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Structure CristaHine du Dichlorure de Cadmium Diformamide, CDC12.2 HCONH2 

PAR ANDRI~ MITSCHLER, JEAN FISCHER ET RAYMOND WEISS 

Laboratoire de Chimie Structurale, Institut de Chimie, Universit~ de Strasbourg, 
1, rue Blaise Pascal, 67 Strasbourg, France 

(Re¢u le 20 juin 1966) 

The crystal structure of bisformamide cadmium chloride has been determined and refined with three- 
dimensional data using Cu K~ X-radiation. CdC12.2HCONH2 is triclinic with a=8.37+0-02, b= 
7.26+0-02, c= 3-77 + 0.01/~, ~=93°41'+20 ', .8=109007'+20 ' and y=113°48'+20 '. Z = I .  Space 
group: P i. 

Fourier and least-squares methods were used to determine positional coordinates. The molecules of 
formamide are bonded to the metal by the oxygen atoms. The structure is built up from chains of 
octahedral CDC1402 polyedra, linked along the [001] axis. The two O atoms belong to two molecules 
of formamide lying opposite to the plane containing the Cd atom and the four C1 atoms. 

Introduction 

Par la d6termination des structures cristallines des 
compos6s d'addition mol6culaire CdCIE.2OC(NH2)2 
et CdCl2.2CaHsN302 Nardelli, Cavalca & Fava (1957) 
et Cavalca, Nardelli & Fava (1960) ont montr6 que la 
liaison Cd-X est g6n6ralement assur6e par l'atome 
d'oxyg~ne dans les compos6s du type CdCI2.2X, X d6- 
signant une mol6cule organique poss6dant des groupe- 
ments C-O et C-N donneurs de paires d'61ectrons. 

Le spectre d'absorption infra-rouge d'un compos6 
d'addition mol6culaire permet souvent de d6terminer 
la nature de l'atome donneur li6 au m6tal; l'existence 
d'une liaison m6tal-oxyg6ne ou m6tal - azote entraine 
g6n6ralement une diminution de la constante de force 
de la liaison C-O ou C-N et par 1~,, une diminution 
de la fr6quence v(C-O) ou v(C-N) par rapport 5, la 
mol6cule organique libre. 

Pour CdClz.2HCONHE, le spectre d'absorption 
infra-rouge, enregistr6 en suspension dans le Nujol, ne 
permet pas de d6terminer avec certitude si le forma- 
mide est li6 au cadmium par l'atome d'oxyg~ne ou par 
l'atome d'azote. En effet, la fr6quence de la vibration 
d'61ongation v(C-O) ne change pas par rapport 5, celle 
du formamide pur, ~, l'6tat liquide (Suzuki, 1960); la 
fr6quence de la vibration v(C-N) augmente, au lieu 
de diminuer. Le Tableau 1 donne les fr6quences des 
vibrations v(C-O) et v(C-N), du formamide li6 au 

Tableau I. Fr6quences des vibrations ~(C-O) et v(C-N) 
du formamide engagd dans CdClz.2HCONH2 et du 

formamide non liO 

Fr6quences 
observ6es CdCIz. 2HCONH/ HCONH/ 

o(C-O) 1690 cm-a 1690 cm-1 
o(C-N) 1350 cm -1 1309 cm-1 
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cadmium dans CdC12.2HCONH2 et du formamide non 
li6. 

Afin d'6tudier la st6r6ochimie du cadmium et la 
nature de la liaison cadmium-formamide,  nous avons 
d6termin6 la structure cristalline de CdCI2.2HCONH2. 

Donn6es exp6rimentales 

Le dichlorure de cadmium diformamide a 6t6 pr6par6 
selon une m6thode de Nardelli & Cavalca (1957). Les 
cristaux appartiennent au syst~me triclinique. Les 
valeurs trouv6es pour les param&res cristallins sont" 
a = 8 , 3 7 + 0 , 0 2 ,  b = 7 , 2 6 + 0 , 0 2 ,  c = 3 , 7 7 + 0 , 0 1  A. 
c~ = 93°41' _+ 20 ', t =  109°07' _+ 20 ', 7= 113°48'_+ 20 '. 
Z =  1. Groupe spatial P]'. 

La masse volumique mesur6e par picnom6trie est de 
2,41. La masse volumique calcul6e pour un motif  
CdClz.2HCONH2 par maille est 6gale ~t 2,37. 

L'enregistrement des plans r6ciproques hkO, hkl et 
hk2 a 6t6 r6alis6 ~t l'aide d'un r6tigraphe muni d'un 
dispositif int6grateur (274 r6flexions ind6pendantes, 
sin 0max=0,951, 2 Cu K~= 1,5418 A). Le cristal utilis6 
a 6t6 taill6, au pr6alable, en cylindre d'axe [001] et de 
diam&re 6gal h 0,25 ram. Les intensit6s diffract6es 
ont 6t6 mesur6es par microdensitom6trie et corrig6es 
des facteurs de Lorentz, de polarisation et d'absorption. 
Les facteurs d'absorption ont 6t6 estim6s graphique- 
ment h l'aide des tables de Bond (1959). 

r6s ~t l'aide d'un programme d'affinement tridimen- 
sionnel ~t matrice complete (Grandjean, Wendling, 
Weiss & Strosser, 1964). Le sch6ma de pond6ration 
utilis6 est celui de Cruickshank (1961). En fin d'af- 
finement, la valeur du coefficient R est 6gale ~t 0,083 
pour les 274 r6flexions ind6pendantes mesur6es. 

Le Tableau 2 donne les valeurs finales des coordon- 
n6es atomiques et des facteurs d'agitation thermique 
isotrope, ainsi que les d6viations standard calcul6es 
selon Cruickshank (1949); la valeur du param&re 
cristallin c 6tant voisine de a/2 et de b/2, les d6viations 
standard different peu suivant les trois axes, bien que 
l ' indice/ ,  dans la direction d'enregistrement ne varie 
que de 0 ~t 2, tandis que h et k varient respectivement 
de 8 ~t 9 et de 8 b. 8. 

Le Tableau 3 donne les valeurs des facteurs de 
structure observ6s et calcul6s. 

Description et discussion de la structure 

Entourage du cadmium 
Chaque atome de cadmium est entour6 octa6drique- 

ment. L'octa~dre est constitu6 par deux atomes d'oxy- 
gbne appartenant h deux mol6cules de formamide 
situ6es de part et d'autre d'un plan form6 par l'atome 
de cadmium et quatre atomes de chlore. 

L'addition de deux mol6cules de formamide ~t CdC12, 
n'entraine pas la modification du nombre de coordina- 

D6termination et affinement de la structure 

La structure a 6t6 6tablie par la m6thode de l'atome 
lourd. Le cadmium a 6t6 plac6 ~. l'origine; la projection 
de la fonction de Patterson suivant l'axe [001] a permis 
de localiser les atomes de chlore. Les coordonn6es x et 
y des autres atomes O, C et N ont 6t6 d6termin6es par 
le calcul de la projection de la fonction densit6 61ec- 
tronique et de la fonction diff6rence en utilisant les 
signes (tous positifs) des contributions des atomes de 
cadmium et de chlore. 

Les coordonn6es z des atomes ont 6t6 d6termin6es 
par le calcul des sections de la densit6 61ectronique et 
de la fonction diff6rence parall~lement aux plans (001) 
et (010). A ce stade, la valeur calcul6e du facteur 
r6siduel R=ZllFol--IF~ll/SIFol est 6gale ~t 0,138 pour 
l'ensemble des r6flexions mesur6es. 

Les valeurs des coordonn6es atomiques et des 
facteurs de temp6rature isotropes, ont 6t6 affin6es b. 
l'aide de sections de la fonction diff6rence au niveau 
de chaque atome et par une m&hode de moindres car- 

Tableau 3. Facteurs de structure observes et calculus 
h k i io Fo Io Fo 

o?o 2~ 211 
I i 0  351 3~5 
120 507 529 
330 502 5o3 
14o 251 2)I 
150 152 174 
160 29~ 29O 
170 I~2 199 
fro 425 4 ~  
l~O 4oi 375 
i~ 21c 219 
I 205 2~ 
220 54O 465 
230 471 420 
260 3O8 302 
213 619 652 
220 431 45) 
2EO 329 337 

209 241 
2~0 220 235 
390 172 149 
31o 39b 358 
3~o 394 351 

417 408 
320 727 699 
3~0 405 395 
340 227 2O4 

313 346 
400 381 350 
410 51] 461 
420 269 262 
440 217 214 
4~o 223 220 
410 317 292 
4~0 508 478 
4~0 375 352 
4?0 ° 206 ~lo 
4 270 303 
5oo 426 409 
510 394 393 
530 163 159 
540 279 281 
5]0 417 426 
151 304 277 

hkl 

5~0 
5~0 
5~O 
600 
630 
fro 

: 5~0 

6Zo 
6~o 

6~o 
7oo 
7[o 
720 
"t~o 

81"o 

8Zo 

041 
o51 
o61 

i ' i l  

1"21 

1"51 
I"61 

l g l  

121 
131 
141 

302 
174 
301 
241 
231 
211 
149 
?73 
3o5 
175 
2o1 
2S2 
215 
357 
162 
340 
312 
184 
239 
227 
148 
2O6 
197 
137 
172 

377 
221 
244 
181 
395 
181 
456 
345 
469 
320 
350 
205 
275 
353 
355 
220 
445 
2 ~  
333 
3oo 

300 
18o 
334 

~43 
212 
160 
284 
317 
1t9 
204 
316 

177 
341 
338 
215 
248 
245 
16Z 
249 
227 
172 
217 

402 
207 
231 
172 
362 
185 
509 
323 
447 
404 
35O 
185 
257 
417 
362 
256 
42} 
228 
287 
278 

Tableau 2. Coordonnds atomiques, facteurs d'agitation thermique isotropes et ddviations standard 

x y z 

Cd 0 0 0 
CII 0,175 0,275 0,560 
Oi 0,248 0,918 0,034 
CI 0,253 0,774 0,166 
N1 0,412 0,751 0,216 

B a(x) a(y) a(z) 
(A2) (A) (A) (A) 

0,8 - -  - -  - -  
1,2 0,006 0,005 0,007 
1,2 0,030 0,038 0,050 
0,6 0,049 0,042 0,045 
1,4 0,061 0,056 0,070 

A C 22 - 6* 
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' nz  
a3z 

g~ 
g31 

I~SX 
g71 
201 
2_h 
241 

2'[1 
211 
231 

251 
g01 

g g  
~X 

341 

g61 

3ol 
3IX 

3 ~  
3 1  

3g~ 
311 
331 
! l l  
a01 

Tableau 3 (suite) 
l io Fo io Fo 

456 512 
307 303 
193 201 
3~5 33O 
314 298 
3'-5 397 
432 510 
219 204 
i,~8 155 
265 281 
409 46~ 
411 4 ~  
~J.], 414 
163 I~7 
~35 263 
306 333 
278 276 
271 246 

147 159 
~,52 587 
~81 256 
318 274 

334 
222 

yFf 
310 
237 
525 532 
433 470 
165 163 
173 182 
~8,t ~93 
459 445 
4 ~  447 
242 2¢l 
356 350 
433 463 
2)9 261 
1 ~  21], 
11o 187 
169 157 
2 ~  256 
220 196 
~31 492 
241 2~1 
361 350 
190 183 
587 576 
333 318 
192 205 

h k 1 lo  ~o lO Fo 

~31 235 240 
~ 232 245 
~71 170 167 
~51 193 I~ 
401 4O0 )49 
4~i 524 476 
4~1 205 205 
4~I 306 310 
4~1 270 282 
421 162 163 
~_i 299 298 

~ l 168 173 

127 307 
11 498 461 

319 306 
339 363 
263 2% 

511 25~ 2 ~  
5~i 172 160 
5 i l  252 256 
5 1 ~34 ~44 
~l 282 192 
511 240 229 
521 )70 342 

~ 31 156 162 
[1 272 263 
~i 3~8 325 
~i 18o 155 
~21 397 369 
g31 274 251 
~41 154 150 
gSl 276 281 
~61 269 292 
~71 156 aTZ 
~i 175 174 
6 h  2o7 z98 
6~1 31o 287 
6~I 336 362 
611 208 175 
621 211 196 
721 248 222 
~21 407 400 
~ll 327 301 
751 230 233 
701 248 23~ 
72-i 196 161 
522 250 214 
522 247 27 ~ 

Tableau 3 (suite) 
h k 1 

7]1 333 
7~1 192 
711 243 
8"Ol 3/8 
IP£1 273 
~21 166 
8"31 315 
8"41 208 
g61 150 

242 
121 312 

o~2 306 
032 281 
~2 401 
[42 329 
iz~2 334 
:~32 329 
~'42 193 
~2 221 
242 286 
g ~  257 
2 2 332 
2~;2 28,* 
222 263 
~'~2 336 
T'h 262 
'g42 1BB 
]52 356 
]~62 213 
3~2 219 
3~2 300 
312 299 
3./~2 218 
412 354 
~:~2 379 
452 219 
~62 291 
402 282 
4~2 176 
4~2 31:t 
4~2 185 
4 ~  188 
412 348 

Io Fo I0 Fo 

318 

226 
3o3 
245 
161 
3o7 
213 
17o 
231 
190 
194 
477 

315 
344 
43o 
342 
~52 
~58 
175 
202 
328 
263 
369 
291 
278 
~82 
25~ 
24~ 
361 
211 
242 
278 
305 
2oi 
406 
MI 
2o9 
275 
2% 
193 
375 
19o 
175 
336 
3oo 

h k I I0 F. I0 

2~ 250 214 
247 277 
243 273 

562 294 267 
502 ~55 ~lB 
5~2 196 213 
5~2 200 201' 
5~2 186 181 
~ 7~ 310 274 
i~ 316 267 

E32 333 346 
~42 320 342 
~62 179 142 
602 219 203 
6[2 277 255 
6~2 332 305 
652 272 263 
]12 309 248 
X22 191 184 
712 31~ 2~1 
~42 347 313 
752 183 17fi 
7r2 21~ 202 
7~2 214 184 
7~2 198 191 
7~2 236 224 
142 191 254 
}02 1~3 183 
352 234 175 
~2 207 118 
432 191 318 
472 287 258 

172 145 
390 356 

~o2 323 217 

tion 6 du cadmium. Dans CdCI2.2HCONHz, deux 
atomes d'oxyg~ne occupent les sites lib6rds par la 
rupture de deux liaisons Cd-C1 de l'octa~dre r6gulier 
autour de l'atome de cadmium dans CdClz; les six 
ligands n'6tant plus 6quivalents, l'entourage octa6- 
drique du cadmium devient irr6gulier. Seul le centre 
de sym6trie sur le cadmium subsiste; l'octa~dre ap- 
partient au groupe de sym6trie ponctuel Ci. 

Le Tableau 4, publi6 ant6rieurement (Weiss, Mit- 
schler & Fischer, 1966) donne les valeurs des distances 
interatomiques, des angles de valence et des d6viations 
standard concernant l'entourage du cadmium. 

La liaison cadmium-formamide est assur6e par 
l'atome d'oxyg~ne: 

(i) avec l'atome d'oxyg~ne dispos6 en 

xl =0,248, yi =0,918 et z1=0,034, 

et l'atome d'azote en 

x 2 = 0 , 4 1 2 ,  y 2 = 0 , 7 5 1  et z1=0,216, 
les valeurs des r6sidus des sections de la fonction 
diff6rence sont 6gales 5,: 

+0,37 e.~ -3 au point xl, Yb zl (Fig. 1) 
+ 0,33 e . ~  -3 au point xz, Y2, z2 (Fig. 2) 

Lorsque les coordonn6es atomiques de l'oxygbne et 
de l'azote sont permut6es, ces r6sidus s'61~vent/t: 

¢ o,,5~ 
---), 

0,7 3 3 

Fig. 1. Section de la fonction diff6rence /t la cote z=0,034. 
Equidistance des lignes de niveau: 0,5 e.A -3. Les lignes 
n6gatives sont en pointill6s. 

Tableau 4. Distances interatomiques, angles de liaison, ddviations standard de l'entourage du Cd 

Distances cy Angles a (A) (A) (o) (o) 

Cd-CII 2,383 0,008 Clt -Cd --Cllv 89,8 0,3 
Cd-CIn 2,912 0,008 CIt -Cd --Oi 83 1 
Cd-Oi 2,34 0,03 CII -Ou- -Cln i  90,1 1,2 
OI-CII 3,15 0,04 OI--ClnI-On 89,2 1,3 
OI-CIn 4,06 0,04 Cli -Oi --CI 102 2 
OI-CInI 3,52 0,04 Cln-Ol --CI 74 2 
OI-CI 1,20 0,05 Cd -Oi --CI 119,1 1,2 
CI -NI 1,36 0,07 OI--CI---Nx 115,7 3,2 
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+ 1,48 e.fit -3 au point Xl, Yl, Zl 

- 1,49 e.~ -3 au point X2, YZ,  Z2 • 

Dans les deux cas, les valeurs des facteurs d'agitation 
thermique isotropes utilis6es sont 6gales ~t 1,2 A 2 pour 
l 'atome d'oxyg~ne et & 1,4 A 2 pour l'atome d'azote. 

La d6viation standard sur la densit6 61ectronique 
pour une position g6n6rale, calcul6e selon Cruick- 
schank & Rollett (1953) est de 0,3 e.A -3. 

Les maxima de densit6 61ectronique situ6s en xl ,yl ,  zl 
et x2,Y2,Z2 doivent atre attribu6s respectivement aux 
atomes d'oxyg6ne et d'azote. 

(ii) L'affinement tridimensionnel par moindres car- 
r6s aboutit & des valeurs divergentes pour les coordon- 
n6es atomiques et les facteurs d'agitation thermique 
isotropes, si les coordonn6es xl ,ybz~ et x2,yz, z2 des 
atomes d'oxygbne et d'azote sont permut6es. 

(iii) Les distances interatomiques correspondant ~t 
cette attribution sont: d ( C - O ) = I , 2 0 + 0 , 0 5 A  et 
d(C-N) = 1,36 + 0,07 A. Ces valeurs sont compatibles 
avec celles trouv6es par Ladell & Post (1954) dans le 

formamide cristallis6, soit d (C-O)=  1,255 + 0,018 A et 
d(C-N) = 1,30+0,017 A. 

La liaison cadmium-formamide est probablement 
assur6e par un doublet 61ectronique libre de l 'atome 
d'oxyg~ne; l'hybridation de cet atome est alors sp 2, en 
effet: 

(i) L'angle Cd-O-C vaut 119,1 + 1,2 ° (Tableau 4). 
(ii) Les atomes Cd, O, C et N peuvent ~tre consid6r6s 

comme 6rant coplanaires; le meilleur plan moyen, 
calcul6 selon Schomaker, Waser, Marsh & Bergman 
(1959) et passant par l'atome de cadmium, a pour 
6quation: 

0,570X+ 0,454 Y+ 0,684Z = 0 .  

Les distances des trois atomes O, C et N h ceplan,  
valent respectivement 0,02 A; 0,10.A et 0,04.&. Un 
test statistique en 2 '2, tenant compte des d6viations 
standard de ces atomes, montre que ces 6carts ne 
sont pas significatifs. 

Enchainement des octa~dres et liaisons interchaines 

0,552 

4- 

b 
o,6qq o,891 

Fig.2. Section de la fonction diff6rence & la cote z=0,216. 
15quidistance des lignes de niveau: 0,5 e.~ -3. Les lignes 
n6gatives sont en pointill6s. 

[0 01] 

II I III 

I I 
I 

[ oo] 

[o o] 

Les octa~dres CDC1402 sont li6s par deux ar&es op- 
pos6es, constitut6es chacune par deux atomes de 
chlore. Ils forment des chaines orient6es parallblement 
~t l'axe [001]. La Fig. 3 montre l'enchainement de deux 
octa~dres. 

La Fig.4 montre le remplissage de la maille tricli- 
nique. L'entourage direct d'un atome d'azote NI est 
constitu6 par quatre atomes de chlore coplanaires CII, 
CIIII, Clii et Cllv; les valeurs correspondantes des 
distances interatomiques, angles et d6viations standard 
sont donn6es par le Tableau 5. Les chaines sont reli6es 
entre elles par des liaisons hydrog~ne intervenant 
vraisemblablement entre les atomes d'azote Nz et les 
atomes de chlore Clrz et Cliv, les distances NI-CIlI et 
N i -e l iv  6tant respectivement de 3,48 et 3,35 A; les 
distances NI-CII et NI-CIlII sont plus longues 
(Tableau 5). 

Tableau 5. Distances interatomiques, angles et devia- 
tions standard concernant l'entourage d'un atome 

d' azote NI 
d a(d) 

Distances interatomiques (A) (A) 
NI-CII 3,76 0,065 
NI-CIII 3,48 0,065 
NI-CIIv 3,35 0,065 
NI-CluI 4,85 0,065 

Angles 0 a(0) (o) (o) 
CII -NI-CIlII 67 1,8 
Clx -NI-CIIv 94 1,8 
CIII-NI-CIIII 111 1,8 
CIII-NI-CIIv 90 1,8 

CI Cd O C N 

Fig. 3. Enchainement de deux motifs 616mentaires. 

Nous remercions Monsieur le Professeur P. Lacroute, 
Directeur du Centre de Calcul de la Facult6 des Scien- 
ces de Strasbourg, d'avoir bien voulu mettre ~t notre 
disposition l'ordinateur BullFET. 
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I ,,9 q . . . . . . . . . . . . . . . . .  

[oo~l 
~C' ~Cd (~ 0 ~ C * N 

Fig.4. Remplissage de la maille. 
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Crystal Structures of Nitrates of Divalent Hexaquoeations 
I. Hexaquozine Nitrate 
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Istituto di Chimica generale della Universith di Parma, Italy 

(Received 11 July 1966) 

The crystal structure of hexaquozinc nitrate has been solved by three-dimensional methods and refined 
by differential syntheses. The crystals are orthorhombic, space group Pnma, with a= 12.34, b= 12"85, 
c= 6"29/~. The structure is composed of cations [Zn(OH~)6] z÷ and anions NOa--. The hexaquocation 
has practically octahedral symmetry, with Zn-OHz = 2.097 + 0"010 A, which is very close to the values 
quoted in the literature. The nitrato anion has trigonal symmetry, with N-Oa,, = 1.242 + 0.009/~,, and 
is planar. The hexaquocations and the nitrato anions are held together by a network of hydrogen bonds, 
each H20 forming two hydrogen bonds with oxygen atoms of nitrato groups. Hydrogen bond lengths 
are in the range 2.778-2.995 A. 

Introduction 

The hexaquocations of divalent metals are the most 
common complexes considered in coordination-com- 
pound chemistry. One could expect ions of similar 

size and properties such as Zn 2+, Mg 2+, Ni 2+ to form 
isomorphous series of compounds. The crystal struc- 
ture, however, of hexaquozinc nitrate, orthorhombic 
(Ferrari & Braibanti, 1958), of hexaquomagnesium 
nitrate, monoclinic (Ferrari & Braibanti, 1958; Mozzi 


