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(0.861 A; Shannon & Prewitt, 1970) and the average 
OH-  radius of 1.52 (3)A determined in other seven- 
coordinated metal hydroxide oxide systems (Christen- 
sen, 1965) is in good agreement with the average 
Lu-O(2)  bond length. Even though the O . . .  O contact 
distances could be considered close enough for hydro- 
gen bonding, an infrared study of LuOOH clarified any 
such misinterpretation. Table 2 presents pertinent 
interatomic distances and angles. 

The crystallographic analysis of an extremely small 
single crystal of LuOOH has expanded our base of 
structural refinements. The refinement has also pro- 
vided more information related to the L u - O  bond 
length for which only a scant number of articles have 
been published. Further, it is believed that this study 
describes the first heptacoordinated Lu structure 
involving seven O atoms. 

Table 2. Interatomic distances (A) and bond 
angles (o) 

Lu-O(1) 2.36 (2) O(1)-Lu-O(1) 78.9 (12) 
2.24 (4) 83.3 (11) 
2.13 (4) 97.4 (1 l) 

Lu--O(2) 2.42 (2) 152.9 (16) 
2.38 (3) O(1)-Lu-O(2) 75.0 (11) 

O(1)-O(2) 3.08 (4) 75.6 (9) 
2.76 (4) O(2)--Lu-O(1) 80-2 (8) 
2.86 (3) 132.1 (11) 

O(1)--O(1) 3.06 (6) O(2)-Lu-O(2) 94.5 (10) 
2.86 (6) 

0(2)--0(2) 2.84 (5) 
2.89 (5) 

The authors thank The Robert A. Welch Foundation 
for financial support of this investigation (Grant No. 
AA-668). 
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Abstract. Cd2NiC16. 12H20, Fdd2, a = 24.4219 (21), 
b = 22.3429 (22), c = 7.5416 (13)A, Z = 8, V = 
4115 A 3, D ,  = 2.31 Mg m -3, #(MoX~) = 3'76 mm-k 
The structure was refined to an R of 0.031 (R w = 
0.030) with 3034 reflexions [I > 3o(1)]. The Cd atom 
is bonded to five C1 atoms and one H20 molecule. The 
Ni atom is bonded to six H20 molecules. The structure 
consists of infinite chains of CdC15(H20) octahedra, 
Ni(H20)6 octahedra and free water molecules held 
together by hydrogen bonds. 

Introduction. Nous avons entrepris l'&ude d'une 
s~rie d'halog~nures hydrates de formule CdxNi / 
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C12(x+y).zH20 , afin de comparer le comportement 
structural de chacun des deux cations en presence 
de l'autre. Nous avons commenc6 par la d6termination 
du composb de formule Cd2NiC16. 12H20 qui a 6t~ mis 
en 6vidence par Bassett, Henshall, Sergeant & Shipley 
(1939) quand ils 6tablirent le diagramme de solubilit~ 
CdCI2-NiCI2-H20. 

Les cristaux se pr~sentent sous la forme d'aiguilles 
transparentes vert pfile. 

Les dosages du cadmium, du nickel et du chlore sont 
en accord avec la formule pond~rale Cd2NiC16. 12H20. 

Les sym6tries et les extinctions syst6matiques obser- 
v6es sur les clich6s r6alis~s /l l'aide des chambres de 
© 1980 International Union of Crystallography 
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Weissenberg et de Buerger sont caract+ristiques du 
groupe spatial Fdd2. 

Les param6tres de la maille ont 6t6 obtenus fi partir 
des coordonn6es angulaires de 25 r6flexions soig- 
neusement centr6es sur le diffractom+tre. 

L'enregistrement du spectre de diffraction d'un 
cristal de 0,24 x 0,24 × 0,72 mm, enrob6 d'huile de 
paraffine et scell~ dans un capillaire en verre de 
Lindemann, a 6t6 r6alis6 sur un diffractom6tre/t quatre 
cercles CAD-4 Enraf-Nonius avec le rayonnement K~ 
du molybd6ne (2 = 0,71069 A) isol+ par un mono- 
chromateur /t lame de graphite. Les mesures ont +t+ 
faites jusqu'fi l'angle de Bragg 0 = 45 ° avec un 
balayage o>--28 d'amplitude (1,05 + 0,35 tg 0) ° et une 
ouverture de compteur de (2,5 + 0,80 tg 8) mm. Les 
r6flexions ayant un a(I)/I > 0,018 ont ~t6 remesur6es 
avec une vitesse de balayage ajust~e de faqon/t avoir 
a(I)H < 0,018 pour un temps de mesure limit6 fi 60 s. 
Le fond continu a ~t~ d+termin+ en +tendant l'intervalle 
de balayage de 25% de part et d'autre de la r6flexion. 
La mesure de trois r+flexions de contr61e toutes les 
6000 s a permis de constater que le cristal utilis~ n'6tait 
pas alt~r6 par le rayonnement X. Les mesures ont 6t+ 
corrig6es des ph~nom6nes de Lorentz, de polarisation 
et, fi I'aide du programme A GNOSTC (Coppens, 

Tableau 1. Param~tres atomiques et dcarts types 
(× 105), et facteurs de tempdrature dquivalents (A 2) 

x y z B 6 q  

Cd 24622  (1) 365 (1) 0 1,86 (1) 
Ni  ¼ ~ 21648  (8) 2,02 (1) 
CI(1) 30506  (3) 5522 (3) 25095 (15) 2,19 (1) 
C1(2) 28987  (4) 6805 (3) - 2 5 0 0 0  (15) 2,34 (1) 
C1(3) 16767 (4) 8018 (4) 5064 (14) 2,61 (1) 
O(1)  32005 (15) - 6 3 0 1  (15) - 3 8 3 9  (38) 2,70 (6) 
0 ( 2 )  17013 (15) 22183 (19) 23042  (82) 3,96 (9) 
0 ( 3 )  26691 (25) 18910 (16) 2849 (47) 3,98 (10) 
0 ( 4 )  26828  (17) 18748 (15) 41027  (50) 3,02 (6) 
0 ( 5 )  34427  (18) - 1 5 2 8 5  (19) 19255 (57) 3,46 (7) 
0 ( 6 )  31748 (18) 22600  (17) - 2 7 7 2 1  (51) 3,42 (8) 

Tableau 2. Entourage du cadmium 

Code de sym~trie: (i) ½ - x, -y,  z - ½; (ii) ½ - x, -y,  z + ½. 

Cd-Cl(l) 2,641 (1) A 
Cd-CI(I t) 2,613 (I) 
Cd-CI(2) 2,600 (1) 

CI(I)-Cd-CI(1 j) 
-cl(2) 
-C1(2 u) 
-C1(3) 
-o(1)  

CI(I~)-Cd-CI(2) 
-C1(2 t~) 
-C1(3) 
-o(~) 

174,65 (3) ° 
93,16 (3) 
86,23 (3) 
90,53 (3) 
86,99 (8) 

87,35 (3) 
92,76 (3) 
94,76 (3) 
87,72 (8) 

Cd-CI(2") 2,626 (1) ,~ 
Cd-Cl(3) 2,598 (1) 
Cd-O(I) 2,356 (4) 

CI(2)-Cd-CI(2 H) 174,63 (3) ° 
-C](3) 92,58 (3) 
-O(1) 86,96 (8) 

CI(21~)-Cd-CI(3) 92,76 (3) 
-O(1) 87,68 (8) 

CI(3)-Cd-O(I) 177,45 (8) 

Tableau 3. Entourage du nickel 

Code de sym&rie: (iii) ½ - x, ½ - y, z. 

Ni-O(2) 2,052 (4)/k x 2 
Ni-O(3) 2,008 (4) x 2 
Ni-O(4) 2,070 (4) x 2 

O(2)-Ni-O(2 "j) 174,1 (2) ° O(3)-Ni-O(3 t") 90,2 (2) ° 
-0(3)  91,4 (2) x 2 -0(4)  89,8 (2) x 2 
-O(3 "l) 92,8 (2) x 2 -O(4 "l) 179,4 (2) x 2 
-0(4)  87,8 (2) x 2 O(4)-Ni-O(4 ill) 90,2 (2) 
-0 (4  "~) 88,0 (2) x 2 

Tableau 4. Entourage des molecules d'eau 

O(1)-Cd 2,356 (4)A Cd-O(I)-CI(3 j) 105,8 (1) ° 
O(1)-C1(3 j) 3,137 (3)* -0(5)  123,6 (2) 
O(I)-O(5) 2,723 (5)* -0 (6  ~') 122,3 (2) 
O(I)-O(6") 2,883 (6) C1(3~)-O(I)-O(5) 121,4 (2) 

-0 (6  ~v) 88,6 (l) 
O(5)-O(1)-O(6 ~v) 89,8 (2) 

O(2)-Ni 2,052 (4) Ni-O(2) C1(3) 106,2 (2) 
O(2)-C1(3) 3,444 (5)* -C1(3 v) I13,8 (2) 
O(2)-C1(3 v) 3,277 (4)* C1(3)-O(2)-C1(3 v) 137,0 (2) 
O(3)-Ni 2,008 (4) Ni-O(3)-CI(3) 107,5 (2) 
O(3)-C1(3) 3,439 (5)* -0(6)  118,9 (2) 
0(3)-0(6) 2,742 (6)* C1(3)-O(3)-O(6) 124,8 (2) 
O(4)-Ni 2,070 (4) Ni-O(4)-CI(I) 113,8 (I) 
O(4)-C1(1) 3,314 (4)* -0(6)  118,9 (2) 
0(4)-0(6 vj) 2,782 (6)* C1(1)-O(4)-O(6 v~) 117,8 (1) 
O(5)-C1(2 I~) 3,246 (4)* C1(2t~)-O(5)-C1(3 it) 124,4 (I) 
O(5)-C1(3") 3,165 (4)* -Oi l )  92,9 (I) 
O(5)-O(1) 2,723 (5) -0 (6  v") 92,7 (1) 
0(5)-0(6 v") 2,794 (6) C1(3")-O(5)-O(1) 98,5 (1) 

-0 (6  vii) 113,9 (2) 
O( 1 ) -0 (5 ) -0 (6  vj~) 135.7 (2) 

O(6)-O(1 "m) 2,883 (6)* O(l~"J)-O(6)-O(51x) 93,9 (2) 
O(6)-O(5 t') 2,794 (6)* -0(3)  111,3 (2) 
0(6)-0(3) 2,742 (6) -0 (4  x) 107,0 (2) 
0(6)-0(4 x) 2,782 (5) O(5~x)-O(6)-O(3) I 17,7 (2) 

-0 (4  x) 109,4 (2) 
0 (3) -0(6) -0(4  ") 115,1 (2) 

Code de symgtrie 

(i) ½ - x,  - y ,  z - ½ (vii) x ,  y - ½, ½ + z 
(ii) ½ - x, -y,  z + ½ (viii) ] - x, ~ + y, z - 
(iv) ] - x , y - ¼ , ¼ +  z (ix) x ,  ½+ y , z - ½  
(v) ~ - x , ~ + y , ~ + z  (x) x , y , z - I  
(vi) x, y, z + 1 

* L'hydrog6ne est li6/t l'atome de la 16re colonne. 

3( 
o(5)1 

X 
0(4) oX 
O(3)! 

C1(2)~ • ~O(6), 

Fig. 1. Projection de la structure selon a. Les symboles  
respondent  fi ceux du Tableau 1. 

cor- 
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Leiserowitz & Rabinovich, 1965; de Meulenaer & 
Tompa, 1965), de l'absorption. 3034 rbflexions rbpon- 
dant au critbre I >_ 3tr(I) ont btb utilisbes pour rbsoudre 
et affiner la structure. 

Les positions atomiques ont btb d&erminbes fi partir 
de la d6convolution de la fonction de Patterson et par la 
mbthode de l'atome lourd. 

L'affinement des coordonnbes atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique anisotropes, avec une 
pondbration en fonction de sin 0/2 dbterminbe ~i l'aide 
du programme NANOVA de W. C. Hamilton (non 
publib) conduisit aux facteurs R = 0,071 et R,, = 0,079. 

En faisant ensuite les corrections d'extinction secon- 
daire nous obtenons, apr~s affinement de tous les 
parambtres, y compris le facteur d'extinction g (Cop- 
pens & Hamilton, 1970), les facteurs suivant: R - 
0,031; R w = 0,030; g = 2,74(5) x 104 et les 
parambtres du Tableau 1.* 

Les sections de Fourier diffbrence ne nous ont pas 
permis de localiser les atomes d'hydrogbne. Les 
affinements r6alisbs avec des positions des hydrogbnes 
dbduites de considbrations g6ombtriques et des liaisons 
hydrogbne possibles, divergeaient. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ~t6 d~pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35483:19 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. 

ET DE NICKEL DODECAHYDRATE 

Discussion. L'atome de cadmium se trouve au centre 
d'un octabdre dbformb, constitub de cinq ions chlore et 
d'une mol6cule d'eau (Tableau 2). Ces octabdres 
CdCIs(H20) sont joints par une ar6te limitbe par deux 
chlores, et forment des cha~nes infinies dans la direction 
c qui est l'axe d'allongement du cristal (Fig. 1). 

L'atome de nickel est entourb de six molecules d'eau 
dblimitant un octabdre d&ormb (Tableau 3). 

De plus, l'unitb asymbtrique contient deux mol6cules 
d'eau non libes fi des cations. Entre les cha~nes 
[CdCls(H20)]oo s'empilent alternativement les octa- 
bdres Ni(H20)6 et les molbcules d'eau (Fig. 1). 

La cohbsion de l'bdifice cristallin est assurbe par les 
liaisons hydrogbne entre les atomes r6pertoribs dans le 
Tableau 4. 

Dans ce composb l'ion nickel est entour6 de 
molbcules d'eau alors que le cadmium est lib h tous les 
chlores et fi une molbcule d'eau qui compl&e son 
polybdre de coordination. 
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Abstract. Cd4NiCll0.10H20 , P21/c , a = 6.634 (2), b = 
12.008 (1), c = 16.080 (4) ,~, fl = 108.68 (2) °, V = 
1214 ,~3, Z =  2, O m -- 2.79 Mg m-3,/~(Mo Kff) = 5.178 
mm -l. One Cd atom is bonded to six CI atoms and the 
other to five C1 atoms and one H20 molecule. The Ni 
atom is bonded to six H20 molecules. The structure 
consists of infinite chains built up from CdC16 and 
CdCIsH20 octahedra, Ni(H20) 6 octahedra and free 
water molecules, held together by hydrogen bonds. The 
final R value is 0.030. 

Introduction. Les composbs de formule gbnbrale 
CdxNiyC12tx+..zH20, mis en bvidence par Bassett, 
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Henshall, Sergeant & Shipley (1939) dans le 
diagramme ternaire CdC12-NiCI2-H20 , permettent de 
comparer le comportement structural de chacun des 
deux cations en prbsence de l'autre. 

Aprbs avoir &udib la structure de Cd2NiCl 6. 12H20 
(Leclaire & Borel, 1980) nous avons entrepris la 
d&ermination de la structure du composb Cd4Ni- 
Clio. 10H20. Les cristaux se prbsentent sous la forme 
d'aiguilles transparentes de couleur verte trbs phle, h 
peine perceptible sur les petits cristaux. 

Les dosages du cadmium, du nickel et du chlore sont 
en accord avec la formule pondbrale Cd4Ni- 
Cll 0. 10H20. 
© 1980 International Union of Crystallography 


