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The nitrate ions described in the literature are divided into seven classes, each class being characterized by 
a number ranging from 0 to VI and representing the number of cations bonded to the nitrate ion. The most 
frequent case is the bidentate. The four atoms in the ion are coplanar within experimental error, except in 
the p and y forms of KNOs where N is out of the plane formed by oxygen atoms. The bond strength of 
N-O in the nitrate ion can be estimated from the relation s = (R/1.459)-3.257. 

Les ions nitrate decrits dans la littirature ont ttt repartis dans sept classes numerottes de 0 a VI. Ce 
numero correspond au nombre de cations auxquels sont lies les ions nitrate. Ces derniers sont prin- 
cipalement lies a un cation de manitre bidentate. Les quatre atomes de l’ion sont coplanaires aux erreurs 
experimentales prts; sauf dans les formes p et y de KN03, oti I’azote est en dehors du plan des oxygenes. 
La force de valence don&e par l’azote a I’oxygene dans l’ion nitrate peut &tre estimte a s = 
(R/1,459)m3p257. 

Introduction 

Une premiere etude de la geometric des 
ions nitrate a CtC publiee par Addison et al. 
en 197 1 (I). 11s class&rent ces ions en 
fonction de leurs modes de liaison avec les 
cations. Ces auteurs ont CtC amen& a consi- 
derer plusieurs modes de coordination 
(pages 290-291 de leur article), mais a 
travers les structures publikes a l’epoque 
ils ont envisage les quatre types d’ions 
nitrate suivants: unidentates, bidentates 
symetriques, bidentates asymetriques et 
pontant deux cations. 

Prealablement, Morosin (1970) (2), lors 
de l’etude de Cu(NO& * 2,5H20, avait 
tabule les distances N-O de quelques 
composes en fonction de la distance metal- 
oxygene correspondante. 11 constatait une 
certaine correlation entre ces deux 

longueurs; en effet plus la distance M-O Ctait 
courte plus celle de N-O Ctait longue. 

Au tours de nos etudes sur les nitrates de 
calcium hydrates (3), nous avions fait la 
mime constatation que Morosin, mais nous 
avions des ions nitrate qui n’entraient pas 
dans la classification d’Addison et al. (1). 
Ceci nous a amen6 a faire le point sur les 
caracteristiques des ions nitrate dans les 
structures parues depuis les annees 1960. 
Contrairement a Addison et al. (I) qui clas- 
s&rent ces ions uniquement en fonction de 
leur mode de coordination aux cations, nous 
avons choisi de les classer en fonction du 
nombre de cations auxquels ils sont lies, puis 
de distinguer a l’interieur de ces classes les 
ions en fonction de leur mode de coordina- 
tion. 
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Les criteres que nous avons utilises pour 
decider si un cation est ou non lie a un ion 
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nitrate, sont la coordination du cation et 
surtout les distances metal-oxygene maxi- 
mum tabulees par Donnay et Allmann (4). 
Ces distances maximum sont, dans le cas de 
l’argent, du potassium et du cesium, 
superieures a 3 8, et conduisent alors a des 
entourages de plus de trois metaux par ion 
nitrate. 

Nous avons reparti les ions nitrate decrits 
dans la litterature en sept classes auxquelles 
nous attribuons un numero allant de 0 a VI. 
Ce numero correspond au nombre de cations 
auxquels sont lies les ions nitrate. 

Nous nous interessons surtout aux six 
dernibres classes et traiterons tres succinc- 
tement la classe zero en indiquant unique- 
ment en quoi elle differe des six autres. 

Ions NOJ- de la classe 0 

La classe 0 correspond aux ions nitrate qui 
ne sont coordines ZI aucun cation, elle ren- 
ferme 31,8% des nitrates recenses. Ce cas se 
rencontre surtout dans les structures ou 
figurent des metaux complexes par des 
ligands organiques qui sont le plus souvent 
des amines. 

Avec les nitrates fortement hygrosco- 
piques, on trouve souvent pour l’hydrate 
superieur le cation coordine octaedrique- 
ment a six molCcules d’eau qui l’isolent de 
l’anion; c’est le cas des nitrates de cobalt, de 
magnesium, nickel et zinc mais non celui du 
nitrate de calcium. 

Le cobalt, le nickel et le palladium (tableau 
I) ont une forte tendance a former des cations 
complexes qui ne sont relies a I’ion nitrate 
que par des liaisons hydrogenes. Les nitrates 
de la classe 0 (figure la) presentent deux 
types de distances N-O dont les longueurs 
sont comprises entre 1,23 et 1,24 8, pour le 
premier et valent environ 1,20 A pour le 
second. Cela correspond respectivement a 
des oxygenes d’ions nitrate impliques dans 
une liaison hydrogbne et a d’autres qui ne le 
sont pas. Cette repartition des distances est 
differente de celle des distances N-O appar- 

car lb, 
FIG. 1. RCpartition des distances N-O en fonction de 

leur longueur (a) pour les ions nitrate non lits, (b) pour 
les ions nitrate k&s a des cations. 

tenant a des nitrates lies a un ou plusieurs 
cations (figure lb), qui montre une dis- 
persion assez grande des distances N-O 
appartenant aux six dernieres classes, avec 
deux maximums sit&s dans les intervalles 
1,23-1,24 et 1,25-1,26A, ainsi que des 
Cpaulements aux environs de 1,20 et 1,30 A. 
La difficult4 de denombrer les interactions 
hydrogene qui agissent souvent a tres 
longues distances (Brown (5)) ne nous a pas 
permis de faire une etude aussi detaillee que 
pour les six autres classes. 

Ions NOJ- de la classe I 

Les ions de la classe I sont lies a un seul 
cation et constituent la majorite des ions 
nitrate coordines a des cations, (66,0%) soit 
45,0% du total. Ces ions peuvent presenter 
trois modes de liaison (figure 2). 11s sont soit 
unidentates (ions I,), soit bidentates asy- 
metriques (ions I& soit enfin bidentates 
symetriques (ions IZb). 

Classe I. Type 1, ions NOS- unidentates 

Les nitrates unidentates (ou present& 
comme tels par les auteurs des publications, 
car il est quelquefois malaise de les distinguer 
des nitrates bidentates asymetriques) 
representent 14,3% des nitrates lies a des 
cations que nous avons repertories. 

La distinction entre les trois oxygenes de 
l’ion nitrate a CtC faite de la facon suivante: 
l’oxygene lie au cation a etC affect6 du 
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FIG. 2. Modes de liaison d’un ion nitrate g un cation, r&partition des distances N-O et des angles 
O-N-O en fonction de leurs dimensions respectives pour: (A) lesions nitrate I1; (B) lesions nitrate Iz,; (C) 
les ions mtrate IZb. 

numero 1, le deuxieme oxygbne le plus pro- 
the du metal a recu le numero 2 et le plus 
CloignC le numero 3. Les angles ci, S, c^ sont 
opposes aux atomes d’oxygbne 1, 2, 3. 

Les valeurs moyennes des caracteristiques 
des ions nitrate (tableau II) montrent que la 
distance moyenne N-O correspondant a 
l’atome d’oxygbne lie au metal est nettement 
plus grande que les deux autres. On constate 
aussi que l’angle moyen c* est voisin de 120”, 
ce qui indique clairement l’absence d’inter- 
action de l’oxygbne 2 avec le metal; en effet 
dans les cas suivants (Izs et I&, oii le metal 
est lie aux oxygenes 1 et 2, l’angle moyen c^ 

est nettement inferieur a 120”. Nous avons 
represent& la repartition des valeurs de la 
distance N-O et des angles O-N-O (figure 
2a), car leur dispersion est t&s grande et les 
valeurs moyennes ne traduisent pas cor- 
rectement les caracteristiques de ces ions 
nitrate. 

C’est surtout le cuivre qui presente ce type 
de nitrate (16 sur 34). 

Classe I. Types 2, and 26, ions N03- 
bidentates 

Les ions Iza et IZb comprennent 51,7% des 
nitrates lies a des cations. Le partage entre 
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bidentate symetrique et asymetrique a ete 
fait en fonction des longueurs metal-oxy- 
gene avec le mime critere qu’employaient 
Addison et al. (1): quand les deux liaisons 
M-O different de plus de 0,2 A, les ions 
nitrate sont consider& comme bidentates 
asymetriques. 

Les caracteristiques moyennes des ions 
nitrate de types IZa et IZb (tableau II) 
montrent que l’asymetrie des liaisons M-O 
influe sur la symetrie de l’ion nitrate. En effet 
dans les nitrates Iza, dr = 1,280 A et dZ = 
1,231 A sont tres differents alors que pour 
les ions 1~~ ils sont quasiment Cgaux (dr = 
1,266 8, et dZ = 1,263 A). On peut faire la 
mcme remarque pour les angles moyens ZT et 
a* des deux types d’ions nitrate. Ceci est vrai 
en moyenne car les diagrammes de la figure 2 
nous montrent une grande dispersion des 
distances N-O et des angles. 11 y a des ions 
nitrate qui, avec des distances M-O &gales, 
presentent des valeurs tres differentes de 
N-O1 et N-Oz. 

(11,17% du total). On peut envisager 
theoriquement dans cette classe, cinq modes 
differents de liaison des deux metaux a l’ion 
nitrate; et, dans la litterature, nous avons 
retrouve effectivement cinq types differents 
d’ions nitrate avec en plus, pour l’un d’eux 
(type II& trois subdivisions en fonction de la 
symetrie des liaisons avec les cations. 

La figure 3 et le tableau II resument les 
caracteristiques moyennes des ions nitrate de 
types Iii, 112, 113,, 113,,, I& II4 et II5. De tous 
ces nitrates, Addison et al. (1) n’avaient 
repertorie, dans la classe des nitrates 
“pontant”, que les II1 et IIs. 

Sur la figure 3, nous avons affect6 le 
numero 1 a l’atome d’oxygene lie a deux 
metaux ou, comme dans le cas II5, a l’oxy- 
gene formant la liaison M-O la plus courte, 
puis nous avons aff ecte les numeros 2 et 3 aux 
autres oxygenes de l’ion nitrate suivant les 
distances respectives M-O croissantes. 

Les diff Crences de longueurs entre d 1 et d2 
dans les ions I26 proviennent principalement 
des interactions des oxygenes avec des 
atomes d’hydrogene, soit de l’eau soit 
d’autres composes polaires. Ces interactions 
peuvent se faire sentir a tres longue distance 
comme Brown (5) l’a constate dans les acides 
perchloriques, puis, Leclaire et Monier (6) 
dans Ca(NO& . 4H20~. 

Nous notons que, du point de vue 
geometric propre de l’ion nitrate, il y a tres 
peu de difference entre les angles des IIr, IIs,, 
et II5 d’une part, II2 et 113, d’autre part. 

Cette classe de nitrates se rencontre 
surtout avec l’argent (11 sur 39), le calcium 
(11 sur 39), le cuivre (7 sur 39) et parmi les 
dihydrates des nitrates de Ca, Zn, Mg, Co, Ni 
et Cd. 

La troisieme distance d3 est nettement 
plus courte que les deux autres; de plus, dans 
les nitrates Iza, la plus longue distance dl 
correspond a la longueur M-O la plus courte, 
alors que d2 correspond a la longueur M-O la 
plus grande. Nous observons ici qualita- 
tivement que la longueur N-O est fonction 
des valences Clectrostatiques que recoit 
l’oxygene des atomes exterieurs a l’ion 
N03-. 

2 3 
5 Y : $ 6 II 

Pa----- --_--M 
1 1 

Ions NOJ- de la classe II 

Les ions II sont coordines a deux metaux et 
representent 16,39% des ions nitrate lies cations. 

3 

FIG. 3. Mode de liaison d’un ion nitrate B deux 
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Ces nitrates ont un r81e important dans les 
Cdifices cristallins, oti ils forment, par leurs 
liaisons avec deux mktaux, des chaines 
infinies . . . M-(N03)-M-(NOJ . . . qui con- 
stituent des directions privilkgikes dans la 
structure. 

Ions N03- de la classe III 

La classe III ne comporte que lO,l% des 
ions nitrate 1iCs que nous avons rkpertoriks. 
On peut la subdiviser de faGon thkorique en 
huit “sous-classes” englobant toutes les 
faGons de relier trois mCtaux g un ion nitrate. 
A travers les structures publikes, nous 
n’avons trouvk que six des huit sous-classes 
prkvues (figure 4). Addison et al. (I) ne 
parlent ici que des nitrates III1 au sujet 
desquels ils sont trks prudents car ils ne 
disposaient que d’un seul exemple, corres- 
pondant d’ailleurs g une structure non 
affinke. 

On rencontre cette classe de nitrates, et 
principalement ceux du type IIk, parmi les 
sels anhydres qui cristallisent dans des 
groupes spatiaux contenant des axes 
ternaires sur lesquels se placent les atomes 
d’azote. 

Ions N03- de la classe IV 

Les nitrates de la classe IV, oti les ions NOs- 
sont Ii& B quatre atomes de mktaux, 
reprksentent 3,4% des nitrates 1iCs 
mention&s dans ce mkmoire. On les 
rencontre surtout avec l’argent ou dans les 
sels doubles contenant un mCta1 alcalin. En 
effet ces ions mktalliques ont, d’aprks 
Donnay et Allmann (4), une distance m&al- 
oxygkne maximum de plus de 3 A. Parmi les 
huit ions nitrate de cette classe, nous avons 
dCnombrC cinq agencements diffkrents 
(figure 5). 

Ions N03- de la classe V 

La classe V, de plus petite population 
(1,26’S des ions liCs), comprend trois 
individus de deux types diffCrents. Dans l’un 
des cas (V,) chacun des trois oxygknes est 1iC 
g deux mktaux, dans l’autre (V,) l’un des 
oxygknes est 1iC B trois mCtaux et les deux 
autres sont chacun 1iCs ?I deux mktaux (figure 
6). On observe ces ions avec l’argent et dans 
un se1 double de cCsium et d’aluminium; 
comme dans le cas prCcCdent ce sont des ions 
posskdant une distance m&al-oxygkne 
maximum supkrieure g 3 A selon Donnay et 
Allmann (4). 

M 
M 

=4 ‘\ 

FIG. 4. Mode de liaison d’un nitrate g trois cations. 
FIG. 5. Mode de liaison d’un ion nitrate 21 quatre 

cations. 
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*I M M M 
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et ’ 

2,’ ‘3 

ML ,,--- .!M Y I’ 
a^ \ 

I d T 
\ 

at \ 
M 

I 
M 

,*'l“, 
M M 

FIG. 6. Mode de liaison d’un ion nitrate 21 cinq 
cations. 

Ions NOJ- de la classe VI 

La dernibre classe repertoriee comprend 
sept ions nitrate, c’est-a-dire 3% des nitrates 
lies a des metaux. 

Trois modes de liaison de six metaux a un 
ion nitrate ont CtC rencontres dans la littera- 
ture (figure 7). Jusqu’a ce jour, ce type d’ion 
nitrate n’a ete observe que dans les sels 
anhydres d’argent, de potassium et de 
sodium. Pour les formes p et y du nitrate de 
potassium, la somme des trois angles O-N-O 
est respectivement de 348,6 et 347,3” au lieu 
de 360”. De plus on constate que la 
difference de tote des atomes d’azote et 
d’oxygene dans ces deux composes est t&s 
significative (t de Student’= 5,00 et 4,32 
respectivement). Ce sont les deux seuls 
exemples que nous ayons rencontres d’ions 
nitrate oh I’atome d’azote n’est pas 
coplanaire avec les atomes d’oxygene. 

=I Yl =2, M 

M-’ ’ *M 

M , ’ 7 - 
‘M 

FIG. 7. Mode de liaison d’un ion nitrate B six cations. 

’ r = (II- l&a: +cT:y la difftrence entre l1 et l2 
est considtrke comme significative si t > 2.80. 

Valences electrostatiques 

La figure 8 montre qu’il y a une certaine 
correlation entre la longueur de la liaison 
N-O et Ia. longueur metal-oxygene cor- 
respondante dans le cas du Ca. Par 
consequent, la distance N-O est fonction de 
la valence Clectrostatique recue par l’atome 
d’oxygbne de la part des atomes de la struc- 
ture exterieurs a l’ion NOs- ou de la part 
de l’azote si l’on s’interesse au comple- 
ment a deux unites de valence Clectrosta- 
tique, ainsi que l’exige l’une des regles de 
Pauling. 

D’aprbs Brown et Shannon (7), ainsi que 
Brown et Wu (8), la valence Clectrostatique 
donnee par l’azote a l’oxygbne est une 
fonction de la longueur R de la liaison N-O, 
selon l’expression s = (R/R1)N, oti R1 et N 
sont des constantes a determiner. 

Pour evaluer ces constantes, nous 
avons choisi les ions nitrate 
de Ca(NO& * 4HzOa, Ca(NO& . 2HzOa, 
Co(NO&, Ti(NO&, Sn(NO& et les ions 
nitrate de type 114 figurant dans 
Ca(NO& .2 l/ 17Hz0. Dans ces composes, 
il nous Ctait possible d’evaluer la valence 
electrostatique donnee a l’oxygbne par les 
atomes exterieurs a l’ion nitrate, et ainsi de 
calculer la valence donnee par l’azote en 
faisant le complement a deux unites de 
valence Clectrostatique. 

L’evaluation des constantes RI et N par 
une methode de moindres car& nous a 
donne les valeurs R1 = 1,459 et N = -3,257 
avec (N-O) = 1,251 A 

Cette courbe differe peu de la droite de 
regression s = 7,355-4,549 R dont le 
coefficient de correlation vaut 0,97 
(figure 9). 
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FIG. 8. Corrklation dNmo = f(dc&. 
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FIG. 9. Valence Clectrostatique dorm&e par I’atome 
d’azote h un atome d’oxygine de I’ion nitrate. Trait 
plein: s =7,355-4,549 R; trait pointillt: s = 
(R/l ,459)m3.257. 
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Discussion 

Les ions nitrate prksentent un large Cven- 
tail d’angles O-N-O et de distances N-O. 
Mais de mZme que la somme des trois angles 
O-N-O a toujours une valeur tr&s proche de 
360”, la moyenne des trois distances N-O, 
(N-0)3, est 2 peu prks constante. En effet 
pour les ions.dont uddN-O< 0,Ol A, I(N-O)sI 
est comprise entre 1,222 et 1,287 8, avec 
87% des valeurs sit&es entre 1,23 et 1,26 8, 
alors que les distances N-O prises indivi- 
duellement s’ktalent entre 1,16 et 1,327 A. 

Nous avons vu que la distance N-O est 
fortement corrClCe g la coordinence de 
I’atome d’oxygkne. De plus, l’observation 
des caractkristiques moyennes des diffkrents 
types de nitrate suggisre l’existence d’une 
relation entre la distance N-O et les angles 
O-N-O. Louisnathan, et al. (9) observent 
que, pour les ions sulfates, la longueur S-O 

est fortement corrClCe B la valeur de 
l/cos((O-S-O)3), oti (O-S-O)ri est la 
moyenne des trois angles ayant un cStC 
commun. En nous inspirant de leurs travaut, 
nous avons CtudiC les relations dN-o = 
f(l/cos((O-N-0)2), oti (O-N-0)2 est la 
moyenne des deux angles adjacents i la 
liaison N-O considCrCe. 

La droite de rkgression, obtenue h partir 
de tous les ions nitrate 1iCs que nous avons 
rkpertoriks, prksente un coefficient de cor- 
rklation de 0,499; mais, si nous considkrons 
seulement parmi ces ions nitrate ceux pour 
lesquels l’kart type sur la mesure de N-O est 
infkrieur ou Cgal Li 0,Ol A, nous obtenons un 
coefficient de corrklation de 0,815, Ce 
coefficient est plus faible que celui 
qu’obtiennent Louisnathan ef al. (9) avec les 
ions sulfate (p = 0,954); il indique cependant 
qu’une forte majorit des ions nitrate suit la 
relation dN-o a 1 /cos((O-N-0)2). 

Une Ctude des droites de rkgression dN-() = 
f(l/cos((O-N-0)2) dans les diffkrentes 
classes et les diffkrents types d’ions nitrate 
mesurks avec la prkision citte plus haut 
(tableau III), donne de trk bons coefficients 
de corrklation, sauf pour les types 11, I13b, III6 
et VII. La comparaison des caractkristiques 
de ces quatre derniers types de nitrate avec 
celles des autres, ne nous a pas permis 
d’expliquer leur singularitk vis-g-vis de la 
relation dNmo =f(l/cos((O-N-0)2). 

A travers les structures que nous avons 
CtudiCes, environ 32% des ions nitrate ne 
sont pas directement 1iCs ?I des cations, 1:s 
68% restant sont coordints $ un nombre I.: 
cations variant de un g six. 

Un petit nombre d’ions nitrate (-5%) sont 
1iCs i plus de trois cations; on les trouve avec 
des cations dont la distance maximum de 
liaison avec l’oxygkne est suptrieure h 3 8, 
(Donnay et Allmann (4)). 

Enfin nous constatons que l’ion nitrate est 
surtout 1iC g un seul cation mCtallique (66% 
des ions lits) et de man&e bidentate (52%j, 
remarque qui avait deja CtC faite par 
Addison et al. (1). 
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TABLEAU III 

PARAMETRES DE LA DROITE DEREGRESSIONO 

Type A B P N 

I1 
I2a 

I2b 

12 

I 

111 
112 
Iha 
113b 

115 

113 
II 

1115 

1116, 

1116b 

III 

Iv4 

VII 

Tout 

-0,31645 0,605OO 0,6552 36 
-0,35128 0,.54507 0,942O 30 
-0,27119 0,70350 0,9015 111 

-0,28160 0,68307 0,9048 141 

-0,28487 0,67480 0,8678 177 

-0,56460 0,14000 0,9578 3 
-0,33656 0,57537 0,9792 9 
-0,24856 0,74587 0,8685 6 
-0,14642 0,95288 0,666l 30 
-0,25265 0,74329 0,7954 9 

-0,16166 0,92195 0,6992 36 

-0,24095 0,76677 0,7431 57 

-0,34734 0,54556 0,8453 6 
-0,50000 0,24933 o,oooo 9 

0,10974 1.47053 0,2856 9 

-0,03986 1,16802 0,0997 24 

-0,64497 -0,04278 1 ,oooo 3 

0,13244 1,50376 0,5747 6 

-0,26958 0,70645 0,8152 267 

n dN-O=A(1/~~~<O-N-O)2)+B; p: coefficient de corrtlation de la droite; N: 
nombre de liaisons N-O. 
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