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Fig. 2. Stereo diagram of the contents ofthe unit cell viewed down b. 

der Waals contacts. One exception is the O(1). • • H(10) 
Ix, y +  1, z] distance of  2.34 ,&, suggesting a 
C - H .  • • O interaction. The C.  • • O separation is 3.252 
/k, and the angle subtended at H is 146 °. A diagram of  
the crystal packing is shown in Fig. 2. 

We thank Dr J. R. Scheffer for the crystals, the 
National Research Council of  Canada  for financial 
support and the University of  British Columbia Com- 
puting Centre for assistance. 
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Le Dichlorure de Calcium Dihydrat6* 
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14032 Caen C(dex, France 

(Recu le 17 ddcembre 1976, acceptd le 5 janvier 1977) 

Abstract. CaCI2.2H20,  orthorhombic, Pbcn; a = 
5-893 (3), b = 7.469 (2), c = 12.070 (2)/k, V =  531.3 
,/k 3, D m = 1.86 g c m  -3, Z = 4, g(Mo KtO/p = 10.8 
cm 2 g-l .  The compound crystallized at 62 °C from a 
supersaturated aqueous solution of CaCl 2. The struc- 

* Etude des Halog6nures de Calcium. I. 

ture consists of layers, held together by hydrogen 
bonds, parallel to the ab plane. The Ca atom is linked 
to four CI and two O atoms. 

Introduction. Les cristaux de CaC12.2H20 ont &~ ob- 
tenus en laissant se concentrer dans un thermostat ~. 
62°C  une solution aqueuse de chlorure de calcium. 
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Une croute se forme fi la surface du liquide et des 
cristaux en plaquettes croissent au-dessous d'elle. La 
composition du produit a &+ v+rifi6e en dosant le cal- 
cium par volum6trie fi I 'EDTA. Les cristaux se pr+sen- 
tent sous forme de plaquette dont la grande face, (001), 
est limit+e par des ar&es (110).  

Les diagrammes de Bragg, Weissenberg et Buerger 
ont permis de d&erminer le groupe de sym&rie et les 
valeurs approch6es des param&res que nous avons 
pr~cis6s ft. l'aide du diffractom+tre (Abstract). 

Pour l'enregistrement des taches de diffraction des 
rayons X nous avons utilis6 l'hadividu qui, parmi trente 
autres ~chantillons cristallins test+s ~ l'aide d'une cham- 
bre de Weissenberg, donnait le moins mauvais spectre. 
Ces ~chantillons ~taient des ~clats de forme presque iso- 
m~trique provenant des plaquettes. 

La collecte des intensit6s a +t~ faite sur un diffrac- 
tom&re automatique CAD-4 Enraf-Nonius avec le 
rayonnement Ka du molybd+ne (2 -- 0,71069 A) isol+ 
par un monochromateur fi lame de graphite. Les 
mesures ont ~t+ r~alis6es jusqu'fi l'angle de Bragg 0 = 
42 ° avec un balayage oy--2t~ d'amplitude A ° = 3,00 + 
0,35 tg 0 et une ouverture de compteur de (3,50 + 
0,90 tg 0) mm. La vitesse de balayage fut ajust6e de 
faqon fi avoir ou ~. approcher a(1)/l = 0,018 pour un 
temps de mesure limit~ /t 60 s. Le fond continu a &~ 
d~termin6 en ~tendant l'intervalle de balayage de 25% 
de part et d'autre de la r+flexion. La mesure de trois 
r6flexions de contr61e toutes les 2000 s a permis de con- 
stater que l'~chantillon cristallin utilis+ n'~tait pas alt~r+ 
par le rayonnement X. 

668 r~flexions satisfaisant au test I >_ 5a(l)  ont servi 
fi r~soudre et fi affiner la structure. Elles ont 6t~ cor- 
rig~es des ph~nom~nes de Lorentz et de polarisation 
mais nous avons n6glig+ l'absorption (~R = 0,80). 

La structure a &6 r6solue fi l'aide du programme 
MULTAN de Germain, Main & Woolfson (1971). Les 
param&res atomiques figurant dans le Tableau 1 ont 
&~ affin+s par une m6thode de moindres carr~s avec 
une matrice compl&e. Les facteurs de diffusion atomi- 
que de Ca 2+, CI- et O ont &~ calculus fi partir des 
tables publi6es par Cromer & Waber (1965). Nous 
avons tenu compte de la dispersion anomale du calcium 
et du chlore, les valeurs Af '  et A f "  sont celles de 
Cromer (1965). 

Tableau 1. ParamOtres atomiques 

R~sultat de l'affinement pour Ca, CI et W. R~sultat de MANIOC 
pour H(1) ct H(2). 

x y z 

Ca 0 0,2157 (2) 0,25000 
CI -0,2725 (3) 0,4509 (2) 0,1380 (2) 
W* 0,2645 (13) 0,2107 (7) 0,1082 (5) 
H(I) 0,3990 0,2909 0,0988 
H(2) 0,2498 0,1461 0,0360 

* Oxyg+ne de H20. 

Apr6s le dernier cycle d'affinement les facteurs R et 
R w valent respectivement 0,083 et 0,126.* 

Les positions des atomes d'hydrog6ne mentionn6s 
dans le Tableau 1 ont +t~ obtenues par des calculs 
d'~nergie blectrostatique de Madelung r6alis6s fi l'aide 
du programme MANIOC de Baur (1965). Ces calculs 
ont bt6 conduits en prenant W - H  = 1 A, H - W - H  = 
105 ° et des charges de +2e sur Ca, - l e  sur CI et W, et 
0,5e sur les hydrog~nes. 

Discussion. Le calcium se trouve au centre d'un oc- 
ta+dre d&orm6 comprenant quatre atomes de chlore et 
deux mol+cules d'eau. Les principales caractbristiques 
de cet octa6dre sont r+sum6es dans le Tableau 2. 

La structure est compos+e de couches d'octa+dres 
Ca (quatre CI et deux H20) parall+les fi (001) (Fig. 1). 
Dans chacune d'elles les quatre sommets chlore des oc- 
ta6dres sont coordin+s fi deux calciums. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos6es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32404:6 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 INZ, Angleterre. 

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

C a - W  2,315 (7) ×2 
Ca-C1 2,737(3) ×2 
Ca-CI '  2,745 (3) × 2 

W - C a - W '  178,2 (2) C I - C a - C I '  172,78 (6) 
W - C a - C I  92,3 (2) C I - C a - C I "  86,14 (6) 
W - C a - C I '  91,4 (2) C I - C a - C I ' "  100,15 (6) 
W - C a - C I "  87,3 (2) C I ' - C a - C I "  87,82 (6) 
W - C a - C I ' "  88,9 (2) CI ' - -Ca-CI '"  86,14 (6) 

C I " - C a - C I ' "  172,78 (6) 

O C a  ,,,, . . . . . . . . . . . . .  
O C I  
O W  
• H 
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. . . . . . . . . . . . . . .  i ~ - -  
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a 
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Fig. 1. Projection de la structure scion b. Les nombres indiqu~s sur 
la figure sont les coordonn~es y des atomes correspondants. 
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La coh6sion entre ces couches (CaCIz.2H20) ~ de 
composition stoechiom&rique est assur6e par des 
liaisons hydrog6ne du type W . . .  CI = 3,215 (8) A, Le 
deuxi6me type de liaison hydrog~ne W---C1 = 
3,285 (8) A unit deux atomes appartenant ~t une m~me 
couche. 

Contrairement ~ ce que pensait Yamaguchi (1942) la 
structure du CaCI 2.2H20 n'est pas analogue ~ celle de 
CuClz.2H20. En effet dans cette derni~re (Engberg, 
1970; Peterson & Levy, 1957) le cuivre est entour6 de 
quatre atomes (deux C1 et deux H20) qui lui sont co- 
planaires. 
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2-Methoxythio formanilid 
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2000 Hamburg 13, Grindelallee 48, Deutschland (BRD) 

(Eingegangen am 2. August 1976; angenommen am 11. Januar 1977) 

Abstract. CsHgNOS (MTFA), monoclinic, space 
group P21/a, a = 7.174(3), b = 14.045 (6), c = 
8.313 (3) A,/~ = 90.60(1) °, z = 4, O m = 1.298(5) 
(pycnometer method), Dx = 1.325 g cm -3, Mr, = 167.2, 
/~(Cu Kct) = 28.3 cm -1, F(000) = 352. The structure 
was solved by direct methods and refined by least- 
squares calculations, with anisotropic thermal 
parameters. The final R index was 0.072 from 1507 ob- 
served reflexions. The molecules are arranged in planes. 
The bond lengths are C - C  (mean value) --- 1.379 (6), 
C(1 ) -N = 1.409 (5), C(7)--N = 1.317(5), C(7) -S  = 
1-632 (4) A. Pairs of  weak hydrogen bonds of type 
N - H . . .  S and 3.71 A in length connect molecules as 
dimers across centres of symmetry. 

Einfiihrung. MTFA wurde von Sewekow (1970) 
zwecks Untersuchungen an Thioamiden und -aniliden 
nach einem Syntheseverfahren von Mayer & Orgis 
(1964) hergestellt. Die gelben, monoklinen Kristalle 
besassen haupts~ichlich extrem tafelige Formen. Der 
Schmelzpunkt wurde zu 77,7 °C bestimmt. 

Aus IR- und NMR-spektroskopischen Untersuchun- 
gen an MTFA (Sewekow, 1970) war bekannt, dass die 
Planarit~it des Molekfils durch eine intramolekulare H- 
Brfickenbindung O . . . H ( 1 )  begfinstigt wird. Die 
R6ntgenstrukturanalyse sollte diesen Sachverhalt 
/iberpr/ifen und kl~iren, ob nach dem E/Z- 
Nomenklaturvorschlag von Blackwood, Gladis, 
Loenig, Perarca & Rush (1968) und der Cahn, Ingold 
& Prelog'schen (1966) Priorit~itsregel die E- oder Z- 

Form im kristallinen Zustand ausgebildet ist (Fig. 1). 
Nach Sewekow (1972) liegen in L6sung fiber 90% der 
Substanz in der E-Form vor. Wegen des E/Z- 
Isomerenverh~iltnisses von ea 9:1 kristallisiert MTFA 
bevorzugt in der E-Form, daher entfallen die ffir die Z- 
Form (Fig. 1, II) charakteristischen sterischen 
Wechselwirkungen zwischen dem Schwefelatom und 
dem Arylring. Ferner waren die intra- und m6gliche 
intermolekulare Wasserstoffbrficken zu lokalisieren 
und zu zeigen, ob die Molek/ile als Kettenassoziate 
oder als zyklische Dimere im Kristall miteinander ver- 
bunden sind. Die Kristallstruktur von MTFA wurde 
nach Wissen der Autoren bisher nicht bestimmt, jedoch 
sind eine Reihe vergleichbarer Amide und Anilide un- 
tersucht worden: Truter (1960), Hamilton (1965), 
Brown (1966), Takano, Sasada & Kakudo (1966), 
Jarchow (1969), Holst ( 1971). 

Ein Kristall yon MTFA mit den Ausmassen 0,92 × 
0,97 x 0,28 mm und einem mittleren pR von 1,25 (Cu 

$ S -  

(I) (n) 
Fig. 1. Mesomere Grenzs~'ukturen der E-Form (I) und Z-form (II) 

yon MTFA. 


