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The bond-valence parameters are listed in Table 1. 
Not all are equally reliable. The best sets are those 
marked with an asterisk, those that are uncertain are 
enclosed in parentheses. The value of N is not easy to 
determine accurately and in cases where the cation only 
occurs with a narrow range of bond lengths it can 
hardly be determined at all. However, since the value of 
R 0, which in principle can be much more accurately 
determined, depends critically on the particular value of 
N used, any attempts to use a different value of N must 
be accompanied by a corresponding change in R 0 [see 
for example the two values given for Fe(2)]. 

For completeness Table 1 includes values for sulfur 
bonds that have been reported by other workers in 
addition to the 51 reported here for the first time. 

This work was supported by a grant from the 
Natural Sciences and Engineering Research Council of 
Canada. 
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Abstract 

Cda(OH)12(SO4)2.H20 is monoclinic, space group 
C2/c, with a = 27.180(4),  b = 5.855 (2), c = 
14.825 (3) ,/k, 13 = 124.96 (3) °, V = 1934/k 3, Z = 4, 
d m = 4.51, d x = 4.512 Mg m -3. The structure has been 
solved from single-crystal data collected on a four- 
circle diffractometer by Patterson and Fourier syn- 
theses. With anisotropic temperature factors, the final 
R value is 0.051 for 2174 independent observed 
reflexions; H atoms have not been located. The 
structure is constructed from CdO6 octahedra, CdO 5 
pyramids and sulphate tetrahedra sharing edges and 
corners. A discussion of the chemical formula is 
presented and the relation between cadmium hydroxy- 
sulphates and the brucite-type structure is reported. 

Introduction 

Les hydroxysels de m6taux bivalents cristallisent 
fr+quemment avec une structure en couche d~rivant du 
type structural brucite. Une revue syst6matique de la 
chimie structurale des hydroxyhalog+nures a 6t+ 
r6cemment d6crite par Hulliger (1976). Dans un travail 
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precedent, Lou~r, Lou~r & Grandjean ( 1 9 7 3 ) o n t  
+galement montr6 qu'une substitution partielle des ions 
hydroxyle par un groupement plan oxygen+, tel que 
l'ion nitrate, est possible. I1 a ainsi 6t+ propos~ une 
classification cristallochimique des hydroxynitrates de 
m~taux bivalents pr~sentant une structure en couche. 
Cette classification permet de pr+voir les structures 
cristallines ainsi que les formulations chimiques dbri- 
vant du type brucite; de nombreux exemples confirment 
cette classification pr6visionnelle. Apr+s l'6tude de la 
d6formation du type structural brucite provoqu6e par la 
substitution des ions hydroxyle par des ions simples 
(halog+nes), puis par des groupements plans (nitrate), il 
nous a sembl~ int+ressant de proc6der ~ la m~me 
analyse avec le groupement tridimensionnel SO4. Pour 
cela notre choix s'est port~ sur la famille des hydroxy- 
sulfates de cadmium pour deux raisons: la structure de 
Cd(OH)2-fl est de type CdI 2 et quatre hydroxysulfates 
polycristallins sont mentionn6s dans la litt~rature 
(Walter-L~vy, Groult & Visser, 1974a). Nous avons 
synth6tis6 des monocristaux de trois vari6t~s a, fl et y de 
CdE(OH)2SO 4 et d~termin~ leur structure cristalline 
(Labarre, Lou~r, Lou~r & Grandjean, 1976a,b; Lou~r, 
Lou~r & Grandjean, 1982). L'objet de cet article est de 
d6crire ta structure cristalline de la quatri6me phase qui 
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r6pond, d'apr6s la pr6sente 6tude, fi la formule chimique 
Cds(OH)t2(SO4)2.H20 et d'analyser les relations 
cristaUochimiques qui existent entre la structure type 
brucite et les hydroxysulfates de cadmium. 

Partie exp6rimentale 

En portant ~. 323 K, pendant deux jours, un m61ange de 
solutions aqueuses de sulfate de cadmium 0,1 M e t  de 
soude 0,15 M, de fines plaquettes monocristallines, de 2 
~. 3 mm de long, apparaissent au sein d'un gel 
d'hydroxyde de cadmium. Le diagramme de diffraction 
des rayons X obtenu avec la phase cristallis6e r6duite 
en poudre est en parfait accord avec celui qui a 6t6 
publi6 par Walter-L6vy et al. (1974a) pour un compos6 
auquel ils ont attribu+ la formule chimique 
C d 4 ( O H ) 6 S O 4 . H 2 0 .  Ce compos6 a 6galement 6t6 
signal6 par Ben'Yash, Bulakhova, Shokarev & Suk- 
horukova (1974) avec la formule Cd4(OH)6SO 4. 

Les param6tres cristallins, d6termin6s fi partir des 
cliches de Weissenberg et de pr6cession, ont 6t6 affin6s 
~. partir des donn6es du diagramme de poudre selon une 
m&hode de moindres carr6s. 

Les extinctions syst6matiques (hkh h + k = 2n + l; 
hOh l = 2n + 1) sont compatibles avec les groupes 
spatiaux Cc et C2/c. La structure a 6t6 r6solue dans le 
groupe centrosym6trique C2/c. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es sur un 
diffractom&re automatique Nonius CAD-4 [cristal de 
dimensions 0,005 x 0,03 × 0,04 cm, 2(Mo KS) = 
0,71073 ,h,, /~ = 88,45 cm -~] avec les m6mes carac- 
t6ristiques exp6rimentales que celles qui ont 6t6 utilis6es 
lors de l'6tude de CdE(OH)2SO4- fl (Labarre et al., 
1976a). Sur les 2472 r6flexions enregistr6es, 2174 
subsistent apr6s avoir fait la moyenne des r6flexions 
6quivalentes et rejet6 les taches pour lesquelles o(I) /I  > 
1. Les corrections d'absorption ont 6t6 negligbes. 

D6termination et affinement de la structure 

Les coordonn6es atomiques de quatre atomes de 
cadmium [Cd(1-3) en position g6n6rale et Cd(4) en 
position particuli+re 4(a)] ont 6t6 d~termin6es en Cd(l) 
r6solvant la fonction de Patterson tridimensionelle. Une Cd(2) Cd(3) 
premi6re synthhse de Fourier 'diff6rence' a permis de Cd(4) 
localiser le cinqui6me atome de cadmium [Cd(5) en Cd(5) 
position particuli6re 4(e)], et l'atome de soufre en S 
position ghn6rale. A ce stade, le facteur R e s t  4gal fi o(1) 

0(2) 
0,176. Dix atomes d'oxyg6ne, tous en position g6n&ale, 0(3) 
ont ensuite 6t6 localis+s en effectuant plusieurs syn- 0(4) 
th+ses de Fourier 'diff6rence'. Ces seize atomes 0(5) 
ind6pendants correspondent fi la formule chimique 0(6) 

0(7) 
Cds(OH)~(SO¢)~" 0(8) 

L'affinement de la structure a 6t6 effectu6 a l'aide 0(9) 
d'un programme d6riv6 de SFLS-5 (Prewitt, 1966). Les 0(10) 
facteurs de diffusion atomique ont 6t6 calcul6s fi partir o(il) 

de la relation: fj = A exp ( - a  sin: 0/22) + B exp ( -b  × 
sin z 0/22) + C (Vand, Eiland & Pepinsky, 1957) dont 
les constantes A, B, C, a, b ont 6t6 tabul6es par Moore 
(1963). Les corrections de dispersion anomale ont 6t6 
appliqu6es aux atomes de cadmium et de soufre, avec 
les coefficientsf' e t f "  extraits de International Tables 
for X-ray Crystallography (1962). Nous avons utilis6 le 
sch+ma de pond6ration de Ibers, fond6 sur les statisti- 
ques de comptage (Grant, Killean & Lawrence, 1969). 

L'affinement des coordonn6es atomiques des seize 
atomes pr6c6demment cit6s, avec des facteurs 
d'agitation thermique isotrope permet au facteur R 
d'atteindre une valeur de 0,I 1; l'introduction des 
facteurs de temp6rature anisotropes et les corrections 
d'extinction secondaire selon la m6thode de Larson 
(1967) conduisent fi un facteur R de 0,061. Cependant, 
dans cette hypoth6se de structure, l'atome de cadmium 
Cd(5) adopterait un type de coordination tr6s peu 
vraisemblable: il serait t6tracoordin6 et situ6 en dehors 
du plan du parall61ogramme form6 par les quatre 
groupements OH auxquels il est reli& De plus, une 
synth6se de Fourier'difference' fait apparaitre un pic de 
9,2 e A -3 en position particuli~re 4(e). I1 semble logique 
de l'attribuer fi un onzi6me atome d'oxyg+ne O(11) qui, 
appartenant fi une molecule d'eau compl6terait le 
poly6dre de coordination de Cd(5). La formule chimi- 
que s'6crirait donc Cds(OH)~2(SO4) 2. H20. Compte tenu 
de cette hypoth6se le facteur R final est alors de 0,051. 
Le facteur R ponder6 {R" = ix, w(iFol _ KIFcl)2/ 
"~ WlFol21 ~/2} est de 0,058. S = ~ wdF2/(m - n) = 
1,1.* 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont ete deposees au dep6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36445:21 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Param~tres atomiques 

Les ecarts types sont donn6s entre parenth6ses. 

Beq -~ ~ Lt Ljflij (ai. aj). 

1' Z 

0,34725 (3) 0,49209 (12) -0.02782 (5) 
0,26555 (3) 0,01422 (12) -0.14702 (5) 
0,07086 (3) 0,49490 (12) -0.09034 (5) 
0 0 0 
0 0.05326 (2) 
0.1310 (1) 0.3279 (4) -0.2975 (2) 
0,1845 (3) 0,2495 (14) -0,1907 (6) 
0.3558 (3) 0.1804 (12) 0.3829 (5) 

-0,0791 (4) 0,1875 (14) -0.1677 (7) 
-0,1204 (4) 0.4330 (14) 0,2834 (6) 

0,2604 (3) 0.3190 (12) 0.4332 (6) 
0,2069 (3) 0.1753 (12) 0,1985 (5) 
0,3347 (3) 0,1442 (11) 0.0220 (5) 

-0,0006 (3) 0,2502 (12) 0,1172 (5) 
0,0969 (3) 0,1735 (12) 0,3689 (5) 

-0,0719 (3) 0,2009 (12) 0,4937 (6) 
0 -0,3129 (21) 

B~q (h 2) 

1,24 (3) 
1,15 (3) 
1,38 (3) 
1.12 (3) 
1,74 (3) 
0,9 (1) 
1,8 (3) 
1,1 (2) 
2,2 (3) 
1,9 (3) 
1,2 (2) 
1,2 (2) 
0.9 (2) 
1,3 (2) 
1,2 (2) 
1,2 (2) 
4,8 (4) 
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Les coordonn6es relatives et les facteurs d'agitation 
thermique des 17 atomes ind6pendants sont indiqu6s 
dans le Tableau 1. La num&otation des atomes 
correspond fi celle de la Fig. 1 qui repr6sente une 
projection partielle de la structure suivant la perpen- 
diculaire au plan (001). Dans le Tableau 2 sont 
rassembl6es les principales valeurs des distances et 
angles de liaison. 

Formulation ehimique 

La d6termination de la structure cristalline conduit 
done b. attribuer fi l'hydroxysulfate la formule ehimique 
Cda(OH)~2(SO4)2.H20. Nous avons tent6, en utilisant 
diff6rentes m6thodes d'analyse, de v&ifier le bien fond6 
de cette formule chimique. 

Dans un premier temps, nous avons r6alis6 la 
d6composition thermique de ce sel dans une thermo- 
balance ~. ressort de quartz tr6s sensible (une variation 
de masse de 1 mg donne une d6nivellation de 10 cm sur 
le papier enregistreur). Les essais ont +t6 effectu6s sous 
13,3 kPa d'air avec une vitesse de chauffage de 3 K 
h-L Deux s6ries d'6chantillons ont +t6 ainsi d6com- 
pos6s. La premi6re s&ie a 6t6 obtenue en lavant 
longuement des eristaux b. l'eau distill6e; la seconde 
provient de eristaux tri6s sous le microscope. Nous 
avons retrouv6 les r6sultats de Walter-L6vy, Groult & 
Visser (1974b) tout au moins en ce qui coneerne les 
compos6s qui apparaissent au eours de la premi6re 
&ape de la d6composition dont la r6action s'6crit: 

Cda(OH)~z(SO~)z. x H20(c ) --* 2[CdSO 4 . 2CdOtc ) ] 

+ 2CdO(~) + (6 + x)H20(g). 

Dans ces conditions exp+rimentales, la perte de 
masse se manifeste d6s 443 K; elle est rapide dans 
l'intervalle 473-493 K puis devient tr6s lente jusqu'h 
plus de 673 K off elle est voisine de 10% (cf Tableau 3) 
et correspondrait au d6part d'une quantit6 d'eau 
16g6rement sup6rieure fi 7 mol, ou fi une valeur de x 
l+g&ement sup6rieure ~ 1. Le d6part tardif de l'eau peut 
~tre attribu6 ~. la force de la liaison existant entre 
l'oxyg6ne O(11) et le cadmium Cd(5). 

0(2") 

0(6""'/ 

0(9"') 

0(5 , , 

O( 2~'~-)--~ ('t') O(1 p)w *b 

('~0 (4'") ~ _~ 

Fig. 1. Projection partielle suivant la perpendiculaire a. (001), 
montrant la num6rotation des atomes. 

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

Coordination autour de Cd( I i) 
Cd(l~)-O(9 "~) 2,211 (6) Cd(l~)-O(10 '~) 2,325 (8) 
Cd( 11)-O(7 i) 2,260 (7) Cd( I~)-O(5 i") 2,359 (8) 
Cd(li)-O(6 ') 2,294 (6) Cd(li)- O(2 iii) 2.418 (8) 

O(9~ii)-O(T) 3,200 (9) O(9~m)-Cd(P)-O(7 ~) 103,1 (3) 
O(9~")-O(10 ") 3,319 (12) O(9~"~)-Cd(l~)-O(10 ~") 94,0 (3) 
O(9~")-O(5 "i) 3,256 (12) O(9~i")-Cd( li)-O(5 iii) 90,8 (3) 
O(9V11)-O(2 iil) 3,241 (11) O(9Viii)-Cd(li)-O(2iii) 88,8 (3) 
O(6")-O(7 ~) 2,974 (8) O(6'~)-Cd(I~)-O(T) 81,5 (3) 
O(6~)-O(10 *~) 3,102 (7) O(6'~)-Cd(l~)-O(10 '") 84,4 (3) 
O(6')-O(5 iii) 3,023 (11) O(6'i)-Cd( I i)-O(5 iii) 90,7 (3) 
O(6~)-O(2 iii) 3,228 (9) O(6'i)-Cd(l i)-O(2 "i) 86,4 (3) 
O(7t)-O(5 m) 3,558 (12) O(7i)-Cd( I i)-O(5 iii) 100,7 (3) 
O(T)-O(10 'i) 2,943 (13) O(7i)-Cd( I i)-O( ]0 ~ii) 79,9 (3) 
0(211i)-O(5iii) 3,187 (12) O(2iii)-Cd(li)-O(5 iii) 83,7 (3) 
O(2iii)-O(10 ~i) 3,488 (9) O(2iii)-Cd(li)-O(10'ii) 94,6 (3) 

Coordination autour de Cd(2 "~) 
Cd(2"i)-O(6 i) 2,199 (8) Cd(2iii)-O(5 i) 2.333 (8) 
Cd(2"l)-O(7 i") 2,234 (5) Cd(2iii)-O( 1"5 2,354 (8) 
Cd(2m)-O(6 ~m) 2.261 (8) Cd(2"i)- 0(2 i) 2,504 (8) 

0(61)-0(6 'm) 3,509 (6) O(6i)-Cd(2ii~)-O(6 'i") 103.7 (3) 
0(6 i ) -0(5  ~) 3.023 (10) O(6i)-Cd(2iii)-O(5 i) 83,6 (3) 
O(61)-O(1 iii) 3,227 (12) O(6i)-Cd(2iii)-O( I iii) 90,2 (3) 
O(6i)-O(2 l) 3,343 (8) O(6i)-Cd(2ili)-O(2 i) 90,4 (4) 
O(7"i)-O(6 "lii) 2,974 (8) O(7"i)-Cd(2i")-O(6 ""i) 82,9 (2) 
O(7m)-O(5 j) 3,183 (I0) O(7"i)-Cd(2"i)-O(51) 88,4 (3) 
O(7m)-O(l iil) 3,497 (12) O(7iil)-Cd(2iii)-O(liii) 99,3 (3) 
O(7m)-O(2 t) 3,092 (8) O(7i")-Cd(2i")-O(2i) 81,3 (3) 
O(6Vlli)-O(l iii) 3,052 (12) O(6~iii)-Cd(2iii)-O(llii) 82,8 (3) 
0(6~"i)--0(2 i) 3,282 (8) O(6'lll)-Cd(2iii)-O(2i) 86,9 (3) 
O(51)-O(1 "i) 3,794 (10) O(5i)-Cd(2iii)-O( 1 lii) 108,1 (3) 
O(5i)-O(2 I) 3,187 (14) O(5i)-Cd(2iii)-O(2 i) 82,4 (3) 

Coordination autour de Cd(3 ~) 
Cd(3t)-O(10 iv) 2,230 (8) Cd(3i)-O(l 1") 2,286 (5) 
Cd(31)-O(9 "t) 2,266 (7) Cd(3i)-O(7 ') 2,303 (7) 
Cd(3~)-O(8~D 2,273 (8) Cd(Y)-O(2'") 2,754 (6) 

O(10tD-O(8 i~) 2,659 (9) O(10~)-Cd(39-O(8 ~) 108,7 (3) 
O(101v)-O(l 1") 3,190 (7) O(10")-Cd(Y)-O(11") 89.9 (2) 
O(10~v)-O(7 ") 2,943 (13) O(10")-Cd(Y)-O(7')  81.0 (3) 
O(101')-O(2 '") 3,280 (9) O( 10i')-Cd(3i)-O(2 'ii) 81.6 (3) 
O(91~t)-O(8~D 2,777 (13) O(9m)-Cd(3i)-O(8 i") 75,5 (3) 
O(9m)-O(l I il) 3,713 (12) O(9iii)-Cd(3i)-O( I Iii) 109.3 (2) 
O(9m)-O(7 ~) 3,200 (9) O(9"i)-Cd(3i)-O(7 ') 88.9 (3) 
O(9m)-O(2 ~ii) 3,241 (l 1) O(9"i)-Cd(3i)-O(2 '") 79,8 (3) 
O(81x)-O(l 1 ") 3,225 (12) O(8i~)-Cd(35-O( 11 ") 90,1 (2) 
O(8i~)-O(2 ~") 3,452 (7) O(8i~)-Cd(3i)-O(2Vii) 86,2 (3) 
O(7")-O(11") 3,778 (5) O(7')-Cd(3~)-O(11") 110,9 (2) 
O(7v)-O(2 "ii) 3,092 (12) O(7')-Cd(3i)-O(2 '") 74.8 (2) 

Coordination autour de Cd(4 ~) 
Cd(4~)-O(10 ~) 2,237 (8) 
Cd(4~)-O(10 ~v) 2,237 (8) 
Cd(4~)-O(8 ~) 2,281 (8) 

O(10x)-O(8 ~) 3,167 (14) 
O(10~)-O(8 ~) 3,223 (14) 
O(10x)-O(Y) 3,226 (13) 
O(10x)-O(3 ") 3,372 (13) 
O(10Jv)-O(8 ~) 3,223 (14) 
O(101')-O(8 ~) 3,167 (14) 
O(10~v)-O(3 ~) 3,372 (13) 
O(10tv)-O(3 ") 3,226 (13) 
O(8~)-O(Y) 3,492 (I I) 
O(8i)-O(3 ii) 3,159 (11) 
O(3~)-O(8 ") 3,159 (11) 

Coordination autour de Cd(Y) 
Cd(5~)-O(l 1 ~) 2,146 (5) 
Cd(5~)-O(8 ~) 2,274 (8) 
Cd(Y)-O(8 iV) 2,274 (8) 

Cd(4i)-O(8 ii) 2,281 (8) 
Cd(4~)-O(3 ~) 2,426 (7) 
Cd(4i)-O(3 i~) 2,426 (7) 

O( 10x)-Cd(41)-O(8 ~) 89,0 (2) 
O(10~)-Cd(4~)-O(8 ii) 91.0 (2) 
O(10x)-Cd(49-O(3 ~) 87,5 (3) 
O(10x)-Cd(4i)-O(3 ") 92,5 (3) 
O(I0~)-Cd(4~)-O(8 ~) 91,0 (2) 
O( 10i')-Cd(4i)-O(8 ii) 89,0 (2) 
O(10")-Cd(4i)-O(3 i) 92,5 (3) 
O(10")-Cd(41)-O(3 ii) 87,5 (3) 
O(81)-Cd(4i)-O(3 i) 95,7 (2) 
O(8i)-Cd(4i)-O(3 ") 84.3 (2) 
O(8")-Cd(4i)-O(3 ~) 84,3 (2) 
O(8")-Cd(4i)-O(3 ") 95,7 (2) 

Cd(5i)-O(9 i) 2,285 (6) 
Cd(5i)-O(9 i') 2,285 (6) 
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Tableau 2 (suite) 

O(1 lt)-O(8 ~) 3,838 (7) O(1P)-Cd(5i)-O(8 i) 120,5 (2) 
O(1 lq-O(8 ~) 3,838 (7) O(1 li)-Cd(5~)-O(8 ") 120,5 (2) 
O(1 l~)-O(9q 3,585 (13) O(11~)-Cd(5+)-O(9 +) 108,0 (2) 
O(1P)-O(9 ~') 3,585 (13) O(I li)-Cd(Sq-O(9 ") 108.0 (2) 
O(8+)-O(9 t) 3,134 (13) O(8+)-Cd(5~)-O(9 ~) 86,8 (3) 
O(81)-O(9 i') 2,777 (13) O(81)-Cd(51)-O(9 ~') 75,1 (3) 
O(8~)-O(9 ~) 2,777 (13) O(8")-Cd(5i)-O(9 t) 75,1 (3) 
O(81")-O(9 +v) 3,134 (13) O(8i')-Cd(5i)-O(9 i') 86,8 (3) 

Groupement SO 2 
Sin-O(3 ti) 1,448 (9) Sift-O( I lu) 1,481 (6) 
Siii--O(4 Iv) 1,470 (8) S"~-O(2'"q 1,501 (10) 

O(3+i)-O(4 t~) 2,408 (11) O(3ii)-Si"-O(4 ~) 111,2 (6) 
O(3U)-O(1 ui) 2,419 (9) O(3")-S"i-O(1 "~) 111,3 (5) 
0(31i)--0(2 vIII) 2,411 (15) O(311)-Siii-O(2 viii) 109,5 (5) 
O(41v)-O(1 Ill) 2,376 (10) o(4iv)--siii--O( I ill) 107,2 (5) 
O(4iv)-O(2 ~ui) 2,406 (14) O(4i')-S"i-O(2 viii) 108,2 (5) 
O(l+ii)-O(2 ~"i) 2.432 (11) O( I l i l ) -S i i l -O(2 'lii) 109,3 (5) 

Distances O . . .  O < 3,1 A 
O(P)-O(7 v) 2.900 (8) O(4~)-O(6 ~) 2,933 (13) 
O(4t)-O(8 ~v) 2,929 (14) O(4~)-O(9 ~) 3,077 (13) 
O(4+)--O(10 l) 2,933 (14) O(5~)--O(5'q 2,486 (12) 

Code de sym&rie 
(i) x , y , z  (vii) ½ - x ,  ½ + y ,  ½ - z 

(ii) 2,y,z (viii) ½ - x ,  y - ½, ½ - z 

(iii) x, 1 - y ,  z - ½ (ix) 2, 1 - y, ,~ 
(iv) x, y, ½ - z (x) x, p, z - ½ 
(v) ½ - x, ½ - y, 2 (xi) ½ - x, ½ - y, 1 - z 
(vi) ½+ x ,  ½ - y , z - ½  

Dans un second temps, nous avons dos6 le cadmium 
contenu dans cet hydroxysel. Ce dosage a 6t6 effectu6 
sur des cristaux soigneusement lav6s, tri6s afin 
d'61iminer au maximum les traces d'hydroxyde, et 
plac6s dans un dessicateur contenant de l'anhydride 
phosphorique. II y a lieu de noter que quel que soit le 
soin apport6 h la pr@aration des cristaux, il est 
probable qu'il doive subsister un peu d'hydroxyde sur 
ces derniers, ce qui a pour cons6quence de donner un 
r6sultat par exc6s quant au pourcentage pond6ral de 
cadmium. Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans le 
Tableau 3. 

Enfin, cet hydroxysulfate donne un spectre infra- 
rouge qui est identique h celui qu'ont publi6 Ben'Yash 
et al. (1974). Ce spectre poss6de, dans la r6gion 1600 
cm -~ correspondant ~, la bande de vibration de 
d6formation de H20, une bande tr6s faible et diffuse. 
Ceci ne parait pas surprenant, si l'on tient compte de la 

d6formation de cette mol6cule d'eau dans le r6seau et 
de la force de liaison qui unit l'oxyg6ne et le cadmium. 

En tout 6tat de cause, si l'on compare (Tableau 3) les 
valeurs exp6rimentales aux valeurs th6oriques calcul6es 
(densit6, pourcentage pond6ral de cadmium et perte 
pond6rale) correspondantes lorsque l'on attribue/t x les 
valeurs 0, 1 ou 2, on constate qu'elles sont en g6n6ral 
voisines de celles qui sont obtenues pour x = 1. Ces 
r6sultats associ6s h ceux de la d6termination de la 
structure cristalline conduisent ~ la formule chimique 
Cds(OH)12(SO4)2. H20. 

Description de la structure et discussion 

Quatre atomes de cadmium sont hexacoordin6s, le 
cinqui6me [Cd(5)] est pentacoordin& La structure est 
donc constitu6e d'un assemblage d'octa6dres, de 
pyramides dont la base est un parall61ogramme et de 
t&ra~dres (SO4) (Fig. 2). 

Les distances S - O  des groupements SO4 varient de 
1,448 ~ 1,501 A et sont en accord avec les valeurs 
cit6es dans la litt6rature (Iitaka, Oswald & Locchi, 
1962; Dubler & Oswald, 1971; Tardy & Bregeault, 
1974; Baur, 1964). Les atomes d'oxyg~ne des groupe- 
ments SO4 sont not6s O(1-4). Les atomes O(1) et 0(3) 
sont respectivement reli6s ~un seul atome de cadmium 
[Cd(2) et Cd(4)], l'atome 0(2) est reli6/t trois atomes 
de cadmium [Cd(1-3)]. L'atome 0(4) enfin n'est pas 
reli6 au cadmium, mais les distances avec les groupe- 
ments hydroxyle avoisinants (Tableau 2) sont com- 
patibles avec l'existence de liaisons hydrog6ne. 

Fig. 2. Projection de la structure suivant [0101. 

Tableau 3. Comparaison entre divers rdsultats exp~rimentaux et les valeurs thdoriques calculdes pour trois 

Densit6 ( g c m  -3) 

Analyse chimique (% Cd) 
Analyse thermogravim&rique 

(perte pond6rale %) 

formulations chimiques 

Cds(OH)tz(SO+) 2.- Cds(OH)tz(SO4) z.- 
2H20 HzO 

4,572 4,512 

67,54 68,92 
10,8 9,6 

R6sultats 
Cds(OH)12(SO+) 2 exp6rimentaux 

4,453 4,51 
(Walter-I.kvy e t  a l . ,  

1974a,b) 
69,42 68,92; 69,32 

8,3 10,04; 9,78 
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L'atome de cadmium Cd(1) est reli~ fi cinq groupe- 
ments hydroxyle et un atome d'oxygCne d'un groupe- 
ment SO4, avec des distances C d - O  comprises entre 
2,211 et 2,418 A. Cd(2) et Cd(4) sont relics chacun 
quatre groupements OH et deux atomes d'oxygtne 
appartenant a deux groupements SO 4 diff+rents; les 
distances C d - O  varient respectivement de 2,199 
2,504 et 2,237 a 2,426 A. La notation (5 + I) pour la 
coordination de Cd(3) semble plus appropriCe car 
quatre groupements OH et une moltcule d'eau l'entou- 
rent avec des distances comprises entre 2,230 et 
2,303 A, tandis qu'un atome d'oxygtne d'un groupe- 
ment SO4 compltte l'environnement, la distance C d - O  
ttant dans ce cas plus Clevte et Cgale fi 2,754A. 
L'atome Cd(5) est relic a quatre groupements OH et 
une molCcule d'eau suivant une pyramide fi base 
parallClogramme, les distances C d - O  variant de 2,146 
/t 2,285 A. La prtsence de la moltcule d'eau, cons- 
tituant le sommet de la pyramide, est indispensable 
pour assurer fi Cd(5) un type de coordination vraisem- 
blable qui, bien que peu frtquent, se rencontre parfois, 
notamment dans les composts Cd~Zn(PO4)~ et 
Cd3(PO4) ~ (Cairo & Stephens, 1968) et qui est 
caracttrist  par des distances C d - O  comprises entre 
1,98 et 2,57 A. 

Relations cristallochimiques entre les hydroxysulfates 
de cadmium et le type brucite 

La Fig. 3 reprCsente une projection suivant [010] des 
atomes de cadmium et de soufre. Une vue idCaliste de 
la structure permet de considtrer les atomes de 
cadmium, sauf Cd(4), dans des plans approximative- 
ment paralltles fi la direction [ 102]. Ces plans, dont l'un 
est reprCsentC Fig. 4, rappellent les feuillets caracttristi- 
ques du type brucite; en effet, on retrouve une 
disposition quasi hexagonale des atomes de cadmium. 
Les traits en pointillCs sch6matisent l'emplacement des 
groupements SO 4 qui, comme dans les hydroxysulfates 
Cd2(OH)~SO4-fl et -~ (Labarre et al., 1976a,b), pro- 
voquent un Ccartement des polyCdres de coordination. 

,o" - ~ ' -  -e  . . . .  : . . . . .  ~=---~ 
, 

,, o , o . , , , ,  o 
o , ,6 o ,~ j , \  

',, • d o.~, ¢" • o~, 

,, o ~ o ~ 

" ¢ ~ - - - ~  . . . .  r ~ --o- - -e . . . . . .  _oLo 
OS ( ~ C d  cote 0 O C d  cote 0.5 

Fig. 3. Projection des atomes de cadmium et de soufre suivant 
IOlOl. 

Deux atomes d'oxygtne des groupements SO4 sont 
relits aux atomes de cadmium d'une couche; le 
troisi~me est lit fi Cd(4) situt entre les couches. Ce 
dernier, hexacoordin6, renforce la cohCsion de la 
structure en compensant le faible nombre de groupe- 
ments SO4 par rapport aux groupements OH. L'atome 
de cadmium Cd(4), hors des feuillets, reprCsente ~ du 
total des atomes de cadmium. En tenant compte de la 
participation de deux atomes du groupement SO 4, de 
six groupements hydroxyle et de la moltcule d'eau fi la 
coordination des autres cations, la formulation d'un 
feuillet devient M3,sX8,5, soit MX2,43. I1 est donc 
dCficitaire en anions par rapport aux feuillets MX2+ ~ de 
Cd2(OH)zSO4-fl, ce qui se traduit par un abaissement 
du nombre de coordination de certains cations. Donc, 
si le rtseau cationique ne subit pas de d&ormation 
notable par rapport au rCseau hexagonal de Cd(OH) 2 
(les distances C d - C d  varient de 3,332 fi 4,044 A 
contre 3,496 A dans l'hydroxyde) le rCseau anionique 
est par contre extr~mement dtformt puisque les cations 
poss6dent les coordinations 5 et 6. 

• . . . . . . . . . .  : - : .  " . . . .  i. 2 - - -  =.`. . . . . . . . .  ! 

Fig. 4. Repr+sentation d'un feuillet. 

(a) 

OH 
Cd 
OH 

t t'euillel MX 2 

OH +O(S04 } 
Cd 

1 oH + o~so~} ..Z.._X 
a d * 

(b) 

I I:I A I 11 I~ I A ca Cd 
d] . . . . . . . . . . . .  OH ÷O(SO 4} fL~---"-L-R--±-L-~-°H'°~°" ".--X" 2 X c,~(,~) 

1 I H R | 14 U | H ?feudlet MX2, ~ 
J 

~o l - "  

(e) (d) 

Fig. 5. Repr+sentation sch6matique de l'empilement des feuillets 
dans (a) Cd(OH)z-fl, (b) Cd2(OH)2SO4-fl, (e) Cd2(OH)zSO4-a et 
(d) Cds(OH)lz(SO4) 2. H20. 
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La Fig. 5 repr6sente un schema comparatif de 
l'empilement des couches dans Cd(OH)2-fl de structure 
brucite, dans les compos~s CdE(OH)ESO4-fl et -y et 
dans Cds(OH)12(SO4) 2. H20. L'bcartement des feuillets 
qui est not6 d est de 5,16 et 5,12 A dans CdE(OH)2SO 4- 
fl et -y. Il est donc 16g6rement dilatb par rapport 
l 'hydroxyde Cd(OH)E-fl (4,702 A), du fait de l'inter- 
calation des groupements SO4 qui participent ~ deux 
couches diff6rentes. La dilatation est beaucoup plus 
importante dans Cda(OH)I2(SO4)E.H20 (d = 6,54 A) 
car chaque groupement SO 4 n'appartient qu'fi un seul 
feuillet. De plus, la pr6sence de Cd(4) entre chaque 
couche, conduit fi la formation de 'tunnels' parall61es 
[010], que l'on peut observer sur la Fig. 2. 

Les auteurs remercient M le Professeur D. Grand- 
jean pour les fructueuses discussions qu'ils ont eues sur 
le sujet. 
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The Structure of Sodium Tetraisothiocyanatoeobaltate(II) Oetahydrate 
Na2[Co(NCS)4]. 8 H 2 0  
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Abstract 

The structure of Na2[Co(NCS)4]. 8H20, Mr = 481.36, 
has been redetermined from three-dimensional X-ray 
data by means of direct methods and has been refined 
to R = 0.063 for 1022 observed reflections. The salt 
which was previously reported to be tetragonal, space 
group P4, a = 19.00 (5), c = 5.47 (2) A, is in fact 
monoclinic, space group P2~/n, a = 18.941 (2), b = 
19.209 (2), c = 5.460 (1) A, fl = 91.64 (1) ° and Z -- 4 
I V =  1985.7 A3, Dc = 1.61 Mg m-3, p(Mo Ka) = 1-34 
mm-q.  The structure is built up from tetrahedral 
[Co(NCS)4 ]2- anions which are packed in chains and 

0567-7408/82/041084-05501.00 

from Na(H20) ~" octahedra which are linked by edge- 
sharing to form two independent Na(H20)4 zigzag 
chains. All chains extend along c and are inter- 
connected by hydrogen bonds. Average bond lengths 
are: [Co(NCS)4] tetrahedron, C o - N  -- 1 .967A; 
thiocyanate groups, N - C  = 1.152 and C - S  = 
1.621 A; NaO 6 octahedra, N a - O  = 2.416 A. 

Introduction 

In the course of continuing studies on salt hydrates with 
hydrogen bonds between water and sulfur (Mereiter, 
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