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Le sel double Cs2Mg(MoO4)2, 4H20 cristallise dans le syst~me monoclinique, groupe d'espace 
P21/c avec Z = 2. La structure a 6t6 r6solue ~t l'aide d'une synth6se de Patterson et de sommations 
de Fourier tridimensionnelles. La valeur finale du facteur de reliabilit6 est R = 0.068. L'environne- 
ment octa6drique du rnagn6sium est assur6 par quarte mol6cules d'eau et deux atomes d'oxyg~ne de 
groupements molybdates. Dans le cas du sel (NH4)2Mg(MoO4)2, 2H20 qui cristallise 6galernent 
dans le syst6me monoclinique, groupe d'espace P2~/c avec Z = 2, l'environnement du magn6sium 
est assur6 par deux mol6cules d'eau et quatre atornes d'oxyg~ne de groupements molybdates. La 
structure est de type "kr6hnkite". La valeur finale du facteur de reliabilit6 est : R = 0.061. 

Introduction 

Le but de ce travail, qui s'inscrit dans le 
cadre plus g6n6ral de l'6tude des compos6s 
anions t6tra~driques divalents de formule 
M2~MII(AB,)2, xH20, est de d6terminer 
l'6volution de l'environnement du m6tal 
divalent en fonction du degr6 d'hydratation. 
Nous pr6senterons ici les r6sultats structuraux 
obtenus pour deux molybdates doubles avec 
x = 4 et 2, respectivement: Cs2Mg(MoO4)2, 
4H20 et (NHg)2Mg(MoO4)2, 2H20. 

D'apr~s des 6tudes pr61iminaires effectu6es 
au laboratoire (1), le molybdate double 
CszMg(MoO~)2, 4H20 est isotype des chrom- 
ates doubles: Rb2Mg(CrO,)2, 4H20 et 
Cs2Mg(CrO4)2, 4H20. Ces sels cristallisent 
dans le syst~me monoclinique, groupe d'espace 
P21/c. 

Le molybdate double (NH4)2Mg(MoO4)2, 
2H20 cristallise lui aussi dans le systSme 
monoclinique, groupe d'espace P21/c. L'6tude 
structurale d6taill6e a r6v616 un arrangement 
de type "kr6hnkite" pour ce sel dihydrat6. 
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Preparations 

Les molybdates doubles sont obtenus par 
dissolution en proportion 6quimol6culaire des 
molybdates simples de chacun des cations 
divalent et monovalent, puis par concentra- 
tion de la solution ainsi obtenue ~ 50°C. Les 
monocristaux apparaissent apr6s 6vaporation 
lente ~t temp6rature ambiante. Les constantes 
cristallographiques sont rassembl6es dans le 
Tableau I. 

Partie Experimentale 

Nous avons utilis6 un cristal de Cs2Mg- 
(MOO4)2, 4H20 ayant la forme d'une plaquette 
~t base parall61ogramme de dimensions 0.09 × 
0.17 × 0.19 mm orient6 suivant son axe b. 
Les r6flexions 0k l -4k l  et hkO--hk4 ont 6t6 
enregistr6es ~t l'aide d'une chambre de 
precession int6grante, avec la radiation Ks du 
molybd6ne. Pour chaque strate trois films ont 
6t6 expos6s s6par6ment pendant des temps 
diff6rents. Les intensit6s ont 6t6 mesur6es 
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T A B L E A U  I 

D o n n 6 e s  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  

M a i l l e  

M o n o c l i n i q u e  

M a s s e  v o l u m i q u e  

Coef f ic ien t  d ' a b s o r p t i o n  l in6a i re  

G r o u p e  d ' e s p a c e  
P o s i t i o n s  6 q u i v a l e n t e s  

C s z M g ( M o O 4 ) 2 ,  4 H 2 0  
a = 7.387(5)  A 

b = 11.461(5)  A 
c = 9.409(5)  A 

fl = 122.28(5)  ° 
V = 673.5 A 3 

Z = 2  
dcxp = 3 .366 g / c m  -3 

deal = 3 .362 g / c m  -3 

P21[c 
+_ (x,y,z)  
+_(x, ½--Y, ½+z) 

(NH4)2Mg(MoO4)2 ,  2 H 2 0  
a = 6.821(5) A 

b = 14.124(5) A 

c = 5.879(5) A 

fl = 110.57(5) ° 
V = 530.2 A 3 

Z = 2  

deep = 2.610 g / c m  -3 
deal = 2.608 g / c m  -3 

p = 226 cm -1 

(CuK, ,  2 = 1.5418 A)  

P21/c 

l 'aide d 'un microdensitom6tre manuel et 
leurs valeurs pour  les trois films d'une m~me 
strate ont 6t6 mises 5. l'6chelle ensemble. 

Apr6s que toutes les r6flexions ind6pend- 
antes aient 6t6 corrigdes des effets de Lorentz 
et de polarisation, une synth6se de Patterson 
tridimensionnelle a permis de localiser les 
atomes de c6sium et de molybd6ne. Apr6s 
trois cycles d'affinement le facteur de reli- 
abilit6 R converge vers 0.22. Une synth6se de 
diffdrence de Fourier utilisant la contribution 
des atomes lourds de c6sium et de molybd6ne 
permet  alors de d6terminer la position des 
autres atomes du motif:  magn6sium et 
oxyg6ne. Cinq cycles d'affinement isotrope 
des positions de tous ces atomes, en tenant 
compte d 'un facteur d'6chelle individuel pour  
chaque strate, conduisent /l une valeur de 
R = 0.085. Les facteurs de structure observ6s 
n 'on t  pas 6t6 corrig6s des effets d 'absorption.  
Dans un dernier stade, trois cycles d'affine- 
ment  faisant intervenir l 'agitation thermique 
anisotrope des atomes et un facteur d'dchelle 
global, conduisent/ l  une valeur du coefficient 
de reliabilit6 R = 0.068. 

Les r6sultats d'affinement ont 6t6 v6rifi6s 
par  une sommation de diff6rence de Fourier 
( F o - F c )  tridimensionnelle, les d6viations 
maximales sont de 1.86e/A 3 au voisinage des 
atomes lourds: c6sium et molybd6ne. Les co- 
ordonn6es des atomes du moti f  ainsi que 
leurs facteurs d 'agitat ion thermique iso- 
tropes et anisotropes sont rassemblds dans le 

Tableau II. Les facteurs de structure ont 6t6 
pond6r6s selon la formule de Cruickshank 
w = (a + Fo + cFo 2 + dFo3) -1. Une pond6ra- 
tion satisfaisante a 6t6 obtenue pour a = 40, 
c = 0.02 et d = 0.0. 

Le cristal de (NH4)2Mg(MoOa)2, 2H20 
utilis6 dans cette 6tude structurale est une 
aiguille h base hexagonale de longueur 0.3 mm, 
les distances entre faces sont: 0.07 mm et 0.04 
mm. La direction d'allongement du cristal est 
l 'axe c. Nous avons enregistr6 les r6flexions 
hkO-hk4  en utilisant la m6thode des films 
multiples pour une chambre de Weissenberg 
fonctionnant en 6qui-inclinaison. Les valeurs 
des intensit6s mesur6es visuellement pour les 
cinq films de chaque strate ont 6t6 mises A 
l'6chelle ensemble en leur attribuant un poids 
5. l 'aide de la relation: w = (1/1.0 + [(I - 12.0)/ 
6.012). 

Nous avons effectu6 une synth6se de 
Patterson tridimensionnelle apr6s correction 
de toutes les r6flexions ind6pendantes du 
cristal des facteurs de Lorentz et de polarisa- 
tion. Nous avons pu ainsi localiser les atomes 
de.molybd6ne et de magnesium. 

Une succession d'affinements et de synth6se 
de Fourier tridimensionnelle tenant compte 
de la contribution des atomes d6jit localisfs 
permet de pr6ciser la position des atomes 
d'oxyg~ne et d'azote. Apr6s affinement iso- 
trope de toutes les positions atomiques le 
facteur de reliabilit6 R converge vers 0.112. 
Les facteurs de structure observ6s 6taient alors 
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TABLEAU II 

PARAMETRES ATOMIQUES FINALS POUR Cs2Mg(MoO4)2, 4H20 
LES ~CARTS TYPES RELATIFS AUX DERN1ERS CHIFFRES SIGNIFICATIFS SONT 

INDIQUI~S ENTRE PARENTHESES 
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x/a y/b z/c B(A 2) 

Cs 0.25670(18) 0.19844(7) 0.07436(7) 2.255(7) 
Mo 0.91807(20) 0 . 0 6 3 4 6 ( 9 )  0.24018(14) 2.073(9) 
Mg 0.5000(0) 0.0000(0) 0.5000(0) 1.58(5) 
O~ 0.8435(22) 0.0803(18) 0.0326(13) 2.77(11) 
Oz 0.1981(17) 0.0748(8) 0.3660(13) 1.83(8) 
03 0.1712(22) 0.0741(9) 0.7392(17) 2.74(11) 
04 0.7994(21 ) O. 1775(9) 0.2893(16) 2.67(11 ) 
05 0.5239(22) 0.0538(9) 0.7163(13) 2.49(10) 
06 0.6330(19) 0.1620(9) 0.4918(14) 2.66(19) 

U11 U22 U33 U12 Ul3 U23 
Cs 0.0339(4) 0.0274(3) 0.0331(1) --0.0001(6) 0.0402(8) 0.0048(4) 
Mo 0.0240(4) 0.0293(2) 0.0283(3) 0.0002(6) 0.0307(8) --0.0009(4) 
Mg 0.022(2) 0.024(6) 0.021(2) 0.0009(4) 0.022(4) 0.0009(4) 
01 0.037(2) 0.052(6) 0.022(3) 0.010(15) 0.018(8) 0.001(7) 
02 0.018(2) 0.037(3) 0.028(3) 0.001(6) 0.026(7) --0.014(6) 
03 0.041(1) 0.029(4) 0.054(5) 0.000(7) 0.062(15) 0.007(8) 
04 0.040(5) 0.036(3) 0.045(7) -0.014(7) 0.067(15) -0.018(6) 
Os 0.037(1) 0.036(5) 0.027(3) -0.005(9) 0.037(8) -0.008(8) 
06 0.034(4) 0.034(4) 0.040(3) -0.005(6) 0.064(9) 0.008(6) 

TABLEAU IlI 

PARAMETRES ATOMIQUES FINALS POUR (NH4)2Mg(Mo04)2, 2H20 
(LES ~CARTS TYPES RELATIFS AUX DERNIERS CHIFFRES SONT INDIQUI~S 

ENTRE PARENTHESES) 

x/a y/b z/c B (A 2) 

Mo 0.2820(2) 0.38666(9) 0.4006(3) 1.56(8) 
Mg 0.500(0) 0.0(0) 0.500(0) 1.98(7) 
O1 0.042(2) 0.3239(9) 0.331(3) 2.56(11) 
02 0.273(3) 0.450(1) 0.138(2) 2.13(11) 
O3 0.305(3) 0.466(1) 0.639(3) 2.01(11) 
04 0.490(2) 0.307(1) 0.487(3) 2.36(11) 
05 0.648(3) 0.1297(9) 0.544(3) 1.81(10) 
N 0.924(3) 0.1340(9) 0.251(3) 1.42(12) 

Ut I U22 U33 U! 2 U13 U23 

Mo 0.0061(4) 0.00081(5) 0,0150(7) -0.00006(17) 0.0040(4) 0,00002(20) 
Mg 0.006(3) 
Ol 0.006(4) 
02 0.002(4) 
Oa 0.010(5) 
04 0.007(5) 
05 0.008(4) 
N 0.009(5) 

0.0008(4) 0.013(5) 0.00001(83) 0.005(3) 0.0010(10) 
0.0014(7) 0.018(8) --0.0006(12) 0.005(5) 0.0010(17) 
0.0014(7) 0.003(6) --0.0007(10) 0.0007(41) 0.0001(14) 
0.0012(6) 0.015(8) 0.0001(13) 0.007(5) 0.0007(15) 
0.0017(8) 0.009(7) 0.0021(14) --0.001(4) --0.0009(17) 
0.0011(7) 0.013(8) --0.0004(12) 0.004(4) 0.0005(15) 
0.0005(7) 0.005(7) 0.0003(12) 0.006(5) 0.0009(14) 
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corrig6s des effets d'absorption, un nouvel 
affinement isotrope conduit ~t une valeur de 
R - 0.079. En tenant compte au cours de trois 
nouveaux cycles d'affinement des vibrations 
thermiques anisotropes des atomes et d 'un 
facteur d'6chelle global la valeur finale du 
coefficient de reliabilit6 converge vers R =  
0.061. 

Les valeurs des coordonn6es des atomes 
ainsi que leurs facteurs d'agitation thermique 
isotropes et anisotropes sont rassembl6es dans 
le Tableau III. Une pond6ration satisfaisante 
des facteurs de structure selon la formule de 
Cruickshank a 6t6 obtenue pour  a = 2 5 ,  
c -- 0.06 et d = 0.0. 

Une synth~se de diff6rence de Fourier 
tridimensionnelle finale permet de contr61er 
les r6sultats de l'affinement. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur ordinateur 
IBM 360/40. Les programmes suivants ont 6t6 
utilis6s: SCALE pour la raise ~t l'6chelle des 
intensit6s mesurdes, DATAP 2 pour les 
corrections de Lorentz et de polarisation et 
pour  les corrections does ~ l 'absorption, DRF  
pour  les syntheses de Patterson et de Fourier, 
BLOCK pour l'affinement par la mdthode des 
moindres carr6s/i bloc diagonal, LINUS pour 
l'affinement par la m6thode des moindres 
carr6s ~t matrice complete, DISTAN pour  le 
calcul des angles et des distances (2). Les 
valeurs des facteurs de structure observ6s et 
calcul6s sont tenues ~t la disposition des 
lecteurs. 

Discussion 

Les Figs. 1 et 2 repr6sentent la projection 
des structures; pour Cs2Mg(MoO~)2, 4H20 
elle est effectude sur le plan a,  c parall~lement 
~t b; pour (NH4)2Mg(MoO4)2, 2H20 sur le 
plan b, c parall~lement ~t l 'axe a. Pour  Cs2Mg- 
(MoO~)2, 4H20 la structure est constitu6e 
d 'un  ensemble de t6tra~dres MoO~ et 
d'octa~dres MgO6 dont les six oxyg~nes 
correspondent ~t deux oxyg~nes de tdtra~dres 
MoO4 diff6rents et quatre oxyg~nes des 
quatre mol6cules d'eau. Ainsi un t6tra~dre 
MoO# ne fournit  qu'un seul atome d'oxyg~ne 

l'octa~dre de coordination du m6tal divalent. 
La  structure est donc constitu6e d'ensembles 
ind6pendants, align6s comprenant un octa~dre 

as-" 

FIG. I. C2Mg(MoO,)2, 4H20. Projection sur le plan 
XOZ. 

MgO6 et deux t6tra~dres MOO4. La coh6sion 
entre ces ensembles est assur6e par des 
liaisons hydrog~ne et par les cations alcalins. 

Pour (NH4)2Mg(MoO4)2, 2H20 les tdtra- 
~dres MoO4 et les octa~dres MgO6 forment un 
enchainement suivant l'axe c. L'octa~dre de 
coordination du m6tal est en effet assur6 par 
quatre oxyg~nes de quatre t6tra~dres MoO,  
diff6rents et deux oxyg~nes des mol6cule~ 

~/? ' I  I -" > 

, ) ~ \  I 

W" ". 4' 

,~.~. . W? ,' . .J( 

~"~ ~ e'~-. • ~. ~:-- 

°~fJ 
/ 

k C I J ' ~.- - 

FI6. 2. (NH4)2Mg(Mo04)2, 2H20. Projection sur 
le plan y o z .  
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TABLEAU IV a TABLEAU VI ~ 

Cs2Mg(MoO4)2, 4H20 
2Mg-Os 2.04(1) A 02-Mg-05 91.5(5) ° 
2Mg-O2 2.07(1) o6-mg-O5 91.3(5) 
2Mg-O6 2.12(1) O2-Mg-O6 90.9(4) 

(NH4)2M g(MoO~)z, 2HzO 
2Mg-O5 2.06(1) .~ O2-Mg-Os 92.8(6) ° 
2Mg-O2 2.11(1) O2-Mg-O3 91.3(6) 
2Mg-O3 2.12(2) Oa-Mg-O5 92.0(6) 

Distances en (A) et angles en (°). 

d'eau. Un m~me t6tra6dre MoO,  fournit deux 
atomes d'oxygbne h deux octa6dres voisins 
ce qui entraine la formation d'une chaine 
d'octa6dres reli6s entre eux par deux t6tra- 
6dres diff6rents. La coh6sion entre ces chalnes 
est alors assur6e par les liaisons hydrog6ne 
et par les cations alcalins. 

L'octa6dre de coordination du magn6sium 
dont les longueurs et les angles sont mention- 
n6s dans le Tableau IV est assez r6gulier 
(Mg-O varie de 2.04/t 2.12 A et 2.06/l 2.12 A). 
Dans le sel K2Mg(SO,)2, 6HzO (5) Kannan et 
Viswanitra trouvaient des valeurs comparables 
(Mg-O: 2.056/t 2.118 A). 

Le Tableau V rassemble les distances et les 
angles des t6tra6dres MoO,  z-. Nous  constatons 
que dans les deux cas ils sont peu d6form6s, 

Cs2Mg(MoO4)2, 4H20 
Cs-O2 3.14(1) • Cs-O1 3.31(1) A 
Cs-O~ 3.16(1) Cs-O2 3.31(1) 
Cs-Oa 3.20(1) Cs-Os 3.38(1) 
Cs-O3 3.26(1) Cs-O# 3.40(1) 
Cs-Os 3.30(1) Cs-O6 3.41(1) 
Cs-O4 3.30(1) 

(NH4)2Mg(MoO4)z, 2H20 

N-O1 2.84(2) ,~ N-O4 2.95(2)/~ 
N-O2 2.89(2) N-Os 2.97(2) 
N-O~ 2.93(2) N-O2 3.05(2) 

a Distances  en (A). 

les distances sont comprises entre 1.73-1.76 A 
et 1.74-1.78 A. Les 6carts angulaires restent 
6galement faibles. Des valeurs pr6c6demment 
trouvdes faisaient apparaitre pour CuMoO4 
(3) des t6tra~dres d6form6s (Mo-O variant de 
1.701 /l 1.862 A), pour MnMoO4 (4) les 
distances oscillaient entre 1.724 et 1.851 A. 
La moyenne reste cependant toujours proche 
de nos valeurs. 

L'environnement des cations c6sium dans 
Cs2Mg(MoO,)2, 4H20 et ammonium dans 
(NH4)2Mg(MoO4)2, 2H20 est constitu6 par 
des poly~dres de formes quelconques. Pour le 
c6sium, on trouve onze atomes d'oxyg~ne 

TABLEAU V ~ 

Mo-O1 1.73(1) 
Mo-O2 1.75(I) 
Mo-O3 1.75(1) 
Mo-O, 1.76(1) 

Oi-Mo-O2 
Ol-Mo-Oa 
OrMo-O4 

Cs2Mg(MoO,)2, 4HzO 
A O1-O2 2.81(2) A 

O~-O3 2.83(2) 
O~-O4 2.83(2) 

02-04 2.88(2) A 
02-03 2.91(2) 
03-04 2.92(2) 

107.6(6) ° O2-Mo-O3 111.6(5) ° 
108.1 (6) O2-Mo-O4 109.8(5) 
107.9(6) O3-Mo-O, 111.5(5) 

(NH4hMg(MoO,)2, 2H20 
Mo-O, 1.74(1) A Oi-O2 2.87(2) A 02-03 2.89(2) A 
Mo-O3 1.76(2) Ol-O3 2.87(2) O2-O,~ 2.89(2) 
Mo-O2 1.77(1) O~-O4 2.88(2) 03-04 2.87(2) 
Mo-O~ 1.78(1) 

O1-Mo-O2 107.9(7) ° O2-Mo-O3 109.7(7F 
O1-Mo-O3 108.5(7)  O2-Mo-O4 110.9(6) 
Ot-Mo-O4 109.8(7) 03 Mo-O4 110.1(7) 

Distances (A) et angles (°). 



76 PEYTAVIN, PHILIPPOT ET MAURIN 

TABLEAU VII* TABLEAU VIII 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

05-0~ 2.65(2) A 06-0,  2.77(2) A 
05-03 2.74(2) 06-02 2.94(2) 
05-02 2.87(2) 06-02 2.99(2) 
05-02 2.95(2) 06-0,  3.01(2) 

OMoO2--OH20--OMoo4 Angle 
01-0s-02 2.65 2.95 91.4(5) ° 
O1-O5-Oa 2.65 2.74 102.5(5) 
O2-O5-Oz 2.95 2.87 90.8(4) 
O2-Os-O3 2.87 2.74 80.4(5) 
02-06-0z 2.94 2.99 88.6(4) 
02-06-0,  2.94 2.77 122.4(5) 
O2-O6-O4 2.94 3.01 113.4(5) 
02-06-04 2.99 2.77 97.7(5) 
O2-O6-O4 2.99 3.01 105.9(5) 
O4-O6-O, 2.77 3.01 119.4(5) 

Distances en A et angles en (o). 

des distances variant  de 3.14 ~ 3.41 A (Tableau 
VI) et pour  l ' ammonium,  six atomes d'oxyg~ne 

des distances comprises entre 2.84 et 3.05 A. 
Le nombre et la configuration des liaisons 

hydrog6ne 6tant diff6rents dans les deux 
compos6s, nous allons les envisager sdpar6- 
ment.  

Dans Cs2Mg(MoO4)2, 4 H 2 0  nous allons 
tout  d 'abord  examiner l 'environnement des 
atomes d'oxyg~ne des deux mol6cules d 'eau 
ind6pendantes 05 et 06. Le Tableau VII  
rassemble les distances On2o-O~oo, in- 
f6rieures h 3.26 A et leurs angles OMoO4-- 
OH2o--OMoo4 correspondants les plus com- 
patibles avec l'existence de liaisons hydrog6ne. 
Un des doublets libres des atomes d'oxyg~ne 
des mol6cules d 'eau 05 et 06 est li6 au 
magn6sium et la valeur des angles Mg-Ou2o- 
OMoo, doit ~tre voisine de 109 ° (voir Tableau 
VIII) .  L 'examen des Tableaux VII  et VI I I  
permet  de relever seulement deux valeurs 
compatibles avec ces conditions pour chacune 
des mol6cules d 'eau:  O~ . . .HOsH. . .O3  et 
O4. . .HO6H.. .O4.  Cela conduit  ~t l 'existence 
de liaisons hydrog~ne qui relient entre eux 
octa6dres et t6tra6dres d 'ensembles diff6rents 
comme le montre la Fig. 1. On retrouve la 
m~me particularit6 dans la structure de 
compos6s analogues tel que Na2Zn(SO4)2, 
4 H 2 0  (6) et K2Mn(SO4)2, 4HzO (7). 

Parall~lement ~t cette 6tude cristallograph- 

Angles (°) et distances (A) entre 
atomes d'oxyg6ne et magn6sium 

Mg-O ... O Angle 
Mg-Os-O1 2 . 6 5  134°8(7) 
Mg-Os-O2 2.95 44°6(3) 
Mg-Os-O2 2.87 46°2(3) 
Mg-Os-Oa 2 . 7 4  121°7(6) 
Mg-O6-O2 2.94 44°7(3) 
Mg-O6-O2 2.98 43°9(3) 
Mg-O6-O4 2 .77  117°7(5) 
Mg-O~-O4 3.01 117°9(5) 

Er6quences en cm -~ des vibrations de 
valence et de d6formation des 

mol6cules d'eau 
3360-3290 3220-3180 3080-3020 

1698 1645 

ique nous avons effectu6 une 6tude par 
spectroscopie d 'absorption infrarouge sur 
spectrom~tre Perkin Elmer 225. Le molybdate 
double est plac6 en suspension dans le nujol 
ou l 'hexachlorobutadi~ne entre les fen~tres 
d ' iodure de c6sium. Le spectre dans la r6gion 
des vibrations de valence des mol6cules d'eau 
comprend essentiellement trois massifs dont 
la r6solution est am61ior6e par deut&iation. 
Aux vibrations de d6formations correspondent 
deux maxima (Tableau VIII). I1 existe huit 
molfcules d 'eau par maille, l'effet de cristal 
doit ~tre important  ce qui explique la largeur 
de la bande de valence h mi-hauteur, 600 cm -1 
et une mauvaise r6solution des maxima. 

D'apr6s des 6tudes ant6rieures effectu6es sur 
des compos6s voisins (8, 9) et les r6gles 
empiriques de correlation 6tablies par Naka-  
moto ou Sokolov (10, 11) nous pouvons 
consid6rer que les fr6quences des bandes de 
vibration rencontr6es ici correspondent aux 
longueurs de liaisons O . . . H - O  des hypo- 
theses 2 et 10 du Tableau VII. Cette 6tude 
confirme donc l'existence de trois types de 
liaisons hydrog6ne dont les longueurs sont 
voisines de 3.01 A, 2.75 A et 2.65 A (Tableau 
VII)  comme suppos6 ~t partir des r6sultats 
cristallographiques. 

Dans le sel d 'ammonium les distances et 
les angles des atomes d'oxyg6ne susceptibles 
de former des liaisons hydrog6ne avec la 
mol6cule d'eau, mentionn6es dans le Tableau 
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TABLEAU IX 

Distances (A) et angles (°) entre atomes 
d'oxyg6ne On2o-OMoo4 < ~ A 

05-04 2.70(2) A O1 O5 02 134°2(7) 
O~-Ol 2.70(2) 2.70 3.02 
O5-O2 2.87(2) O1 05 Oz 99°9(6) 
O5-O3 2.91(2) 2.70 2.87 
05-03 3.01(2) O1 O5 03 86q(6) 
O5-O~ 3.02(2) 2.70 2.91 

O1 O5 04 96~8(6) 
2.70 2.70 

O2 Os O2 91°1(5) 
3.02 2.87 

O2 O5 04 92°6(6) 
3.02 2.70 

02 O5 03 63 °0(5) 
2.87 2.91 

O3 O5 Oa 91 °6(6) 
3.01 2.91 

Oa Os 04 140°0(8) 
3.01 2.70 

Angles entre atomes d'oxyg~ne et magnesium 
Mg O5 O1 129°0(7) 

2.70 
Mg O5 04 130°7(8) 

2.70 

IX, nous permettent d'envisager plusieurs 
hypoth6ses plausibles pour la mol6cule d'eau 
ind6pendante. I1 faut toutefois que l 'atome 
d'oxyg6ne 05 ait un environnement proche de 
l'environnement t6tra6drique (Tableau IX). 

Nous remarquons qu'ainsi seuls deux 
atomes d'oxyg6ne O~ et 04 satisfont ~ ces 
conditions. Les seules liaisons hydrog6ne 
possibles sont donc: O~. . .H-Os-H. . .04 .  Le 
spectre d'absorption infrarouge qui fait ap- 
paraitre dans le domaine des vibrations de 
valence de l'eau deux bandes situ6es ~ 3220 et 
3140 cm -~ renforce cette hypoth6se. 

Conclusion 

La structure de CseMg(MoO4)2, 4H20 est 
du meme type que celle de KzMn(SO4)2, 4H20 
(7) et Na2Zn(SO4)2, 4HzO (6). 

L'environnement du cation m6tallique 
divalent est assur6 par quatre mol6cules d 'eau 
et deux oxyg~nes de t6tra6dres MoO 2- 
diff6rents. Une succession de motifs con- 
stitu6s par un t6tra6dre, un octa+dre et un 
t6tra6dre s'alignent. Lorsqu'on passe d 'un  de 
ces ensembles it l 'autre il y a toujours super- 
position de t6tra6dres. Les liaisons hydrog6ne 
permettent de relier t6tra+dres sup6rieur et 
inf6rieur de deux ensembles diff6rents et de 
deux alignements voisins. 

Les r6sultats obtenus pour le sel (NH4)2Mg- 
(M004)2, 2H20 conduisent h conclure ~ u n  
arrangement cristallin du type "kr6hnkite".  
C'est-h-dire que l 'atome de magn6sium est 
entour6 octa6driquement par les atomes 
d'oxyg6ne des mol6cules d'eau et quatre 
atomes d'oxyg6ne de groupements sulfates 
diff6rents. Un m~me t6tra~dre fournit un 
atome d'oxyg6ne ~t deux octa6dres voisins. I1 
se d6veloppe ainsi des chalnes suivant la 
direction de l'axe c. Les liaisons hydrog~ne 
form6es par les mol6cules d'eau permettent de 
relier les chalnes voisines. 
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