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Abstract 

2[Ca(H20)aI.[Cd3CIIoI~.2HzO crystallizes in space 
group p~. The unit-cell dimensions are a = 12.792 (2), 
b = 6.573 (I), c = 11.989 (2)A,  a =  106.54 (2), fl = 

* Nom de IUPAC: poly-T6tra-g-chioro-di-g3-chloro-t&rachloro- 
tricadmate(II) d'octaaquacalcium(II) dihydrat6. 

0567-7408/82/020355-04501.00 

120.46 (1), y = 91.97 (1)°; V = 813.3 A3; Z --- 1; 
d m = 2.23 + 0.01, d c = 2.24 Mg m-3; ~tMo K~ = 2.96 
mm -I. The structure was refined by least-squares 
calculations to a final R = 0.034 (R w = 0.031) for 
6616 independent reflections. Cd atoms are octa- 
hedrally coordinated to six CI atoms and the Ca atom 
is surrounded by eight O atoms of water molecules 
located on the Archimedean antiprism tops. The 

© 1982 International Union of Crystallography 



356 21Ca(H20)81. I Cd3Ci 10l ~. 2H 20 

structure is described as infinite octahedra chains 

packed along [010] with s e q u e n c e \ c d / C d \ c d  / 
/ \ C d  / ",, 

and linked at Ca coordination polyhedra by hydrogen 
bonds O - H .  • • C1. 

Introduction 

Dans notre etude des chlorures hydrates de cadmium 
et de calcium nous avons isol6 plusieurs phases et 
determine leurs structures cristallines. Apres la struc- 
ture de CdCa2C16. 12H20 (~0~) (Leligny & Monier, 
1978) nous presentons celle du compose 
Cd3Ca2C1 m. 18H20 ((o2). 

Cette phase ~02 n'est pas mentionnee par Bassett & 
Strain (1952) qui ont explore le systeme 
CdCI2 -CaCI2 -H20  5. 298 K. Nous en obtenons les 
cristaux 5. partir de solutions dont le rapport ponderal 
initial des deux sels introduits CdCI2/CaCi 2 et la 
temperature peuvent varier respectivement de 0,9 5. 3 et 
de 277 K 5. l 'ambiante. Les dosages des deux cations par 
absorption atomique et de l'eau par thermogravimetrie, 
les mesures de densit6 par flottation indiquent que les 
cristaux, dans tout le domaine off nous les avons isoles, 
repondent 5. la formule chimique Cd3Ca2Cllo. 18H20. 
Assez instables 5. l 'atmosphere ambiante, ces cristaux 
se presentent aussi bien sous la forme de fines aiguilles 
que sous celle d'individus plus ramasses allonges 
suivant 10101 et limites lateralement par les faces des 
pinacdides { 100}, 1001 } et { lOi} indexes dans le repere 
choisi (Abstract). 

D6termination de la structure 

l 'echantillon cristallin n'&ait pas alt$r6 par ie rayonne- 
ment X. Les intensites de 6766 reflexions pour 
lesquelles o(I ) /1  < 0,30 ont +te corrigees des facteurs 
de Lorentz et de polarisation. Nous avons effectu6 des 
corrections d'absorption (PM,, ~,.~-- 2,96 ram- ' )  a l'aide 
du programme A G N O S T C  (Coppens. Leiserowitz & 
Rabinovich, 1965: de Meulenaer & Tompa, 1965) en 
introduisant les mesures relatives au facies du cristal. 

Dans I'hypothese du groupe P1 qui sera confirm+ 
lors de l'affinement, l 'examen de la fonction de 
Patterson tridimensionelle fournit immediatement ies 
positions dcs deux cadmium Cd(1) et Cd(2). La 
realisation de s~ries de Fourier et Fourier 'difference' 
successives revele les positions de tous les  atomes Ca, 
CI et O. Nous avons aiors procede 5. i'aide du 
programme L I N U S  (Schlemper, Hamilton & La Piaca, 
1971) 5. des affinements par moindres carres en 
considerant l'agitation thermique anisotrope pour tous 
les atomes et en rejetant au cours des derniers cycles 
150 reflexions pour lesquelles ]lFol - IF,.I[/F o etait 
sup&ieur 5. 20% (elles sont toutes d'intensites tres 
faibles sauf 9 d'entre elles qui sont d'intensites 
moyennes). Le schema de pond+ration 6tabli 5. partir du 
programme N A N O V A  de Hamilton (non public) et 
introduit darts les calculs, est de la forme: 

w = ( -38 ,55s  + 21,78)- '  pour s <0,50 

w = (35,58s 2 - 45,00s + 16,42) -2 pour 0,50 < s < 0,85 

w =  0,092 p o u r s > 0 , 8 5 ,  a v e c s : :  sin 0/2. 

Pour les 6616 reflexions considbrees, l'indice final 
conventionel R et les indices R w = [Ww(IFo I - 
IFcl)2/~ WlFol2] 1/2 et S = [V w(iFol _ iFcl)2/(No _ 
N,.)] v2 ont pour valeurs respectives 0,034; 0,031 et 
0,710. Les facteurs de diffusion atomique de Cd 2+ 

Le spectre de diffraction a ete enregistre sur un 
diffractometre CAD-4 Enraf-Nonius 5. ia temperature 
de 294 K avec le rayonnement K/i du molybdene (2 = 
0,71069 A) isole par un monochromateur 5. lame de 
graphite. Le cristal utilis6 6tait limit,5 selon son 
allongement par des plans distants de 2,50 mm et selon 
sa section par les faces des pinaco'ides mentionnes plus 
haut et distantes de 0,36; 0,30 et 0,32 mm. II &ait place Cd(ll 
dans un tube en verre de Lindemann rempli d'huile de Cd(2) 
paraffine et fix~ de maniere ~. ce que sa grande Ca 

Cl[I) 
dimension soit parallele 5. l'axe de la t&te gonio- c1(2) 
m&rique. Les mesures d'intensit6 ont /~t6 r/mlisees c1(31 
jusqu'5, l'angle de Bragg 8 = 38 °, avec un balayage c1(4) 
{o-20 d'amplitude A = (1,10 + 0,35 tg 0) ° et une c1(5) 

O(ll 
ouverture de compteur de (3,00 + 0,80 tg 0) mm. La 0(2) 
vitesse de balayage a 6t6 ajustee de faqon 5. avoir ou 5. o(31 
approcher o(1) / l  = 0,018 pour un temps de mesure 0(4) 
limit6 5. 60 s. Le fond continu a 6t6 mesure en 0(5) 

0(6)  
accroissant l'intervalle de balayage de 25% de part et O(7) 
d'autre de la reflexion. La mesure de trois reflexions de 0(8) 
contr61e toutes les 6 000 s a permis de constater que 0(9) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 10: pour Cd, Ca 
et CI, x 104 pour 0),  B dquivalents (A 2) et &arts-type 

B~,. { \ \ f l u a i . a  i. --- . , _ j  . . 

0 0 0 2.05 (1) 
-11988(1)  --47246(2} 07141 (2) 2.21 (0) 
• 34566 (4) 01933 (7} 34780(4) 2.50 (1) 
--09412 {7) - 48391 [10) 29558 {7) 3.14 [2) 

00167 (5) -06835  (7) 20064 (5) 2.50(1) 
10753 (4) 42204 (6) 14320 (5) 2.09 (1) 
21052(4) 11950(7) 07473(6)  2.51(1) 
34045 (6) 39435 (10) 03559 (7) 3.27 (2) 
2606 (3) 0575 (5) 2142 (4) 4,26 (10) 

• -3652 (3) -3777  (5) 2349 (3) 3.98 (9) 
4812 (2) -2003  (5) 3294 (3) 3.43 (6) 
1474(4) 0797(12) 4742(3)  6,77 (16) 

.... 2036(4) 3828(6) 4824(4)  4.76(11) 
3076 (2) -0951 (5) 4182 (2) 3.59 (6) 
4787(3) ••0740(7) 0984(3)  4.31 (9) 
4714(6) 3007(8) 3409(6) 5.60(18) 
3381 (4) 3126(7) 3957(4) 5.19(12) 
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C a  2+, Cl- et O, ont 6t6 calcul6s fi partir des tables 
publi6es par Cromer & Waber (1965). Nous avons 
tenu compte de la dispersion anomale de Cd, Ca et Cl 
(Cromer, 1965). L'examen d'une s6rie de Fourier 
'difference' effectu& apr& ces affinements, r~v~le 
l'existence de pics r~siduels dont certains peuvent 
raisonnablement &re attribu6s ~. des atomes d'hydro- 
g+ne. Cependant, leur introduction dans un calcul de R 
aussi bien que leur affinement ne fournissent pas des 
r&ultats significatifs selon les tests de Hamilton. 

Les coordonnees des differents atomes ainsi que 
leurs B +quivalents figurent dans le Tableau 1.* 

Description de la structure 

Les deux atomes de cadmium ind~pendants poss~dent 
chacun six plus proches voisins chlore disposes au 
sommets d'octa~dres d&orm& (Tableau 2, Figs. 1 et 
2). Les distances Cd-CI sont distribu&s autour des 
valeurs moyennes ( C d ( 1 ) - C I )  = 2 , 6 2 0 ( 1 ) A  et 
(Cd(2) -CI)  = 2,641 ( I )A  observ&s dans d'autres 
structures. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ~t~ d6pos&s au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 36301:39 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant 
~: The Executive Secretary, International Union of Crystal- 
lography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) dans les 
polyddres de coordination du cadmium 

Code de sym&rie des exposants: aucun x , y , z ;  (i) -x,-.v,--z: 
(ii) 1 - x,  - y ,  - z ;  (iii) - x ,  -.r. I - z: (iv) l - x, 1 - v. 1 - z: 
(v) x, 1 + y, z;  (vi) -x ,  -1  - y ,  - z :  (vii) x, -1  + .,', z; 
(viii) -- 1 + x, y, z. 

Cd(1)-Cl(2) 2,5798 (8) C1(3)- C1(2 ~) 3,591 (1) 
Cd(I)-CI(4)  2,6022 (7) C1(3)-C1(4 ~) 3,611 (1) 
Cd(I)-CI(3)  2,6771 (8) C1(2)--C1(4 ~) 3,629 (1) 

C1(2)-C1(4) 3,700 (I) CI(2)-Cd(1)-C1(4) 91,11 (2) 
C1(2)-C1(3) 3,840 (1) Cl(4)-Cd(1)-Cl(3)  93.69 (2) 
C1(3)-C1(4) 3,852 (1) CI(3)--Cd(I)-CI(2) 93,83 (2) 

Cd(2)-CI(I )  2,5605 (11) Cd(2)- C1(2) 2,5976 (8) 
Cd(2)-C1(4 '~) 2,5804 (8) Cd(2)-C1(3'") 2.7612 (7) 
Cd(2)-C1(5 ~) 2,5836 (8) Cd(2)-- C1(3 ~) 2.7657 (8) 

Cd(2) C1(2) C1(3 i) C1(3 'ii~ C1(4 'i) C1(5 i) 

88,98 (2) 170.54 (2) 91.77 (2) 98.48 (2) 96,87 (2) Cl(l) 
3.615(I) 5.308(1) 3.823(1) 3.894(2) 3,849(1) 

84.02 (2) 87.03 (2) 169,23 (2) 96.13 (2) C1(2) 
3.591 (1) 3.692(1) 5.155(1) 3.854(1) 

Cl(3i) 81.55 (2) 87.65 (2) 90.21 (2) 
3.609 (I) 3.704 (I) 3.791 (1) 

C1(3,~) 85.00 (2) 170,84 (2) 
3.611 (1) 5.328(I)  

C1(4'5 90,70 (2) 
3,674 ( I ) 

......... "' ~ 2~5 '~' "~ 0 - ~ d ~ . ~  , 2 ~  ~-"o~.~...~,! .... 2 c 
( ) - - ~  , "v" ..... :...-< ..... v , J ?  ~ '  v 

. . . . . . . . . . .  

2 82 ~ ~ i 3 261 ...---.4 

2 ~o2 ' ~ ~;~ ,07.,.!.,.:::::( l 

Fig. 1. Arrangement relatif des chaines d'octa~dres CdCl 6 et des 
poly~dres de coordination du calcium. Les liaisons hydrog~ne 
probables, sugg&&s par l'examen des environnements des 
oxyg~nes, sont repr~sentes par des pointill~s (O--H. . .  CI) ou des 
tirets ( O - H  . . . .  O). Les distances correspondantes indiqu&s en 
A sont affect~es des ecarts-type moyens respectifs 0,004 et 
0,008 A. 

Fig. 2. Empilement des octa~dres CdCl 6 dans les chaines 10101. 

Les octa6dres C d C I  6 forment des chaines infinies de 
direction b (Figs. 1 et 2) dans lesquelles un atome 
Cd(2) a deux voisins Cd(1) distants de 3,9046 (6) et 
3,8878 (6)A et un voisin Cd(2)distant de 4,185 (1)A. 
L'ar&e commune ~. deux octa~dres Cd(2)CI 6 
I3,609 (1)AI et les deux ar&es partag&s par chacun 
d'eux avec un octa+dre Cd(1)C16 13,591 (1); 
3,611 (1)A] correspondent aux plus courtes distances 
C I - C I .  

L'environment imm6diat de l'atome de calcium est 
assur+ par huit oxyg+nes qui sont dispos+s aux 
sommets d'un antiprisme d'Archim+de assez r+gulier 
(Tableau 3, Fig. 3). Les distances C a - O  y sont 
distribu&s autour de la valeur moyenne ( C a - O )  = 
2,476 (1)A. Les ar&es correspondant aux c6t6s des 
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Tableau 3. Distances (A) dans le polyOdre de co- 
ordination du calcium 

Ca-O(1) 2,406 (5) Ca-O(6 iii) 2.482 (3) 
Ca-O(4) 2,435 (5) Ca-O(8) 2,484 (6) 
Ca-O(3 'iii) 2.478 (3) Ca-O(2) 2,51 I (3) 
Ca-O(5) 2,479 (3) Ca-O(7 'iii) 2,533 (3) 

Ca 0(2) O(3'"q O14) 0(5) 0(6 "~) 0(7'"') O(8) 

O(I) 3.242151 3,121 17) 3,007(6) 2,867(5) 
0(2) 2.858 (5) 2.855 (4) 3.077 (5) 
0(3 ,~') 2.869 (3) 3,095 (6) 3.279 (6) 
0(4) 3.134 (8) 3.030 (7) 
0(5) 3.07 t) (7) 2,892 (8) 
O(6"!) 3.292 (6) 
O(7'"') 2?)76 (7) 

O(8) 

O ~ . q  

o11) 

Fig. 3. Poly~dre de coordination du calcium. Les valeurs des angles 
sont affect~es des ~carts-type moyens 0,2 °. 

faces carr6es de l'antiprisme, ont une longueur 
moyenne de 2,92 A. Elles sont syst+matiquement et 
significativement plus courtes que les autres dispers~es 
autour de la valeur 3,16 A. 

La coh6sion de l'6difice cristallin est r6alis6e grace fi 
un ensemble de liaison hydrog6ne O - H . . . C 1  et 
O - H . . . O  (Fig. 1). Les premi6res interviennent entre 
les chaines infinies d'octa(~dres C d C I  6 et les poly~dres 
de coordination du calcium ou la molecule d'eau 
d'oxyg6ne 0(9)  non coordin6 au calcium. Les secondes 
se manifestent entre les groupements Ca(H20)8, soit 
directement, soit par l'interm6diaire de la molbcule 
d'eau 0(9).  L'une des liaisons O - H . . . O  propos~e 
(Fig. 1) intervient entre 0(7)  et O(7"): elle pose la 
question de la distance entre les deux atomes d'hydro- 
g~ne ~quivalents qui doit &re au moins de 2/k (Baur, 
1972). La r~alisation de cette derni~re condition est 
compatible avec l'existence de la liaison faible dans 
laquelle la distance H . . .  O est d'environ 2,4 A. 
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Abstract 

K12[As2WIsO66Cu3(H20)2].11H20 is orthorhombic, 
space group Pnma, with a = 30.378(5) ,  b = 
14.985 (3), c = 19. 198 (3) A, Z = 4. The structure was 
determined from 4026 counter reflexions and refined to 
R = 0.049. The complex consists of two ~-B AsW9033 
subunits joined by three Cu atoms, the coordination 
shells of which are different. Results are discussed with 

0567-7408/82/020358-05501.00 

regard to the prominent part played by the As 
hetero-atom. 

Introduction 

The formation of polynuclear complexes between W 
and As or Sb in oxidation state III has been reported 
(Michelon, Herv6 & Leyrie, 1980; Leyrie, Martin-Fr+re 

© 1982 International Union of Crystallography 


