chaque s6quence est n6ces- 
sairement: O H -  et HzO, les groupements nitrate ne 
pouvant intervenir que dans les plans extremes. La 
proportion, dans chaque maille 616mentaire, doit ~tre 
en accord avec la formule chimique, de 1 NO3 pour 
1 O H - ,  pour 1H20. 

Discussion de la structure propos6e 

Dans la formulation g6n6rale utilis6e lors de la syst6- 
matique pr6sent6e dans l'article I, l'hydroxynitrate de 
zinc r6pond au cas x =  1, y =  1, z=  2. C'est le premier 
exemple possible de sel hydrat6 appartenant au type 
structural I (Tableau 1, article I). La condition limite 
x = y  impliquant, nous l'avons vu, que les groupements 
nitrate interviennent dans les deux plans extremes ~. 
raison d'un oxyg~ne sur deux leur appartenant (Fig. 4). 

L'hypoth~se de structure qui vient d'atre pr6sent6e 
et dont nous r6sumons les caract6ristiques ci-dessous, 
correspond bien au type I appliqu6 au compos6 1,1,2 
[Fig. 2(b), article I], c'est-b.-dire: 

- Empilement, le long de l'axe a, de trois plans 
compacts constitu6s par les groupements hydroxyle, 
les mol6cules d'eau et un atome d'oxyg6ne de chaque 
groupement nitrate, ces derniers 6tant dispos6s de 
fa9on ordonn6e. 

- TauT d'occupation des sites octa6driques par les 
atomes de zinc: T= ½. 

- Param~tre le long de l'axe d'empilement: 
Valeur th6orique: p = n x 9,2 A (relation 5, article I). 
Valeur exp6rimentale: p=17,94 A proche de la 

valeur th6orique (avec n = 2). 
I1 semble difficile d'accorder une signification physi- 

que/l la diff6rence des distances entre les deux groupes 
de plans d'atomes de zinc: 2,33 et 2,68 A (of. Fig. 4), 
les coordonn6es atomiques n'ayant 6t6 d6termin6es 
qu'approximativement. Cependant, si cette significa- 
tion physique existait, l'explication pourrait atre trou- 
v6e darts la composition des plans anioniques telle 
qu'elle est indiqu6e Fig. 4, et qui conduit bien aux 
proportions caract6risant la formule chimique. La 
rdpartition des charges n6gatives, homog~ne dans la 
s6quence A-B-A,  ne l'est plus dans la s6quence B - A - B  
(une charge dans le plan m6dian contre deux dans les 
deux plans extremes). Les atomes de zinc seraient alors, 
dans ce dernier cas, davantage attir6s vers les plans de 
charge n6gative plus 61ev6e, ce qui entrainerait la 
distance sup6rieure de 2,68 A. De plus, cette r6parti- 
tion expliquerait aussi n = 2  darts le calcul du para- 
m~tre. 

Ainsi, le nitrate basique Zn(OH)2.Zn(NO3)z.2H20 
et vraisemblablement aussi le sel isotype 
Ni(OH)z. Ni(NO3)2.2H20, fournissent les premiers 
exemples de sels hydrat6s appartenant au type structural 
I dont routes les caract6ristiques sont vdrifi6es de 
fagon satisfaisante. 
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The Crystal Structure of the a-Bromonorketone of (+)-2,5-Diepi-II-cedrene 
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A three-dimensional X-ray structure analysis of the 'equatorial' c~-bromonorketone, C14H21BrO, of a 
new sesquiterpene, (+)-2,5-diepi-fl-cedrene, has been performed. The crystals are orthorhombic, space 
group P212~21, a=12.740, b=7.465, c= 14.335 ,~, Z=4.  Bromine was used as a phase-determining 
heavy atom. The value of the R index for the refined structure is 0.045. The structure contains two 
trans-fused five-membered rings with considerable internal strain. 

Introduction 

An extract from the wood of Sciadopitys verticillata 
Sieb. et Zucc. (Cupressales, Taxodiaceae) has been 

found to contain, besides the common Cupressales 
sesquiterpenes ~-cedrene and fl-cedrene, a new ses- 
quiterpene, C15Hz4 (Norin et al., 1973). Detailed 
spectroscopic studies and chemical degradation in- 


