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Abstract. Cd3KC17.4H20, P21/m, a = 6.6736 (7), b = 
16.1224 (13), c = 7.0373 (5)A, fl = 91.81 (1) °, V 
756.8 A 3, z = 2, D c = 3.06 Mg m -a,/z(Mo K6t) = 5.62 
mm -~. The structure was refined by least-squares 
methods to a final R of 0.024 (R w = 0.027) for 2689 
independent reflections [I > 3o(1)]. Cd atoms are 
octahedrally coordinated: one Cd with six C1 atoms, 
the other with five CI atoms and one H20 molecule. 
The K atom is surrounded by five C1 atoms and three 
H20 molecules. Edge-sharing CdC16 and CdC15(H20 ) 
octahedra form chains along the [100] direction. (001) 
layers, built up from apex-sharing chains and contain- 
ing KCls(H20)3 polyhedra, are held together by 
hydrogen bonds. 

Introduction. Les structures cristallines des compos6s 
hydrat6s CdMg2C16.12H20 (Led6sert & Monier, 
1981) et Cd2MgCI 6. 12H20 (Led6sert & Monier, 1982) 
ont permis d'&udier les environnements des cations et 
plus particuli6rement l'arrangement relatif des poly- 
6dres de coordination du cadmium. La d&ermination 
de la structure de Cd3KC17 . 4H20 a 6t6 r6alis6e dans un 
but similaire. 

L'existence du compos6 Cd3KC17.4H20 a 6t6 men- 
tionn6e par divers auteurs, notamment par Hering 
(1936). En accord avec le diagramme, les cristaux sont 
obtenus par 6vaporation d'une solution aqueuse de 
CdC12 et KC1 dans le rapport de 3/t 1 moles ou moins 
fiche en KC1. La composition Cd3KC17.4H20 a 6t6 
eonfirm6e par l'analyse chimique. 

De sym&rie monoclinique, les cristaux se pr6sentent 
en plaquettes allong6es suivant a; la forme {001 }, la 
plus d6velopp6e, est limit6e par les pinaco'ides {100} et 
{010} accompagn6s parfois du prisme {011}. Les 
notations employ6es sont relatives aux donn6es cristal- 
lographiques de l'Abstract. Les sym&ries et les ex- 
tinctions syst6matiques ont 6t6 d&ermin6es sur les 
clich6s r6alis6s fi l'aide des chambres de Weissenberg et 
de Buerger. 

Les cristaux se d6composent tr6s facilement fi l'air. 
Un cristal de 0,41 x 0,17 x 0,04 mm a 6t6 scell6 dans 
un tube capillaire en verre de Lindemann contenant de 
l'huile de paraffine. L'enregistrement du spectre de 
diffraction a 6t6 r6alis6 sur un diffractom&re CAD-4 
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Enraf-Nonius avec le rayonnement K~ du molybd6ne 
(2 = 0,71069 A) isol6 par un monochromateur/t lame 
de graphite. Les mesures des intensit6s diffract6es ont 
6t6 r6alis6es jusqu'fi l'angle de Bragg 0 = 45 o. Les 
r6flexions ayant un a(I)/I > 0,018 ont 6t6 mesur6es 
/L nouveau avec une vitesse de balayage ajust6e de 
faqon b. avoir o(I)/I  < 0,018 pour un temps de 
balayage limit6/L 60s. 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 permis de constater que le 
cristal utilis6 n'&ait pas alt6r6 par le rayonnement X. 
2689 r6flexions pour lesquelles I > 3o(1) furent utilis6es 
pour r6soudre et affiner la structure. Les mesures ont 
6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation. 
Les positions atomiques ont 6t6 d6termin6es par la 
m&hode de l'atome lourd fi partir de la d6convolution 
de la fonction de Patterson. 

L'affinement par moindres carr6s, /t l'aide du 
programme CLINUS (Schlemper, Hamilton & La 
Placa, 1971), des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique anisotropes des atomes 
de Cd, K, C1 et O avec une pond6ration unitaire con- 

Tableau 1. Paramdtres atomiques avec dcarts types 
entre parenthdses 

B6q : ~ (~l ~TBtJ at.a/). Les B des atomes d'hydrog6ne n'ayant 
pas 6t6 affin6s leur pr6cision n'est pas donn6e. 

x y z 
B~q/B 
(A 2) 
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Cd(1) 0 0 0 1,79 (l) 
Cd(2) 0,50431 (3) 0,09677 (1) 0,16322 (3) 1,73 (1) 
K -0,03529 (20) ~ 0,32773 (20) 3,02 (3) 
Cl(1) 0,32806 (I0) 0,05425 (4) -0,16976 (l l) 1,69 (1) 
Cl(2) 0,18253 (I 1) 0,05003 (5) 0,31982 (1 l) 1,97 (1) 
Cl (3)  -0,17975 (11) 0,14001 (5) -0,02619 (12) 1,95 (1) 
C1(4) 0,38504 (19) ~ 0,15035 (22) 2,55 (3) 
O ( 1 )  -0,31881 (44) 0,12242 (18) 0,44571 (41) 2,60 (5) 
0(2) 0,11639 (94) ~ -0,31016 (82) 4,37 (14) 
0(3) --0,46864 (73) ~ -0,34321 (62) 3,03 (9) 
H(1) -0,252 (13) 0,081 (6) 0,492 (13) 3,00 
n(2) -0,373 (13) 0,154 (6) 0,504 (13) 3,00 
H(3) 0,086 (13) 0,201 (6) -0,249 (13) 3,00 
H(4) -0,595 (19) ~t -0,348 (19) 3,00 
H(5) -0,406 (19) ~ -0,231 (18) 3,00 
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duisit aux facteurs: R = ( ~  I IFol - IF~ll)/~ IFol = 
0,066; Rw = [~ w(IFo I - IF~l)2l'/2/(ZWlFol2) ~/2 = 
0,104. Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont 
ceux de Cromer & Waber (1965). Nous avons tenu 
compte de la dispersion anomale pour Cd, K et CI 
(International Tables for  X-ray Crystallography, Cd(1) 
1974). Cl(1) 

Les intensit6s ont ensuite &6 corrig6es de rab-  
sorption b. raide du programme A G N O S T C  (Coppens, Cl(2) 
Leiserowitz & Rabinovich, 1965) et raffinement pour- 
suivi en tenant compte de l'extinction secondaire 
(Coppens & Hamilton, 1970) et avec le sch6ma de 
pond6ration suivant: 0. = 5,9142s 2 -  7,5702s + 
3,1025 pour 0 < s < 0,81 e t a  = 0,085 pour s __ 0,810 
avec w = 1/o  .2 et s = sin 0/2. Les valeurs de R, R wet g 
sont alors respectivement 0,024, 0,027 et 0,54 (2) 
X 10  -4 .  

A c e  niveau des synth6ses de Fourier diff6rence 
permirent de localiser tous les atomes d'hydrog6ne 
pr6sents dans la maiUe. Apr6s introduction de leurs 
coordonn6es, raffinement de t o u s l e s  param6tres, 
except6 les facteurs d'agitation thermique des atomes C1(4) 
d'hydrog6ne, conserve les valeurs de R, R wet g donn6es 
pr6c6demment. 

Les coordonn6es obtenues en fin d'affinement figu- 
rent dans le Tableau 1.* 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) dans les 
octa~dres CdCI 6 et CdC15(H20) 

Cd(1)-Cl(1) 2,674 (1) x2 Cd(1)-CI(3) 2,560 (I) x2 
-Cl(2) 2,651 (1) x2 

CI(2) Cl(2 ~) 
85,36 (2) 94,64 (2) 

3,610 (1) 3,915 (1) 

Cl(3) 

93,89 (2) 
3,825 (1) 

89,68 (3) 
3,675 (1) 

C d ( 2 ) - C l ( 1 )  2 ,678 (1) C d ( 2 ) - C l ( 3  ~) 
- C l ( 1  H) 2 ,679 (1) - C 1 ( 4 )  
- C i ( 2 )  2 ,558 (1) - O ( 1  "~) 

Cd(2)  CI(1 il) C1(2) C1(3 IH) C1(4) 

El(l) 87,37 (2) 87,14 (2) 87,78 (2) 95,01 (4) 
3,700 (1) 3,610 (1) 3,676 (1) 3,889 (1) 

CI(I") 94,63 (3) 84,74 (2) 173,08 (3) 
3,851 (1) 3,574 (1) 

C1(2) 174,91 (3) 91,99 (4) 
3,707 (1) 

C1(3 "l) 88,84 (3) 
3,654 (1) 

C1(3 I) 

86,11 (2) 
3,574 (1) 

90,32 (3) 
3,695 (1) 

2,624 (1) 
2,596 (1) 
2,317 (3) 
0(1 itl) 

173,91 (8) 

86,93 (8) 
3,447 (3) 

95,44 (8) 
3,610 (3) 

89,58 (8) 
3,488 (3) 

90,42 (8) 
3,492 (3) 

Code des notations: (i) -x , -y , -z;  (ii) 1 - x, -y, -z;  (iii) 1 + x, y, z. 

Discussion. La maille cristalline contient des atomes de 
cadmium de deux types: l'un, Cd(1), est li6 h six atomes 
de chlore et l 'autre, Cd(2), h cinq atomes de chlore et 
l'oxyg6ne d'une mol6cule d'eau (Tableau 2). 

Chaque octa6dre CdC16 a quatre ar&es communes 
avec quatre octa6dres CdC15(H20). Chaque octa6dre 
CdC15(H20 ) a trois ar&es communes avec trois 
octa6dres diff6rents: run  est un autre octa(~dre 
CdC15(H20 ) qui se d6duit du pr6c6dent par un centre 
de sym&rie situ6 au milieu de l 'ar&e commune, les deux 
autres sont des octa6dres CdCl 6. L'ensemble constitue 
une chaSne suivant la direction d'allongement des 

* 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 
36671:17 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

I 
b , 2 ~  

Fig. 1. Projec t ion selon e des chaines form+es par  les oc ta6dres  

CdC16 et C d C I s ( H 2 0 ) .  

Tableau 3. Distances (A) dans le poly~dre KCls(H20)3 

K - C l ( 2 )  3 ,538 (1) x 2  K - O ( 1 )  2 ,932 (3) ×2  
-Cl(3) 3,182 (1) x2 -0 (2  Iv) 2,712 (6) 
-C1(4) 3,106 (2) 

Code des notations: (iv) x, y, 1 + z. 

Tableau 4. Environnement des moldcules d'eau 

O(l)-Cd(2 v~) 
- K  
-C1(2 v") 
-0(3"7 

O(2)-K"" 
-Cl(l) 
-C1(3) 
-O(3 "l) 

2,317 (37 A Cd(2"t)-O( I)-K 101,42 (6) ° 
2,932 (3) -C1(2 ' '~) 113,46 (10) 
3,344 (3)* -0(3")  114,44 (15) 
2,744 (4)* K -O(1)-C1(2 v~l) 123,71 (10) 

-O(Y v) 82,93 (11) 
CI(2V~)-O(1)-O(Y ") 117,01 (8) 

2,712 (6) K 'H~ -O(2)-C1(1) 113,03 (3) x2 
3,584 (3) x 2 -C1(3) 110,47 (177 x 2 
3,361 (57 x2* -0 (3  "~) 105,31 (157 
2,786 (87 CI(I) -O(2)-C1(1') 123,44 (15) 

-C1(3) 66,76 (5) x2 
-C1(3 ~) 122,33 (67 x2 
-0 (3  ~) 68,83 (I0) x2 

C1(3) -0(2)-C1(3") 63,70 (II) 
-0 (3  I") 130,87 (12) x2 

0(3)-C1(3) 3,401 (4) ×2* C1(3) -0(3)-C1(3') 62,85 (9) 
-0(1  'u~) 2,744 (4) ×2 -0(1  "ill) 75,85 (9) ×2 
-0 (2  ~i) 2,786 (8)* - O ( P )  122,49 (17) x2 

- 0 ( 2  "~) 119,31 (12) x2 
O(lVH~)-O(3)-O(1 ~') 97,10 (13) 

-0 (2  vi) 115,17 (14) x2 

Code des notations: (iii) 1 + x ,  y ,  z ;  (iv) x , y ,  1 + z: (v) x ,  ½ - 3', z;  (vi) x - l,y, z; 
(vii) - x ,  -y, 1 - z; (viii) x ,  y ,  z - 1 ; (ix) x, ½ - y, z - 1. 

Seules sont indiqu&es les distances inferieures a 3,6 A entre oxyg~ne et oxyg~nes ou 
chlores n'appartenant pas au poly6dre de coordination d'un m~me cation. 

* L'hydrog~ne est li~ ~ l'atome de la premiere colonne. 
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Tableau 5. Gdomdtrie des moldcules d'eau et liaisons hydrogOne (distances en A e t  angles en o) 

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

O(I) n(1) C1(2 ~") 0,87 (9) 125 (9) 3,344 (3) 2,52 (9) 159 (7) 
H(2) 0(3 ~) 0,75 (9) 2,744 (4) 2,01 (9) 169 (15) 

IH(3) C1(3) 0,92 (9) 117 (8) 3,361 (5) 2,60 (9) 141 (7) 
0(2) [n(3~) Cl(3v) 0,92 (9) 3,361 (5) 2,60 (9) 141 (7) 
0(3) H(4) 0(2 ~) 0,84 (13) 2,786 (8) 1,95 (13) 170 (5) 

~C1(3) 119 (12) 13,401 (4) 2,71 (10) 136 (6) 
H(5) [C1(3~ ) 0,88 (13) 13,401 (4) 2,71 (10) 136 (6) 

i 

= b 1 2  = 

~K @Ct 
OCd © 0 

• H 

Fig. 2. Projection de la structure selon a. Les symboles correspon- 
dent fi ceux des diff+rents tableaux. 

ont des ar&es communes avec les octa6dres de 
coordination des atomes de cadmium d'une m~me 
touche (001). Tousles atomes de chlore sont li6s ~ trois 
cations: CI(1) ~t trois cadmiums, les autres h deux 
cadmiums et un potassium. 

Les mol6cules d'eau sont de trois types: O(1) est 1i6 
la fois ~ u n  cadmium et h un potassium, 0(2)  
un potassium, O(3) n'est li6 ~t aucun cation (Tableau 4). 
La mol6cule H(3)--O(2)--H(3 v) est perpendiculaire au 
miroir m contenant O(2), la mol6cule H ( 4 ) - O ( 3 ) -  
H(5) est situ6e dans ce miroir. Dans les trois mol6cules 
l'oxyg6ne a un environnement t&ra6drique. L'hydro- 
g~ne H(3), situ~ ~ 2,60 A de C1(3), est /l 2,92 A de 
CI(1), distance qui semble trop longue pour envisager 
une liaison bifurqu6e allant de H(3)vers C1(3)et CI(1). 
Les liaisons hydrog6ne (Tableau 5, Fig. 2) assurent la 
coh6sion entre les couches (001) de la structure. 

cristaux a. Dans cette cha~ne les distances Cd(1 ) -  
Cd(2), Cd(1) -Cd(2  H) et Cd(2) -Cd(2  ii) sont respective- 
ment 3,852, 3,865 et 3,874 A. Ces distances entre 
atomes de cadmium sont toutes inf6rieures aux dis- 
tances correspondantes observ6es dans les chaSnes de 
m~me type mais isol6es et compos6es uniquement 
d'octa6dres CdC16 que l'on rencontre dans la structure 
de Cd3Ca2CII0.18H20 (Leligny & Monier, 1982): 
3,888, 3,905 et 4,185 A. Une cha$ne et ses sym&ri- 
ques par rapport aux miroirs m (Fig. 1) ont en commun 
les sommets constitu6s par les atomes de chlore de type 
C1(4); elles forment une couche parall6le au plan (001) 
dans laqueUe chaque chaSne est inclin6e par rapport / t  
ce plan. Les atomes de potassium sont environn6s par 
six plus proches voisins: trois chlores et trois oxyg6nes, 
ainsi que par deux atomes de chlore un peu plus 
6loign6s (Tableau 3, Fig. 2). Les poly6dres KC15(H20) 3 
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