
r J.-M. BREGEAULT, P. HERPIN, J.-M. MANOLI et G. PANNETlER 4243 

Les spectres de resonance rnagnetique nucleaire out ete enre­
gislres ii !'aide d ' un spectrogi·aphe Perkin-Elmer R 10, operant 
respectivement ii 60,00 MHz pour le noyau H', 24,29 MHz pour le 
noyau P11 et 19,25 MHz pour le noyau B11• Les divers composes ont 
ete examines en solutions (CCl4) de concentration voisine de 10 %­
Les deplacements chimiques sont donnos en parties par million 
!ppm) du champ magnetique in<lucteur nccessaire pour obtenir la 
resonance respectivement, des protons du tetramethylsilane 
jinlcrne), du bore de (C2H.)iO ...... BF, (externe) et du phosphore 
de P,o. (externe). Les constantcs de couplage J sont exprimees 
en Hertz !Hz). L'etude a 100 MH1. a ete efTectuee sur le spectro­
graphe HR 100 du service de M. le Professeur BuRANS que nous 
somrnes heureux de rcmercier ic.i. 
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La structur_e cristallograp,hique de la ,kieserite MgRO,, H 20 a ete affinec ii partir des <lonnees de difTradion <les myons X obtenues 
avec un monocr1s tal, par la rnethodc de \\ e1sscnberg {R = 0,057). Le groupc spatial est C 2/c, la maille a pour dimensions a= 6 89 A, 
b = 7,62,_ A; c_ = 7,646_ A ; /> = 117°1,t' . et t·~ntien~ qualre grouperncuts formulaires. Chaque ion Mg++ est hexaeoordine. L'env'irofrnc~ 
menl am~, realiso cons titue un odaeclre pcu dcformc de quatre at_omes d 'oxy~enc provena11t de groupements sulfat.e difTerents et de deux 
atorncs d oxygcne aJ>]:!artcnant a des 111olcc11les d'c_nu, un oxygenc de molecule d 'eau H ant corn111un a deux oct.aedres. Les distances 
~lg-0 sont tres vo1srnes \2,0~ A a 2,18 A). Deux lrnrsons par pont hydrogcne d'ega!es longueurs (2,;1, A ) sont envisagees. Les rela tions 
entrc ccttc structure e t eel e de Cd::;O,, H20 {groupe spatial P 21 /c) sont bl'ievemcut <liscutees. 

I. - Introduction. 

Dans le ?adre d 'une etude de la lia ison parpont hydrogene 
dans les cr1staux de sulfates ou d ' hydroxysulfates hydrates, 
~~us nous sommes interesses dans un pre mier memoire a 
l etude structurale du sulfa te de cadmium monohydrate (1, 
2). Dans le present travail n ous examinons la structure 
du monohydrate du sulfate de magnesium dont le mineral 
correspondant est la kieserite. 

II. - Rappel bibliographique. 

~ OJ N?·Bo'. AT, t:ouve pour CoSO4 , H 2O un arrangement 
1dentique a celut de LEONARDT c t WE1ss, mais un facteur 
de reliabilite R , plus eleve que celui de Cor:-;c-Bov AT. 
11 faut remarqucr que pour Jes deux agencemcnts proposes 
pour CoSO4 , H 2O, les distances interatomiques et Jes 
motifs sont tres voisins, mais la disposition spatiale est 
diJTerente. Sur le modele etabli pour CoSO,, H 2O, Le Fun, 
Co1NG-BovAT et BAss1 (6) ont affine la structure des 
monohydrates MSO,, H 2O (M = Mn, Fe, Co, Ni et Zn) et 
abouti a des facteurs R pour la plupart inferieurs a 10 %­
Pour MgSO,, H 20, WYCKOFF considere qu'un travail 
supp!ementaire devrait Hre entrepris (11), mais que ce s el 
aura1t probablement la structure de CoSO4 , H2O proposee 
par CorNG-BOYAT et al. (5). 

Pour mieux exploiter Jes spectres obtenus pa r resonance 
magnetique nucleaire du proton et par spectrometrie 
infrarouge avec Jes monohydrates de la serie magne­
siennc (12), nous a vons tente de parfaire l'un des modeles 
elabores. Les resultats recherches devraient aussi per­
mettre d'entreprendre une etude par diffraction neutro­
nique. 

Les para metres cristallins de la kieserite ont etc deter­
mines par WEIN E RT (3) et la structure crista1Jin13 par 
LEoxARDT et W EISs (4) apres analyse de la projection 
de FouRIER dans la direction [110) sur (110). Dans cc 
travail Jes donnees sur la precision de:s positions atomiques 
manquent. Recemment Co1Nc-BoYAT e t lhssr (5, 6, 7) 
ont propose d'apres l'etude du diagramme de poudre 

' (31 reflexions) une representation du modele structural 
de CoSO,, H 2O tres d11Terente de cclle fournie p ar LEO· 
HRDT et \VEiss pour MgSO4 , H 1O, alors que ces sels sont 
consideres comme isotypes par plusieurs auteurs (8, 9, 10). 
De son cote Osw .no (10), avec un nombre de reflexions 
du diagramme de poudre plus important qua celui de 

Ill. - Resultats experimentaux. 

Les monocristaux de kieserite provenant de la mine 
de Gebra-Lohra ont ete fournis par K. HErnE, du Minera-
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logisches Jnstitut de lena (RDA). Nous tenons a l'en 
remercier. L'orientation du monocristal a ete facilitee par 
l 'etude rnorphologique qu'il avail entroprise (13). 

Les parametres de la maille elcmenta ire fournis par lcs 
diagrarnmes de cristal tournant, de Weissenberg et de 
precession sont : 

a = 6,89 1 A; b = i,62, A, 
()( = y = 90°; 

C = i,6lt5 A 
(3 = 11 i 041 ' 

valeurs en accord raisonnable avcc Jes mesures de LEo­
NARDT et WEiss (4), mais assez dilTcrentcs de celles de 
KueISZ (14) et de L E FuR (15). Les extinctions syste­
matiqucs obscrvees satisfont aux conditions des groupes 
spatiaux C 2/c et Cc. 

Tous Jes cliches sont obtcnus avec la radiation K()( du 
cuivre. Nous avons utilise la methode classique d'enrcgis­
trement sur quatre films superposes pour !es strates Oki, 
1kl, 2kl, 3/rl, 4kt (chambre de Weissenberg). Les intcnsites 
des reflexions considerees sont integrces par le systeme 
de Wiebcnga et mesurees au densitometre ~ onius. 
Onze reflexions tres intenses etant entachees d'erreurs de 
mesure, ii a fallu renoncer a Jes prendre en consideration. 
Les va leurs obtenues apres remise a l'echelle rela tive 
sont corrigees du facteur de Lorentz-Polarisation, puis 
mises a l'echelle absolue par la methode statistiquc de 
\Vilson. Tous Jes calculs ont ete elTi>ctues sur ordinateur 
Control Data 3600. Nous obtenons ainsi la valeur absolue 
des facteurs de structure de 240 reflexions independantcs. 
Avec le rayonnement choisi et Jes dimensions du cristal, 
toute correction d'absorption peut etre negligee, ce qui est 
justifie par Jes valeurs suivantes : 

fL · R = o,3. 

Les deux hypotheses possibles, d'apres Jes travaux 
mentionnes precedemmcnt, ont servi de point de depart 
a l'affinement cristallographique. Pour cette opera tion 
nous avons utilise le programme de Dus1NG, MARTI N et 
Lr,vv (16) avec !es valeurs de CnoM ER et WADER (17) pour 
Jes facteurs de diffusion des ions et atomes Mg•+, S0 , 0° de 
II2O. P our l'oxygene des groupements SO,, la moyenne des 

valeurs donnees pour O neutre et O- par FnE F:MAN (18) 
est retenue. Aucun facteur de ponderation n'a ete intro­
duit. 

Dans un premi <'r affinement, nous avons considere 
l'hypothese de CorxG-Bov AT: apres un cycle sur Jes 
facteurs d'echelle, le facteur R = ~[IFob,I :- !f',.il] ct ait 

~ll•oiosl . 
de 0,58. Apres cinq cycles, en faisant d'abord varier 
simultanemPnt I~s coordonnees atomiques et Jes facteurs 
d'echelle, puis en ajoutant comme parametrcs variables 
lcs facltmrs de temperature isotrope, le coefficien t. de 
rdiabilite atteint encore 0,51. Cette valeur, et !'existence 
de facteurs de temperature negatifs permettent de rcjc ter 
cette premiere hypothose de travail. 

Avec le memc traiternent Jes valeurs de LEONARDT et 
WEISS conduisent apres un cycle sur Jes facteurs d 'echelle 
a R = 0,23; en ayant introduit Jes facteurs d'agita tion 
thermique isotrope comme variables avec Jes coordonnces 
et !es facteurs d 'echelle, R prend la valeur 0,068. Les 
valeurs positives <lPs facteurs de temperature isotrope 
nous ont permis d 'atllner le modele en introduisant pour 
chaque atome un facteur de temperature anisotrope de la 
forme : 

exp. [- ([311 .h' + [322 .A-1 + ~33 . / 2 + 2f312 .hk + 2f313 .hl + 2 [323 . kl)J. 

Pour !es atomPS en positions semi-particulieres (4e) , 
c'est-a-diro Set O de H 20 , [312 et ~23 sont nuls d'apres les 
reglcs de LRvv (19). De plus, la position possible (8/), 
pour J'atomc d'hydrogene doit respecter Jes dis tances 
0 - H voisines de 0,97 A et l'angle HOH de l 'ordre de 
105°, pour la molecule d'eau. Par ailleurs, cette situation 
du proton doi t p('rrnettre d'envisager des liaisons par pont 
hydrogcne avec lcs atomes d 'oxygene de groupcmrmts 
sulfate voisins. Les coordonnees adoptees sont: 

x ,. = 0 ,130; y11 = 0,706; Z11 = 0,290. 

Les valeurs du far.teur de difTusion a lomique de l'hydro­
gene sont c,•lles d ('S Tables ln ternat ionales (20). Les 
coefficients f3 . ont etc affines, ainsi que Jes facteurs d'echelle 
et !es coordo~nee.s atomiques. II faut fixer alternativement 

TABLEAU I 

Parametres structuraux de MgS0 4, H10 accompagnis de l'ecart-type a e<>alue par le programme d 'affenement. 

; . - . 
I -I I I 

I X a (x) i y a (y) 

I 
z " (z) I B (A") "(B) 

Mg .. . . . ..... . . . . .. .. . ! 
I 

0 ,0000 0,5000 0,0000 0,67 O,Oi 
s ... . . . .... . . . ....... : 0 ,0000 0,1548 0,0002 0,2501) 0,39 0,06 

i~·•······· ········ i 
0 ,1755 : 0,0009 0,0445 0 ,0005 0,3942 0,0006 t,06 0,10 
0 ,0895 i 0,0009 0,2667 0 ,0005 0,1485 0,0006 0,98 0,09 
0,0000 I 0,6366 0,0007 0 ,2500 0,81 O,t4 
0,125 I 0,020 

I 
0,?08 

i 
0,01:1 0,29~ 0,015 1,32 1,10 

! 
- - --· .. ·-· - - - -
TABLEAU II 

Facu.urs d 'agitation thermique a11i.<olrope. 

- -·· --! 
[311 X 10' )3., X 10' I (333 X 10' t312 X 10' I /313 X 10' )313 X 10' 

I 

i ; 
Mg . . . ··· · ······ ···· · ··· ··· 64 (H ) 20 (',) 

I 
35 (6) - 0,7 (5) 16 (6) - 0,2 (3) 

s ......... .. .. .. . .... ... . . 13 (10) 10 (3) 26 (4l 0 9 (4) 0 o • ......... .. . ... ..... .. . . 77 (22) 33 (6) 68 (9 21 (81 I 38 (10) 25 !6) o • . . ' .. . ... ..... .. .... . . -. 71 (21) 34 (6) 

I 
63 (9) 0 (8) 

I 
45 (9) 21 6} 

OH,o · · · • · · · · • · · · · · · · · · · • • • ?5 (30) 3~ (9) lt4 (12) 0 26 (13) 0 

-~·----
( ) Valeur de l'ecart-type a evalue par le programme d 'affioement. 
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TABLEAU III. - Facteurs de structu,re observes et calcules. 

jFol F IFoj F jFol F IF~ F !Fol F 
C C C C C 

O,k,O 1, 3. I 2. 2, I 3, 1. r 4. 2, t 

2 S.9 2.1 0 3().9 - 32 .6 0 26.2 -24.4 -3 7.8 s.8 17.2 - 19.7 

4 36.0 n .9 I 47.2 49 3 I 29-3 - 29-9 -4 11.9 11.3 4 6.9 - 6.9 

6 36.6 36.9 2 s.o 4.7 3 43.7 42.0 -s 24.0 22.4 3 33.2 34 .3 

8 28.1 25.9 3 24.9 -19.8 4 2P 21.5 -6 19.6 -20. 2 27 .1 26.7 

4 49.7 -46.2 s 40.8 -39.7 -7 26. l - 26.9 46.9 -46.7 

o. o. r s 24.0 -H.5 6 13.1 11.8 0 22.7 20.3 

6 3.6 - H 7 19.4 23-3 -1 40.9 37 .6 
2 42.S -46.9 7 10.8 10.7 3. 3. I -2 37.7 34 -9 
4 31.S 30 .2 -3 48.2 -47.4 
6 16.1 - 14.3 - 8 33-8 -n.1 -4 27.0 23.6 
8 48,9 Sl.2 I. S. I -7 23-8 23. 3 -5 47.4 48.9 2. 4, r 

29.0 - 28.2 
-6 2-2 0.9 -6 43. S 42 .S 

o. 2. r 6 -s 3-} 2.0 -7 20 -26.0 
s 17.7 17.S 6 42.2 41 .8 

3 4H 39,6 
4 10. S - 11.2 s 9.4 10.2 -4 ,s.o - }4.8 -8 8.7 - 10.9 

4 15.3 u .o 
3 31.6 4 2.6 - 2.2 -3 40.8 - 42 .6 

- 308 s 45.7 -42.S 22.0 - 21 . ◄ 3 B.4 -12.1 ·- 2 1.9 I . 5 

6 10.8 10.2 99 2 49.0 46.1 - I 3-8 2.1 
I 115 

7 38.3 37.2 0 26.8 - 25.7 I 44.0 41.2 0 67.0 - 70. I 

8 6.8 5,8 
- I 12.6 12 6 0 8.2 - 7.6 21.4 20 .l 

-2 40.9 -41.3 - I 25-4 -2·'-3 2 13.7 -11.9 

o. 4, t - 3 37 3 37 I -2 70.5 76.9 3 3-5 - 2.3 4. 4. t 
-4 5.8 6.2 -3 19.4 18.2 4 26.0 - 25.2 

2.3 3.1 -
-s 45. l -H.7 - 4 28.0 - 25.4 5 1.9 - 0.4 

2 60.0 64.1 6 8. 3 
-6 26. S - 24.4 -5 40.9 - 40.1 9.1 -8 8 .0 8 .5 

3 48.8 -50.6 -
4 35.4 -34.3 - 7 6.4 6.8 -6 so. 7 49.3 - 7 18.0 17.6 

s 31.8 30.3 
-7 22.2 21.1 - 6 26 7 26 2 

6 46.9 49.3 
3. s. r - 5 2.4 - 2 5 

7 10.6 - 9-S I. 7, t 14.8 16.3 
-4 2.8 - 2. 3 s -3 30.S 31.4 

o. 6. t 
-6 B. l - 22.S 2. 6, I 4 10., - 9.8 -2 75 9 82 .8 
-s 10.2 9.4 3 5.9 S.9 

- I 49.2 - 48.7 
21.4 19.7 - 4 5.9 - 6.0 -7 2S.7 24.6 21.I -1~7 0 2s. 5 - 2S .2 

2 6.7 - 6.3 -3 26. I - 24.7 -6 69 - 6.7 21.1 20. I 
l 17 3 

35,4 - 2 27.5 - 28 8 0 15.2 - IS.4 
13.0 

3 -33.S -s 23.7 -22.6 2 30.4 31.2 
4 56.7 ;1.1 -I 27.9 27 5 - 4 59 6 59.5 -1 49.S -48.7 

3 6.7 - 7 .3 
s 11.3 11 .9 0 4.Q H -3 6.9 - ~.7 -2 40.2 -o.s 

4 2 2 o.~ 
6 13.1 -n.o 1 2.2 2.0 -2 18.1 - 19.1 -3 19 I 19 2 

2 4S.7 - 47 4 -I 14.9 -14.9 -4 6.3 - 4.0 

o, 8, r 3 4. 3 2.9 0 49.0 48.1 -s 12.0 - 10.4 
4 4.8 - 52 l 468 47.9 -6 19.0 -19.1 

47.1 -45.0 24.8 - 27.3 4.4 3-9 -7 19.6 17.7 
2 6.7 4-1 
3 18.6 16. S 23. 5 -22.0 -8 14. 5 -1 4.9 

4 19.9 19.1 4 35.2 36.9 4. 6, t 
I. 9. , 5 2.0 H 

2 4.4 3.1 
3, 7. f 

I , I, ! I 12.3 - 13.0 11 8 - 13.2 

0 44. ! - ~5 .7 
-6 35 8 -H.8 

2 2.8 3.1 -
7 6.9 6.9 - I 17.1 17 .S 2. 8, r -s 14.5 I 5.1 1 8.3 9.7 
6 40.4 -41.9 - 2 9.5 9.9 

-4 11.8 - 10.9 0 SI. I 50.3 
5 6.3 - 4.8 -3 } . l - 3.1 30.6 32.1 -3 35.9 - 35.4 -I 2}.4 - 24.7 
4 16.9 -15.4 3.6 - 38 - 2 23 4 - 22.9 -2 22.8 - 23.3 
3 20.4 18.6 26. 7 - 26.1 - 1 14.4 13.2 -3 18.2 I S.3 
2 3.7 - 1.5 0 35.8 32 .7 0 2.2 2. I - 4 39-7 40.S 

-3 21.3 17_9 2. 0, t - 1 30.0 30 3 I 4.3 - 3.2 -5 10.3 - 8.4 
-4 44.0 -42.7 -2 26.0 23.2 2 32. 3 - 32.8 - 6 2.1 o.s 
-s 11 .4 -11.0 37.9 - 35.9 - 3 27.2 - 27,2 3 14. S 14.9 -7 24.6 2S.2 
-6 24.9 - 25-4 4 79.1 83.S -4 16.2 u .s 
-7 23-0 - 21.6 6 6.6 - 6.7 -5 16.1 IS.4 

-4 61 I 64 3 3. 9, t 
-6 J.8 - 3.9 

1. 3, r 
-2 2.9 - 2.7 

3. I. I 4. s. r 

-7 2.1 - 2.6 2. 1. t 
-6 6.6 6.2 6 12.8 -14.8 4. 0, I -s 2.6 2.7 - 7 30.3 - 27.1 17.9 - 15.6 -• lS-6 16.1 

-4 63.4 -68.7 - 6 54.1 55.1 4 2.3 1.3 -3 19.S - 20.1 

-3 25-S - 23-6 -s 39.2 31.2 3 42.9 41 ,3 0 s2.6 48.S -2 7.0 7.6 

-2 32.2 - 28.S - 4 44.4 42.1 43.S -42.8 2 so.◄ -46.8 -1 8.4 9 .8 

-1 11 .3 16.6 -2 14.8 - 9.9 ,u -31 .2 4 56.9 56.8 0 14,1 a .s 
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Jes composantes [311 et les facteurs d'echelle qui ont une 
forte correlation, puisque !es strates observees, d'echelles 
diITerentcs, ne contiennent que des reflexions d'indice h 
constant. Le facteur de temperature de l'hydrogene est 
prix egal a 2,5 Ai au depart, valeur de l'ordre de celles 
determinees dans differents travaux (21, 22}, ii est toujours 
main tenu isotrope. Quatre iterations ont abaisse le 
!acteur R a 0,05 7. 

Cet affinement a conduit a un deplacement notable de 
certains atomes par rapport aux positions flxees par 
LEONARDT et WE1ss. Une preuve indirecte de la justesse 
de la structure est apportee par les dimensions que nous 
trouvons pour l'ion sulfate qui est peu deforme par rapport 
au tetraedrc ideal. De plus, bien que le nombre de reflexions 
soit restreint, !' introduction des coordonnecs atomiqucs 
pour l'hydrogene est parfaitement justifiee : apres un 
ecart initial des coordonnees de H de 4/tooe de mai!Jc 
dans Jes trois directions, H revient a la position preala­
blement detcrminee apres quatre iterations. Ainsi, au 
terme de l'affinement, le facteur de reliabilite R prend la 

valeur 0,057. Les difTerents parametres sont consignes 
dans Jes tableaux I et II avec les ecarts-types corres­
pondants. Les valeurs mesurees des modules des facteurs 
de structure et les valeurs calculees avec Ieur signe, sont 
rassemblt\es dans le tableau III. 

IV. - Description de la structure 
et comparaison avec celle de CdSO,, H 2O. 

Le tableau V donne les distances interatomiques eva ­
luecs ii !'aide du programme de Busrnc, MARTl!'i ct 
LEVY {23). Un atome yest repere par son symbole suivi 
d'un chifTre romain correspondant aux huit positions 
possibles dans la maille elementaire (tableau IV). Pour 
Jes oxygcnes du groupement SO, on distingue 0 1 et 02. 

La figure 1 represente la projection sur le plan (01 O}. 
Cette projection est comparee a celle de CdSO,, H 20 pour 

TABLEAU IV 

(I) x· y· 
(II) - 0,5 + x; 0,5 + y; 

(III) -x; y; 
(I V) 0,5 - x; 0,5 + y; 

z 
z 

0,5-z 
0,5-z 

Cartes tk symitrie utilisees. 

TABLEAU V 

(V) 
(VI ) 

(\'II ) 
(VIII ) 

-x~ 
x; 

0,5-x; 
-0,5 + x; 

1 -y 
1 - y 
0,5-y 
0,5 - y 

Distances interatomiques en angstroms et angles des liaisons. 

( X 2) 111g, - 01,1v 
( X 2) lllg1 - 0 2 •1 

( X 2) Mg, - 0(11,0)1 

Mg - 0 

( X 2) S1 - 0,.1 
( X 2) S1-00 •1 

S- 0 

distances (A) 

( X 2) O(u,ol1 - H1 
H,-Hm 
H, ... 01 .,v 
H111 ... U2,u 

a) Coordination du Mg++. 

2,024 (0,007) 
2,045 {0,005) 
2,180 (0,004) 

2,08:l 

b) Tetraedre SO4• 

1,46a (0,006) 
1 ,t,68 (0,006) 

1,465 

( X 2) 
( X 2) 

angles 

0,,1 - s, - o,., 
o,., - s, - 0,,111 
0,.1 - s, - 0 , ,111 
o,., - s, - 0,.111 

O-S-0 

c) Environnement de la molecule d'eau. 

2,180 (0,004) 
2,180 (0,004) 
2,744 (0,008) 
2,744 (0,008) 

d) Distances et angles concernant H de Hi 0, 

0 ,9 •• (0,10) 
1,514 (0,25) 
1,871 (0,13) 
1,871 (0,13) 

-z 
0,5 + z 
1 -z 

-0,5 + z 

88,950 (0,25°) 
93,tt.0 (0,220) 
86,86• l0.22•) 
91,04° 0,25°1 
93,9?0 0,26°) 
86,03° (0,26•i 

109, 17° (0,32°) 
109,85° (0,30°) 
109,80° (0,40°) 
I 08, 990 (0,40°) 
109,~ 7° 

137,97° (0,30°) 
122,830 (0,30°) 

109,13° (H•l 
155,08° ( 10,5°) 
155,08° (10,SO) 
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le meme plan de base. Rappelons que pour ce monohy­
drate !es parametres de la maille elementaire sont du 
meme ordre de grandeur que ceux de la kieserite, mais le 
groupe spatial est P 2ifc (1, 2). La figure 2 represente la 
projection de CdSO1, H2O tout a fait comparable a la 
figure 1. 

~ ,., .. . ,. 

Fig. I. - Posit.ious .1tornirpw~ projetees sur 'ti~ 
pour la kieseri lc ~IgSO, , !l02• 

Fig. 2. - Positions at omiques projetees sm· ~ 
pour CdSO, , H2O. 

Ces deux structures font apparaltre des tetraildres SO, 
et des ions Mg++ ou Cd++ au centre d'octaedres dont lcs 
sommets sont occupes par des atomes d'oxygenc. D'apres 
ces deux schemas Jes octaedres de coordination mis en 
evidence sont lies entre cux par Jes atomes d'oxygene des 
molecules d'eau le long de la direction [001]. Les qualre 
autres sommels des oct.acdrcs sont occupes par des atomes 
d_'oxygenc de groupements sulfate dilTerents. Un ecart 
s1gnificatif distingue les liaisons Mg - Oen o> de 
Mg- Ocso,> dans_ la kieserite, ce qui n'est pas le cas pour 
le sulfate de cadmmm mono hydrate. Cependant, J'octaedre 
d1g0t(H2O)2 • est moins deform!\ que « CdO,(H2O}2 •· 

Les f ignes I) _M++ - o,H,O) - M++ - o,H,O) - ... sont 
en• dents de scie, avrc des valP.urs d'angles M-O(H o>- M 
tres voisines: 127° pour Cd8O., H2O et 122,11°' pour 
MgSO, , H2O. Les chaines d'octaildrcs paralleles a [00'1 ], se 
deduisent l'une de l'autrc par !'action d 'un axe hina ire 
helicoidal et n'ont entrc elles aucun atome commun. En 
effet chaque oxygene d'un letraedre SO, n'appartient qu'il 
une seule chaine et !es cnseml.Jles ainsi formes son t relies 
par pont hydro~ene entre OcH,o) et 0 2• Chaque ion SO, a 
deux atomes d oxygene qui appartienncnt a une meme 

chalne d'octaedres et Jes deux autres sont a deux chaines 
voisines. Les tetraedrcs SO, sont tres peu deformes pour 
MgSO

4
, H2O contrairemenl encore a ceux de CdSO,, H2O. 

Par ailleurs, l'environnemcnt de la molecule d'eau n'est 
pas sans interet : Jes plus proches voisins sont deux 
ions Mg++ ii 2,18 A (ou <leux ions Cd++, l 'un a 
2,33 A, l'aut.re a 2,24 A) ainsi que deux atomes de 
type 0 1 a la distanc-e de :!,?4 A (pour CdSO,, H2O 
on peut envisager deux proches voisins, l'un a 2,90 
et l'autre a 2,73 A). II est facile avec de telles 
distances, de conccvoir l'existence de liaisons par pont 
hyrlrogenc. L'angle 02 11· - o,H,o)r - 02 I[ de 138° 
environ est tres different de celui corresp'ondant pour 
CdSO4, H2O (95°). Des recherches tres precises sur les 
structures des hydrates ont montre que des angles 
0 - Ocn,o> - O' d'environ 130 a 140° existent mais ne 
sont pas frequents. Ainsi au moyen de la dilTraction 
neutronique, pour CuSO4 , 5 H,O, BACON et CuRRY (24) 
trouvent un angle de 130° et pour MgSO,, 4 H2O, BA UR (22) 
donne Jes valeurs 137,5 et 146,8°. Il n'est pas possible 
par nos mesures de situer avec precision le plan 
de la molecule d'eau par rapport a celui de 
02,11· - OcH,o)r - O2,n, mais d'ores et deja on peut 
dire que Ies plans HOH et Mg1OcH,o)Mg1.1 sont sensi­
blernent perpendiculairos (92,3 ± 9,8°). 

La programme ORFFE (23) perrnet de calculer !'orien­
tal.ion des axes principaux de l'ellipso1de d'agitation ther­
rnique de l'atorne d 'oxygene de la molecule d'eau et le 
deplacement quadratique moyen (u 2)1i1 suivant 
chacun de ces trois axes a partir des coefficients (31i . En 
depit de !'imprecision des resultats (0,02 A sur (u;t)''' et 
10° sur Jes angles), nous constatons une tres faible aniso­
tropie de eel atome <l'oxygcne, due selon toute vraisem­
blancc a son environnement. tetraedrique. D'autre part, le 
grand axe de l'ellipso1de se t rouve dans le plan de la liaison 
o - n ... o. 

V. - Conclusion. 

La parente structurale definie entre les deux modeles 
etudies nous pormettra de mieux expliquer Jes analogies 
presentees par Jes spectres de ces monohydrates tant en 
resonance magnetique nucleaire qu 'en spectrometrie 
infrarouge. En outre, !'interpretation des particularites 
de ces spectres devra etre revue en distinguant la contri­
bution des elTets lies a la surface de ceux lies a la structure. 
L'cxistence de deux distances egales OcH,o> - O<sq,> 
(2, 74 A) et la valeur de la dis tance S - OcH.,o) (3,68 A) 
permet tent d 'ecarter d'une part, la formu1e MSOsH2 
proposee anterieurement (25, 26, 27), et d'autre 
part, celle avancee par JuNGREIS et BEN-DOR (28): 
[MSO,OII]- H+ pour expliquer certaines prop~ietes 
chimiques ou certaines caracteristiques des spectres mlra­
rougcs. Nous poursuivons actuellement une etude plus 
complete par dilTraction nentronique. Les resultats 
ainsi obtenus seront confrontes a ceux de la resonance 
magnetique nuclcaire. 

Cet article fait partie d'une these de doctoral d 'Etat 
es sciences physiques, enregistree au C.N.R.S. sous le 
numero A.O.509'•, ct soutenue dcvant la Faculte des 
Sciences de Paris le 16 decernhre 1970. 
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N ° 693. - Nouvelle methode de resolution de !'equation 5eculaire de Wilson 

dans le cadre du champ de forces de valence generalise: 
methode des pas logarithmiques et « deblocage ». 

Application a des halogenocomplexes de symetrie Td, 

par Edgar WENDLING et Saad MAH MOUDI. 

(Faculte des Sciences d'Alger, Departement de chimie, 
Laboratoire de chimie minerale physique, 

2, rue Didouche Mourad, Alger (Republique Algerienne.) 

(Manuscrit re{:u le 20.5.70.) 

Le nombre de frequences normales experimcntales d'une molecule a toujours ele considere comme insuffisant pour d eterminer la 
m ntrice ,, energic potenticlle • F com plct.c d u champ de forces de valence generalise: 11 l'eprescntant le nombre de frequences normales de 
rneme cspece de symetrie, ii faut en ~ffet rletermincr n(n + 1)/2 elements de matr·ice F . La methode des pas logal'lthmiques que nous 
proposons, pcrmet de calculer le jeu complet des cons tantes de force de deforma tion et d 'in tcraction du champ de force de v a lence gent'­
ralise sans recourir a d 'aut res donnees experiment ales quc lcs frequences normalcs. l..a melhode a ete appliquce a~ I halogenoc.omplexc~ 
tetraedriques. 

I. - Introduction. 

Nous avons vu ailleurs (31) que toule utilisation d'un 
cham p de forces (C.F.) d e valence simple, orbitalaire ou 
du C.F. centrales pour calculer Jes constantes de force 
relatives a des groupemenls de symelrie T d• comporle 
une tres grosse part d'alea, sans comptcr qu'en fait, Jes 
constantes de force Jes plus interessantes sonl celles d u 
C.F. de 11alence generalise (C.F.V.G. XII, tableau II de la 
reference (32)). Or nous avons montrc (32) que dans le 
cadre d u C.F.V.G., le nombre de frequences normales expe­
rimentales est, en general, insuflisant pour determiner 
la matrice F complete : n representant le nombre de fre­
quences normales de meme espece de symetrie, il faudrait 
en efJet determiner n (n + 1)/2 elements de matrice F. 
C'est cette difficulte fondamentale rencontree !ors de la 
resolution de~ l'in11erse du probleme de 11aleurs propres * (32) 
qui a, de lout temps, incite les auteurs ·a eviter le C.F.V.G. 
XII pour se contenler, faute de rnieux, des C.F_ de 
valence simples, orbitalaires ou de forces centrales. 

Pourlant, LARNAUDIE (13) proposait des 1954 sa methode 
de rigidite progresssille qui permet de lever !'indetermi­
nation dans le cadre du C.F.V.G. Cette methode, tres rare-

ment utilisee, a ete appliquee a des halogenocomplexes 
par ALEXA:'iDROVSKAIA, GoD:-IIEV et 0RLOVA (23, 9, I), 
Mais elle ne semble pas trcs sat.isfaisante: c'est ainsi que 
pour lnC14- , elle condui t a une 11ariance s oplimale (3 1) de 
78 (cm- 1) 2 alors que la methode quo nous exposerons par la 
suite, conduit, pour le mcme ion, il un s

0
p, de 

0,46 .1 o-a (cm-1 )2 • 

En 1961, , FAD INI (5, 6, ?, 8) puis SAWODNY, FADI:'i I el 
BALLEIN {26) ont propose une methode bien plus satis­
faisante permetlant d'isoler parmi !'infinite de solutions 
mathemaliques, l'unique matrice F a signification phy­
sique p lausible ou au moins une malrice complete et 
symelrique qui s'en rapproche : pour appliquer cell~ 
methode, ii suffit de connaitro, en plus de la gcometrit' 
moleculaire, Jes frcquences experimentales et ii est inutile 
de faire appel a des donnees complemenlaires (frequenct'S 
de molecules isotopiques, amplitudes moyennes de vibra­
tion, intensites de raies Raman ou cons tanles dt' 
Coriolis) (32). 

La mt!thode de Fadini, comme celle de LAR 1u i.: 01r.. 
r este sous-utilisee (11, 20, 27, 28, 15, 21), peut-etre en 
raison de la necessile de determiner Jes n• coefficients dt' 
la matrice R (voir plus loin) qui conslitue selon FADIXt le 
problcme le plus difficile. 




