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[K4Hf(C204)4.5H20] 

PAR D. TRANQUI 

CNRS, Laboratoire de Cristallographie, BP 166, Centre de Tri, 38042 Grenoble Cddex, France 

ET P. BOYER, J. LAUGIER ET P. VULLIET 

Ddpartement de Recherche Fondamentale, Centre d'Etudes Nucldaires, 85 X, 38041 Grenoble Cddex, France et 
Universitd Scientifique et Mddicale, Grenoble, France 

(Refu le 17 f~vrier 1977, accept~ le 30 mars 1977) 

The crystal structure of tetrapotassium tetrakisoxalatohafniate(IV) pentahydrate, K4Hf(C204) 4. 5H20, has 
been determined by three-dimensional X-ray analysis. The compound is monoclinic, space group P2~/c with 
a = 10-640, b = 12.350, c = 15.940 A,/3 = 94.27 ° and Z = 4. From 4846 independent reflexions, the 
structure was solved by the heavy-atom method and refined to a conventional residual of 2.4% by means of 
least-squares methods. O atoms of the HfO 8 group are located at the vertices of a distorted dodecahedron. 
However, the departure of the inner coordination group from the 2,2m ideal symmetry is significantly smaller 
than that observed in Na4Zr(CzO4) 4. 3H20. The eight complexed O atoms can be unambiguously divided in 
two classes, with respective averaged bond lengths Hf-O A = 2.209 and Hf-O B = 2.171 A. The four oxalato 
rings are flat and virtually isodimensional. The K coordination involves O atoms of oxalato ligands and water 
molecules. From the determination of the cation environment, it can be seen that the crystalline arrangement is 
primarily determined by direct interactions of K ÷ ions with oxalato O atoms. 

Introduction 

Dans le cadre d'une 6tude des propri&6s st6r6ochimi- 
ques et ~lectroniques des chelates octocoordin6s de 
l'hafnium h l'&at solide, nous avons effectu~ r6cemment 
des experiences de corr61ation angulaire y--y perturbbe 
(Steffen & Frauenfelder, 1968; Shirley & Haas, 1972) 
sur les sels hydratbs du type MaHf(C204)4.nH20 , off 
M = Na, K, Rb, Cs, NH 4. Ces exp6riences permettent 
de dbterminer les param6tres de l'interaction quad- 
rupolaire blectrique entre le noyau m&allique et son 
environnement. Elles montrent que le tenseur gradient 
de champ 61ectrique au niveau de l'hafnium varie de 
faqon considerable dans la s~rie des compos~s con- 
sid6r6e (Boyer & Vulliet, 1976). Ces variations, qui 
refl&ent les modifications survenant dans la distribution 
spatiale des charges au sein de l'anion Hf(C204)4 ~-, ne 
semblent pas directement li+es, au moins de faqon 
simple, ~. un changement des propri&+s physico- 
chimiques du cation. On est donc amen+ ~ rechercher 
leur origine dans les distorsions qui affectent la 
g60m&rie du complexe Hf(C204)~-, et plus particuli~re- 
ment celle du poly6dre de coordination, constitu6 ici 
par huit atomes d'oxyg6ne. Ces distorsions affectent 
n+cessairement le caract~re des huit orbitales hybrid+es 
spd mises en jeu par l'hafnium dans la formation des 
liaisons ~ l'int~rieur du groupement HfO 8, et c'est ~ ce 
niveau qu'il faut rechercher l'origine des effets observes 
sur le tenseur gradient de champ 61ectrique. Pour des 
syst+mes aussi complexes, il est malheureusement hors 

de question de pouvoir calculer pr~cisemment les 
composantes de ce tenseur en utilisant la densit~ 
~lectronique d6duite d'un ~ventuel calcul d'orbitales 
mol~culaires. Aussi, la seule m&hode permettant, 
partir des param&res de l'interaction quadrupolaire, 
d'obtenir des informations sur la correlation existant 
entre les propri&~s ~lectroniques et st~r~ochimiques de 
ces chelates, reste l'utilisation de modules simples, tels 
que le module de charges ponctuelles propos~ par 
Parish (1972). Sa mise en oeuvre n~cessite une 
connaissance precise et d&aill~e de la structure cristal- 
line des syst~mes &udi6s. C'est la raison pour laquelle 
nous avons d6cid~ d'entreprendre l'&ude du t~trakis- 
oxalatohafniate de potassium pentahydrat~ 
[KaHf(C204) a. 5H20], que nous pr~sentons ici. Tout au 
long de l'expos6, nous &ablirons un parall~le entre ce 
compos~ et le t&rakisoxalatozirconate de sodium 
trihydrat~ [Na4Zr(C204)a.3H20], dont la structure a 
&~ d&ermin~e par Glen, Silverton & Hoard (1963). 

Preparation de I'~chantillon 

La synth~se du compos6 K4Hf(C2Oa)4.5H20 a +t+ 
rbalisbe selon une m&hode dbjfi dbcrite (Johnson & 
Larsen, 1966): on ajoute lentement, et en agitant 
vigoureusement, une solution d'oxychlorure d'hafnium 
octohydrat+ (HfOC12.8HzO) ~, une solution contenant 
de l'oxalate de potassium et de l'acide oxalique en exc6s 
de 10% par rapport/l  la stoechiom&rie. Le m61ange est 
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port6 h l'6bullition. On laisse ensuite refroidir jusqu'~ 
70°C et on ajoute alors, tout en agitant, une quantit6 
suffisante d'&hanol. Le compos6 pr6cipite imm6diate- 
ment sous la forme d'une poudre blanche qui est filtr6e 
puis lav6e avec de l'6thanol. 

Des monocristaux sont ensuite facilement obtenus 
par 6vaporation/t temp6rature ambiante d'une solution 
aqueuse satur6e du compos6. 

Enfin, une sph6re monocristalline de 0,015 cm de 
rayon a pu &re usin6e par rodage dans un tambour 
abrasif, en vue des mesures diffractom&riques. 

Etude aux rayons X 

(a) Part ie  exp~rimentale 

Les donn6es cristallographiques du cristal de 
K4Hf(C2Oa)4.5H20 (Tableau 1) ont 66  d6duites 
d'abord par la m&hode photographique. Les dimen- 
sions de la maille ont 66  ensuite pr6cis6es lors de 
l'orientation du cristal sur le diffractom&re ~ quatre 
cercles. Nous avons enregistr6 4866 r6flexions ind6pen- 
dantes ~ partir de l'6chantillon sph6rique de rayon R = 
0,015 cm. Ces intensit6s ont ensuite &6 corrig6es du 
facteur de Lorentz-polarisation. En raison de la valeur 
du coefficient fiR aucune correction d'absorption n'a 
66  effectu6e. Enfin, les r6flexions dont le facteur de 
structure est inf6rieur ~ 3a(F) ont 66 syst6matiquement 
61imin6es. Nous avons consign6 dans le Tableau 2 tous 
les d6tails concernant la strat6gie de mesure. 

(b) D~termination de la structure 

La structure de K4Hf(CzO4) 4. 5H20 a &6 d&ermin6e 
par la m&hode de l'atome lourd. En effet, l'examen de la 
carte de Patterson tridimensionnelle nous a permis 
d'identifier sans ambigu'it6 le pic H f - H f  et d'en d6duire 
les coordonn6es de l'atome d'hafnium et celles des 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

Formule chimique K4Hf(C204) 4 . 5H20 
Groupe spatial P2,/c 
Dimensions de la maille: 

a = 10,640 _+ 0,005 A 
b = 12,350 + 0,006 
c = 15,940 _+ 0,006 

Forme du cristal: sph6re de 0,015 cm de rayon 

/~ = 94,27 + 0,01 ° 
Z = 4  

Tableau 2. Stratdgie de mesure 

Mesure par balayage: 
Vitesse de balayage: 0,04 ° s- 
Largeur de balayage: A~ = A + B tg 0, avecA = 1,4 et B = 0,I 
Domaine angulaire explor+: 3 o < 0 < 30 o 
Longueur d'onde utilis6e: 2(Mo K~l) = 0,7106 A 
Monochromateur ~. cristal de graphite 

atomes de potassium h partir des pies de type Hf--K. 
Les eoordonn6es des atomes d'hafnium et de potassium 
ainsi que leurs coefficients thermiques (d'abord iso- 
tropes puis anisotropes) ont ensuite 66  pr6eis6s par la 
m&hode des moindres carr6s. Le faeteur de v6racit6 
&ait alors de 16%. A ce stade, une synth6se de Fourier 
a &6 effeetu6e avee les signes des faeteurs de structure 
des atomes lourds. L'6tude de la carte de densit6- 
diff6renee nous a permis de positionner les huit atomes 
d'oxyg6ne entourant l'atome d'hafnium et quelques 
atomes de earbone benz6nique. Plusieurs cartes de 
Fourier-diff6renee, suivies d'affinement, ont &6 
n6eessaires pour d&erminer compl&ement la structure 
avec un faeteur R w = 2,4% {R w = [ E w ( F  ° -- 
KFc)2/EwF2]U2}.  Les coordonn6es atomiques (sauf 
celles des atomes d'hydrog6ne qui ne sont pas d&er- 
min6es dans le pr6sent travail) sont consign6es dans le 
Tableau 3.* 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32640:19 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/u 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

Tableau 3. Coordonndes atomiques (x 10 5) 

Les d6viations quadratiques sont donn6es entre parenth6ses. 

x y z 

Hf 76273 (2) 34876 (2) 17271 (2) 
K(1) 12726 (14) 34486 (20) 24741 (10) 
K(2) 1702(17) 22821 (16) 51150(11) 
K(3) 50892 (16) 6103 (16) 30899 (11) 
K(4) 39160 (17) 32650 (19) 40996 (12) 
O(1A) 63788 (45) 38921 (46) 27242 (33) 
O(2A) 87488 (38) 35036 (56) 29234 (26) 
O(3A) 88647 (53) 39037 (52) 42764 (34) 
O(4A) 62873 (60) 43314 (59) 40704 (35) 
O(1A) 68637 (74) 40347 (64) 34949 (52) 
C(2A) 82980 (73) 37886 (64) 36056 (49) 
O(1B) 56678 (37) 36980 (44) 11623 (30) 
O(2B) 76234 (42) 31897 (45) 3836 (30) 
O(3B) 65421 (56) 31489 (55) -8427 (32) 
O(4B) 44291 (46) 37740 (50) -339 (35) 
C(IB) 54439 (64) 36146 (73) 3653 (47) 
C(2B) 65975 (66) 32883 (78) -1118 (46) 
O(1C) 93910 (39) 42186 (41) 13714 (31) 
O(2C) 74013 (41) 52285 (40) 16299 (35) 
O(3C) 82155 (48) 68276 (44) 13010 (35) 
O(4C) 3915 (41) 56884 (49) 9761 (35) 
C(IC) 94762 (62) 52157 (62) 12290 (47) 
C(2C) 82844 (71) 58467 (62) 14013 (49) 
O(10) 90743 (41) 22115 (41) 16452 (30) 
O(2D) 67786 (39) 19200 (40) 19308 (31) 
O(3D) 70332 (49) 1329 (48) 20501 (35) 
0 ( 4 0 )  95776 (47) 4939 (45) 18800 (35) 
C(1D) 88430 (55) 12425 (55) 18171 (41) 
C(2D) 74065 (68) 10400 (62) 19579 (44) 
O(21 W) 17197 (56) 42795 (56) 46924 (40) 
O(22W) 18617 (42) 15217 (69) 14905 (32) 
0(23 W) 22442 (59) 40628 (58) 8490 (43) 
O(24W) 39409 (53) 25709 (57) 24569 (35) 
0(25 W) 45955 (62) 13587 (76) 7610 (38) 
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R6suitats et discussion 

On constate tout d'abord que le groupe spatial (P2,/c) 
est diff6rent de celui du compos6 Na4Zr(C204) 4. 3H~O 
qui pr6sente une maille orthorhombique (groupe B22,2) 
(Glen, Silverton & Hoard, 1963). L'atome d'hafnium se 
trouve en position g~n~rale alors que dans le sel de 
zirconium, ce dernier est situ~ sur un axe binaire. 
La Fig. 1 reprbsente l'arrangement des quatre ions 
Hf(C204) 4- dans la maille 616mentaire. Par souci de 
clart~, nous avons volontairement omis, sur cette figure, 
les ions K ÷ ainsi que les mol6cules d'eau, qui assurent 
la neutralit~ 61ectrique et la cohbsion du r6seau. La Fig. 
2 est une representation plane de l'ion Hf(C,O4) 4- et 
rend compte des distances interatomiques et des angles 
des liaisons. Les quatre ligandes C~O]- (not6s 6gale- 
ment ox dans le texte) qui entourent l'hafnium seront 
d6sign6s par A, B, C et D. De m~me un atome de 
carbone ou d'oxyg6ne sera rep6r6 comme l'indique la 
Fig. 2, par son symbole chimique affect6 d'un indice 
num~rique suivi de la lettre d6signant le ligande auquel 
il appartient. 

(1) Coordination de l 'hafnium 

Comme pour la plupart des ch61ates bident6s 
construits sur le groupement HfO 8 ou ZrO s tels que 
NaaZr(ox) 4. 3H:O (Glen et al., 1963), Zr(C6HsN202)  4 
(Mark, 1970), Hf(CTHsO2)4.DMF (dit encore HfT a- 
DMF) (Tranqui, Tissier, Laugier & Boyer, 1977), le 
poly6dre de coordination de l'hafnium est un 
dod6ca6dre d6form~. Rappelons ici que le dod6ca6dre 
r6gulier de sym6trie 42m peut &re consid+r~ comme 
&ant form6 par deux trapezes 6gaux perpendiculaires et 

o.. 

) 

o 

o-.-o 

i 

Or" 

(3 

"<3 
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inverses, et poss+de quatre types d'ar&es d6not6es 
conventionnellement a, b, m, g (Hoard & Silverton, 
1963). Le Tableau 4 donne les longueurs des dif- 
f6rentes ar&es du dod6cab.dre qui constitue l'ossature 
de l'ion Hf(C204) 4-. Les ligandes sont disposes suivant 
les quatre ar&es du type m, ce qui correspond dans la 
notation de Hoard & Silverton (1963) /l l'isom~re 
g6om+trique I d -mmmm.  

Les 6quations des plans moyens des deux trap+zes 
d6finis respectivement par les groupes d'atomes [O(1A), 
O(2A), O(1B), O(2B)] et [O(1C), O(2C), O(1O), 
O(2D)], sont mentionn+es sur le Tableau 5. Ces plans 
moyens forment entre eux un angle de 89.93 ° et 
peuvent par cons+quent &re consid+r+s comme ortho- 
gonaux. En se r6f~rant aux donn+es du m6me tableau, 
on constate que les distances des atomes d'hafnium et 

O4D '~:0~--- 2.777. _ ~ ¢  O3D 

OlD O2D 

04 A 01A \~_ ,,~I 01 a 04B 

04C Z~';-.2.71JI __-.~ 03C 

(a)  

04D 03D 

04A 01A ~ / 01a 04B 

' 2 ' - "  " r "  " 3 " 3 " "  . ,  ~ L , .  1 1 4 ~ L ~  19.2 

1 2 6 . ~ 1 2 6 . 0  

o4c / . . . . . .  \ o3c 
(b) 

Fig. 1. Arrangement des quatre anions Hf(C204) 4- dans la maille 
~16mentaire monoclinique. 

Fig. 2. Representation plane de i'anion Hf(C204) 4-. Sont port6es 
(a) les longueurs des liaisons (A) et (b) les valeurs des angles 
entre les liaisons. 
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Tableau 4. Distances oxygOne-oxygOne gt l'int~rieur du polyOdre de 

O(IA)-O(1B) 
O(IC)-O(ID) 
O(2A)-O(IA) 
O(2B)--O(1B) 
O(2C)-O(1C) 
O(2D)-O(1D) 
O(2A)-O(2C) 
O(2A)-O(ZD) 
O(2B)-O(2C) 
O(2B)-O(ZD) 
O(2A )--O(1 C) 
O(2A)--O(1D) 
O(2B)--O(IC) 
O(2B)--O(ID) 
O(2C)--O(1A) 
O(2C)-O(IB) 
O(2D)-O(1A) 
O(2D)-O(IB) 

Moyennes 

Type a 

2,559 (10) 
2,544 (10) 

coordination (A) 

Type rn 

2,563 (9) 
2,579 (9) 
2,517 (9) 
2,543 (9) 

Type b Type g 

3,226 (10) 
3,198 (10) 
3,227 (11) 
3,111 (10) 

2,551 (14) 2,550 (18) 3,190 (20) 

2,760 (10) 
2,631 (10) 
2,681 (9) 
2,725 (9) 
2,689 (11) 
2,707 (9) 
2,791 (10) 
2,739 (10) 

2,715 (25) 

d'oxyg6ne au plan moyen correspondant restent tr6s 
faibles (<0,06 A). Au niveau du dod6ca6dre, ces 
observations signifient que les distorsions sont 
beaucoup moins accentu6es que dans le cas du 
compos6 Na4Zr(ox)a.3H20, pour lequel l'angle des 
plans trap6zoi'daux moyens est de 88,7 ° et les distances 
des atomes d'oxyg6ne et d'hafnium /l ces plans est de 
l'ordre de 0,12 A. Ajoutons que la d&ormation en 
torsion des plans trap~zo'idaux, mise en ~vidence dans 
cette structure, n'est pas observ6e ici. Les con- 
sid6rations qui pr6c6dent sont illustr6es par la Fig. 3 qui 
permet de comparer les ions Hf(ox)~- et Zr(ox) 4- vus 
en projection suivant leur pseudo-axe 4. 

Les valeurs de certains param&res qui entrent dans 
la d&ermination de la g~om&rie du groupement HfO 8 
peuvent ~tre utilement compar6es/t celles que l'on peut 
calculer /l l'aide de divers mod61es th~oriques. Les 
modules les plus simples comme le 'hard-sphere model' 
(not6 HSM) (Hoard & Silverton, 1963) et le 'most 
favourable polyhedra model' (not6 MFP) (Kepert, 

(a) (b) 

Fig. 3. Comparaison des anions (a) Hf(C204) 4- et (b_~ Zr(C204) 4- 
vus en projection suivant leur pseudo-axe 4. 

1965), sont bas6s sur un calcul de minimisation de 
l'~nergie de r~pulsion des ligandes dans un syst~me 
octocoordin~ du type M X  8. On consid~re alors un 
dod~ca~dre r~gulier inscrit sur une sph6re centr~e sur 
l'atome m&allique M, et on distingue deux classes de 
ligandes X A et X s, les ar&es X A - X ~  de type a &ant 
perpendiculaires entre elles et/t l'axe 4. La g~om&rie du 
poly~dre est enti~rement caract~ris6e par les angles 0 A 
et 0 B entre l'axe ~, et les directions M - - X  A et M - X  B 

Tableau 5. Plans moyens des trapezes constituant 
l'ossature du poly~dre de coordination 

Plan 
O(IA)--O(2A)-O(1B)-O(2B) O(1C)-O(2C)-O(1D)-O(2D) 

Equation 
2,15X+ l l ,97Y-2,44Z=5,37 2,13X+ 1,19Y+ 15,26Z=4,65 

Ecarts (A) 
Hf 0,030 Hf 0,023 
O(1A) 0,002 O(1C) --0,056 
O(2A) --O,001 O(2C) 0,034 
O(IB) -0,002 O(1D) 0,055 
O(2B) 0,001 O(2D) --0,033 

Tableau 6. Paramdtres du doddcaddre calculds dans 
les modules HSM et MFP et observds dans les deux 

complexes Na4Zr(ox) 4 . 3H20 et K4Hf(ox) 4. 5H20 
MFP Na4Zr- KaHf- 

HSM (n = 6) (ox)4.3H20 (ox)4.5H20 

0A (o) 36,9 37,3 35,2 35,3 
On (o) 69,5 71,4 73,5 73,0 
air 1,20 1,21 1,17 1,16 
m/r 1,20 1,16 1,17 1,16 
g/r 1,20 1,22 1,24 1,24 
b/r 1,50 1,48 1,45 1,46 
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respectivement (Kepert, 1965). On trouvera dans le 
Tableau 6 les valeurs de ces angles et des longueurs 
d'ar&es (normalis+es ~ la distance m+tal-ligande) 
pr6vues par les deux modules, ainsi que les valeurs 
moyennes de ces m~mes param&res mesur~s dans les 
deux compos6s Na4Zr(ox)4.3H20 et KaHf(ox) 4. 5H20. 
Dans l'ensemble, l'accord entre les param6tres mesur6s 
et calculus appara~t relativement bon. On notera la 
remarquable similitude des configurations moyennes 
des poly+dres de coordination de ces deux ch61ates. 

I1 faut bgalement signaler les r6sultats obtenus par 
Duffey (1950) sur les systbmes M X  s dod~ca~driques. 
Les orbitales du m&al mises en jeu dans les liaisons 
M - X  de type e &ant hybrid+es globalement selon la 
configuration spad 4, un calcul de l'6nergie de liaison 
maximale conduit, en particulier, h des valeurs op- 
timales des angles 0 A = 34,33 et 0 B = 72,47 °, qui sont 
tr+s voisines des valeurs mesur6es dans les deux 
compos~s consid~r6s ici. 

Ces observations g6n6rales ne peuvent cependant 
pas faire oublier les 6carts significatifs que pr~sen- 
tent les poly~dres r~els par rapport aux configurations 
id+ales pr~vues par les modules simples. Une am61ior- 
ation de ces derniers passe par l'abandon d'un certain 
nombre d'hypoth~ses restrictives, en particulier de 
celle qui suppose l'~galit6 des distances m~tal-ligandes 

rint6rieur d'un m~me complexe. Le Tableau 7 
permet de v6rifier que, dans le cas present, les distances 
H f - O  se divisent nettement en deux classes. Les atomes 
d'oxyg~ne de type A sont caract6ris6es par une 
distance moyenne H f - O  A = 2,209 A, ceux de type 
B par une distance moyenne H f - O  s = 2,171 A. 
L'erreur sur ces donn6es kant  estim~e ~i +0,009 A, le 
rapport moyen Hf -OA/Hf -O  s est donc significative- 
ment sup6rieur h l'unit6. Les valeurs de ce rapport pour 
les diff6rents chelates bidentat~s dod6ca6driques du 
hafnium et du zirconium &udi6s jusqu'h ce jour sont 

Tableau 7. Dis tances  h a f n i u m - o x y g O n e  

Type M--B D (A) Type M-A D (A) 

Hf-O(2A) 2,173 (4) Hf-O(IA) 2,203 (5) 
Hf-O(2B) 2,172 (5) Hf-O(1B) 2,224 (4) 
Hf-O(2C) 2,168 (5) Hf-O(IC) 2,195 (5) 
Hf-O(2D) 2,171 (5) Hf-O(1D) 2,214 (5) 

Moyenne 2,171 (9) Moyenne 2,209 (9) 

consignees dans le Tableau 8. Ces r6sultats d'ex- 
p6rience semblent traduire une correlation entre la 
st~r+ochimie du groupement MO8 et la nature des 
liaisons M - O .  

Ainsi, h partir du syst6me d'orbitales construit par 
Duffey (1950), une augmentation du rapport des 
distances M - O A / M - O  B peut s'expliquer simplement 
par une contribution accrue des ~lectrons zr aux liaisons 
du type M - O  n, dont la longueur aurait de ce fait 
tendance ~ diminuer. Toutefois, cette interpr&ation doit 
&re consid6r6e avec prudence. En effet, elle repose sur 
un sch+ma d'hybridation des orbitales du m&al ~tabli 
pour la g6om6trie id6ale d'un dod6caedre non distordu. 
De plus, ce schema ne prend pas en compte l'existence 
possible d'un m6lange de configurations, ce qui revient 
~t consid6rer que seule l'orbitale dxy participe ~ la 
formation de liaisons 7r h l'int6rieur du syst6me M X  8. 
Une description plus compl&e montre qu'en r6alit6, les 
contributions des ~lectrons 7r aux liaisons M - X  A et 
M - X  B peuvent &re d'importance comparable. Cette 
importante question est discut+e en d&ail par Bonds, 
Archer & Hamilton (1971)/l propos de la structure du 
compos~ W(C6HsNOBr)4.C6H 6. Enfin, les liaisons 
m&al-oxyg~ne sont certainement influenc+es non 
seulement par la nature du ligande, mais aussi par les 
forces exerc6es par le r6seau cristallin sur l'ensemble de 
la mol+cule. 

En dehors du caract6re des liaisons m&al-oxyg6ne, 
d'autres facteurs, tels que la rigidit6 et l'encombrement 
st~rique du ligande, jouent un r61e important dans la 
d&ermination du poly+dre de coordination. Pour les 
syst+mes octocoordin6s h ligandes bident~s, Blight & 
Kepert (1972) ont introduit, dans le module de 
r6pulsion +lectrostatique &abli pour les syst6mes M X  8, 
un param&re suppl+mentaire b appel6 'bite', qui tient 
compte de la contrainte impos~e par la rigidit6 des 
ligandes. Dans le cas des compos6s b~tis autour du 
groupement HfOs, ce 'bite' est d~fini par le rapport 
entre les distances O - O  et H f - O .  Pour des valeurs de 
b comprises entre 1,10 et 1,15 le mod61e pr6voit le 
passage du dod6ca~dre r~gulier (42m) ~ l'antiprisme it 
base carr+e distordu, par d&ormation continue du 
poly+dre de coordination. Lorsque b devient de l'ordre 
de 1,20, la situation est sensiblement plus confuse. En 
effet, les ~nergies correspondant ~ rantiprisme r6gulier 
(422), h l'antiprisme d+form~ et au dod~ca+dre d6form+ 
sont alors extr~mement voisines. Le mod61e accorde 

Tableau 8. Dis tances  md ta l -oxygOne  dans  di f fdrents  chelates  octocoordinds  
bdtis ~t par t i r  du g r o u p e m e n t  MOB (M = Zr, Hf) (A) 

M-O A 

Compos6 M - O  A M - O  n M - O  8 

Zr(C6HsN2Oz)4 2,168 2,211 0,980 Mark (1970) 
Hfr4-DMF 2,192 2,177 1,007 Tranqui et al. (1977) 
K4Hf(C 204)4.5H20 2,209 2,171 1,018 Pr+sent travail 
Na4Zr(C204). 3HzO 2,230 2,168 1,028 Glen et al. (1963) 
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toutefois une pr&6rence h la configuration antiprismati- 
que qui appara~t l~g~rement plus stable. Dans l'anion 
complexe Hf(ox)44-, le 'bite' est pratiquement le m~me 
pour les quatre ligandes A, B, C et D, sa valeur 
moyenne se situant ~ 1,16. Dans le compos6 
NaaZr(ox)4.3H20, b = 1,17. Comme dans le cas du 
complexe H f T 4 - D M F  off b = 1,14 (Tranqui et al., 
1977), la configuration docaedrique d&orm6e de ces 
deux compos6s t~moigne de l'insuffisance de ce genre 
de mod61e /t pr6voir la nature du poly6dre de 
coordination dans ces chelates. 

(2) Ligandes 

Dans le Tableau 9 sont consignees les 6quations des 
plans moyens des quatre ligandes ainsi que les distances 
des atomes de carbone et d'oxyg~ne ~ ces plans. Les 
plus gros ~carts, enregistr+s pour les atomes d'oxyg6ne 
du ligande D, &ant de l'ordre de 0,06 A, on peut 
conclure b. la remarquable planarit6 des groupements 
C2042- dans ce compos& 

I1 faut noter que les plans des ligandes ne sont pas 
confondus avec les plans trap~zo'idaux correspondants 
du dod6ca6dre, ce qui traduit un effet de 'pliage' autour 
des ar~tes m. Les angles entre les trapezes et les 

diff+rents ligandes sont les suivants: trap+ze [O(1A)-  
O(2A)--O(1B)--O(2B)] avec ligande A: 4,5 °, avec 
ligande B: 2,0°; trapeze [O(1C)-O(2C)-O(1D)-  
O(2D)] avec ligande C: 5,3 °, avec ligande D: 5,8 ° 

L'effet de 'pliage' est beaucoup plus accentu+ pour 
les ligandes C et D, puisque les angles entre les plans 
des ligandes A et B d'une part, C et D d'autre part, 
valent respectivement 5,6 et 9,8 °. 

Les valeurs des distances moyennes C - O  et C - C ,  
calcul6es ~t partir des donn6es de la Fig. 2, sont tout-J- 
fait comparables ~ celles rencontr+es dans d'autres 
compos+s form6s ~ partir du groupement oxalate (voir 
Tableau 10). On peut en conclure que le caract6re des 
liaisons h l'int6rieur de ce groupement est dans 
l'ensemble assez peu affect6 par le ph+nom6ne de 
complexation. Dans les ions Hf(C204) ~- et Zr(C204) 4-, 
ce dernier se traduit toutefois par une diff6rence 
sensible entre les longueurs des liaisons C - O  I et C - O .  
des groupements carboxylate. 

(3) Environnement des atomes de potassium 

Les quatre atomes de potassium, de m~me que les 
atomes d'oxyg+ne des mol6cules d'eau (rep+r6es par la 
lettre W), se trouvent en position g~n6rale dans la 

Tableau 9. Plans moyens des ligandes C2 O2- 

Plan Ligande A Ligande B Ligande C Ligande D 

Equation 2,25X + 11,79 Y 2,47X + 11,92Y 2,98X + 1,72Y 1,20X + 1,82Y 
- 3,68Z = 5,01 - 2,19Z = 5,58 + 14,77Z = 5,53 + 14,48Z = 4,10 

Ecarts (/~,) 

O(1) 0,002 --0,023 0,015 --0,060 
0(2) 0,005 0,025 -0,021 0,053 
C(1) -0,004 -0,003 0,002 0,002 
C (2) -0,012 -0,002 0,011 0,010 
O (3) 0,005 -0,022 0,011 -0,057 
O (4) 0,005 0,024 -0,018 0,051 

Tableau 10. Longueurs moyennes des liaisons dans le groupement oxalate pour 
divers composds (A) 

Compos6 C-O I C-Onx C-C 
Acide oxalique 1,29 1,19 1,56 Cox, Dougill & Jeffrey ( 1952) 
Oxalate de sodium 1,23 1,23 1,54 Jeffrey & Parry (1954) 
Acide oxalique dihydrat6 1,28 1,19 1,53 Ahmed & Cruickshank ( 1953) 
(NH4)2C204. H20 1,25 1,23 1,56 Jeffrey & Parry (1952) 
K2C204 . HzO 1,26 1,25 1,57 Sequeira, Srikanta & 

Chidambaram (1970) 
LizC20 4 . H20  2 1,25 1,24 1 ,56 Pedersen (1969) 
K2C204 . H20 2 1,27 1,23 1 ,56 Pedersen (1967) 
(NH4)2C204 . H202 1,26 1,26 1 ,57 Pedersen (1972) 
RbEC 204 . H 2 O 2 1,24 1,23 1 ,57 Pedersen ( 1967) 
Na4Zr(C204) 4. 3HzO 1,28 1,22 1,55 Glen et al. (1963) 
K4Hf(C 204)4.5H20 1,28 1,21 1,55 Pr6sent travail 
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Tableau I 1. Distances potassium-oxygOne (A) 

K(1) K(2) K(3) K(4) 

O(1C) 2,735 O(4C) 2,665 O(3B) 2,691 O(4A ) 2,850 
O(3D) 2,819 O(3A ) 2,730 O(2C) 2,760 O(4B) 2,904 
O(3C) 2,821 O(2B) 2,835 O(IB) 2,791 O(3C) 2,913 
O(2A ) 2,831 O(10) 2,850 0(30) 2,808 0(30) 3,070 
O(4D) 2,898 O(1C) 2,895 O(IA) 2,885 O(25 W) 2,733 
O(1D) 3,015 O(3C) 2,990 O(24W) 2,862 O(24W) 2.757 
O(23 W) 2,958 O(23 W) 2,935 O(21 W) 2,873 
O(22 W) 2,943 O(21 W) 3,070 
O(24W) 3,041 O(22W) 3,105 
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Fig. 4. Repr6sentation sch~matique permettant d'illustrer l'environnement des atomes de potassium dans le cristal. La maille ~l~mentaire 
est vue en projection suivant l'axe a. Les liaisons K-O dont la longueur est inf~rieure fi 3,10 A sont figur~es en pointiil~s. 

maille. Dans le domaine situ6 entre 2,66 et 3,5 A, les 
distances K--O sont tr6s dispers6es et varient de faqon 
pratiquement continue. Dans la mesure off la somme 
des rayons des ions K + et 0 2- peut ~tre estim6e fi 2,80- 
2,90 ]k (Shannon & Prewitt, 1969), une distance de 
3,10 g, semble une limite sup6rieure raisonnable pour 
d&erminer la coordination du potassium vis-h-vis des 
atomes d'oxyg6ne dans le cristal. En examinant 
l'ensemble des distances K--O inf6rieures fi 3,10 A, qui 
sont r6pertori6es dans le Tableau 11, on constate que 
les ions K ÷ ont des environnements tr6s diff6rents. Ce 
fait apparait 6galement sur la Fig. 4 off nous avons 
tent6 de visualiser la disposition ainsi que l'entourage 
des cations dans la maille 616mentaire. 

Les atomes K(1) et K(2) poss6dent la coordinence 
neuf avec un environnement form6 par trois atomes 
d'oxyg6ne complex6s appartenant au m~me anion 
Hf(ox) 4-, trois atomes d'oxyg+ne non complex6s situ~s 
sur les ligandes de deux anions voisins du pr6c6dent et 
trois atomes d'oxyg6ne appartenant fi des mol6cules 
d'eau. 

L'atome K(3) est hexacoordin+, son entourage 6tant 
constitu6 par trois atomes d'oxyg~ne complex6s fi 
l'int+rieur d'un m~me anion Hf(ox)]-, deux atomes 
d'oxyg6ne complex6s sont vraisemblablement porteurs 
voisins du pr6c6dent, et une seule mol6cule d'eau. 

Enfin l'atome K(4) est heptacoordin& I1 est entour+ 
par trois mol6cules d'eau et par quatre atomes 
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d'oxyg6ne non complexes appartenant fi trois anions 
Hf(ox) 4- distincts. I1 est fi remarquer que ce cation est 
plus fortement solvat6 que les trois autres, les distances 
K(4 ) -O(W)  6tant nettement inf~rieures (de 0,2 ,~, en 
moyenne) aux autres distances K - O ( W )  dans la 
maille. Cet effet est contrebalanc6 par un affaiblisse- 
ment des liaisons avec les atomes d'oxyg~ne des 
ligandes. En effet, les distances de ces derniers fi l'atome 
K(4) sont sup~rieures d'environ 0 ,10/k  fi la moyenne 
observ~e pour les autres atomes de potassium. 

Dans le compost Na4Zr(ox)4.3H20, les ions Na ÷ 
sont plus proches des atomes d'oxyg6ne non complex6s 
des ligandes oxalates que des atomes d'oxyg~ne li6s 
l'atome de zirconium (Glen et al., 1963). Malgr~ la 
dispersion consid6rable des distances K--O, on peut 
voir qu'en moyenne, il en est de m~me pour les cations 
K(1), K(2), K(3) dans le ch61ate &udi~ ici. 

D'une faqon g6n~rale, une distance K - O  inf6rieure fi 
2,90 A traduit l'existence d'une liaison forte entre ces 
deux atomes. Ici, la plupart des atomes d'oxyg6ne des 
groupements C2042- se trouvent dans cette situation. 
On peut en conclure que la charge de l'anion 
Hf(C204) 4- est essentiellement localisbe sur les atomes 
d'oxyg6ne non complex6s. De m~me, les atomes 
d'oxyg6ne complex6s sont vraisemblablement porteurs 
d'une charge nette n6gative, ce qui implique que les 
liaisons H f - O  pr6sentent un caract/~re faiblement 
covalent. Une telle conclusion est tout-fi-fait vraisem- 
blable dans le cas d'un complexe d o comportant un 
61~ment de transition de la colonne IV. 

(4) R6le des moldcules d'eau 

D'une faqon g6n6rale, elles contribuent fi stabiliser un 
r6seau qui est d'abord d&ermin6 par les interactions 
directes entre les ions potassium et les atomes d'oxy- 
g6ne des ligandes. Cette contribution r6sulte essentielle- 
ment des forces de solvatation exerc6es sur les ions K ÷. 
En effet, les atomes d'oxyg6ne appartenant aux 
molecules d'eau interagissent assez faiblement avec 
les groupements oxalate. Seule, la distance 
0(25  W)-O(4A)  = 2,695 A peut s'interpr&er en terme 

de liaison hydrog~ne. Toutes les autres distances 
O ( W ) - O  sont largement sup6rieures fi 2,80 /~. Par 
consequent l'influence des liaisons hydrog~ne sur la 
nature et la stabilit6 du r~seau est vraisemblablement 
r6duite. 
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