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The crystal structure of MgMoO4.5H20 has been determined by X-ray diffraction with an automatic 
diffractometer and Mo Ka radiation. The space group is PI with a=6.529(7) ,  b =  10.706(12), 
c =  6.341 (7) ,/~, a = 76.44(9), fl = 109.03 (9), y = 90.31 (9) °. The parameters were refined to R = 0.065 
and Rw--0.075 for 3041 reflexions. MgMoO4.5H20 is not isostructural with MgCrQ.5H20 or 
MgSO 4. 5 H20, in spite of a great similarity between their unit cells. 

Introduction 

Le comportement chimique des chromates, molyb- 
dates et tungstates hydratbs est diff6rent suivant le 
nombre de mol6cules d'eau qui les constituent. Nous 
avons entrepris l'&ude de certains hydrates afin de pr6- 
ciser le r61e de l'eau dans ces compos6s, de d6terminer 
son influence sur les divers types structuraux possibles 
et aussi pour comprendre certains ph6nom6nes 
physicochimiques comme la d6composition thermique. 

Partie exp~rimentale 

Le molybdate de magn6sium pentahydrat6 a &6 
pr6par6 par Meullemestre & P6nigault (1975). Cet 
hydrate cristallise sous forme d'aiguilles fr6quemment 
macl6es. Les param6tres cristallins ont 6t6 obtenus 
partir des m&hodes de Weissenberg et de Buerger, puis 
affin6s par moindres carr6s. 

Groupe spatial: P i  (triclinique); a = 6,529 (7), b = 
10,706(12), c = 6 , 3 4 1  (7)A, a = 7 6 , 4 4 ( 9 ) ,  /3=  
109,03 (9), y = 90,31 (9)°; V = 406,1 A3; Dm = 2,29; 
Dc = 2,24 gcm -3, Z = 2. 

Ces param&res, comparables/t  ceux d&ermin6s par 
Baur & Rolin (1972) pour le sulfate de magn6sium 
pentahydrat6, et par Bertrand, Dusausoy, Protas & 
Watelle-Marion (1971) pour le chromate de magn6sium 
pentahydrat6, ont 6t6 choisis afin de comparer ais6ment 
cette structure ~ celle de MgSO4.5H20, mais il faut 
bien remarquer que la maiIle ainsi d6finie n'est pas 
directe. 

La mesure des intensit6s a 6t6 faite sur diffracto- 
m&re automatique Nonius CAD 4. Les caract6risti- 
ques de l'enregistrement sont les suivantes: mesures 
effectu6es pour 2 ° < 0 < 35°; balayage: w-20; angle 
de balayage: 2,1 ° + 0,45 ° tg0; ouverture: 3 mm; temps 

maximum permis pour le balayage final: 60 s; vitesse de 
balayage: 20,1166/2 ° min -l. 

Apr6s correction de Lorentz-polarisation et 
moyenne, il est rest6 3041 plans ind6pendants. Aucune 
correction d'absorption n'a 6t6 effectu6e. 

La m6thode de Patterson nous a permis de position- 
ner les atomes lourds (Mg, Mo). Une synth6se Fourier- 
diff6rence nous a donn6 sans ambigu'/t6 la position des 
oxyg6nes. Les seules donn6es cristallographiques ne 
nous ont pas permis de placer les hydrog6nes, que nous 
esp6rons toutefois positionner ult6rieurement fi l'aide 
d'un calcul de potentiel. 

L'affinement des coordonn6es atomiques et des fac- 
teurs de temp6rature anisotropes a &6 effectu6 par 
moindres carr6s (Prewitt, 1966), le sch6ma de pond6ra- 
tion utilis6 &ant w = ( w ; l +  p21Fo12)-l, 06 wc est le 
poids du comptage statistique; la valeur p a &6 prise 
6gale ~, 0,05 afin que la variation de w[IFol- IFcII 2 en 
fonction de IFol soit la plus proche possible de l'unit6; les 
corrections d'extinction secondaire ont &6 effectu6es 
selon la formulation de Larson (1967), et l'affinement a 
ainsi conduit fi un facteur R de 6,5% (Rw = 7,5%).* Les 
positions atomiques, et les facteurs d'agitation thermi- 
que sont rassembl6s dans le Tableau 1. I1 faut y noter 
plus particuli6rement au niveau des param&res d'agita- 
tion thermique B 6quivalent, une difference entre les 
deux atomes de magn6sium, explicable par un 
environnement chimique non identique, ainsi que nous 
le verrons ult6rieurement, et une dispersion au niveau 
des atomes d'oxyg6ne provenant de la non introduc- 
tion des atomes d'hydrog6ne. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos~e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32203:10 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant/l: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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Tableau 1. Param@tres de posi t ion en coordonndes f rac t ionnaires  et paramOtres d 'agitat ion thermique (x  104) 
avec leurs @carts types 

La d6finition du facteur de temperature de Debye-Waller est: exp[-(fl,;h 2 ÷ #22k 2 + fl3~l 2 + 2fl,2hk + 2fl;3hl + 2f123kD]. Le facteur de 
temp6rature isotrope ~quivalent est: ] (fl;,a 2 + f122b 2 + f l ,c  2 + 2fl,2ab cos ), + 2fl~aae cos fl + 2fl~.~bc cos a). 

x y z fl,~ fl22 fl33 fl,2 fl,3 fl23 B6q. (A 2) 

Mg(1) 0 0 0 105 (7) 27 (3) 108 (8) -19 (3) 33 (6) -7  (4) 1,44 
Mg(2) 0,5 0,5 0 52 (6) 26 (2) 78 (7) -13 (3) 4 (5) --6 (3) 1,07 
Mo 0,12850(8) 0,29801(5) 0,67460(9) 55(1) 22,3(4) 68(1) -11,9(4) 8,6(7) -10,5(3) 0,94 
O(1) 0,1474 (9) 0,1387 (5) 0,8375 (9) 180 (13) 37 (4) 160 (14) -37 (6) 59 (11) 8 (6) 2,28 
0(2) 0,3496 (8) 0,3750 (5) 0,8154 (8) 117 (11) 39 (4) 142 (13) -31 (5) -21 (10) -28 (6) 1,99 
0(3) 0,8824 (8) 0,3734 (6) 0,6525 (9) 83 (11) 88 (6) 176 (15) 26 (6) --6 (10) -30 (8) 2,65 
0(4) 0,1337(7) 0,2965(5) 0,3980(8) 113(10) 43(4) 90(11) --11(5) 17(9) -21(5) 1,63 
O(W5) 0,7287 (9) 0,1258 (5) 0,9116 (9) 171 (14) 44 (5) 201 (16) 1 (6) 59 (12) 3 (7) 2,53 
O(W6) 0,1489 (9) 0,0569 (5) 0,3057 (9) 231 (16) 42 (5) 139 (14) -10  (7) 11 (12) -26 (6) 2,55 
O(14/7) 0,5087 (7) 0,3697 (5) 0,3069 (8) 98 (10) 47 (4) 96 (11) -21 (5) 16 (9) -11 (6) 1,72 
O(I4/"8) 0,7947 (7) 0,4200 (5) 0,0219 (9) 72 (10) 74 (5) 145 (13) 11 (6) 20 (9) -12 (7) 2,20 
O(W9) 0,4094 (9) 0,8879 (6) 0,7235 (10) 158 (14) 59 (5) 206 (17) 13 (7) 37 (12) -14 (8) 2,70 

Description et discussion 

D a n s  M g M o O  4. 5 H 2 0  les deux a tomes de magnes ium 
cr is ta l lographiquement  diff6rents sont coordin+s octa- 
6driquement par  quatre  molecules d ' eau  et deux atomes 
d 'oxygbne,  situ6s en trans, provenant  des ions molyb- 
dates.  

Ainsi chaque octa~dre [Mg(H20)40  2] est li~ fi deux 
t6tra+dres [MOO4] fo rman t  des chaines, avec 
a l temat ivement  un octa6dre et un t&ra6dre (Fig. 1) 
qui se d6veloppent parall6lement fi l 'axe [1 10]. Ces 
chaines sont reli6es entre elles d 'une part  par  la cin- 
qui6me mol6cule d 'eau qui n ' a  aucun lien avec les 
a tomes de magn6sium,  d 'au t re  part ,  par  des inter- 
actions fortes entre a tomes  d 'oxyg+ne de cha"mes 
voisines (Fig. 2a et Tableau 2). 

Tableau 2. Interactions for tes  entre atomes d'oxyg@ne 
de chafnes voisines 

O(W7)-O(3) 2,704 (6)/k O(WS)-O(WC)) 2,718 (6) A 
--0(4) 2,765 (6) -0(3)  3,120 (9) 

O(I4/8)--O(3) 2,735 (7) O(W6)--O(W9) 2,834 (8) 
-0(4)  2,728 (7) --0(4) 2,770 (7) 

Fig. 1. Projection sur le plan (110). 
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Fig. 2. Vue para]l~le fi [001} pour (a) MgMoO4.5H20 et (b) 
MgSQ.  5H20. 
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Les distances et angles caract6ristiques des t&ra- 
6dres [MoO4] et des octa6dres [Mg(H20)4021 sont 
rassembl6s dans le Tableau 3. Ces valeurs montrent 
que le t&ra~dre MoO 4 ne subit pratiquement pas de 
d6formation, et que sa sym&rie id6ale reste donc Td; 
par contre l'octa~dre [Mg(H~O)40 2] pr+sente une 
d6formation significative quoique faible, sa sym&rie 
id6ale n'&ant que D4h. La distance moyenne de 1,756 A, 
pour la liaison molybd6ne---oxyg6ne est identique 
celles d&ermin~es dans un grand nombre de molyb- 
dates anhydres et r6pertori6es par Schr6der (1975), 
quant aux valeurs moyennes magn6sium-oxyg6ne et 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaison (o) clans MgMoO 4 . 5H20 

Les ~carts types sont donn6s entre parentheses. 

T&ra~dre (MOO4) 

Mo--O O - - O  O-Mo--O 

Mo--O(1) 1,756 (4) 2,834 (5) 111,08 (22) 
Mo--O(2) 1,747 (4) 2,843 (6) 108,46 (23) 
Mo--O(3) 1,752 (4) 2,874 (6) 110,03 (22) 
Mo-O(4) 1,768 (4) 2,880 (6) 107,74 (23) 
~/Mo-O 1,756 2,885 (6) 110,24 (22) 

2,888 (6) 109,24 (22) 
do-o 2,867 Moyenne 109,5 

Octa6dre [MgOz(OHz)4] 

Mg--O O--O 

2 x Mg(l)--O(1) 2,026 (4) 2,878 (8) 
2 x Mg(I)--O(W5) 2,071 (5) 2,889 (6) 
2 x Mg(I)--O(W6) 2,097 (5) 2,917 (6) 

2,942 (6) 
2 x Mg(2)--O(2) 2,024 (4) 2,893 (7) 
2 x Mg(2)--O(W7) 2,095 (4) 3,000 (8) 
2 x Mg(2)--O(WS) 2,060 (5) 2,893 (6) 
/~g-O 2,062 2,863 (6) 

2,932 (7) 
2,913 (7) 
2,915 (6) 

Variation de O--Mg(1)--O 87,92-92,08 2,961 (7) 
O--Mg(2)--O 89,00-91,00 do-o 2,916 

Tableau 4. Valeurs moyennes Mg--O, O--O (A) et 
variation de O - M g - O  (o) 

MgMoO4.5H20 MgSO4.5H20 MgCrO4.5H20 
~Mg-O 2,062 2,063 2,063 
do-o 2,916 2,918 2,918 
Variation de 87,92-92,08 86,9-93,1 88,6-91,4 
O-Mg-O 

oxyg6ne-oxyg6ne, elles sont comparables fi celles d6ter- 
min6es pour MgSO 4. 5H20 et MgCrO 4. 5H20 (Tableau 
4). 

I1 faut cependant remarquer que, au contraire des 
cas pr6c6dents, les distances magn6sium-oxyg/me 
(oxygbne provenant des t&ra6dres MOO4) sont plus 
courtes que les distances magn~sium-oxyg6ne (oxyg6ne 
provenant des molecule d'eau). 

La prbsence de la mol6cule d'eau exc~dentaire provo- 
que un environnement different des deux octa6dres de 
magnesium. Ainsi, si l'on consid6re les huit plus 
proches atomes de molybd6ne, ils forment autour du 

11 magnbsium situ6 en (7,7,0) une cage plus &roite 
(distances M g - M o  comprises entre 3,675 et 5,569 A) 
que pour l'atome de magn6sium situ6 en (0,0,0) (dis- 
tances M g - M o  comprises entre 3,604 et 8,253 A). 
Ceci explique vraisemblablement la diff6rence d'agita- 
tion thermique de ces deux atomes de magn6sium. 

Contrairement/t ce que l'on aurait pu penser, le com- 
pos~ MgMoO4.5H20 n'est p.as isostructural des sels 
bquivalents MgSO 4. 5H20 et MgCrO4.5H20. Bien que 
ceux-ci soient caract6ris6s ~galement par la pr6sence de 
chaines off se retrouvent alternativement octa6dre et 
t&ra&ire, et se d6veloppant suivant [110], les orienta- 
tions relatives des octa6dres et t&ra6dres sont diff6- 
rentes, ainsi que le montre le comparaison de la Fig. 2(a) 
et (b). I1 s'en suit une position cristallographique totale- 
ment diff6rente pour la cinqui6me molecule d'eau, qui 
garde cependant son r61e de lien entre les cha~nes. 

Nous ne discuterons pas dans cette publication cette 
difference structurale, ni son origine. Elle entraine en 
effet un bouleversement important dans le r6seau de 
liaisons hydrog6nes. C'est pourquoi nous tentons 
actuellement de positionner les atomes d'hydrog6ne par 
un calcul de potentiel. 

Nous comptons ainsi dans un prochain article de 
cette s~rie comparer ces trois structures et interpr&er 
ainsi les diff6rences observ6es dans leur d6composition 
thermique. 
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