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We have prepared and studied a new form of dehydrated magnesium formate. This form is 
orthorhomic (a = 8.710(2) A, b = 8.427(2) A, c = 7.477(2) A, Z = 4, Pbcn). The structure (R = 0.060, 
R, = 0.049) shows that the Mg are bonded together by formate bridges, thus forming sheets parallel to 
the xOy plane. Tridimensional cohesion is secured by water molecules inserted between sheets; these 
water molecules are bonded to the Mg of one sheet and, by hydrogen bonds, to two formate groups of 
the next neighbor sheet. From the structural comparison of the two forms (monoclinic and 
orthorhomic), a lower stability of the orthorhombic variety was predicted. This was confirmed by 
study of the thermal decomposition under argon atmosphere as observed by thermogravimetric and 
thermodifferential analysis, powder X-ray diffraction and infrared spectra. 

I. Introduction 

Les formiates dihydrates de la serie 
magnesienne (Mg, Fe, Ni, Co, Cu, Zn) sont 
connus comme formant une serie iso- 
morphe cristallisant dans le systeme mono- 
clinique, groupe d’espace P2,/c (l-5). 

Au tours de la preparation du formiate 
dihydrate de magnesium, nous avons mis 
en evidence l’existence d’un polymor- 
phisme. 11 nous a paru interessant de diter- 
miner la structure de la nouvelle forme cris- 
tallographique (nous l’appellerons cp,) et 
d’itudier sa stabilite thermique cornparke a 
celle du formiate monoclinique appele (P,,,. 

Nous avons prepare le formiate de mag- 
nesium soit par attaque de la poudre de 
magnesium par l’acide formique, soit par 
double decomposition en solution d’un for- 

t La correspondance doit Ctre adressee a Colette 
Malard. 

miate alcalin (sodium, potassium, ammo- 
nium) et d’un nitrate ou chlorure de magne- 
sium. Le plus souvent, on obtient la forme 
monoclinique (0, seule. La forme (c, peut 
apparaitre conjointement, quels que soient 
les modes de preparation et les conditions 
experimentales (temperature, rapport des 
concentrations [HCO;]/[Mg2+]. 11 est 
difficile d’obtenir la forme cpO seule, cepen- 
dant elle apparait plus abondamment si une 
solution diluee est portee a Cbullition afin 
d’amorcer la precipitation. 

L’echantillon de cpO sur lequel nous avons 
effectui l’etude ci-dessous a CtC prepare par 
addition de chlorure de magnesium hexahy- 
drate solide a une solution 1M de formiate 
d’ammonium en proportions stoechiometri- 
ques. La solution obtenue a CtC port&e a 
ebullition jusqu’a debut de precipitation et 
la filtration faite des le retour a la tempera- 
ture ambiante. 

L’identification des variites du formiate 
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de magnesium dihydrate est faite par 
l’analyse chimique, les spectres infra-rouge 
et les diagrammes de diffraction X sur pou- 
dre en chambre Guinier-De Wolff avec Cta- 
lon interne. 

radiation MoK&. 558 reflexions ont Cte col- 
lectees dans l’intervalle 3” < 28 < 64”. 

II. Etude de la structure de la forme 
orthorhombique 

Les intensites ont it& cot-rig&es des fac- 
teurs de polarisation et de Lorentz. Le 
coefficient d’absorption lineaire etant fai- 
ble, Cgal a 2,92 cm-’ pour la radiation du 
molybdene et le cristal tres petit, aucune 
correction d’absorption n’a Cti appliquie. 

Donne’es expe’rimentales 
Afinement de la structure 

Les monocristaux de ce compose sont 
incolores. 11s se presentent sous la forme de 
deux pyramides tronquees accolees par la 
base. 

Le cristal choisi a pour dimensions prin- 
cipales: langueur 200, largeur 105 et hau- 
teur 70 pm. 

Les sections de Patterson perpendicu- 
laites a la direction c, ont confirme la posi- 
tion particuliere en 000 de Mg et de situer 
les atomes C, 0, et 0, de l’ion formiate et 
O3 de l’eau. 

Les diagrammes de cristal toumant, de 
precession et de Weissenberg, indiquent 
que ce compose cristallise dans le systeme 
orthorhombique, avec le groupe spatial 
Pbca. La masse volumique a CtC mesuree 
sur poudre, au pycnometre dans le xylene, 
en tenant compte de la poussee de l’air, de 
la temperature et de la pression atmospheri- 
que. Les parametres de la maille cristalline 
ont Cte afIinCs par la methode des poudres 
en utilisant 42 raies, avec comme etalon 
inteme le silicium. Les result&s sont les 
suivants: 

Ensuite les affinements ont CtC me&s a 
partir du programme, AFFINE, d’affine- 
ment par moindre cart-es derive de ORFLS 
(6). Les facteurs de diffusion des atomes et 
des ions 0, C, Mg2+ ainsi queles facteurs de 
dispersion anomale sont extraits des Tables 
Internationales, Vol. IV. 

Nous avons elimini les reflexions telles 
que (F,J < 3o(F,), a(F,) Ctant l’ecart type 
sur les facteurs de structure. L’affinement 
porte d’abord sur le facteur d’echelle et un 
certain nombre de parambtres concernant 
les atomes Mg, C, Or, 02, OS: position, 
agitation thermique isotrope B, puis agita- 
tion thermique anisotrope de la forme: 

a = 8,710(2) A, b = 8,427(2) A, 
c = 7,477(2) A, 

v = 549 P, z=4 

pobs = (1,810 f 0,008) g.cmma, 

peal = 1,820 g.cmm3, 

groupe spatial : Pbca. 

ew[--(Pllh2 + 1322k2 + W312 
+ 2 P12hk + 2 &hl + 2 j12&l)]. 

TABLEAU I 
POSITIONSATOMIQUESEN FRACTION DE MAILLE ET 

B, COEFFICIENTS D'AGITATION THERMIQUE 

ISOTROPES DES HYDROGhNES(i@ 

Les mesures d’intensite ont CtC effec- 
tuees sur un diffractometre quatre cercles 
Philips PW 1100,’ Cquipe d’un monochro- 
mateur a lame de graphite, en utilisant la 

‘Centre de Spectrochimie, UniversitC Pierre et 
Marie Curie. 

* Y z B 

C 0,2602(3) 0,2356(4) -0,0179(4) 
01 0,2152(3) 0,1049(3) 0,0415(3) 
4 -0,1023(2) 0,2186(2) 0,0114(3) 
03 -0,0297(3) -0,0292(3) 0,2726(3) 
MI3 
H, : 1682(38) 

0 

HI -0:0999uo) 
0,3194(42) -:,073,,, 0.m 
0,0123(54) 0,32Oq70) 4.0 

HS 0,0034(Sl) -0,1069(52) 0,3356(69) 4.0 

Note. Les icarts types sent donnis entre parenthhses. 
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TABLEAU II 

COEFFICIENTS D'AGITATION THERMIQUE ANISOTROPES 

C 

01 
02 
03 
Mg 

0,0044(4) 
0,0042(3) 
0$X337(2) 
0,0071(4) 
0,0027(2) 

ww4 
WW3) 
OWl8(3) 
0,0090(4) 
~,~4w) 

O,@w5) 
0,0095(5) 
0,0109(5) 
0,0058(S) 
0,0066(3) 

-0,0003(3) 
-0,0015(3) 

WCW2) 
0,0028(3) 
0,ooo1(2) 

O,ooOY5) 
-0,0003(4) 

O,ooo6(4) 
0,0015(3) 
0,0001(2) 

-0,0021(5) 
o,oolq3) 
0,0002(4) 
0,0012(4) 

-0,0002(3) 

A ce stade, des sections de s&e-differ- 
ence permettent de determiner les positions 
des atomes d’hydrogene: H, de l’ion formi- 
ate, H2 et H, de l’eau. Ces positions sont 
introduites dans l’ensemble des donnees et 
affinees ainsi que le facteur de temperature 
isotrope de H,. Les facteurs de tempira- 
ture isotrope de H2 et H3 sont fixes a 4. 

En fin d’affinement les facteurs de reliabi- 
lit& non pond&C et pond&C valent respec- 
tivement 0,060 et, 0,049 pour les 481 
reflexions selectiontrees selon les criteres 
ci-dessus. 

Les parametres et les coefficients d’agita- 
tion thermique des atomes sont consign& 
dans les Tableaux I et II. La liste des fac- 
teurs de structure est deposee au NAPS.2 

Description de la structure 

Cette structure peut etre d&rite comme 
une succession de feuillets Mg(HC02)* 
s’etendant parallelement au plan xOy, aux 
totes moyennes z = 0 et z = 0,5 (Figs. 1,2). 
Ces feuillets sont semblables et reproduits 
par les operations de symetrie. Dans cha- 

* Voir le document NAPS no 03919 de 4 pages. 
S’adresser a ASIS/NAPS c/o Microfiche Publications 
P.O. Box 3513, Grand Central Station, New York, 
New York 10017. Les commandes sont payables 
d’avance. Les institutions et les organisations peuvent 
donner des ordres d’achat; toutefois, ce service est 
facture. Libeller les cheques a l’ordre de Microfiche 
Publications. Liste des prix: photocopies 5.00 $, 
microfiches 3.00 $. Les frais de poste sont de 3.00 $ 
par photocopie ou de 1.50 $ par fiche pour les pays 
autres que les U.S. et le Canada. 

que feuillet, les atomes de magnesium sont 
relies a quatre oxygines de groupes formi- 
ates, les groupes O-C-O se placant pre- 
sque parallelement au feuillet et reliant les 
magnesiums entre eux. 

L’oxygene des molecules d’eau 0, est 
sit& presqu’a mi-distance entre les feuil- 
lets, completant ainsi le polytdre de coordi- 
nation octaedrique du magnesium (Figs. 1, 
2, 4). 

Chaque molecule d’eau est lice d’une 
part a un magnesium d’un feuillet par 03, 
d’autre part-par liaison hydrogene--8 des 
oxygenes 0, et 0, de deux ions formiate du 
feuillet voisin (Figs. 1, 2, 4). 

La disposition des ions formiate est de 
type cis (Figs. 2, 5) c’est-l-dire que les liai- 
sons oxygine-magnesium sont dirigees du 
meme tote par rapport au motif 

o-c-o. 
I 

H 

Les liaisons hydrogenes, 03-H . . . O2 
ou 0, presentent une non linearite (Fig. 5), 
l’hydrogene se trouvant en dehors de la 
direction O-O. 

Les distances interatomiques et les prin- 
cipaux angles de liaisons sont don&s dans 
le Tableau III. 

Discussion 

11 nous parait interessant de comparer la 
forme orthorhombique cpO au formiate de 
magnesium monoclinique (Pi. 
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FIG. 1. Projection de la structure de la phase 
orthorhombique p0 sur xOy: trait Bpais, z voisin de 05; 
valeur numerique, tote z en fraction de maille. 

Environnement de Mg. Nous rappelons 
que dans le formiate monoclinique (Figs. 3, 
5) les ions magnesium sont repartis sur 
deux sites non-equivalents, Mg, et Mg,. 
Les ions Mg, sont entoures de six oxy- 
genes d’ions formiate. Les ions Mg, sont 
entoures de deux oxygenes d’ions formiate 
et de quatre oxygbnes de molecules d’eau. 
Des ponts formiate existent d’une part en- 
tre les Mg,, d’autre part entre les Mg, et les 
Mg,. En consequence, il existe deux dispo- 
sitions des ions formiate selon qu’ils ser- 
vent de pont entre les magnesiums de type 
A-A ou A-B (I). 

L’analogie entre les deux structures 
(Figs. 4, 5) reside dans le fait que les ions 

’ r--’ 

FIG. 2. Projection de la structure de la phase 
orthorhombique cp, sur XOZ trait Bpais, y 05; valeur 
numerique, tote y en fraction de maille. 

FIG. 3. Projection de la structure de la phase mono- 
clinique (P,,, sur XOZ (Osaki (I): P2,/c, a = 8,69 A, b = 
7,18A, c = 9,39 A, fl= 976): valeur numerique, tote z 
en traction de maille. 

Mg sont relies par des ponts formiate. Les 
ions formiate du cpo ont la mime disposition 
que ceux du (o, reliant les Mg de type A-A. 

Pour cpO orthorhombique, il n’existe 
qu’un type d’environnement des ions Mg, 
alors qu’il en existe deux pour (P,,, mono- 
clinique. Cependant, aussi bien dans cpO que 

TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&ET PRINCIPAUX 
ANGLES DE LIAISONS (") 

Mg-0, 2,094(3) O,-Mg-O9 9GW) 
W-0, 2,048(3) O,-Mg-0, ‘W’(2) 
W-Q 2,069(3) OS-Mg-Ot 90,X7 

c-01 1,251(6) Hi-C-O, 117(5) 
C-o,n 1,259(6) Hi-C-OzO 119(5) 
C-H, 1,130) C”-O,-Mg 133,7(8) 

C-01-Mg 126,8(7) 
0,-C-O,” 123(l) 

Os-H, 0,78(8) O,C-0,-o,* 109,1(3) 
OrH, ww) 
O,-O,C 2,855(S) 
0*-o,* 2,907(5) 

Nore. Code de l’operation de symetrie et de la trans- 
lation appliquees a l’atome de l’unite assymetrique. 

a 1 + x, 1 - y, 2; 000. 
*t + X, 1 - Y. 2; ioo. 
=k + X, Y, 1 - Z; ioo. 
*x, 1 + Y, 1 - Z; oio. 
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FIG. 4. Phase orthorhombique cp,,. Schemas (a) Pont 
formiate (totes z); (b) environnement du Mg; (c) mole- 
cule d’eau et son environnement. 

dans (P,,, les oxygenes forment amour des 
magnesiums des octaedres t&s peu de- 
formis. 

En conclusion, il n’est pas possible de 
passer de la forme monoclinique a la forme 
orthorhombique saris une redistribution im- 
portante de tous les atomes, ce qui laisse 
presumer que le passage de l’une a l’autre 
forme n’est pas une transformation a l’etat 
solide. 

Zon formiate. Le motif de l’ion formiate 
de l’acide formique cristallise (7) peut etre 
pris comme reference. 11 presente un angle 
Oa de 123” et des distance C-O de 
1,23 et 1,26 A. Pour le formiate orthorhom- 
bique cpO, nous relevons un angle 0-O 
de 123” et des distances C-O de 1,25 et 1,26 
A (Tableau III et Fig. 4). Pour le formiate 
monoclinique (o,, Osaki (I) donne OZO 

123”, C-O = 1,25 et 1,26 8, pour le motif 
type A-B et Oa = 125”, C-O = 1,26 
et 1,28 A pour celui de type A-A. 

Nous en deduisons que le motif ion for- 
miate subit peu de deformation en passant 
d’un compose a l’autre. 

Liaisons hydrogkne. Des liaisons hydro- 
gene existent dans les deux structures cpO et 

(P,,, entre l’oxygene d’une molecule d’eau et 
les oxygines de groupements formiate 
voisins. 

Dans cp,, (Tableau III et Fig. 4) les dis- 
tances OS-O sont de 2,855 et 2,907 A. Dans 
(P,,, (1) il y a deux sortes de molecules d’eau 
et les distances 03-0 sont 2,80 et 2,80 8, 
pour Owl, 2,84 et 2,80 8, pour Owz (Fig. 3). 

Nous remarquons que les liaisons hydro- 
gene de pm sont plus courtes, done plus 
fortes que celles de cp,,. Comme de plus dans 
ce dernier cas (9,) ces liaisons assurent 
seules la cohesion tridimensionnelle, on 
peut s’attendre alors a une stabilite thermi- 
que un peu plus faible que celle de la phase 
(0,. 

III. Etude cornparke des deux formes en 
infra-rouge 

Les spectres vibrationnels des formiates 
de magnesium monoclinique vrn et ortho- 

a b 

C 

l MgA 0 0 formiate 
l C 

0 Mfd B 0 0, oau 

- pont farmiate\ A-A 

--- pant farmiate A-B 

FIG. 5. Phase monoclinique cp,. Scbemas (a) Dispo- 
sition des ponts formiate dans la structure; (b) en- 
vironnement des magnesiums type A et type B; (c) 
particularites des ponts formiate A-A et A-B. 
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rhombique (PO ont CtC obtenus sur un spec- 
trophotometre i&a-rouge Perkin-Elmer 
modele 457. 

Les Cchantillons, en poudre, sont exam- 
ines dilues dans des pastilles de Kerr (pour 
les Squences de 600 a 4000 cm-‘) ou de- 
poses en melange avec de la Vaseline sur 
des fenetres en CsI (de 250 a 600 cm-‘). 

Les spectres obtenus pour les deux 
phases (P,,, et cpO sont don& dans la Fig. 6. 
11s presentent de grandes similitudes entre 
eux ainsi qu’avec les spectres des autres 
formiates, bien qu’il apparaisse immediate- 
ment que le spectre de la phase (pO est plus 
simple que celui de la phase (o,. 

Bandes de vibration de l’eau 

Par rapport aux spectres de vibration de 
l’eau libre, les bandes d’tlongation et de 
deformation observees pour les deux spec- 
tres, apparaissent nettement d&&es vers 
les basses frequences pour les premieres, 
vers les hautes frequences pour les se- 
condes (1688 et 1640 cm-’ dans (P,,, et cp,), 
Ces effets sont dus a l’existence d’inter- 
actions hydrogene dans les deux cas de 
structure. 

De la comparison des bandes d’elong- 
ation, entre 3200 et 3500 cm-l, on peut de- 

duire immediatement un taux plus Cleve de 
liaisons hydrogene fortes dans vrn que dans 
cp,,. Dam G,, en premiere approximation, 
on peut considerer qu’il existe deux max- 
ima vers 3380 et 3315 cm-l et que ces 
bandes correspondent a des OH engages 
dans des liaisons hydrogene avec des dis- 
tances O-O respectives de 2,84 et 2,80 A si 
l’on se rapporte aux don&es structurales 
d’Osaki (I). On remarque qu’il y a par 
maille, 6 distances 2,80 8, pour 2 de 2,84 A. 
Dans (p,,, si l’on consider-e que le maximum 
vers 3245 cm-l est saris doute attribuable a 
un harmonique des bandes B 1603 et 1640 
cm-l, les deux maxima du massif de bandes 
d’elongation de l’eau sont approximative- 
ment a 3460 et 3350 cm-‘. Ces deux fre- 
quences correspondent a des liaisons hy- 
drogene avec des distances O-O observees 
dans la structure de 2,90 et 2,85 8, et en 
nombre &gal par maille. 

Bandes de vibration des groupes formiate 

L’ion formiate HCO; a une configuration 
plane. 11 appartient au groupe ponctuel CiV 
et possede six frequences fondamentales de 
vibration. 

On peut identifier dans le formiate de 
magnesium cpO, ou les groupes formiate ont 

cm-’ L , I # I 1 I I 
4000 3000 2000 ‘OOI 1200 100 4w 

FIG. 6. Spectres i&a-rouge: -, phase monoclinique pm; ---, phase orthorhombique cp,,. 
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tous le mime environnement, six bandes 
aux frequences de 2885, 1372, 818, 1603, 
1379 et 1089 cm-’ qui correspondent aux 
six frequences fondamentales Ctudiees par 
Muller (8). Une septieme bande a 2745 
cm-’ peut encore correspondre a un har- 
monique des deux bandes centrees vers 
1375 cm-‘. Une huitieme vers 2970 cm-’ 

, I ._._.-.-.__ 

20. 

40- 

a 60~ 
n’a pas Cte attribuee. 

Dans le formiate de magnesium (P,,,, ces 
memes bandes apparaissent en general le- 
gerement decalees vers les hautes fre- 
quences et systimatiquement dedoublees- 20- 
2908 et 2897, 1378 et 1364, 840 et 760, large 
bande vers 1600, 1405 et 1392, 1128 et 1072 4. 
cm-l -ce qui provient du fait qu’il existe 
dans la structure deux types d’ions formiate 

b 
correspondant a des environnements differ- 60. 
ents, les uns reliant deux atomes Mg, entre 
eux, les autres reliant des Mg, et des Mg, 
(9, 10, 11). 

Au-dessous de 700 cm-l, apparaissent les 
frequences de vibration des Mg-0 et les 
frequences de libration de l’eau (12). 

En conclusion, les donnees de la spec- 
troscopie infra-rouge sur les deux phases 
pm et (o, confirment et illustrent les don&es 
de l’analyse structurale par les rayons X. 
En particulier, elles rev&lent clairement les 
differences structurales d’environnement 
des groupes formiate et l’existence de liai- 
sons hydrogene plus fortes dans Q,,, que 
dans cpO. 

IV. Evolution thermique cornparke des 
deux formes 

Nous avons represente Fig. 7 les don&es 
des analyses thermogravimetriques et ther- 
modifferentielles men&es sur les deux 
phases Qm et cpo7 maintenues sous argon 
pendant toute la montee en temperature 
(125”C/heure, prise d’essai 40 mg environ). 

Des diagrammes de rayons X et des spec- 
tres infra-rouge ont it& obtenus a partir des 
produits preleves a differentes &apes du 
c hauffage . 

FIG. 7. Analyse thermogravimktrique et thermodif- 
fkrentielle sous argon, vitesse de chauffe 125”/h. (a) 
Phase monoclinique (P,,,; (b) phase orthorhombique ‘pO. 

On constate immediatement une tres 
grande similitude des courbes obtenues 
avec les deux phases, le processus revelant 
essentiellement trois &apes: 

-une Ctape de deshydratation, qui se 
traduit par une perte de poids en ATG (23,8 
a 23,9% contre 23,92% theorique) et un pit 
endothermique en ATD, 

-une etape de cristallisation du formiate 
anhydre donnant un pit exothermique en 
ATD, 

-une etape de decomposition du formi- 
ate anhydre avec une perte de poids en 
ATG (69 contre 73,2% theorique) et un pit 
endothermique en ATD. 

De leg&-es differences peuvent etre ob- 
servees dans le comportement des deux 
phases: 

-en ATD on note que la phase Q,, se 
d&hydrate a une temperature un peu plus 
basse que la phase Q,,, (159 contre 176”(Z), 
ce fait etant sans doute a relier a la force 



74 MALARD ET AL. a 

I”! v 
v v 
v 

cm-’ 

b 

FIG. 8. Evolution des spectres infra-rouge. (a) Phase 
monoclinique (D,,,: ambiante, 199”, 223”, 255”, 361”, (b) 
phase orthorhombique cpO: ambiante, 185”, 192”, 240”, 
270”. Les spectres sont enregistres a l’ambiante. 

des liaisons hydrogene dans chacune des 
phases, 

-en ATD toujours, on note que le pit de 
recristallisation du formiate anhydre sur- 
vient a une temperature un peu plus haute 
dans cpO que dans (P,,, (247 contre 238”C), 
ceci en liaison avec les rCarrangements 
structuraux necessaires, saris doute plus 
importants dans cpO que dans (Pi. 

Les diagrammes de rayons X et les spec- 
tres infra-rouge obtenus sur les produits 
preleves en tours de chauffage puis re- 
froidis donnent quelques indications sup- 
plementaires. En particulier, dans le do- 
maine de temperature du palier ATG corre- 
spondant au formiate anhydre, on constate 
une difference des diagrammes X et des 

spectres i&a-rouge quand on se place 
avant le pit exothermique et une identite 
quand on observe des prelevements effec- 
tues apres l’apparition de ces pits exother- 
miques. La Fig. 8 rend compte de cette 
evolution -des deux spectres S-a-rouge au 
niveau des bandes apparaissant vers 1400 
cm-l. 

Les phases anhydre ont done une struc- 
ture differente lors de leur naissance, puis 
sont identiques apres recristallisation. 

En fin de chauffage, apres 440°C dia- 
grammes de rayons X et spectres infra- 
rouge sont ceux de l’oxyde MgO. 
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