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Etude Structurale des Hydroxysulfates de Cadmium. 
I. Structure Cristalline de Cd2(OH)2SO4-13  
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The crystal structure of fl-Cd2(OH)2SO4 has been determined by a single-crystal X-ray study. The 
compound crystallizes in a unit cell of symmetry C2/c, with the following parameters: a=  11-546 (3), 
b= 7.705 (2), c= 6"486 (1) •, 13= 116"49 (2)°; Z=  4. Data were collected on a Nonius CAD-4 automatic 
diffractometer. The structure was solved by the heavy-atom method and refined to R and R" values of 
0-065 and 0.066 for 811 independent reflexions. The crystal structure can be described in terms of layers 
parallel to (100) consisting of highly distorted CdO6 octahedra sharing edges and corners. The SO4 
tetrahedra join these layers in the [100] direction by sharing corners with the octahedra. The structure 
of ]~-Cd2(OH)zSO4 can be regarded as being derived from the corresponding hydroxide. 

Introduction 

De nombreux hydroxysels de m6taux bivalents ddrivent 
structuralement du type brucite (Feitknecht, 1953). 
Ces relations structurales ont 6t6 explicit6es pour les 
hydroxynitrates de m6taux bivalents darts un travail 
pr~c6dent (Lou~r, Lou~r & Grandjean, 1973). La pr6s- 
ente 6tude sur les hydroxysulfates de cadmium est r6alis6e 
dans le mSme esprit et a aussi pour objet de pr6ciser 
l'existence de certains de ces compos6s dont les formu- 
lations chimiques ont 6t6 discut6es dans de r6cents 
travaux (Margulis, Shokarev, Beisekeeva & Vershinina, 
1970; Ben'Yash, Bulakhova, Shokarev & Sukhoruko- 
va, 1974; Walter-k6vy, Groult & Visser, 1974). Dans 
cet article, nous d6crivons la structure cristalline de 
l 'hydroxysulfate de cadmium Cdz(OH)2SO4-fl. 

Partie exp~rimentale et donn6es cristallographiques 

Les monocristaux ont 6t6 pr6par6s en tube scelld en 
verre, par action de l'oxyde de cadmium CdO sur une 
solution aqueuse de sulfate de cadmium 0,5 M. L'en- 
semble est port6 /t 250-300°C pendant trois ~t quatre 
jours. Le diagramme de diffraction des rayons X cor- 
respondant au solide obtenu est en parfait accord avec 
celui qui a ~t6 publi6 par Walter-L6vy et al. (1974) 
pour l 'hydroxysulfate de cadmium Cd2(OH)/SOa-fl. 

Les param6tres cristallins d6termin6s sur chambre 
de Weissenberg et de pr6cession ont 6t6 affin6s selon 
une m6thode de moindres carr6s, it partir des donn6es 
du diagramme de poudre. Les caract6ristiques cristal- 
lographiques, publi6es dans une 6tude pr61iminaire 
(Labarre, LouEr, LouEr & Grandjean, 1975) sont: 
Cdz(OH)zSOa-fl; M=354,86;  syst6me monoclinique: 
a=11,546 (3), b=7,705 (2), c=6,486 (1) A, fl= 116,49 
(2)°; V=516,4 A,3; dm=4,564 (Walter-L6vy et al., 
1974), dc=4,565 g cm-3; Z = 4 ;  groupe spatial C2/c. 
Les extinctions syst6matiques (hkl: h + k = 2 n +  1, hOh 

l=2n+ 1) sont compatibles avec les groupes spatiaux 
Cc et C2/c. Le groupe centrosym6trique C2/c a 6t6 
choisi d'apr~s les r6sultats d'un test pr61iminaire fond6 
sur la distribution statistique des intensit6s et confirm6 
ensuite par la convergence des cycles d'affinement. 

Un monocristal de Cd2(OH)2SO4-fl avec des dimen- 
sions approximatives de 0,10 × 0,07 × 0,07 mm a 6t6 
choisi pour l'enregistrement des intensit6s diffract6es 
sur un diffractom6tre automatique Nonius CAD-4, 
avec la radiation K~ du molybd~ne 0,=0,71069 A). 
Les caract6ristiques de l'enregistrement sont les sui- 
vantes: monochromateur graphite, balayage 09-20, 
angle de balayage: S=1,40_+0,35 tg 0 (en degr6s), 
ouverture du compteur: D=2 ,50+0 ,50  tg 0 (en mm). 

Sur 1085 intensit6s mesur6es, 811 subsistent apr~s 
moyenne des r6flexions 6quivalentes et rejet des taches 
pour lesquelles a(I)/I> 0,5. La moyenne et les correc- 
tions de Lorentz-polarisation ont 6t6 effectu6es b, 
l'aide du programme M A X E  (Le Marouille, 1972), en 
n6gligeant les corrections d'absorption. 

D6termination et affinement de la structure 

L'atome de cadmium, en position g6n6rale 8(f),  et 
l 'atome de soufre, en position particuli~re 4(e), ont 
6t6 localis6s par r6solution de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle. Les coordonn6es relatives des atomes 
d'oxyg~ne ont 6t6 obtenues par la m6thode de l 'atome 
lourd et interpr6tation de la fonction densit6 61ectroni- 
que tridimensionnelle. 

L'affinement a 6t6 effectu6 A l'aide d'un programme 
d6riv6 de SFLS-5 (Prewitt, 1966). Les facteurs de dif- 
fusion atomiques sont calculus d'apr~s la relation: 
foj = A exp ( - a sin 2 0/22) + B exp ( -  b sin 2 0/22) + C 
(Vand, Eiland & Pepinsky, 1957); les constantes 
A, B, C, a, b sont tabul6es par Moore (1963). Les correc- 
tions de dispersion anomale ont 6t6 appliqu6es aux 
atomes de cadmium et de soufre, avec les coefficients 
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Tableau 1. Parambtres atomiques (× l0 s) 

Les 6carts types sont entre parenth6ses. Les facteurs de temp6rature anisotropes sont de la forme: 
exp [ -  (h2fl~ + kZf122 -t-/2fl33 -b 2hkfl~z + 2hlfl~3 + 2klf123)l. 

x y z b'. ,a2~ /~33 81~ 
Cd 24974 (9) 40209 (12)  31222 (16) 264 (7) 410 (11) 837 (19) 14 (12) 
S 0 68748 (58)  25000 120 (30) 418 (59) 714 (99) 0 
O(1)(S) --10924 (80)  57549 (120) 9180 (156) 188 (67) 492 (156) 1124 (233) -127 (80) 
O(2)(S) -4320 (87)  79642 (133) 38974 (170) 287 (82) 770 (170) 1398 (284) 137 (99) 
O(3)(O1-/) 31857 (85)  63268 (100) 19834 (151) 311 (76) 230 (129) 994 (230) 9 (73) 

~13 ,823 

253 (8) 72 (21) 
65 (45) 0 

118 (102) - 192  ( 1 6 0 )  
235 (125) -429 (188) 
245 (110) 18 (129) 

Af '  et Af"  extraits de International Tables for X-ray 
Crystallography (1962). Nous avons utilis6 le sch6ma 

de pond6ration de lbers, fond6 sur les statistiques de 
comptage (Grant,  Kil lean & Lawrence, 1969). 

L'affinement des coordonn6es atomiques des cinq 
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O(:/n:r) 

(Do OCd o5 

Fig. 1. Projection de la structure suivant [010]. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 
et angles de liaison (o) 

Code de sym6trie 
i x y z iv x 1 - y  ½ + z  
ii 2 1 - y  5 v ½+x y--½ z 
iii 2 y ½-z  vii ½-x  y -½ ½-z 

Coordination autour du cadmium 
Cdf-O(3 I) 2,204 (9) 
Cd~-O(3 ~u) 2,210 (8) 
Cd~-O(3 i~) 2,280 (9) 

O(3~)--Cd~-O(3 iv) 117,5 (3) 
O(31)__Cdt_O(lm) 91,5 (3) 
O(3~)--CdLO(2D 82,3 (4) 
O(3~)--Cd~-O(1 ") 75,2 (3) 
O(3~")-Cdi-O(3~D 82,4 (3) 
O(3~")-Cdi-O(1 m) 104,9 (3) 

Groupement sulfate 
SI--O(1 m) 1,495 (8) 
S~--O(2 m) 1,476 (12) 

O(lm)-S~--O(2 m) 109,6 (6) 
O(lm)-Si--O(1 l) 109,5 (5) 
O(liii)-Si--O(2 t) 108,7 (6) 

Cdl-O(1 m) 2,390 (10) 
Cdt-O(1 tl) 2,395 (8) 
Cdt-O(2 v) 2,360 (10) 

O(3Vii)-CdJ-O(2 v) 89,8 (4) 
O(3~")-Cd~-O(1 n) 88,6 (3) 
O(lm)-Cdl-O(3 l,) 74,0 (3) 
O(l"l)-Cdi-O(1 ") 92,1 (3) 
0(2~)--Cd~-0(3 ~) 84,4 (4) 
O(2v)--Cd~-O(1 ") 112,7 (3) 

Si--O(1 ~) 1,495 (8) 
St--O(2 l) 1,476 (12) 

O(2m)-Sl--O(l l) 108,7 (6) 
O(2m)-Sl--O(2 l) 110,7 (6) 
O(ll)--St--O(2 l) 109,6 (6) 

b /~ ' . .  . . . /y / - -  

,~ 
// / '  

%% 
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Fig. 2. Enchainement des poly6dres de coordination dans la maille. 
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atomes i nd6pendants (atomes d'hydrog6ne exclus), avec 
des facteurs d'agitation thermique isotrope, conduit 5. 
un facteur R de 0,074. L'introduction des facteurs de 
temp6rature anisotropes et les corrections d'extinction 
secondaire selon la m6thode de karson (1967)con- 
duisent 5. un facteur R final de 0,065. l e  facteur R 
pond6r6 (R'=[Z~(IFoI-KIF~I)2/Y~oIFolZ] '/2} est de 
0,066. Au cours du dernier cycle d'affinement, les 
variations observ6es sur tous les  param6tres sont in- 
f6rieures 5. 20 % des 6carts types correspondants. 

Les coordonn6es relatives et les facteurs d'agitation 
thermique des cinq atomes ind6pendants sont indiqu6s 
dans le Tableau 1. La num6rotation des atomes cor- 
respond 5. celle de la Fig. 1 qui repr6sente la projection 
de la structure le long de l'axe b. Dans le Tableau 2 sont 
rassembl6es les principales valeurs des distances et 
angles de liaison.* 

Description de la structure et discussion 

L'6tude structurale de Cd2(OH)2SO4- fl r6v~le une coor- 
dination octa6drique pour les atomes de cadmium. La 
structure, dont une vue sch6matique g6n6rale est 
repr6sent6e Fig. 2, peut ~tre d~crite comme un assem- 
blage d'octa~dres (cadmium-oxyg~ne) formant des 
couches 6quidistantes parallbles 5. bc, reli6es entre elles 
par les t6tra~dres des ions sulfates (Fig. 1). 

L'ion SO4 est peu d&orm6; les distances S-O (1,476 
et 1,495 A: Tableau 2) sont comparables aux valeurs 
trouv6e~ dans la litt~rature (Iitaka, Oswald & Locchi, 
1962; Dubler & Oswald, 1971; Tardy & Br6geault, 
1974), la valeur moyenne calcul6e d'aprbs un grand 
nombre d'6tudes 6tant de 1,47 A (Baur, 1964). 

La plus courte distance S-O correspond aux deux 
atomes d'oxyg~ne reli~s b, un seul atome de cadmium 
[0(2 i) et O(2~t)]; la plus longue correspond aux deux 
atomes d'oxyg~ne reli6s 5. deux atomes de cadmium 
[O(1 a) et O(liil)]. Chaque t6tra~dre 6change ses quatre 
sommets avec six octa~dres diff6rents. Le spectre de 
vibration infrarouge dans la r6gion 3/t ne pr6sente pas 
la bande caract6ristique de la vibration d'61ongation 
du groupement OH libre 5. 3650 cm-~, mais une ban- 
de, fine et intense, 5. 3490 cm -~, avec, de part et d'autre, 
deux satellites faibles. Elle peut correspondre 5. l'exi- 
stence d'une liaison hydrog~ne entre les groupements 
OH et SO4. Ceci est en accord avec la valeur trouv6e 
pour la distance O(3v~)-O(2 iv) (2,826A). 

Les six coordinats de l 'atome de cadmium sont cons- 
titu6s par trois groupements hydroxyle et trois atomes 
d'oxyg~ne appartenant 5. trois groupements SO4 dif- 
f6rents. L'ensemble forme un octa6dre CdOa(OH)a trbs 
d&orm6. Les distances Cd-O, comprises entre 2,204 
et 2,395 ,~ sont en bon accord avec les valeurs trouv6es 

dans la litt6rature pour diffdrents compos6s du cad- 
mium (kou~r, Loufir & Grandjean, 1976; Nievelstein, 
de Haan & Peterse, 1969). Les atomes d'oxyg~ne des 
ions O H -  [O(3t), 0(3 iv) et O(3v")] sont plus proches du 
cadmium que ceux des groupements SO4 [O(lii), 
O(1 iii) et O(2V)]; ces derniers, porteurs d'une charge 
n6gative moins importante (dans l'hypothbse d'une 
r6partition statistique, sur chaque atome d'oxyg6ne, de 
la charge 61ectrique de l'ion sulfate) sont moins forte- 
ment attir6s par Cd 2 + 

k'enchaTnement des octa6dres dans une couche 
parall?~le 5̀  be est repr6sent6 Fig. 3. Ils 6changent deux 
sommets oppos6s dans la direction [010], formant ainsi 
des cha~nes dont les lignes C d - O H - C d - O H  sont en 
'dents de scie'. Dans la direction [001], ces chaines sont 
relides entre elles par mise en commun d'ar~tes. 

E'enchainement des poly?~dres de coordination se 
comprend plus ais6ment en d6crivant la structure de 
Cdz(OH)ESO4-fl colnme d6rivant de celle de l 'hydroxyde 
Cd(OH)z-fl (Bertrand & Dusausoy, 1970). Ce dernier 
appartient au type brucite, constitu6 d'un empilement 
hexagonal compact d'ions O H - ,  les cations occupant 
les sites octa6driques 5̀  raison d'un plan cationique sur 
deux totalement lacunaire. En d6signant par X un ion 
O H -  ou un atome d'oxyg6ne d'un groupement SO4, 
les couches d'octa6dres de l 'hydroxysulfate 
Cdz(OH)/SO4-fl peuvent se formuler MAX6, soit MX2 + 1, 
6criture qui rend compte du fait que le passage 
Cd(OH)2-+ Cd2(OH)2SO 4 s'op6re par remplacement 
d'un ion O H -  par deux atomes d'oxyg6ne d'un groupe- 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6pSt 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31941:3 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant ~.: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 

'% 

Fig. 3. Projection de la structure suivant [1001. 
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ment sulfate. Les plans cationiques sont relativement 
peu d6form6s par rapport  5. l 'hydroxyde mais il y a 
n6cessairement rupture dans l 'enchainement des octa- 
~dres dans une couche de type brucitique. La pr6sence 
des ions SO4 provoque un 6cartement des octa6dres 
repr6sent6 en pointill6s sur la Fig. 3, entrainant la 
formation des chaines de direction [010] o/1 les octa- 
6dres n'6changent plus entre eux que leurs sommets 
oppos6s. 
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The crystal structure of y-Cd2(OH)2804 has been determined by a single-crystal X-ray study. The 
compound crystallizes in a unit cell of symmetry P21/n, with the following parameters: a=  6-900 (1), 
b= 7-567 (2), c= 9-964 (2) A, fl= 97.17 (2)°; Z=4 .  Data were collected on a Nonius CAD-4 automatic 
diffractometer. The structure was solved by the heavy-atom method and refined to R and R" values of 
0"036 and 0-043 for 1201 independent reflexions. The structure consists of distorted octahedra sharing 
edges, which form two similar layers parallel to (110) and (1]0), and joined by SO4 groups. 

Introduction 

Dans l'article pr6c6dent, nous avons montr6 que la 
structure de l 'hydroxysulfate Cd2(OH)2SO4-fl d6rivait 
du type brucite (Labarre, LouEr, LouEr & Grandjean, 
1976). Le pr6sent article rend compte de la structure 
cristalline de Cd2(OH)2SO4-y ainsi que des relations 
structurales avec la vari6t6 fl et le type brucite. 

Partie exp6rimentale 

Les monocristaux, fines plaquettes incolores stables fi. 
l'air, ont 6t6 pr6par6s par action de l 'oxyde de cadmium 

sur une solution de sulfate de cadmium 0,01 M. L'en- 
semble est port6 ft. l'6bullition, dans un tube 5. reflux, 
pendant une heure (Walter-L6vy, Groult  & Visser, 
1974). Les param6tres cristallins, d6termin6s sur cham- 
bre de Weissenberg et de pr6cession, ont 6t6 affin6s 
selon une m6thode de moindres carr6s, /i partir des 
donn6es du diagramme de poudre. 

Donndes cristallographiques 

Cd2(OH)zSO4-y; M = 354,86; syst6me monoclinique: 
a=6,900  (1), b=7,567 (2), c=9,964 (2)•, f l=97,17 
(2) °, V=516,2 .A 3, dm=4,53 (Walter-L6vy et al., 1974), 
dc=4,568 g cm-3;  Z = 4 ;  groupe spatial P21/n. 


