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

Introduction

Comme cela a été précisé dans un
précédent article (/) c’est I’analyse des
caractéristiques cristallographiques des
réactions solide—gaz du type Solide 1 —
Solide 2 + Gaz et la recherche d’une de-
scription du réarrangement structural ré-
sultant qui sont abordées. Les réactions
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étudiées sont les déshydratations des hy-
drates de la série des oxalates de baryum
acides ou neutres. La réaction de décom-
position faisant 1’objet du présent article
constitue un cas particulier dans la me-
sure ou la phase gazeuse éliminée est
I’acide oxalique.

L’ensemble des travaux entrepris sur la
recherche du mécanisme des décomposi-
tions endothermiques (2-7) montre que,
dans le processus réactionnel, on peut
dissocier 1’étape d’élimination du gaz de
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I’étape de transformation structurale, la-
quelles s’apparente alors a une transfor-
mation polymorphique. Trois caractéristi-
ques cristallographiques ou structurales
sont déduites: (a) la préexistence dans
I’empilement du précurseur de celui du
produit de la réaction, (b) I’existence de
relations d’orientation simples entre les
réseaux des deux phases solides, (¢) la
réorganisation de I’édifice initial qui ne
fait intervenir que des mouvements limi-
tés des atomes.

La recherche effectuée dans le cas de
la réaction de décomposition

2[H,Ba(C;0,),, 2H;0];, = H;Ba,(C,0,),
2H,0 + HyC3044 + 2H:0g,

tend a préciser ces trois particularités.
Elle repose essentiellement sur la compa-
raison des structures cristallines des deux
phases solides. La structure du précur-
seur H,Ba(C,0,),, 2H,0% a fait 1’objet
d’une publication antérieure, celle du pro-
duit H,Ba,(C,0,);, 2H,O constitue une
partie de cet article.

La transformation 1/1/2 — 1/2/2 a été
observée de fagon inattendue lors de
I’étude de la déshydratation de I’oxalate
1/1/2 (6). La Fig. 1 représente schémati-
quement les limites du domaine P (T) de
stabilité des différentes phases qui se for-
ment lors du traitement thermique, sous
pression de vapeur d’eau, de ce composé.
Le sel 1/2/2 apparait pour des conditions
de température et de pression qui sont
proches de celles du point d’intersection
des deux limites L, et L, du domaine de
divariance. On peut 1'obtenir ensuite,
quelle que soit la pression de vapeur

2Le sel H,Ba(C,0,),, 2H,O dont I’étude struc-
turale a montré qu’il pouvait s’écrire H,C,O,,
BaC,0,, 2H,0 est symbolisé dans la suite de
I'article 1/1/2; I'oxalate H,Ba,(C,0,);, 2H,0 que
I’on avait supposé, par analogie, correspondre a la
formule chimique H,C,0,, 2BaC,0,, 2H,0 est sym-
bolisé 1/2/2.
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FiG. 1. Limites du domaine P(T) de stabilité des
différentes phases obtenues par traitement thermi-
que de 1'oxalate 1/1/2. La zone en pointillés est le
domaine de déshydratation divariante ou domaine
de stabilité des hydrates non stoéchiométriques
1/1/€ (0 < € < 2). Les deux oxalates anhydres o et
B H,C,0,, BaC,0, sont symbolisés respectivement
a 1/1/0 et B 1/1/0.

d’eau imposée au-dela de 100 Torr, a
80°C.

La décomposition de l'oxalate 1/1/2
provoque des transformations morpholo-
giques comparables a celles observées
dans le cas des déshydratations monova-
riantes (8) comme le prouvent les images
de microscopie a balayage réalisées sur
des monocristaux partiellement trans-
formés (Fig. 2). Ces observations
confirment par ailleurs la réaction choisie
pour décrire cette décomposition; elles
montrent en effet que ['acide oxalique
quitte I’édifice de I'oxalate 1/1/2 sans se
décomposer et recristallise a la périphérie
des domaines transformés (Fig. 2d).?

311 convient de signaler également que la décom-
position des sels 8H,C,0,, BaC,0, et H,Ba,(C,0,),,
2H;0 en oxalate de baryum BaC,0, et acide oxali-
que se produit, quelle que soit la pression de vapeur
d’eau imposée, vers 157°C (limite L, Fig. 1), tem-
pérature a laquelle, & la pression atmosphérique, on
observe la sublimation de 1’acide oxalique (24).
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FiG. 2. Transformations morphologiques superficielles des cristaux d’oxalate 1/1/2 partiellement
décomposés en oxalate 1/2/2. (a, b) Sur les faces du type 110, les nucléis sont allongés paralléle-
ment a la direction [100] de la maille du précurseur. Les fissures visibles sur 1'image (b) sont
celles provoquées dans la méme direction par la déshydratation, dans le microscope a balayage,
de 'oxalate 1/1/2 restant. (¢, d) La forme des nucléis est différente sur les faces du type 100, le
plus grand cOté est cette fois parallele & la direction [001] de la maille du 1/1/2. L’image (d)
révele la recristallisation de 1’acide oxalique éliminé a la périphérie des domaines.

Synthese et determination de la structure
de I’oxalate H,Ba,(C,0,);, 2H,0O

Des monocristaux de I’oxalate 1/2/2 de
taille convenable pour une étude radio-
cristallographique sont obtenus par évolu-
tion de 1’oxalate 1/1/2 dans I’eau distillée

dont le pH est amené a 1,6 par addition
de chlorure d’hydrogéne (9). Cette évolu-
tion passe par la dissolution complete du
sel le plus acide puis la recristallisation
lente de petites aiguilles de ['oxalate
moins acide.

L’oxalate 1/2/2 cristallise dans le sys-
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TABLEAU I

Données physiques et cristallographiques
Formule H;Ba,(C;0,)s,
2H,0
Systeme cristallin:
monoclinique

Groupe d’espace: Py Masse moléculaire: 574,66

a=571()A V = 668 A3
b=17,95() A d, = 2,85g - cm™
c=658(A Z=2

B = 98,66 (15)
Morphologie: cristaux aciculaires: 0,015 x 0,007 x
0,007 cm R = 0,8

Conditions d’enregistrement
Température 20°C
Radiation MoK«
Domaine d’enregistrement 4 < O < 35°
Limite du facteur de transmission 0,7-0,8
Balayage »-20
Domaine de balayage 0,8° + 0,8° tg ©
Ouverture du compteur 3 + 5 tg © (mm)

teme monoclinique, groupe d’espace
P2,/n, les parameétres de la maille cristal-
line sont indiqués dans le Tableau 1.
L’enregistrement des intensités diffractées
a été réalisé sur un diffractometre auto-
matique NONIUS CAD 3, les conditions
d’enregistrement sont précisées dans le
Tableau I.

1438 réflexions indépendantes satis-
faisant au critere o(/) < 0,20 I, corrigées
des phénomeénes de Lorentz et de polari-
sation ont été utilisées pour résoudre la
structure. Les dimensions faibles du cris-
tal ont permis de ne pas tenir compte des
phénomeénes d’absorption.

La structure a été résolue a ’aide de la
fonction de Patterson qui a permis de
placer les atomes lourds (Ba). Un
affinement et des séries de Fourier ont
conduit aux positions des atomes de car-
bone, d’oxygene et de la molécule d’eau.
L’affinement final a été réalisé par moin-
dres carrés avec matrice compléte (pro-
gramme ORX FL S3 (/0) et conduit a
I'indice résiduel non pondéré de 0,054.

Le Tableau II donne pour chaque
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atome indépendant les valeurs des coor-
données fractionnaires et leurs écarts-
types (entre parenthéses). Les principales
distances interatomiques et les angles de
liaison sont rassemblés dans le Tableau
III.

Description de la structure et
caractéristiques des groupements (C,0,)

La structure de I’oxalate H,Ba,(C,0,)s,
2H,0O peut étre décrite par 1’alternance le
long de I'axe Oy de couches paralleles au
plan (010), composées de groupements
(C,0,), entre lesquelles sont localisés les
atomes de baryum et les molécules d’eau.

TABLEAU 11

COORDONNEES FRACTIONNAIRES ET FACTEUR
D’AGITATION THERMIQUE EQUIVALENT (B,)®

B

eq
Atomes X y z Ay
Ba 0.7285(1) 0.41540) 0.8766(1) 0,86(9)
C(1) 0.1752(27) 0.2256(10) 0.1587(25) 2,5(1)
C(2) 0.0586(25) 0.2626(8) 0.1418(20) 2,5(1)
o) 0.9066(31)  0.4841(8)  0.4174(28)  3.0(1)
o 0.3586(26) 0.2725(8) 0.1223(23) 3,5(3)
0(Q2) 0.1918(27) 0.1606(7) 0.2007(25) 3,9%2)
0Q3) 0.0583(24) 0.3301(7) 0.098%(25) 4,2(3)
O(4) 0.2369(17) 0.2201(8) 0.1755(24) 3,0(2)
O(5) 0.7426(27) 0.4499%(9) 0.4824(28) 3,21
[o/()] 0.9187(25) 0.4964(6) 0.2320(20) 3,2(2)
w 0.4198(26) 0.4348(6) 0.1526(22) 3,1(D

Bu(x10%) B Bas Bz Bis Bas

Ba 98 4 s1 3 20 0
() 198 20 172 2 164 40
cQ 184 21 170 19 13 18
c® 211 2 231 39 145 36
o) 213 31 273 21 24 13
o) 290 26 294 3103 5
o) 230 27 385 26 127 49
0o(4) 210 23 253 4 210 37
5] 379 23 105 40 2 6l
o(6) 276 28 168 10 98 6
w 244 23 205 11 48 2

7 Les écarts types (X 10*) sont indiqués entre parenthéses.
Le facteur d’agitation thermique équivalent est calculé sui-
vant la formule
Beq = #(B1a® + Bunb? + Buct

+ 2By, ab cos y + 2 By ac cos B
+ 2By bc cos aj.
Paramétres d’agitation thermique anisotrope (x 10¢)
Ty = exp — [Buh? + Buk?®
+ Badd® + 2Buhk + 2PBrshl + 2Bykl].
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TABLEAU III
DISTANCES lNTERATOMIQUEs(A) ET ANGLES (°) DANS L’OXALATE H;Ba,(C,0,);, 2H,0°

) Code des opérations de symétrie?
i t-x,t+y. 4~z v 2-x1-y, 1~z (ix) 3 —x,4+y,4-z
(i) #4+x,34 -y, 4+ i) 1+x,y, 1+z

i) —1+x,y,2
(viii) 1 +x,y, z

iy 1—x, i~y 1—z
(ivix,y, 1+z

Groupements oxalates
Groupement (C,0,)*~

C3)-C3") 1,52 (2 0O(5-C(3)-0(6) 1250 (1,7)
CB3-0(5) 1,25 (2) O(5)-CR-C(3) 1151 (1,6)
C3)»-0(6) 1,25 (2) 0(6)-C(3)-C(3) 119,8 (1.,5)

Distance atome-plan moyen:
0(6")-0,004

O(5) 0,004; C(3)-0,017; O(6) 0,004; O(5")-0,004; C(3) 0,017;

Groupement (HC,0,)~

C(H-C2 1,51 2 O(-C(H-02) 1248 (1,6)
C(H)-0(1) 1,34 Q) O(D-C()-C(2) 1129 (1,4)
C(-0(2) 1,21 () 0(2-C(1)-C(2) 122,8 (1,5
C(2-0(3) 1,24 (2 0(3)-C(2-0(4) 127,0 (1,5
C(-0d) 1,27 (2 0(3)-C(2-C(1) 118,2 (1,6)

0(9-C(2-C(1) 1149 (1,3)

PaYE NN} 1. MY N NNN. OO N ANAL NN nnAa. .
O(1)-0,001; C(1) 0,000; O(2)-0,002; G(3) 0,003; C(2) 0,0600;

Angle entre les plans moyens des ions (C,0,)*" et (HC,0,)*"; 105,6%(1,5)

Polyedre de coordination du baryum

Ba-0O(3') 2,69 (2) Ba-W(i) 2,82 (1)
Ba-0(3) 2,69 (1,5) Ba-0O(6%) 2,83 (1)
Ba-0O(6¢¥) 2,74 (1,5 Ba-0O(2") 2,86 (1,5
Ba-W(v) 2,76 (1,5 Ba-O(1'Y) 3,11 (1,5)
Ba-O(4i) 2,77 (L,9)

Liaison hydrogéne le long des chaines (HC,0,),
o(1")-0(4) 2,57 (2

® Les écarts types sont indiqués entre parenthéses, ceux sur les distances sont x 10,
* Le systéme de numérotation des atomes est celui utilisé pour les différentes figures rela-
tives a l'oxalate 1/2/2.

valeur 3o correspondante (Tableau III),

Une projection de la structure selon I’axe
0z est donnée Fig. 3.

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

Les couches situées @' y = (0 ety = %
sont formées de groupements (C,0,) cen-
trosymétriques O(6) O(5) C(3) C(3Y) O(5Y)
0O(6") correspondant a des ions oxalates
totalement ionisés (C,0,)?~ (Tableau III)
(I11). La distance des atomes au plan du
groupement (C,0,) étant inférieure a la

Vion (C2U4}
= 3

Les couches situées ay = youy = %
sont constituées de groupements (C,0,)
non centrosymétriqgues 0(2) O(l) C(I)
C(2) O(3) O4) dans lesquels les deux
groiipes {COQO) soni
tances et angles valentiels correspondants
(Tableau III) sont en parfait accord avec
ceux trouvés dans d’autres sels acides
(12-17), elles indiquent que le second

ot wloe

Cal piall.

A ctianta T ag Adig
QI ILENC Ly . LCD UId-
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(n

groupement (C,0,) est un ion (HC,0,)".
L’enchainement de ces ions par liaison
hydrogene constitue, dans ia direction de
I’axe Ox, des rubans infinis dont le plan
moven est paralléle a (001).

L’existence des deux types d’ions
(C204* et (HC,0,)  dans la structure
conduit a attribuer au sel étudié la for-
mule Ba(HC204)2, BaC204, 2H20

Environnement de I'atome de baryum

Parmi les atomes d’oxygéne qui en-
tourent 1'ion baryum, neuf sont situés a
des distances comprises entre 2,69 et 3,11

x 414y nt la
A ¢t constituent ia anuu\dv oyu\ue de

coordination (Tableau III et Fig. 4), on
trouve ensuite 11 valeurs inférieures a 5§
A et dont la moyenne est de 4,53 A.

Les valeurs des distances Ba-O don-
nées dans le Tableau III soni conformes a
celles généralement 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 molécules d’eau. La
Fig. 4 révele que trois des groupements
(C:04) de I’environnement se comportent
comme des coordinats bidentés. La gé-
ométrie du polyedre s’apparente a celle
d’un antiprisme coiffé (‘‘monocapped
antiprism’’ (79)).

L’ensemble des liaisons Ba-O rend
I'empilement rigide dans les trois direc-
tions principales de la maille, ce qui ex-
pligue I’absence de plan de clivage.

o
3
b
n
8
=
[
—

Nous avons indiqué dans le Tableau IV
les valeurs des distances les plus courtes
séparant la molécule d’eau des atomes
d’oxygene et de baryum qui I’entourent
(Fig. 3). Ces données montrent que I’eau
ne participe qu’a la coordination d’un

seul cation Ba’* mais échange deux liai-

sons hydrogene fortes. La plus courte
(W-0(5)) la relie a I’'un des oxygenes de
I'ion (C,0,)%*, la seconde (W-0(3)) la re-
lie a I'oxygéne doublement lié de I'ion
\11C204)_.

Afin de préciser la géométrie de
I'environnement de la molécule d’eau
nous avons choisi parmi les différents
modeles proposés (20-23) celui de Fer-
raris et al. Les valeurs estimées (Tableau
IV) sont en accord avec celles données
dans le cas du type 1' de la classification
de Ferraris. Les deux protons du dipdie
sont localisés au voisinage des axes W-

03)et W-0(5) mais assezioin cepenaant de

Fi1G. 4. Polyedre de coordination du baryum dans
I’oxalate 1/2/2.
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TABLEAU IV

DISTANCES (A) ET ANGLES (°) CARACTERISTIQUES DE
L’ENVIRONNEMENT DE LA MOLECULE D’ EAU?®

Bu(“l)

0(3)

0(s)

W - 0(5) 2,64(2)
W - 0(3) 2,78(2)
W-o0(6)  3,03(2)
w - 06"y 3,082
w - o1 Vitly 3 19¢2)
w - sa(tty 2,76(1)
» b
o 124,1 (8)
¢! 51,0 (9)
6; 115,2 (8)
5 99,3 (8)

% Les écarts types sont donnés entre parentheses,
X 10? pour les distances, x 10 pour les angles.
b La désignation des angles est celle proposée par

Ferraris et al.

ceux-ci comme l’'indique la valeur élevée
de l'angle ¢;. La valeur de I'angle €
quant a elle, laisse supposer que la molé-
cule d’eau coordine le baryum selon une
de ses orbitales libres.

L’eau contribue donc notablement a la
stabilité de I’édifice du sel.*

Rappels concernant la structure de
I’oxalate H2C204, BaC204, 2H20

L’oxalate H,C,0,, BaC,0,4, 2H;O dont
la structure a été établie (25) cristallise
dans le systeme monoclinique avec le
groupe d’espace C2/c. Sa structure peut
se décrire par des couches de groupe-
ments (C,0,4) paralleles au plan (x0y) pla-
cées a l'origine et au milieu de la maille
et entre lesquelles sont logés les atomes

1Le role prépondérant que jouent les molécules
d’eau dans 1'édification de I’empilement de 1’oxalate
1/2/2 explique pourquoi il n’est pas possible de
déshydrater ce sel sans provoquer le départ si-
multané de 'acide oxalique.

de baryum et les molécules d’eau. Cha-
que couche est constituée de chaines
infinies dont la direction est celle de la
rangée [120] pour la couche passant par
lorigine ou de la rangée [120] pour la
couche située a z = 3. Une projection de
cette structure sur le plan (001) est repré-
sentée 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 ’oxalate 1/1/2.
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ambiguité, que ['unité de translation le
long des chaines est constituée d’un ion
(G0 (Op—Ope~Cy~Ci6—Ope—Orvy) et
d’une molécule d’acide oxalique H,C,0,
(011-Om2~Ciii—Cr2~012-Omyp), liés T'un a
I’autre par une liaison hydrogene forte.
Le plan moyen de I'ion fait avec celui de
la molécule un angle d’environ 60°.

Discussion

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

L’empilement de 1’oxalate 1/1/2 tel
qu’il apparait dans la projection sur le
plan (001) peut également étre décrit par
I’alternance, le long de l'axe Ox, de
couches contenant soit des molécules
d’acide oxalique (et des atomes de ba-
ryum) (ax = 0 et x = %), soit des ions
(C,0)% et des molécules d’eau (a x = 1
et x = 3. 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
été donnée de I’arrangement structural de
I’oxalate 1/2/2.

On constate par ailleurs, que 1’on ob-
tient le remplissage de la maille de
I’oxalate 1/2/2, si I'on supprime dans la

Fic. 6a. Projection sur le plan (xOy) de
T'empilement de composition 1/2/2 tel qu’il est dé-
duit de celui de I'oxalate 1/1/2 par élimination de
deux molécules d’acide oxalique par maille.
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maille de 'oxalate 1/1/2 deux molécules
d’acide oxalique, ce qui est, compte tenu
du nombre Z de groupements formulaires
dans chaque cas, conforme a la réaction
chimique.

On a comparé sur la Fig. 6 la projec-
tion sur le plan (xOy) de I’empilement
ayant la composition de I'oxalate 1/2/2
tel qu’'il se déduit de la structure de
Poxalate 1/1/2 par élimination des molé-
cules d’acide oxalique avec la projection
de I'empilement réel du sel Ba(HC,0,);
BaC204, 2H20

Ces analogies structurales impliquent
une correspondance entre les rangées
principales des deux réseaux en particu-
lier [010]1/1/2”[100]1/2/2 et [100]1/1/2‘1[010]1/212-
La comparaison des parametres de la
maille du produit de la décomposition
(Tableau I) avec ceux de la maille du preé-
curseur (Tableau V) révéle qu’il existe
des relations simples entre les constantes
réticulaires des deux composés. Celles-ci
sont précisées dans le Tableau V.

98}, 32) 8o
1 \,qwm % 2 l %
()] ; a oy
27y (801 o 112) s
| > @ wa 0}
@(mn 1201 (671 o @
(82) ’ @3 158}
J (409) 27
X

n7) 52

F1G. 6b. Projection sur le plan (x0y) de I'’empilement
réel de I'oxalate 1/2/2. Les nombres figurant entre
parenthéses indiquent la cote z des atomes. Dans le
cas de la projection a ils correspondant a la cote z dans
I'oxalate 1/1/2 augmentée de 3. On constate que
moyennant cette translation on obtient un arrange-
ment des groupements (C:0,) proche de ce qu’il est
dans I'oxalate 1/2/2.
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TABLEAU V

Données cristallographiques relatives a I’oxalate
H,C,0,, BaC,0,, 2H,0

a = 14,45 A B = 116°
b= 540A V =873 &°
c=12,45A Z=4

Relations entre les paramétres des deux oxalates
Ayopp * by
bipp = Qyyz + (Cyye/2) cos (m —
Crzz = ¥ Crpja

BIIIIZ)

Nature des mouvements atomiques au
cours de la décomposition

En se référant aux schémas des Figs. 5
et 6 il est possible de décrire les mouve-
ments atomiques consécutifs a la transfor-
mation 1/1/2 — 1/2/2. Le long des
chaines (H.C,0, — C;0,), d’orientation
[120] (couche a z = +—Fig. 5) la décom-
position entraine 1’élimination d’'une molé-
cule sur deux d’acide, celle localisée a x
= 4. Les molécules H,C,;0, restantes ce-
dent leurs protons aux ions (C:04)% qui,
aprés rotation autour de leur centre de
symeétrie, constituent les chaines (HC:0,),
caractéristiques de I’empilement de
I’oxalate 1/2/2. La transformation com-
plete de la structure initiale s’obtient par
un réarrangement analogue de la couche
située a z = 0; dans celle-ci ce sont les
molécules d’acide localisees a x = 0 le
long des chaines paralleles a [120] qui
quittent I’edifice.

Cette description ne prend en considér-
ation que les mouvements coopératifs des

Z
\

z

X

—T:BGQBuDBqQ Bugeu\: Ba
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groupements (C,0,) dans le précurseur, la
comparaison des empilements des deux
oxalates représentés a l’aide des polye-
dres de coordination des cations Ba?* met
en évidence la nature de la réorganisation
de I’environnement cationique et le role
que jouent les molécules d’eau dans cette
réorganisation. Les deux projections sont
données Fig. 7.

Dans I’oxalate 1/1/2 les polyédres de
coordination (12 atomes) ne partagent
qu’'une seule aréte pour former des
chaines paralléles a I’axe oy et distinctes
les unes des autres. Dans ’oxalate 1/2/2
les polyedres de coordination forment
également des chaines le long desquelles
chaque polyedre n’échange avec son
voisin qu’une seule aréte mais celle-ci dif-
fere pour les deux voisins (Fig. 7b I'aréte
commune aux polyedres de Ba® et de
Ba‘® est différente de celle commune aux
polyédres de Ba'’ et de Ba‘*’). Par con-
séquent le déséquilibre électrique autour
du cation provoqué par ie départ de la
molécule d’acide oxalique et d’une partie
des molécules d’eau est compensé par le
remplacement du couple de chaines li-
néaires paralleles a 1’axe Oy dans 1’oxalate
1/1/2 par une chaine unique, en zigzag
ou les ions Ba®** se partagent sur deux
lignes paralleles a I’axe (x dans ’oxalate
1/2/2.

Les molécules d’eau jouent un role pré-
pondérant dans cette réorganisation, 1’une
des arétes communes étant construite sur
les deux molécules H,O de la structure
(aréte entre Ba® et Ba®),

Bﬂ /\Bﬂ/\ —

Ba

\/ —— Te— T
| \BCI/\BQ/\BO/\ e
Y " —— Te—— T—— T—

DBGDBO//
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FiG. 7. Représentation de I'empilement des oxalates 1/1/2 et 1/2/2 par I'enchainement des
polyedres de coordination des cations Ba**. La projection sur le plan (001) est, dans les deux cas,
orthogonale. Dans I'oxalate 1/1/2 (a), les chaines de polyedres correspondent A des cations aux
cotes z = } et z = 4. Dans I'oxalate 1/2/2 (b), les polyédres constituant la chaines a I’origine de
la maille sont ceux des cations a4 z = 0,38 et 0,62, ceux de la chaine au milieu de la maille

R
(i ey,

correspondent aux cations a z = 0,88 et 1,12.

Localisation des fonctions acides et
nature de la décomposition thermique

D’apres I'analyse structurale les deux
oxalates H,C,0,, BaC,0,, 2H,0 et
Ba(HC,0,),, BaC,0,, 2H,O apparaissent
comme des sels acides de types différ-
ents. Cependant le mode d’empilement
révele dans les deux cas des chaines
infinies dont 'unité de translation est soit

[H2C204—C2_O4] (1/1/2)  soit [HG,0,4-
/o o\ /OH———O\\\
—c! /c — c\ Pl
\o ---HO \o o

Cette possibilité de résonance explique
pourquoi 1'oxalate 1/2/2 se décompose en
libérant une fraction d’acide oxalique
sous forme moléculaire (Fig. 1) et prouve
que ce phénomene, observé lors de la ré-
action 1/1/2 — 1/2/2, n’est pas lié au
fait que la molécule d’acide préexiste
dans la structure du sel.

HC,0,] (1/2/2) et dans lesquelles les
fonctions acides sont en position trans.

Etant donné la symétrie presque par-
faite de I'ion (C,0,)%* (lorsqu’il est cen-
trosymétrique) et 1’égalité des liaisons C—
O de I'un des groupements carbonyl de
I'ion HC,O5, on peut admettre (hypoth-
ése de la résonance totale de Hahn (/1))
que le long des deux types de chaines on
a la résonance

/0 0\\ /O-——HO\
<«<——> —(C C—C ¢ —
. /N 4
0---HO o] 0

L’oxalate H,C,0,, BaC,0,, 2H,0
solution-solide d’acide oxalique dans
I’Oxalate Ba(HC204)2, BaC204, 2H20.

La description de I'oxalate 1/1/2
comme une solution-solide d’acide oxali-
que dans l'oxalate 1/2/2 se déduit na-
turellement des analogies structurales que
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présentent les deux sels acides. Elle est
justifiée par la synthese du sel le plus
acide selon une réaction a I'état solide
qui apparait comme l’'inverse de la réac-
tion de décomposition étudiée. Un mé-
lange équimoléculaire de poudres d’acide
oxalique (H,C,0,, 2H,0) et d’oxalate
1/2/2 a été traité mécaniquement dans un
broyeur par percussion du type Dan-
goumau, les conditions du traitement sont
précisées dans le Tableau VI,

Apreés le broyage (5 mn suffisent) on
constate la transformation complete du
mélange initial en oxalate 1/1/2 comme
en témoignent les diffractogrammes X re-
présentés sur la Fig. 8.

Conclusion

La comparaison des structures des
deux phases solides concernées par la ré-
action de décomposition 2[H,C,0,,
BaC,0,, 2H,0] — Ba(HC,0,),, BaC,0,,
2H,0 + H,C,0, + 2H,0 fait apparaitre
des analogies structurales entre les deux
composés. Celles-ci traduisent en particu-
lier la ‘‘préexistence’’ de la structure du
produit de la réaction dans celle du pré-
curseur. A ces analogies correspondent
des coincidences entre certaines direc-
tions cristallographiques ou familles de
plans réticulaires des deux réseaux.

TABLEAU Vi1

CONDITIONS EXPERIMENTALES DE SYNTHESE DE
L’OXALATE 1/1/2 PAR BROYAGE D'UN MELANGE
D’ACIDE OXALIQUE ET D’OXALATE 1/2/2

Broyeur Dangoumau
par percussion,
acier inoxydable

Volume du broyeur 65 cm?®
Poids du boulet en acier
inoxydable 2¢

700 Aller et Retour/mn

351 mg (H,C,0,, 2H,0:
63 mg 1/2/2: 288 mg)

Atmosphére air

Durée du broyage 5 mn

Fréquence des chocs
Masse de mélange traitée

MUTIN ET DUSAUSOY

FiG. 8. Diffractogrammes X (CuKa): (A) du mélange
de poudres d’acide oxalique et d’oxalate 1/2/2
avant le traitement mécanique (la lettre A indique le
pic d’intensité 100 de I'acide); (B) de I'oxalate 1/1/2
obtenu apres broyage.

Le passage de I’édifice initial a 1’édifice
final ne fait intervenir que des mouve-
ments coopératifs des ions de la structure
du précurseur, mouvements dont
Pamplitude reste inférieure aux limites de
la maille. Ce réarrangement peut égale-
ment se décrire par une redistribution des
liaisons de coordination autour des cat-
ions, les molécules d’eau participant de
maniere prépondérante a cette réorganisa-
tion.

Ces particularités, conformes aux prin-
cipes d’édification des structures ioni-
ques, constituent les caractéristiques cris-
tallographiques et  structurales des
réactions de décomposition du type So-
lide 1 — Solide 2 + Gaz comme le pro-
uve l’analyse d’autres transformations,
dont les résultats feront I’objet de pro-
chains articles.
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