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Fig. 2. Stereoscopic view of the 2H polytype. The filled atoms are 
Cu. The vertical axis is c and [3 i0] is horizontal, left to right. The 
atoms are drawn as 50% probability thermal ellipsoids. 

Discussion. A stereoscopic view (Johnson, 1971) of a 
portion of the 2H structure is shown in Fig. 2. The 
structure and polytypism of fl-CuNCS were described 
earlier (Smith & Saunders, 1981); the refinement of the 
2H polytype presented here is a confirmation of the 
former work. Because the 2H crystals and consequently 
the data are of somewhat poorer quality, the standard 
deviations are considerably greater for the present 
work. 

Comparisons of the cell constants and the bond 
lengths and angles for the 3R and 2 H  polytypes are 
given in Table 3. The only significant difference in these 
quantities is that the two-layer spacing (c) is less by 
0-031 (3) ,/~ for the 2 H  polytype. 

Table 3. Comparison of  lattice constants (A), bond 
lengths (A) and angles (°)  

3R* 2Ht A 

a 3.856 (1) 3.850 (3) 0.006 (3) 
c 10.968 (1) 10.937 (3) 0.031 (3) 
S-C 1.683 (9) 1.704 (27)  -0.021 (28) 
C-N 1.149 (15) 1.100 (29) 0.049 (33) 
Cu-N 1.923 (I 1) 1.930 (23)  -0.007 (25) 
Cu-S 2.343 (1) 2.341 (2) 0.002 (2) 
N-Cu-S 108.13 (5) 108.28 (12) -0.15 (13) 
S-Cu-S 110.78(5) 110.63(11) 0.15(12) 

* Smith & Saunders (1981). The c dimension is the two-layer 
equivalent of the actual lattice constant. 

t This study. 

cluded any quantitative assignment of the polytypic 
content of the crystal. 
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Structure de la Phase • du Dihydroxysulfate de Dicadmium* 

PAR MICHI~LE LOU~R, DANIEL LOUER ET DANIEL GRAND JEAN 

Laboratoire de Chimie du Solide et Inorganique Moldculaire, UER Structure et Propridtds de la Matidre, 
LA au CNRS n ° 254, Campus de Beaulieu, 35042 Rennes CEDEX, France 

(Recu le 2 fdvrier 1981, acceptd le 25 septembre 1981) 

Abstract. a-Cd2(OH)2SO4, monoclinic, a = 10.020 (2), 
b = 4.858 (1), c = 10.019 (2) A, f l =  90.07 (6)°, Z = 
4, D m = 4.81, D x = 4.84 g cm-3; final R = 0.069 for 
549 independent reflexions. The space group is P2/n; 
however, the symmetry of the cell content, except for 
two sulphate groups, is very close to P4/n. These 

* Etude Structurale des Hydroxysulfates de Cadmium. III. 
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sulphate groups are disordered, six positions being 
statistically occupied by three O atoms. The crystal 
structure can be described in terms of highly distorted 
CdO 6 octahedra sharing edges and corners. The SO4 
tetrahedra share corners with the octahedra. 

Introduction. L'hydroxysulfate de cadmium Cd 2- 
(OH)2SO 4 pr6sente /t la temperature ambiante trois 
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vari&rs allotropiques a, fl et 7 (Walter-Lrvy, Groult & 
Visser, 1974). Dans des articles prrcrdents (Labarre, 
Loui~r, LouiSr & Grandjean, 1976a,b) nous avons d+crit 
les structures cristallines de Cd2(OH)2SO4-fl et 
Cd2(OH)2SO4-Y et montr6 les analogies pouvant exister 
entre ces structures et celle de l'hydroxyde correspon- 
dant Cd(OH)2- ft. Nous drcrivons dans le prrsent article 
la structure cristalline de Cd2(OH)2SO4-a. 

De roxyde de cadmium CdO, prrpar6 par cal- 
cination du carbonate de cadmium fi 873 K, est ajout6 

une solution aqueuse de sulfate de cadmium 0,25 M. 
Au bout d'une dizaine de jours, de minuscules cristaux 
apparaissent, /t la temprrature ambiante. Les 
param&res cristallins d&erminrs sur chambre de 
Weissenberg sont en accord avec ceux qui ont 6t6 
publirs par Walter-Lrvy et al. (1974) pour la phase 
quadratique Cd2(OH)2SOa-a. 

Les extinctions systrmatiques (hkO, h + k = 2n + 1) 
sont compatibles avec le groupe spatial P4/n. Cepen- 
dant, ce groupe spatial n'est possible qu'~ condition 
d'admettre un drsordre au niveau des groupements 
804. En effet, la multiplicit6 de la position grnrrale 
&ant 8, les quatre atomes de soufre ne peuvent ~tre 
placrs qu'en position particuliere. Seules, les positions 
4 ( f )  (sur un axe 2) et 2(a) et 2(b) (sur un axe z~) sont 
compatibles avec la configuration t&rardrique du 
groupement sulfate. Mais si les atomes de soufre sont 
en position 4 ( f )  ou 2(a) + 2(b), ils seront superposrs 
parallrlement fi l'axe c (4,858/k) ce qui suppose une 
distance maximum entre deux atomes d'oxygrne 
appartenant fi deux groupements SO4 diffrrents de 
2,4/k. I1 convient done d'envisager la possibilit6 d'une 
sym&rie plus basse. Les groupes spatiaux compatibles 
avec les extinctions systrmatiques observres sont les 
groupes Pmn21 et Pmmn du systrme orthorhombique, 
P2/n du systrme monoclinique. Les intensitrs diffrac- 
t~es ont &6 enregistr~es sur un diffractom&re auto- 
matique Nonius CAD-4 [cristal de dimensions 0,02 x 
0,03 x 0,03 cm, 2(Mo Ka) = 0,71073/k, p = 90,18 
cm-1], en tenant compte de l'espace indrpendant du 
systrme monoclinique et suivant les m~mes caract~risti- 
ques que pour la vari&~ fl (Labarre et al., 1976a). Sur 
les 833 rrflexions enregistrres, 545 subsistent aprrs 
avoir fair la moyenne des rrflexions 6quivalentes et 
rejet6 celles pour lesquelles a(I)/I > 1. Les corrections 
d'absorption ont 6t6 nrgligres, compte tenu des trrs 
faibles dimensions du cristal. 

Les coordonnres atomiques des atomes de cadmium 
et de soufre, dans le groupe P4/n, ont 6t6 d&erminres 
par rrsolution de la fonction de Patterson tri- 
dimensionnelle. Deux atomes de soufre sont situes sur 
un axe a,, les deux autres sur un axe 4. Une synthrse de 
Fourier diffrrence fait ressortir correctement les atomes 
d'oxygrne autour du premier atome de soufre, et les 
groupements OH. Mais huit pies apparaissent 6videm- 
ment autour de l'autre atome de soufre. Un affinement 
a 6t~ tent6 en supposant un drsordre pour ce deuxi~me 

groupement sulfate; mais l'indice rrsiduel R ne descend 
pas au dessous de 0,20 et des distances de 1,9/k entre 
OH et O(SO4) sont observres. 

La fonction de Patterson ne peut pas s'interpr&er 
dans le groupe Pmmn. Les mrmes probl+mes de non 
convergence et de distances incorrectes sont observres 
dans le groupe Pmn2~. Seul le groupe monoclinique 
P2/n fournit une solution acceptable. Nous avons fait 
subir fi la maille la transformation [ 100,001,010] pour 
que le plan n soit parallrle au plan ac selon les 
conventions du systrme monoclinique; les positions 
6quivalentes du groupe sont les suivantes: x,y,z; ~;,,,~; ½ 
- x, y, ½ - z; ½ + x, )3, ½ + z. Les synth+ses de Fourier 
diffrrence font appara~tre les groupements OH et les 
atomes d'oxyg+ne de la moiti+ des groupements sulfate. 
Ils sont reprrsentrs sur la Fig. 1, en projection sur le 
plan ac. Ce sont les mrmes positions que celles qui ont 
6t6 obtenues dans le groupe P4/n. Pour que les 
distances OH-O(SO4) soient plausibles (~3 A), il faut 
qu'fi chaque groupement OH fi la coordonnre y = 
+0,33, corresponde un atome d'oxyg+ne fi la coordon- 
nre y = -0 ,18,  et inversement. C'est le cas sur la Fig. 1 
off ces distances sont reprrsent~es en pointill+s. Mais 
une telle disposition ne sera plus possible pour les deux 
groupements SO 4 manquants s'ils gardent la m~me 
orientation. La seule possibilit6 est que l'axe ternaire du 
t~tra~dre SO4 soit parall~le fi l'axe b, le sommet &ant fi 
la cote +y pour S(2) et - y  pour S(3). Une synth+se de 
Fourier diffrrence fait effectivement ressortir un tel pic, 
d'une hauteur de 7 e A -3. Les trois autres sommets du 
trtrardre se r+partissent par contre en six pies, 
6quivalents deux fi deux, de 3 e A -3 de hauteur. Ils 
seront introduits avec un taux d'occupation de 0,5 pour 
affiner la structure. 

L'affinement a +t6 effectu6 fi l'aide d'un programme 
drriv6 de SFLS-5 (Prewitt, 1966). Les corrections de 
dispersion anomale ont 6t6 appliqures aux atomes de 
cadmium et de soufre, avec les coefficients f '  et f "  
extraits de International Tables for X-ray 
Crystallography (1962). Nous avons utilis6 le schrma 
de pondrration de Hughes (1941). L'affinement des 
coordonnres atomiques des douze atomes indrpen- 
dants, avec des facteurs de temprrature anisotropes 

/ / 

• • Cd 
' ' ~ " ° ~ ' 5  0 OH y=-0,33 

/ "~O X OH y= + 0,33 
~X / • 0(504) y--. 0,18 

d • • ~ o 0(504) y=_0,18 
i I 

5 3  4 

• . .  c ~ 

o 

Fig. 1. Schema de la structure partielle projetee suivant I0101. 
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pour les atomes de cadmium et de soufre, isotropes 
pour les autres atomes, conduit ~ un facteur R final de 
0,069. Le facteur R pond6r6 {R" = [~ w ( I F o l -  
K I F c l ) 2 / ~  w l F o 12 ]1/2 } est de 0,073, avec S = ~ wdF2/ 
(m - n) = 1,6. 

Discussion. Les coordonn6es relatives et les facteurs 
d'agitation thermique des douze atomes ind6pendants 
sont indiqu@s dans le Tableau l~* La Fig. 2 repr@sente 
une projection de la structure suivant [010]. La Fig. 3 
repr6sente une vue en perspective de la structure. Le 
Tableau 2 rassemble les principales valeurs des 
distances et angles de liaison. 

Deux groupements SO4 sur quatre pr@sentent deux 
orientations statistiques autour d'un axe ternaire; ils 
sont repr6sent6s en pointill6s sur la Fig. 2. Une seule de 
ces orientations est repr6sent6e sur la Fig. 3 pour 
all6ger la figure. Quelle que soit l'orientation consid6r6e, 
chaque atome de cadmium est entour+ de trois 
groupements OH et de trois atomes d'oxyg+ne apparte- 
nant h trois groupements SO 4 diff6rents. Les distances 
Cd-O varient de 2,20 (2) ~ 2,62 (2)/~,. Les groupe- 
ments OH sont reli6s chacun h trois atomes de 
cadmium. Les atomes d'oxyg6ne reli6s h S(1) et S(4) 

* Les listes des facteurs de structure et des param6tres thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36434:5 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonn&s atomiques et facteurs 
d' agitation thermique avec dcarts-type entre 

parenthOses 

B@q = ~ Zt Zj~ij (ai .  aj). 
x y z 

Cd(l) 0,3238 (2) 0,4811 (6) -0,0002 (2) 
Cd(2) -0,0003 (2) 0,5201 (5) 0,1762 (2) 
S(I) ~ -0,001 (3) ~I 
S(2) ~ -0,052 (2) 

O(I) 0,147 (2) 0,175 (4) 0,313 (2) 
0(2) 0,190 (2) -0,176 (4) 0,144 (2) 
OH(I) 0,384 (2) 0,321 (4) 0,496 (2) 
OH(2) -0,003 (2) 0,331 (4) 0,616 (2) 
0(3) ~ 0,246 (7) 
0(4)* 0,165 (5) -0,154 (13) 0,633 (5) 
0(5)* 0,386 (5) -0,124 (12) 0,693 (5) 
0(6)* 0,213 (8) -0,220 (18) 0,873 (8) 

* Taux d'occupation = 0,5. 

B~ (Ab 
1,35 (3) 
1,32 (3) 
0,7 (1) 
1,3 (2) 

B 
0,9 (0,3) 
0,4 (0,3) 
1,3 (0,3) 
1,4 (0,3) 
2,2 (0,5) 
4,7 (1,1) 
3,5 (1,0) 
6,5 (2,1) 

" ) .  

lk 

c ) 
,Cd @ OH • o(so~) 

o 

Fig. 2. Pro ection de la strueture suivant [0101. Pour les atomes 
d'oxygene not@ avec un ast@risque, sont repr@sent~es les deux 
positions superpos~es x j , , z  et x,  1 + y, z. 

l 
a ® OH 

¢ o ( s o  4) 

if- • Cd b 
Fig. 3. Vue en perspective de la structure. 

Tableau 2. Principales valeurs des distances (A) et 
angles (°) de liaison 

Coordination autour de Cd 

Cd(1)-OH(I")  2,22 (4) Cd(2)-OH(2 x) 2,20 (7) 
C d ( l ) - O n ( 2  ~) 2,26 (7) C d ( 2 ) - o n ( 1  vu) 2,28 (4) 
Cd(1)-OH(2 m) 2,28 (7) Cd(2)-OH(1 j~) 2,29 (4) 
Cd( l ) -O(1  u) 2,41 (2) Cd(2)-O(1 ~) 2,62 (2) 
Cd(1)-O(2 v~) 2,58 (2) Cd(2)-O(2 ~) 2,43 (2) 

[Cd(1)-O(4 l~) 2,22 (7) [ Cd(2)-O(6 ~ )  2,63 (5) 
ou ~Cd(1)_O(6~) 2,23 (6) ou [Cd(2)_O(5ix) 2,24 (2) 

Groupements sulfate 

S(1))-O(1 i) 1,48 (2) O(l~)-S(l l )-O(2 I) 111 (1) 
S(1~)-0(2 ~) 1,48 (2) 
S(21)-0(4 ~) 1,53 (2) 0(4*)-S(2 ' ) -0(3 ~) 109 (1) 
S(2~)-0(3 I) 1,45 (2) 0(4~)-S(2~)-0(5 ~) 98 (1) 
S(2J)-0(5 ~) 1,51 (1) 0(4~)-S(2~)-0(6 ~) 108 (2) 
S(2)-O(6 ~) 1,52 (5) O(3J)-S(2')-O(5 ~) 103 (1) 

O(3~)-S(2J)-O(6 ~) 122 (2) 

Distances O H - O  < 3/I, 

OH(I~)-O(3 ~) 2,90 (7) OH(2))--O(3 ~) 2,90 (7) 

Code de sym6trie: (i) x,y,z; (ii) ½ - x, y, ½ - z; (iii) ½ + x, 1 - y, 
-½ + z; (iv) ½ -  x, 1 +y, ½ - z ;  (v)x, 1 + y , z -  1; (vi)x, 1 +y , z ;  
(vii) x - ½ ,  1 - y , z - ½ ;  (viii).~,.9, 1 - z ; ( i x )  x - ½ ,  P , z - ½ ;  
(x)~, 1 - y ,  1 - z .  
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(Fig. 1) sont coordin6s chacun ~ deux atomes de 
cadmium. Les atomes d'oxyg6ne reli6s h S(2) et S(3), 
dans rune ou l'autre orientation, notes 0 (3 -6 )  sont reli+s 
respectivement ~i aucun, un, deux et deux atomes de 
cadmium. On peut penser que des liaisons hydrog6ne 
sont 6tablies entre les deux groupements hydroxyle 
OH(l)  et OH(2) et l'atome 0(3) non reli6 au cadmium 
(Tableau 2). Contrairement ~i ce que nous avions d6crit 
pour les structures cristallines des vari6t6s fl et 7 de 
Cd2(OH)2SO4, il n'existe pas de relations ~videntes 
entre la structure de la phase a et le type structural 
brucite. 
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Die Kristallstruktur des Raumternperatur-Rubidium-Tribromomanganats(H) 

VON H. FINK UND H.-J. SEXFERT 

Institut ffir Anorganische Chemie der Universitdt GH Kassel, D-3500 Kassel, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 5. Juli 1980; angenommen am 25. September 1981) 

Abstract. T-RbMnBr a, hexagonal, P63cm, a = 
12.924 (2), c = 6.547 (3)/t,, Do = 4.00, D x = 4.00 g 
cm -3, F(000) = 1002,/t = 2814 cm-~; 327 symmetry- 
independent reflexions; R = 0.065. The compound is 
isotypic with KNiC1 a. 

Einleltung. Vor kurzem ver6ffentlichten Goodyear, Ali 
& Sutherland (1980) eine Strukturbeschreibung des 
RbMnBr a, nach der dieses im CsNiC13-Ty p (P63/mmc, 
a -- 7.56, c = 6.35/~,, Z -- 2) kristallisiert. Wir hatten 
nun bei der Untersuchung des Systems RbBr/MgBr 2 
gefunden, dass die Verbindung RbMgBr 3 neben einer 
Hochtemperaturmodifikation im CsNiCla-Ty p eine 
Tieftemperaturform mit dreifacher Elementarzelle 
besitzt (Seifert & Wasel-Nielen, 1977). Eine system- 
atische Suche nach weiteren solchen Verzerrungs- 
varianten ergab, dass auch RbMnBr 3 unterhalb ~470 
K mit der vergr6sserten Zelle kristallisiert, wie schon 
eine Pulveraufnahme dutch zus~itzliche Reflexe erken- 
nen l~isst (Fig. 1). [Der Umwandlungspunkt liess sich 
aufgrund des zu kleinen enthalpischen Effekts mittels 
DTA nicht nachweisen, wohl aber durch Hoch- 
temperaturr6ntgenaufnahmen nach Simon (1970).] 

RbMnBr 3 (F.p. 725 K) wurde priipariert durch 
Zusammenschmelzen st6chiometrischer Mengen von 
getrocknetem RbBr und wasserfreiem MnBr 2 in einer 
evakuierten, abgeschmolzenen Quarzampulle und 
anschliessendes langsames Abkiihlen. Die hygro- 
skopischen KristaUe wurden unter Argon in Glaskapil- 
laren abgef/illt. 

0567-7408/82/030912-03501.00 

De Jong-Boumann- und Pr~izessionsaufnahmen 
zeigen, dass die Elementarzelle des T-RbMnBr 3 die 
gleiche c-Achse wie die Hochtemperaturmodifikation 
im CsNiCI3-Ty p besitzt, jedoch k6nnen sehr schwache 
zus~itzliche Reflexe in der a*,b*-Ebene nur durch 
Vergrfsserung der a-Achse ( a ' =  a V/'3 ) indiziert werden. 
Die systematischen Ausl6schungen hhOl, l = 2n f~ihren 
zu den Raumgruppen P63/mcm, P6c2, P63cm, P3cl und 
P3cl (International Tables for X-ray Crystallography, 
1952). Die Gitterkonstanten wurden aus mit Quarz 
geeichten Guinier-Aufnahmen ermittelt. 

Die Bestimmung der Reflexintensit~iten erfolgte an 
einem nadelf6rmingen Kristall (0,09 x 0,06 × 1,2 mm), 
der auf einem von einem PDP 8/M-Rechner ge- 

I I I f  J I I I I 

R b /Vln B r 3 

(293K) 

30 25 20 75 tO 5 

Fig. 1. Pulveraufnahme yon T-RbM.nBr3; die zus~itzlichen Reflexe 
sind markiert durch die lndizes hkl. 
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