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CdCI2.2,5H20 crystallizes in the monoclinic system (space group P21/n). The unit-cell dimensions are 
a=9.21 (2), b=11.88 (2), c=10.08 (2) X,; fl=93°30 ' (10'); Dm=2"84 (06); Z=8.  The structure was 
refined by anisotropic least-squares calculations to a final R of 0.053 (R .... 0.070) for 932 independent 
reflexions registered with a precession camera. The cadmium atoms are octahedrally coordinated. The 
structure can be described as a framework of octahedral groups strengthened by hydrogen bonds. The 
environment of each oxygen atom is a distorted tetrahedron; the approximate hydrogen-atom positions 
are proposed and crystal morphology is explained by periodic bond-chain theory. 

Nous avons entrepris la d6termination de la structure 
de CdC12.2,5H20 dans le cadre d'une 6tude d'hydrates 
et plus sp6cialement ici des hydrates CdC12.nH20 
(n= 1,-~,4) et CdBr2.4H20 (Hering, 1936). 

Les cristaux de CdCIz. 2,5HzO s'obtiennent en 6va- 
porant 5. la temp6rature ordinaire (20°C) une solution 
satur6e de CdCI2 darts l 'eau; ils sont instables ~t l'at- 
mosph~re ambiante. Ils pr6sentent des formes mono- 
cliniques dont les plus fr6quentes sont celles mention- 
n6es par Groth (1906): les trois pinacoides {010}, 
{101}, {10]} et les deux prismes {110} et {011}; leurs 
notations se r6f6rent 5. nos donn6es cristallographiques 
(Tableau 1). Bien que ces cristaux soient en g6n6ral 
isom6triques, ils manifestent souvent un pseudo-allon- 
gement dont la direction identifi6e par rayons X ou 
avec le microscope polarisant est suivant les cas celle 
des rang6es [100] ou [111]. En outre, il existe, selon 
Groth, un clivage facile suivant le plan (101). 

Enregistrement des intensit6s 

L'enregistrement des intensit6s a 6t6 effectu6 avec la 
radiation K~ du molybd6ne (2Mo Ka = 0,7107 A) pour 
laquelle /z= 63 cm -1. Le cristal utilis6, de dimensions 

* Equipe de Recherche Associ6e au CNRS n ° 305. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

Formule chimique: CdCI2.2,5H20 
a= 9,21 (2)/~ 
b= 11,88 (2) 
c = 10,08 (2) 
fl = 93 ° 30'(10') 
dmc~. = 2,84 (06) fi 20°C 
d~l. = 2,785 
G.S. : P21/n 
Z=8 
Extinctions: 0k0 k = 2n + 1 

hOl h+l=2n+ l 

0,3 x0,3 x0,6 ram, avait une section pseudo-hexago- 
nale. L'axe de pseudo-allongement ~tait parall61e 5. 
[100]. Nous av0ns introduit le cristal dans un tube en 
verre de Lindemann rempli au pr6alable d'huile de 
paraffine. Deux families de plans (hkj,./=O, 1, 2, 3, 4; 
hil, i=0 ,  1, 2, 3, 4, 5) ont 6t6 enregistr6es 5. la chambre 
de pr6cession. Pour chaque strate, les intensit6s I~,~ i et 
Ihu furent mesur~es ~. l'aide d 'un microphotom6tre 
Nonius sur quatre ou cinq films r6alis6s avec des temps 
de pose croissants. La totalit6 des intensit~s obtenues, 
correspondant 5. 1117 r6flexions (soit 932 ind6pendan- 
tes), ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. Nous n'avons pas effectu6 de corrections 
d'absorption. 
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D6termination de la structure 

Les coordonn6es approximatives xyz des deux atomes 
de cadmium ont 6t6 d6termin6es 5. l 'aide des pics de 
Harker  de la fonction de Patterson, calcul6e avec les 
r6flexions hkj. et 

Les quatre atomes de chlore et les cinq atomes d 'oxy- 
g~ne ont 6t6 ensuite localis6s /~ partir  de s6ries de 
Fourier  diff6rences successives. L' indice R 6tait 6gal ~t 
0,14 pour  les r6flexions hkj, en donnant  aux facteurs 
de temp6rature Bce, Bcl, Bo la valeur 1. Les facteurs 
de diffusion atomiques ont 6t6 calcul6s suivant le for- 
malisme de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) modifi6 
par Forsyth & Wells (1959). Les constantes sont celles 
indiqu6es par  Moore (1963) pour  Cd a+, CI-  et O. 
Nous  avons tenu compte de la dispersion anomale  des 
atomes de cadmium et de chlore (International Tables 
for X-ray Crystallography, 1962). 

Afin de v6rifier la qualit6 des mesures d'intensit6s 
sur les deux s6ries de r6flexions hkj et hil, nous avons 
r6alis6 deux affinements par moindres carr6s (matrice 
totale) des positions atomiques et des facteurs d'agita- Cd(1) 
t ion thermique suppos6s isotropes en utilisant pour Cd(2) 
l 'un  les r6flexions hkj et pour  l 'autre les r6flexions hil. Cl(1) cl(3) 
Les facteurs R correspondants sont voisins (0,07 pour  C1(2) 
hkj et 0,08 pour hil) et les coordonn6es xyz des atomes C1(4) 
peuvent ~tre consid6r6es comme identiques dans la 0(1) 
limite des a. Cependant,  les 6carts types affectant les 0(2) 0(3) 
coordonn6es des atomes sont les plus grands pour  les 0'(4) 
coordonn6es z dans le premier  calcul et pour les co- 0'(5) 
ordonn6es y dans le second. 

Afin d 'obtenir  une seule constante d'6chelle, nous 
avons mis ~ une 6chelle commune  les intensit6s Ihkj et 
Ihit, en prenant  arbi t rairement  comme r6f6rence, les 
intensit6s corrig6es lhk0. L'intensit6 ] d 'une  r6flexion 
qui comporte une r6flexion 6quivalente est prise 6gale 5. 
(Ikks + Imt)/2. 

En r6alisant un nouvel affinement b. partir  mainte- 
nant  des 932 r6flexions ind6pendantes issues des deux 
families, les 6carts types cr qui affectent les coordonn6es 
xyz de tous les atomes deviennent homog6nes et l 'on 
obtient R=0 ,075 .  Dans  une autre &ape, nous avons 
consid6r6 les facteurs d 'agitat ion thermique anisotro- 

pes, et proc6d6 b. un nouvel affinement par moindres 
carr6s (matrice totale) en prenant  le sch6ma de pon- 
d6ration suivant:  

w=(2 ,04 .10 -21F[  +0,135) -z pour 1 < IFo[ <4,25 

w = ( 6 , 2 5 . 1 0 - e l F [ - 0 , 0 2 )  -2 pour 4,25 < lFol < 13. 

L'indice final R e s t  6gal 5. 0,053; 

Rw= [ ~,w(Fo- Pc) z I/2 ~w(Fo-  Fc) z 1/z 
.... ,f, wFo2. ] et S =  [ No-No ] 

ont pour  valeurs respectives 0,070 et 0,95 (No =932  et 
Nv= 100).* 

Dans  les Tableaux 2, 3, 4 et 5 figurent les r6sultats 
obtenus. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques et dcarts types entre 
parenthkses 

x y z 
--0,00195 (15 )  0,35796 ( 1 3 )  0,60259 (17) 

0,27795 (14 )  0,41058 ( 1 4 )  0,33269 (16) 
0,10163 (54 )  0,25919 ( 5 3 )  0,40519 (57) 

--0,09395 (50 )  0,46207 ( 4 8 )  0,80078 (55) 
0,31481 ( 6 4 )  0,30243 (56) 0,11643 (60) 
0,19470 (49 )  0,51878 ( 4 6 )  0,54888 (54) 
0,1661 (15) 0,2788 (12) 0,7593 (17) 
0,4768 (16) 0,3252 (13) 0,4396 (17) 
0,4363 (16) 0,5636 (15) 0,3095 (17) 
0,1543 (18) 0,6445 (17) 0,8762 (18) 
0,3394 (18) 0,4559 (18) 0,8614 (18) 

O'(4) et O'(5) sont les oxyg6nes des deux mol6cules d'eau 
ind6pendantes non li6es aux cadmiums. 

Description de la structure 

Les deux atomes de cadmium ind~pendants Cd(1) et 
Cd(2) poss6dent six plus proches voisins situ6s aux 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30731:7 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant/l: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tableau 3. Facteurs d'agitation thermique an&otropes ( x  l0 s) des atomes Cd, C1 et 0 

f =  f0 exp [ - (hZflll + k2f122 + 12fl33 + 2hkflX2 + 2hlfl' 3 + 2k/p2a)]. 
p~l /~2 B33 pl2 /V3 p2~ 

Cd(1) 487 (15) 259 (9) 392 (14) 19 (10) 150 (12) -1 ,5  (14) 
Cd(2) 394 (13) 286 (10) 418 (14) 14 (10) 126 (11) -14  (15) 
CI(I) 787 (59) 362 (44) 503 (60) - 140 (41) 332 (49) - 194 (56) 
CI(3) 567 (55) 389 (37) 465 (51) 126 (35) 72 (44) -148 (48) 
C1(2) 1055 (74) 515 (47) 537 (63) 414 (49) 117 (56) - 4 0  (59) 
C1(4) 529 (52) 325 (36) 313 (50) - 5 2  (33) 84 (41) 17 (48) 
O(1) 678 (170) 432 (106) 792 (189) 155 (101) 197 (147) 142 (146) 
0(2) 707 (178) 762 (109) 503 (177) 120 (110) 13 (146) 108 (154) 
0(3) 678 (164) 480 (142) 625 (175) -95  (122) -41 (139) 261 (167) 
O'(4) 1039 (203) 670 (162) 712 (213) -266 (145) 100 (171) 168 (185) 
O'(5) 931 (208) 624 (176) 745 (192) -33  (160) -210 (167) -13  (191) 

O'(4) et O'(5) sont les oxyg6nes des deux mol6cules d'eau ind6pendantes non li6es aux cadmiums. 
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Tableau  4. Ecarts quadratiques moyens ~-~ selon les 
axes des ellipsoMes d'agitation thermique anisotrope, 
repkrks clans la base du cristal par leurs cosinus direc- 

teurs c~,fl, 7 

] / a  2 ~ f l  

Cd(1) 0,161 /~ 0,710 0,095 
0,138 0,067 0,978 
0,118 0,701 -0,189 

Cd(2) 0,155 0,496 -0,086 
0,145 0,184 0,983 
0,I14 0,849 -0,163 

Cl(1) 0,224 0,645 - 0,475 
0,145 0,659 0,743 
0,109 0,388 -0,472 

CI(3) 0,192 0,387 0,786 
0,161 0,763 0,019 
0,114 0,517 -0,618 

Cl(2) 0,253 0,766 0,641 
0,170 0,192 -0,286 
0,126 0,613 -0,712 

Cl(4) 0,161 0,691 -0,701 
0,145 0,591 0,663 
0,118 0,416 0,238 

O(l) 0,224 0,417 0,509 
0,167 0,514 0,551 
0,145 0,750 -0,661 

0(2) 0,238 0,216 0,957 
0,173 0,907 - 0,124 
0,152 0,362 -0,262 

0(3) 0,226 0,313 - 0,704 
0,164 0,941 0,138 
0,130 0,130 0,697 

0'(4) 0,250 0,595 - 0,767 
0,202 0,602 0,228 
0,155 0,532 0,600 

0'(5) 0,228 0,752 -0,109 
0,212 0,015 0,989 
0,164 0,659 0,102 

7 
0,653 

- 0,204 
- 0,729 

0,832 
-0,019 
- 0,554 

0,559 
-0,160 
-0,814 
- 0,504 

0 598 
- 0 623 
- 0 009 

0 925 
-0379  

0 092 
0 423 

- 0  901 
0 725 

- 0 688 
-0014  

0 179 
-0457  

0.871 
-0,655 

0,252 
-0,712 
-0,276 

0,727 
- 0,629 
- 0,695 
-0,149 

0,703 

Tableau 5. Distances interatomiques dans 
CdCI2.2,5H20 

Cd(1)-Cl(3) 2,539 (6) .~ Cd(2)-O(2) 2,303 (15) A 
Cd(1)-Cl(1) 2,545 (6) Cd(1)-O(1) 2,340 (15) 
Cd(1)-Cl(2L~) 2,555 (6) Cd(2)-O(3) 2,352 (17) 
Cd(2)-Cl(1) 2,559 (6) C1(1)-C1(4) 3,492 (8) 
Cd(2)-C1(2) 2,571 (6) CI(1)-CI(2La) 3,568 (8) 
Cd(2)-Cl(3) 2,587 (5) Cl(1)-Cl(2~) 3,587 (8) 
Cd(2)-Cl(4) 2,682 (6) Cl(1)-Cl(4~) 3,597 (8) 
Cd(1)-CI(4~) 2,701 (5) CI(1)-C1(2) 3,645 (8) 
Cd(1)-Cl(4) 2,710 (5) O(1)--O'(4k-a+c) 2,724 (24) 
C1(2)-O'(5_c) 3,171 (20 )  O(3)--O'(5~+~) 2,779 (24) 
Cl(1)-O(3ka) 3,180 (18)  O(1)--O'(5) 2,799 (24) 
C1(3)-O'(4) 3,209 (19)  O'(4)-O'(5) 2,825 (27) 
Cl(3)-O(1) 3,282 (15)  O(1)--O(2L,) 2,873 (23) 
C1(3)-O(3~) 3,293 (15 )  O(2)--O(3~ + a) 2,921 (24) 
C1(I)--O(43b+,)3,340 (18)  O(2)--O'(4~b~.,) 3,128 (25) 
C1(2)-O'(5) 3,365 (19)  0(2)--0(3) 3,134 (24) 

Code de notation des atomes: Les atomes caract6ris6s par un 
num6ro seul sont ceux de coordonn6es xyz d6finis au Tableau 
2. Les atomes dont la notation porte en indice +,, + b, + c s'en 
d6duisent par les translations ___[100], _+[010], +[001]. Les 
atomes dont la notation porte en exposant i,j,k s'en d6duisent 
par des op6rations de sym6trie impliquant les coordonn6es 
suivantes: (½+x,½-Y,½+z), exposant i; ($.~-0, exposant j e t  
(½-x,½+Y,½-z) exposant k. 

sommets d'octa~dres 16g/~rement d6form6s. Mais alors 
que Cd(1) est li6 5. un atome d'oxygbne O(1) d 'une 
mol6cule d 'eau et 5. cinq atomes de chlore, Cd(2) est 
li6 5. deux atomes d'oxygbne O(2), 0(3)  de deux mol6- 
cules d 'eau et 5. quatre atomes de chlore. Les distances 
et les angles caract6risant l 'environnement  des atomes 
de Cd(1) et Cd(2) sont donn6s respectivement dans les 
Tableaux 5 et 6. Les mol6cules d 'eau not6es comme 
leur oxyg/me 0 ' (4)  et 0 ' (5)  ne font pas partie de la 
coordination des atomes de cadmium. 

Tableau 6. Angles de valence de Cd(1) et Cd(2) (o) 

Code de notation des atomes, cf. Tableau 5. 

C1(3) Cd(1)-CI(1) 177,21 (19) 
Cl(2_t a) -Cd(1 )-C1(4) 171,31 (19) 
O(1) Cd(1)-Cl(4~) 
Cl(3) Cd(1)-O(1) 
Cl(3) Cd(1)-Cl(4) 
Cl(3) Cd(1)-Cl(4~) 
C1(3). Cd(1)-el(2La) 
Cl(1) Cd(1)-O(1) 
CI(1) Cd(1)-Cl(4) 
Cl(1) Cd(1)-Cl(4g) 
el(l) Cd(1)-Cl(2La) 
Cl(2 L,,) -Cd(1)-Cl(4g) 
C1(2 L,,) -Cd(1)-O(1) 
O(1) Cd(1)-CI(4) 
C1(4)- Cd(1)-Cl(4g) 
C1(4) Cd(2)-C1(2) 
CI(1) Cd(2)-O(3) 
Cl(3g)--Cd(2)-O(2) 
Cl(4) Cd(2)-O(2) 
Cl(4) Cd(2)-O(3) 
Cl(4). Cd(2)-O(3~) 
C1(4) Cd(2)-Cl(1) 
Cl(2) Cd(2)-O(2) 
el(2) Cd(2)-O(3) 
Cl(2) Cd(2)-Cl(3~) 
Cl(2) Cd(2)-Cl(1 ) 
Cl(1) Cd(2)-O(2) 
0(2) Cd(2)-O(3) 
0(3) Cd(2)-Cl(3g) 
Cl(3~)--Cd(2)-Cl(1) 

169,78 (39) 
84,44 (39) 
94,18 (17) 
86,63 (17) 
93,85 (19) 
94,51 (39) 
83,22 (17) 
94,17 (17) 
88,81 (19) 
91,24 (18) 
94,32 (40) 
89,75 (39) 
85,93 (16) 

171,00 (19) 
168,50 (43) 
167,95 (41) 
95,14 (41) 
85,41 (42) 
86,08 (17) 
83,51 (17) 
91,96 (42) 

100,80 (43) 
88,14 (19) 
90,56 (19) 
93,27 (42) 
84,65 (56) 
83,50 (42) 
98,77 (18) 

Cl 

Cl, 

Cl 

Cl 

Fig. 1. Arrangement d'un groupe d'octa~dres. 0 :  Sommets 
communs avec les groupes d'octa~dres voisins. 
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Les octa~dres de coordination du cadmium (Fig. 1), 
sont assembl6s par groupe de quatre off deux CdOCI5 
et deux CdOzCI4 poss6dent respectivement trois ar~tes 
et deux ar~tes communes h deux d'entre eux. Chaque 
octa6dre d'un tel groupe pr6sente un sommet occup6 
par un atome de chlore qui est aussi sommet d'un 
octa6dre appartenant ~t un groupe 6quivalent voisin et 
ainsi, chaque groupe de quatre octa~dres, met en com- 
mun quatre sommets avec quatre groupes voisins (Fig. 
1). Ces groupes d'octa~dres forment donc une char- 
pente tridimensionnelle, renforc6e par des liaisons que 
fournissent les mol6cules d'eau. En outre, ces octa- 
6dres pr6sentent des atomes de chlore qui sont de deux 
types eu 6gard 5. leur coordination aux atomes de cad- 
mium: ceux qui sont li6s ~t deux Cd correspondent b. 
des distances moyennes (Cd(1)-CI) = 2,546 A, (Cd(2)- 
C1) = 2,572 A et ceux qui sont li6s ~t trois Cd correspon- 
dent b. la distance moyenne (Cd(1)-C1)=2,705 A et 

ci(3) o < )   11) 12:' 

d( 4 "k"~ 0111 0'151 ~ 93 0(1 k ) 
. . . .  ) 0"15) 

O'[4 ) 

O'(4kb*c ) 0'(41 

o C d ( 2  ) 0 ( 1 )  r o  

o111ol ol3~1 3~1 
0(2) C1(2¢) 0"15} 

cl(3L) © 
!~93 

Cd 1 2 ) ~  

C111 k} 

0(3) 

Fig. 2. Entourage des atomes d'oxyg6ne et positions approxi- 
matives des atomes d'hydrog6ne. Le code de notation des 
atomes est indiqu6 Tableau 5 mais en plus ici d co~respond 
~t la translation a+b+e.  Les angles O'(5J+,)-O(3)-H et CI 
(2~)-O'(5)-O'(4) ont pour valeurs respectives: 107 ° et 110 °. 
Les 6carts types a sur les distances et les angles sont respec- 
tivement de l'ordre de 0,02/~ et 0,7 °. 

la distance Cd(2)-C1 =2,682 A. Des valeurs tout ~, fait 
ccmparables ont 6t6 obtenues avec CdClz. HzO (Le- 
ligny & Monier, 1974): Cd-C1=2,569 ~,  Cd-CI=  
2,680 ~.  

Environnement des atomes d'oxyg~ne, localisation des 
atomes d'hydrog~ne 

Les sections de Fourier difference ne nous ont pas per- 
mis d'obtenir avec certitude les coordonn6es des ato- 
rues d'hydrog~ne. Pour 6tablir les sites approximatifs 
de ceu×-ci, nous avons consid6r6 en premier lieu Fen- 
vironnement des cinq atomes d'oxyg~ne ind6pendants 
O(1), O(2), O(3), O'(4), 0'(5). Les oxyg~nes O(1) et 
0(2) ont quatre plus proches voisins: trois oxyg~nes 

distances compatibles avec des liaisons hydrog~ne, 
Fig. 2 et Tableau 5 (l'une d'elles O(2)-O'(4~b+c) = 3,13 

est particuli~rement grande), et un cadmium. Cet en- 
vironnement t~tra~drique est presque r6gulier. Autour 
de l 'atome d'oxyg~ne O(3), outre un atome de cad- 
mium on trouve deux oxyg~nes et deux atomes de 
chlore ~t des distances compatibles avec des liaisons 
hydrog~ne (Fig. 2, Tableau 5); en effet, nous supposons 
une liaison hydrog~ne bifurqu6e entre O(3) et les deux 
atomes de chlore C1(3~ j) et Cl(lk). Nous avons admis 
que les deu× atomes d'oxyg~ne O(2) et 0(3) distants 
de 3,13 A, et appartenant ~t l'octa~dre de coordination 
de Cd(2) ~taient en contact van der Waals. Enfin Fen- 
vironnement de chaque o×yg~ne 0 ' (4)  et 0 ' (5)  qui ne 
comporte pas de cadmium est constitu6 par un atome 
de chlore et trois atomes d'o×yg~ne situ6s aux sommets 
de t6tra~dres tr~s d6form6s. Si la distance O'(4)-O(2~) = 
3,13 ~ ,  d6j~. cit~e, ne dolt correspondre qu'~ une liai- 
son hydrog~ne faible, les autres distances entre les oxy- 
g~nes 0 '(4) et 0 '(5)  et leurs voisins des types O' et O 
(Fig. 2, Tableau 5) sont celles que l 'on rencontre habi- 
tuellement darts le cas de liaisons hydrog~ne. De m~me 
les deux distances O'-CI correspondent ~ celles qui ont 
6t6 observ6es pour O - H . . . C 1 ,  par e×emple dans 
FeClz.4HzO: 3,15, 3,23, 3,30 A, (Verbist, Hamilton, 
Koetzle & Lehmann, 1972). 

On trouve donc un environnement t6tra~drique pour 
les quatre o×yg~nes O(1), O(2), O'(4), 0'(5). I1 en est 
de m~me pour le cinqui~me 0(3) si l 'on envisage l 'un 
de ses hydrog~nes sur la bissectrice de l'angle Cl(3~)- 
O(3)-Cl(lk). 

Maintenant trois autres hypotheses sur les emplace- 
ments approximatifs des atomes d'hydrogbne sont 
(i) qu'ils se placent sur les hauteurs des t6tra~dres, 
(ii) qu'il y e n  a toujours un sur chaque segment O-CI, 
(iii) qu'il n 'y en ajamais sur les segments O-Cd. Comp- 
te tenu de ces conditions, on aboutit  alors ~t quatre 
sch6mas de r6partition des autres atomes d'hydrogbne. 
Pour chaque sch6ma, nous avons consid6r6 les angles 
X. • • H - O - H .  • • X' (X, X' = O, CI) et les diff6rences en- 
tre les forces de liaison de valence 61ectrostatique, 
Ap(O)=p(O) donneur-p(O) accepteur, des oxyg6nes 
li6s par liaison hydrog6ne (Pauling, 1960); de plus la 
relation de Baur (1970) lO_H...O=2,85--0,38 Ap(O) ,'~ 
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nous permet connaissant les distances O-O d'obtenir 
le signe de Ap(O). 

Un seul des quatre schdmas prdsente 5. la fois les 
angles X . . . H - O - H . . . X '  les plus proches de 108 ° 
(Ferraris & Franchini-Angela, 1972) et un tr6s bon 
accord entre les signes des Ap(O) que l'on peut d6duire 
des distances O-O et prdvoir h partir des forces de 
valence 61ectrostatique (cf. Fig. 2 et Tableau 7). 

Tableau 7. Diffdrences entre les forces de lia&on de val- 
ence ~lectrostatique des oxygknes voisins 

Dans les deux premi6res colonnes figurent les atomes d'oxyg~ne 
donneurs et accepteurs, p(O) sont les forces de valence dlectro- 
statique. La sixi6me colonne indique la valeur de zip(O)= 
p(O),,-p(O),, la septi+me colonne donne le signe de zip(O) 
lorsqu'on consid6re la distance O-O et la relation de Baur 
(1970) lo.H...o=[2,85-0,38 zip(O)] /~,. Les notations des 
oxyg6nes ind6pendants O(1), O(2), 
utilis6es pour tousles 6quivalents de 

O(3), O'(4), O'(5) sont 
chacun d'eux. 

Of-O. l(Oa-O.) P(O)a p(O), Ap(O)  f(lo-o) 
O(2)--O(1) 2,87 .~ 2,16 2,16 0 ~- 
O(1)--O"(4) 2,72 2,16 2,00 0,16 >0 
O(1)--O"(5) 2,80 2,16 2,00 0,16 > 0 
O(3)--O'(5) 2,78 2,16 2,00 0,16 >0 
O'(5)-O'(4) 2,82 2,00 2,00 0 
0'(4)-0(2) 3,13 2,00 2,16 -- 0,16 < 0 
0(2)-0(3) 2,92 2,16 2,16 0 < 0 

Conclusion 

Les deux hydrates CdCIz b. 1H20 et 2,5HZO ont deux 
param&res voisins (a~=9,25 A; az.s=9,21 A; e~= 
11,89 A; bz,s= 11,88 A) et les troisi6mes param&res 
tels que 3b t=3  x 3,78 A et c2.s= 10,08 A d'autre part 
fll =90° ; flz.s= 93 °30' mais la structure de l 'hydrate 
CdCI2.2,5H20 est comme on pouvait s'y attendre plus 
ouverte que celle du monohydrate. Dans le composd 
~t 1H20, la mol6cule d'eau est li6e au Cd, tandis que 
dans l 'hydrate ~t 2,5H20 seulement 3 des mol6cules 
ont cette propri6t6. Darts les deux hydrates, on trouve 
des arrangements comparables de quatre octa~dres de 
coordination du Cd, mais tandis qu'ils constituent des 
chMnes lin6aires dans le cas du monohydrate, ils for- 
ment une charpente tridimensionnelle dans la struc- 
ture du composd h 2,5H20. 

Les relations entre la structure des cristaux de 
CdClz.2,5H20 et leur facibs sont obtenues en appli- 
quant la th6orie des P.B.C. (periodic bond chain) de 
Hartman (1965). Outre les liaisons Cd-CI indiqudes 
darts le Tableau 5, seules les liaisons hydrog~ne C1-O 
et O-O qui correspondent respectivement h des distan- 

ces inf6rieures ou 6gales ~t 3,21 et 2,92 A ont 6t6 utili- 
s6es pour construire les chaines. Leurs directions sont 
indiqu6es dans le Tableau 8. Lcs P.B.C. se trouvent 
aux intersections de tranches qui d6finissent des faces 
F. Aussi peut-on v6rifier que toutes les formes cristal- 
lines de CdCI2.2,5H20 sont constitu6es de faces du 
type F. De plus le clivage facile (101), mentionn6 par 
Groth s'explique tr6s bien en remarquant que les seules 
liaisons qui interviennent entre deux tranches voisines 
d101 sont les liaisons hydrog6ne O-O et C1-O, de distan- 
ces respectives: 2,80; 2,92 et 3,21 A. 

Tableau 8. P.B.C. (periodic bond cha&s) dans 
CdCI2.2,5H20 

Directions Tranches 
[100] do,0 et do~l 

do2o et dolt 
dou et doTt 

[0101 

[0011 

[10il 

[i11] 

[1 Ill 

d~ot et dl0T 

duo et dffo 
dlto et do,o 

dozo et dtot 

doff et d~to 
doff et dlo~ 
dtol et dilo 

doff et dff0 
doff et dtoT 
dffo et dloT 
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