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Li ions are only five coordinate with a distorted
trigonal-bipyramidal coordination. Studies of the tetra-
hydroaluminates of the larger alkali-metal cations are
underway and may prove to be equally interesting.
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Structure du Dichromate de Cadmium—Potassium Dihydraté: CdK,(Cr,0,),.2H,0

PAR A. DURIF ET M. T. AVERBUCH-POUCHOT
Laboratoire de Cristallographie, CNRS, 166 X, 38042 Grenoble CEDEX, France
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Abstract. CdK,(Cr,0,),.2H,0, triclinic, PI, a =
7-999(3), b = 7956 (3), ¢ = 6:733(3) A, a =
115-18 (5), 8= 80-55(5), y=96-11(5)°, Z=1,D, =
2-86 Mg m~3. The crystal structure has been solved by
using 2662 independent reflexions, with a final R value
of 0-038. The Cd atom is octahedrally coordinated to
four O atoms of the Cr,0, groups and two water
molecules. The K atoms are coordinated to seven O
atoms and one water molecule.

Introduction. Dans une solution saturée de bichromate
de potassium on ajoute une quantité d’anhydride
chromique suffisante pour obtenir dans cette solution
un rapport Cr/K = 3/2. La liqueur obtenue est alors
portée a I’ébullition puis additionnée de carbonate de
cadmium jusqu’a apparition d’un louche de couleur
marron. La liqueur filtrée est ensuite abandonnée a
température ambiante. Les premiers cristaux de
CdK,(Cr,0,),.2H,0 apparaissent au bout de quelques
jours sous la forme de prismes tricliniques trapus de
couleur marron foncé. C’est un fragment de prisme de
ce type, approximativement taillé en forme de cube de
0,12 mm d’aréte, qui a été utilisé pour la détermination
de la structure.

A l'aide de ce cristal 3036 réflexions ont été mesurées
en utilisant un diffractométre Philips PW 1100 fonction-
nant a la longueur d’onde de largent (0,5608 A)
monochromatisée par une lame de graphite. Les
mesures étaient effectuées a la vitesse de 0,02° s~! dans
un domaine angulaire sétendant de 4 a 30° (6).
Chaque réflexion était explorée en balayage w seul dans
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un domaine de 1,2° aux extrémités duquel le fond
continu était mesuré durant 10 s. De ces mesures, 2786
réflexions indépendantes, telles que 7 > 100 dans notre
échelle de mesure qui s’étend de 1 a 22999, ont été
conservees pour I’étude de la structure.

L'utilisation du programme MULTAN (Main,
Woolfson & Germain, 1971) fournit les positions des
atomes de chrome et de cadmium. A partir de ces
données des synthéses de Fourier tridimensionnelles
mettent en évidence la totalit¢ de Parrangement
atomique. A ce stade, quelques cycles d’affinement
utilisant des paramétres thermiques anisotropes
(Prewitt, 1966) conduisent rapidement a une valeur
finale de 0,038 de I'indice résiduel R ceci pour les 2662

Tableau 1. Coordonnées des positions atomiques
(x10%) pour CdK,(Cr,0,),.2H,0 et B, (A?)

Les valeurs des écarts standard sont données entre parenthéses.

X y z B¢,
Cd 4 3 3 1,49
Cr(1) 3301,7 (1) —-102,9 (7) 2761,5 (9) 1,72
Cr(2) 1448,0 (7) 7070,9 (8) 4509,6 (9) 1,66
K 8186 (1) 7740 (1) 606 (1) 2,58
Oo(L) 2303 (3) 9364 (4) 5009 (4) 2,01
O(E1l) 4059 (6) 2001 (5) 3743 (6) 4,25
O(E12) 4765 (4) 8417 (4) 1395 (5) 2,80
O(E13) 1904 (5) 9598 (6) 1164 (6) 3,36
O(E21) 2958 (3) 5570 (4) 3373 (5) 2,16
O(E22) 82 (4) 6524 (5) 2815 (7) 3,47
O(E23) 9367 (5) 2885 (5) 3132 (6) 3,36
om 6787 (4) 4605 (5) 1843 (5) 2,50
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Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et
angles (°) de liaisons dans CdK (Cr,0,),.2H,0

Les écarts standard sont donnés entre parenthéses. Les valeurs
soulignées sont les distances Cr—O, les angles O—Cr—O sont
inscrits dans les triangles superiéurs et les distances O—O dans
les triangles inférieurs.

Tetraédre Cr(1)O,
Cr(1) O(L) O(E11) O(E12) O(E13)
O(L) 1,785 (3) 108,70 (18) 107,55 (15) 107,90 (17)
O(E11) 2,758 (5) 1,606 (3) 112,17 (20) 112,01 (21)
O(E12) 2,748 (4) 2,677 (4) 1,619 (3) 108,33 (19)
O(E13) 2,745 (6) 2,664 (5) 2,616 (5) 1,607 (4)
Tétraédre Cr(2)0O,
Cr(2) O(L) O(E21) O(E22) O(E23)
O(L) 1,788 (3) 110,16 (14) 108,74 (17) 106,61 (17)
O(E21) 2,814 (4) 1,642 (3) 108,15(18) 11041 (18)
0O(E22) 2,758 (4) 2,628 (5) 1,603 (4) 112,76 (20)
O(E23) 2,720 (5) 2,664 (4) 2,699 (6) 1,602 (4)
Octaedre CdOg

Cd-O(E11) 2,254 (3) x2

Cd—O(E21) 2,289 (3) x2

Cd—O(W) 2,278 (3) x2
Polyedre KOg
K—O(L) 2,864 (2) K O(E21) 3,040 (3)
K—O(W) 3,006 (4) K—0O(E22) 2,779 (5)
K—O(E12) 2,766 (3) K—-O(E23) 2,818 (4)
K—O(E13) 3,183 (4) K—-0O(£13) 2,850 (5)

réflexions conservées en fin d’affinement (|| F,| — |F,l|/o
< 5).*

Le Tableau 1 donne les paramétres des positions
atomiques et les facteurs thermiques équivalents (B,)
calculés a partir des ;.

Discussion. L’atome de cadmium situé sur un centre de
symétrie a été placé au centre de la maille en (4,3,4). Il
est entouré d’un octaédre relativement peu déformé
constitué de quatre atomes d’oxygeéne [O(E21) x2 et
O(E11) x2] et de deux molécules d’eau [O(W) x2].
Les atomes d’oxygéne participant a son voisinage
appartiennent aux atomes d’oxygéne extérieurs du

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermiques anisotropes et des longueurs des axes principaux des
ellipsoides de vibration thermique et leur orientation par rapport aux
axes cristallographiques ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 34336: 32 pp.). On peut en obtenir des copies en s’addressant
a: The Executive Secretary, International Union of Crystallography,
5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Fig. 1. Projection de la structure de CdK,(Cr,0,),.2H,0 sur le
plan bc.

groupement Cr,0,. Les atomes de potassium ont une
coordination formeée de sept atomes d’oxygene et d’'une
molécule d’eau. Il est a noter que 'oxygene de liaison
du groupement Cr,0, [O(L)] participe a ce voisinage.

Les groupements Cr,0, de cet arrangement sont
caractérises par un angle Cr(1)-O(L)—Cr(2) de
120,4°, bien inférieur a la moyenne des angles de ce
type observés dans les groupements Cr,0, (130,2°)
(Lofgren, 1974) mais par contre trés comparable a celle
observée par les auteurs (Averbuch-Pouchot & Durif,
1979) dans le cas du bichromate d’argent (121,6°). Les
distances moyennes Cr—O observées Cr(1)—O = 1,654
et Cr(2)-O = 1,658 A sont trés comparables a la
moyenne observée par Lofgren (1974): 1,652 A. Les
distances chrome—oxygéne de liaison observées ici:
Cr(1)-O(L) = 1,785 et Cr(2)—O(L) = 1,788 A sont
également trés proches de la moyenne calculée par cet
auteur dans les dichromates alcalins (1,776 A).

Le Tableau 2 rassemble les principales distances
interatomiques et angles de liaison de cet arrangement.
La Fig. 1 montre une projection de la structure sur le
plan bc.

Ce composé est a notre connaissance le premier
dichromate a cations associés mixtes.
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