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Resume. Na2Cu(C03h . 3 H20 cristallise dans Ie systeme mono-
clinique (groupe spatial P2dn). Les parametres n':ticulaires sont:
a = 9,696(2), h = 6,101(2), c = 13,779(3) A et f) = 91,83(2)". La
structure a ete determinee it partir de donnees obtenues it I'aide d'un
diffractometre automatique et affinee par moindres carres jusqu'it un
facteur de convergence R = 0,042. Le reseau cristallin peut etre decrit
comme un empilement de feuillets, formes par des octedres Na06,
paralleles au plan (101). La connexion entre feuillets est assuree par les
chaines Cu - C03 - Cu. Chaque atome de metal, dans un environne-
ment de type pyramidal it base carree, est coordine it trois groupes
carbonate. Les deux groupes carbonate different par leur mode de
coordination; l'un est bidentate sur un atome de cuivre, l'autre est en
pont entre deux atomes de cuivre equivalents.

Auszug.Na2Cu(C03h . 3 H20 kristallisiert monoklin (Raumgruppe
P2dn) mit den Gitterkonstanten a = 9,696(2) A, b = 6,101(2) A,
c = 13,779(3) A und f) = 91,83(2)'. Die Struktur wurde mit
Diffraktometerdaten bestimmt und nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate bis zu R = 0,042 verfeinert. Die Struktur wird aus
Na06-Oktaedern aufgebaut, die Schichten parallel zu (101) bilden.
DieCu-Atome besitzen eine quadratisch-pyramidale 5-Koordination.
Sie sind mit drei Carbonatgruppen verbunden, von denen eine als
zwedihniger Ligand und eine andere als Briicke zwischen zwei
aquivalenten Cu-Atomen wirkt.
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Abstract. Na2Cu(C03h . 3 H20 crystallizes in the monoclinic system
(space group P21/n). The parameters are: a = 6.696(2), b = 6.101(2),
c = 13.779(3) A and f3 = 91.83(2)". The crystal structure has been
determined using X-ray techniques and refined by full-matrix least-
squares calculations to R = 0.042. It consists of a stacking of Na06
octahedra sheets, parallel to (101). The Cu - CO 3- Cu chains assume
the bridging between the sheets. The copper atom, with a five-fold
coordination in form of a square pyramid, is coordinated to three
carbonate groups. One of the two non-equivalent carbonate groups
acts as a bidentate ligand, whereas the other one acts as a bridge
between two equivalent Cu atoms.

Connu depuis longtemps, puisqu'il fut prepare pour la premiere fois
par Deville en 1852, Ie dicarbonatocuprate de sodium trihydrate fut
identifie, un siecle apres, comme produit naturel de la corrosion des
antiquites egyptiennes en bronze (Frondel et Gettens, 1955), sous Ie
nom de chalconatronite. Plus recemment (Erdos, 1969), il fut mis en
evidence dans Ie processus de corrosion des installations industrielles
en CUlvre.

Ce complexe serait egalement implique dans la geochimie de
certains gres rouges d'Asie (Perel'man, 1959).

Cependant, mis a part une etude par spectrometrie infrarouge et
Raman (Taravel, Berjot et Fromage, 1974), aucune etude structurale
de ce compose n'a ete effectuee.

Synthese

C'est un peu par hasard, au cours d'essais systematiques d'obtention
de complexes du cuivre avec des constituants d'acides nucleiques, que
les monocristaux du compose etudie ont ete obtenus. lIs apparaissent
dans des solutions aqueuses (0,01 M) de nitrate de cuivre(II) et de
cytidine, amenees a pH = 10 par addition de soude. Au cours de
l'evaporation de la solution mere, a temperature ambiante et a l'air
libre, une carbonatation de la soude se produit et la solution laisse
deposer quelques magnifiques cristaux bleus.

Seule l'analyse structurale approfondie a permis de montrer qu'il
s'agissait de dicarbonatocuprate de sodium, car la tres faible quantite
de produit cristallise ne permettait pas de proceder a une analyse
ponderale efficace.
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Etude radiocristallographique

L'examen des cristaux par la methode de precession montre que Ie
compose cristallise dans Ie systt::me monoclinique. Les conditions
d'extinctions systematiques, h + 1 = 2n + 1 et k = 2n + 1,
respectivement, pour les reflexions hOI et OkO conduisent au groupe
spatial P21/n. Ce groupe a ete retenu, plutot que P2dc, pour lequel
I'angle f3serait egal it 129,9°, et ce de maniere it eviter des correlations
eventuelles entre parametres lies it x et z.

Apres montage d'un cristal sur diffractometre automatique CAD
4 Enraf Nonius, 25 taches hk I, choisies pour leur repartition spatiale
reguliere et d'angle de Bragg superieur a lSD, servent de base it un
affinement par moindres carres des parametres reticulaires (Tableau
1). Les valeurs obtenues sont en bon accord avec celles precedemment
publiees (Tableau 2).

Calculee, a posteriori, sur la base de quatre unites formulaires
Na2Cu(C03h . 3 H20 par maille, la masse volumique, (!x = 2,312g'
em- 3, est en bon accord avec la masse volumique mesuree par
flottation dans un melange de tetrachlorure de carbone et de 1,1,2,2
tetrabromoethane ((!exp = 2,29(2) g . cm - 3).

Les conditions d'enregistrement des intensites diffractees sont
precisees dans Ie Tableau 1 suivant Ie schema detailIe dans un
precedent article (Mosset, Bonnet et Galy, 1977).

Tous les calculs ont ete effectues sur ordinateur cn Iris 80. Outre
quelques programmes locaux, les programmes utilises sont des
versions du programme NUCLS de Ibers et Doedens, du programme
Fourier de Zalkin, du programme ORFFE de Busing, Martin et Levy
(1964) et du programme ORTEP de Johnson (1965).

Determination et affinement de la structure

La structure est resolue par la methode de l'atome lourd et affinee par
moindres carres en inversant la totalite des equations normales. Les
facteurs de convergence utilises, R et Rw, sont donnes dans Ie
Tableau 1. Les facteurs de diffusion sont ceux proposes par Cromer
et Waber (1974); ceux du cuivre sont corriges de la partie reelle de la
diffusion anomale.

La deconvolution de la fonction de Patterson P(u,V,II') permet de
reperer I'atome de cuivre et les deux atomes de sodium. Apres
affinement des positions atomiques de ces atomes, un serie de Fourier
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Tableau I. Donnees cristallographiques et conditions d'enregistrement des mesures
d'intensite

1. Donnees physiques et cristallographiques

Formule: Na2Cu(C03)2 . 3 H20 masse moleculaire: 283, 59
Systeme crista]]in: monoclinique groupe spatial: P2J!n

a = 9,696(2)A
b = 6,101(2)
c = 13,779(3)
Qexp= 2,29(2) g . cm -

3

Coefficient d'absorption: Il(iMoJ

M orphologie: parallelepipede

ex= 90
fJ = 91,83(2)
y = 90
Qx = 2,31 g' cm-3

= 28,97 cm - 1

v = 814,6 A3
Z=4
F(OOO)= 141

2. Conditions ([ enregistremenl

Temperature: 22 C
Radiation: molybdene icKY. = 0,71069
Monochromatisation: cristal de graphite oriente
Distance cristal-detecteur: 208 mm
Fenetre du detecteur: hauteur = 4 mm, largeur = 1,50 + 1,10 tg 0
Angle de "take-off': 3,5
Mode de balayage: 0 - 20
Angle de Bragg maximum: 25
Amplitude de balayage: ,de = ,d0o + BtgO, ,d0o* = 0,65 , B = 0,35
Valeurs determinant la vitesse de balayage:
SIGPRE* = 0.300, SIGMA* = 0.01, VPRE* = 7 Imn en 0 TMAX* = 45s

Controles:

Reflexions choisies:

Peri odici te :

- d'intensite
013; 525; 545

5400 s

- d'orientation

040; 004; 400

100 reflexions

3. Conditions d'affinement

Nombre de reflexions pour affinement des parametres reticulaires: 25
Nombre de reflexions enregistrees: 2553
Nombre de reflexions independantes: 2487
N ombre de ref1exions utilisees: 2117 (> 3a(I))
N ombre de variables affinees: 128
Facteurs de reliabilite: R = L"lkIFol-IFcll/I"kIFol

Rw = [L"w2(kIFol-lFcl)2IL"H'2k2F/rI2

Toutes les grandeurs marquees d'un asterisque ont ete det'inies dans une precedente
publication (Mosset, Bonnet et Galy, 1977)



Tableau 2. Parametres reticulaires

Presente etude Hatfield Erdos

P2J!c P2J!n (1964) (1969)

a (A) 9,69 9,696(2) 9,70 9,70
h 6,09 6,101(2) 6,12 6,09
c 16,63 13,779(3) 16,62 13,82
fiC) 123,9 91,83(2) 124,24 91,92
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difference permet de localiser les autres atomes. L'introduction des
facteurs d'agitation thermique anisotropes et l'application d'une
correction d'extinction secondaire, selon Ie schema de Larson et
Cromer (1971) (g = 0,23 . 10-6), conduisent aux facteurs de

convergence R = 0,043et Rw = 0,056. Lecontenu de la maille n'ayant
pu etre etabli par analyse chimique, une serie de Fourier difference
permet de verifier que tous les atomes ont ete localises, a I'exception
cependant des atomes d'hydrogene. Apres introduction de H(Wl) et
H'(W1) avec une contribution fixe, un dernier cycle d'affinement
conduit aux facteurs de convergence finaux: R = 0,042 et Rw = 0,054.

Le Tableau 2 rassemble les differents parametres atomiques et les
ecarts standard correspondants. Les principaux angles et distances
interatomiques, ainsi que les longueurs des axes des ellipsoides de
vibration thermique, sont donnes dans les Tableaux 4 et 5.

Description et discussion de la structure

La projection de la structure sur la plan (010) (Fig. 1) montre que celle-
ci peut etre decrite comme un empilement de feuillets d'octaedres
Na06, paralleIes au plan (101), de periode 1[101]. La connexion entre
ces feuillets est assuree par les chaines - Cu - C03 - Cu -.

Le motif de base dans I'architecture des feuillets consiste en un bloc
de deux octaedres [Na(1)06 et Na(2)06] lies par une face (Fig. 2). Ces
blocs mettent ensuite une arete commune entre eux selon l'axe
helicoIdal d'ordre 2, conduisant a des chaines d'octaedres enroulees
autour des axes helicoidaux centres en i, 0, i et i, 0, :t. Enfin ces chaines
sont liees par une arete commune comportant egalement un centre de
symetrie [W(3)- W(3)] (Fig. 1).



Tableau3.Coordonnees atomiques et composantes des facteurs de temperature. - Les ecarts standard, mentionnes entre parentheses,
......
--J

affectent les derniers chiffres des valeurs indiquees. Le facteur de temperature anisotrope est de la forme:
0

exp [-27[2 (h2a*2 Ull + k2b*2 Un + 12c*2Un + 2hka*b* U12 + 2hla*c* U13 + 2klb*c* U23)]. Toutes les valeurs des U sont
multipliees par 104

x y Z Ull Un U33 U12 U13 U23

Cu 0,12300(5) 0,99013(9) 0,31960(4) 138(1) 150(1 ) 154(1 ) ~13(1) -45(1) 39(1 )
~Na(1) 0,6645(2) 0,7633(3) 0,2014(1) 224(2) 165( 4) 217(1) - 8(2) - 20(1) 23(2)
~Na(2) 0,6063(2) 0,5223(3) 0,4018(1 ) 246(2) 200( 5) 176(1) 15(3) ~9(1) 4(2) 0[/;

0(1) 0,0327(3) 0,7380(6) 0,3864(2) 181 (3) 240(9) 191(2) - 37(4) - 98(2) 82(3) en

~0(2) ~0,1811(3) 0,6398(5) 0,3322(2) 170(3) 176(8) 275(2) -45(4) - 39l2) 13(3)
~0(3)

- 0,0647(3) 0,9177(5) 0,2664(2) 183(3) 160(7) 169(1 ) -21(4) - 57(2) 49(3)
~0(4) 0,3132(3) 0,7210(6) 0,2655(2) 166(3 ) 239(9) 275(2) 14( 4) - 63(2) -142(3)

"

0(5) 0,5122(3) 0,8465(5) 0,3320(2) 138(3) 196(8) 258(2) - 2(4) - 41 (2) 48(3) ~...,
s:::

0(6) 0,3094(3) 0,9749(5) 0,3783(2) 160(3) 147(7) 156(1) 21 (4) - 39(2) - 24(3) (")

2"W(1) 0,0304(4) 0,7316(6) 0,4183(2) 330(4) 239(9) 182( 2) -13(5) - 45(2) 39(3) ...,
<1>

W(2) 0,3201 (4) 0,8455(6) 0,5794(2) 328( 4) 206(9) 192(2) - 47(5) - 42(2) 23(3) (")...,

W(3) 0,1306(4) 0.8973(6) 0.0687(2) 313(4) 234(9) 228(2) 67(5) - 43(2) 45(3) en'

C(1) - 0,0767(4) 0,7596(7) 0,3282(3) 150(4) 145(10) 144(2) 12(5) - 30(2) 10(3) g
S'C(2) 0,3822(4) 0,8474(7) 0,3248(3) 162( 4) 123(9) 134(2) 11(5) - 20(2) 11(3) <1>

H(Wl) 0,0 0,24 0,48 1,96 0-
<1>

H'(Wl) 0,02 0,44 0,42 1,96 Zpo
IV(j
(::
n
0

'"
w
::r:

'0
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Tableau4. Principales distances interatomiques et principaux angles de liaison. - Les
ecarts standard, mentionnes entre parentheses, affectent Ie dernier chiffre des valeurs
indiquees

Cu-O(1): 2,007(3) A
Cu-0(3): 1,990(3)
Cu-0(4): 1,946(3)
Cu-0(6): 1,959(3)
Cu- W(1): 2,370(3)

0(1)-Cu-0(3): 65,9(1)
0(1) - Cu - 0(6): 100,6(1)

0(3)-Cu-0(4): 104,1(1)
0(4) - Cu - 0(6): 88,6(1)
W(I)-Cu-O(I): 96,2(1)
W(I)-Cu-0(3): 90,7(1)

W(I)-Cu-0(4): 87,7(1)
W(I)-Cu-0(6): 99,1(1)

Cu - 0(1) - C(1): 89,9(2)
Cu-0(3)-C(I): 91,3(3)

Cu - O( 4) - C(2): 130,1(3)

Cu - 0(6) - C(2): 107,8(3)

0(2)- Na(I)-0(2): 113,9(1)
0(2)-Na(1)-0(3): 71,1(1)
0(3)-Na(I)- W(I): 80,1(1)
W(I) - Na(l) - 0(2): 84,9(1)
0(5)-Na(I)-0(2): 89,4(1)
0(5)- Na(I)-0(3): 77,5(1)
0(5)- Na(I)- W(1): 91,3(1)
W(2)-Na(1)-0(2): 94,8(1)
W(2)- Na(I)-0(3): 98,9(1)
W(2)- Na(1)- W(I): 91,2(1)

Na(I)- 0(2): 2,426(4)
Na(1) - 0(2): 2,350(4)
Na(t) - 0(3): 2,367(4)
Na(l) - 0(5): 2,418(4)
Na(I)- W(1): 2,468(4)
Na(1)- W(2): 2,389(4)

Na(2) - 0(2): 2,411 (4)
Na(2)-0(3): 2,426(4)
Na(2)-0(5): 2,370(4)
Na(2)- W(2): 2,366(4)
Na(2) - W(3) :2,356(4)
Na(2) - W(3): 2,466(4)

C(1)-0(1): 1,317(5)
C(I)-0(2): 1,251(5)
C(1)-0(3): 1,295(5)

C(2)-0(4): 1,294(5)
C(2) - 0(5): 1,261 (5)
C(2) - O( 6): 1,296( 5)

W(I)-H(Wl): 0.92
W(1)-H'(W1): 1.04

0(2)-Na(2)-0(3): 79,4(1)
0(3)-Na(2)-W(3): 87,1(1)
W(3)- Na(2)- W(3): 88,2(1)
W(3)-Na(2)-0(2): 105,4(1)
0(5) - Na(2) - 0(2): 85,0(1)
0(5)-Na(2)-0(3): 77,4(1)
0(5) - Na(2) - W(3): 88,6(1)
W(2)-Na(2)-0(2): 93,8(1)
W(2)-Na(2)-0(3): 84,0(1)
W(2)- Na(2)- W(3): 88,2(1)
0(1)-C(1)-0(2): 123,5(4)
0(1)-C(1)-0(3): 112,8(4)
0(2)-C(1)-0(3): 123,6(4)
0(4)-C(2)-0(5): 122,8(4)
0(4)-C(2)-0(6): 115,9(4)
0(5)-C(2)-0(6): 121,3(4)

Angles diedres

[C03h - [C03JP: 21,9
[C03h - [C03Jh: 88,3
[C03J~ - [C03J~: 90,2



--. ----_.~._~-

Minimum Intermediaire Maximum

-...---------

Cu 0.096(1) A 0,115(1) A 0,148(1) A
N a( 1) 0,125(4) 0,141(3) 0,159(3)
Na(2) 0,131(3) 0,141(3) 0,159(3)
0(1) 0,089(8) 0,135(6) 0,189(5)
0(2) 0,111(7) 0,141(6) 0,174(5)
0(3) 0,101(7) 0,122(6) 0,163(5)
0(4) 0,098(7) 0,131(6) 0,205(5)
0(5) 0,109(6) 0,134(6) 0,172(5)
0(6) 0, 107(6) 0,115(6) 0,148(5)
W(1) 0,125(6) 0,154(6) 0,189(5)
W(2) 0,132(6) 0,139(6) 0,191(5)
W(3) 0,121(6) 0,166(6) 0,189(5)
C(1) 0,107(6) 0,118(8) 0,137(7)
C(2) 0,103(6) 0,117(8) 0,133(7)
--.
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Tableau 5. Valeurs des axes des ellipso'ides de vibration (A). - Les ccarts standard,
mentionncs entre parentheses, affectent les derniers chiffres des valeurs indiquees

La geometrie des chaines - Cu - C03 - Cu -, en pont entre les
feuillets d'octaedres Na06, apparalt sur la Figure 3. La maille
elementaire contient deux de ces chaines enrouIees autour des axes
heJico'idaux centres en .i, 0, i et t O,i.

La disposition relative des chaines - Cu - CO 3 - Cu - et des
feuillets d'octedres Na06 conduit a la formation de tunnels paralleles
a l'axe binaire (Fig. 1). Le contact Ie plus court a l'interieur d'un tunnel
est egal a 3,67 A [W(1)- W(1)].

Environnement du cuivre

Chaque atome de cuivre est coordonne a trois groupes carbonate et a
une molecule d'eau W(1) (Fig. 3).

Le groupe [C03h est bidentate par les atomes d'oxygne 0(1) et
0(3), les deux autres [C03]~ et [C03]~), sont en pont entre deux atomes
de cuivre equivalents.

L'atome de cuivre, situe dans Ie plan du groupe [C03rl' est deplace
de 0,537 A en dessous du plan [C03]~ et de 0,140 A au dessus du plan
[C03]~ (Tableau 6 - Plans n 2,3,4). Les angles diedres formes par les
plans des groupes carbonate sont donnes dans Ie Tableau 4.

Le polyedre de coordination du metal est une pyramide a base
carree (Fig.4). La base est occupee par les atol11cs d'oxygene de
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Fig.I. Projection de la structure sur Ie plan (010)

1
b

Fig. 2. Enchainement de" octaedres Na06

173
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Fig.3. Geometrie des chaines Cu - CO3 - Cu. Les chiffres romains, portes en indices
superieurs, indiquent qu'une des operations de symetrie suivantes a ete appliquee:
(i) x y z (iii) t + x t - y t + z
(ii)

- x -
y

-
z (iv) t - x t + y t - z

groupes carbonates et la position apicale par la molecule d'eau W(l).
L'atome de cuivre est deplace, hors du plan de base, de 0,115 A en
direction de W(l) (Tableau 6 - Plan 1).

Les deux groupes carbonates, cristallographiquement in-
dependants, n'ayant pas Ie meme mode de coordination, il s'ensuit une
deformation sensible de la pyramide a base carree. En
effet, l'angle 0(1)-Cu-0(3), correspondant au groupe bidentate
[C03Yl, est tres referme: 65,9°. Au contraire, l'angle oppose
par la sommet, 0(4)-Cu-0(6), conserve une valeur proche de la
valeur habituelle: 88,6°. Dne telle dHormation se rencontre egalement
dans la structure du bromure de carbonatotetraamine cobalt(III)
(Barclay et Hoskins, 1962), ou Ie groupe carbonate est bidentate sur
l'atome de cobalt (0 - Co - 0: 70,5°).



A B C D

Plan n" 1: 0(1),0(3),0(4yv,0(6): 0,34925 -0,65618 - 0,66892 2,42206
Plan n° 2: C(1),0(1),0(2),0(3): 0,42115 -0,63410 - 0,64850 2,37475
Plan n° 3: C(2),0(4),0(5),0(6): 0,05360 0,70843 -0,70374 3.62120
Plan n° 4: C(2yv,0(4yv,0(5)iV,0(6)iv: 0,05352 - 0,70860 ~0,70358 3,13777

,1(1) ,1(2) ,1(3) ,1(4)

Cu -0,115 Cu - 0,002 Cu -0,537 Cu 0,140
0(1) -0,037 0(1) 0,000 0(4) -0,001 O(4Yv 0,001
0(3) 0,037 0(2) 0,000 0(5) - 0,002 0(5)iV 0,002
0(4Yv -0,026 0(3) 0,000 0(6) -0,001 0(6)iv 0,001
0(6) 0,028 C(1) -0,000 C(2) 0,004 C(2Yv - 0,004
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W(J)

2.370

0(4)

Fig.4. Environnement de I'atome de cuivre
0(1 )

Tableau6. Plans moyens. L'equation des plans, dHerminees par moindres carres, a
l'aide d'un programme local, est de la forme: AX + BY + CZ + D = 0, ou X, Yet Z
sont les coordonnees des atomes en A dans un systeme cartesien; I'axe OY co'incide
avecI'axe cristallographique Oy; l'axe OX est la projection de I'axe cristallographique
Ox sur Ie plan perpendiculaire a Oy, I'axe OZ complHant Ie triedre direct

L'application des criteres angulaires de Muetterties et Guggenber-
ger (1974) precise la position du polyedre de coordination par rapport
aux polyedres ideaux possibles pour une pentacoordination: pyrami-
de a base carree (PBC) ou bipyramide trigonale (BPT). Une perequa-
tion effectuee sur l'ensemble des angles diedres calcules dans ce but
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(Galy, Bonnet et Andersson, 1977) permet d'evaluer Ie pourcentage de
distorsion, soit environ 8,5 %, par rapport a la PBe.

Ce compose fournit un nouvel exemple de la pentacoordination du
cuivre rencontree dans des composes tres dissemblables comme
CusSe20sCl2 (Galy, Bonnet, Andersson, 1977), Cu(glycylglycine)
. 3 H20 (Strandberg, Lindqvist, Rosenstein, 1961) ou Ie compose
presente dans cette etude.

L'environnement du cuivre qui vient ainsi d'etre precise est en
contradiction avec les conclusions de l'etude par spectrometrie infra-
rouge et Raman (Tavarell, Berjot et Fromage, 1974). En effet, cette
derniere prevoyait un environnement octaedrique du metal, Ie plan
equatorial etant occupe par deux groupes carbonate bidentate et les
positions apicales par deux molecules d'eau. En fait, aucune molecule
d'eau ne vient, en position apicaIe, completer l'octaedre. Notons
cependant que l'atome d'oxygene 0(4) du groupe [C03]~ s'approche
de cette position. Toutefois il est douteux qu'une liaison Cu - 0(4)
puisse s'etablir, etant donne les valeurs de la distance Cu-O(4)
(2,597 A) et, surtout, de l'angle 0(4)-Cu-0(6) (55,5").

Geometrie des groupes carbonate

La difference dans Ie mode de coordination des deux groupes
carbonates entralne des ecarts significatifs entre leurs geometries.
Toutefois, ces differences n'affectent pas la planeite des groupes
(Tableau 6 - Plans 2 et 3).

Dans Ie groupe en pont [C03]2' les distances C(2) - 0(4) et
C(2) - 0(6), egales a 1,294(5) et 1,296(5) A, sont identiques a celles
observees pour l'ion libre dans la calcite (1,29 A). Dans Ie groupe
bidentate [C03]!, la distance C(1) - 0(3) possede une valeur identique
[1,295(5) A] mais la liaison C(1)-0(1) s'allonge sensiblement pour
assurer la chelation [1,317(5) A].

Par ailleurs, les liaisons C -0, correspondant aux atomes d'oxy-
gene non coordonnes [0(2) et 0(5)] sont plus courtes [1,251(5) A dans
Ie groupe [C03L et 1,261(5) A dans Ie groupe [C03]2]' Ce raccourcisse-
ment sensible est toutefois moins accentue que ceux observes pour des
structures comparables comme l'azurite (1,24 A) (Gatow et Zemann,
1958), Ie bromure de carbonatotetraammine cobalt(IlI) (1,237 A)
(Barclay et Hoskins, 1962) ou Ie dicarbonatocuprate de sodium
anhydre [1,22(2) A] (Healy et White, 1972).
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La principale difference entre les geometries des deux groupes
res.idedans I'angle O-C-O correspondant aux oxygenes coordonnes
aumetal. 11faut noter un pincement, dli a la chelation, avec un angle
de 112,8' dans Ie groupe bidentate [C03]1 au lieu de 115,9 dans Ie
groupe en pont [C03]2'

References

G. A. Barclay et B. F. Hoskins (1962), The crystal structure of
carbonatotetraamminecobalt(III) bromide. J. chem. Soc. 586 - 591

W. R. Busing. K. 0. Martin et H. A. Levy (1964), ORFFE Report ORNL-TM-306.
Oak Ridge National Laboratory, Tennessee

D. T. Cromer et J. T. Waber (1974), Intcrnational tables for X-ray crystallography,
vol. 4, Table 2.2.A. Birmingham: Kynoch Press

E. Erdos (1969), Natriumcarbonatocuprat(II)-trihydrat als Korrosionsprodukt von
Kupfer. Corrosion Science 9,435-437

C. Frondel et R. J. Gettens (1955), Chaleonatronite, a new mineral from Egypt.
Science 122, n 132, 75 - 76

1. Galy, J .-J. Bonnet et S. Andersson (1977), Chemical transport, Edax analysis and
X-ray crystal structure of a new oxychloride of copper(II) and selenium(IV):
CusSe20sC12. Acta cryst., a paraitre

G. Gatow et J. Zemann (1958), Neubestimmung der Kristallstruktur von Azurit,
Cu3(OH)z(C03h. Acta cryst. 11, 866 - 872

W. E. Hatfield (1964), The magnetic properties and structure of Na2Cu(C03h .

3 H20. J. Elkisha Mitchell Sci. Soc. 80, 44-45
P. C. Healy et A. H. White (1972), Crystal structure und physical properties of

anhydrous sodium copper carbonate. J. chem. Soc., Dalton Trans. 17, 1913-
1917

C. K. Johnson (1965), ORTEP. Report ORNL-3794. Oak Ridge National Laborato-
ry, Tennessee

A. C. Larson et D. T. Cromer (1971), The crystal structure ofYCd6. Acta cryst. B27,
1875-1879

A. Mossct, J. J. Bonnet et J. Galy (1977), Coordination de constituants des acides
nucleiques avec des metaux de transition - III. Acta cryst., B33. 2639.-2644

E. L. Muetterties et L. J. Guggenberger (1974), Idealized polytopal forms. Descrip-
tion of real molecules referenced to idealized polygons or polyhedra in geometric
reaction path form. J. Amer. chem. Soc. 96, 1748 -1756

A. I. Perel'man (1959), Some problems of geochemistry of catagenesis in sedimentary
rocks of type of copper-bearing sandstones. Trudy Inst. Geol. Rudnykh
Mestorozhden. Petrog. Mineral. i Geokhim, n 28, 5 - 21 (en russc)

B.Strandberg, I. Lindqvist et R. Rosenstein (1961), The crystal structure of coppcr(II)
monoglycylglycine trihydrate Cu(NH2CH2CONCH2COO) . 3 H20. Z. Kristal-
logr. 116,266-289

B. Taravel, M. Berjot et F. Fromage (1974), Etude structurale par spectrometric
infrarouge et Raman du dicarbonatocuprate(II) de sodium. C. R. Acad. Soc.
279B,159-161


	page 1
	Titles
	A. Mosset, J.-J. Bonnet et J. Galy 
	RCi;u: Ic 14 scptembre 1977 


	page 2
	Titles
	166 
	A. Mosset et al.: Structure cristalline de Na2Cu(C03) . 3 H20 
	Synthese 


	page 3
	Titles
	A. Mosset et al.: Structure cristalline de Na2Cu(C03) . 3 H20 
	167 
	Etude radiocristallographique 
	Determination et affinement de la structure 


	page 4
	Titles
	168 
	A. Mosset et al.: Structure cristalline de Na2Cu(C03) . 3 H20 
	1. Donnees physiques et cristallographiques 
	Systeme crista]]in: monoclinique groupe spatial: P2J!n 
	a = 9,696(2) A 
	ex = 90 
	2. Conditions ([ enregistremenl 
	Radiation: molybdene icKY. = 0,71069 
	- d'orientation 
	3. Conditions d'affinement 
	Nombre de reflexions enregistrees: 2553 


	page 5
	Titles
	A. Mosset et al.: Structure cristalline de Na1Cu (CO,) . 3 H20 
	169 
	Description et discussion de la structure 

	Tables
	Table 1


	page 6
	Tables
	Table 1


	page 7
	Titles
	A. Mosset et al.: Structure cristalline de Na2Cu(C03) . 3 H20 
	171 
	Cu-O(1): 2,007(3) A 
	W(I)-H(Wl): 0.92 
	Angles diedres 


	page 8
	Titles
	172 
	A. Mosset et al.: Structure cristalline de Na2Cu(C03) . 3 H20 
	Environnement du cuivre 

	Tables
	Table 1


	page 9
	Images
	Image 1
	Image 2

	Titles
	A. Mosset et al.: Structure cristalline de N a2Cu(CO 3) . 3 H20 
	Fig.I. Projection de la structure sur Ie plan (010) 
	Fig. 2. Enchainement de" octaedres Na06 
	173 


	page 10
	Images
	Image 1

	Titles
	174 
	A. Mosset et aI.: Structure cristalline de Na2Cu(C03) . 3 H20 


	page 11
	Images
	Image 1
	Image 2

	Titles
	A. Mosset et al.: Structure cristalline de Na2Cu(C03) . 3 H20 
	175 
	W(J) 
	2.370 
	0(4) 
	Fig.4. Environnement de I'atome de cuivre 
	0(1 ) 

	Tables
	Table 1


	page 12
	Titles
	176 
	A. Mosset et al.: Structure cristalline de Na2Cu(C03) . 3 H20 
	Geometrie des groupes carbonate 



