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Structure de I'Hexachlorure de Cadmium et de Dinickel Dod6cahydrat6 

PAR A. LECLAIRE ET M. M. BOREL 

Laboratoire de Cristallographie et Chimie du Solide, LA 251, Laboratoires de Cristallographie-Mindralogie et 
de Chimie Mindrale B, ISMRA-Universitd de Caen, 14032 Caen CEDEX, France 

(Recu le 11 ddcembre 1980, acceptd le 15juin 1981) 

Abstract. CdNi2CI s. 12H20 , P3, a = b = 9.9509 (7), 
c = 11.2393 (7)/k, D,n = 2.23 (3) Mg m -a, Z = 2, 
p(Mo Ka) = 3.808 mm-l; R = 0.035, R w = 0.041 for 
3852 reflections. Each Cd atom is bonded to six C1 
atoms and each Ni atom is bonded to six H20 mole- 
cules. The structure consists of stoichiometric layers of 
CdCI~ and Ni(H20)6. All the octahedra are linked 
together by hydrogen bonds. 

Introduetlon. Dans le diagramme ternaire CdC12- 
NiC12-H20, Bassett, Henshall, Sergeant & Shipley 
(1939) mirent en 6vidence des sels doubles de formule 
g6n6rale CdxNiyC12tx+y).zH20. De tels compos6s 
permettent de comparer le comportement structural de 
chacun des deux cations en presence de l'autre. 

Apr6s avoir 6tudi6 les hydrates Cd2NiCI 6. 12H20 
(Leclaire & Borel, 1980a) et Cd4NiCll0.10H20 
(Leclaire & Borel, 1980b), nous avons entrepris la 
d&ermination de la structure du compos6 
CdNiECl 6 . 12H20. 

Les cristaux obtenus sont de couleur verte et souvent 
maclbs. Ils se pr6sentent sous des aspects divers, tels 
que des prismes aplatis, des 6toiles ou des aiguilles. Les 
monocristaux utilisbs au cours de cette &ude &aient des 
aiguilles de section triangulaire. 

Les dosages du cadmium, du nickel et du chlore sont 
en accord avec la formule pond~rale CdNiECI 6. 12H20. 

Les sym&ries observ6es sur les clich6s rbalis~s 
l'aide d'une chambre de Buerger sont compatibles avec 

les groupes spatiaux P3 et P3. La structure n'a pu &re 
r+solue et affin~e que dans le groupe P3. Les para- 
m&res de la maille ont +t~ obtenus ~ partir de 
coordonn~es angulaires de 25 r+flexions soigneuse- 
ment centr~es sur la diffractom&re. 

L'enregistrement du spectre de diffraction d'un 
cristal en forme de prisme triangulaire de 0,32 mm de 
c6t+ et 0,60 mm de hauteur, scell+ dans un tube 
capillaire en verre de Lindemann contenant de l'huile de 
paraffine, a +t+ r~alis6 sur un diffractom&re CAD-4 
Enraf-Nonius avec le rayonnement Ka du molybd+ne 
(2 = 0,71069/k) isol~ par un monochromateur ~ lame 
de graphite. Les mesures ont +t~ faites jusqu'~ 0 = 45 ° 
avec un balayage m-20d'amplitude (1,05 + 0,35 tg 0)o 
et une ouverture de compteur de (3,00 + 0,80 tg 0) 
mm. Les r+flexions ayant un cr(I)/I > 0,018 ont ~t~ 
mesur~es ~ nouveau avec une vitesse de balayage 
ajust+e, de faqon ~ avoir ou ~ approcher a(I) / l  < 0,018 
pour un temps de mesure limit+ ~ 60 s. Le fond continu 
a +t6 d+termin6 en &endant 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 6000 s a montr6 
que le cristal utilis~ n'&ait pas alt6r6 par le rayonne- 
ment X. Les mesures ont +t~ corrig6es des 
ph+nom+nes de Lorentz, de polarisation et enfin de 
l'absorption ~i l'aide du programme A GNOSTC 
(Coppens, Leiserowitz & Rabinovich, 1965; de 
Meulenaer & Tompa, 1965). 

3852 r~flexions ind+pendantes r6pondant au crit+re I 
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> 3o(1) ont ~t~ utilis~es pour r~soudre et affiner la 
structure. 

Les atomes autres que ceux d'hydrog~ne ont et~ 
localis+s fi partir de la d6convolution de la fonction 
de Patterson et par la m+thode de 'Tatome lourd". 
L'affinement de leurs coordonn6es atomiques et de 
leurs facteurs d'agitation thermique anisotrope conduit 
aux facteurs R = 0,063 et R w = 0,090. 

L'affinement, fait en tenant compte de l'extinction 
secondaire (Coppens & Hamilton, 1970), donne R = 
0,037; R w = 0,045 et g = 2,13 (4) × 10 4. A ce niveau, 
les syntheses de Fourier 'diff&ence' permirent de 
localiser tous les atomes d'hydrog~ne presents dans la 
maille cristalline. 

L'affinement des coordonn~es des atomes d'hydro- 
g~ne avec un B isotrope fix~ fi 4 A 2 et des x,y,z,  flu des 
autres atomes avec une pond&ation en sin 0/2 d~ter- 
min6e it l'aide du programme N A N O V A  de W. C. 
Hamilton (non publiC) conduit aux coordonn+es atomi- 
ques du Tableau 1 ainsi qu'aux facteurs R = 0,035; 
Rw = 0,041 e t g  = 2,05 (4) x 104. * 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont &6 d6pos6es au d+p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36220:24  pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Param~tres atomiques 

Beq = ~ Zt Zj ~u at. aj. 
B~q/B 

x y z (A9 
Cd(1) 0 0 0 1,51 (I) 
Cd(2) ~ --,} 0,53198 (6) 1,46 (1) 
Ni(1) 0 0 0,51143 (9) 1,30(1) 
Ni(2) --] ~ 0,12631 (9) 1,63 (2) 
Ni(3) -.} ~ 0,61363 (10) 1,51 (2) 
Ni(4) ~ ~ 0,03245 (11) 1,44 (1) 
CI(I) 0,57120 (12) -0,27585 (13) 0,66667 (11) 2,01 (2) 
C1(2) 0,39886 (15) -0,51250 (15) 0,40088 (I 1) 2,18 (3) 
C1(3) 0,16356 (15) 0,23421 (13) 0,14679 (11) 2,29 (3) 
C1(4) 0,25604 (14) 0,11341 (18) -0,12183 (11) 2,53 (3) 
O(1) -0,40516 (51) 0,44971 (51) 0,01590 (43) 2,52 (10) 
0(2) -0,25115 (73) 0,22163 (66) 0,23263 (46) 3,11 (15) 
0(3) -0,46463 (58) 0,39332 (52) 0,71865 (45) 2,69 (11) 
0(4) -0,19862 (43) 0,28281 (44) 0,50350 (39) 2,16 (8) 
0(5) 0,38568 (43) -0,14255 (42) 0,13958 (32) 2,01 (8) 
0(6) 0,19071 (51) -0,29121 (57) -0,07330(36) 2,41(11) 
0(7) -0,14399 (42) 0,04696 (44) 0,61376 (32) 2,01 (8) 
0(8) 0,04737 (52) 0,19012 (45) 0,40919 (37) 2,37 (9) 
H(11) -0,322 (25) 0,535 (26) -0,029 (20) 4,0 
H(12) -0,439 (25) 0,524 (25) 0,033 (19) 4,0 
H(21) -0,236 (25) 0,156 (25) 0,224 (19) 4,0 
H(22) -0,318 (25) 0,162 (25) 0,271 (21) 4,0 
H(31) -0,543 (25) 0,319 (25) 0,751 (20) 4,0 
H(32) -0,491 (26) 0,449 (26) 0,732 (18) 4,0 
H(41) -0,098 (25) 0,373 (25) 0,463 (20) 4,0 
H(42) -0,187 (27) 0,192 (25) 0,526 (19) 4,0 
H(51) 0,312 (25) -0,130 (25) 0,167 (21) 4,0 
H(52) 0,410 (26) -0,158 (25) 0,200 (20) 4,0 
H(61) 0,239 (28) -0,239 (28) -0,116 (19) 4,0 
H(62) 0,090 (28) -0,376 (26) -0,102 (19) 4,0 
H(71) -0,212 (25) -0,052 (25) 0,645 (19) 4,0 
H(72) -0,104 (24) 0,100 (25) 0,696 (20) 4,0 
H(81) 0,115 (25) 0,265 (25) 0,407 (20) 4,0 
H(82) 0,033 (26) 0,189 (25) 0,355 (20) 4,0 

Discussion. Chacun des deux atomes de cadmium 
ind6pendants se trouve au centre d'un octa~dre d&orm6 
constitu6 par six ions chlore (Tableau 2). 

Les quatre atomes de nickel ind6pendants sont 
entour6s chacun de six mol6cules d'eau dblimitant un 

Tableau 2. Polyddre de coordination des ions cadmium 
( A e t  degrds) 

Cd(1)-Cl(3) 2,647 (1) x3 
Cd(1)-Cl(4) 2,601 (1) x3 

Cd(1)-X 
CI(3;) CI(3") 

Y 
Cl(3) 85,27 (5) 85,27 (5) 
C1(31) 85,27 (5) 
C1(3") 
C1(4) 
C1(4 I) 

Cd(2)-X 

Cd(2)-Cl(1) 2,621 (I) x3 
Cd(2)-CI(2) 2,634 (2) x3 

C1(4) C1(4 j) C1(4") 

84,75 (4) 95,23 (5) 169,93 (5) 
169,93 (5) 84,75 (4) 95,23 (5) 
95,24 (5) 169,93 (5) 84,75 (4) 

94,83 (5) 94,83 (5) 
94,83 (5) 

CI(I ")) CI(I i~) CI(2) CI(2 "i) CI(2 Iv) 
Y 
CI(1) 89,97 (4) 89,97 (4) 88,20 (4) 90,08 (4) 178,17 (6) 
CI(P") 89,97 (4) 178,17 (6) 88,20 (4) 90,08 (4) 
el(1 ~) 90,07 (4) 178,17 (6) 88,21 (5) 
C1(2) 91,75 (4) 91,75 (4) 
C1(2 "l) 91,75 (4) 

Pour les positions ~quivalentes, voir le Tableau 4. 

Tableau 3. Poly~dre de coordination des ions nickel 
(A et degr&) 

Ni(l)-O(7) 2,065 (5) x3 Ni(I)-O(8) 2,057 (5) x3 

Ni(1)-X 
O(7 I) 0(7") 0(8) O(8 l) 0(8") 

Y 
0(7) 92,0 (1) 92,0 (1) 88,2 (2) 88,0 (1) 179,8 (4) 
0(7 ~) 92,0 (1) 179,8 (4) 88,2 (2) 88,0 (1) 
0(7") 88,0 (1) 179,8 (4) 88,2 (2) 
0(8) 91,8 (2) 91,8 (2) 
0(8 ~) 91,8 (2) 

Ni(2)-O(1) 2,054 (6) x3 Ni(2)-O(2) 2,059 (8) x3 

Ni(2)-X 
O(l v) O(V ~) 0(2) 0(2 v) 0(2 ~1) 

Y 
O(1) 87,3 (2) 87,3 (2) 177,2 (2) 90,0 (2) 93,1 (2) 
0(1 ~) 87,3 (2) 93,1 (2) 177,2 (2) 90,0 (2) 
0(1 vJ) 90,0 (2) 93,1 (2) 177,2 (2) 
0(2) 89,7 (2) 89,7 (2) 
0(20 89,7 (2) 

Ni(3)-O(3) 2,058 (6) x 3 Ni(3)-O(4) 2,063 (5) x 3 

Ni(3)-Y 
0(3 v) 0(3 ~) 0(4) 0(4") 0(4 v') 

Y 
0(3) 90,4 (2) 90,4 (2) 177,2 (2) 89,5 (2) 92,4 (2) 
0(3 v) 90,4 (2) 92,4 (2) ]77,2 (2) 89,5 (2) 
0(3 ~') 89,5 (2) 92,4 (2) 177,2 (2) 
0(4) 87,7 (2) 87,7 (2) 
0(40 87,7 (2) 

Ni(4)-O(5) 2,082 (4) x 3 Ni(4)-O(6) 2,049 (5) x 3 

Ni(4)-X O(5 lii) O(5 iv) 0(6) 0(6 "i) O(6 Iv) 
Y 
0(5) 89,9 (2) 89,9 (2) 91,8 (2) 177,7 (2) 88,6 (1) 
0(5 "~) 89,9 (2) 88,6 (1) 91,8 (2) 177,7 (2) 
0(5 ~) 177,7 (2) 88,6 (1) 91,8 (2) 
0(6) 89,7 (2) 89,7 (2) 
O(6 "i) 89,7 (2) 

Pour les positions ~quivalentes, voir le Tableau 4. 
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octa6dre d6form~ (Tableau 3). Les valeurs extremes des 
distances Ni--O: 2,082(4) et 2 ,049(5)A corres- 
pondent respectivement ~ la mol6cule d'eau qui reqoit 
la plus forte liaison hydrog~ne [O(1 ) -H . . .O(5  viI) = 
2,850 (7)/~], et l'autre ~ la mol6cule d'eau d'oxyg~ne 
0(6) qui ne donnerait qu'une seule liaison hydrog6ne 

Tableau 4. Liaisons hydrog~ne 

O--H H H H . . . X  O . . . X  O - H . . . X  
O H X (/~) (o) (/~) (/~) (o) 

O(1) H(I 1) C1(4 ~") 1,0 (2) 85 (21) 2,2 (2) 3,185 (4) 174 (47) 
H(12) 0(5 ~") 1,0 (3) 2,0 (3) 2,850 (7) 152 (10) 

0(2) H(21) C1(3 ~) 0,7 (3) 83 (26) 2,4 (3) 3,148 (8) 164 (14) 
H(22) Cl(2 v"~) 0,8 (3) 2,6 (2) 3,373 (5) 160 (35) 

0(3) H(31) C1(4 ~x) 0,8 (2) 93 (25) 2,5 (2) 3,310 (4) 170 (21) 
H(32) CI(1 ~) 0,7 (3) 2,6 (3) 3,183 (6) 138 (14) 

0(4) H(41) C1(2 x~) 1,1 (2) 113 (21) 2,2 (2) 3,237 (4) 164 (25) 
H(42) 0(7) 1,0 (3) 2,0 (3) 2,935 (7) 163 (8) 

0(5) H(51) Cl(3") 0,9 (3) 95 (27) 2,3 (3) 3,037 (5) 149 (13) 
H(52) C1(2") 0,8 (2) 2,4 (2) 3,135 (4) 154 (30) 

0(6) H(61) CI(I x") 0,7 (2) 116 (22) 2,6 (2) 3,160 (4) 147 (22) 
H(62) O(1 x"~) 1,0 (2) 2,6 (2) 3,347 (7) 130 (6) 

0(7) H(71) Cl(l ~ )  0,9 (2) 95 (17) 2,2 (2) 3,098 (3) 158 (21) 
H(72) C1(4 "*) 1,0 (2) 2,1 (2) 3,089 (4) 157 (17) 

0(8) H(81) C1(2 x~) 0,7 (2) 95 (25) 2,6 (2) 3,263 (4) 163 (31) 
H(82) C1(3) 0,6 (2) 2,6 (2) 3,118 (4) 142 (35) 

Code de sym6trie 

(i) - y ,  x -  y ,  z (ix) x -  1, y ,  1 + z 

(ii) y - x, -y ,  z (x) x - 1, 1 + y ,  z 

(iii) -y ,  x - y - I, z (xi) 1 - x + y ,  1 - x ,  z 

(iv) 1 - x + y, -x ,  z (xii) -y ,  x - y - I, z - 1 
(v) - y ,  1 + x - y .  z (xiii) x -  1, y -  1, z 
(vi) - x  + y - 1, -x ,  z (xiv) x - 1, y, z 
(vii) - x  + y ,  l - x ,  z (xv) - y ,  x - y ,  1 + z 

(viii) - l - y .  x - y - l ,  z (xvi) x ,  1 + y ,  z 

I 
Io 

0(8~ 

0(2~) k ~ O(~XV,) 

Fig.  1. P r o j e c t i o n  de la s t r u c t u r e  le l o n g  de  l ' axe  a.  

forte [O(6)-H.  • • CI(1 xii) = 3,160 (4) A], l'autre [0 (6 ) -  
H . . .  O(1 xlii) = 3,347 (7) A] 6tant tr6s faible. 

La cohesion de l'edifice cristallin est assur6e unique- 
ment par des liaisons hydrog+ne entre les octa6dres 
CdC16 et Ni(H20) 6 (Tableau 4) contrairement aux 
compos6s Cd2NiCI 6. 12H20 (Leclaire & Borel, 1980a) 
et Cd4NiCl~0.10H20 (Leclaire & Borel, 1980b) off les 
poly+dres de coordination des ions cadmium ont des 
ar6tes communes et forment des chaines infinies. 

Les entit+s octa6driques sont dispos~es en couches 
de composition stoechiom6trique, perpendiculairement 

raxe c (Fig. 1). Nous avons observ6 cet arrangement 
dans la tachydrite: CaMg2C16. 12H20 (Leclaire, Borel 
& Monier, 1980; Clark, Evans & Erd, 1980); mais 
dans celle-ci, la p6riode selon [111]rhomboedriqu e (OU C 
hexagonal) comprend une s6quence de trois couches, 
alors qu'ici une s6quence de deux couches seulement 
forme la p+riode selon c. I1 s'ensuit une diff6rence dans 
rempilement des poly+dres parall+lement ~ l'axe e: dans 
la tachydrite il y a seulement des files dont la p+riode 
comprend un CaC16 et deux Mg(H20) 6, et ici nous 
avons une file form+e uniquement de Ni(H20)6 pour 
deux files constitu+es d'une alternance de CdC16 et 
Ni(H20)6. 

La structure de ce compos+ est tr~s proche de celle 
de CdMg2CI 6. 12H20 (Led6sert & Monier, 1981). En 
effet, les positions relatives des cations sont les m~mes, 
les ions chlore de CdC16 et les mol6cules d'eau d'une 
entit~ M(H20) 6 de l'une des couches (001) occupent 
peu pros les m~mes positions, mais les autres octa6dres 
sont tourn+s d'environ 20 ~ 30 ° d'une structure 
l'autre. 
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