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Cohdsion de la structure selon a. La projection de la 
structure sur le plan (010) montre que, selon a, la 
cohesion du cristal n'est assur6e que par des interac- 
tions entre deux plans de brome successifs situ6s ~ la 
limite des feuiUets; les distances entre les atomes de 
brome les plus proches sont de 3,634 et 3,742 A. Ces 
valeurs inf6rieures aux contacts de van der Waals du 
brome (~3,90 .A) se rapprochent des distances Br -Br  
analogues observ~es darts d'autres compos~s (Guggen- 
berger & Sleight, 1969). Selon cette m~me direction, les 
distances Mo--Mo intercluster sont supbrieures ~ 6/t,. 

Le thiobromure Mo6Br6S 3 est un nouveau compos~ 
du degr~ II du molybd6ne. I1 constitue le premier 
exemple de condensation des motifs [Mo6L 8] par 
rinterm6diaire de deux sommets opposes du cube L 8. 
De plus, ce compos6 pr~sente un caract~re bidimension- 
nel d'un type original darts la chimie des compos6s 
motifs [M6Ls]. En effet, parmi ceux-ci, les seuls 
presenter des structures en couches sont les halog~nures 
M6X12 ( M =  Mo, W; X =  CI, Br, I) (Schiifer et al., 
1967) et le chalcohalog6nure Re6SeaCI 2 r+cemment 
isol+ au laboratoire (Perrin & Sergent, 1980; Leduc, 
Perrin & Sergent, 1983), dans lesquels des couches de 
motifs [M6L 8] sont 6galement ins6r6es entre des 
couches d'halog6ne pour former des feuillets. Dans les 
halog6nures M6X~2, les feuillets ([M6Xa]X4/:~X2) ~ sont 
imbriqu+s les uns dans les autres, tandis que dans le 
chalcohalog6nure Re6Se8C12 les atomes de chlore de 
deux feuiUets successifs se situent dans un m~me plan 
conduisant ainsi ~. l'alternance de couches planes de 
chlore et de motifs [Re6Se8]. Dans Mo6Br6S 3, les 
atomes de brome situ6s h la limite de deux feuillets 
successifs se trouvent dans deux plans distincts et les 
feuillets sont ainsi 6loign6s les uns des autres. 

Des structures en couches un peu analogues h celle 
de Mo6Br6S 3 ont  &6 observ6es avec certains 
halog6nures de terres rares, en particulier ZrCI 
(Adolphson & Corbett, 1976). Cependant, ces derniers 
ne comportent plus de clusters M 6 car les octa+dres 
m&alliques sont li6s selon leurs ar&es pour conduire 
des plans d'atomes m&alliques s6par+s les uns des 
autres par des plans d'atomes d'halog+ne. 

L'&ude structurale du thiobromure Mo6Br6S 3 que 
nous avons pr6sent6e ici sera compl~t6e par l'&ude des 
propri~t6s physiques actuellement en cours et dont les 
premiers r6sultats ont montr6 le comportement semi- 
conducteur de ce compos6. 

Ce travail a b~n~fici6 du soutien de la Direction des 
Recherches et Etudes Techniques, contrat DRET n ° 
80-651. 

Rff~rences 

ADOLPHSON, D. G. & CORBETT, J. D. (1976). lnorg. Chem. 15, 
1820-1823. 

CHEVREL, R. (1974). Th6se d'Etat, Rennes. 
CHEVREL, R., SERGENT, M. & PRIGENT, J. (1974). Mater. Res. 

Bull 9, 1487-1498. 
FRANZEN, H. F. (1978). Prog. Solid State Chem. 12, 1-39. 
GERMArN, G., MAIN, P. & WOOLFSOt~, M. M. (1971). Acta Cryst. 

A27, 368-376. 
GUGGENBERGER, L. J. & SLEIGHT, A. W. (1969). lnorg. Chem. 8, 

2041-2049. 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). Tome IV. 

Birmingham: Kynoch Press. 
KEOERT, D. L. (1972). The Early Transition Metals. London, New 

York: Academic Press. 
LEDUC, L., PERRIN, A. & SERGENT, M. (1983). A para3tre. 
LE MAROUILLE, J. Y. (1972). Th6se 3~me cycle, Rennes. 
MCCANDLISH, L. E., STOUT, G. H. ~. ANDREWS, L. C. (1975). Acta 

Cryst. A31, 245-249. 
MEULENAER, J. DE & TOMPA, H. (1965). Acta Cryst. 19, 

1014-1018. 
MOORE, F. H. (1963). Acta Cryst. 16, 1169-1175. 
PERRIN, A. & SERGENT, M. (1980). Bull. Soc. Chim. Fr. (11-12), 

pp. 66-67. 
PERRIN, C., CHEVREL, R., SERGEr, rr, M. & FISCHER, O. (1979). 

Mater. Res. Bull. 14, 1505-1515. 
PERRIN, C., SERGENT, M. & PRIGENT, J. (1973). C.R. Acad. Sci. 

Sdr. C, 277, 465-468. 
PERRIN, C., SERGENT, M., LE TRAON, F. & LE TRAON, A. (1978). 

J. Solid State Chem. 25, 197-204. 
PREWITT, C. T. (1966). SFLS-5. A Fortran IV Full-Matrix 

Crystallographic Least-Squares Program. 
SCH~,EER, H., VON SCHNERING, H. G., TILLACK, J., KUHNEN, F., 

WOHRLE, H. & BAUMANN, n. (1967). Z. Anorg. Allg. Chem. 
353, 281-310. 

SERGENT, M., FISCHER, O., DECROUX, M., PERRIN, C. & CHEVREL, R. 
(1977). J. Solid State Chem. 22, 87-92. 

VAND, V., EILAND, P. F. & PEPINSKY, R. (1957). Acta Cryst. 10, 
303-311. 

Acta Cryst. (1983). C39, 418-420 

Structure de l'Hydroxynitrate de Cadmium, Cd(OH)(NO3) 

PAR ANA-MAR~A RODRIGUEZ ROLDAN, MICHI~LE LOUi~R, JEAN-PAUL AUFFREDIC ET DANIEL LotJi~R 

Laboratoire de Cristallochimie (LA au C N R S  n°254), Universitd de Rennes I, avenue du Gdndral Leclerc, 
35042 Rennes CEDEX,  France 

(Recu le 29 mars 1982, acceptd le 25 novembre 1982) 

Abstract. M r = 191.4, orthorhombic, P212~2 ~, a = 324.2 (6) A 3, Z = 4, D x = 3.921 Mg m -a, F(000) = 
3.891 (3), b = 7.407 (4), c = 11.249 (6) A, V =  352, 2(Mo Kct) = 0.71069/~. The structure has been 
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solved from single-crystal data collected on a four-circle 
diffractometer by Patterson and Fourier syntheses. 
With anisotropic temperature factors, the final R value 
is 0.028 for 665 independent observed reflections. The 
NO 3 groups are symmetric bidentate and the Cd atoms 
are hexacoordinated by three O ( N O 3 )  and three OH 
groups, these polyhedra sharing corners in the [100] 
and [010] directions and edges in the [001] direction. 

Introduction. De nombreux hydroxynitrates de m6taux 
bivalents d6rivent structuralement du type brucite; la 
classification cristallochimique d6crite par Lou~r, Lou~r 
& Grandjean (1973) propose deux types structuraux 
voisins ainsi que les formules chimiques compatibles 
avec ceux-ci. I1 ressort de cette ~tude qu'un solide de 
formulation Mn(OH)(NO3), off M ~I est un m~tal 
bivalent, ne peut appartenir ~t cette classification. I1 
s'av6rait donc int6ressant de d6terminer la structure 
cristalline du compos6 Cd(OH)(NO3), car la structure 
de l'hydroxyde correspondant ~-Cd(OH) 2 est 6gale- 
ment isotype de celle de la brucite. L'6tude structurale 
de Cd(OH)NO 3 rev& par aiUeurs un int6r& pour la 
compr6hension de son schema de d6composition 
thermique (Rodriguez Roldan, 1980). Le pr6sent article 
d6crit la synth6se originale de monocristaux de 
Cd(OH)(NO3) ainsi que la r6solution de sa structure 
cristalline. 

Partie exp6dmentale. L'hydroxynitrate de cadmium 
Cd(OH)(NO3) appara3t lors de la d6composition 
thermique de Cd(OH)(NO3).H20 (Nguyen, Loui~r & 
Weigel, 1969); il se pr6sente alors sous forme pul- 
v6rulente. Tous les  proc6d6s d'hydrolyse lente d'une 
solution aqueuse du sel neutre d6crits par Labarre 
(1976) se sont rbv616s infructueux pour obtenir des 
monocristaux. Aussi, un verre au nitrate de formule 
chimique KCd(NO3) 3 a &6 prepare; port6 ~. 463 K, 
sous la pression atmosph6rique, il conduit ~. un liquide 
visqueux. Au bout de quelques semaines, de beaux 
monocristaux apparaissent. On peut penser que l'agent 
hydrolysant provient de l'eau r6siduelle pr6sente dans le 
verre lors de sa formation, ou bien de l'humidit6 
atmosph6rique. Les cristaux obtenus pr6sentent une 
morphologie moyenne proche de celle d'un cube dont 
les ar&es peuvent atteindre le millim&re. Les analyses 
chimique, thermogravim&rique et radiocristallographi- 
que ont montr6 que le solide ainsi form6 est Cd- 
(OH)(NO3). 

Les param6tres cristallins, d6termin6s h partir des 
clich6s de Weissenberg et de pr6cession, ont ~t6 affin6s 
par moindres carr6s ~ partir de 25 raies enregistr6es sur 
diffractom6tre automatique. Les extinctions syst6mati- 
ques relev6es sur les clich6s (h00, h = 2n + 1; 0k0, 
k = 2n + 1; 00l, l = 2n + 1) sont compatibles avec le 
groupe spatial P21212 r Un monocristal de dimensions 
0,04 × 0,06 × 0,05 mm a 6t6 mont6 sur un diffrac- 
tom6tre automatique Nonius de type CAD-4. La 
mesure de l'intensit6 des r6flexions hkl a 6t6 effectu~e 

temp6rature ambiante. Ces intensit6s ont 6t$ corrig6es 
du facteur de Lorentz-polarisation. Les corrections 
d'absorption ont 6t6 n6glig6es (~ = 6,53 mm-').  Mode 
de balayage o9/20; distance cristal-compteur 173 mm; 
ouverture du compteur (2,8 + 0,50 tan 8)°; nombre 
de r6flexions non nulles 690; nombre de r6flexions avec 
I>tr(1) 665. L'atome de cadmium a 6t6 localis6 par la 
r6solution de la fonction de Patterson, et les atomes 
d'oxyg6ne et d'azote par une synth6se de Fourier- 
diff6rence. Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope, puis anisotrope, ont 6t6 
affin6s par un programme d6riv6 de SFLS-5 (Prewitt, 
1966) qui minimise la fonction )_j.w( I Fol - K IFcl )2. Le 
sch6ma de pond6ration utilis6 tient compte de la 
statistique de comptage (McCandlish, Stout & An- 
drews, 1975): w -I 2 = = a F (1/4)[tr(1)/I + (0,04)211; 
R =0,028,  Rw=0,037, S =  1,23.* Les facteurs de 
diffusion atomique ont 6t6 calcul6s selon la formule de 
Vand, Eiland & Pepinsky (1957);fj = Aj exp(-ajzin2~/ 
;I. 2) + Bjexp(-bfiin20/22) + Ci; les constantes As, Bj, Cj, 
aj, bj sont tabulees par Moore (1963). Les corrections 
de dispersion anomale ont 6t6 appliqu6es ~ l'atome de 
cadmium avec les coefficients f '  et f "  extraits de 
International Tables for  X-ray Crystallography (1962). 

Discussion. Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique des six atomes ind6pendants sont 
indiqu6s dans le Tableau l; la num6rotation des atomes 
correspond & celle de la Fig. 1 qui repr6sente une vue 
g6n6rale de la structure. Les valeurs des distances et 
angles de liaison sont rassembl6es dans le Tableau 2. 

Groupement nitrate. L'ion nitrate est bidentate 
sym6trique: deux atomes d'oxyg6ne [0(2) et 0(3)] sont 
li6s au m6me cation et les deux liaisons C d - O  ainsi 
form6es diff6rent de moins de 0,2/~ [2,488 (6) et 
2,542 (5)A]. L'atome d'oxyg6ne 0(2) est 'ponteur' 
entre deux cations. L'atome d'oxyg6ne 0(3) est reli6 
un seul atome de cadmium, tandis que O(1) n'est pas li6 
au cadmium (Fig. 1). Le groupement nitrate appartient 
donc ~ la classe II 2 de la classification des diff6rentes 
g6om6tries de l'ion nitrate dans les compos6s cristal- 
lis6s, propos6e par Leclaire (1979). Les distances N - O  

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
38264:5  pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l:  The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique 

8eq = ~>S,>S~8,.~.~a,..aj). 
x y z B~q(A 2) 

Cd 0,0638 (1) 0,2207 (8) 0,12396 (5) 1,339 (6) 
O(1) 0,433 (2) 0,4116 (10) 0,4458 (5) 2,8 (1) 
0(2) 0,090 (2) 0,4437 (8) 0,2955 (5) 1,9 (1) 
0(3) 0,361 (2) 0,1937(7) 0,3190(5) 2,0(1) 
OH 0,569 (2) 0,3412 (8) 0,0769 (4) 1,25 (8) 
N 0,300 (2) 0,3476 (9) 0,3575 (5) 1,4 (1) 
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Tableau 2. Principales valeurs des distances (A) et 
angles de liaison (o) (les dcarts types sont indiquds 

entre parentheses) 

Cdi-O(2 i) 2,542 (5) O H ' - C d - O H "  123,9 (2) 
Cdi-O(3 ') 2,488 (6) O H L C d - O ( 2  Iv) 102,1 (2) 
Cdt-O(2 iv) 2,321 (5) O H L C d - O ( 2  Iv) 132,5 (2) 
Cdi -OH i 2,223 (5) OHl i i -Cd-OH I 80,7 (2) 
Cdi -OH ii 2,186 (5) OHIILCd-OH t~ 81,5 (2) 
C d i - O n  iii 2,306 (4) O H " L C d - O ( 2  i~) 102,1 (2) 
OHi -OH ii 3,89 (10) O(3i ) -Cd-O(2 tv) 72,8 (2) 
OHi -OH iii 2,933 (7) O(3 i ) -Cd-OH It 130,9 (2) 
OHi-O(2 ~) 3,178 (7) O(3 i ) -Cd-OH ~ 87,3 (2) 
OHi-O(2 i~) 4,159 (7) O(2~)-Cd-OH l~ 87,3 (2) 
OHm-O(3 ~) 3,045 (7) O ( 2 ' ) - C d - O H  ~ 132,5 (2) 

O(2~)-Cd-O(2 ~) 106,8 (1) 
OHiO-O(2 ~) 3,534 (7) 
OHU-OH ~u 2,933 (7) Code de sym&rie 
OHii-O(3 i) 4,254 (8) (i) x,y,z 
OHii-O(2 i) 3,274 (7) (ii) x-  1 ~',z 

(iii) x-½,½-y,-z 
O(2iv)--OH iii 3,597 (6) (iv) -x,y-~q-z~ 
O(2~")-O(3 ~) 2,856 (8) 

Groupement nitrate 
W-O(I ~) = d~ 1,217 (8) O(I~)-N-O(2 ~) =/~* 119,8 (6) 
W-O(2 ~) = d~] 1,289 (7) O(I~)-N-O(3 ~) = d* 124,1 (6) 
W-O(3 ~) = d~z 1,242 (8) O(2~)-N-O(3 ~) = ~ 116,1 (6) 

* d v d,, d 3, d, ~, ? sont les notations utilis6es par Leclaire (1979). 

et les angles O - N - O  sont tout fi fait comparables  aux 
valeurs trouv~es dans la litt6rature pour  ce type de 
groupement  nitrate dans la classe 1I 2 (Leclaire, 1979) 
(Tableau 2). 

Coordination de l'atome de cadmium. Les atomes de 
cadmium sont hexacoordin6s comme le montre  claire- 
ment la Fig. 1. Chacun  est entour6 de trois groupements  
OH,  deux atomes d 'oxyg+ne du m~me nitrate et un 
atome d 'oxyg6ne d 'un autre groupement  nitrate. L'en- 
semble forme une bipyramide fi base trigonale 'mono-  
cap6e' dont la base est form+e par  deux ions hydroxyle  
(OH i e t  O H  i|) et l 'a tome d 'oxyg~ne O(2tv); les deux 
sommets  sont occup6s par  l 'a tome 0 ( 3  ~) et le groupe- 
ment OHmiC; 0 ( 2  i) enfin est plac6 au-dessus d 'une des 
faces du polyMre.  Les distances C d - O  sont comprises 
entre 2,186 (5) et 2,542 (5)/~.  

Enchafnement des poly~dres de coordination. La Fig. 
2, repr6sentant  une projection de la structure parall61e- 
ment fi l 'axe [100], montre  l 'encha3nement des poly- 
6dres de coordination.  Parall+lement fi [010] on note 
l 'existence de cha3nes de poly+dres 6changeant  un 
sommet  [0(2)] .  Ces chaines sont reli6es entre elles dans 
la direction [001], un poly6dre sur deux mettant  en 
commun une ar&e form6e par  deux groupements  OH.  
Ce sont les groupements  O H  qui, reli+s chacun fi trois 
atomes de cadmium,  assurent  la liaison entre les 
poly+dres parall6lement ~ [ 100]. 

La structure de C d ( O H ) ( N O  3) pr~sente donc un 
caract+re tridimensionel, sans relation apparente  avec 
les structures lamellaires habituelles des hydroxyni-  
trates des m6taux bivalents. Cette caract~risation con- 
firme tout fi fait la classification pr6visionnelle propos6e 
par  Lou~r et al. (1973) selon laquelle la structure d 'un 
hydroxyni t ra te  de formule chimique M n ( O H ) ( N O 3 ) n e  
peut d6river du type brucite. 

(•o(2 ;") ~ I  b 
8 

Fig. 1. Vue gbn6rale de la structure. 

C 

Fig. 2. Projection de quatre mailles parall+lement fi (100). 
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