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The structure of the oxalate H,Bq(GO,), 2H,O was established and compared with that of the 
oxalate H,Ba(C20& . 2H,O. The two acid salts were different. The first is composed of (HC,O,)- 
and (C,O,)z- ions with the formula Ba(HC,O,), . BaCZOI 2H,O. The second is composed of 
H&O, molecules and (C,0,)2- ions. This formula is then H.&O, BaGO, . 2H,O. Simple rela- 
tions between the unit-cell parameters of the two salts exist. It is shown that after elimination of 
alternate H&O, molecules in the structure of the H.&O., . BaC204 .2H,O oxalate and after small 
movements of (GO,) groups and Ba*+ ions, the stacking of the Ba(HC,0,)2 Ba&O., . 2H,O 
oxalate can be deduced. The atomic movements and the behavior of acid functions are described. 
A solid-solid reaction between oxalic acid and Ba(HGO,), . BaC,O, . 2H,O shows that the more- 
acid oxalate H&O, BaG04 . 2Hz0 is a true solid solution of H&O, acid in the less-acid salt. 

Introduction Ctudiees sont les deshydratations des hy- 
drates de la serie des oxalates de baryum 

Comme cela a CtC precise dans un acides QU neutres. La reaction de decom- 
precedent article (I) c’est l’analyse des position faisant l’objet du present article 
caractiristiques cristallographiques des constitue un cas particulier dans la me- 
reactions solide-gaz du type Solide 1 + sure oti la phase gazeuse Climinee est 
Solide 2 + Gaz et la recherche d’une de- l’acide oxalique. 
scription du rearrangement structural r6 L’ensemble des travaux entrepris sur la 
sultant qui sont abordies. Les reactions recherche du micanisme des decomposi- 

tions endothermiques (2-7) montre que, 
r Correspondance a adresser a Monsieur J. C. dans le processus reactionnel, on peut 

Mutin. dissocier l’etape d’elimination du gaz de 
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l’etape de transformation structurale, la- 
quelles s’apparente alors a une transfor- 
mation polymorphique. Trois caracteristi- 
ques cristallographiques ou structurales 
sont deduites: (a) la preexistence dans 
I’empilement du precurseur de celui du 
produit de la reaction, (b) I’existence de 
relations d’orientation simples entre les 
reseaux des deux phases solides, (c) la 
reorganisation de l’edifice initial qui ne 
fait intervenir que des mouvements limi- 
tes des atomes. 

La recherche effect&e dans le cas de 
la reaction de decomposition 

2WJWC204)2, 2~201~,~ -+ &JhdG0J3, 

tend a preciser ces trois particular&. 
Elle repose essentiellement sur la compa- 
raison des structures cristallines des deux 
phases solides. La structure du precur- 
seur H,Ba(&O,),, 2H,02 a fait l’objet 
dune publication anterieure, celle du pro- 
duit H2Ba.JC20&, 2H20 constitue une 
partie de cet article. 

La transformation l/1/2 + l/2/2 a CtC 
observee de facon inattendue lors de 
l’etude de la deshydratation de l’oxalate 
l/1/2 (6). La Fig. 1 represente schemati- 
quement les limites du domaine P(T) de 
stabilite des differentes phases qui se for- 
ment lors du traitement thermique, sous 
pression de vapeur d’eau, de ce compose. 
Le se1 l/2/2 apparait pour des conditions 
de temperature et de pression qui sont 
proches de celles du point d’intersection 
des deux limites L1 et L2 du domaine de 
divariance. On peut l’obtenir ensuite, 
quelle que soit la pression de vapeur 

2Le se1 H,Ba(C,O&, 2H,O dont l’etude struc- 
turale a montre qu’il pouvait s’icrire H2G04, 
BaGCL 2H,O est symbolist dans la suite de 
l’article l/1/2; l’oxalate H2B&(&0J3, 2H,O que 
l’on avait suppose, par analogie, correspondre a la 
formule chimique H&O,, 2BaC,O,, 2H,O est sym- 
bolise l/2/2. 

d 1/1/o 
FIG. 1. Limites du domaine P(T) de stabilid des 

differentes phases obtenues par traitement thermi- 
que de l’oxalate l/l/2. La zone en pointilles est le 
domaine de deshydratation divariante ou domaine 
de stabilite des hydrates non stokchiometriques 
l/l/e (0 < E < 2). Les deux oxalates anhydres 1y et 
p H2C204, BaCZ04 sont symbolises respectivement 
a l/l/O et p l/l/O. 

d’eau imposee au-dell de 100 Tot-r, a 
80°C. 

La decomposition de l’oxalate l/1/2 
provoque des transformations morpholo- 
giques cornparables a celles observees 
dans le cas des deshydratations monova- 
riantes (8) comme le prouvent les images 
de microscopic a balayage realisies sur 
des monocristaux partiellement trans- 
form& (Fig. 2). Ces observations 
confirment par ailleurs la reaction choisie 
pour decrire cette decomposition; elles 
montrent en effet que l’acide oxalique 
quitte l’kdifice de l’oxalate 1 /I/Z saris se 
dtcomposer et recristallise i la peripherie 
des domaines transform&s (Fig. 2d).3 

3 11 convient de signaler egalement que la dbom- 
position des sels /3H2C204, BaC*O, et H,Bs(GO&, 
2H,O en oxalate de baryum BaG04 et acide oxali- 
que se produit, quelle que soit la pression de vapeur 
d’eau imposie, vers 157°C (limite L3 Fig. l), tem- 
perature a laquelle, a la pression atmosphbique, on 
observe la sublimation de l’acide oxalique (24). 
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FIG. 2. Transformations morphologiques superficielles des cristaux d’oxalate l/1/2 partiellement 
dkcomposds en oxalate l/2/2. (a, b) Sur les faces du type 110, les nucldis sont allong& parallble- 
ment B la direction [loo] de la maille du prtcurseur. Les fissures visibles sur l’image (b) sont 
celles provoqutes dans la mime direction par la dkshydratation, dans le microscope B balayage, 
de I’oxalate l/1/2 restant. (c, d) La forme des nucl6is est diffkrente sur les faces du type 100, le 
plus grand cBtd est cette fois parallble B la direction [OOl] de la maille du l/1/2. L’image (d) 
rkvble la recristallisation de l’acide oxalique tliminO B la pkriphirie des domaines. 

Synthkse et determination de la structure 
de I’oxalate H,Ba2( C,O,),, 2H,O 

dont le pH est amen& B 1,6 par addition 
de chlorure d’hydrogkne (9). Cette kvolu- 
tion passe par la dissolution compll?te du 

Des monocristaux de l’oxalate l/2/2 de se1 le plus acide puis la recristallisation 
taille convenable pour une ttude radio- lente de petites aiguilles de l’oxalate 
cristallographique sont obtenus par kvolu- moins acide. 
tion de l’oxalate l/1/2 dans l’eau distillke L’oxalate l/2/2 cristallise dans le sys- 
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TABLEAU I 

Don&es physiques et cristallographiques 
Formule H,B+(C,O,),, 

2Hz0 
Systeme cristallin: 

monoclinique 
Groupe d espace: Pzlin Masse moleculaire: 574,66 
a = 5,71 (1) A v = 668 A= 

b = 17,95 (2) A d, = 2,85g crnm3 
c = 6,58 (1) A 2=2 

p = 98",66 (15) 
Morphologie: cristaux aciculaires: 0,015 x 0,007 x 
0,007 cm fl = 0,8 

Conditions d’enre@strement 
Temperature 20°C 
Radiation MoKa 
Domaine d’enregistrement 4 < 9 < 35” 
Limite du facteur de transmission 0,7-0,8 
Balayage w-28 
Domaine de balayage 0,8” + 0,8” tg 0 
Ouverture du compteur 3 + 5 tg 8 (mm) 

t&me monoclinique, groupe d’espace 
P2,/n, les parametres de la maille cristal- 
line sont indiques dans le Tableau I. 
L’enregistrement des intensites diffract&es 
a CtC rCalisC sur un diffractombtre auto- 
matique NONIUS CAD 3, les conditions 
d’enregistrement sont pi&i&es dans le 
Tableau I. 

1438 reflexions independantes satis- 
faisant au critere a(Z) < 0,20 I, corrigees 
des phenomenes de Lorentz et de polari- 
sation ont CtC utilisees pour resoudre la 
structure. Les dimensions faibles du cris- 
tal ont permis de ne pas tenir compte des 
phenomenes d’absorption. 

La structure a CtC resolue a l’aide de la 
fonction de Patterson qui a permis de 
placer les atomes lourds (Ba). Un 
affinement et des series de Fourier ont 
conduit aux positions des atomes de car- 
bone, d’oxygene et de la molecule d’eau. 
L’alfinement final a CtC realise par moin- 
dres cart& avec matrice complete (pro- 
gramme ORX FL S3 (10) et conduit a 
l’indice residue1 non ponder& de 0,054. 

Le Tableau II donne pour chaque 

atome independant les valeurs des coor- 
don&es fractionnaires et leurs ecarts- 
types (entre parentheses). Les principales 
distances interatomiques et les angles de 
liaison sont rassembles dans le Tableau 
III. 

Description de la structure et 
caracttristiques des groupements (C,O,) 

La structure de l’oxalate H,Bq(C,O,),, 
2Hz0 peut 2tre d&rite par l’alternance le 
long de l’axe Oy de couches paralleles au 
plan (OlO), cornpokes de groupements 
(GO,), entre lesquelles sont localises les 
atomes de baryum et les molecules d’eau. 

TABLEAU 11 

C00RDoNNBEs FRACTIONNAIRES ET FACTEUR 
D'AGITATION THERMIQUE BQUIVALENT(&,)" 

Atomes x Y Z (3) 

Ba 0.7285(l) 0.4154(O) 0.8766(l) WW') 
C(1) 0.175X27) 0.2256(10) 0.1587(25) 2,5(l) 
cm 0.0586(25) 0.2626(S) 0.1418(20) 2,X1) 
C(3) 0.9066(31) 0.4841(8) 0.4174(28) 3,0(l) 
O(1) 0.3586(26) 0.2725(g) 0.1223(23) 3,5(3) 
O(2) 0.1918(27) 0.1606(7) 0.2007(25) 3X3 
o(3) 0.0583(24) 0.3301(7) 0.0989(25) 4XV 
O(4) 0.2369(17) 0.2201(g) 0.1755(24) %W 
O(5) 0.7426(27) 0.4499(9) 0.4824(28) 3,2(l) 
O(6) 0.9187(25) 0.4964(6) 0.2320(20) 3,X2) 
W 0.4198(26) 0.4348(6) 0.152fX22) 3,1(l) 

Ba 98 4 51 3 20 0 
C(1) 198 21 172 22 164 40 
C(2) 184 21 170 19 113 18 
C(3) 211 22 231 39 145 36 
O(1) 213 31 273 27 224 13 
O(2) 290 26 294 3 103 5 
O(3) 230 27 385 26 127 49 
O(4) 210 23 253 4 210 37 
O(5) 379 23 105 40 2 61 
O(6) 276 28 168 10 98 6 
w 244 23 205 11 48 2 

n Les &arts types (x 10’) sent indiquds entre parentheses. 
Le facteur d’agitation thermique equivalent est calcuk sui- 
vant la formule 
B, = tG%d + /.W= + Ad 

+ I?@,, ab cm y + 2 /3,3 ac cm p 
+ &, bc cos a], 

Parametres d’agitation theunique anisotrope (x 10’) 
T, = exp - &lh2 + &k’ 

+ Pd + W&k + Za,Y + W&l. 
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TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMIQUES(& ET ANGLES (“) DANS L’OXALATE HIBa2(CZ01)3r 2H10a 

Code des operations de symetrieb 
(i) t - X, ? + y, d - 2 (v) 2 - x, 1 - y, 1 - z (ix) $ - x,:+y,1--z 
(ii) 4 + x, d - Y, t + z (vi) 1 + x, y, 1 + z 
(iii) 1 - x, 1 - y, 1 - 2 (vii) - 1 + X, y, z 
(iv) x, y, 1 + 2 (viii) 1 + x, y, z 

Groupements oxalates 
Groupement (C,OJ- 

C(3)-C(3”) I,52 (2) O(5)-C(3)-O(6) 125,O (1,7) 
C(3)-O(5) 1,25 (2) O(5)-C(3)-C(3’) 115,l (1,6) 
C(3)-O(6) I,25 (2) O(6)-C(3)-C(3”) 119,8 (1,5) 

Distance atome-plan moyen: O(5) 0,004; C(3)-0,017; O(6) 0,004; 0(5+0,004; ~(3’) 0,017; 
0(6”)-0,004 

Groupement (HC,O,)- 
C(l)-C(2) I,51 (2) o(l)-C(1)-O(2) 124,O (1,6) 
C(l)-O(1) 1,34 (2) O(ltC(l)-C(2) 112,9 (1,4) 
C(l)-O(2) 1,21 (2) O(2)-C(l)-C(2) 1228 (1,s) 
C(2)-O(3) 1,24 (2) o(3)-C(2)-O(4) 127,O (1,5) 
C(2)-O(4) I,27 (2) o(3)-C(2)-C( 1) 118,2 (1,6) 

o(4)-c(2)-c(1) 114,9 (1,3) 
Distance atome-plan mown: O( I)-0,001; C(I) 0,000; o(2)-0,002; o(3) 0,003; C(2) 0,000; o(4) 
0,003 
Angle entre les plans moyens des ions (C,O#- et (H&O,)*-; 105,60( 1~) 

Polyedre de coordination du baryum 
Ba-O(3”‘) 2,69 (2) Ba-W(“*) 282 (1) 
Ba-0( 5) 269 (13 Ba-O(6’“) 2,83 (1) 
Ba-O(6”) 2,74 (1,5) Ba-O(2”) 2,86 (1,5) 
Ba-W(‘“) 2,76 (1,5) Ba-O(1”‘) 3,ll (1,5) 
Ba-O(4”) 2,77 (1,5) 

Liaison hydrogene le long des chalnes (H&O,), 
O( l’“‘)-O(4) 2,57 (2) 

a Les &carts types sont indiques entre parentheses, ceux sur les distances sont x 102. 
* Le systeme de numerotation des atomes est celui utilisb pour les differentes figures rela- 

tives a l’oxalate l/2/2. 

Une projection de la structure selon l’axe 
Oz est donnee Fig. 3. 

11 y a lieu de distinguer deux types de 
couches d’apres leur constitution: 

Les couches situkes & y = 0 et y = t 
sont form&es de groupements (C,O,) cen- 
trosymktriques O(6) O(5) C(3) C(3”) O(Y) 
O(6”) correspondant a des ions oxalates 
totalement ionises (&04)2- (Tableau III) 
(II). La distance des atomes au plan du 
groupement (C204) etant inferieure a la 

valeur 3a correspondante (Tableau III), 
l’ion (C204)2- est plan. 

Les couches situe’es ci y = a ou y = f 
sont constitue’es de groupements (C,O,) 
non centrosymktriques O(2) O(I) C(I) 
C(2) O(3) O(4) dans lesquels les deux 
groupes (COO) sont distincts. Les dis- 
tances et angles valentiels correspondants 
(Tableau III) sont en parfait accord avec 
ceux trouvis dans d’autres sels acides 
(12~17), elles indiquent que le second 
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FIG. 3. Projection selon l’axe Oz de la structure 
de l’oxalate l/2/2. 

groupement (C,O,) est un ion (HC,O,)-. 
L’enchainement de ces ions par liaison 
hydrogene constitue, dans la direction de 
l’axe Ox, des rubans infinis dont le plan 
moyen est parallele a (001). 

L’existence des deux types d’ions 
(C204)‘- et (HCzOJ dans la structure 
conduit a attribuer au se1 etudie la for- 
mule Ba(HGO.&, BaGOh, 2Hz0. 

Environnement de l’atome de baryum 

Parmi les atomes d’oxygbne qui en- 
tourent l’ion baryum, neuf sont situ&s a 
des distances comprises entre 2,69 et 3,11 
A et constituent la premiere sphere de 
coordination (Tableau III et Fig. 4), on 
trouve ensuite 11 valeurs inferieures a 5 
A et dont la moyenne est de 4,53 A. 

Les valeurs des distances Ba-0 don- 
n&es dans le Tableau III sont conformes a 
celles generalement admises pour la coor- 
dination 9 du baryum (2,67 < Ba - 0 < 
3,41 A (18)). Deux de ces neuf atomes ap- 
partiennent a deux molecules d’eau. La 
Fig. 4 rcvble que trois des groupements 
(C204) de l’environnement se cornportent 
comme des coordinats bidentes. La ge- 
ometrie du polybdre s’apparente a celle 
d’un antiprisme coiffe (“monocapped 
antiprism” (19)). 

L’ensemble des liaisons Ba-0 rend 
l’empilement rigide dans les trois direc- 
tions principales de la maille, ce qui ex- 
plique l’absence de plan de clivage. 

Environnement de la mole’cule d’eau 

Nous avons indique dans le Tableau IV 
les valeurs des distances les plus courtes 
siparant la molecule d’eau des atomes 
d’oxygene et de baryum qui l’entourent 
(Fig. 3). Ces donnees montrent que l’eau 
ne participe qu’a la coordination d’un 
seul cation BaZ+ mais &change deux liai- 
sons hydrogene fortes. La plus courte 
(W-O(5)) la relie a l’un des oxygenes de 
l’ion (C&OJ2-, la seconde (W-O(3)) la re- 
lie a l’oxygbne doublement lie de l’ion 
@GOI)-. 

Afin de preciser la geomitrie de 
l’environnement de la molecule d’eau 
nous avons choisi parmi les diGrents 
modeles proposes (20-23) celui de Fer- 
raris et al. Les valeurs estimies (Tableau 
IV) sont en accord avec celles donnees 
dans le cas du type 1’ de la classification 
de Ferraris. Les deux protons du dipole 
sont localises au voisinage des axes W- 
0( 3) et W -0( 5) mais assez loin cependant de 

9 

FIG. 4. Polykdre de coordination du baryum dans 
l’oxalate l/2/2. 
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TABLEAU IV 

DISTANCES@) ET ANGLES(') CARACT~RISTIQUES DE 
L'ENVIRONNEMENT DE LA MOLhJLE D'EAUa 

w - O(5) 2,64(2) 

w - O(3) 2,78(2) 

W - O(6) 3,03(Z) 

W - 0(6"= ") 3,08(2) 

w - O(I -3 3,19(2) 

W - Ba( iii) 2,76(l) 

b m; 124,l (8) 

E; 51,o (9) 

“; 
115,2 (8) 

6’ 
2 

99,3 (8) 

n Les &carts types sont don&s entre parentheses, 
x 102 pour les distances, x 10 pour les angles. 

6 La designation des angles est celle proposee par 
Ferraris et al. 

ceux-ci comme l’indique la valeur Clevee 
de l’angle $4. La valeur de l’angle E; 
quant a elle, laisse supposer que la mole- 
cule d’eau coordine le baryum selon une 
de ses orbitales libres. 

L’eau contribue done notablement a la 
stabilite de l’edifice du se1.4 

Rappels concernant la structure de 
I’oxaiate HzCz04, BaC204, 2Hz0 

L’oxalate H2C204, BaC204, 2Hz0 dont 
la structure a ete etablie (25) cristallise 
dans le systime monoclinique avec le 
groupe d’espace C2/c. Sa structure peut 
se decrire par des couches de groupe- 
ments (Cz04) paralltles au plan (xOy) pla- 
ties a l’origine et au milieu de la maille 
et entre lesquelles sont loges les atomes 

4Le role preponderant que jouent les molecules 
d’eau dans l’edification de I’empilement de I’oxalate 
l/2/2 explique pourquoi il n’est pas possible de 
deshydrater ce se1 saris provoquer le depart si- 
multane de l’acide oxalique. 

de baryum et les molecules d’eau. Cha- 
que couche est constituee de chaines 
infinies dont la direction est celle de la 
rangie [I201 pour la couche passant par 
l’origine ou de la rangee [ 1201 pour la 
couche sit&e a z = 3. Une projection de 
cette structure sur le plan (001) est repre- 
sentee sur la Fig. 5. Les valeurs des dis- 
tances et angles valentiels prouvent, sans 

FIG. 5. Projections sur le plan (001) de la struc- 
ture de l’oxalate l/1/2. 
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ambiguite, que l’unite’ de translation le 
long des chaines est constitutfe d’un ion 
(C2W- (0111--Qv6-CIl-G6-OI16-Qvl~ et 
d’une molecule d’acide oxahque Hz&O4 
(O11-OIIIpCI11-CI12-012-01~11), lies l’un a 
l’autre par une liaison hydrogene forte. 
Le plan moyen de lion fait avec celui de 
la molecule un angle d’environ 60”. 

Discussion 

Relations structurales entre les oxalates 
l/1/2 et l/2/2 

L’empilement de l’oxalate 1 /l/2 tel 
qu’il apparait dans la projection sur le 
plan (001) peut egalement btre decrit par 
l’altemance, le long de l’axe Ck, de 
couches contenant soit des molecules 
d’acide oxalique (et des atomes de ba- 
ryum) (a x = 0 et x = +), soit des ions 
(C20J- et des molecules d’eau (a x = + 
et x = $). Les plans moyens des deux 
types de groupement dans ces couches 
font entre eux un angle important. Cette 
description est tres voisine de celle qui a 
Cte don&e de l’arrangement structural de 
l’oxalate l/2/2. 

On constate par ailleurs, que I’on ob- 
tient le remplissage de la maille de 
l’oxalate l/2/2, si l’on supprime dans la 

. 
FIG. 6a. Projection sur le plan (xOy) de 

l’empilement de composition l/2/2 tel qu’il est de- 
duit de celui de l’oxalate l/1/2 par Gnination de 
deux molecules d’acide oxalique par maille. 

maille de I’oxalate l/1/2 deux molecules 
d’acide oxalique, ce qui est, compte tenu 
du nombre Z de groupements formulaires 
dans chaque cas, conforme a la reaction 
chimique. 

On a compare sur la Fig. 6 la projec- 
tion sur le plan (x0-v) de l’empilement 
ayant la composition de l’oxalate l/2/2 
tel qu’il se deduit de la structure de 
l’oxalate 1 /l/2 par elimination des mole- 
cules d’acide oxalique avec la projection 
de l’empilement reel du se1 Ba(HGO& 
BaC204, 2Hz0. 

Ces analogies structurales impliquent 
une correspondance entre les rangees 
principales des deux reseaux en particu- 
lier W011~~~21/[1001 112/2 et ~~001~~~~2l/~~~~1~~2~2. 
La comparaison des parametres de la 
maille du produit de la decomposition 
(Tableau I) avec ceux de la maille du pre- 
curseur (Tableau V) revele qu’il existe 
des relations simples entre les constantes 
reticulaires des deux composes. Celles-ci 
sont precisees dans le Tableau V. 

b 

FIG. 6b. Projection SW le plan (xOy) de l’empilement 
reel de l’oxalate l/2/2. Les nombres figurant entre 
parentheses indiquent la tote z des atomes. Dans le 
cas de la projection ails correspondant a la tote L dans 
l’oxalate l/1/2 augment&e de 4. On constate que 
moyennant cette translation on obtient un arrange- 
ment des groupements (CzO,) proche de ce qu’il est 
darts l’oxalate l/2/2. 
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TABLEAU V 

Donnkes cristallographiques relatives i I’oxalate 
H2C204, BaC,O.,, 2H20 

a = 14,45 A p = 116” 
b = 5,40 ti v = 873 A= 
c = 12,45 A z=4 

Relations entre les parambtres des deux oxalates 
am/z f b,,,,, 
b 1,212 = ~11112 + (cm/2) cm CT - Pl,,,A 
Cl/Z/Z = 4 Cl/l/Z 

Nature des mouvements atomiques au 
cows de la de’composition 

En se r&f&ant aux schCmas des Figs. 5 
et 6 il est possible de dicrire les mouve- 
ments atomiques consicutifs k la transfor- 
mation l/1/2 + l/2/2. Le long des 
chaines (H&O4 - CZ04), d’orientation 
[ 1201 (couche & z = &-Fig. 5) la d&corn- 
position entraine I’iQimination d’une moll- 
cule sur deux d’acide, celle localiste k x 
= 3. Les molicules HZ&O4 restantes ck- 
dent leurs protons aux ions (CZOJ2- qui, 
aprks rotation autour de leur centre de 
symhtrie, constituent les chaines (HGO,), 
caractiristiques de l’empilement de 
l’oxalate l/2/2. La transformation com- 
pltte de la structure initiale s’obtient par 
un rkarrangement analogue de la couche 
situ&e A z = 0; dans celle-ci ce sont les 
molkcules d’acide locaGes i x = 0 le 
long des chaines parallkles B [i20] qui 
quittent l’kdifice. 

Cette description ne prend en consid&- 
ation que les mouvements coopkratifs des 

groupements (GOJ dans le prtkurseur, la 
comparaison des empilements des deux 
oxalates reprksentis B l’aide des polyk- 
dres de coordination des cations Ba2+ met 
en Cvidence la nature de la rkorganisation 
de l’environnement cationique et le r61e 
que jouent les molkules d’eau dans cette 
rkorganisation. Les deux projections sont 
donnkes Fig. 7. 

Dans l’oxalate l/1/2 les polykdres de 
coordination (12 atomes) ne partagent 
qu’une seule a&e pour former des 
chaines paralkles i l’axe oy et distinctes 
les unes des au&es. Dans l’oxalate l/2/2 
les polybdres de coordination forment 
Cgalement des chaines le long desquelles 
chaque polykdre n’khange avec son 
voisin qu’une seule arkte mais celle-ci dif- 
f&e pour les deux voisins (Fig. 7b l’arite 
commune aux polyidres de Ba”’ et de 
Ba”” est ditikrente de celle commune aux 
polykdres de Ba”” et de Back’). Par con- 
skquent le dkkquilibre Clectrique autour 
du cation provoquC par le dkpart de la 
molkule d’acide oxalique et d’une partie 
des mokules d’eau est compensC par le 
remplacement du couple de chaines li- 
nkaires paralkles 1 I’axe Oy dans I’oxalate 
l/1/2 par une chaine unique, en zigzag 
oti les ions Ba*+ se partagent sur deux 
lignes paralkles B I’axe QX dans l’oxalate 
l/2/2. 

Les molkules d’eau jouent un rble prC- 
pond&ant dans cette rborganisation, l’une 
des a&es communes Ctant construite sur 
les deux molkules HZ0 de la structure 
(ar2te entre Ba”) et Ba”“). 
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FIG. 7. Representation de I’empilement des oxalates l/l/2 et l/2/2 par l’enchainement des 
polybdres de coordination des cations Ba 2f La projection sur le plan (001) est, dans les deux cas, . 
orthogonale. Dans l’oxalate l/l/2 (a), les chaines de polybdres correspondent a des cations aux 
totes z = a et z = a. Dans l’oxalate l/2/2 (b), les polyedres constituant la chaines a l’origine de 
la maille sont ceux des cations a z = 0,38 et 0,62, ceux de la chaine au milieu de la maille 
correspondent aux cations a z = 0,88 et 1,12. 

Localisation des fonctions acides et 
nature de la de’composition thermique 

D’apres l’analyse structurale les deux 
oxalates H2C204, Ba&O,, 2Hz0 et 
Ba(HC,O&, BaC,O,, 2H,O apparaissent 
comme des sels acides de types differ- 
ents. Cependant le mode d’empilement 
revele dans les deux cas des chaines 
infinies dont l’unite de translation est soit 
[H2C204-C204] (l/1/2) soit [HGO,- 

HC,O,] (l/2/2) et dans lesquelles fes 
fonctions acides sont en position trans. 

Etant donne la symetrie presque par- 
faite de l’ion ((;OJ2- (lorsqu’il est cen- 
trosymetrique) et l’egalite des liaisons C- 
O de l’un des groupements carbonyl de 
l’ion HCzO;, on peut admettre (hypoth- 
ise de la resonance totale de Hahn (I I)) 
que le long des deux types de chaines on 
a la resonance 

/ 
0 

-c 
o\cJoH---oyc ~ - c P 

‘“o---,,/ No olJ 

o\c_p---Ho\c _ 

F;&no/ Fb o// 

Cette possibilite de resonance explique L’oxalate H2C204, BaC,O,, 2H,O 
pourquoi l’oxalate l/2/2 se decompose en 
lib&ant une fraction d’acide oxalique 

solution-solide d’acide oxalique dans 

sous forme moleculaire (Fig. 1) et prouve 
l’oxalate Ba(HC,O& BaC,O,, 2H,O. 

que ce phenomkne, observe lors de la rC- 
action l/1/2 + l/2/2, n’est pas lie au 

La description de I’oxalate l/1/2 
comme une solution-solide d’acide oxali- 

fait que la molecule d’acide preexiste que dans l’oxalate l/2/2 se deduit na- 
dans la structure du sel. turellement des analogies structurales que 
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presentent les deux sels acides. Elle est 
justifiee par la synthbse du se1 le plus 
acide selon une reaction h l’etat solide 
qui apparait comme l’inverse de la reac- 
tion de decomposition Ctudiee. Un me- 
lange Cquimoleculaire de poudres d’acide 
oxalique (H2C204, 2H,O) et d’oxalate 
l/2/2 a CtC trait6 mecaniquement dans un 
broyeur par percussion du type Dan- 
goumau, les conditions du traitement sont 
precisees dans le Tableau VI. 

Apris le broyage (5 mn suffisent) on 
constate la transformation complete du 
melange initial en oxalate l/1/2 comme 
en temoignent les diffractogrammes X re- 
present&s sur la Fig. 8. 

Conclusion 

La comparaison des structures des 
deux phases solides concern&es par la r-e- 
action de decomposition WW,Q 9 
BaC,O,, 2H,O] + Ba(HC,0J2, BaC,O,, 
2H,O + H&,0, + 2H20 fait apparaitre 
des analogies structurales entre les deux 
composes. Celles-ci traduisent en particu- 
lier la “preexistence” de la structure du 
produit de la reaction dans celle du pre- 
curseur. A ces analogies correspondent 
des coincidences entre certaines direc- 
tions cristallographiques ou familles de 
plans reticulaires des deux i-beaux. 

TABLEAU VI 

CONDITIONS EXP~RIMENTALES DE SYNTHBSE DE 
L'OXALATE l/1/2 PARBROYAGE D'IJN b&LANGE 

D'ACIDE OXALIQUE ET D'OXALATE l/2/2 

Broyeur Dangoumau 
par percussion, 
acier inoxydable 

Volume du broyeur 
Poids du boulet en acier 

inoxydable 
Frequence des chocs 
Masse de melange trait&e 

Atmosphere 
Duke du broyage 

65 cm3 

32 g 
700 Aller et Retour/mn 
351 mg (Hz&O,, 2H,O: 

63 mg l/2/2: 288 mg) 
air 
5 mn 

drpri*B zo 11 18 11 16 11 11 II (1 0 10 I) D 1 6 0 

FIG. 8. Diffractogrammes X (CuKa): (A) du melange 
de poudres d’acide oxalique et d’oxalate l/2/2 
avant le traitement mecanique (la lettre A indique le 
pit d’intensite 100 de l’acide); (B) de I’oxalate l/1/2 
obtenu apt-es broyage. 

Le passage de l’edifice initial a l’edifice 
final ne fait intervenir que des mouve- 
ments cooperatifs des ions de la structure 
du precurseur, mouvements dont 
l’amplitude reste inferieure aux limites de 
la maille. Ce rearrangement peut Cgale- 
ment se decrire par une redistribution des 
liaisons de coordination autour des cat- 
ions, les molecules d’eau participant de 
man&e preponderante a cette reorganisa- 
tion. 

Ces particularites, conformes aux prin- 
cipes d’edification des structures ioni- 
ques, constituent les caracteristiques cris- 
tallographiques et structurales des 
reactions de decomposition du type So- 
lide 1 + Solide 2 + Gaz comme le pro- 
uve l’analyse d’autres transformations, 
dont les r&.tltats feront l’objet de pro- 
chains articles. 
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