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Structure de PHexachlorure de Cadmium et de Dinickel Dodecahydrateé
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Abstract. CdNi,Cl,.12H,0, P3, a = b = 9-9509 (7),
c=11-2393(NA, D, = 2:23(3) Mg m™3, Z = 2,
4Mo Ka) = 3-808 mm~!; R = 0-035, R,, = 0-041 for
3852 reflections. Each Cd atom is bonded to six Cl
atoms and each Ni atom is bonded to six H,O mole-
cules. The structure consists of stoichiometric layers of
CdClg and Ni(H,0),. All the octahedra are linked
together by hydrogen bonds.

Introduction. Dans le diagramme ternaire CdCl,—
NiCl,-H,0, Bassett, Henshall, Sergeant & Shipley
(1939) mirent en évidence des sels doubles de formule
générale Cd,Ni,Cl,,,,.zH,0. De tels composés
permettent de comparer le comportement structural de
chacun des deux cations en présence de I’autre.

Apres avoir étudié les hydrates Cd,NiCl,.12H,0
(Leclaire & Borel, 1980a) et Cd,NiCl,,.10H,0
(Leclaire & Borel, 198054), nous avons entrepris la
détermination de la structure du composé
CdNi,Clg. 12H,0.

Les cristaux obtenus sont de couleur verte et souvent
maclés. Ils se présentent sous des aspects divers, tels
que des prismes aplatis, des étoiles ou des aiguilles. Les
monocristaux utilisés au cours de cette étude étaient des
aiguilles de section triangulaire.

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

Les symeétries observées sur les clichés réalisés a
I'aide d’une chambre de Buerger sont compatibles avec

0567-7408/82/010234-03%01.00

les groupes spatiaux P3 et P3. La structure n’a pu étre
résolue et affinée que dans le groupe P3. Les para-
métres de la maille ont été obtenus a partir de
coordonnées angulaires de 25 réflexions soigneuse-
ment centrées sur la diffractomeétre.

L’enregistrement du spectre de diffraction d’un
cristal en forme de prisme triangulaire de 0,32 mm de
c6te et 0,60 mm de hauteur, scellé dans un tube
capillaire en verre de Lindemann contenant de I’huile de
paraffine, a été réalisé sur un diffractométre CAD-4
Enraf—Nonius avec le rayonnement Ka du molybdéne
(A = 0,71069 A) isolé par un monochromateur a lame
de graphite. Les mesures ont été faites jusqu’a 6 = 45°
avec un balayage w-26 d’amplitude (1,05 + 0,35 tg 6)°
et une ouverture de compteur de (3,00 + 0,80 tg 9)
mm. Les réflexions ayant un o(I)/I > 0,018 ont été
mesurées 4 nouveau avec une vitesse de balayage
ajustée, de fagon a avoir ou a approcher ¢(7)/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 contréle toutes les 6000 s a montré
que le cristal utilisé n’était pas altéré par le rayonne-
ment X. Les mesures ont été corrigées des
phénomeénes de Lorentz, de polarisation et enfin de
Pabsorption a I'aide du programme AGNOSTC
(Coppens, Leiserowitz & Rabinovich, 1965; de
Meulenaer & Tompa, 1965).

3852 reflexions indépendantes répondant au critére /
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> 3a(I) ont été utilisées pour résoudre et affiner la
structure.

Les atomes autres que ceux d’hydrogéne ont été
localisés a partir de la déconvolution de la fonction
de Patterson et par la méthode de “I’atome lourd”.
L’affinement de leurs coordonnées atomiques et de
leurs facteurs d’agitation thermique anisotrope conduit
aux facteurs R = 0,063 et R, = 0,090.

L’affinement, fait en tenant compte de l’extinction
secondaire (Coppens & Hamilton, 1970), donne R =
0,037; R, = 0,045 et g = 2,13 (4) x 10*% A ce niveau,
les synthéses de Fourier ‘difference’ permirent de
localiser tous les atomes d’hydrogéne présents dans la
maille cristalline.

L’affinement des coordonnées des atomes d’hydro-
géne avec un B isotrope fixé a 4 A? et des x,y,z, B;; des
autres atomes avec une pondération en sin 6/4 déter-
minée a l'aide du programme NANOVA de W. C.
Hamilton (non publié) conduit aux coordonnées atomi-
ques du Tableau 1 ainsi qu’aux facteurs R = 0,035;
R,=0,041¢t g =2,05(4) x 10%*

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposées au dépot d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
36220: 24 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.

Tableau 1. Paramétres atomiques
B,=%2,2,6"2a.a,

B./B
x y z (A?

Cd(1) 0 0 0 1,51 (1)
Cd(2) i — 0,53198 (6) 1,46 (1)
Ni(1) 0 0 0,51143 (9) 1,30 (1)
Ni(2) 4 i 0,12631 (9) 1,63 (2)
Ni(3) — i 0,61363(10) 1,51 (2)
Ni(4) i - 0,03245(11) 1,44 (1)
CI(1) 0,57120 (12) —0,27585(13)  0,66667 (11)  2,01(2)
CI(2) 0,39886 (15) —0,51250 (15)  0,40088 (11) 2,18 (3)
C1(3) 0,16356 (15)  0,23421 (13)  0,14679 (11) 2,29 (3)
Cl(4) 0,25604 (14)  0,11341 (18) —0,12183 (1) 2,53 (3)
o(1) —0,40516 (51)  0,44971(51)  0,01590(43)  2,52(10)
0(2) —0,25115(73)  0,22163 (66)  0,23263 (46)  3,11(15)
0(3) —0,46463 (58)  0,39332(52)  0,71865(45) 2,69 (11)
0(4) —0,19862 (43)  0,28281 (44)  0,50350 (39) 2,16 (8)
0o(5) 0,38568 (43) —0,14255 (42)  0,13958 (32)  2,01(8)
0(6) 0,19071 (51) —=0,29121(57) —0,07330(36) 2,41 (11)
o7 —0,14399 (42)  0,04696 (44)  0,61376 (32)  2,01(8)
0(8) 0,04737(52)  0,19012 (45)  0,40919 (37)  2,37(9)
H(11) —0,322 (25) 0,535 (26) —0,029 (20) 4,0
H(12) —0,439 (25) 0,524 (25) 0,033 (19) 4,0
HQ21) —0,236 (25) 0,156 (25) 0,224 (19) 40
H(22) —0,318 (25) 0,162 (25) 0,271 (21) 4,0
H@31) —0,543 (25) 0,319 (25) 0,751 (20) 4,0
H(32) —0,491 (26) 0,449 (26) 0,732 (18) 4,0
H(41) —0,098 (25) 0,373 (25) 0,463 (20) 4,0
H(42) —0,187 (27) 0,192 (25) 0,526 (19) 4,0
H(51) 0,312 (25) —0,130 (25) 0,167 (21) 4,0
H(52) 0,410 (26) —0,158 (25) 0,200 (20) 4,0
H(61) 0,239 (28) —0,239 (28) —0,116 (19) 4,0
H(62) 0,090 (28) —0.376 (26) —0,102 (19) 4,0
H(71) —0,212 (25) —0,052 (25) 0,645 (19) 4,0
H(72) —0,104 (24) 0,100 (25) 0,696 (20) 4,0
H(81) 0,115 (25) 0,265 (25) 0,407 (20) 40
H(82) 0,033 (26) 0,189 (25) 0,355 (20) 4,0
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Discussion. Chacun des deux atomes de cadmium
indépendants se trouve au centre d’un octaedre déforme
constitué par six ions chlore (Tableau 2).

Les quatre atomes de nickel indépendants sont
entourés chacun de six molécules d’eau délimitant un

Tableau 2. Polyédre de coordination des ions cadmium
(A et degrés)
Cd(1)-CI(3)
Cd(1)—Cl(4)
Cd(1)-X

2,647 (1) x3
2,601 (1) x3

Cd(2)-CI(1)
Cd(2)-CI(2)

2,621 (1) x3
2,634 (2) x3

CI(3h cI3" Cl(4) Cl Ci(a")
Cl(3) 85,27(5)  8527(5) 84,75(4)  95,23(5) 169,93 (5)
ci3Y) 8527(5) 169,93(5) 84,75(4) 9523 (5)
ci3" 95,24 (5) 169,93 (5) 84,75 (4)
Ci(4) 94,83 (5) 94,83 (5)
Cl(4h 94,83 (5)
CdQ)y-X
DX am e aem ey
cI(1) 89,97 (4) 89,97 (4)  88,20(4) 90,08 (4) 178,17 (6)
ci(1'y 89,97(4) 178,17(6)  88,20(4) 90,08 (4)
cI(1v) 90,07 (4) 178,17(6) 88,21 (5)
Cl2) 91,75(4) 91,75 (4)
C1(2™) 91,75 (4)

Pour les positions équivalentes, voir le Tableau 4.

Tableau 3. Polyédre de coordination des ions nickel

(A et degrés)

Ni(D=0(7) 2,065 (5) x3 Ni(1)-O(8) 2,057 (5) x3
Ni(1)—
y’“) Y om o7 ) 0(8) o(8"
o 92,0 (1) 92,0 (1) 88,2 (2) 88,0(1) 179,38 (4)
o(7) 92,0(1)  179,8 (4) 88,2 (2) 88,0 (1)
o 88,0(1)  179,8(4) 88,2 (2)
0(8) 91,8 (2) 91,8 (2)
0o(8') 91,8 (2)

Ni(2)-0(1) 2,054 (6) x3 Ni(2)-0(2) 2,059 (8) x3
Ni(2)—X

o(1%) oY) 0@Q) 0(2Y) 0"

o(1) 87,3 (2) 87,3 (2) 177,2(2) 90,0 (2) 93,1(2)
o(1Y) 87,3 (2) 93,1(Q2) 177.2(2) 90,0 (2)
o1+ 90,0 (2) 93,1(2) 1717,2(2)
0(2) 89,7 (2) 89,7 (2)
0(2%) 89,7 (2)

Ni(3)-0(3) 2,058 (6) x 3 Ni(3)-0(4)  2,063(5) x 3
Ni(3)—-X
v 0o(3Y) 03" 0®4) 04" o(4")
0@3) 90,4 (2) 90,4 (2) 177,2(2) 89,5 (2) 92,4 (2)
0(3%) 90,4 (2) 924(2) 1772(2) 89,5 (2)
0(3*) 89,5 (2) 924(2) 177,2(2)
0(4) 87.7(2) 87,7(2)
04 87,7(2)

Ni(4)—0(5) 2,082 (4) x 3 Ni(4)—0(6) 2,049 (5) x 3
1:1(4)—/\' O(slll) 0(5“’) 0(6) 0(6"') 0(6“)
0(5) 89,9 (2) 89,9 (2) 91,8(2) 177.7(2) 88,6 (1)
o(5™) 89,9 (2) 88,6 (1) 91,8(2) 171.7(2)
0(5%) 177,7(2) 88,6 (1) 91,8 (2)
0o(6) 89,7 (2) 89,7 (2)
o(6™) 89,7 (2)

Pour les positions équivalentes, voir le Tableau 4.
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octaédre déformé (Tableau 3). Les valeurs extrémes des
distances Ni—O: 2,082 (4) et 2,049 (5) A corres-
pondent respectivement a la molécule d’eau qui regoit
la plus forte liaison hydrogéne [O(1)—H---O(5'") =
2,850 (7) A}, et lautre & la molécule d’eau d’oxygéne
O(6) qui ne donnerait qu’une seule liaison hydrogeéne

Tableau 4. Liaisons hydrogéne

PALAN
O-H H H H---X 0..-X O-H---X
60 H X (A) (©) (A) (A) (°)
O(l) H(11) C14v 1,0 (2) 85 (21 2.2(2) 3,185 (4) 174 (47)
H(12) O(5"") 1.0 (3) ) 2,0(3) 2,850 (T} 152 (10)
0(2) HQD €13 0.7()  g30 2400  3148(8)  164(14)
H(22) Ci2"™) 08(3) 2,6 (2) 3,373 (5) 160 (35)
0O(3) H@31) C1@™ 0,8 (2) 93 (25) 2,5(1) 3,310 (4) 170 (21
H(32) CI(1%) 0,7(3) 2,6 (3) 3,183 (6) 138 (14)
O(4) H@E@n Cl1eh 1.1(2) 1n3aen 2,2(2) 3,237 (4) 164 (25)
H@42) O 1,0(3) 2,03 2935(M 163 (8)
O(5) H(s1) CI3"Y 0,9 (3) 95 27) 2.3(3) 3,037 (5) 149 (13)
H(52) C12™) 0.8(2) 24(2) 3,135 (4) 154 (30)
O(6) H(61) Cl(1™)  0,7(2) 116 22) 2,6 (2) 3,160 (4) 147 (22)
H(62) O™  1,0(2) 26(2)  3347(D  130(6)
Oo(7) H(TH CI(1™) 0.9 (2) 95 (17) 2,2(2) 3,098 (3) 158 (21)
H(72) Cl(4™) 1,0 (2) 2,1 (2) 3,089 (4) 157(17)
O(8) H(8D CI12™) 0,7(2) 95 (25) 2,6 (2) 3.263 (4) 163 (31)
H(82) CI(3) 0.6 (2) 2,6 (2) 3,118 (4) 142 (35)
Code de symétrie
@) —J. X=y z (ix) x—1, wl+z
(ii) y—2x, -y, z (x) x-1, 1+, z
(iti) -y, x—y—1, z (xi) l—x+y, 1—x, z
(iv) l—x+y, X, z (xii) -y x—p-—1z-1
) -y, l+x-y, 2z (xiii) x-1, r—1 z
(vi) —-x+y-1 —-X, z (xiv) x—1, ¥ z
(vii) —X+V, 1-x z (xv) -y, x—y 1+z
(viii) —l—-y, x—-y-1, 2z (xvi) X, L+ z

Fig. 1.

Projection de la structure le long de 'axe a.

L’'HEXACHLORURE DE CADMIUM ET DE DINICKEL DODECAHYDRATE

forte [O(6)—H .- CI(1*) = 3,160 (4) Al, lautre [O(6)—
H---O(1%) = 3,347 (7) A] étant trés faible.

La cohésion de I'édifice cristallin est assurée unique-
ment par des liaisons hydrogeéne entre les octacdres
CdCl, et Ni(H,0), (Tableau 4) contrairement aux
composés Cd,NiCl,. 12H,0 (Leclaire & Borel, 1980a)
et Cd,NiCl,,.10H,0 (Leclaire & Borel, 19805) ou les
polyédres de coordination des ions cadmium ont des
arétes communes et forment des chaines infinies.

Les entités octaédriques sont disposées en couches
de composition stoechiométrique, perpendiculairement
a I’axe ¢ (Fig. 1). Nous avons observé cet arrangement
dans la tachydrite: CaMg,Cl,. 12H,0O (Leclaire, Borel
& Monier, 1980; Clark, Evans & Erd, 1980); mais
dans celle-ci, la période selon [lll]m(,n1bocdrlque (ou ¢
hexagonal) comprend une séquence de trois couches,
alors qu’ici une séquence de deux couches seulement
forme la période selon e. Il s’ensuit une difference dans
Pempilement des polyedres parallélement a I’axe c: dans
la tachydrite il y a seulement des files dont la période
comprend un CaClg et deux Mg(H,0),, et ici nous
avons une file formée uniquement de Ni(H,0)s pour
deux files constituées d’une alternance de CdClg et
Ni(H,0),.

La structure de ce composé est trés proche de celle
de CdMg,Cl,.12H,0 (Ledésert & Monier, 1981). En
effet, les positions relatives des cations sont les mémes,
les ions chlore de CdCl, et les molécules d’eau d’une
entité M(H,0), de I'une des couches (001) occupent a
peu prés les mémes positions, mais les autres octaédres
sont tournés d’environ 20 a 30° d’une structure a
Iautre.
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