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Abstract 

CdCl2.4H20 crystallizes in the orthorhombic system 
with space group P21212 r The unit-cell dimensions are 
a = 12.889 (2), b = 7.281 (1), e = 15.010 (8)/k; Z = 
8, d e = 2.409 Mg m -3. The structure was refined to a 
final R of 0.051 (R w = 0-057) for 1967 independent 
reflections registered with an automatic four-circle 
diffractometer at 247 (1) K. The Cd atoms are octa- 
hedrally coordinated to four CI and two O atoms. The 
crystal structure consists of individual chains of octa- 
hedra packed along [001] with two shared C1-CI 
edges. These chains are linked by hydrogen bonds. 

Introduction 

Dans le cadre d'une 6tude concernant les sels hydrates, 
nous avons entrepris la d&ermination de la structure 
relative au chlorure de cadmium h 4H20 apr~s avoir 
r6solu celles de CdC12. H20 et CdCI 2. 2,5H20 (Leligny 
& Monier, 1974, 1975). 

Les cristaux de CdClz.4HzO s'obtiennent h partir 
d'une solution aqueuse de chlorure de cadmium 
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maintenue au voisinage de 273 K. Ils sont 16g6rement 
allong6s scion [001]; leur faci6s comporte des prismes 
{hk0} et {h0l} accompagnant le pinaco'ide {100} qui 
est la forme la plus d~velopp~e. 

Les clich6s r~alis6s h l'aide de chambres de Weissen- 
berg et de Buerger h temperature proche de 273 K nous 
ont permis d'&ablir que CdCI 2 . 4H20 cristaUise dans le 
groupe P212121 et que ses param&res pr~sentent une 
relation simple avec ceux de CdBr2.4H20 (Leligny & 
Monier, 1978): a et b sont pratiquement les m6mes 
alors que le param&re c vaut approximativement 
quatre fois celui du bromure. 

Les diagrammes de diffraction montrent que les 
rbflexions hkl se rbpartissent en trois ensembles, 1 = 4n 
de fortes intensit~s, l = 2n + 1 d'intensit6s moindres, l 
= 4n + 2 de tr~s faibles intensit~s. 

Enregistrement des intensit6s 

L'enregistrement du spectre de diffraction a &6 r6alis6 
sur un diffractom&re CAD-4 Enraf-Nonius avec la 
radiation K~ du molybd6ne isol6e par un mono- 
chromateur h lame de graphite. Le cristal utilis6, 
© 1979 International Union of Crystallography 
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mesurant 0,3 × 0,6 x 1,7 mm, &ait enrobe d'huile de 
paraffine et maintenu ~. la temperature de 247 (1) K; il 
etait fix~ de telle mani~re que sa grande dimension soit 
approximativement parallble /~ l'axe de la t&e gonio- 
m~trique. La collecte des r+flexions a &~ effectu6e 
jusqu'a l'angle de Bragg 0 = 35 ° avec un balayage o.r-- 
20 d'amplitude A(°) = 1,50 + 0,35 tg 0 et une 
ouverture de compteur de (3,00 + 0,80 tg 0) mm. La 
vitesse de balayage fut ajustbe afin d'avoir ou 
d'approcher a(I)/l  = 0,018, pour un temps de mesure 
limit~ fi 60 s. Le fond c o n t i n u a  et~ d6termin6 en 
&endant l'intervalle de balayage de 25% de part et 
d'autre de la r6flexion. La mesure de trois r6flexions de 
controle toutes les 2000 s a permis de constater que 
l'+chantillon cristallin utilis~ n'+tait pas alt6r~ par le 
rayonnement X. 

2050 r6flexions hkl pour lesquelles I e s t  sup6rieure 
3tr(I) ont ~t6 corrig~es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation et utilis+es pour d~terminer la structure. 
Nous n'avons pas effectu+ de correction d'absorption 
[p(Mo K~) = 3,8 mm-q.  

D6termination de la structure 

L'examen de la fonction de Patterson tridimensionnelle 
montre qu'elle est constitub, e par la juxtaposition de 
quatre sous espaces prbsentant chacun la m~me 
dimension a, b, c/4 et poss6dant des maxima qui, ~ de 
petits d~placements pr6s, sont ceux de la s6rie calcul~e 
darts le cas de CdBr2.4H20. La structure du chlorure 
de cadmium h 4H20 se pr~sente donc comme une 
d6formation de ceUe du bromure. Mais les positions 
atomiques particuli6res rencontr~es dans un 6difice 
cristallin de plus grande symbtrie, ne peuvent ~tre 
utilisbes comme positions initiales dans un calcul de 
moindres carr~s pour affiner celles d'une structure 
moins sym6trique (Katz & Megaw, 1967). Nous avons 
donc dbtermin+/~ l'aide de s+ries et sbries diffbrence de 
Fourier les modules approximatifs et l e s s e n s  des 
deplacements atomiques qui interviennent a partir de 
positions moyennes dbriv~es de celles du bromure 
(Tableau 1). 

Tableau 1. Coordonn~es des atomes lourds exprimdes 
en fonction des positions moyennes et des petits 

dOplacernents Axj, Ayj, Az j 

Les signes indiqu~s dans  ce t ab leau  ont  et+ determin+s fi par t i r  de 
l 'e tude de la p ro jec t ion  hk0. .~  _~ 0,04. 

x y z 

Cd(1 )  A x  t A y  t Az  I 
Cd(2 )  d x  2 Ay 2 1 _ d z  2 
CI(1)  :c + d x  3 ¼ + d y  3 Az 3 - 
C1(2) - ( : c  + Ax4)  - (¼ + A y , )  A z ,  - 

C1(3) - ( : c  + A x s )  - ( ~  + Ays )  ~ + A z  5 
C1(4) :c + A x  6 ¼ + A y  6 ~ + A z  6 

1. Projection hkO 

Nous avons d'abord calcul6 une carte de la densit6 
+lectronique p(x,y) centro-sym~trique en utilisant les 
facteurs de structure des r~flexions hk0 appartenant/a 
la classe h + k = 2n; en effet, on est certain que le signe 
+ attribu~ h ces facteurs de structure est correct pour 
au moins les trois quarts d'entre eux (cf Tableaux 1 et 
2). L'etude de cette densit~ p(x,y) nous a permis de 
d&erminer les coordonn6es approximatives x et y des 
quatre atomes de chlore, au signe pros, puisque les 
r6flexions choisies introduisent la sym&rie cram. Par 

Tableau 2. Expression des facteurs de structure Fhk o 
en fonetion des d~placements atomiques Ax, Ay, et des 

paritds de h et k 

h = 2n ' ,  k = 2n 

2 

Fng ° = 4 fcd  x, COS 27rh A x  i cos  2~zk A y  i 
i=1  

6 

+ 4 ( - 1 ) " f c  , \ ,  cos  27rh x j c o s  27rk A)'j 
j = 3  

+ 4fo( ~ cos2zrhxmcOS2Z~kYm 
\m= 7 

) + _\ cos  2rch x~ cos  2rck A), t 
I=11  

h - ~ 2 n '  + l , k = 2 n  + 1 

2 

Fnk 0 = 4 f c  d \-- cos  2zrh A x  i cos  2zrk A y  i 
i = 1  

6 

- 4 ( -  l ) " f c  ~ \_ cos  2z~h x: sin 2nk Ay i 
j = 3  

:o( o + 4 cos  2~h x m cos  2~k Ym 
m 7 

" ) 
- _\ cos  2~h x t cos  2~rk Ay~ 

l = l l  

h = 2 n '  + l , k = 2 n  

2 

Fhk o = - - 4 f c  d \_ sin 2z~h A x  i sin 27rk A y  i 
i = 1  

6 

- 4 ( -  1 )" fc  , \-  sin 2nh x j  sin 2nk  d y  i + . . .  
d = 3  

h = 2 n ' , k  = 2n + 1 

2 

Fhk o = --4  f c  a "~ sin 2~h A x  i sin 2~k A y  i 
i = 1  

6 

- 4 ( -  1 ) " f o  ~ sin 2eh  x j  cos  2~k Ayj + . . .  
j = 3  
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ailleurs, la distribution elliptique de la densit+ +lectroni- 
que au voisinage de l'origine montre que les deux 
atomes de cadmium sont d+cal+s par rapport  ~ la 
position particuli+re x = 0, y = 0. Des synth+ses de 
Fourier diff+rence successives, 6galement r6alis6es avec 
les r~flexions hk0 du type h + k = 2n, fournissent les 
valeurs approximatives des modules de ces d+place- 
ments, 0,13 et 0,19 /k suivant Ox, 0,04 et 0,05 A 
suivant Oy. A c e  niveau, la comparaison des facteurs de 
structure observ+s et calcul+s des seules r~flexions de la 
classe h + k = 2n + 1 fournit les signes relatifs des 
coordonn6es des diff~rents atomes de chlore et de 
cadmium. On peut alors calculer une s~rie difference de 
Fourier avec toutes les r+flexions hk0 et ainsi obtenir les 
coordonn6es approximatives x et y de tous les atomes 
d'oxyg~ne. 

2. Projection hOl 

Compte tenu des r~sultats precedents et en suppo- 
sant que les octa~dres CdCI40 2 n'~taient pas trop 
d&orm+s nous avons attribu~ ~, chaque atome de chlore 
ses plus probables coordonn6es. 

Le calcul d'une s6rie diff6rence de Fourier r6alis6 en 
donnant arbitrairement un signe positif aux d+place- 
ments en x des Cd r~v61e que les atomes d'oxyg~ne sont 
d6placbs selon Oz de faqon beaucoup plus importante 
que les autres atomes par rapport  aux positions 
particuli+res du type de celles rencontr6es dans 
CdBr2.4H20.  Des synth+ses-diff+rences successives 
ont alors permis de pr6ciser les cotes z des oxyg6nes. 

3. Af f inement  

En prenant comme positions atomiques initiales 
celles pr~c+demment obtenues par s~ries diff6rences, 
nous avons proc6d+ ~. des affinements par  moindres 

Tableau 3. Coordonn~es atomiques et &ar t s  types 
entre parentheses 

x y z B* (A z) 

Cd(l) 0,00943 (6) -0,00427 (16) -0,00032 (6) 1,48 
Cd(2) 0,01568 (5) -0,00945 (9) 0,24901 (8) 1,49 
CI(I) 0,0294 (4) 0,2405 (4) -0,1246 (2) 3,02 
Cl(2) -0,0418 (3) -0,2326 (4) -0,1249 (2) 2,14 
C1(3) -0,0061 (2) -0,2552 (3) 0,1228 (4) 2,06 
C1(4) 0,0604 (2) 0,2244 (3) 0,1231 (3) 1,57 
O(1) 0,1829 (9) -0,0936 (17) -0,0200 (8) 2,2 (1) 
0(2) -0,1626 (9) 0,0864 (18) 0,0309 (9) 2,4 (1) 
0(3) -0,1546 (9) 0,0869 (16) 0,2255 (8) 2,4 (1) 
0(4) 0,1891 (7) -0,0963 (13) 0,2602 (8) 2,2 (1) 
0(5) 0,1974 (8) -0,4724 (14) -0,0294 (7) 2,2 (1) 
0(6) -0,1892 (10) 0,4668 (19) 0,0310 (10) 3,0 (1) 
0(7) -0,1462 (8) 0,4526 (14) 0,2487 (15) 2,8 (1) 
0(8) 0,1969 (7) -0,4748 (13) 0,2560 (10) 2,4 (1) 

* B6q pour les atomes Cd et CI; Bisopour les atomes d'oxyg6ne. 

carr6s. Les facteurs de diffusion que nous avons utilis~s 
sont ceux tabul+s par Cromer  & Waber  (1965). Nous 
avons tenu compte de la dispersion anomale des atomes 
Cd et CI (Cromer,  1965). Le schema de pond~ration 
6tait le suivant: w = ( - 4 8 , 4 2 S  + 26,92) -2 pour S < 
0,40, w = (7,45)-2 pour 0,40 < S < 0,48, w = (75,55S z 
- 105,77S + 41,04) -2 pour S > 0,48 avec S = sin 0/2 
(A-l) .  Dans les derniers cycles d'affinement nous avons 
consider+ les facteurs d'agitation thermique anisotropes 
pour les atomes Cd et CI et isotropes pour les atomes 
d'oxyg6ne. En effet pour ces derniers l'affinement des 
facteurs anisotropes n'est pas significatif. 

Pour 1967 facteurs de structure excluant 83 rbflex- 
ions telles que A F / F  > 0,20, l'indice final conven- 
tionnel R et les indices R w = t~  w ( F  o - Fc)2L/~ WF2o et 
S = J~ w ( F  o - Fc)ZlUZ/(N o - N~) 1/2 ont pour valeurs 
respectives 0,051; 0,057 et 1,33. Parmi les 83 rbflexions 
exclues, 15 sont fortes et probablement tr6s affect6es 
par l'extinction secondaire. Les facteurs d 'accord R 
calculus respectivement avec les 1326 r~flexions hkl, l =  
4n et les 641 r6flexions hkl, l :/: 4n ont pour valeurs 
0,049 et 0,052. Pour les 2050 r6flexions on obtient R = 
0,062 et R w = 0,069, avec la seule coordonn6e x = 
- 0 , 0 4 3 6  de l 'atome C1(2) dont la valeur diff6re signifi- 
cativement de celle du Tableau 3. 

Le test en R de Hamilton (1965) ne permet pas de 
distinguer les deux ~nantiomorphes. Les positions 
atomiques finales figurent au Tableau 3.* L'origine a 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont bt~ d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34106:14 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 4. Principales distances interatomiques (A)  
dans CdCI 2 . 4H20 

Code de notation: les atomes caract+ris+s par un num6ro seul sont 
ceux de coordonn6es xyz dbfinis au Tableau 3. Les atomes dont la 
notation comporte en exposant i, ii, iii, iv, v ont pour coordonn+es 
respectives 2, ~, ½ + z ; ~ - x , ~  + y , ] - z ;½ + x, ½ - y , ~ -  z;x, 1 + y, 
z;Yc, l - -y ,~+ z. 

Cd(1)-Cd(2) 3,743 (8) CI(4)-CI(2 ~) 3,79 (1) 
Cd(2)-Cd(l ~) 3,778 (8) C1(3)-C1(1 ~) 3,80 (1) 
Cd(l)-Cl(4) 2,576 (7) Cl(lV)-O(7) 3,30 (1,5) 
Cd(1)-Cl(2) 2,588 (7) C1(4)-O(3) 3,32 (1) 
Cd(l)-Cl(l) 2,593 (7) CI(1)-O(Y v) 3,33 (I) 
Cd(2)-CI(I t) 2,601 (7) C1(4)-O(2) 3,34 (1) 
Cd(I)-CI(3) 2,606 (7) C1(3~)-O(7) 3,37 (1,5) 
Cd(2)-C1(2 ~) 2,608 (7) C1(3~v)-O(6) 3,40 (1,5) 
Cd(2)-C1(4) 2,608 (7) C1(2~)-O(8 ~) 3,42 (1) 
Cd(2)-C1(3) 2,621 (7) C1(4)-O(8 I*) 3,44 (1) 
Cd(2)-O(3) 2,33 (1) Cl(4J~)-O(8Jv) 3,45 (1) 
Cd(2)-O(4) 2,33 (1) C1(3)-O(4) 3,45 (1) 
Cd(l)-O(1) 2,35 (1) CI(2)-O(1) 3,45 (1) 
Cd(l)-O(2) 2,36 (1) C1(3)-O(1) 3,45 (1) 
C1(1)-C1(2) 3,565 (4) Cl(lJ)-O(4) 3,47 (1) 
C1(3)-C1(4) 3,596 (3) C1(3)-O(2) 3,49 (1) 
C1(1)-C1(4) 3,74 (1) C1(3)-O(3) 3,50 (1) 
Ci(2)-C1(3) 3,75 (1) Cl(1)-O(l) 3,51 (1) 
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6t6 choisie de mani+re / t c e  que les coordorm6es 
atomiques relatives aux deux hydrates CdCI 2.4H20 et 
CdBr2.4H2 O soient plus facilement comparables [en 
1 1 ~0~ par rapport h l'origine prise pour P2~2~2~ dans 
International Tables for X-ray Crystallography 
(1969)1. De ce fait les positions ~quivalentes indiqu6es 
au Tableau 4 sont diff6rentes de celles y mentionn6es. 

Description de la structure 

Les deux atomes de cadmium ind+pendants poss~dent 
six plus proches voisins, quatre chlores et deux 
oxyg~nes situ6s aux sommets d'octa+dres (Fig. 1). Les 
distances C d - C I  (Tableau 4) y sont distribu6es autour 

. .  _ / \  
- r ' - ~  ' . ~  

(a) 

( ~  ---'-7 
© 

,% 

[ c,,,,i c,,2, - -0  
0~, / 

(b) 
Fig. 1. (a) Projection de la structure de CdBr z.4H20 parall~lement 

[010]. (b) Projection de la structure de CdCIz.4H:O 
parall61ement A [010]; les pointill+s relient des atomes entre 
lesquels peuvent exister des liaisons hydrog~ne; pour les 
distances: O. • • O, o = 0,015 et O. • • CI, o = 0,010 A. 

des valeurs moyennes ~Cd(1) -CI)  = 2,591 /i, et 
(Cd(2)-C1)  = 2,610 A, plus grandes que celles 
trouv~es dans les octa~dres de CdC1 z. 2,5H20 (2,546; 
2,572 A) et de CdCI2.H20 (2,569 A). Les longueurs ici 
mentionn6es sont relatives aux liaisons C d - C I  off le 
chlore est 1i6 h deux atomes de cadmium. Les distances 
C d - O  se r6partissent en deux groupes de moyennes 
( C d ( 1 ) - O )  = 2,355 A et ( C d ( 2 ) - O )  = 2,330 A; elles 
sont rencontr~es rune et l'autre dans CdC12. 2,5H20 et 
correspondent respectivement aux valeurs trouv~es 
dans CdBr2.4H20 et dans CdCI2.H20. Dans les 
octa+dres, les angles C 1 - C d - C I  sont distribu+s autour 
de la valeur moyenne 90,0 ° avec des dispersions S = 
[1/(n - 1) Z~=~ ( t~-  (0;)2] '/2 de 2,9 ° pour Cd(1) et 3,3 ° 
pour Cd(2), inf6rieures ~ celles calcul6es pour 
CdCIz.H20 (3,4 °) et CdC12.2,5H20 (4,2 et 5,9°), 
mais sup+rieures par contre /~ la valeur trouv~e dans 
CdBr2.4H20 (2,4°). Ce r6sultat est sans doute ~, 
rapprocher du fait que l'environnement du cadmium est 
plus sym&rique dans CdC1 z . 4HzO et CdBr z. 4H20 que 
dans CdCI 2. HzO et CdC12. 2,5H20. 

Les octa+dres CdCI40 z forment des chaines infinies 
de direction moyenne [001] par mise en commun de 
deux ar~tes oppos6es avec leurs deux plus proches 
voisins. Les ar&es communes correspondent aux 
distances C1-C1 les plus courtes (3,56 et 3,59 A). Cette 
disposition est celle rencontr+e dans la structure de 
CdBr2.4H20 h ceci pros que dans le bromure les 
chaSnes sont rigoureusement parall+les h c tandis que 
dans le chlorure elles pr~sentent, lors de la succession 
de groupes form6s de deux octa6dres, un coude 
d'environ 10 ° (Fig. 1). C'est ce coude qui provoque un 
dbplacement important des molecules d'eau par rapport 
aux positions qu'elles occupent dans le bromure. 

On observe, au niveau des differents coudes, une 
pseudosym~trie assez marquee entre les deux types 
d'octa6dres Cd(1) et Cd(2) en ce sens que les ar~tes 
correspondantes CI-C1 et C I - O  sont pratiquement 
identiques d'un octa~dre/~ l'autre avec un ~cart moyen 
de 0,034 A. 

Les cha~nes sont maintenues les unes aux autres par 
un ensemble de liaisons hydrog~ne qui s'6tablissent 
entre les molecules d'eau appartenant aux poly~dres de 
coordination du cadmium ~ travers celles qui ne sont 
pas li6es aux atomes de cadmium; il est vraisemblable 
que des atomes de chlore, comme le Br dans 
CdBr2.4H20, participent h ce r6seau de liaisons 
hydrog+ne (Fig. 1). L'examen de l'environnement des 
oxyg6nes (Tableau 4 et Fig. 1), les resultats des calculs 
de forces de liaison de valence ne permettent pas de 
proposer, avec suffisamment de certitude les emplace- 
ments approximatifs des atomes d'hydrog~ne. 
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Abstract 

Gold phosphides which were previously reported with 
composition Au2P 3 correspond to different compounds 
with stoichiometries Au2P 3 and AuTPl0I. Au2P 3 is 
monoclinic, space group C2/m, a = 5.863 (1), b = 
14-439 (3), c = 4.674 (1) A, fl = 108.39 (1) °, Z = 4. 
AU7Pl0I has trigonal symmetry, space group P31m, a 
= 6. 180 (1), c = 11.122 (2) A, Z = 1. Single crystals 
were prepared for both compounds and their struc- 
tures were determined and refined from single-crystal 
diffractometer data. Final conventional R values were 
0.054 (878 reflections) for Au2P 3 and 0.053 (699 
reflections) for AuTP~oI. In both structures the P atoms 
can be formulated as polyanions. This results in formal 
oxidation numbers of + 1 for all Au atoms. Most P 
atoms are tetrahedrally coordinated by P and Au 
atoms and most of the Au atoms have two close P 
neighbors at distances between 2.321 and 2-339 A and 
P - A u - P  angles of 171 and 180 °. Exemptions are one 
set of P atoms in Au2P 3, where a lone pair of electrons 
of the P atoms may be considered as interacting with 
secondary Au valences, and one set of Au atoms in 
Au7Pl0 I, where the Au atoms have Car symmetry with 
one I and three P atoms as close neighbors. In both 
structures secondary weak A u - A u  interactions (with 
distances of 2.932 to 3.136 A) occur; these seem to be 
responsible for the metallic conductivity of both com- 
pounds. The I atoms are coordinated by a hexagonal 
bipyramid of Au atoms. Magnetic measurements indi- 
cate diamagnetism for both compounds. Bonding in 
these and related compounds is briefly discussed. 

Introduction 

A compound with composition Au2P 3 was reported by 
Haraldsen & Biltz (1931) and characterized as mono- 
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clinic by Olofsson (1970). While these authors had 
prepared this gold phosphide by direct reaction of the 
elemental components, Beck & Stickler (1972) have 
used vapor transport with iodine to prepare a com- 
pound with similar composition and a hexagonal cell. 
We have now determined the crystal structures of both 
compounds and find their compositions to be Au2P 3 
and AuTPloI respectively. Binnewies (1978) has deter- 
mined the structure of AU7Pl01 independently. Our 
results, however, disagree concerning the space group 
and the positions of a set of P atoms (M611er, 1978). 

Sample preparation and crystal growth 

Starting materials were red P (Merck, 'rein') [which 
was boiled for 12 h in an aqueous solution of NaOH, 
washed, and dried (Brauer, 1975)], iodine (Merck, 
'reinst'), and an ingot of Au (99.99%) which was 
dissolved in aqua regia and precipitated by hydrazine 
chloride (Brauer, 1954). 

Monoclinic Au2P 3 was prepared by annealing pow- 
ders of Au and red P in evacuated silica tubes. Au :P  
atomic ratios varied between 1:1 and 1 : 10. The 
samples were annealed for between 3 and 30 d at 
temperatures from 1300 to 700 K respectively. The 
optimal temperature was around 1100 K; at higher 
temperatures the decomposition pressure of Au2P 3 was 
sometimes exceeded, especially in relatively large tubes 
with small P content. Complete reaction was obtained 
at lower temperatures, even at 700 K. Apart from Au, 
monoclinic Au2Pa, and P, no other reaction product 
was observed. The Au2P 3 samples thus prepared were 
essentially microcrystalline. Au2P a crystals suitable for 
the structure determination were prepared by chemical 
transport from 1200 to 1100 K using 2 at.% bromine 
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