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2BaCz0,. HsO (M = 468.73) is tticlinic, space group Pi, with a = 9.312(l) A, b = 9.649(l) A, c = 
6.188(l) A, (Y = 90.13(2)“, p = 9X36(2)“, 7 = 125.18(2)“, Z = 2, D, = 3.48; C, = 3.51 g. cm-3. The 
position of the Ba atom was determined from a Patterson function. A subsequent Fourier synthesis 
clearly revealed the position of all C and 0 atoms in the structure. Refinement of the MO&Y 
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,O>z- 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 [OOl]. 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 mineraux par la succession de deux pro 
cessus plus ou’ moins distincts dans le 

Les reactions de decomposition en- temps : une evaporation (caracttkistiques 
dothermiques du type Solide 1 + Solide 2 cinttiques et thermodynamiques) et une 
+ gaz font l’objet d’etudes variies (etudes transformation structurale h composition 
cinetiques, structurales, spectroscopiques constante (caracteristiques morphologi- 
. . .) dont le but est de definir les dif- ques et structurales). 
ferentes &apes du mkcanisme de ces trans- Les travaux de J. C. Niepce (8, 9) ten- 
formations a l’etat solide (Id). dent a prouver que la modification struc- 

Les travaux r&cents de G. Watelle et turale s’apparente a une transformation 
Coll. (5-12) portant sur les aspects thermo- par cisaillement. Ces resultats ont 6tC de- 
dynamiques, cinetiques, morphologiques et duits de l’itude de la dishydratation 
structuraux de telles reactions ont permis -d’hydroxyde du type brucite et de la de- 
de d&ire la deshydratation des sels composition de carbonates du type cal- 

cite, i.e., de reactions dans lesquelles les 
* Correspondance a adresser a Monsieur J. C. solides concernes ont des structures a 

Mutin. empilements compacts de deux types 
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d’atomes ou de groupements simples 
(OH- ou CO;-). 

Dans le cas de la decomposition de so- 
lides a structure cristahine plus complexe, 
l’hypothese d’une transformation par ci- 
saillement reste valable pour d&-ire la 
dynamique du passage de l’kclifice precur- 
seur (solide 1) a celui du produit de la 
reaction (solide 2); cependant, pour ce type 
d’tdifices cristallins, une autre description 
des mouvements atomiques au tours de la 
transformation structurale peut etre propo- 
sie. 

Cette description est bake sur les regles 
d’kdification des structures ioniques Ctab- 
lies par L. Pauling (12) et sur le mode de 
representation des edifices cristallins d&it 
par J. Lima de Faria (13). Elle repose sur 
trois hypotheses simples: 

(a) La structure du produit est “inscrite” 
dans celle du precurseur. 

(b) A cette parente structurale peut cor- 
respondre des relations parame’triques sim- 
ples entre Ees mailles cristallines des deux 
phases solides. 

(c) Le rearrangement structural qui ne 
donne lieu qu’d des mouvements limites a 
l’interieur de la maille du solide 1 se reduit 
a une redistribution des liaisons de coordi- 
nation autour des cations. 

Ces hypotheses ont et& deduites de 
l’etude des caracteristiques thermodynami- 
ques, cinetiques et parfois morphologiques 
des reactions de deshydratation (ou de de- 
composition) des differents oxalates de ba- 
ryum et de la comparaison des structures 
cristallines des hydrates concern& par ces 
reactions. 

Ce travail a par ailleurs permis de relier la 

variance de l’kquilibre entre l’hydrate et la 
vapeur d’eau et le role que jouent les moli- 
cules H,O dans l’idifice cristallin de 
l’hydrate. 

La suite d’articles proposee resume 
l’ensemble des risultats obtenus et illustre 
les hypotheses avancbes. 

Parmi les ditferentes structures 
d’oxalates de baryum qui ont iti etablies 
(M-17) celle de l’oxalate hemihydrate 
2BaC,O,, H,O prisente certaines particu- 
lar-it&s qui meritent d’etre mentionnees, le 
present article detaille celles-ci. 

Matkriau et mhthodes 

L’oxalate 2BaC204, H,O peut etre pre- 
pare en poudre microcristalline par pkcipi- 
tation de l’acide oxalique par le chlorure de 
baryum (18). Des cristaux aciculaires (4 = 
O,2 mm; 1 = 3 mm) presentant une macle 
polysynthetique peuvent etre obtenus, me- 
langes a des cristaux d’autres hydrates 
(BaGOr, 2H,O; BaC204, H20; Ba(HGO&, 
BaC204, 2H20) en faisant diffuser t&s 
lentement, selon une methode d&rite par 
Klasens et Coll. (29), les ions Ba2+ con- 
tenus dans 100 cm9 dune solution 1 M de 
chlorure de baryum BaCl,, 2Hz0 vers les 
ions C,Ot- presents dans 200 cm3 d’une 
solution 0,5 M d’oxalate de sodium. 

Enfm des cristaux aciculaires (4 = 0,l 
mm; 1 = 2 mm), ne presentant pas de m&Ae 
apparaissent lorsque l’on refroidit tres 
lentement une solution aqueuse d’oxalate 
acide H&,0,, BaC,O,, 2H,O, saturke a 
l’ebullition. 

L’oxalate hemihydrate cristallise dans la 
classe holokdre du systeme triclinique. 

a = 9,312(l) A$, b = 9,649(l) A, c = 6,188(l) il, 

a = 90,13(2)“, j3 = 95,36(2)“, y = 125,18(2)“, 

V = 443,6 A3, z = 2, D,,, = 348,’ D, = 3,51 g. cme3 

1 La densitk a ktk mesurb par pycnomkie selon 
une m&hode mise au point au laboratoire (20). 
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Le cristal utilise pour l’itude structurale 
a pour dimensions 3 x 0,l mm. 
L’enregistrement des intensitis diErack% 
a ette &Ike sur un diffractometre automati- 
que Nonius Cad 3 avec rayonnement 
K&MO; mesures effectukes pour 3Y5 < 8 < 
28”; balayage o - 28, angle de balayage 0,8 
+ 0,35 tg 8, ouverture 3 nm + 05 tg 8. 

1092 reflexions independantes satis- 
faisant au critere a(Z)/Z < 0,2O” corrigees 
des phinombnes de Lorentz et de polarisa- 
tion ont 6th utiliskes pour resoudre et 
afSner la structure. L’enregistrement des 
intensites &ant r&ah&e a l’aide d’un go- 
niometre a trois cercles, il n’a pas eti 
possible d’effectuer de correction 
d’adsorption (PZ? = 1,2). 

La structure a 6te resolue a l’aide de la 
fonction de Patterson pour placer les ato- 
mes de baryum. Un afhnement suivi de 
series de Fourier a permis de placer les 
atomes de carbone, d’oxygbne et la mole- 
cule d’eau. L’aftinement a 6te rialise par 
une methode de moindres car+ avec ap- 
proximation diagonale sans pond&ration 
des facteurs de structure. Chaque atome est 
affect& d’un facteur d’agitation thermique 
anisotrope. Le facteur de confiance final est 
0,06X3 

Description et interprbtation de la structure 

Mode d’empilement 

Dans le Tableau I sont indiquis les coor- 
domkes fkactionnaires, les kcarts types sur 
celles-ci et le coefficient d’agitation thermi- 
que equivalente, des 15 atomes indepen- 
dants de la structure. 

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

P.Limite imposee de man&e a assurer une plus 
grande precision sur la mesure des intensids. 

i = (1 - X, 1 - y, 1 - z); 

ii = (x, 1 + y, z); 
iii = (1 - X, 2 - y, 1 - z); 
iv = (x, - 1 + y, z); 
v = (1 - x, -y, 1 - z); 

vi = (x, y, 1 + z); 

vii = (1 - X, 1 - y, -z); 

viii = (-X, 1 - y, -r); 
ix = (-X, 1 - y, 1 - z); 

x = (x, -1 + y, 1 + z); 
xi = (1 - X, -y, -z); 

xii = (-1 + x, -1 + y, z); 
xiii = (- 1 + x, - 1 + y, 1 + z); 
xiv = (x, -1 + y, -z). 

Le mode d’empilement represent& en 
projection sur le plan (001) (Fig. 1) fait 
apparaitre une structure en canaux. Ceux- 
ci sont delimites par deux types d’ions 
(C,OJ diGrents: 

-Le premier type est formi par les ions 
non centrosymetriques (C,O& [O(s) O(6) 
C(3) C(4) O(7) O(8)] dont les liaisons C-C 
sont paralleles a la direction lOOl1 
d’allongement des canaux et dont les plans 
sont sensiblement paralleles au plan (2 10). 

-Le deuxibme type est constitui par les 
ions KWh [o(l) o(2) C(1) C(2) o(3) W)l 
egalement non centrosymttriques . Les 
axes C-C sont inclines d’environ 45” par 
rapport a la direction [OOl], l’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 

COORDoNNkES FRACTIONNAIRES DES ATOMES 

INDEPENDANTS” 

Atome x Y L Be. 

ENI) %lw‘w) 0,45%7(9) 0,27827(15) 0,16(S) 

BN-9 0,78232(9) 0,86353(9) 0,21428(15) 0.3 l(8) 

C(I) 0,5912(26) 0,4182(28) 0,1784(45) 1.88(10) 

cm O&72(23) 0,3181(28) 0,3270(40) 1,ww 
Ml) 0,5569(26) 0.3707(33) - 0,0197(34) 2.95(14) 

00) 0,7388(27) 0,5464(29) 0,2623(42) 3,42(10) 

O(3) 0,2884(26) 0,2469(34) 0.2432(43) 2,86(11) 

M4) 0,4906(29) 0.3 126(43) 0,5234(42) 2,99(ll) x- 

C(3) ‘WZW) 0,7784(28) 0,1338(46) 1,77(12) 

C(4) WWW6) 0.7838(28) 0,3888(39) l,Wll) 

MS) 0,0227(19) 0,8555(22) 0.0273(34) 1,73(11) 

‘X6) 0,1361(24) O&856(27) 0.0484(41) 1,45(ll) 

O(7) 0,0499(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) 

m Les 6cart.s types. entre parenthkses, sent multiplies par lo1 pour les 
atom& de Ba et par IO’ p&r les a&es atomes. Agitation thermique 
equivalente 8, (Al. 

leur plan moyen est sensiblement perpendi- 
culaire a celle des ions (C,O& soit (110). 

Les atomes de baryum assurent la liaison 
entre les deux types d’ions oxalates. Les 
molecules d’eau se situent dans des ca- 
naux allonges suivant [Obl] form& par les 
deux types ions oxalates et dont le 

FIG. 1. La projection de la structure de l’oxalate 
2BaCs04, H,O sur le plan (001) fait apparaitre des 
canaux d’axe [OOl] au milieu desquels sont localisbs 
les mokules d’eau. 

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

Caractkristiques des ions (C,O,) 

Dans le Tableau II sont rassembles les 
distances et angles valentiels caracteristi- 
ques de chaque type de groupements 
(C,OJ. Les valeurs corroborent celles que 
l’on attribue a l’ion C,O, totalement ionise 
(22). L’importance des &carts-types sur les 
distances ne nous permet pas de discuter 

TABLEAU I (suite) 

PARAM~TRES D’AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE (X lW)R 

Atome 

Ml) 29(3) 380) 2~3) 56(J) 
Ba(2) w4 29(4) W2) 38(3) 
C(1) W6) 137(3) 182(4) 165(4) 
C(2) 133(6) 18X3 184(4) 22W 
o(l) 177(7) 224(4) lW5) 195(7) 
O(2) 144(5) 1150 280(6) 8W 
O(3) 153(6) 191(6) 266(4) 193(2) 
O(4) 192(5) 3W4 172(5) 334(6) 
C(3) 149(8) 13w l%(4) 1910 
C(4) 146(6) 143(5) lW.7 192(4) 
O(5) 178(4) 175(5) 212(6) =x5) 
o(6) 220(4) 216(6) 201(5) 338(4) 
O(7) 162(5) 174(5) 23 l(6) 249(6) 
o(8) 3W4) 2290 2 14(3) 439(n 
w 2W3 34W) ~12(5l 436(3) 

“T, = exp - p,,h* + L&k2 + pm12 + Zp,,hk + 2&h/ + 2p,kl. 

6.5(3) 
1.W) 

- 22(4) 
W) 

19m 
- 34(7) 
- 17(3) 

48(4) 
12(3) 

- 36) 
40(4 
91(5) 

- 2(3) 
- W6) 

- 369(5) 

9.7(5) 
5(4) 

- 22(3) 
- 1.4(6) 

0.4(3) 
54(5) 

- 41(4) 
116(6) 
1W) 

- 5(7) 
79(4) 
‘W) 

- 62(5) 
- 4(4) 

- 259(3) 
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TABLEAU II 

DISTANCES ET ANGLES VALENTIELS 
CARACT~STIQUES DES DEUX TYPES DE 

GROUPEMENT (C,O,) 

Gab GOJU 

Distance, d (A) 

;::I:; 
1 Gw4) 0(0-C(l) 1,25(3) 
1 Z’(4) o(2)-C( 1) ~2fm 

C(3PJ4) 1,58(4) cw-C(2) WC9 
0(7)-C(4) 1,26(4) o(3kW 1,27(3) 
Wt’34) 1,28(4) 0(4)-c(2) 1,26(3) 

Angle, a(“) 
owcwo(6) 124~2) 0(0-w-0(2) 123(2) 
O(S)-C(3)-C(4) 116(2) O( 1~W-C(2) 118(2) 
0(6)4(3)-C(4) 118(2) o(w3o-c(2) 117(2) 
O(WC(WX8) 12X2) O(3)-CC?)-C(1) 123(2) 
Om-c(4)-c(3) 1 M2) 0(3bc0-c(1) 117(2) 
OW-C(4HX3) 115(2) o(+w~c(u 1 W2) 

a Les harts types sur les distances (valeurs entre 
parentheses) sont x IV. 

des valeurs des liaisons C-C, par contre 
une caractkistique trts importante distin- 
gue ces deux ions l’un de l’autre. Dans 
l’oxalate (C,OJ, la distance des atomes au 
plan moyen du groupement oxalique est 
infkieure a la valeur 3~ cotiespondante. 
Par contre dans l’ion (C,O& upparait un 
angle de 30” (a 2”) entre les deux groupe- 
merits carboxyliques. Cette deviation 
significative par rapport a la configuration 
plane approche celle de l’ion CzOs- dans 
l’oxalate d’ammonium (NH&C204, H,Oz 
(24) i.e., la plus grande deviation observee 
jusqu’ici. Cette distorsion ne peut pas etre 
attribuee a l’interaction des liaisons hydro- 
genes fortes s’exercant entre I’ion oxalate 
et les ions ou molecules qui I’entourent 
comme c’est le cas dans la quasi totalite des 
structures dans lesquelles le groupement 
(C,OJ subit une deformation importante: 
NU,C,O,, HO WY (23); (NH,),C,O,, 
H,Oz: 28,lY (24); Na H Cz04, H,O: 12,6” 
(25); KH C,O,: 13,92“ (26). Cette d&forma- 
tion est probablement d’origine stkrique, 
“l’aptitude ci l’empilement” l’emportant 
sur “la ge’ome’trie et la syme’trie” (24). 

Les deux types de groupements sont en 
effet localisis entre des rang&es se&es 

d’ions Ba2+. Les groupements oxaliques, 
totalement ionises subissent l’attraction de 
ces cations. 

Les Figs. 1 et 2 montrent que l’ion 
(C,OJr est pris en “sandwich” entre deux 
plans d’ions baryum: Ba(2xi*i)-Ba(2X’i)- 
Ba( 1’9 et Ba(23-(Ba( I’?-Ba( 1). La valeur 
des distances Ba-0 les plus courtes, 2,75- 
2,76 A, correspond sensiblement a la 
somme des rayons ioniques du baryum et 
de l’oxygene, le groupement (C,O,)r est 
done fortement sollicite par les trois cations 
Ba(2Xiii), Ba(2”“) et Ba( 1’9, mais ces inter- 
actions comme d’ailleurs l’ensemble des 
forces exerckes par les ions Ba2+ sont sy- 
metriques. Le groupement (C,O,), n’est pas 
deformi: (Tableau III). 

Par contre (Figs. 1 et 3) le groupement 
oxalique (C,O& est soumis a une torsion 
selon son axe diagonal O( 1)-O(4). Chacun 
de ces oxygenes est en contact avec deux 
ions Ba2+ Ba(ltii) et Ba(2’3 pour O(1); 
Ba(l? et Ba(2’) pour O(4), les valeurs des 
distances Ba-0 etant comprises entre 2,75 
et 2,79 A. Les deux autres oxygenes de 
l’anion subissent egalement l’attraction de 
deux des cations precedents Ba(2”‘I) pour 
O(3) et Ba(li) pour O(2) et celle des deux 
cations qui entourent le groupement syme- 
trique (Fig. 1) Ba( 1) pour O(3) et Ba(2) pour 
O(2). Sous l’effet de ces forces opposees, 
l’ion (C,O& se deforme (Tableau III). 

FIG. 2. L’ion (C,O,),, bien que localis entre deux 
plans d’ions Ba*+ est sollicitk symktriquement par 
ceux-ci et ne se dkforme pas. 
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FIG. 3. L’ion (C20Jn du fait des sollicitations dissy- 
metriques qu’il subit de la part des ions Ba*+ qui 
l’entourent s’kute notablement de la cot@uration 
plane. 

Nous n’avons pas trouve, dans 
l’ensemble des structures d’oxalates con- 
nues, d’autre exemple de deformation steri- 
que. Les deviations signalkes dans le cas de 
l’oxalate d’argent (27) et les oxalates dou- 
bles CuKz(CzOJz, 2 Hz0 et Cu(NH& 
(C20&, 2 Hz0 (28, 29) ne nous semblent 
pas devoir Ctre prises en consideration 
etant don& le manque de precision de ces 
structures. 

TABLEAU III 

DISTANCES DES ATOMESAU PLAN MOYEN,ANGLE 
ENTREPLANS 

Distance atome-plan (A) 
cw4h 

C(3) 
0904 

C(4) WI O(6) O(7) O(8) 
0,02 - 0,02 - 0,Ol 0 - 0,02 

Distance atome-plan (A) 
GO,)” 

Premier plan 
O(l) O(2) C(l) 
0,003 - 0,001 0,001 
Deuxieme plan 
O(3) O(4) C(1) 
0,002 - 0,006 0,002 
Angle entre les deux plans: 30”( 22”). 

C(2) 
- 0,001 

C(2) 
0,002 

TABLEAU IV 

DISTANCES SBPABANT LES DEUX ATOMES DE 

BARYUM INDBPENDANTS DESATOMES D'OXYGBNE 
LESPLUS PROCHES' 

Distance (6 Distance & 

Ba(lt06) 2,7W Ba(2*)-0( 1 “I) 2,75(2) 
B40-0(41 2,76(2) Ba(2*)-O(5X) 2,7w 
Bat 0-W) 2,W) Ba(Z’)-O(7’“) 2,76(2) 
Ba(l)-O(l”*) 2,78(2) Ba(2i)-O(4) 2,79(2) 
WltOW 2X43) Ba(2’)-0(7*x) VW) 
Ba(lb0(21 2,9w, 5) Ba(2*)-O(2’) 2,83(2) 
Ba( 1)-O(8’3 VW) Ba(21)-O(5ix) 2,86(3) 
Ba( l)-O(6v**i) VW) Ba(2i)-0(3”*) w(3) 
Ba( l)-0(5vi”) 3,OW Ba(2’)-W(“) WN6) 
Ba( D-0(7”) 3,09(2) Ba(2’)-O(3) 3,53(3) 
Ba(l)-O(2”“) 3,54(3) 

(1 Les &carts types (valeurs entre parentheses) sont 
x 102. 

Environnement des atomes de baryum 

Le Tableau IV rassemble les distances 
les plus courtes separant chaque atome de 
baryum independant des atomes d’oxygene 
qui l’entourent. 

Le choix du nombre exact de contacts 
des deux cations doit ttre discute. En effet, 

-dans l’environnement de l’atome 
Ba( 1) on compte 10 atomes d’oxygene a des 
distances variant de 2,75 a 3,09 A (moyenne 
2,87&, unatome d’oxygbne 83,54 A puis 7 
oxygenes a moins de 5 8, (de 4,16 a 3,88 
A-moyenne 4,75 A). 

Pour l’atome Ba(2), la situation est ana- 
logue puisque l’on trouve 9 valeurs 
s’echelonnant entre 2,75 et 2,94 ,k (moy- 
enne 2,82 A), une distance Ba-0 de 3,53 8, 
et 8 valeurs comprises entre 3,96 et 4,96 8, 
(moyenne 4,55 A). 

Dans l’un et l’autre cas, l’introduction 
des atomes d’oxygene situ& a 3,54 et 3,53 
A dans la premiere 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 generalement ad- 
mises pour les coordinations du baryum par 
10 et 9 oxygbnes (30). 

Cependant les atomes concernis sont 
plus proches de ceux de la premiere sphere 
que de ceux de la seconde, l’examen des 
distances separant ces oxygtnes de leurs 
voisins dans le polykdre ne revele 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 symetrie 
de l’environnement cationique. 

Les Figs. 4 et 5 illustrent egalement la 
repartition des groupements oxalates 
autour des ions Ba2+. Autour de l’un et 
l’autre des atomes de Ba independants, les 
oxygtnes se partagent entre trois groupe- 
ments (C,OJ de chaque type. Dans le cas 
de l’ion Ba( 1) cinq des six (C,O,) se com- 
portent comme des coordinats bidentis; il 
n’y en a que trois pour l’atome Ba(2). La 
molecule d’eau entre dans la coordination 
de ce dernier. 

Environnement de la mole’cule d’eau 

Etant donni l’absence d’informations sur 
la position des protons, il est difhcile de 
proposer une geomettie de la molecule 
d’eau telle qu’elle a pu 2tre Ctablie dans les 
structures d’hydrates par differents auteurs 
(31-33). 

FIG. 4. L’environnement de l’atome Ba( 1) comporte 
11 atomes d’oxygbne; gtombiquement rien ne 
s’oppose B ce que l’atome O(2”“) appartienne au 
polyidre. 

FIG. 5. L’environnement de I’atome Ba(2‘) est con- 
stituk par 9 atomes d’oxygbne et une mokule d’eau; 
gkomitriquement rien ne s’oppose i ce que I’atome 
O(3) appartienne au polybdre. 

Cependant l’examen des distances se- 
pat-ant le dipole H,O des atomes d’oxygtne 
et de baryum qui l’entourent conduit a deux 
constatations (Tableau V, Fig. 1): 

-Premierement, la molecule d’eau 
n’appartient qu’a un seul polyedre de coor- 
dination, celui des atomes Baz Ba(2’“)- 
w = 29 A). 

-Deuxiemement , une seule distance W- 
0 est inferieure a 3 A (W-O@*) = 290 A) 
et peut correspondre a une liaison hydro- 

TABLEAU V 

DISTANCES ENTRE LA 

MOLhJLE D’EAU ET LES 

ATOMES D’OXYGkNE 

L’ENVIRONNANT” 

d 
Distance (‘Q 

W-0(8’) -w-w) 
w-W(X’) 3,01(9) 
W-0(6”‘*) 3,20(5) 
W-0(43 3 24(7) 
W-0(7? 3 JW) 
W-0( 1,‘) 3,346) 
W-0(5”“) 3 M5) 
W-0(33 3,WO 
W-O(l) 3&39(7l 
W-Ba(2”) CW6) 
W-Ba( I’) 4,42(6) 

a Les &arts types (valeurs 
entre parenthbses) sont x 109. 
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gene faible. Parmi les autres distances la 
seule qui puisse 2tre prise en consideration 
est celle qui &pare les deux molecules 
d’eau (W-W(xi) = 3,Ol A). Mais si l’on 
suppose le premier proton dirige vers O(89 
il est peu probable que le second soit 
orient& vers W(x’); en effet, les deux mole- 
cules W et Wcxi) se deduisant l’une de 
l’autre par le centre d’inversion devraient 
jouer l’une vis a vis de l’autre le role de 
donneur et d’accepteur de liaisons hydro- 
gene. Cette disposition est incompatible 
avec le modele d’environnement de l’eau 
defini notamment par Ferraris et al. (33). 

Quoiqu’il en soit, l’eau localiske dans des 
canaux de diametre important (t&s supe- 
rieur au diamktre de Van der Waal, des 
molecules H,O (34) et n’echangeant aucune 
liaison hydrogene forte avec le reste de 
l’idifice presente a priori les caracteristi- 
ques structurales d’une eau ziolitique. Or 
l’etude de la deshydratation de l’oxalate 2 
BaC,O,, H,O montre que cet hydrate forme 
avec la vapeur d’eau un systeme solide-gaz 
monovariant (I’hydrate et le se1 anhydre 
constituant deux phases solides distinctes 
(35)). Cette opposition entre les caracteris- 
tiques thermodynamiques et structurales 
s’explique par le role preponderant que 
joue la molecule d’eau dans la coordination 
du cation (36). 

Conclusion 

L’analyse structurale de l’oxalate 2 
BaC,04, H,O fait apparaitre deux particu- 
lar&es interessantes. La premiere conceme 
l’ecart a la configuration plane que presente 
l’ion (C,O&. Contrairement aux autres cas 
de deformation connus, celle-ci ne peut pas 
s’expliquer par l’intervention de liaisons 
hydrogene fortes, elle est d’origine steri- 
que. La seconde est relative a l’en- 
vironnement de l’eau. De tous les hy- 
drates de la s&e des oxalates de baryum 
dont nous avons determine la structure, le 

se1 2 BaC,O,, H,O est celui pour lequel les 
caracteristiques structurales de la molecule 
d’eau (localisation dans des canaux, ab- 
sence de liaison hydrogtne) sont apparem- 
ment le plus en contradiction avec les pro- 
prietes thermodynamiques de la reaction de 
deshydratation. Ce probleme sera examine 
dans un prochain article. 
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