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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 



LE D E C A C H L O R U R E  DE T E T R A C A D M I U M  ET DE NICKEL M O N O H Y D R A T E  3091 

Les sym6tries et les extinctions syst6matiques, 
observ~es sur les cliches r~alis~s ~, l'aide des chambres 
de Weissenberg et de Buerger, sont caract6ristiques du 
groupe spatial P21/¢. 

Les param&res de la maille ont 6t+ obtenus fi partir 
des coordonn6es angulaires de 25 r6flexions soigneuse- 
ment centr6es sur le diffractom&re. 

L'enregistrement du spectre de diffraction d'un 
cristal en forme d'aiguille de 0,19 x 0,10 x 1,06 mm, 
scell6 dans un tube capillaire en verre de Lindemann 
contenant de l'huile de paraffine, a &6 r6alis6 sur un 
diffractom&re CAD-4 Enraf-Nonius avec le rayonne- 
ment K~ du molybd6ne (2 = 0,71069 A) isol6 par un 
monochromateur fi lame de graphite. Les mesures ont 
6t6 faites jusqu'h l'angle de Bragg 0 = 37 ° avec un 
balayage a~--20 d'amplitude (1,10 + 0,35 tg 0) ° et une 
ouverture de compteur de (2,5 + 0,80 tg 0) mm. Les 
r6flexions ayant un o(I )H > 0,018 ont 6t+ mesur+es 
nouveau avec une vitesse de balayage ajust6e de faqon 

avoir ou ",i approcher o(I)/I  < 0,018 pour un temps 
de mesure limit6 fi 60 s. Le fond continu a 6t6 d6termin6 
en &endant l'intervalle de balayage de 25% de part et 
d'autre de la r6flexion. La mesure de trois r6flexions de 
contr61e toutes les 6000 s a montr+ que le cristal utilis~ 
n'6tait pas alt6r6 par le rayonnement X. Les mesures 
ont &6 corrig6es des ph~nom~nes de Lorentz, de 
polarisation et, ~t l'aide du programme AGNOSTC 
(Coppens, Leiserowitz & Rabinovich, 1965; de 
Meulenaer & Tompa, 1965), de l'absorption. 3161 
r~flexions ind~pendantes r~pondant au crit~re I > 3o(1) 
ont ~t~ utilis~es pour r~soudre et affiner la structure. 

Les atomes autres que ceux d'hydrog~ne ont 6t~ 
localis~s fi partir de la d~convolution de la fonction de 
Patterson et par la m&hode de Tatome lourd'. 
L'affinement de leurs coordonn~es atomiques et de 
leurs facteurs d'agitation thermique anisotrope conduit 
aux facteurs R = 0,135 et R w =: 0,185. L'affinement fait 
en tenant compte de l'extinction secondaire (Coppens 
& Hamilton, 1970) donne R = 0,032, R w = 0,041 et 
g = 5,72 (6) x 104. 

A c e  niveau les synth6ses de Fourier 'difference' 
permirent de localiser tous les atomes d'hydrog+ne 
pr6sents dans la maille cristalline. 

L'affinement de t o u s l e s  param6tres, avec une 
pond~ration en sin 0/2 d~termin~e ~t l'aide du pro- 
gramme NANOVA de W. C. Hamilton (non publi+), a 
conduit aux coordonn6es atomiques du Tableau 1 ainsi 
qu'aux facteurs R = 0,030, R w = 0,035 et g = 
6,00 (6) x 104. * 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
35532:20 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 105, x 103 pour 
H) et facteurs d'agitation thermique isotrope (B 

dquivalent pour les atomes non hydrog~ne) 

B 6q/ B 
x y z (A 2) 

Cd(1) -19248 (4) 1811 (3) 6826 (2) 1,95 (1) 
Cd(2) 39289 (5) 2565 (2) 19262 (2) 1,96 (1) 
Ni 0 0 ½ 1,77 (2) 
CI(1) -55012 (15) 12614 (8) 4764 (8) 1,82 (3) 
C1(2) -26218 (17) -7994 (9) 19896 (8) 2,02 (3) 
C1(3) -13625 (16) 11201 (9) -7188 (8) 1,92 (3) 
C1(4) 6808 (16) 15468 (9) 17118 (9) 2,11 (3) 
C1(5) 35924 (20) -9234 (11) 31798 (9) 2,49 (3) 
O(1) 59556 (61) 17114 (30) 27304 (27) 2,74 (10) 
0(2) 16920 (61) 13620 (31) 55796 (27) 2,91 (10) 
0(3) -2112 (61) 6567 (32) 37677 (25) 2,53 (9) 
0(4) -27144 (68) 7914 (41) 49991 (29) 3,49 (12) 
0(5) 34758 (75) 17785 (32) 39963 (29) 3,21 (12) 
H(1) 585 (14) 240 (6) 248 (5) 1,3 (1,4) 
H(2) 664 (19) 163 (9) 311 (6) 3,8 (2,2) 
H(3) 139 (19) 197 (9) 572 (6) 3,5 (2,1) 
H(4) 305 (23) 129 (10) 604 (7) 4,7 (2,5) 
H(5) -43 (24) 14 (10) 347 (7) 8,4 (2,8) 
H(6) 73 (12) 105 (5) 380 (4) 1,4 (1,2) 
n(7) -321 (20) 76 (9) 552 (6) 4,0 (2,3) 
n(8) -347 (17) 102 (7) 459 (6) 2,5 (I,8) 
n(9) 368 (15) 233 (7) 437 (6) 2,2 (1,6) 
H(10) 359 (16) 219 (7) 363 (6) 2,6 (1,7) 

Discussion. La maille cristalline contient des atomes de 
cadmium de deux types: l'un [Cd(1)] est li6 fi six 
atomes de chlore (Tableau 2) et l'autre [Cd(2)] fi cinq 
atomes de chlore et une molecule d'eau (Tableau 3). 
Ces poly6dres constituent une cha~ne parall61e fi l'axe a 
off les octa+dres CdC16, joints entre eux par leurs ar&es 
situ6es sur des centres de sym&rie, forment une ligne 
bris6e sur laquelle se fixent, de part et d'autre, les 
octa6dres Cd(C15H20 ) qui mettent chacun quatre 
atomes de chlore en commun avec trois octa~dres 
CdC16 (Fig. 1). Cet arrangement en cha~ne conduit 
trois types d'atome de chlore: le premier 1i6 fi trois 
cadmiums, le second h deux et le troisi+me ~t un seul. Le 
premier type d'atome de chlore correspond fi Cl(1) et 

Tableau 2. Environnement de Cd(1) (Aet  deg) 

Cd(1)-Cl(1) 2,630 (1) Cd(1)-CI(3) 2,651 (2) 
-Cl(1 ~) 2,711 (1) -Cl(3 H) 2,668 (2) 
-C1(2) 2,577 (2) -Cl(4) 2,566 (1) 

CI(1)-Cd(1)-CI(1 l) 83,36 (4) CI(2)-Cd(1)-CI(3) 176,95 (4) 
-C1(2) 86,44 (4) -Cl(3 l~) 94,22 (4) 
-Cl(3) 92,86 (4) -C1(4) 91,48 (4) 
-Cl(3 ~) 171,70 (4) 
-Cl(4) 99,22 (4) Cl(3)-Cd(1)-Cl(3 ~) 86,04 (4) 

-Cl(4) 91,56 (4) 
CI(P)-Cd(1)-CI(2) 91,76 (4) 

-Cl(3) 85,21 (4) Cl(3~)-Cd(l)-Cl(4) 89,03 (4) 
-Cl(3 n) 88,36 (4) 
-C1(4) 175,98 (4) 

Code de sym&rie: (i) - 1 - x, -y, -z; (ii) -x,-y,-z. 
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C1(3), le second ~, C1(2) et C1(4), et le dernier h C1(5). 
Le Tableau 4 montre que la longueur moyenne de la 
liaison Cd-C1 est fonction du nombre d'atomes 
interagissant avec le chlore. 

Tableau 3. Environnement de Cd(2) (A et deg) 

Cd(2)-Cl(l'") 2,757 (2) Cd(2)-Cl(4) 2,586 (1) 
-C1(2 ~11) 2,589 (2) -C1(5) 2,532 (2) 
-Cl(3") 2,699 (1) -O(l) 2,328 (4) 

Cl(1Ht)-Cd(2)-Cl(2 "l) 83,61 (4) Cl(311)-Cd(2)-Cl(4) 87,96 (4) 
-Cl(3 I~) 83,43 (4) -C|(5) 91,94 (4) 
-C1(4) 87,66 (4) -O(1) 168,1 (1) 
-Cl(5) 171,64 (4) 
-O(1) 86,0 (1) C1(4)-Cd(2)-C|(5) 99,16 (4) 

-O(1) 86,1 (1) 
Cl(2~u)-Cd(2)-Cl(3 u) 94,26 (4) 

-Cl(4) 170,68 (4) Cl(5)-Cd(2)-O(1) 99,2 (1) 
-C1(5) 89,82 (4) 
-0(1) 89,0 (I) 

Code de sym&rie: (ii) - x , - y , - z ;  (iii) 1 + x,y,  z. 

~CI(2.,) 
"~I~ 

Fig. 1. Projection de la structure selon b. Les indices correspondent 
ceux des diff6rents tableaux. 

L'atome de nickel est au centre d'un octa~dre 
constitu6 de mol6cules d'eau comme dans le compos6 
Cd2NiC16. 12H20 (Leclaire & Borel, 1980) (Tableau 
5). 

L'unit6 asym6trique pr6sente aussi une molecule 
d'eau non li6e ~ des cations. 

L'6difice cristallin est constitu~ de cha3nes d'oc- 
ta~dres de coordination du cadmium entre lesquelles 
s'inserrent des octa~dres Ni(H20) 6 et des molecules 
d'eau (Fig. 1). La coh6sion entre ces divers 61~ments de 
la structure est assur6e par les liaisons hydrog~ne 
r6pertori~es dans le Tableau 6. 

Tableau 4. Longueur moyenne de la liaison C d - C I  (A) 
suivant le nombre d'atomes interagissant avec le chlore 

Nombrede Nombre de 
(Cd-CI )  Cd-CI C1... H Type 

CI(1) 2,699 3 1 I 
Cl(3) 2,673 3 0 

Cl(2) 2,583 2 2 II 
C1(4) 2,576 2 1 

C1(5) 2,532 1 3 III 

Tableau 5. Environnement du nickel (A et deg) 

Ni-O(2) 2,033 (4) x2 O(3)-Ni-O(3 tv) 180,0 (2) 
Ni-O(3) 2,095 (4) x2 -0 (4 )  91,9 (2) 
Ni-O(4) 2,036 (5) x2 - 0 ( 4  iv) 88,1 (2) 

O(2)-Ni-O(2~0 180,0 (2) O(4)-Ni-O(4 ~v) 180,0 (2) 
- 0 ( 3 )  89,5 (2) 
-O(310 90,5 (2) Code de sym&rie: 
- 0 ( 4 )  89,0 (2) (iv) -x ,  -y ,  1 - z. 
-O(4~0 91,0 (2) 

Tableau 6. Gdomdtrie (A et deg) des moldcules d'eau et liaisons hydrog~ne 

A H B A - H  H - A - H  A. . .B  

H(1) Cl(5 v) 0,9 (1) 119 (11) 3,252 (4) 
O(1) H(2) 0(3 I") 0,6 (1) 2,852 (5) 

H(3) Cl(4 vi) 0,8 (1) 97 (10) 3,294 (4) 
0(2) H(4) Cl(5 x) 1,0 (1) 3,162 (7) 

H(5) C1(2) 0,8 (1) 122 (10) 3,296 (4) 
0(3) n(6) 0(5) 0,8 (1) 2,712 (6) 

H(7) C1(5 ~v) 1,0 (1) 3,167 (5) 
0(4) H(8) 0(5 v~) 0,7 (1) 117 (10) 2,790 (6) 

H(9) El(1 vH~) 0,9 (1) 90 (10) 3,260 (4) 
0(5) n(10) C1(2 ~x) 0,8 (1) 3,274 (4) 

Code de sym&rie: (iii) 1 + x, y, z; (iv) -x ,  -y ,  1 - z; (v) 1 - x, ½ - y, ½ - z; (vi) x, ½ - y, ½ + 
(ix) -x ,  ½ + y, ½ - z; (x) 1 - x, -y ,  1 - z. 

H . . . B  A - H . . . B  

2,36 (9) 166 (7) 
2,33 (9) 140 (12) 

2,53 (9) 157 (7) 
2,22 (9) 165 (10) 

2,62 (9) 147 (7) 
1,95 (9) 168 (12) 

2,19 (9) 166 (7) 
2,15 (9) 146 (12) 

2,39 (9) 175 (7) 
2,61 (9) 142 (7) 

z; ( v i i ) x -  1, y ,  z; (viii) 1 + x, ½ - Y, ½ + z; 
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Yttrium-Nickel  YNi  with the FeB Structure Type 
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Abstract. YNi, orthorhombic, Pnma, a = 7.156 (3), 
b = 4 . 1 2 4 ( 1 ) ,  e = 5 . 5 1 5 ( 2 ) A ,  Z = 4 ,  D x = 6 . 0 2  Mg 
m -a, #(Ag Ka) = 25.84 mm-~; final R = 0.024 for 235 
observed intensities. The structure belongs to the FeB 
type. No indication of monoclinic symmetry as 
reported by Smith & Hansen [Acta Cryst. (1965), 18, 
60-62] has been found. 

Introduction. The equiatomic compounds of the late 
rare-earth metals ( D y -  Lu) and Ni are found to 
crystallize with the orthorhombic FeB structure type 
(Abrahams, Bernstein, Sherwood, Wernick & Wil- 
liams, 1964; Dwight, Conner & Downey, 1965; 
Palenzona & Cirafici, 1973). For YNi Smith & Hansen 
(1965) reported, however, a monoclinic structure 
(space group P2Jb) with a pseudo-orthorhombic unit 
cell. After an interchange of the axes the proposed YNi 
structure has similarities to the FeB structure. YNi 
would be identical to FeB if the yy and YNi valqes, 
corresponding to the site set x¼z in Pnma, were exactly 
¼. The value of ¼ is, however, well within the error limits 
given for the Y and Ni parameters. Thus the question 
arises as to whether YNi is really monoclinic or 
crystallizes with the orthorhombic FeB type. 

YNi was prepared by conventional arc-melting 
techniques from metals of high purity (99.99%). The 
crushed ingot was wrapped in Ta foil and annealed for 
two weeks at 1073 K. Fragments of the sample 
(dimensions 135-200 ~tm) were shaped with an air mill. 

A single crystal of ellipsoidal shape (40 x 50 x 
60 lam) was selected and mounted on an automatic 
four-circle diffractometer (Philips PW 1100). Inten- 
sities were collected in the 0-20 scan mode ( 6 ° <  
20 < 50 °) with graphite-monochromated Ag Ka 
radiation (2 = 0.5608 A). A second data collection was 
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performed with graphite-monochromated Mo Ka 
radiation ( 6 ° <  20<  54°). Four sets of equivalent 
reflections [corresponding to two sets in the mono- 
clinic space group P21/b proposed by Smith & Hansen 
(1965)] were measured. The usual background and 
Lorentz-polarization corrections were applied. Ab- 
sorption effects were accounted for by a spherical 
absorption correction (¢tR= 0.6 for Ag Ka). A critical 
inspection of the systematically absent reflections (hA0: 
h -- 2n + 1, Okl: k + l = 2n + 1) indicated space group 
Pnma or Pn21a. Special attention was paid to the Okl 
reflections, since they should be observable with the 
lower monoclinic symmetry proposed by Smith & 
Hansen. A weak non-zero intensity was only observed 
in one setting of the 021 reflection. However, this 
reflection was absent in the Mo Ka data set, which is an 
indication that it was due to multiple diffraction. 
Moreover, the equivalent general reflections did not 
show any systematic intensity differences. Therefore 
the true symmetry of YNi must be orthorhombic. 
Averaging the four sets (internal consistency factor 
0.025) yielded a unique set of 322 reflections, 235 with 
I > 30(I). 

The structure was refined by full-matrix least squares 
with, as starting parameters, calculated atomic 
positions [equations (8), (13a), (13b), (14a) and (14b) 
in Klepp & Parth+ (1980)]. Isotropic refinement 
converged to an R of 0.025. Anisotropic refinement 
resulted in an R of 0.024 [R w = 0.037, w = 1/aZ(F), 
257 contributing reflections, including 22 weak reflec- 
tions calculating greater than the observed]. Scattering 
factors for neutral atoms were taken from Cromer & 
Mann (1968), and anomalous-dispersion corrections 
from International Tables for X-ray Crystallography 
(1974). All calculations were performed with the 
© 1980 International Union of Crystallography 


