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C(7) 
C(8) -0.014 
C(9) 0.003 
C(10) 0.010 
C(11) -0.014 
C(12) 0.003 
e.s.d. 0.011 

Table 5. Least-squares planes (expressed as Px + Qy + Rz = S in direct space) 

Plane determined by 

Phenyl ring 1 Phenyl ring 2 Phenyl ring 3 Phenyl ring 4 Chelate ring 1 Chelate ring 2 
6"606 4"475 3.356 6.918 6.489 2.582 

- 6.622 8.040 8.171 - 4.583 - 5.621 8.209 
9-313 12.403 13.919 10.690 10.894 14.735 
1.544 3"244 4.021 1.738 1.742 4.051 

Distances of the atoms from least-squares planes in/~ and the corresponding standard deviation 
0.010 C(13) -0.001 C(19) -0.015 C(25) -0.009 O(1) -0.037 0(3) -0.051 

C(14) 0.001 C(20) 0.009 C(26) 0.000 C(l) 0-047 C(4) 0.067 
C(15) -0.004 C(21) 0-004 C(27) 0.007 C(2) -0.014 C(5) -0.022 
C(16) 0"006 C(22) -0"011 C(28) -0"005 C(3) -0"025 C(6) -0"032 
C(17) -0"005 C(23) 0"004 C(29) -0-004 0(2) 0-028 0(4) 0"039 
C(18) 0.002 C(24) 0-008 C(30) 0-011 
e.s.d. 0"004 e.s.d. 0.010 e.s.d. 0.008 e.s.d. 0.036 e.s.d. 0.050 
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Structure Cristalline de CdCIz.HzO 

PAR H. LELIGNY ET J. C. MONIER 

Groupe de Cristallographie et de Chimie du Solide,* Laboratoire de Cristallographie-Mindralogie, 
U.E.R des Sciences, Universitd, 14032 Caen Cedex, France 

(Recu le 13 juillet 1973, acceptO le 17 septembre 1973) 

Cadmium chloride monohydrate crystallizes in the orthorhombic system (space group Pnma). The 
unit-cell dimensions are a=9"25 (2), b=3.776 (8), c= 11.89 (2)A; Z=4.  The structure was refined by 
anisotropic least-squares calculations to a final R of 6"5 %, using 290 independent reflexions registered 
with a Weissenberg camera. The cadmium atoms are octahedrally coordinated. The crystal structure is 
described as octahedron chains packed along [010] and linked on their sides by hydrogen bonds. The 
crystal morphology can be easily explained by periodic bond chain theory. 

Nous avons entrepris la d6termination de la structure 
de CdC12. H 2 0  dans le cadre d'une 6tude des hydrates 
du chlorure de cadmium (Hering, 1936) ~t une, deux 
et demi et quatre mol6cules d'eau et du bromure de 
cadmium t6tra-hydrat6. 

Partie exp6rimentale 

Les cristaux de CdC12. H 2 0  s'obtiennent en 6vaporant 
b, la temp6rature de 35°C une solution satur6e de 
CdC12 dans l'eau. Ils sont stables 5, la temp6rature am- 
biante et se pr6sentent toujours sous forme d'aiguilles. 
Le groupe de Laue indique sans ambiguit6 que 

* Equipe de Recherche Associ6e au C.N.R.S. 

CdC12. H 2 0  cristallise dans le syst6me orthorhombique. 
Les param&res de la maille ont 6t6 d6termin6s h partir 
de clich6s de pr6cession, r6alis6s avec une chambre 
6talonn6e. La densit6 a 6t6 mesur6e au picnom&re en 
utilisant le benz~ne. Tousles  r6sultats obtenus figurent 
dans le Tableau 1. 

La direction d'allongement des cristaux est parallble 
l'axe [010]. Ils sont limit6s le plus fr6quemment par 

les faces du prisme {101} et plus rarement par les faces 
des deux formes {101 } et {001}. En outre, ils pr6sentent 
les clivages tl6s faciles {101} et {001}. Une tr~s faible 
contrainte produit une importante d6formation de ces 
cristaux; cette d6formation se traduit sur des clich6s 
de Weissenberg hOl par un allongement tr~s important 
des taches de diffraction selon la diiection [010]. 

A C 30B - 4* 
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Tableau 1. DonnOes cr&tallographiques 

Formule chimique : CdCI2 .  H20 
Param/:tres de la maille: [2(Mo K~t)=0,7107 A] 

a= 9,25 (2) 
b= 3,776 (8) 
c = 11,89 (2) 

d ~ =  3,26 (20) b. 20°C 
d ~ =  3,22 
G.S.: Pnma ou Pn2~a 
Z = 4  

Extinctions: 
hkO h = 2n + 1 
Okl k + l = 2 n +  1 
hO0 h = 2n + 1 
OkO k = 2n + 1 
OOl 1 = 2n + 1 

Enregistrement des intensit6s 

Des cristaux sont pr61eve~s dans la solution en 6vitant 
de leur appliquer des contraintes et test6s dans une 
chambre  de Weissenberg. Nous avons alors s61ec- 
tionn6 un cristal donnant  des taches de diffraction ap- 
proximat ivement  ponctuelles; ses dimensions 6taient 
0,03 x 0,05 × 1 ram. L'enregistrement des intensit6s a 
6t6 r6alis6 avec la radiat ion K~ du cuivre (2Cu Kct= 
1,5418 A) pour  laquelle le coefficient d 'absorpt ion 
lin6aire a la valeur/zCu Kc~ = 536 cm-z.  

Les r6flexions hOl ~t h31 furent recueillies h l 'aide 
d 'une chambre  de Weissenberg, en 6qui-inclinaison, 
avec int6gration et trois films superpos6s. Toutes les 
intensit6s correspondant  aux ensembles de deux r6- 
flexions 6quivalentes d 'une marne strate (lhkt et I~kt) 
furent mesur6es avec un microphotom~tre Nonius sur 
les diff6rents films. L'6cart relatif  d' intensit6 (/hkZ-- 
I~kt)/Imoy~, entre deux r6flexions 6quivalentes n'exc6de 
jamais  5 %. 

Les intensit6s obtenues, correspondant  ~t 290 r6flex- 
ions ind6pendantes,  ont ~t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarization. Pour effectuer la correction 
d 'absorpt ion,  nous avons assimil6 l '6chantillon ~t un 
cylindre de rayon 0,02 ram. 

D~termination de la structure 

Dans l 'hypoth~se du groupe spatial Pnma,  les atomes 
de cadmium,  de chlore et d 'oxygbne sont situ6s dans 
les miroirs m. Les coordonn6es approximatives x et z 
des atomes de cadmium et de chlore ont 6t6 d6duites 
b. part ir  d 'une projection de Patterson. L 'a tome d'oxy- 
g6ne a 6t6 ensuite localis6 b. part ir  d 'une projection de 
Fourier  et Fourier  diff6rence. L' indice R 6tait 6gal h 
0,12 en donnant  aux facteurs de temp6rature Bca, Bc~, 
Bo la valeur 1. Les facteurs de diffusion atomiques ont 
6t6 calcul6s suivant le formalisme de Vand, Eiland & 
Pepinsky (1957) modifi6 par Forsyth & Wells (1959). 
Les constantes sont celles indiqu6es par Moore (1963) 
pour  Cd z+, C1- et O. Nous avons tenu compte de la 
dispersion anomale  des atomes de cadmium et de 
chlore (International Tables f o r  X-ray  Crystallography, 
1962). 

Les positions atomiques et les facteurs d 'agi tat ion 
thermique ont 6t6 affin6s par moindres carr6s (matrice 
totale) avec le programme S F S L - 5  de Prewitt (1962), 
en prenant  le sch6ma de pond6ration suivant: 

09 = 0 pour [Fo[ > 250 
09=0,25 pour  [Fol <20  
co= 1 pour  25 < [Fo[ < 80 avec interpolation lin6aire 

entre ces valeurs. 
Darts l 'hypoth6se du groupe Prima, nous avons r6- 

alis6 trois cycles d 'aff inement sur les coordonn6es et les 
facteurs de temp6rature isotropes des atomes de Cd, 
C1, O (R=0,088) ,  puis trois cycles en consid6rant les 
facteurs d 'agitat ion thermique anisotropes des atomes 
de Cd et C1 (R=0,076).  Enfin trois autres cycles ont 
6t6 effectu6s pour  affiner les positions ainsi que les 
param&res d 'agitat ion thermique anisotropes des trois 
types d 'a tomes Cd, C1, O. L' indice final R est 6gal 
0,065 et R' = [Zo9(Fo- Fc)Z/~,ogF2o] ~/2 = 0,077 pour  les 
290 r6flexions. 

Au cours des derniers cycles, les variations calcul6es 
des param~tres 6taient en g6n6ral inf6rieures ~ 0,10a 
(0,2~r pour certains/~ anisotropes). 

Tableau 2. CoordonnOes relatives (× 104) des atomes 

Cd 1855 (2) 2500 0165 (2) 
CI(1) 3128 (9) -2500 -0915 (6) 
C1(2) 0395 (7) 7500 1278 (5) 
O 3517 (25) 2500 1623 (20) 

Tableau 3. Facteurs d'agitation thermique anisotropes 
(×  104) des atomes de Cd, C1 et 0 

T=L exp [ - (hZ,8 ~ + kZp 22 + 12f133 + 2hl,fl ~2 + 2hlfl ~3 + 2klf123)] 

Cd 40 (2) 91 (15) 34 (1) 0 - 3  (2) 0 
Cl(l) 59 (7) 140 (61) 50 (5) 0 21 (7) 0 
CI(2) 44 (7) 55 (52) 27 (4) 0 0 0 
O 71 (32) 870 (316) 39 (16) 0 -28  (17) 0 

B 

Tableau 4. DOplacements carrOs moyens  u 2 selon les 
axes des ellipsoi':les d'agitation thermique anisotropes 

(Cerrini, 1971) 

/~ ~,* 

Cd u~ 0,017 ~2 0,97 0 0,27 

u~ 0,007 0 1 0 
u 2 0,025 - 0,27 0 0,97 

CI(I) tt~ 0,044 0,54 0 0,84 

u 2 0,010 0 1 0 

u~ 0,018 -0,84 0 0,54 

C1(2) u~ 0,019 1 0 0 

u22 0,004 0 1 0 

u 2 0,020 0 0 1 

O u 2 0,014 0,67 0 0,74 

u 2 0,061 0 1 0 

u ] 0,045 - 0,74 0 0,67 

* Cosinus directeurs des directions propres du tenseur. 
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Tableau 5. Facteurs 
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Tableau 6. Distances interatomiques 

Cd-C1 
a 2,569 (5) A 
b 2,672 (5) 
e 2,697 (5) 

CI-CI 
d 3,776 
e 3,651 (8) 
f 3,791 (9) 
g 3,63 (1) 

Cd-Cd 
h 3,776 
i 3,936 (2) 

Cd-O 
2,32 (2) 

CI-O 
k 3,47 (2) 
l 3,30 (2) 
m 3,58 (2) 
n 3,21 (2) 
o 3,58 (2) 

D i s t a n c e s  d e  v a n  d e r  W a a l s  
(3,4/~) 

(3,6 A) 

(3,2 A) 

(3,0 A) 

(3,2/~) 

En prenant l'hypoth~se de groupe Pn21a, l'affine- 
ment par moindres carr6s ne converge pas. Dans les 
Tableaux 2, 3 4 et 5 figurent les r6sultats obtenus. 

Description de la structure 

Sur la Fig. 1 nous avons repr6sent6 un groupement 
d'atomes de CdCI2.H20, off apparaissent les princi- 
pales distances interatomiques (symbolis6es par des 
lettres). Leut s valeurs sont indiqu6es dans le Tableau 6. 

A titre comparatif les plus courtes distances Cd-C1 
et Cd-O dans trois structures on, les valeurs qui sont 
pour Cd-CI: 2,66 A (CdCl2, Pauling & Hoard, 1930), 
2,83 (8) et 2,912 (8) A (CdCI2.2HCONH2, Mitschler, 
Fischer & Weiss, 1967); pour Cd-O: 2,345 A (CdO, 
Swanson & Fuyat, 1953) 2,34 (3) A (CdC12.2HCONH2, 
Mitschler et al., 1967). 

5[0o,] 
,,' [1 oo] 

N m  ' I 
• i ! 

C1(2 )  

4 "  - - _ 

" ' n  I 1 % %  J ,~ C I (  11  ) 

o ', " O ' - i -  , e  " - r ib , "  a 
' - ~  . . . .  c d 0 1 )  

c d ( l )  ~ ~ , ,  

cl(211 " Q  o{11 ! 
c l o )  

F i g .  1. P r o j e c t i o n  d ' a t o m e s  d e  CdCI2. HzO parall61ement ~, b. 

Les distances C1. • • O, l et n (Tableau 6), sont signi- 
ficativement plus courtes que les distances k, m, o. 
Elles sont compatibles avec l'existence de liaisons hy- 
drogbne. En effet les atomes d'hydrog~ne de la mol6- 
cule d'eau peuvent ~tre plac6s dans le miroir m sym6- 
triquement par rapport ~t la liaison C d . . .  O. Dans ce 
cas, si l'on prend comme distance de la liaison O-H la 
valeur 0,97 A et comme angle de valence la valeur 
109,5 °, les distances C1. . .  H et les angles C1-H-O ont 
pour valeurs respectives 2,25, 2,38 A et 143,3, 158,4 °. 
I1 est peu vraisemblable que les deux atomes d'hydro- 
g6ne se trouvent en dehors du miroir m car alors, les 
distances C I . . . H  raises en jeu seraient trop impor- 
tantes. Les caract6ristiques des liaisons hydrog6ne 
C 1 . . . H  pr6cis6es ci-dessous sont en bon accord avec 
celles mentionn6es dans la litt6rature. 

L'entourage du cadmium est constitu6 par six plus 
proches voisins, (cinq chlores et un oxyg~ne), situ6s 
aux sommets d'un octa6dre d&orm6 (Fig. 2). 

Tableau 7. Angles de valence 
Cl(1) - - - -Cd(1) -Cl (1 ,  O1 O) 
Cl(1 ) Cd(1 )-CI(2, OTO) 
CI(2,OTO)-Cd(I)-CI(2) 
C I ( I ) - - - - C d ( I ) - O ( 1 )  
O ( 1 ) - - - - C d ( 1 ) - C l ( 2 )  
Cl (2) - - - -Cd(1)-Cl(21)  
Cl(21) Cd(1)-Cl(l)  
Cl(21)----Cd(l)-O(1)  

94,6 (0,16) ° 
87,7 (0.15) 
89,9 (0,13) 
94 (0,14) 
88 (0,4) 
85,7 (0,13) 
92 (0,15) 

171,1 (0,4) 

Les angles sont donn6s dans le Tableau 7. 
Ces octabdres sont empil6s de mani6re h former des 

doubles chaines suivant la direction [010]. Chacun 
d'eux met en commun quatre ar~tes avec les octa6dres 
voisins (Fig. 3), deux de ces ar~tes ont une longueur de 
3,63 A et les deux autres une longueur de 3,65 A. Ces 
deux types de longueur d'ar&es correspondent aux 
plus courtes distances C1-CI. 
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En outre la r~gle de Pauling concernant les forces de 
valence dlectrostatique est rigoureusement v6rifi6e pour 
les six atomes environnant chaque Cd: C1(2) a trois 
plus proches voisins Cd soit 3 x 1 =  luv, CI(1) a deux 
plus proches voisins Cd et deux H de deux moldcules 
d'eau soit 2 x 1-+2 x z6= l uv, quant h l'oxyg~ne de la 
mol6cule d'eau, outre les deux hydrog6nes, il a un 
voisin Cd soit: 2 x -} + 1 =  1. (On admet une charge 1 - 
sur l'oxyg~ne de la mol6cule d'eau et 0,5 + sur chaque 
H, cf  Baur, 1962). 

Structure et facies 

Les relations entre structure et faci6s sont obtenues en 
appliquant la th6orie des P.B.C (periodic bond chains) 
de Hartman (1965). A l'empilement d'octa~dres paral- 
161ement /t [010] correspond un faisceau de chaines 
p6riodiques de liaisons ayant cette direction. Un tel 
P.B.C [010] [Tableau 8(a)] est constitu6 par deux grou- 
pements H20. CdC12 voisins entre les atomes desquels 
interviennent les liaisons a, b, c,j (Tableau 6). Les P.B.C 
[010] sont maintenus entre eux par des liaisons hydro- 
g~ne correspondant aux distances C1-O de 3,21 et 
3,30 ]~, n e t  l. 

Tableau 8. P.B.C. (periodic bond chains) dans 
CdCl2. H20 

(a): P.B.C parall61e b, [0101. 
(b): P.B.C parall61e ~t [100]. 
(c): P.B.C parall61e h [101]. 

0(1) 0(1,010) 

lJ IJ 
Cd(1) Cd(1,OlO) 

c ' /  ",~" ~ ' /  \ c" 
(a) / \ / \ 
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lJ 
o(11) 
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,n t 
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In'  l J  ¢ p 

Cd(11) Cd(1) 
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1 
Pour simplifier la description des P.B.C nous n'avons pas 
mentionn6 les atomes de chlore. Chacune des lettres c',n' , l" 
symbolise deux liaisons qui sont respectivement: b et e, a e t  n, 
ae t  l (Tableau 6). 

La consid6ration de toutes les liaisons permet d'd- 
tablir deux autres directions de chaines: les P.B.C [100] 
et [101] [Tableau 8(b), (c)]. On constate alors que la 
couche d'dpaisseur d002 (Fig. 4) contient deux P.B.C, 
ayant pour directions respectives [010] et [100]; les 
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Fig. 2. Environnement du cadmium. 
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Fig. 3. Arrangement des octa~dres selon des chaines. Paral- 

l~les ~ [010]. 
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Fig. 4. Projection de la structure parall61ement ~t [010]. Les extr6mit6s de chaque trait plein correspondent aux deux atomes de 
chlore qui forment avec le cadmium mentionn6 les liaisons a et b. Les liaisons hydrog6ne sont indiqu6es par des tirets. 

faces de la forme {001 } sont donc des faces F. De la 
m~me mani~re la couche d'6paisseur d10r (Fig. 4) con- 
tient deux P.B.C; Pun parall~le 5. [010], l'autre parall6le 
5. [101]; il s'en suit que les faces de la forme {101} sont 
aussi de type F. Par cons6quent, la th6orie de Hartman 
rend bien compte de la morphologie des cristaux, l'al- 
longement de ceux-ci suivant [010] 6tant dO 5. l'existence 
des P.B.C [010] de plus grande 6nergie. Bien que les 
liaisons hydrog6ne qui interviennent dans la couche 
doo2 soient plus fortes que celles qui existent dans la 
couche dl0~ la croissance s'effectue de mani~re 5. ce que 
les cristaux soient principalement limit6s par le prisme 
{101}. Ceci pourrait ~tre attribu6 5. une adsorption 
pr6f6rentielle de mol6cules d'eau sur des faces {101} 
dans les conditions de croissance assez rapide off les 
cristaux ont 6t6 obtenus. 

Les d6formations et clivages faciles qui ont 6t6 men- 
tionn6s plus haut s'interpr&ent ais6ment en remarquant 
que seules des liaisons hydrog~ne interviennent pour 
assurer la coh6sion des diff6rentes chaines [010] entre 
elles. 

Alors que dans CdC12 (R-3m) existent des couches 
d'octa~dres CdCI6 perpendiculaires 5. [l 1 l] la pr6sence 

d'une mol6cule d'eau dans CdC12.H20 conduit h u n  
arrangement d'octa~dres CdOC15 en cha~nes. 
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