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(0-861 A; Shannon & Prewitt, 1970) and the average
OH- radius of 1-52 (3) A determined in other seven-
coordinated metal hydroxide oxide systems (Christen-
sen, 1965) is in good agreement with the average
Lu—0(2) bond length. Even though the OO contact
distances could be considered close enough for hydro-
gen bonding, an infrared study of LuOOH clarified any
such misinterpretation. Table 2 presents pertinent
interatomic distances and angles.

The crystallographic analysis of an extremely small
single crystal of LuOOH has expanded our base of
structural refinements. The refinement has also pro-
vided more information related to the Lu—O bond
length for which only a scant number of articles have
been published. Further, it is believed that this study
describes the first heptacoordinated Lu structure
involving seven O atoms.

Table 2. Interatomic distances (A) and bond
angles (°)

Lu—0(1) 2-36 (2) O(1)-Lu—0O(1) 78:9(12)
2-24 (4) 83-3(11)
213 (4) 97-4(11)

Lu—-0(2) 2:42Q2) 152-9 (16)
2:38(3) O(1)-Lu—0(2) 75.0(11)

O(1)-0(2) 3.084) 75-6 (9)
2:76 (4) 0(2)—Lu—0O(1) 80-2 (8)
286 (3) 132-1(11)

o(m-0() 3.06 (6) 0(2)-Lu—0(2) 94.5 (10)
286 (6)

0(2)-0(2) 2-84 (5)
2-89 (5)
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Abstract. Cd,NiCl.12H,0, Fdd2, a = 24-4219 (21),
b = 22.3429 (22), c = 7-5416 (13)A, Z = 8, V =
4115 A%, D,, = 2.31 Mg m™>, fyyoxs = 376 mm~".
The structure was refined to an R of 0-031 (R, =
0-030) with 3034 reflexions [/ > 3a(1)]. The Cd atom
is bonded to five Cl atoms and one H,0 molecule. The
Ni atom is bonded to six H,O molecules. The structure
consists of infinite chains of CdCl;(H,0) octahedra,
Ni(H,0), octahedra and free water molecules held
together by hydrogen bonds.

Introduction. Nous avons entrepris 1’¢tude d’une
série  d’halogénures hydratés de formule Cd,Ni-
0567-7408/80/123088-03$01.00

Clyc4y)-2H,0, afin de comparer le comportement
structural de chacun des deux cations en présence
de lautre. Nous avons commenceé par la détermination
du composé de formule Cd,NiClg. 12H,0 qui a été mis
en évidence par Bassett, Henshall, Sergeant & Shipley
(1939) quand ils établirent le diagramme de solubilité
CdCI1,-NiCl,-H,0.

Les cristaux se présentent sous la forme d’aiguilles
transparentes vert pale.

Les dosages du cadmium, du nickel et du chlore sont
en accord avec la formule pondérale Cd,NiCl,. 12H,0.

Les symétries et les extinctions systématiques obser-
vées sur les clichés realisés a I'aide des chambres de

© 1980 International Union of Crystallography
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Weissenberg et de Buerger sont caractéristiques du
groupe spatial Fdd2.

Les parametres de la maille ont été obtenus a partir
des coordonnées angulaires de 25 réflexions soig-
neusement centrées sur le diffractométre.

L’enregistrement du spectre de diffraction d’un
cristal de 0,24 x 0,24 x 0,72 mm, enrobé d’huile de
paraffine et scellé dans un capillaire en verre de
Lindemann, a été réalisé sur un diffractométre a quatre
cercles CAD-4 Enraf—Nonius avec le rayonnement Ka
du molybdéne (A = 0,71069 A) isolé par un mono-
chromateur a lame de graphite. Les mesures ont été
faites jusqu’a l'angle de Bragg 6 = 45° avec un
balayage w-26 d’amplitude (1,05 + 0,35 tg 6)° et une
ouverture de compteur de (2,5 + 0,80 tg 6) mm. Les
réflexions ayant un o(Z)/I > 0,018 ont été remesurées
avec une vitesse de balayage ajustée de fagon a avoir
a(I)/1 < 0,018 pour un temps de mesure limité a 60 s.
Le fond continu a été¢ déterminé en étendant l'intervalle
de balayage de 25% de part et d’autre de la réflexion.
La mesure de trois réflexions de contrdle toutes les
6000 s a permis de constater que le cristal utilisé n’était
pas altéré par le rayonnement X. Les mesures ont été
corrigées des phénoménes de Lorentz, de polarisation
et, a Paide du programme AGNOSTC (Coppens,

Tableau 1. Paramétres atomiques et écarts types
(x 10%), et facteurs de température équivalents (A?)

X y z Beq
Cd 24622 (1) 365 (1) 0 1,86 (1)
Ni 4 } 21648 (8) 2,02 (1)
CI(1) 30506 (3) 5522 (3) 25095 (15) 2,19 (1)
Cl(2) 28987 (4) 6805 (3) —25000 (15) 2,34 (1)
CI(3) 16767 (4) 8018 (4) 5064 (14) 2,61 (1)
o) 32005 (15) —6301 (15) —3839(38) 2,70 (6)
0(2) 17013 (15) 22183 (19) 23042 (82) 3,96 (9)
(0]¢)) 26691 (25) 18910 (16) 2849 (47) 3,98 (10)
0o4) 26828 (17) 18748 (15) 41027 (50) 3,02 (6)
o(5) 34427 (18) —15285(19) 19255 (57) 3,46 (7)
O(6)  31748(18) 22600 (17) -27721(51) 3,42(8)
Tableau 2. Entourage du cadmium
Code de symétrie: () 4 — x, =y, z — h (i —x, —p 2+
Cd-CI(1) 2,641 (1A Cd—Cl(2") 2,626 (1) A
Cd—Ci(1Y) 2,613 (1) Cd—CI(3) 2,598 (1)
Cd—Cl(2) 2,600 (1) Cd—0(1) 2,356 (4)
CI(1)—Cd—CI(1") 174,65 (3)° Cl(2)~Cd—C1(2") 174,63 (3)°
—Cl(2) 93,16 (3) —CI(3) 92,58 (3)
—Ci(2" 86,23 (3) -o(1) 86,96 (8)
—C1(3) 90,53 (3)
—-0o(1) 86,99 (8) Cl2")—Cd—CI(3) 92,76 (3)
—~o(1) 87,68 (8)
CI(1)—Cd—ClI(2) 87,35 (3)
—Ci(2" 92,76 (3) CI(3)-Cd—0(1) 17745 (8)
—CI(3) 94,76 (3)
—0(1) 87,72 (8)

Tableau 3. Entourage du nickel

0(2)-Ni—0(2")
—0(3)
—0(3")
-0(4)
—0(4ihy

Code de symétrie:

Ni—0(2)
Ni—0(3)
Ni—O(4)

174,1 (2)°

91,4(2) x 2
92,8(2) x 2
87.8(2) x 2
88,0(2) x 2

(iii) §—x, 34—y 2.

2,052(4)A x 2
2,008(4) x2
2,070 (4) x2

O(3)-Ni—0(3'")
-0(4)
—O(4h

O(4)-Ni—0(4')
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90,2 (2)°
89.8(2) x 2
1794 (2) x 2
90,2 (2)

Tableau 4. Entourage des molécules d’eau

0o(1)-Cd
O(1)-CI(3")
O(1H)—-0(s)
O(1)—-0(6"™)

O(2)—Ni
0(2)-CI(3)
0(2)-CI(39)
O(3)-Ni
0(3)-CI(3)
0(3)-0(6)
O(4)—Ni
0(4)-Ci(1)
0(4)-0(6")
0(5)-CI1(2")
0(5)—-C1(3")
0O(5)-0(1)
0O(5)-0(6*")

0(6)—0( lvlll)
0(6)-0(5™)
0(6)-0(3)
0O(6)-0(4%)

Code de symétrie

W) 3—x,—pz—}
i) J—x,—p,z+14

(i) §-xpy—41
) f-xt+pi

* L’hydrogéne est lié a I'atome de la 1ére colonne.

i) x,y,z+ 1
(]
®
* o
o)\
o1

Fig. 1. Projection de la structure selon a. Les symboles

2,356 (4) A
3,13703)*
2,723 (5)*
2,883 (6)

2,052 (4)
3,444 (5)*
3,277 (4)*
2,008 (4)
3,439 (5)*
2,742 (6)*
2,070 (4)
3.314 (4)*
2,782 (6)*
3,246 (4)*
3,165 (4)*
2,723 (5)
2,794 (6)

2,883 (6)*
2,794 (6)*
2,742 (6)
2,782 (5)

(vii)
(viii)
(ix)
(x)

+ 2z
+ 2z

Ci(
CI(3)
Cd|

Cd-0(1)-Ci(3)

—0(5)
_O(6I\)
ClI(3)-0(1)-0(5)
—0(6")
0(5)-0(1)-0(6"™)
Ni-0(2) CI(3)
-CI(3%)
CI(3)-0(2)-CI(3*)
Ni—0(3)-CI(3)
—0(6)
Ci(3)-0(3)-0¢(6)
Ni—0(4)-CI(1)
-0(6)

CI(1)-0(4)-0(6")
Cl(2")-0(5)-CI(3")
-0(1)
—0(6'")
CI(3H)—-0(5)-0(1)
—0(6'")
O(1)-0(5)-0(6*")
0( 1 v!ll)_o(ﬁ)_o(su)
-0(3)
O(5%)-0(6)-0(3)
-0(4%)
O(3)-0(6)-0(4")

XYy—hi+z
i-xg+pz-}
x4+ z—4%
Xy z—1

0@4)

0(2)
Ni

o@3y

ey e q0(6)‘

respondent a ceux du Tableau 1.

1058 (1)°
123.6 (2)
122,3(2)
1214 (2)
88.6 (1)
89.8(2)
106.2 (2)
113.8(2)
1370(2)
107,5 (2)
1189 (2)
1248 (2)
113.8(1)
1189 (2)
1178 (1)
1244 (1)
92,9 (1)
92.7(1)
98,5 (1)
113.9(2)
135,7(2)
93.9(2)
111,3(2)
107,0 (2)
117,7(2)
109.4 (2)
115,1(2)

i

cor-



3090

Leiserowitz & Rabinovich, 1965; de Meulenaer &
Tompa, 1965), de I’absorption. 3034 réflexions répon-
dant au critére I > 3¢(I) ont été utilisées pour résoudre
et affiner la structure.

Les positions atomiques ont été déterminées a partir
de la déconvolution de la fonction de Patterson et par la
méthode de 'atome lourd.

L’affinement des coordonnées atomiques et des
facteurs d’agitation thermique anisotropes, avec une
pondération en fonction de sin §/4 déterminée a ’aide
du programme NANOVA de W. C. Hamilton (non
publié) conduisit aux facteurs R = 0,071 et R, = 0,079.

En faisant ensuite les corrections d’extinction secon-
daire nous obtenons, aprés affinement de tous les
parametres, y compris le facteur d’extinction g (Cop-
pens & Hamilton, 1970), les facteurs suivant: R =
0,031; R, = 0,030; g = 2,74 (5) x 10* et les
parameétres du Tableau 1.*

Les sections de Fourier différence ne nous ont pas
permis de localiser les atomes d’hydrogéne. Les
affinements réalisés avec des positions des hydrogénes
déduites de considérations géométriques et des liaisons
hydrogene possibles, divergeaient.

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépdt d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 35483: 19 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Discussion. L’atome de cadmium se trouve au centre
d’un octaédre déformeé, constitué de cinq ions chlore et
d’une molécule d’eau (Tableau 2). Ces octaédres
CdCl,(H,0) sont joints par une aréte limitée par deux
chlores, et forment des chaines infinies dans la direction
¢ qui est ’axe d’allongement du cristal (Fig. 1).

L’atome de nickel est entouré de six molécules d’eau
delimitant un octaédre déformé (Tableau 3).

De plus, 'unité asymeétrique contient deux molécules
d’eau non liées a des cations. Entre les chaines
[CdCI(H,0)l,, s’empilent alternativement les octa-
édres Ni(H,0); et les molécules d’eau (Fig. 1).

La cohésion de I’édifice cristallin est assurée par les
liaisons hydrogene entre les atomes répertoriés dans le
Tableau 4.

Dans ce composé Pion nickel est entouré de
molécules d’eau alors que le cadmium est lié a tous les
chlores et a4 une molécule d’eau qui compléte son
polyédre de coordination.
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Abstract. Cd,NiCl,,. I0H,0, P2,/c,a = 6-634 (2),b =
12-008 (1), c = 16-080 (4) A, B = 108-68 (2)°, V =
1214 A% Z =2,D,, =279 Mg m~3, u(Mo Ka) = 5-178
mm~!, One Cd atom is bonded to six Cl atoms and the
other to five Cl atoms and one H,O molecule. The Ni
atom is bonded to six H,0 molecules. The structure
consists of infinite chains built up from CdClg and
CdCI,H,0 octahedra, Ni(H,0), octahedra and free
water molecules, held together by hydrogen bonds. The
final R value is 0-030.

Introduction. Les composés de formule . générale
Cd,Ni,Cly,,,,.zH,0, mis en évidence par Bassett,
0567-7408/80/123090-04$01.00

Henshall, Sergeant & Shipley (1939) dans Ie
diagramme ternaire CdC1,—NiCl,~H,0, permettent de
comparer le comportement structural de chacun des
deux cations en présence de I’autre.

Apres avoir étudié la structure de Cd,NiCl¢. 12H,0
(Leclaire & Borel, 1980) nous avons entrepris la
détermination de la structure du composé Cd,Ni-
Clyo. 10H,O. Les cristaux se présentent sous la forme
d’aiguilles transparentes de couleur verte trés pale, a
peine perceptible sur les petits cristaux.

Les dosages du cadmium, du nickel et du chlore sont
en accord avec la formule pondérale Cd,Ni-
Cl,,. 10H,0.
© 1980 International Union of Crystallography



