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La Forme  ), du Dichlorure de Calc ium T~trahydrat~ 
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(Recu le 24janvier 1980, aecept~ le 20juin 1980) 

Abstract. ),-CaCI2.4H20, P2~/c, a = 6. 1387 (9), b = 
7. 6669 (12), c -: 8 . 9014 (3 7) A, f l =  111.00(3)  ° , V =  
391 /k 3, Z = 2, d x = 1-55 Mg m -3. The Ca atoms are 
surrounded by two CI atoms and four water mole- 
cules. The cohesion between the CaCI2 .4H20 oc- 
tahedra is achieved by hydrogen bonds. The final R 
value is 0.046. 

Introduction. Bassett, Barton, Foster & Pateman 
(1933) ont observ6 que le dichlorure de calcium 
t&rahydrat~ se pr~sentait scus trois formes cristallines 
diff~rentes. Plus tard, Bassett, Gordon & Henshall 
(1937) donn~rent une description plus compl&e des 
trois formes qu'ils nomm~rent respectivement ~, fl et 7. 

Apr6s avoir determin6 la structure de la forme fl 
(Leclaire & Borel, 1978) et complet6 celle de la forme 
stable - (Leclaire & Borel, 1979), nous avons entrepris 
I'&ude de la forme instable 7 du dichlorure de calcium 
t&rahydrat& 

Les cristaux ont 6t+ obtenus en laissant refroidir 
lentement jusqu'& 298 K, une solution obtenue par 
dissolution fi chaud de 52 g de CaCI 2 dans 48 g d'eau 
(Bassett et al., 1933). 

La formule pond6rale a +t6 v6rifi&e en dosant le 
calcium par I 'EDTA et le chlore par le nitrate d'argent. 
La forme des cristaux obtenus correspond & celle 
d~crite par Shepelev, Lyashenko & Druzhinin (1950) 
pour la forme ), du dichlorure de calcium t~trahydrat& 

Les +chantillons utilis6s pour les diff6rentes 6tudes 
aux rayons X etaient des 6clats de cristaux ayant  
chacun la forme d'une plaquette (100); ils +talent 
enrob6s d'huile de paraffine et scell6s dans des tubes 
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capillaires en verre de Lindemann afin d'6viter la 
transformation en variet6 tt stable ou la d6composition 
par l'humidit6 ambiante. 

Les clich+s de Laue et les extinctions syst~matiques 
du spectre de diffraction des rayons X conduisent au 
groupe spatial P2~/c. 

Les param&res de maille ont ~t6 calcul6s fi partir des 
coordonn6es angulaires de 25 r6flexions soigneuse- 
ment determin6es sur un diffractometre automatique b, 
quatre cercles CAD-4  Enraf-Nonius .  

L'enregistrement du spectre de diffraction a 6te 
r6alise avec un cristal de dimensions 0,08 x 0,50 x 
1,20 mm, en utilisant le rayonnement K/i du molyb- 
d+ne (2 = 0,71069 ,/~) isole par un monochromateur  & 
lame de graphite. Les mesures ont et6" faites jusqu'a  
I'angle de Bragg 0 = 41 ° avec un balayage co-20 
d'amplitude (1,05 + 0,35 tg O) ° et une ouverture de 
compteur de (3,10 + 0,90 tg 0) ram. 

Les r+flexions avec o(1)/l > 0,018 ont 6t6 reme- 
sur6es avec une vitesse de balayage plus faible, ajust6e 
de faqon a avoir o( I ) / l  < 0,018 pour un temps de 
mesure limit~ a 60 s. Le fond cont inua  6t~ d&ermine en 
+tendant l'intervalle de balayage de 25% de part et 
d'autre de la r~flexion. La mesure de trois r~flexions de 
contr61e toutes les 8000 s a permis de constater que le 
cristal utilise ne s'6tait pas alt6r6 sous le rayonnement 
X. 

1481 r~flexions r6pondant au crit+re o( I ) / l  <_ 0,15 et 
corrig+es des ph+nom6nes de Lorentz et de polari- 
sation furent utilis6es pour r6soudre et affiner la 
structure. 

L'&ude de la fonction de Patterson nous a permis de 
localiser tousles atomes sauf ceux d'hydrog6ne. 
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Tableau 1. ParamOtres atomiques (x 10~; x 103 pour H) Tableau 2. Environnement du calcium 

X V Z Beq (A 2) 

C a  0 0 0 2 ,54  (1) 

CI 29901 (10) 27899 (10) 7381 (6) 3,28 (l) 
O(1) 31106 (41) -19653 (46) 7661 (27) 4,53 (6) 
0(2) 429 (51) -152 (40) 26223 (23) 4,48 (6) 
H(I 1) 413 (13) -218 (10) 170 (9) 3,2 (1,1) 
H(12) 407 (14) -220 (11) 14 (10) 3,6 (1,3) 
H(21) 96 (13) 57 (10) 334 (9) 3,1 (1,1) 
H(22) -103 (16) -.-37 (12) 302 (11) 4,3 (1,5) 

Ca-CI 2,741 (1)A x 2 CI-Ca-O(I)  
Ca-Oil )  2,334 (3) x 2 CI-Ca-O(I ~) 
Ca-O(2) 2,325 (2) x 2 CI-Ca-O(2) 

C1-Ca-O(2 i) 

O(1)-Ca-O(2) 89,41 (10) ° 
O(l)-Ca-O(2 ~) 90,59 (10) 

Code de sym6trie: (i) -x.--v..-z. 

88,49 (7) ° 
91,51 (7) 
90,14 (6) 
89,86 (6) 

L'affinement, par moindres carres avec une matrice 
compl6te, des coordonndes atomiques et des facteurs 
d 'agi tat ion thermique anisotropes nous a condui t / l  R = 
0,105 et R w = 0,154. 

Nous avons fait ensuite les correct ions d 'absorpt ion 
(/~M,,k'~ = 1-38 mm -~) fi l 'aide du programme 
A GNOSTC (Coppens,  Leiserowitz & Rabinovich,  
1965: de Meulenaer & Tompa,  1965) mais elles n 'ont  
pas am61ior~ les r6suitats (R = 0,107 et R., = 0,152). 
L 'examen des F,, et F, .  nous a montr+ que de tres 
nombreuses  rdflexions devaient 6tre for tement  affec- 
t6es par ie ph6nom6ne d'extinction secondaire.  Nous 
avons alors utilis6 les rdsultats fournis par le pro- 
gramme A GNOST"C pour effectuer les correct ions 
d 'extinction secondaire (Coppens  & Hamil ton,  1970). 

L'affinement des param&res  atomiques et du facteur 
d 'extinction secondaire g a amen6 les indices r~siduels 
aux valeurs R = 0,053 et R w = 0,080. 

Nous avons recherche ia localisation probable des 
atomes d 'hydrog~ne en effectuant des calculs d'6nergie 
~lectrostatique 5. l 'aide du programme MANIOC de 
Baur (1965). Ces calculs ont  et6 conduits  en prenant  
O - H  --: 0,83 A qui correspond 5. ia valeur moyenne  des 
distances O - H  d~termin+es aux rayons  X dans CaClz.- 
4 H 2 0 ,  (Leclaire & Borel, 1979) et Ca(NO3)2.4H20. 
(Leclaire & Monier,  1977), et H - O - H  = 109,40 ° . 
L'affinement de l 'ensemble des param6tres de t o u s l e s  
atomes,  hydrog6ne compris,  et du facteur g, avec une 
ponderat ion en fonction de sin 0/2 determin~e /t l 'aide 
du programme NANOVA de W. C. Hamil ton (non 
public) conduit  5. R -~ 0,046, R,. = 0,055, S = 1,37 et g 

3,9 (2) x l04. La pond&at ion  est d6duite de sin 0/2 
< 0 ,30 /k  -~" a = 2,215" 0,30 < sin 0/2 < 0,55 A- l :  cr = 
2,06 - 3,20(sin 0/2); sin 0/2 > 0,55 A -~" cr = 0,29; 
avec w = l /a 2. Les coordonnees  atomiques obtenues en 
fin d 'aff inement sont consignees dans le Tableau 1.* 

Discussion. L'a tome de calcium est au centre d 'un 
octa6dre forme par deux ions chlore et quatre tool6- 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont /:te d6posdes au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35490:10 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. 

I/4 

.... ' -  / L  

Fig.  1. P r o j e c t i o n  de la s t r u c t u r e  se lon  a.  Les  a t o m e s  af fec tes  d ' u n  
s y m b o l e  o n t  p o u r  c o o r d o n n e e s  cel les  du  T a b l e a u  1. Les  l i a i sons  
h y d r o g 6 n e  s o n t  r e p r e s e n t 6 e s  p a r  des  t i res  et les t ir~s fl6ch6s 
i m p l i q u e n t  des  a t o m e s  se p r o j e t a n t  su r  ceux  de  la f igure.  

Tableau 3. Gdomdtrie des molecules d'eau et liaisons 
hydrogOne 

A - H  H - A - H  A. . .B  H. . .B  A - H . . . B  
A H B (A) (o) (A) (A) (o) 

()11) Hi l l )  CI' 0.86 (71 3,179 (3) 2,33 (7) 169 (7) 
98 (71 

O(11 tt(12) CP ~ 0.97 (10) 3.197(3) 2,25(10) 166 (7) 
O12) 11(21) CP t~ 0,82 (7) 3.206 (3) 2,40(7) 167 (7) 

105 (8) 
O(2) H(22) Cl" 0,90(11) 3,221 (3) 2,37(11) 159(8) 

Code de s~ metric 

(i) 1 x.y j. j z (iii) x .  ½ - y .  J + z 

(ii) 1 - x. --y. - z  (iv) - x . y  - J. J -- z 

cules d 'eau (Tableau 2). Les ions chlore sont de part et 
d 'autre du plan form~ par les quatre mol6cules d'eau 
(Fig. 1). 

La cohesion de l'6difice cristallin est assur~e par des 
liaisons hydrog~ne entre les molecules d 'eau et les ions 
chlore (Tableau 3). Cimque ion chlore reqoit quatre 
liaisons hydrog6ne. 

Les formes , , / 3  et 7 de C a C I 2 . 4 H 2 0  ont en commun 
le fait que toutes les molecules d 'eau et t o u s l e s  ions 
chlore sont coordines 5. des ions calcium. Cette 
propriete structurale des molecules d 'eau a ere observee 
dans les hydrates  du nitrate de calcium (Leclaire, 1976) 
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et dans les dichlorure de calcium ~, 6 et 2H20 (Leclaire 
& Borel, 1977a,b). Dans le cas de CaCI 2.6H20, par 
contre, les ions chlore sont intercales entre les poly- 
6dres de coordination des ions calcium Ca(H20)  9. 

Les trois f o r m e s - ,  fl et y de CaCI2.4H20 se 
distinguent au niveau de la coordination des ions 
calcium, et des agencements des polytdres de coor- 
dination. La forme - est composte d'unites dimtres 
centrosym+triques [CaCIE.4H20] 2 relites par des 
liaisons hydrog+ne O - H . . .  CI. Les deux ions calcium 
prtsentent une coordination sept avec deux ions chlore 
communs. La forme fl est constitute par des chaines 
paralltles 5. l'axe b, avec une ptriode de composition 
[Ca3CI 6. 12H20], entre lesquelles interviennent des 
liaisons hydrogtne O - H . . . C 1 .  Deux des trois ions 
calcium de la ptriode ont une coordination de huit 
(7H20 et 1CI), le troisitme est coordint fi six ions 
chiore. La forme ~' est composte d'entit6s 
[CaCIz .4H20]  reli6es par des liaisons hydrogene 
O - H . . . C I .  
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Structure du Phosphure de Cobalt et de Manganese 
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ET PAUL CHAUDOUET 

ER 155 du CNRS,  Section Gdnie Physique, INP Grenoble, BP 46, 38042 Saint Martin d'Hdres, France 

(Reeu le 20 ddcembre 1979, acceptd le 29 juillet 1980) 

Abstract. CoMnP, orthorhombic, Pnma; at 293 K a = 
5.947 (1), b = 3.504 (2), c = 6.726 (2) A, Z =  4, D x =  
6.86 Mg m -3. Final R value is 0.033 for 497 reflections 
(Ag K ,  radiation). The structure is of the ordered Co2P 
type (C23) with tetrahedral and square-pyramidal 
phosphorus coordination respectively for Co and Mn 
atoms. No deviation from the centrosymmetric group 
could be detected. 

lntroductlon. Lors des travaux anttrieurs rtalis6s sur 
poudre les caracteristiques structurales du compost  
CoMnP ont it+ dt termintes (Roger, 1970; Fruchart,  
Martin-Farrugia, Rouault & Stnateur, 1980). CoMnP 
est orthorhombique de structure type Co2P alors que 
Mn2P est hexagonal de type Fe2As (Roger, 1970; 

Nylund, Roger, S6nateur & Fruchart,  1972). Les 
paramttres de maille de CoMnP varient peu avec la 
temptrature. 

La diffraction neutronique, qui difftrencie bien le 
mangantse  et le cobalt, a permis de montrer que l'ordre 
mttallique est complet. Les atomes de cobalt et de 
mangantse  occupent respectivement les sites tttratdri- 
ques et pyramidaux (cinq voisins) formes par le motif 
des atomes de phosphore, les trois t l tments Mn, Co et 
P &ant en position 4(c) du groupe Pnma. 

Au-dessous de T c = 583 K le compost  s 'ordonne 
magnttiquement,  sa structure essentiellement ferro- 
magntt ique sur le mangantse  n'est pas en fait colintaire 
et ne peut se dtcrire dans le groupe centrosymttrique 
Pnma (Fruchart  et al., 1980). L'analogie avec 
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