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Abstract. [Cd(C6H 12N4)(H20)2(NO3)2], C6HIsCd- 
N6Os, monoclinic, space group B2/b, a = 8.833 (3), b = 
12.931 (5), c = 12.097 (3) A, ~, = 109.18 (5) °, Z = 4, 
D x = 2.10, D m = 2.05 (5) Mg m -3. The structure was 
solved by the heavy-atom method and refined by the 
full-matrix least-squares technique. R -- 0.020 and 
R w = 0.025 for 1359 independent reflexions. The 
structure is made up of . . .Cd[(NO3)E,(HEO)2]-  
C6HI2N4-Cd[(NO3)2,(H20)2] . . . .  chains which zig- 
zag along planes z = +¼ and are cross-linked by 
hydrogen bonds. The Cd atom is surrounded by two O 
atoms of water molecules, two O atoms of NO]  groups 
and two N atoms of hexamethylenetetramine mole- 
cules. Each C6HIEN 4 molecule makes use of two N 
lone pairs and links two Cd atoms. The nitrate ligand is 
unidentate; it occupies two positions in statistical 
disorder. 

Introduction. La pr6sence, dans la molecule d'hexa- 
m&hyl~net~tramine, de quatre atomes d'azote suscepti- 
bles de se coordiner en fait potentiellement un ligand 
t&radentate et permet de pr~voir des structures mono-, 
bi- et tridimensionnelles. Jusqu'ici, ces compos6s ont 6t~ 
6tudi~s essentiellement par spectroscopie infra-rouge. 
On conna~t tr6s peu de structures cristallines dans 
lesquelles l'hexam~thyl~net&ramine joue le r61e de 
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ligand. R6cemment, Pickardt (1981) a d6crit tr6s 
bri+vement deux compos6s du cuivre(II) et un du 
mercure(II). On peut y ajouter les structures de 
2C6H~2N4.3CdI2.4H20 (Mak, 1981) et de AgNOa.- 
C6HI2N 4 (Michelet, Viossat, Khodadad & Rodier, 
1981). 

L'6tude, par diffraction X, de Cd(NOa) 2.- 
C6H12N4.2H20 a &6 entreprise dans le cadre de 
l'6tude des compos~s de coordination de l'hexam&hy- 
16net&ramine poursuivie par l'un d'entre nous. Elle a eu 
pour objectif de pr6ciser l'environnement de l'atome de 
cadmium et pour perspective la mise en ~vidence d'une 
organisation diff6rente de celle rencontr6e dans 
A g N O  3 • C6HI2N 4. 

Les spectres de Weissenberg, r6alis~s avec le 
rayonnement Cu Ka, montrent un r6seau de sym&rie 
monoclinique. Les extinctions syst6matiques sont celles 
des groupes spatiaux Bb et B2/b. Le test mis au point 
par Jerphagnon (1972), dans lequel on compare 
l'action du rayonnement ~mis par un laser h n6odyme 
sur la poudre du produit &udi6 et sur la poudre de 
quartz, n'a pas permis de choisir entre les deux groupes. 
L'exp6rience, r6alis6e au Centre National d'Etudes des 
T~16communications fi Bagneux, montre que la poudre 
de Cd(NOa)2.C6H12N4.2H20 donne un signal dont 
l'intensit6 est de l'ordre de deux milli6mes de l'intensit6 
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du signal 6mis par la poudre de quartz. S ice  r6sultat 
n'est pas dfi fi une impuret6, il exprime un 16ger 6cart 
la centrosym&rie. N6anmoins, seul raffinement dans le 
groupe B2/b  a permis d'obtenir pour les longueurs et 
les angles des liaisons des valeurs comparables ~ celles 
rapport6es dans la litt6rature pour leurs homologues. 

Les conditions dans lesquelles les mesures d'in- 
tensit6 ont 6t~ effectu~es sont indiqu~es dans le Tableau 
1. Les dimensions de la maiUe ont 6t6 d6termin6es 
l'aide du diffractom&re automatique utilis6 pour 
mesurer les intensit6s. Pour le rayonnement Mo Ka,  le 
coefficient d'absorption du produit &udi6 est 6gal 
1,72 mm -~. Les corrections d'absorption ont 6t6 
effectu6es par la m&hode de de Meulenaer & Tompa 
(1965). 

Les positions des atomes de cadmium ont 6t6 
d6duites de la fonction de Patterson tridimensionnelle. 
Le calcul de la densit6 61ectronique a ensuite permis de 
localiser les atomes d'oxyg6ne, d'azote et de carbone et 
celui de la s6rie de Fourier des differences (F o - Fc) les 
atomes d'hydrog6ne de la mol6cule d'eau. Les co- 
ordonn6es des atomes d'hydrog6ne de la mol6cule 
organique ont 6t6 d&ermin6es avec le programme 
F I N D H  (Raymond, Corfield & Ibers, 1968). L'affine- 
ment a 6t6 r6alis6 avec le programme ~ matrice 
compl&e de Busing (1971). Les facteurs de diffusion 
utilis6s pour calculer les facteurs de structure sont ceux 
que donnent les International Tables f o r  X-ray Crystal- 
lography (1974). Ils ont 6t6 corrig6s de la partie r6elle et 
de la partie imaginaire de la diffusion anomale. Le 
facteur d'agitation thermique isotrope associ6 fi chaque 
atome d'hydrog6ne a 6t6 pris 6gal au facteur de 
temp6rature 6quivalent de l'atome auquel il est li6 
augment6 de 1 A 2. Distances et angles ont 6t6 calcul6s 
avec le programme ORFFE (Busing, Martin & Levy, 
1964). L'extinction secondaire, suppos6e isotrope, a &6 
trait6e par la m&hode de Becker & Coppens (I 975). 

Le groupement nitrate est present en d6sordre 
statistique sur deux sites qui ont en commun l'atome 
d'oxyg6ne O(1). L'atome d'azote et les deux autres 
atomes d'oxyg6ne peuvent occuper, soit les positions 
N(la) ,  O(2a) et O(34) (site A), soit les positions N(lb),  

Tableau 1. Mesure de l'intensitd des rdflexions 

Rayonnement Mo Ka isol6 par un rnonochromateur. 
Dimensions approximatives du cristal utilis6:0,15 x 0,22 × 0,25 

mm. 
Domaine des mesures: 0 < 0 < 28°; -11 < h < 11; 0 < k < 16; 

0<l_<15. 
Balayage 0/20 d'amplitude s(°) = 0,55 + tg 0. 
Nombre de r~flexions mesur6es: 1560. 
Nombre de r6flexions conserv6es pour raffinement 1I > 2o(1)1: 

1359. 
Indices des r6flexions de contr61e des intensit~s: 234, 008 et 513. 
Ecart-type relatif moyen sur les facteurs de structure correspondant 

/~ ces r~flexions: 7 x 10 -3. 
Coefficient d'absorption du cristal pour le rayonnement Mo K a :  

1,72 mm -~. 

O(2b) et O(3b) (site B). L'affinement des taux 
d'oecupation des deux sites a donn6 des valeurs 
in,gales mais relativement voisines de 0,50. C'est cette 
valeur qui a 6t6 adopt6e lors des derniers affinements. 
La raison de ce choix sera pr6cis6e plus loin. 

Les coordonn6es atomiques sont rassembl6es dans le 
Tableau 2, les principales distances interatomiques dans 
le Tableau 3 et les angles des liaisons dans le Tableau 
4. La num6rotation atomique est indiqu6e sur les Figs. 
1 et 2. Les valeurs finales des facteurs R = ~ IFo - 
IFclI/~. F o et R w -- [~, w ( F  o - -  I F c l ) 2 / ~ .  WF2o ]1/2 dans 
lequel w = 1/o2(F), sont respectivement de 0,020 et de 
0,025.* 

Discussion. La Fig. 1 repr6sente la projection de la 
structure sur la face (100) et la Fig. 2, obtenue avec le 

* Les listes des facteurs de structure, des param6tres thermiques 
anisotropes et des distances C-H et O-H ont &6 d~pos6es au 
d6p6t d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 38006:11 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant/l: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, 
Angleterre. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature dquivalents et dcarts types 

Pour les atomes autres que les atomes d'hydrog6ne 
B~ = ~ Y, Y ja,. aj#,j. 

Beq ou 
x y z Bis o (A2) 

Cd ~ ½ ~ 1,64 (I) 
O(1) 0,4613 (2) 0,4318 (2) 0,2536 (I) 3,1 (1) 
O(2a) 0,6576 (7) 0,3885 (6) 0,1897 (4) 4,0 (4) 
O(2b) 0,632 (1) 0,3994 (7) 0,1410 (6) 6,0 (5) 
O(3a) 0,5509 (5) 0,4871 (4) 0,0918 (3) 3,8 (3) 
O(3b) 0,5958 (8) 0,5504 (5) 0,1415 (6) 7,7 (5) 
0(4) 0,3056 (2) 0,6045 (1) 0,0939 (1) 2,5 (1) 
N(la) 0,5564 (4) 0,4356 (3) 0,1778 (3) 2,0 (1) 
N(lb) 0,5678 (5) 0,4621 (4) 0,1756 (4) 2,9 (1) 
N(2)  -0,1070 (2) 0,2895 (1) 0,0011 (l) 1,7 (1) 
N(3) 0,1000 (2) 0,3418 (1) 0,1446 (1) 1,47 (8) 
C(I) -0,0081 (2) 0,3783 (2) 0,0713 (2) 1,7 (1) 
C(2) 0,2037 (2) 0,3001 (2) 0,0725 (2) 1,8 (1) 
C(3) 0 ~ -0,0684 (2) 2,1 (2) 
C(4) 0 ~ 0,2137 (3) 1,6 (1) 
H(CI) 0,061 (4) 0,439 (3) 0,025 (3) 2,7 
H'(C1) -0,071 (4) 0,411 (3) 0,115 (3) 2,7 
H(C2) 0,275 (4) 0,273 (3) 0,120 (3) 2,8 
H'(C2) 0,263 (4) 0,361 (3) 0,027 (3) 2,8 
H(C3) -0,063 (4) 0,192 (2) -0,118 (3) 3,1 
H(C4) -0,068 (5) 0,276 (3) 0,261 (2) 2,6 
H(O4) 0,341 (4) 0,591 (3) 0,049 (3) 3,4 
H'(O4) 0,257 (4) 0,639 (3) 0,078 (3) 3,4 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et dcarts 
types 

Cd-O(l) 2,311 (3) N(la)-O(2a) 1,244 (9) N(2)-C(2 ~) 1,471 (2) 
Cd-O(4) 2,278 (2) N(lb)-O(2b) 1.21 (1) N(2)-C(3) 1,475 (2) 
Cd-N(3) 2,404 (2) N(la)-O(3a) 1,244 (6) N(3)-C(I) 1,488 (3) 
O(I)-N(la) 1,233 (4) N(lb)-O(3b) 1,162 (8) N(3)-C(2) 1,488 (3) 
O(I)-N(lb) 1,299 (4) N(2)-C(I) 1.464 (2) N(3)-C(4) 1.483 (2) 



[ C d ( C 6  H ~ 2 N 4 ) ( H 2 0 ) z ( N O 3 ) z ]  

Tableau 4. Angles des liaisons (o) et dcarts types 

O ( l ) - C d - O ( 4 )  101,44 (7) Cd-N(3) -C(2)  l 12,7 (l) 
O(1) -Cd-N(3)  88,51 (7) Cd-N(3) -C(4)  113,6 (1) 
O(4)--Cd-N(3) 90,99 (6) C(1)-N(3)-C(2)  107,5 (2) 
C d - O ( l ) - N ( l a )  126,6 (2) C(1)-N(3)-C(4)  108,3 (I) 
Cd -O(1 ) -N( lb )  117,9 (3) C(2)-N(3)-C(4)  108,4 (1) 
O ( l ) - N ( l a ) - O ( 2 a )  119,0 (4) N(2) -C( I ) -N(3)  112,1 (2) 
O(l)-N(lb)-O(2b) 120,2 (5) C(1)-N(2)-C(3)  108,4 (1) 
O(1)-N(la)--O(3a)  119,8 (4) C(1) -N(2)-C(2  ~) 108,6 (2) 
O( l ) -N( lb ) -O(3b)  116,9 (6) C(3) -N(2)-C(2  ~) 109,5 (2) 
O(2a ) -N( la ) -O(3a)  121,2 (4) N(2)-C(3)-N(2  ~) 110,6 (2) 
O(2b)-N(lb)-O(3b) 122,9 (6) N(3) -C(2) -N(2 ' )  111,2 (2) 
C d - N ( 3 ) - C ( I )  106,1 (1) N(3)-C(4)-N(3 ~) 111,4 (2) 

Code  de sym&rie  

(i) --x, ~ - y , z  (ii) ~ - x, I - y ,  ~ - z 
(iii) ½ + x, y, ½ + z (iv) ~ - x, 1 - y, ½ - z 
(v) l + x , y , z  (vi) 1 - x ,  ½ - y , z  

(vii) 1 - x, 1 -- y, - z  (viii) - x ,  1 - y, - z  
(ix) x, ½ + y, --z (x) -½  + x, y, -½ + z 
(xi) - 1 + x, y,  z (xii) x, - ~  + y, - z  

• '. . . . . . . . . . . . . . . . .  , : / . . . .  

i ' ,  N [ l a )  ' , 

o~;o> / ./K~ ,,' / " / . -K , " /  

Fig .  1. P r o j e c t i o n  de  la  s t r u c t u r e  su r  la  f ace  (100) .  Seu le s  les 
liaisons hydrog6ne O-H... O et O-H... N ont 6t6 repr6sent6es. 

~ (3) 

Fig .  2. E n v i r o n n e m e n t  d e  l ' a t o m e  de  c a d m i u m .  
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programme OR TEP (Johnson, 1965), l'environnement 
de l'atome de cadmium. La Fig. 1 montre que le 
compos6 &udi6 est form6 de chaines . . .  Cd[(H20)2 ,- 
( N O 3 ) 2 ] - C 6 H 1 2 N 4 - C d [ ( H 2 0 ) 2 , ( N O 3 )  2] . . . .  qui se 
d6veloppent le long des plans z = +_¼. L'atome de 
cadmium est centre de sym&rie et pr6sente la co- 
ordinence 6. I1 est li6 fi deux atomes d'azote et h quatre 
atomes d'oxyg6ne qui forment un octa6dre irr6gulier 
(Tableaux 3 et 4). Les atomes d'azote appartiennent 
chacun h une mol6cule d'hexam6thyl6net&ramine, deux 
atomes d'oxyg6ne ~t des mol6cules d'eau et les deux 
autres h des groupements nitrate (Fig. 2). Les longueurs 
des liaisons Cd-O(4)  et Cd-O(4  ii) [2,278 (2) A], entre 
l'atome de cadmium et les atomes d'oxyg6ne des deux 
mol6cules d'eau, sont tout h fait comparables h celles de 
leurs homologues dans Cd(NO3)2.4H20 [2,26 (2) et 
2,32 (2)A] (Matkovi6, Ribar, Zelenko & Peterson, 
1966). Les distances Cd-O(1)  et Cd-O(1  H) 
[2,311 (3)A], dans lesquelles O(1) et O(1 li) sont les 
atomes d'oxyg6ne de deux groupements nitrate, sont 
difficiles h comparer aux donn6es de la litt6rature car, 
dans les compos6s de coordination du cadmium, 
lorsque le groupement nitrate est pr6sent, il est toujours 
ligand bidentate. C'est le cas, par exemple, dans le 
dinitrate de di-/l-ad6ninium-di-/t-aqua-t&rakis(nitrato- 
O,O')dicadmium(II) (Wei & Jacobson, 1981), dans 
l'aquadinitratobis(quinol6ine)cadmium (II) (Cameron, 
Taylor & NuttaU, 1973) et dans le t6traaquadinitra- 
tocadmium(II) d6j~ cit6. Les longueurs des liaisons 
Cd--O, unissant l'atome m&allique aux groupements 
nitrate, vont de 2,343 ~ 2,622 A dans le premier de ces 
compos6s et de 2,393 h 2,559 ,/k dans le second. 
Les distances Cd-N(3)  et Cd-N(311), off N(3) et 
N(3 n) appartiennent h des mol6cules d'hexam6thy- 
16net&ramine, sont voisines de la valeur trouv6e par 
Wei & Jacobson dans le compos6 pr6c6demment tit6, 
soit 2,413 (7) A. 

Le fait que NO7 soit ligand unidentate para/t dfi dt 
l'encombrement des mol6cules d'hexam6thyl6net6- 
tramine autour de l'atome de cadmium car, dans 
Cd(NO3)E.4H20, les groupements nitrate sont unis 
/l l'atome m6tallique par deux atomes d'oxyg6ne. La 
pr6sence de NO~ sur deux sites peut s'expliquer par la 
distance tr6s courte [2,457 (9) ,4,] qui separe O(3a) et 
O(3avli). En effet, scion Bondi (1964), la somme des 
rayons de van der Waals de deux atomes d'oxyg6ne est 
de l'ordre de 3,00.4,. Les positions O(3a) et O(3aVii), 
qui se d6duisent l'une de l'autre par sym&rie par 
rapport ~. un centre, ne peuvent ~tre occup6es simul- 
tan6ment. C'est la raison pour laquelle les taux d'occu- 
pation des deux sites ont 6t6 pris 6gaux h 0,50. Ainsi, 
lorsque A e t  B vii sont occup6es, A vii et B sont vides et 
inversement, ce qui explique le 16ger 6cart ~ la centro- 
sym&rie r6v616 par le test de Jerphagnon. 

Dans le site A, les trois liaisons N - O  ont pratique- 
ment la m~me longueur et les angles O - N - O  diff6rent 
de 120 ° d'une quantit6 au plus 6gale /~ l'incertitude. 



3078 [Cd(C6HI2N4)(H20)2(NO3)2 ] 

Dans le site B, les distances N - O  vont de 1,162 (8) 
1,299 (4 )A et les angles O - N - O  de 116,9 (6) 
122,9 (6) °. Dans le premier cas, la g~om&rie du 
groupement NO~ est sensiblement la m6me que dans 
le (diaza-l,4 cycloheptane)dinitratocuivre(II) h6mi- 
hydrate et dans le second, elle est comparable b, celle 
de son homologue dans K[Au(NO3) 4 ] (Addison, Logan, 
Wallwork & Garner, 1971). NO3 est donc plus 
sym&rique dans le site A que dans le site B. Parall~le- 
ment, on observe que les facteurs de temperature ~qui- 
valents de N( l a ) ,  O(2a) et O(3a)  sont sensiblement 
inf6rieurs ~t ceux de leurs homologues respectifs N(lb) ,  
O(2b) et O(3b). La distance N ( l a ) N ( l b )  des deux 
positions occup6es alternativement par l 'atome d'azote 
est de 0,324 (4) ,~. 

Dans la molecule organique, les liaisons C - N  ont 
pour longueurs extremes 1,464 et 1 ,488A et leur 
longueur moyenne est 6gale h 1,478/~. Les angles 
N - C - N  sont compris entre 110,6 et 112,1 o (moyenne" 
111,4 °) et les angles C - N - C  entre 107,5 et 109,5 ° 
(moyenne: 108,4°). Dans la structure de l 'hexam~thy- 
16net&ramine (Becka & Cruickshank, 1963), la 
moyenne des distances C - N  est ~gale h 1,478/~, celle 
des angles N - C - N  ~ 113,3 ° et celle des angles 
C - N - C  ~ 107,5 o 

Les chaines . . .  Cd[ (NO 3)2, (H20)2 ] - C  6 H ~2N4-Cd - 
[(NO3)2,(H20)2] . . . .  sont unies les unes aux autres 
par les liaisons hydrog+ne O(4) -H(O4) . . .O(2bV") ,  
O ( 4 ) - H ( O 4 ) . . . O ( 3 a  v") et O ( 4 ) - H ' ( O 4 ) . . . N ( 2  v"~) 
(Fig. 1). Ces liaisons s'6tablissent entre la mol6cule 
d'eau et un atome d'oxyg6ne du groupement nitrate ou 
un atome d'azote de l'hexam6thyl6net&ramine. I1 
semble que l'on puisse aussi admettre l'existence de 
plusieurs liaisons hydrog6ne du type C - H . . . O  
(Tableau 5). Les atomes C(1), C(2) et C(4), qui 
interviennent dans ces liaisons, sont tous voisins de 
N(3) (Fig. 1) dont la fixation sur l 'atome de cadmium 
doit provoquer des d6placements d'~lectrons dans le 
sens C ~ N e t ,  par suite, la polarisation des liaisons 
C - H  dans le sens C(~- ) -H (~+). Seules sont indiqu~es 
dans le Tableau 5, les interactions C - H . . . O  pour 

Tableau 5. Liaisons hydrogdne 

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

O(4)-H(O4)...O(2b v") 2,896 (7) 146 (5) 
O(4)-H(O4)...O(3a ~") 3,006 (5) 170 (4) 
O(4)--H'(O4)...N(2 ~"~) 2,802 (3) 166 (4) 
C(1)-H'(C1)...O(I") 3,163 (3) 125 (2) 
C(1)-H'(C1)...O(2a xj) 3,323 (7) 145 (2) 
C(1)-H'(C 1)...O(2b x~) 3,39 (I) 140 (3) 
C(1)-H(C 1)...0(4) 3,314 (3) 126 (2) 
C(2)-H(C2)...O(2a vl) 3,379 (8) 147 (2) 
C(2)-H(C2)...O(2b ~1) 3,45 (1) 140 (2) 
C(2)-H'(C2)...O(33) 3,23O (5) 119 (2) 
C(2)-H'(C2)...O(3b ~") 3,363 (7) 155 (3) 
C(4)-H(C4)... O(3b") 3,445 (8) 144 (3) 

Tableau 6. Distances interatomiques (A) entre les 
chafnes. . .  Cd[(NOa)2,(H20)2]-C6H12N4 . . . .  

O(l)-C(3 "l) 3,286 (3) O(2b)-N(2 v) 3,51 (1) 
O(1)-N(2 "~) 3,459 (2) O(2b)-N(lb jr) 3,470 (8) 
O(I)-O(2a iv) 3,473 (6) O(3a)-C(2 ~") 3,506 (5) 
O(2a)-N(la ~v) 3,216 (7) O(3a)-N(la v") 3,624 (6) 
O(2a)-O(2a Iv) 3,16 (l) O(4)-C(1 ~l") 3,365 (3) 
O(2a)-O(4 v") 3,442 (6) O(4)-C(2 ~x) 3,570 (3) 
O(2a)-C(3 I") 3,471 (6) O(4)-N(la v") 3,600 (4) 
O(2a)-N(2 ~) 3,593 (7) O(4)-N(lb ~") 3,638 (5) 
O(2a)-O(3a ~) 3,670 (7) C(1)-C(I ~"l) 3,549 (4) 
O(2b)-O(ab ~) 3,48 (1) 

lesquelles la distance C - O  est inf6rieure ~ 3,500 A. 
Les distances interatomiques entre les chaines . . . C d -  
[ (N O 3)2, ( n  20)2 ] - C  6 n 12N 4--Cd[ (N O 3)2, ( n  20 )2] . . . .  , 
non cities ~ propos des liaisons hydrog6ne, sont 
rassembl6es dans le Tableau 6; elles ont 6t+ calcul~es 
jusqu'h 3,700 A. 

Nous remercions Mme Chavignon et M Le Person 
du Centre National d'Etudes des T616communica- 
tions pour l'aide qu'ils nous ont apport~e lors de la 
d&ermination du groupe spatial. 
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