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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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Etude Structurale des Hydroxysulfates de Cadmium. 
II. Structure Cristalline de Cd2(OH)2SO4-7 
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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. 
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Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es suivant 
les m~mes caracteristiques que pour la vari6t6 fl expos6e 
dans l'article pr6c6dent. Sur 1416 intensit6s mesur6es, 
1201 subsistent apr6s moyenne des r6flexions 6qui- 
valentes et rejet des taches pour lesquelles a(1)/I> 1. 
La moyenne et les corrections de Lorentz-polarisation 
ont 6t6 effectu6es 5. l'aide du programme M A X E  (Le 
Marouille, 1972), en n6gligeant les corrections d'ab- 
sorption. 

D~termination et affinement de la structure 

Les deux atomes de cadmium de l'unit6 asym6trique 
ont 6t6 localis6s par r6solution de la fonction de Patter- 

son tridimensionnelle. Les coordonn6es relatives des 
atomes de soufre et d'oxyg~ne ont 6t6 obtenues par la 
m6thode de l 'atome lourd et interpr6tation de la fonc- 
tion densit6 61ectronique tridimensionnelle. 

L'affinement a 6t6 r6alis6 dans les m~mes conditions 
que Cd2(OH)2SO~-fl. L'affinement des coordonn6es 
des neuf atomes ind6pendants (atomes d'hydrog~ne 
exclus), avec les facteurs d'agitation thermique iso- 
tropes, conduit ~. un facteur R de 0,054. L'introduction 
des facteurs de temp6rature anisotropes et les correc- 
tions d'extinction secondaire conduisent & un facteur 
R final de 0,036. Le facteur R ponder6 { R " =  [~o~([Fol - 
KlF~l)Z/Yo~lFolZ] ~/~} est de 0,043. 

Tableau 1. Paramktres atomiques (× l0 s) 

Les 6carts types sont donn6s entre parenth6ses. Les facteurs de temp6rature anisotropes sont de la forme" 
exp [ -  ( h2 flH + k2 flz2 + 12 fla~ + 2hk fl~2 + 2hlf113 + 2k lfl,3)]. 

x y z fllx fl2z flaa fix2 
Cd(1) 48742 (6) 53210 (6) 33225 (4) 387 (10) 532 (11) 251 (5) -42  (6) 
Cd(2) 32537 (7) 66696 (6) -244 (5) 490 (10) 436 (10) 316 (5) 154 (6) 
S 47147 (21) 1043 (22)  78216 (16) 237 (27) 280 (26) 303 (14) 22 (19) 
O(1) 32939 (66) -5812 (71)  86981 (51) 232 (87) 743 (98) 495 (51) 19 (65) 
0(2) 39265 (74) - 1303 (69)  63926 (49) 767 (100) 554 (92) 319 (45) 156 (72) 
0(3) 50647 (74) 20131 (68)  81014 (49) 876 (103) 412 (89) 306 (45) -- 185 (71) 
0(4) 65538 (64) -8952 (68)  81232 (52) 176 (83) 389 (88) 651 (54) 56 (62) 
0(5) 55019 (66) 68962 (65)  52324 (46) 423 (86) 522 (88) 283 (42) -50  (64) 
0(6) 44160 (69) 42976 (68)  12385 (44) 577 (92) 528 (88) 236 (43) 2 (66) 

ill3 
39 (4) 
12 (5) 
33 (14) 

164 (51) 
- 12 ( 5 1 )  
- 3 0  ( 5 3 )  

19 (50) 
84 (46) 
87 (48) 

~23 
3 (4) 

- 2 2  (4 )  
57 (14) 

250 (53) 
- 2 6  ( 4 9 )  
- 11 ( 4 9 )  

65 (53) 
- 4 9  ( 4 6 )  
- 4 8  ( 4 6 )  

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

Code de sym6trie 
i x y z iv 
ii x--½ ½-y z--½ v 
iii 1--x 1--y 1 - z  vi l - x  

Coordination autour de Cd(1) 

Cd(l')-O(6') 2,203 (4) 
Cd(1 ~)-O(5 ~) 2,242 (4) 
Cd(li)-O(5 m) 2,247 (4) 

0(6 t)-Cd(li)-O(3m) 75,8 (2) 
0(6 ~) -Cd(11)-O(4") 87,7 (2) 
O(6~)-Cd(1~)-O(5 'u) 109,1 (2) 
0(6 ~)-Cd(lt)-O(1 v) 101,7 (2) 
0(5 ~) -Cd(l~)-O(3 m) 92,2 (2) 
O(5 t) -Cd(li)-O(411) 93,3 (2) 

Coordination autour de Cd(2) 
Cd(2~)-O(5 TM) 2,230 (4) 
Cd(2~)-O(6 ~) 2,280 (4) 
Cd(2t)-O(6 v~) 2,252 (4) 

O(5"H)-Cd(21)-O(6 ~) 124,5 (2) 
O(5vH)-Cd(21)-O(3 m) 92,4 (2) 
O(5vll)-Cd(21)-O(l I) 73,2 (2) 
O(5v")-Cd(2')-O(2 'v) 81,6 (2) 
O(6V')-Cd(2')-O(6 ') 79,3 (2) 
O(6V~)-Cd(2')-O(3m) 105,3 (2) 

Distances O-O_< 3 A 
O(61)--O(3 m) 2,879 (7) 
O(5~)--O(5 m) 2,974 (12) 

Groupement SO4 
S ~ O(1 ~) 1,486 (5) 
S l 0(2 ~) 1,471 (4) 

O(1 ~) -S ~ 0(2 ~) 109,6 (3) 
O(1 I) -S l 0(3 l) 109,4 (3) 
O ( 1  l ) - S  l 0(4 l) 108,4 (3) 

½-x ½+y ½-z vii x--½ ~--y z--½ 
½+x ½--y z--½ viii x l + y  z--1 

1 - y  -~ 

Cd(l~)-O(4 u) 2,317 (4) 
Cd(l~)-O(1 v) 2,352 (4) 
Cd(l~)-O(3 m) 2,469 (5) 

O(5~)--Cd(1 ~)-O(5 m) 82,9 (2) 
O(51)--Cd(1 ~)-O(1 ~) 74,7 (2) 
O(4 ti) -Cd(1 l)-O(3m) 83,4 (2) 
0(4 H) -Cd(1 ~)-O(5 m) 90,1 (2) 
O(1 ~)--Cd(l ~)-O(3 m) 86,2 (2) 
O(lV)--ed(l~)-O(5 m) 98,8 (2) 

Cd(2t)-O(3 "') 2,337 (4) 
Cd(2~)-O(2 ~v) 2,338 (4) 
Cd(2t)-O(1 vm) 2,441 (4) 

O(6vl)-Cd(2~)-O(1 vm) 86,6 (2) 
O(6v~)-Cd(21)-O(2 ~) 87,0 (2) 
O(3Ui)-Cd(21)-O(lVm) 91,6 (2) 
O(3m)-Cd(2~)-O(6~) 77,2 (2) 
O(2~v)-Cd(2~)-O(1 ~m) 103,9 (2) 
O(2~v)-Cd(21)-O(6 ~) 91,2 (2) 

O(5t)--O(1 v) 2,789 (7) 

Sl----O(3 i) 
S t-  0(4') 

O(2')--S l 0(3 ~) 
O(21)--S l O(4 I) 
O(31)--St-----O(4 t) 

1,485 (5) 
1,476 (4) 

109,3 (3) 
109,9 (3) 
110,1 (3) 
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(a) 

(b) 

Fig. 1. Projection partielle de la structure suivant [110]. 

Les coordonn6es relatives et les facteurs d'agitation 
thermique des neuf atomes ind6pendants sont indiqu6s 
dans le Tableau 1. La num6rotation des atomes cor- 
respond it celle de la Fig. 1 qui repr6sente une projec- 

Fig. 2. Repr6sentation, dans la maille, de la famille de couches 
parall61e it (lI0). 

tion partielle de la structure suivant [110]. Le Tableau 2 
rassemble les principales valeurs des distances et angles 
de liaison.* 

Description de la structure et discussion 

Les atomes de cadmium 6tant hexacoordin6s, la struc- 
ture peut 8tre d6crite comme un assemblage d'octa- 
~dres cadmium-oxyg~ne et de t6tra~dres SO4. Les octa- 
~dres forment deux familles identiques de couches 
enchevatr6es, sensiblement parall~les /t (110) et (1T0), 
qui se d6duisent l 'une de l 'autre par le plan de glisse- 
ment n. Les ions SO4 assurent la liaison entre les 
couches. La famille de couches parall~les it (110) est 
repr6sent6e dans la maille sur la Fig. 2. 

L'ion SO4 est peu d6form6, les distances S-O varient 
de 1,470 5. 1,485 A, valeurs en accord avec celles qui 
ont 6t6 observ6es dans Cd2(OH)2SO4- fl et avec la 
valeur moyenne de 1,47 A portant sur un grand 
nombre d'6tudes (Baur, 1964). Chaque t6tra?~dre 
6change ses quatre sommets avec six octa~dres dif- 
f6rents. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31943:5 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant ~t: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 
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Les atomes de cadmium sont entour6s de trois 
groupements  OH et trois atomes d'oxyg~ne apparte- 
nant aux ions SO4. La d&ormat ion  de l 'octa6dre est 
plus prononc6e pour Cd(2), si l 'on compare les valeurs 
des distances O-O  et des angles O - C d - O  (Tableau 2). 
Les distances C d - O H  varient de 2,203/t  2,247/k pour  
Cd(1) et de 2,230/t 2,280 ,~ pour Cd(2). Elles sont plus 
courtes que les distances C d - O ( S Q )  comprises entre 
2,317 et 2,469 ,~ pour  Cd(1) et 2,337 et 2,441/k pour  
Cd(2). La mSme remarque a 6t6 faite pour  
Cdz(OH)zSO4-fl. 

Les Figs. 1, 2, 3 et 4 illustrent l 'encha~nement des 
poly6dres de coordination.  La Fig. 1 (a) et (b) repr6sen- 
te une vue partielle de l '6paisseur de la couche repr6- 
sent6e Fig. 3, et relative /t l 'entourage des atomes de 

cadmium (li), (1"~), (2i), (2 ii') et (1'~), (liV), (2ii), (2iv). 
De l 'examen de ces diff6rentes figures se d6gagent les 

remarques suivantes. (i) Les huit atomes de cadmium 

Fig. 4. Vue en perspective des deux families de couches paral- 
161es/~ (110) et (110). 

[11o] 

Fig. 3. Projection de la structure sur le plan (1T0). 
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d6duits par sym6trie des deux atomes de cadmium 
ind6pendants sont approximativement coplanaires 
except6s Cd(2 i) et Cd(2 m) qui se disposent de part et 
d'autre du plan moyen de la Fig. 3. Les 6carts par rap- 
port 5. ce plan sont donn6s dans le Tableau 3. (ii) Les 
groupements SO4 sont situ6s de part et d'autre du plan 
(Figs. 1, 2, 3), assurant la liaison entre les couches. 

Tableau 3. Distances (A) des atomes au plan (1T0) 

Cd(2 ~v) - 0,040 Cd( 1 ~) 0,227 
Cd(2 li) 0,040 Cd(lm) -0 ,227  
Cd(1 ") - 0,099 Cd(2 ~) 1,733 
Cd(l Iv) 0,099 Cd(2 m) - 1,733 

La Fig. 2 reproduit les poly6dres dans la maille, en 
excluant les octa~dres relatifs 5. Cd(2 t) et Cd(2 m) afin 
de mieux d6gager la direction g6n6rale de la famille de 
couches approximativement parall61es 5. (110). Les 
deux octa6dres manquants appartiennent 5. l'autre 
famille de couches identiques, approximativement 
parall~les 5. (1 I0). L'6difice structural peut done ~tre 
d6erit & partir de l'ensemble 616mentaire de quatre 
octa6dres relatifs 5. Cd(li), Cd(1 m), Cd(2~), Cd(2 m) qui 
se d6duisent d'ailleurs deux 5. deux par deux centres de 
sym6trie situ6s au milieu des arStes O(6~)-O(6 v~) et 
O(5~)-O(5 m) (Fig. 1). C'est la reproduction de cet 

ensemble 616mentaire: suivant [001] par translation de c; 
suivant [110] par le plan n e t  par translation a+b ,  qui 
conduit 5. la formation des deux familles de couches 
enchevatr6es vues en perspective sur la Fig. 4. 

Les distortions par rapport au type structural 
Cd(OH)2 (Bertrand & Dusausoy, 1970) sont beaucoup 
plus importantes que pour Cd2(OH)2SO4-fl. Ce dernier 
conservait, bien que d&orm6s, les plans cationiques. 
Dans la vari6t6 7, ces plans se scindent en deux direc- 
tions et deviennent d6ficitaires en atomes de cadmium 
parce que deux sur huit se placent de part et d'autre, 
conduisant 5. la formation de vides importants dans 
chaque feuillet (Fig. 3). En replagant les atomes de 
cadmium (2 ~) et (2 m) dans le plan de la figure, on 
retrouverait l'aspect du feuillet caract6ristique de la 
vari6t6 ft. 
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The structure of calcium hydrogen dihomophthalate pentahydrate has been determined and refined by 
least squares to an R of 0.104. There are two independent homophthalic acid residues in the asymmetric 
unit of a centrosymmetric triclinic cell [a= 19-58 (2), b=5.79 (1), c=9.95 (1)/~, 0c=92.40, fl= 103.42, 
7' = 99 "44°] and in both only one of the two carboxyl groups is ionized. The molecules are held together 
by van der Waals contacts, metal-oxygen linkages, hydrogen bonds of 2.59 and 2.60 ,~ between 
carboxyl O atoms of adjacent homophthalic acid species, and hydrogen bonds, ranging from 2.62 
to 3"08 A, from the five water molecules. The corresponding carboxyl groups in the homophthalic acid 
residues are rotated out of the planes of their respective central aromatic rings by 12.2 and 11.7 °, and 
101.7 and 105"4 °. There is eightfold coordination around the Ca with an average Ca-O distance of 
2.48 ,~. 

Introduction 

A determination of the crystal structure of 
Ca(C9HTO4) 2 . 5 H20 was undertaken because of interest 
in its scheme of hydrogen bonding. Moreover, the 
formula for the compound could be either Ca(C9HTO4)2. 
5H20 or Ca(CaH604) (C9H804) • 5 H 2 0 ,  each representing 

a different structure. A somewhat similar case was re- 
ported for the K salt of homophthalie acid (Gupta & 
Dubey, 1972). 

Crystal data 
Triclinie, a =  19.58 (2), b =  5.79 (1), c=9.95 (1) A, ~=  

92.40, f l= 103.42, 7=99.44 °, D, ,= 1.547, De= 1.552 g 

A C 32B - 8 


