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2BaC,0, - H,O (M = 468.73) is triclinic, space group P1, with a = 9.312(1) A b=9649DA, c=
6.188(1) A, & = 90.13(2)°, 8 = 95.36(2)°, y = 125.18Q2)°, Z = 2, Dy, = 3.48; Cx = 3.51 g- cm™2. The
position of the Ba atom was determined from a Patterson function. A subsequent Fourier synthesis
clearly revealed the position of all C and O atoths in the structure. Refinement of the MoKa
diffractometer data by a least-squares method using full matrix gave R = 0.065. The structure presents
two remarkable characteristics: (a) We distinguish two types of (C,0,)?~ ions. The first are planar, the
second are notably separated from the plane configuration (deviation = 30°); this deformation is of a

steric origin. (b) The water molecules are located

in channels parallel to [001]. They enter in the

coordination of one of the Ba?* ions but do not exchange any strong hydrogen bond with oxygen atoms

which surround them.

Introduction

Les réactions de décomposition en-
dothermiques du type Solide 1 — Solide 2
+ gaz font I’objet d’études variées (études
cinétiques, structurales, spectroscopiques
. . .) dont le but est de définir les dif-
férentes étapes du mécanisme de ces trans-
formations a 1’état solide (/).

Les travaux récents de G. Watelle et
Coll. (5-11) portant sur les aspects thermo-
dynamiques, cinétiques, morphologiques et
structuraux de telles réactions ont permis
de décrire la déshydratation des sels
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Mutin.
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minéraux par la succession de deux pro-
cessus plus ou moins distincts dans le
temps :une évaporation (caractéristiques
cinétiques et thermodynamiques) et une
transformation structurale a composition
constante (caractéristiques morphologi-
ques ét structurales).

Les travaux de J. C. Niepce (8, 9) ten-
dent a prouver que la modification struc-
turale s’apparente a une transformation
par cisaillement. Ces résultats ont été dé-
duits de 1'étude de la déshydratation

-d’hydroxyde du type brucite et de la dé-

composition de carbonates du type cal-
cite, i.e., de réactions dans lesquelles les
solides concernés ont des structures a
empilements compacts de deux types
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STRUCTURE CRISTALLINE DE 2BaC;0,, H,O

d’atomes ou de groupements
(OH- ou CO3%).

Dans le cas de la décomposition de so-
lides a structure cristalline plus complexe,

I’hypothese d’une transformation par ci-

saillement reste valable pour décrire la
dynamique du passage de 1’édifice précur-
seur (solide 1) a celui du produit de la
réaction (solide 2); cependant, pour ce type
d’édifices cristallins, une autre description

des mouvements atomiques au cours de la-

transformation structurale peut étre propo-
sée.

Cette description est basée sur les regles
d’édification des structures ioniques étab-
lies par L. Pauling (12) et sur le mode de
représentation des édifices cristallins décrit
par J. Lima de Faria (13). Elle repose sur
trois hypotheses simples:

(a) La structure du produit est “‘inscrite’’
dans celle du précurseur.

(b) A cette parenté structurale peut cor-
respondre des relations paramétriques sim-
ples entre les mailles cristallines des deux
Dhases solides.

(c) Le réarrangement structural qui ne
donne lieu qu’a des mouvements limités a
Uintérieur de la maille du solide 1 se réduit
d une redistribution des liaisons de coordi-
nation autour des cations.

Ces hypotheses ont été déduites de
I’étude des caractéristiques thermodynami-
ques, cinétiques et parfois morphologiques
des réactions de déshydratation (ou de dé-
composition) des différents oxalates de ba-
ryum et de la comparaison des structures
cristallines des hydrates concernés par ces
réactions.

Ce travail a par ailleurs permis de relier la

simples-
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variance de I’équilibre entre I’hydrate et la
vapeur d’eau et le role que jouent les molé-
cules H,O dans I'édifice cristallin de
I’hydrate.

La suite d’articles proposée résume
I’ensemble des résultats obtenus et illustre
les hypotheses avancées.

Parmi les  différentes  structures
d’oxalates de baryum qui ont été établies
(14-17) celle de I'oxalate hémihydraté
2BaC,0,, H,O présente certaines particu-
larités qui méritent d’étre mentionnées, le
présent article détaille celles-ci.

Mateériau et méthodes

L’oxalate 2BaC,0,, H,O peut étre pré-
paré en poudre microcristalline par précipi-
tation de I’acide oxalique par le chlorure de
baryum (18). Des cristaux aciculaires (¢ ~
0,2 mm; /! = 3 mm) présentant une macle
polysynthétique peuvent étre obtenus, mé-
langés a des cristaux d’autres hydrates
(BaCzO4, 2H20, BaC2O4, Hzo, Ba(HC204)z,
BaC.0,, 2H;0) en faisant diffuser tres
lentement, selon une méthode décrite par
Klasens et Coll. (19), les ions Ba?t con-
tenus dans 100 cm?® d’une solution 1 M de
chlorure de baryum BaCl;, 2H,O vers les
ions C,0%~ présents dans 200 cm® d’une
solution 0,5 M d’oxalate de sodium.

Enfin des cristaux aciculaires (¢ = 0,1
mm;/ = 2 mm), ne présentant pas de macle
apparaissent lorsque 1’on refroidit tres
lentement une solution aqueuse d’oxalate
acide H,C,0,, BaC,0,, 2H;0, saturée a
I’ébullition.

L’oxalate hémihydraté cristallise dans la
ciasse holoédre du systeme triclinique.

a=93120A, b=964%1)A, ¢ =6,1881) A,
a = 90,13(2)°, B = 95,36(2)°, y = 125,18(2)°,
V=443,6A%, Z=2, D,=348' D,=351g-cm?®

!La densité a été mesurée par pycnométrie selon
une méthode mise au point au laboratoire (20).
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Le cristal utilisé pour I’étude structurale
a pour dimensions 3 x 0,1 mm.
L’enregistrement des intensités diffractées
a été réalisé sur un diffractometre automati-
que Nonius Cad 3 avec rayonnement
KaMo; mesures effectuées pour 355 < 6 <
28°; balayage w — 20, angle de balayage 0,8
+ 0,35 tg O, ouverture 3 nm + 0,5tg O.

1092 réflexions indépendantes satis-
faisant au critére o(l)/I < 0,2°2 corrigées
des phénomenes de Lorentz et de polarisa-
tion ont été utilisées pour résoudre et
affiner la structure. L’enregistrement des
intensités étant réalisée a 1’aide d’un go-
niometre a trois cercles, il n’a pas été
possible  d’effectuer de  correction
d’adsorption (uR = 1,2).

La structure a été résolue a I’'aide de la
fonction de Patterson pour placer les ato-
mes de baryum. Un affinement suivi de
séries de Fourier a permis de placer les
atomes de carbone, d’oxygene et la molé-
cule d’eau. L’affinement a été réalisé par
une méthode de moindres carrés avec ap-
proximation diagonale sans pondération
des facteurs de structure. Chaque atome est
affecté d’un facteur d’agitation thermique
anisotrope. Le facteur de confiance final est
0,065.3

Description et interprétation de la structure

Mode d’empilement

Dans le Tableau I sont indiqués les coor-
données fractionnaires, les écarts types sur
celles-ci et le coefficient d’agitation thermi-
que équivalente, des 15 atomes indépen-
dants de la structure.

La nomenclature des atomes utilisés
dans le texte et sur les figures est la
suivante:

*Limite imposée de maniére a assurer une plus
grande précision sur la mesure des intensités.
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i=1-x,1-y,1-2);
i =(x,1+y,z2);
Hi=0-x,2-y1-2z);
iv=x —1+y, 2);
v=(1—-x, -y, 1 —2);
vi=(x,y, 1+ 2z);
vii=(1—-x,1—-y, —z);
vili = (—x, 1 —y, —z);
ix=(-x,1—-y,1-2z)
x=(x,—-1+y 1+ 2z);
xi=(1-x,-y, ~z);

Xii = (-1 +x, -1+ y,2);
Xii = (—1+x, —1+y, 1+ 2);
Xiv = (x, -1 + y, —2z).

Le mode d’empilement représenté en
projection sur le plan (001) (Fig. 1) fait
apparaitre une structure en canaux. Ceux-
ci sont délimités par deux types d’ions
(C;0,) différents:

—L e premier type est formé par les ions
non centrosymétriques (C,0,); [O(5) O(6)
C(3) C(4) O(7) O(8)] dont les liaisons C-C
sont paralleles a la direction [001]
d’allongement des canaux et dont les plans
sont sensiblement paralléles au plan (210).

—Le deuxieme type est constitué par les
ions (C,09x [O(1) O(2) C(1) C(2) O(3) O(4)]
également non centrosymétriques. Les
axes C-C sont inclinés d’environ 45° par
rapport a la direction [001], I’orientation de

3 Order from ASIS/NAPS c/o Microfiche Publica-
tions, P.O. Box 3513, Grand Central Station, New
York, New York, 10163. Remit in advance for each
NAPS Accession Number. Institutions and organiza-
tions may use purchase orders when ordering; how-
ever, there is a billing charge for this service. Make
checks payable to Microfiche Publications. Photo-
copies for $5.00. Microfiche are $3.00. Outside of the
U.S. and Canada, postage is $3.00 for a photocopy of
$1.50 for a fiche.
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TABLEAU I
COORDONNEES FRACTIONNAIRES DES ATOMES
INDEPENDANTS?

Atome x y z Beq
Ba(1) 0,168%4(8) 0,45967(9) 0,27827(15) 0,16(8)
Ba(2) 0,78232(9) 0,86353(9) 0,21428(15) 0,31(8)
C(1) 0,5912(26) 0,4182(28) 0,1784(45) 1,88(10)
C(2) 0,4472(23) 0,3181(28) 0,3270(40) 1,60(12)
o 0,5569(26) 0,3707(33) -~ 0,0197(34) 2.95(14)
0o(2) 0,7388(27) 0,5464(29) 0,2623(42) 3.42(10)
003) 0,2884(26) 0,2469(34) 0,2432(43) 286(11)
Oo4) 0,4906(29) 0,3126(43) 0,5234(42) 2,95(11)
C(3) 0,0979(29) 0,7784(28) 0,1338(46) 1,77(12)
C4) 0,0979(26) 0,7838(28) 0,3888(39) 1,66(11)
o5 0,0427(19) 0,8555(22) 0,0273(34) 1,73(11)
o6 0,1361(24) 0,6856(27) 0,0484(41) 1,45(11)
o 0,049%(17) 0,8668(20) 0,4765(34) 1,78(12)
O(8) 0,1403(27) 0,6939(26) 0,4892(41) 1,54(13)
w 0,5838(39) 0,0137(56) 0,2265(118) 6,05(15)

@ Les écarts types, entre parenthéses, sont multiplies par 10° pour les
atomes' de Ba et par 10* pour les autres atomes. Agitation thermique
equivalente B, (A9.

leur plan moyen est sensiblement perpendi-
culaire a celle des ions (C,0,); soit (110).
Les atomes de baryum assurent la liaison
entre les deux types d’ions oxalates. Les
molécules d’eau se situent dans des ca-
naux allongés suivant [001] formés par les
deux types ions oxalates et dont le
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Fic. 1. La projection de la structure de I’oxalate
2BaC;0,, H;O sur le plan (001) fait apparaitre des
canaux d’axe [001] au milieu desquels sont localisées
les molécules d’eau.

diametre moyen est de l'ordre de 4 A
(compte tenu du rayon ionique des oxy-
genes) (21).

Caractéristiques des ions (C,0,)

Dans le Tableau II sont rassemblés les
distances et angles valentiels caractéristi-
ques de chaque type de groupements
(C;0,). Les valeurs corroborent celles que
I’on attribue a I'ion C,0, totalement ionisé
(22). L’importance des écarts-types sur les
distances ne nous permet pas de discuter

’ TABLEAU 1 (suite)
PARAMETRES D’AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE (X 104)®

Atome Bn Bz Bas Bz B Bas
Ba(1) 29(3) 38(3) 25(3) 56(4) 6.5(3) 9.7(5)
Ba(2) 26(4) 29(4) 33(2) 38(3) 1.6(3) 5(4)
(1) 130(6) 137(3) 182(4) 165(4) - 22(4) - 22(3)
C(2) 133(6) 182(5) 184(4) 228(5) 2(5) — 1.4(6)
o) 177(7) 224(4) 168(5) 195(7) 19(2) 0.4(3)
0(2) 144(5) 115(5) 280(6) 82(3) - 34(7) 54(5)
003) 153(6) 191(6) 266(4) 193(2) - 17(3) — 41(4)
0@) 192(5) 369(4) 172(5) 334(6) 48(4) 116(6)
C(3) 149(8) 136(3) 196(4) 191(5) 12(3) 16(5)
C(4) 146(6) 143(5) 166(5) 192(4) - 26) - 57
0O(5) 178(4) 175(5) 212(6) 256(5) 40(4) 7%4)
O(6) 220(4) 216(6) 201(5) 338(4) 91(5) 46(3)
o 162(5) 174(5) 231(6) 249%(6) - 23) — 62(5)
0O(8) 30%(4) 229%(5) 214(3) 43%7) — 66(6) — 4(4)
w 273(5) 340(4) 812(5) 436(3) — 369%(5) — 259(3)

Ty = exXp — Buh® + Buk® + Bagl? + 2B.hk + 2813kl + 2Baykl.



360

TABLEAU II

DISTANCES ET ANGLES VALENTIELS
CARACTERISTIQUES DES DEUX TYPES DE
GROUPEMENT (C;0,)°

(C.00 (Cs00u
Distance, d (A)
0(5-C(3) 1,28(4) O(1)-C(1) 1,25(3)
0O(6)-C(3) 1,27(4) 0(2)-C(1) 1,26(2)
C3)-CH4) 1,58(4) C(DH-C2) 1,52(3)
O(7)-C(4) 1,26(4) 0(3)-C(2) 1,27(3)
O(8)-C(4) 1,28(4) 04)-C(2) 1,26(3)
Angle, of’)
O(5)}-C(3)-(6) 124(2) Oo()-C(1)-0(2)  123(2)
0(5)-C(3)-C¥) 116(2) Oo(D)-C(1)-C(2) 118(2)
(6)-C3)-C4) 118(2) 0O(2)-C(1H-C(2) 117(2)
O(N)-C()-0O(8) 125(2) 0(3)-C()-C(1) 123(2)
O(N-C4)~-C(3) 11%2) 0O(3)-C(2-C() 117(2)
O(8)-C(4)-C(3) 115Q2) O4)-C(2)-C(1) 119(2)

¢ Les Ecarts types sur les distances (valeurs entre
parentheses) sont x 10%.

des valeurs des liaisons C-C, par contre
une caractéristique tres importante distin-
gue ces deux ions 'un de ’autre. Dans
I’oxalate (C,0,), la distance des atomes au
plan moyen du groupement oxalique est
inférieure a la valeur 3¢ corrfespondante.
Par contre dans !’ion (C,0)n apparait un
angle de 30° (= 2°) entre les deux groupe-
ments carboxyliques. Cette déviation
significative par rapport a la configuration
plane approche celle de I'ion C,0%~ dans
I’oxalate d’ammonium (NH,),C.,0,, H,0,
(24) i.e., la plus grande déviation observée
Jjusqu’ici. Cette distorsion ne peut pas étre
attribuée a l'interaction des liaisons hydro-
genes fortes s’exercant entre 1’ion oxalate
et les ions ou molécules qui ’entourent
comme c’est le cas dans la quasi totalité des
structures dans lesquelles le groupement
(C,0, subit une déformation importante:
(NH,C,0,, H,0: 26,6° (23); (NH,),C,0,,
H,0,: 28,15° (24); Na H C,0,, H,0: 12,6°
(25); KH C,0,: 13,92° (26). Cette déforma-
tion est probablement d’origine stérique,
“Uaptitude a |’empilement’” I’emportant
sur ‘“‘la géométrie et la symétrie’’ (24).
Les deux types de groupements sont en
effet localisés entre des rangées serrées
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d’ions Ba?*. Les groupements oxaliques,
totalement ionisés subissent I’attraction de
ces cations.

Les Figs. 1 et 2 montrent que l'iocn
(C,0)); est pris en “‘sandwich’’ entre deux
plans d’ions baryum: Ba(2*i)-Ba(2*)-
Ba(1'%) et Ba(2)—(Ba(1")-Ba(1). La valeur
des distances Ba-O les plus courtes, 2,75-
2,76 A, correspond sensiblement a la
somme des rayons ioniques du baryum et
de I'oxygene, le groupement (C,0,); est
donc fortement sollicité par les trois cations
Ba(2y) Ba(2*) et Ba(1'™), mais ces inter-
actions comme d’ailleurs I’ensemble des
forces exercées par les ions Ba2?* sont sy-
métriques. Le groupement (C,0,); n’est pas
déformé (Tableau III).

Par contre (Figs. 1 et 3) le groupement
oxalique (C,0,))y est soumis a une torsion
selon son axe diagonal O(1)~0(4). Chacun
de ces oxygenes est en contact avec deux
ions Baz* Ba(1¥) et Ba(2"¥) pour O(1);
Ba(1) et Ba(2) pour O(4), les valeurs des
distances Ba-O étant comprises entre 2,75
et 2,79 A. Les deux autres oxygenes de
I’anion subissent également [’attraction de
deux des cations précédents Ba(2*%) pour
0O(3) et Ba(1) pour O(2) et celle des deux
cations qui entourent le groupement symé-
trique (Fig. 1) Ba(1) pour O(3) et Ba(2) pour
O(2). Sous I’effet de ces forces opposées,
I'ion (C,0/)y se déforme (Tableau III).

BaR2™")

FiG. 2. L’ion (C;0,);, bien que localisé entre deux
plans d’ions Ba?* est sollicité symétriquement par
ceux-ci et ne se déforme pas.
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Baf1 vii)

Fi1G. 3. L’ion (C;0,)y du fait des sollicitations dissy-
métriques qu’il subit de la part des ions Ba?* qui
I’entourent s’écarte notablement de la configuration
plane.

Nous n’avons pas trouvé, dans
I’ensemble des structures d’oxalates con-
nues, d’autre exemple de déformation stéri-
que. Les déviations signalées dans le cas de
I’oxalate d’argent (27) et les oxalates dou-
bles CuK,(C,0p),, 2 H,O et Cu(NH)),
(C,0J),, 2 H,O (28, 29) ne nous semblent
pas devoir &tre prises en considération
étant donné le manque de précision de ces
structures.

TABLEAU III

DISTANCES DES ATOMES AU PLAN MOYEN, ANGLE
ENTRE PLANS

Distance atome-plan (A)

{C,0:

Cc3 C@ 0(5) O(6) o o(®)
0,04 0,02 - 0,02 - 0,01 0 - 0,02
Distance atome-plan (&)

(C:09n

Premier plan

o(1) 0(2) C(1) C@2)
0,003 - 0,001 0,001 - 0,001
Deuxieme plan

o@3) 0« c CQ)
0,002 — 0,006 0,002 0,002

Angle entre les deux plans: 30°(+2°).
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TABLEAU IV

DISTANCES SEPARANT LES DEUX ATOMES DE
BARYUM INDEPENDANTS DES ATOMES D’OXYGENE
LES PLUS PROCHES®

d d

Distance A) Distance A)
Ba(-O(6)  2753)  Ba@)y0(") 2,752
Ba(1)-0(4Y) 2,76(2) Ba(2)-0(5% 2,76(2)
Ba(1)-0(8) 2,76(3) Ba(2)-0O(7") 2,76(2)
Ba(1)-0(1*") 2,78(2) Ba(2)-0(4) 2,7%2)
Ba(1)-0(3) 2,86(3) Ba(2)-O(7)y  2,82(2)
Ba(1}-O(2)  2,902,5) Ba@)-O(2)  2,83(2)
Ba(1)-0(8"%) 2,90(2) Ba(2)-0(5%)  2,86(3)
Ba(1)-0O(6")  2,90(2) Ba(2)»-0(3")  2,90(3)
Ba(1)-0(5") 3,01Q2) Ba(2)-W(%) 2,94(6)
Ba(1}-O(T™)  3,092) Ba(2)-0(3)  3,53(3)
Ba(1)-0(2"1) 3,54(3)

¢ Les écarts types (valeurs entre parenthéses) sont
x 102,

Environnement des atomes de baryum

Le Tableau IV rassemble les distances
les plus courtes séparant chaque atome de
baryum indépendant des atomes d’oxygéne
qui I’entourent.

Le choix du nombre exact de contacts
des deux cations doit étre discuté. En effet,

—dans l’environnement de [atome
Ba(1) on compte 10 atomes d’oxygene a des
distances variant de 2,752 3,09 A (moyenne
2,87 A), un atome d’oxygene 23,54 A puis 7
oxygenes a moins de 5 A (de 4,16 a 3,88
A——moyenne 4,75 A).

Pour I’atome Ba(2), la situation est ana-
logue puisque 1'on trouve 9 valeurs
s’échelonnant entre 2,75 et 2,94 A (moy-
enne 2,82 A), une distance Ba-O de 3,53 A
et 8 valeurs comprises entre 3,96 et 4,96 A
(moyenne 4,55 A).

Dans I'un et I'autre cas, ’introduction
des atomes d’oxygene situés a 3,54 et 3,53
A dans la premiére sphere de coordination
peut paraitre excessive dans la mesure ou
ces distances different de pres 25% des
valeurs moyennes des liaisons les plus
courtes, lesquelles sont par ailleurs en ac-
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cord avec les grandeurs généralement ad-
mises pour les coordinations du baryum par
10 et 9 oxygenes (30).

Cependant les atomes concernés sont
plus proches de ceux de la premiére sphere
que de ceux de la seconde, I’examen des
distances séparant ces oxygenes de leurs
voisins dans le polyedre ne révele aucune
anomalie par rapport aux valeurs que nous
avons obtenues dans les structures des au-
tres oxalates de baryum, enfin l'intro-
duction de ces atomes accroit la symétrie
de I’environnement cationique.

Les Figs. 4 et 5 illustrent également la
répartition des groupements oxalates
autour des ions Ba?*. Autour de l'un et
I’autre des atomes de Ba indépendants, les
oxygenes se partagent entre trois groupe-
ments (C,0,) de chaque type. Dans le cas
de I'ion Ba(1) cinq des six (C,0,) se com-
portent comme des coordinats bidentés; il
n’y en a que trois pour I’atome Ba(2). La
molécule d’eau entre dans la coordination
de ce dernier.

Environnement de la molécule d’eau

Etant donné I’absence d’informations sur
la position des protons, il est difficile de
proposer une géométrie de la molécule
d’eau telle qu’elle a pu &tre établie dans les
structures d’hydrates par différents auteurs
(31-33).

F1G. 4. L’environnement de 1’atome Ba(1) comporte
11 atomes d’oxygene; géométriquement rien ne
s'oppose a ce que l'atome O(2') appartienne au
polyedre.
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Fi1G. 5. L’environnement de 1’atome Ba(2!) est con-
stitué par 9 atomes d’oxygene et une molécule d’eau;
géométriquement rien ne s’oppose a ce que I'atome
O(3) appartienne au polyedre.

Cependant 1I’examen des distances sé-
parant le dipole H,O des atomes d’oxygene
et de baryum qui I’entourent conduit a deux
constatations (Tableau V, Fig. 1):

—Premierement, la molécule d’eau
n’appartient qu’a un seul polyedre de coor-
dination, celui des atomes Ba, Ba(2V)-
W = 2,94 A).

—Deuxiemement, une seule disitance W-
O est inférieure a 3 A (W-0(8Y) = 2,90 A)
et peut correspondre a une liaison hydro-

TABLEAU V

DISTANCES ENTRE LA
MOLECULE D’EAU ET LES
ATOMES D’OXYGENE
L’ENVIRONNANT?

d

Distance A)

W-0(8Y) 2,90(5)
W-W() 3,01(9)
W-0(6"1) 3,20(5)
W-0(4") 3.,24(7)
W-0O(7) 3,26(5)
W-0(1%) 3,34(6)
W-0(5"1) 3,48(5)
W-0(3%) 3,78(7)
W-0O(1) 3,8%(7)
W-Ba(2b) 2,94(6)
W-Ba(1}) 4,42(6)

aLes écarts types (valeurs
entre parentheses) sont x 10%.
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gene faible. Parmi les autres distances la
seule qui puisse étre prise en considération
est celle qui sépare les deux molécules
d’eau (W-W(*) = 3,01 A). Mais si 'on
suppose le premier proton dirigé vers O(8Y)
il est peu probable que le second soit
orienté vers W(*); en effet, les deux molé-
cules W et W(*) se déduisant I'une de
Pautre par le centre d’inversion devraient
jouer 'une vis a vis de ’autre le réle de
donneur et d’accepteur de liaisons hydro-
gene. Cette disposition est incompatible
avec le modele d’environnement de I’eau
défini notamment par Ferraris et al. (33).

Quoiqu’il en soit, I’eau localisée dans des
canaux de diametre important (tres supé-
rieur au diametre de Van der Waal, des
molécules H,O (34) et n’échangeant aucune
liaison hydrogene forte avec le reste de
I’édifice présente a priori les caractéristi-
ques structurales d’une eau zéolitique. Or
I’étude de la déshydratation de ’oxalate 2
BaC,0,, H,O montre que cet hydrate forme
avec la vapeur d’eau un systeme solide-gaz
monovariant (I'hydrate et le sel anhydre
constituant deux phases solides distinctes
(35)). Cette opposition entre les caractéris-
tiques thermodynamiques et structurales
s’explique par le role prépondérant que
joue la molécule d’eau dans la coordination
du cation (36).

Conclusion

L’analyse structurale de 1'oxalate 2
BaC,0,, H,O fait apparaitre deux particu-
larités intéressantes. La premiere concerne
I’écart a la configuration plane que présente
I'ion (C,0,) . Contrairement aux autres cas
de déformation connus, celle-ci ne peut pas
s’expliquer par I’intervention de liaisons
hydrogene fortes, elle est d’origine stéri-
que. La seconde est relative a l'en-
vironnement de I’eau. De tous les hy-
drates de la série des oxalates de baryum
dont nous avons déterminé la structure, le
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sel 2 BaC,0,, H,O est celui pour lequel les
caractéristiques structurales de la molécule
d’eau (localisation dans des canaux, ab-
sence de liaison hydrogene) sont apparem-
ment le plus en contradiction avec les pro-
priétés thermodynamiques de la réaction de
déshydratation. Ce probléme sera examiné
dans un prochain article.
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