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CdBr2.4H20 crystallizes in the orthorhombic system (space group Pnnm). The unit-cell dimensions are a = 
12.594 (5), b = 7.551 (4), c = 4.002 (4) A. The structure was refined by anisotropic least-squares 
calculations to a final R of 0-065 (R,.-- 0.071) for 678 independent reflexions registered with an automatic 
four-circle diffractometer. The Cd atoms are octahedrally coordinated. The crystal structure is described as 
individual chains of octahedra packed along [001] and linked by their edges through hydrogen bonds. The 
approximate H atom positions in the two water molecules are proposed and the crystal morphology is 
explained by the periodic-bond-chain theory. 

La d~termination de la structure de CdBrz .4H20 a ~t+ 
conduite parall+lement 5. celle de l 'hydrate 
CdCI 2. 4H20,  qui fera l'objet d'une autre publication. 

Les cristaux de CdBr2.4H20 s'obtiennent par 
~vaporation 5. temperature ambiante (20°C) d'une 
solution aqueuse satur~e de CdBr 2. Ils ont la sym+trie 
orthorhombique et se pr+sentent toujours sous forme 
d'aiguilles dont la direction d'allongement est [001]. 
Lat6ralement ils sont g+n+ralement limit+s par les faces 
du prisme {110} et du pinaco'ide {100} parfois 
accompagn~es par celles du prisme {210}. Leurs 
extr+mit+s sont souvent d~pourvues de faces nettes, 
elles pr+sentent m~me dans le cas de cristaux dont la 
croissance a ~t~ effectu~e tr~s rapidement des cavit~s 
coniques d'axe [0011; cependant sur quelques +chantil- 
Ions, nous avons mis en 6vidence l'existence d'un 
prisme qui est vraisemblablement {101} mais jamais  
nous n'avons observ~ la presence du pinaco'ide {001} 
mentionn~e par Groth (1906). Les notations que nous 
employons sont relatives aux donn+es cristallo- 
graphiques contenues dans le Tableau 1. 

Enregistrement des intensit6s 

L'enregistrement a ~t~ rdalis~ sur un diffractom~tre 5. 
quatre cercles CAD-4  Nonius avec le rayonnement Mo 
Kff (2 = 0,71069 A) r~fl~chi par un monochromateur 5. 

lame de graphite. Les mesures d'intensit~s furent 
effectu6es avec un balayage w--20 d'amplitude A(°) = 
1,0 + 0,2 tg 0 et une ouverture de compteur de (3,0 + 
0,5 tg 0) °, jusqu'5, l'angle de Bragg 0 = 40 °. La vitesse 
de balayage est ajust~e de faqon 5. obtenir au minimum 
2500 coups et le temps de la mesure limit~ 5. 60 s. Le 
fond continu est d&ermin+ en augmentant de 25% 
I'intervalle de balayage de part et d'autre de la r~flexion. 

Le cristal utilis~, de dimensions 0,15 × 0,25 × 1 mm, 
&ait plac~ dans un tube en verre de Lindemann, rempli 
au pr~alable d'huile de paraffine. Les intensit+s ob- 
tenues, correspondant 5. 723 r+flexions pour lesquelles 
o(I)/ l  &ait inf~rieur fi ~, ont ~t~ corrigees des 
facteurs de Lorentz et de polarisation. Nous n'avons 
pas effectu6 de correction d'absorption bien que le 
coefficient d'absorption lin6aire soit assez important 
[/l(Mo K~) = 141 cm-~]; on note en effet que 2(Br K) 
= 0,93 A est proche de 2(Mo Kff). 

D6termination de la structure 

Les coordonn6es approximatives x et y de l 'atome de 
brome ont 6t6 d&ermin6es 5. partir de la fonction de 
Patterson; celles des deux atomes d'oxyg~ne des 
molbcules d'eau ont ~tb obtenues 5. partir d 'une sbrie de 
Fourier diffbrence. L'indice R &ait alors 6gal 5. 0,15 en 
attribuant aux facteurs de temp6rature des atomes la 
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Tableau 1. D o n n d e s  e r i s t a l l o g r a p h i q u e s  

Formule chimique CdBr 2.4H20 Extinctions 
a = 12,594 (5) A* h00 h = 2n + I 
b = 7,551 (4) 0k0 k = 2n + 1 
e = 4 , 0 0 2 ( 4 )  001 l = 2 n +  1 
d c = 3 , 0 4 g c m  ~ hOl h + l = 2 n  + 1 
Groupe spatial P n n m  Okl k + l = 2n + 1 
Z = 2  

* Les param+tres de la maille ainsi que leurs +carts types ont 
bt6 d+termin~s par moindres carr+s b, partir des mesures effectu~es 
sur diffractom&re automatique. 

m~me valeur 1,5. Les facteurs de diffusion atomique 
que nous avons utilisbs sont ceux calculus par Cromer 
& Waber (1965); nous avons tenu compte de la 
dispersion anomale des atomes de cadmium et de 
brome (International Tables for  X-ray Crystallog- 
raphy, 1962). 

Un affinement par moindres carr6s (programme de 
Busing-Levy modifi+ par W. C. Hamilton) a &+ r6alis+ 
en consid6rant l'agitation thermique anisotrope de tous 
les atomes et en utilisant le sch+ma de pond6ration 
suivant: w = (3 × 10-ZlFI + 5,5) -..2 pour I F,,I < 240; 
w -- (17 x 10-21FI - 28,2) -2 pour IF,,I > 240. Au 
cours de cet affinement nous avons rejet6 45 r6flexions 
qui pour moiti+ 6taient affect6es par l'extinction second- 
aire et pour moiti6 6taient trop imprecises par rapport b. 
celles de l'ensemble du spectre. Les intensit+s des 
r6flexions affect6es par le ph~nom~ne d'extinction 
secondaire, n'ont pu &re corrig~es suivant le for- 
malisme propos6 par Zachariasen (1963) et Jeffery & 
Rose (1968), en effet, la diff+rence entre F,. et F,, est 
trop importante et en outre nous ne connaissons pas les 
coefficients d'absorption. 

L'indice final R est ~gal ~. 0,065 tandis que" R.,  = 
[Y, w(F o - Fc)2/E WF2o] '/2 et S = [E w ( r , , -  F,.)2/(N,,- 
N,)]'/2 ont pour valeurs respectives 0,071 et 0,97 avec 
N O = 678 et N,  = 23. Les Tableaux 2, 3, 4 et 5 
rassemblent les r~sultats obtenus.* 

Tableau 3. Ddplacements carrds moyens u 2 selon les 
axes des ellipsoi'des d'agitation thermique, repdrds 
dans la base du cristal par leurs cosinus directeurs ct, 

* La liste des facteurs de structure a 6t~: d6posbe au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32857:5 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH I INZ, Angleterre. 

a~(A25 . /~ y 
Cd 0,022 0,750 -0,662 0 

0,02 ! 0 0 1 
0,019 0,662 0,750 0 

Br 0,036 0,970 0,243 0 
0,024 0 0 1 
0,014 0,243 -0,970 0 

O( 15 0,040 0 0 1 
0,039 0,566 -0,825 0 
0,022 0,825 0,566 0 

0(2)  0,052 0 0 1 
0,037 0,316 -0,949 0 
0,028 0.949 0,316 0 

Tableau 4. Distances interatomiques dans 
CdBr 2.4H20 

Code de notation: Les atomes dont la notation porte en exposant 
les indices i, j ,  k ont respectivement pour coordonnees .\,j ' ,2; 
½ - x ,  ½ + y,  ½ + z: ½ + x ,  ½ -.v, ½ - z: les coordonn+es x , y , z  &ant 
celles indiqu6es Tableau 2. Les indices a,b,c d+signent les trans- 
lations 1100], 10101, [0011, appliqu+es aux atomes A ou A i'i'k. 
Pour calculer les ecarts types des distances interatomiques, nous 
avons tenu compte des 6carts types relatifs aux param6tres de la 
maille. (p5 mentionne des distances entre atomes dans le poly+dre 
de coordination du cadmium: (h5 mentionne les liaisons consid+r+es 
pour ctablir les chaines periodiques de liaisons (p.b.c.). 

Cd Cd,. 4,002 (4) ,~ 
C d - B r  2,746 (4) (h) 
Cd O(1) 2.349 (9) (h) 
Br- Br~. 3,762 (4) (p) 
Br  Br~,,,. 3,993 (4) 
0(2)  O(1.;5 2,737 (9) (h) 
O(25 O(15 2.787(11)(h) 
O(15 Br 3 ,573(8)(p)  
O( l ) -Br  I. 3,655 (75 (p) 
O(2)-Br~,,,. 3,660 (8) (h) 
O(25-Br ~ 3,703 (10) 
O( 15-Br ~ 3,825 (9) 
0(2)  Br 3,858 (8) 

Tableau 5. Angles de valence (o) dans les octaOdres 
CdBr402 

Pour le code de notation des atomes e f  Tableau 4. 

Br-Cd-Br~. 86,47 (2) 
Br -Cd-Br  i 93,53 (2) 
Br-- C d - O ( l )  88,7 (1) 
Br l . -Cd-O( l )  91,3(15 

Tableau 2. ParamOtres atomiques et dcarts types entre parenthOses 

Facteurs d'agitation thermique anisotropes (x 10 -~) des atomes Cd, Br et O sont donncs. 
f - : f ,  e x p l - ( h 2 f l  'j + k2f122 + 12f133 + 2hkf l  ~2 + 2hlfl ~3 + 2klfl2~)l. 

x y z 

Cd 0 0 0 
Br -0,03512 (8) 0,24216 (9) 0,5 
O(!) 0,1797 (6) 0,0833 (10) 0 
0(2) 0,1948 (7) 0,4516 (115 0 

256 (3) 700 (8) 2548 (31) - 2 9  (5) 0 0 
432 (6) 527 (8) 2937 (41) 108 (5) 0 0 
341 (37) 1156 (95) 4910 (490) -161 (50) 0 0 
364 (44) 1266 (105) 6443 (619) - 5 7  (57) 0 0 
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Description de la structure 

I. Environnement de Cd 

L'atome de cadmium poss6de comme plus proches 
voisins situ~s aux sommets d'un octa~dre l+g~rement 
d&orm+ quatre atomes de brome et deux atomes 
d'oxyg~ne appartenant 5. deux molecules d'eau (Tab- 
leaux 4 et 5). Les octa~dres de coordination du 
cadmium sont empil+s suivant la direction [001] et 
chacun d'eux met en commun une ar~te Br -Br  avec 
chacun des deux octa~dres contigus. La longueur des 
ar~tes communes (3,762 A) correspond 5. la plus courte 
distance Br-Br.  L'autre distance Br-Br  trouv~e dans 
les octa+dres CdBr~O2 vaut 4,002 (4) A; on observe 
une distance identique [3,993 (4) AI entre les atomes de 
brome plus proches voisins appartenant 5. deux 
empilements d'octa+dres distincts. 

2. Environnement de O(1) et O(2), liaisons hydrogdne 

Les atomes d'oxyg6ne O(1) et 0(2)  des deux 
mol+cules d'eau, indbpendantes dans la structure de 
CdBr:.4HzO, ont des environnements diff6rents 
d'atomes lourds et participent de mani+re sp~cifique 5. 
la coh6sion de l'6difice cristallin. L'atome O(1) poss6de 
quatre plus proches voisins (Fig. la) situ+s aux 

(a) 

~ ..0(2) ~ 0 ( 2 }  

117 3° ~ ~ . ~ 9 3  8 ° . ~  
'0,2 ~, 0,2_~, 

;, o,2 , 

. . . .  

ar ~ ~lllWl 3 ~ 11 7 ° 
L_)o~ ~ ~ o ~  

Fig. 1. Entourage des atomes d'oxyg6ne et positions des atomes 
d'hydrog6ne. (a) Entourage de O(l). (b) Repr+sentation 
sch6matique des sites occup~s par les hydrog6nes des molecules 
d'eau. (c) Entourage de 0(2). Les 6carts types sur les angles sont 
de l'ordre de 0,2 °. Les deux distances entre oxyg+nes de type 
O(l) et 0(2) valent 2,74 et 2,79 A (Tableau 4). 

sommets d'un tbtra6dre d6form6: un cadmium et trois 
oxyg+nes de type 0(2). L'atome 0(2)  qui ne fait pas 
pattie du poly6dre de coordination du cadmium, 
poss+de, comme plus proches voisins (Fig. le), deux 
bromes 5. la m~me distance 3,66 A e t  trois oxyg+nes de 
type O(1). La distance de 3,66 A est la plus courte 
observ6e dans cette structure entre des atomes d'oxy- 
g6ne et de brome qui n'appartiennent pas tous les deux 
5. un m~me poly6dre de coordination du cadmium 
(Baur, 1972, 1973; Wu & Brown, 1975). 

Darts chaque entourage, deux des trois distances 
entre atomes de types O(1) et 0(2)  sont ~gales et ont 
pour valeur 2,74 A, la troisi6me valant 2,79 A. 

La g~om6trie de l'environnement de l'oxyg+ne O(1), 
I'examen des distances O(1)-O(2)  = 2,79 A e t  
O(1)-O(2J_t,) = O(1)-O(2Jb+c) = 2,74 ,& qui sont en 
faveur de liaisons O - H . . - O  lin+aires, la valeur de 
l'angle O(2)-O(1)-O(2Jb)  +gale 5. celle de l'angle 
O(2)-O(1)-O(2J1,+,.) = 108,9 ° qui correspond fi la 
valeur moyenne 0 = 108°, observ6e darts les molecules 
d'eau au sein des hydrates (Ferraris & Franchini- 
Angela, 1972), sugg+rent comme positions des hydro- 
g+nes de la molecule d'eau li~e au cadmium, celles 
propos6es sur la Fig. l(a): H(11) occupe un site qui se 
trouve approximativement sur la ligne O(1)-O(2)  et le 
deuxi~me hydrog+ne occupe statistiquement les deux 
sites H(12) et H(12)* sym6triques par rapport aux 
miroirs m. 

Darts la deuxi6me molecule d'eau correspondant 5. 
l'oxyg+ne O(2), l'un des hydrog6nes doit occuper statis- 
tiquement les sites H(21) et H(21)* symbtriques par 
rapport au miroir m (Fig. lc), l'autre hydrog+ne est 
vraisemblablement localis6 dans le miroir m e t  four- 
nirait une liaison hydrog6ne bifurqu6e (Fig. lc) avec 
deux bromes bien que ceux-ci se trouvent fi 3,66 A de 
l'oxyg~ne 0(2). On remarque en outre que cette liaison 
hydrog6ne doit apporter aux deux bromes bquivalents 
un compl6ment de valence 61ectrostatique alors que les 
liaisons qu'ils ~tablissent chacun avec deux cadmium 
les laissent d+ficitaires. 

L'&ude d'une Fourier difference, effectube en fin 
d'affinement, vient &ayer les propositions pr6c6dentes: 
elle r6v61e parmi les pics les plus +lev6s, des pics 
correspondant aux sites pr6vus ci-dessus pour les 
hydrog+nes. Malheureusement, leurs introduction dans 
un ultime affinement, n'est pas significative (Hamilton, 
1964). 

3. Structure et morphologie 

Une d~composition de la structure en tranches 
bnergbtiques et cha~nes p+riodiques de liaisons (p.b.c.) 
telles que les ont d6finies Hartman & Perdok (1955) 
puis Hartman (1963) permettent les d6ductions 
suivantes. 

(i) Les tranches de la structure caract+ris6es par les 
+paisseurs d~ io, d20o et d~0 ~ sont d+pourvues de moment 
dipolaire suivant les directions de leurs normales, en 
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• . / . / "~' 

b ~. j z~O" ' .  ~ • 

a 200  

/Br~  /Br 
Fig. 2. Arrangement atomique dans CdBr,. 4H,O. • . . . .  liaisons hydrogene, --o__ empilements / C d \ B r / C d \ B  r 

vus en bout dans les octaSdres CdBr402. 

plus elles contiennent la premiere, un p.b.c, de direction 
[001] et deux p.b.c, de directions [1 [1] et [ l i l ] ,  la 
seconde un p.b.c, de direction [0011 et un de direction 
[010], la troisi~me les p.b.c, de directions [11 [], [1 [ i] 
et [010]. Ces tranches sont donc des couches. 

(ii) En consequence les prismes {110} et /101} 
comme le pinacoi'de {100}, qui limitent les cristaux, 
sont composgs de faces F; le prisme {210} qui apparak 
dans des conditions particuli~res est constitu~ de faces 
S. 

(iii) Alors que les deux types de p.b.c. [010] et (111) 
ont des maillons maintenus par des liaisons hydrog~ne, 
le p.b.c. [001l a un coeur, constitu~ de liaisons 

\ /Br~ /Br~ 
j C d \ B r J C d - - . B r / '  

qui correspond fi l'empilement des octa6dres de 
coordination du cadmium. C'est fi l'6nergie du p.b.c. 
[0011 plus grande que celle des p.b.c. [010l et {111) 
qu'est attribuable le faci+s en aiguilles des cristaux. 
Enfin, l'existence du p.b.c. [010] est d6termin+e par 

celle de la liaison hydrog6ne faible bifurqu+e entre 0(2)  
et Br (Fig. 2). 
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