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Structure du T6tracMorure de Baryum et de Cadmium T6trahydrat6, BaCdCI4.4H20 

PAR M. LEDI~SERT 

Laborato ire  de Cristallographie, Chimie et Physique des Solides, Associd au C N R S  n ° 251, Laboratoire  de 
Cristallographie, Universitd de Caen, 14032 Caen C E D E X ,  France 

(Regu le 15 novembre 1984, acceptd le 26 avri11985) 

Abstract. M r = 4 6 3 . 5 9 ,  P i ,  a = 8 . 9 9 3 8 ( 6 ) ,  b =  
8.7475 (9), c = 6 . 9 0 2 8  (6) A, a = 9 8 . 6 3 4  (8), f l =  
102.316 (7), y =  98.919 (7) ° , v =  514.63 A 3, z - -  2, 
D x = 2 . 9 8 6 M g m  -a, M o K ~  2 = 0 . 7 1 0 6 9 A ,  /2= 
6.95 mm -1, F(000) = 424, T =  293 K, R = 0.019 for 
4675 reflections with 1 > 3 o ( 1 ) .  The Cd atom is 
octahedrally coordinated to six C1 atoms. The Ba atom 
is surrounded by five C1 atoms and four O atoms (from 
water molecules) located at the vertices of a mono- 
capped Archimedean antiprism. Edge-sharing CdC16 
octahedra and BaC15(H20)4 form endless ribbons along 
the [001] direction. The ribbons are connected by 
CI-C1 edges belonging to two BaC15(H20)4 so that they 
form puckered layers parallel to the (100)plane. Layers 
are held together by hydrogen bonds. 

Introduction. Les chlorures doubles hydrates dont l'un 
des cations est le cadmium ont des structures dans 
lesquelles l'enchalnement des poly~dres de coordi- 
nation des cations est tr~s vari~. Faisant suite h l'&ude 
des chlorures doubles de cadmium et potassium 
(Led6sert & Monier, 1983), nouN avons entrepris celle 
des compos6s de cadmium et baryum. Le syst6me 
CdC12-BaC12-H20 a 6t~ explor~ par divers auteurs, en 
particulier par Benrath & Lechner (1940) ~ diff&entes 
tempbratures et par Moshinskii & Tikhomirova (1975) 
~. 323 K. Les sels doubles obtenus h 298K sont 
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BaCd2C16.5H20 et BaCdC14.4H20. La structure cristal- 
line de BaCdC14.4H20 a 6t6 d&ermin~e en vue 
notamment d'&udier les poly~dres de coordination des 
cations, leur mode d'encha3nement ainsi que la coordi- 
nation des mol6cules d'eau. 

Partie exp6rimentale. Cristaux obtenus par 6vaporation 
d'une solution aqueuse de CdCI 2 et BaC12 dans le 
rapport de 3 it 2mol. Etudes pr61iminaires ra- 
diocristallographiques menses sur chambre de pr6- 
cession. Param~tres affin6s par moindres carr6s sur 
diffractom~tre CAD-4 Enraf-Nonius h partir de 21 
r6flexions (0 compris entre 6,2 et 26,8°). Param&res de 
la maille et morphologie sont en accord avec les 
d6terminations de Swaryczewski & St~piefi (1971): 
cristaux allong6s suivant c, limit6s par les formes {100} 
et {010} les plus d~velopp~es, accompagn6es de {110} 
{il0}, {i01}, {0il} et {001}. Cristal de 0 ,10x  
0,10 x 0,26 mm; radiation Mo K~, monochromateur de 
graphite, 2 < / 9 < 4 0  ° , - 1 6 < h < 1 6 ,  - 1 5 < k < 1 5 ,  
0 < / < 12. Trois r6flexions de r6f&ence (012, 113,430) 
mesur6es routes les 2000 s sans variation significative. 
4696 r6flexions d'intensit6 non nulle, 4675 avec 
I >3a( / )  retenues pour l'affinement. Corrections de 
Lorentz-polarisation et absorption en tenant compte de 
la forme du cristal, programme A G N O S T C  (Coppens, 
Leiserowitz & Rabinovich, 1965; de Meulenaer & 
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Tompa, 1965); valeurs extremes de la transmission 
0,463 et 0,566. Structure r6solue par la m&hode de 
l'atome lourd. Schema de pond6ration en fonction de 
sin 0/2 d&ermin~/~ partir du programme NANOVA de 
W. C. Hamilton (non publiC). Correction d'extinction 
secondaire (Coppens & Hamilton, 1970). Affinement 
sur F par moindres carr+s, matrice compl&e. Facteurs 
de diffusion atomique des International Tables for 
X-ray Crystallography (1974), dispersion anomale prise 
en compte pour Cd 2+, Ba 2+ et C1-. Affinement des 
coordonn6es atomiques et des facteurs d'agitation 
thermique anisotropes. R -- 0,019, wR = 0,021,* 
coefficient d'extinction isotrope g = 0 , 3 2 3  (8), S =  
1,335. En fin d'affinement Axi/a t < 0,01; r6sidus ob- 
serves sur les sections de Fourier difference < 1,5 e A -3 
permettant la localisation des atomes d'hydrog6ne, pas 
d'affinement de leurs positions. 

Discussion. Le Tableau 1 rassemble les valeurs finales 
des positions atomiques avec leurs 6carts types ainsi 
que les facteurs d'agitation thermique isotropes 
+quivalents. 

Le cadmium a un environnement octa+drique compos6 
de six chlores. Comme dans BaC12.2H20 (Pad- 
manabhan, Busing & Levy, 1978) le baryum est 1i6 fi 
cinq chlores et quatre oxyg+nes de quatre mol6cules 
d'eau (Tableau 2) et les neuf atomes sont situ6s aux 
sommets d'un antiprisme d'Archim6de monopyramid6 
d~form+. Dans les deux structures, les quatre oxyg6nes 
forment deux sommets voisins sur chacune des faces 
quadrangulaires; tandis que dans BaCdC14.4H20 ils 
constituent deux faces triangulaires cons6cutives, ce 
n'est pas le cas dans BaC1E.2H20. 

Les chlores sont de trois types: Cl(1) et C1(2) sont 
li6s/t un baryum et deux cadmiums, C1(3)/~ un baryum 
et un cadmium, Cl(4)/t deux baryums et un cadmium 
(Fig. 1). 

Les octa6dres CdC16 sont  joints entre eux par leurs 
deux ar&es passant par des centres de sym&rie. Ils 
forment une ligne bris+e dans laquelle les distances 
C d - C d  sont 3,873 (1) et 3,940(1)A et dont la 
direction moyenne est [001], axe d'allongement du 
cristal. Les poly+dres BaCI~(H20)4 sont fix+s dans les 
creux de part et d'autre des octa6dres, les atomes de 
cadmium et de baryum sont approximativement situ+s 
dans un m~me plan et leurs coordonn~es z sont 
voisines. Chaque poly6dre BaCI~(H20)~ met en com- 
mun quatre chlores avec les trois octa6dres CdC16 
voisins; les distances Ba-Cd  sont: 4,428, 4,576 et 
4,720A. Les faces quadrangulaires des antiprismes 

* Les listes des facteurs de structure calcul6s et observ6s et des 
param~tres thermiques anisotropes ont &6 d6pos6es au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 42214:28 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant /l: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

d'Archim~de et certaines faces d'octa6dre sont approxi- 
mativement situ6es dans deux plans parall6les au plan 
des cations. L'ensemble des poly6dres CdC16 et 
BaCI5(H20) 4 forme une chaine en ruban dont l'allonge- 
ment est suivant e, et dont la plus grande dimension de 
la section est voisine du plan (110) (Fig. 1). De plus, les 
poly+dres BaCI5(H20)4 sont joints deux/t deux par une 
ar&e C1-C1 [3,728 (1)A] passant par un centre de 
sym6trie. De ce fait, chaque cha~ne en ruban est li6e 
ses voisines d6duites par les translations [010] et 
l'ensemble forme un assemblage bidimensionnel pliss6 
dont la direction moyenne est parall~le au plan (100). 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique isotropes dquivalents 

B~q = ~ ~l ~j(fllJal" a j). 

x y z B~q(A 2) 
Ba 0,24236 (1) 0,18000 (I) --0,23234 (2) 1,81 (0,01) 
Cd 0,05733 (2) 0,42224 (2) 0,24841 (2) 1,72 (0,01) 
Cl(l) -0,06453 (6) 0,29809 (5) -0,13958 (7) 1,82 (0,01) 
C1(2) 0,19669 (6) 0,53085 (6) 0,63860 (7) 1,88 (0,01) 
C1(3) 0,32951 (6) 0,43753 (6) 0,17359 (8) 2,08 (0,01) 
C1(4) 0,03000 (6) 0,13730 (6) 0,32370 (8) 2,04 (0,01) 
O(l)  0,56108 (24) 0,22387 (26) -0,03817 (32) 2,74 (0,04) 
0(2) 0,29529 (28) 0,03954 (26) 0,10239 (35) 3,03 (0,05) 
0(3) 0,44738 (27) 0,25384 (32) -0,47316 (35) 3,29 (0,05) 
0(4) 0,32815 (34) -0,09029 (30) -0,38466 (60) 4,45 (0,08) 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) caractdristiques 

Octa+dre CdC16 
Cd CI(I) CI(P) CI(2) C1(2 ~) C1(3) C1(4) 

CI(I) 2,657 (I / 3,643 (l)a 5,326 (2) 4.045 (1) 3,650 (l)b 3,673 (I) 
CI(P) 86.49 (2) 2,660 41) 3,984 (I) 3,605 (1)b 3,566 (1) 5,261 (2) 
C1(2) 175,22 (2) 96,63 (2) 27674 (1) 3,561 (l)a 3,681 (I) 3,686 (l)b 
C1(2 ~) 99,67 (2) 85,75 (2) 84,21 (2) 2,636 Ill 5,203 (2) 3,806 (1) 
C1(3) 88,03 (2) 85,45 (2) 88,61 (2) 167,95 (2) 21595 41) 3,878 (1) 
C1(4) 88,48 (2) 174,58 (2) 88,52 (2) 93,08 (2) 96,40 (2) 2,607 (1) 

Poly~dre BaCIs(H20)4 
Ba-CI(I) 3,246 (1) Ba-O(l) 2,833 (2) 

-C1(2 n~) 3,382 (I) -0(2) 2,764 (2) 
-C1(3) 3,188 (1) -0(3) 2,800 (3) 
-C1(4 ~") 3,181 (1) -0(4) 2,731 (3) 
-C1(4 ~v) 3,288 (I) 

Liaisons hydrog~ne et environnement des mol6cules d'eau 
*O( I)-C1(2 v) 3,342 (2) *O(3)- C1(3 Ijl) 3,202 (3) 
*O(I)-C1(3 vj) 3,307 (2) *O(3)-C1(3 vj) 3,235 (2) 
*O(2)-C1(4) 3,249 (3) *O(4)-CI(T x) 3,381 (3) 
*0(2)-0( I ~) 2,835 (4) *0(4)-0(3 vH~) 2,899 (4) 

Ba-O(I )-C1(2 v) 135,76 (8) Ba-O(3)-CI(3 m) 116,52 (9) 
Ba-O(I)-CI(3 v~) 96,61 (6) Ba-O(3)-CI(3 v~) 98,92 (4) 
Ba-O(1)-O(2 vii) 116,34 (7) Ba-O(3)-O(4 ~"l) 132,43 (13) 
C1(2v)-O(1)-C1(3 vj) 71,41 (5) C1(3~H)--O(3)-C1(3 vj) 94,91 (7) 
C1(2~)-O(I)-O(2 ~ll) 105,06 (7) Cl(3111)-O(3)-O(4Vm) 103,98 (9) 
Cl(3Vi)-O(l)-O(2 ~l~) 123,37 (9) C1(3~J)-O(3)-O(4 ~HI) 101,50 (9) 
Ba-O(2)-CI(4) 101,77 (8) Ba-O(4)-CI(T x) 130,21 (1 I) 
Ba-O(2)-O(I vH) 112,23 (7) Ba-O(4)-O(M "j) 150,99 (12) 
C1(4)-O(2)-O(1 ,~j) 137,73 (9) CI(Tx)-O(4)-O(3 ,jtj) 77,02 (9) 

Code de notation: (i) --x, I--y, --z; (ii) --x, I--y, l--z; (iii)x, y, - - l+z ;  (iv) 
--x, - y , - - z ;  (v) l--x, l - y ,  I - z ;  (vi) l - x ,  l--y, --z; (vii) I--x,--y, --z; (viii) 
I--x,--y,--I--z;  ( i x ) x , - l + y , - - l + z .  

Notes: a indique une ar~te commune fi deux octa6dres, b une ar&e commune 
fi un octa~dre et/l un poly~dre BaCIs(H20)4. 

* Oxyg~ne sur lequel se trouve H qui produit la liaison O - H . . . .  
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Tableau 3. Comparaison des pdriodes des chafnes d'octaddres CdCI~ ou CdCls(H20 )dans lesquelles les atomes de 

Compos~ 

Type de cha~ne* 

Indice et param6tre (A) 
de la rang6e parall61e 
la cha~ne 

R6f'erences 

cadmium forment une ligne brisde 

Cd3Ca2Cl~0.18H~O Cd3KCIT.4HzO Cd4NiCI~0.10H~O CdBaC14.4H20 

\ / ~ /  / \ ~ /  c / \~(  
~'~\~ ~/ ">.~ ~ ~---J--:--?---~ ~ - - ~ c  
\A / \A / B / "".~ / C / ""~ / 
/ \ /" ~ \ /~ \ / \  

b = 6,573 a = 6,6736 a = 6,634 c = 6,9028 

(I) (2) (3) C e travail 

R6f6rences: (1) Leligny & Monier (1982); (2) Led6sert (1982); (3) Leclaire & Borel (1980). 

* A, B et C repr~sentent les cations situ6s respectivement au coeur des poly6dres CdCI6, CdC15(H20) et BaCls(HzO) 4. 

(a) 

. c  

0/3} 

(b) 

Fig. I. Structure de BaCdC14.4H20. (a) Projection parall61ement/L 
e. Les liaisons hydrog6ne issues des quatre mol6cules d'eau 
ind6pendantes sont indiqu6es par des tirets. (b) Repr6sentation de 
la cha~ne en ruban. Le plan de la figure, parallble ~ l'axe c, est 
approximativement celui de la face d'octa6dre d6termin6e par les 
atomes CI(1), C1(2 ll) et C1(4). L'ar&e C1(4m)-C1(4 tv) est 
commune/l deux poly6dres BaC15(H20)4. 

Des chalnes infinies d'octa&dres, dans lesquelles les 
cadmiums forment des lignes bris~es, ont d~j/t &~ 
rencontr~es dans plusieurs structures de chlorures 
doubles hydrates: 2[Ca(H20)s].[Cd3Cll0].2H20 
(Leligny & Monier, 1982), Cd3KC17.4H20 (Led&sert & 
Monier, 1983), et Cd4NiCll0.10HzO (Leclaire & Borel, 
1980). Dans les deux premiers compos&s existent des 
cha/nes off, suivant l'allongement, alternent un et deux 
octabdres; dans le troisi~me, la disposition des octa- 
~dres CdCI 6 est la m~me que dans BaCdCI4.4H20 et 
les octa~dres CdCI6(HzO), comme les poly~dres 
BaC15(H20) 4, sont fixes de part et d'autre (Tableau 3). 
L'allongement de la p~riode observ~ dans 
BaCdC14.4H20 peut s'expliquer par le fait que, dans ce 
compos~, les poly~dres BaCIs(H20)4 , plus volumineux 
que les octa~dres CdC16 ou CdC15(H20), sont incor- 
por~s ~ la cha/ne d'octa~dres. 

Les quatre molecules d'eau font partie de renvironne- 
ment du baryum. Toutes les distances O - O  et O - C I  
inf~rieures /t 3,5 A ont &~ calcul~es; celles qui cor- 
respondent /t des liaisons hydrog6ne figurent dans la 
dernibre partie du Tableau 2. Les molbcules d'eau 
contenant les oxygbnes O(1) et 0(3) ont un environne- 
merit t&ra~drique compos6 d'un baryum, d'un hydro- 
g~ne d'une autre mol6cule d'eau et de deux chlores li~s/L 
leurs deux hydrog~nes. Les mol6cules d'eau contenant 
les oxyg~nes 0(2) et 0(4) ont un environnement 
triangulaire comportant un baryum, un chlore et un 
oxyg~ne d'une autre mol6cule d'eau li~s /l leurs deux 
hydrog~nes. Les liaisons hydrog&ne (Fig. I) prennent 
place entre atomes appartenant soit /l un m~me 
assemblage bidimensionnel de poly6dres de coordi- 
nation des cations, soit/l des assemblages contigus en 
assurant la cohesion de la structure. 

R6f6renees 

BENRATH, A. ~ LECHNER, K. (1940). Z. Anorg. Allg. Chem. 244, 
359-376. 

COPPENS, P. ~ HAMILTON, W. C. (1970). Acta Cryst. A26, 71-83. 
COPPENS, P., LEISEROWITZ, L. & RABINOVICH, D. (1965). Aeta 

Cryst. 18, 1035-1038. 
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Structure de la Forme de Haute Temperature du Polyphosphate  de Lithium et de 
Potassium: LiK(PO3) 2 

PAR N. EL-HORR* ET M. BAGIEU 

Laboratoire de Cristallographie, Centre National de la Recherche Scientifique, Laboratoire associd ~t I 'USMG, 
166 X, 38042 Grenoble CEDEX, France 

(Recu le 9juillet 1984, accept6 le 30 avril 1985) 

Abstract. Mr = 204.0, monoclinic, C2/c, a = 
13.753(5), b =  13.818(5), c =  11.865 (5)A, f l=  
90.34 (5) °, V =  2254.8 A 3, Z = 16, D x = 
2.405 g cm -a, Ag Kfi, ~ = 0.5608 A, g = 7.46 cm -t, 
F(000)= 1600, T = 2 9 8  K, R =0 .023  for 2170 in- 
dependent reflections. The (POa)oo chains run along the 
a direction with a period of eight tetrahedra. KO s 
polyhedra alternate with KO6 polyhedra in such a way 
that they form, together with LiO4 tetrahedra, double 
chains running through the planes ab. These layers are 
joined by other LiO4 tetrahedra along e. 

lntroduetlon. Dans le cadre d'une &ude des phosphates 
mixtes de cations monovalents de formule LiMI(pO3)2 
(M I = K, Rb, Cs, TI) deux formes de polyphosphates 
LiK(PO3)2 ont &6 isol6es. Leurs preparations chimiques 
ainsi que leurs principales caract6ristiques cristal- 
lographiques ont d6j~ &6 publi6es (E1-Horr, Cavero- 
Ghersi & Bagieu-Beucher, 1983). La structure cristal- 
line de la forme de basse temperature dite fl-LiK(PO3) 2 
a d+jh aussi &+ d6crite (E1-Horr, Bagieu & Tordjman, 
1983). 

L'&ude structurale de la forme de haute temp+rature 
dite a fait l'objet du present article. Elle confirme que 
cette vari&+ est 6galement un polyphosphate h longues 
chaines. 

Partie exp6dmentale. Technique de Weissenberg, les 
conditions d'existence des r6flexions hkl (h + k = 2n), 
0k0 (k = 2n) et hOl (l = 2n) conduisent aux groupes 
d'espaces Cc ou C2/c. Intensit6s ont 6t6 mesur6es dans 
conditions exp6rimentales suivantes: dimensions du 
cristal: 0,24 x 0,18 x 0,10 mm; appareillage: diffrac- 

* CNRS, BP 11-8281 Beyrouth, Liban. 
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tom&re Philips PW 1100; monochromateur: lame de 
graphite; domaine des mesures: 3 ~t 25 ° (0); mode de 
balayage: I2; domaine de balayage: 1,2 ° (O); vitesse de 
balayage: 0,02 ° s-I; r~flexions de r6fbrence: 408 et 408; 
temps total de mesure du fond continu: 20 s; 3360 
r~flexions ( - 2 0 < h < 2 0 ,  0 < k < 2 0 ,  0 < l < 1 7 )  
mesur+es; correction de Lorentz-polarisation sur les 
3147 r~flexions ind6pendantes, aucune correction d'ab- 
sorption; 2205 r6flexions telles que 1>9o(/) conserv6es 
pour la d&ermination structurale; param&res de maille 
affin6s ~t partir d'une vingtaine de donn6es; m&hodes 
directes (Germain, Main & Woolfson, 1970); tests 
statistiques sont en faveur du groupe d'espace centro- 
sym&rique C2/c; atomes de potassium, phosphore et 
oxyg~ne ont &6 localis6s b. partir de synth6ses de 
Fourier altern6es avec plusieurs cycles d'affinement 
bas6 sur F utilisant facteurs thermiques isotropes; 
atomes de lithium ont &6 localis6s h partir de syntheses 
de Fourier 'difference'; nouvelle s~rie d'affinements a 
&6 entreprise avec l'anisotropie de l'agitation thermi- 
que; apr~s ~limination de 35 r~flexions mal mesur+es 
pour lesquelles IF o --F~I > 70 dans une +chelle de 0 ~t 
3603, R = 0,023 pour les 2170 r6flexions conserv6es. 
Ap(max.) < 1,5 e A -a, A/tr(max.) 0,00. Pour tous les 
calculs, les programmes SDP (Enraf-Nonius, 1979) 
ont &~ utilis6s, schema de pond~ration unitaire, 
wR = 0,028, S = 2,207; facteur de diffusion des atomes 
neutres (International Tables for  X-ray Crystal- 
lography, 1974).t 

t Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont &~ d&pos~es au d&p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
42199:18 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. 
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