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NaaAsOaS.7H20 crystallizes in the monoclinic system, space group P2~. Unit-cell parameters are 
a=  6"708 (3), b= 6.920 (1), c= 12.681 (3) A,; 7= 91.85 (5)°; Z =  2. The intensities have been collected on 
an XRD-7 diffractometer with Mo Kct radiation. The structure was solved by the heavy-atom method 
using Patterson and Fourier calculations and refined by least-squares methods. With anisotropic 
thermal parameters the final R value is 0.054. The coordination of the three Na ions is six. The classi- 
fication of water molecules in this crystalline hydrate shows that two water molecules are in class four 
and five molecules in class two. In the anion AsO4_,S~- for n= 0, 1, 2 or 4, the characteristic means of 
bond lengths As-O, As-S, O-O, S-S and S-O are almost the same whatever the n value. 

Introduction 

Apr~s avoir d6termin6 la structure cristalline de l'ion 
AsS~- (Palazzi, Jaulmes & Laruelle, 1974), nous avons 
entrepris l'~tude de la structure des ions de la forme 
A s O 4 _ n S a n  - (n  = 1 et 2) de mani~re 5. suivre la d6forma- 
tion du 't6tra~dre' de soufre et d'oxyg6ne autour de 
l'arsenic. Darts la pr6sente note nous 6tudions l'hy- 
drate 5. sept mol6cules d'eau pour lequel n = 1. 

Cet hydrate a 6t6 isol6 pour la premibre lois par 
d6shydratation de NaaAsOaS. 12H20 (Palazzi, 1971). 
L'6tude radiocristallographique avait 6t6 r6alis6e 5. 
partir des diagrammes de poudre. 

Les monocristaux de NaaAsOaS.7H20 ont 6t6 ob- 
tenus dans les 'restes' lots de l'6tude syst6matique des 
ensembles As2Ss-NaOH-H20 5. 25 °C (Palazzi & Gu6- 
rin, 1973). 

Donn6es cristailographiques 

Le cristal utilis6 est un monocristal de forme sensible- 
ment parall616pip6dique de 450/ i ra  de longueur, 320 
/zm de largeur et 200/zm d'6paisseur. Afin d'6viter les 
risques de d6shydratation et d'hydrolyse le monocris- 
tal est isol6 dans un tube de Pyrex, 5. parois tr~s min- 
ces, scell6 aux extr6mit6s. La mesure des param~tres 
a 6t6 effectu6e sur des diagrammes d'oscillation, de 
Weissenberg et de pr6cession obtenus avec le rayonne- 
ment Ko~ du molybd~ne. On trouve: a =  6,708 (3); b = 
6,920 (1); c =  12,681 (3) A; 7=91,85 (5)°; Z = 2 ;  Dm= 
1,94 g cm -3 b. 22°C; Dx=l ,96  g cm-a;  groupes 
spatiaux P21 et P21/m. Le coefficient d'absorption 
lin6aire est 6gal 5. 32,4 cm -1 pour la radiation K~ du 
molybd~ne. 

Pour lever l'ambiguR6 entre les deux groupes spa- 
tiaux possibles nous avons fait appel 5. la m6thode 
statistique globale de Wilson et 5. la r6partition statis- 
tique des facteurs de structure normalis6s en fonction 
de leur intensit6. Les valeurs obtenues sont caract6ris- 
tiques d'un groupe spatial non centrosym6trique, 
c'est-5.-dire que pour la r6solution de la structure nous 
avons conserv6 le groupe P2~. 

D6termination de la structure 

Les mesures d'intensit6 sont effectu6es au diffracto- 
m&re XRD-7 General Electric avec la radiation K~ du 
molybd~ne. Elles sont corrig6es des facteurs de Lo- 
rentz, de polarisation, puis raises en 6chelle absolue 
par la m6thode de Wilson qui donne pour coefficient 
d'agitation thermique moyen B= 1.80. 

La structure a 6t~ r6solue par la m6thode de l 'atome 
lourd. Le pic intense de la fonction de Patterson per- 
met, d'une part de confirmer le groupe spatial P21 et, 
d'autre part, de d6terminer les coordonn6es de l 'atome 
d'arsenic. 

Nous n'avons pas fait de corrections d'absorption 
car le cristal est peu absorbant (/~R moyen ~ 1) et 
d'autre part, la pr6cision des r6sultats, telle que nous 
avons pu l'appr~cier/a partir de mesures r6p~t~es sur 
certaines r6flexions, n'est pas suffisante pour justifier 
des corrections de cet ordre. 

A partir des phases de l'arsenic une s6rie de Fourier 
tes calcul6e avec les facteurs de structure observ6s. 
Les atomes du 't6tra~dre' [S, O(1), 0(2), 0(3)] apparais- 
sent. En effectuant deux cycles d'affinement entre cha- 
que s6rie de Fourier, de proche en proche, nous obte- 
nons de la m~me fa~on tousles  autres atomes, en de- 
hors des atomes d'hydrog~ne. 

L'ensemble des param~tres est alors introduit dans 
le programme d'affinement de Busing, Martin & Levy 
(1962). Pour 740 r6flexions ind6pendantes, non nulles, 
nous obtcnons des valcurs de R = 0"060 en donnant  aux 
atomes des facteurs d'agitation thermique isotrope et 
5. R=0.057 si on prend des facteurs d'agitation thermi- 
que anisotrope. L'agitation thermique est pratiquement 
isotrope dans le cristal parce qu'en outre les/Sij con- 
servent des valeurs voisines de celles qui correspondent 
5. l'isotropie. 

Recherche des atomes d'hydrog~ne et affinement g~n~ral 

Les atomes d'hydrog~ne sont, en premier lieu, recher- 
ch6s par une analyse de la s6rie de Fourier des diffe- 
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rences apr~s avoir donn6 ~t tousles atomes (autres que 
les atomes d'hydrog~ne) des coefficients d'agitation 
thermique anisotrope et en limitant la sph6re r6ciproque 

sin 0/2 = 0,45/~-1. Parmi les pics dont la hauteur est 
6quivalente ~t au moins un atome d'hydrog~ne seuls 
quatre pr6sentent des distances W-H et des angles 
H - W - H  convenables (on d6signe par W l'atome d'oxy- 
g~ne des mol6cules d'eau). 

Pour les dix autres atomes d'hydrog~ne nous avons 
op6r6 de la mani~re suivante. Comme il est indiqu6 
dans le Tableau 5 un calcul des distances interatomi- 
ques montre que chaque atome d'oxyg~ne des mol6- 
cules d'eau a uniquement deux proches voisins tels 
que les distances W . . . O  ou W . . .  W (AC et CE) et 
les angles O . . .  W - . . O  ou 0 . . .  W . . .  W (ACE) sont 
compatibles avec l'existence de liaisons hydrog~ne, 
tandis que les autres atomes d'oxyg~ne (W ou O) sont 
situ6s ~t des distances qui varient de 2,98 ~t 3,57 ~ si 
ron  excepte les liaisons O-O, dans le 't6tra~dre', 6gales 

2,72 •. Deux atomes d'hydrog~ne sont plac6s ~. 1,0 
/~ de chaque atome d'oxyg6ne des molecules d'eau 
suivant les directions pr6vues des liaisons hydrog~ne, 
suppos6es lin6aires. 

Apr~s leur avoir attribu6 un coefficient d'agitation 
thermique, fixe, isotrope, 6gal ~t celui de l 'atome por- 
teur, nous effectuons plusieurs cycles d'affinement off 
sont fix6es les coordonn6es de tous les  autres atomes 
(As, S, Na, O, W) et o6 varient h la fois les coordonn6es 
x,y,z  des atomes d'hydrog6ne. Les atomes se d6placent 
et, en g6n6ral, se stabilisent apr6s deux ou trois cycles. 

L'affinement g6n6ral portant sur les 29 atomes ind,- 
pendants est ensuite effectu6 en fixant les param~tres 
des 14 atomes d'hydrog~ne et en lib6rant tous les 
autres. Avec des coefficients d'agitation thermique 
anisotrope la valeur de R est de 0,054. 

Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique sont group6es dans le 
Tableau l(a) et (b). Les 6carts-type sur les diff6rents 
param6tres sont indiqu6s entre parenth6ses.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31215:8 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques 
(a) Coordonn6es atomiques relatives et coefficients d'agitation thermique anisotrope 

x y z ,811 
As 0,1997 (2) 0,1976 (2) 0,3500 77 (3) 
S 0,1425 (7) 0,1123 (6) 0,1904 (4) 111 (9) 
O(1) 0,3169 (21) 0,0210 (19) 0,4076 (11) 180 (34) 
O(2) -0,0175 (16)  0,2335 (16)  0,4139 (9) 90 (25) 
0(3) 0,3397 (16)  0,4023 (17)  0,3598 (14) 107 (22) 
W(1) 0,3730 (21)  0,7023 (17)  0,2264 (10) 211 (35) 
W(2) 0,2926 (17)  0,0641 (17)  0,8946 (11) 114 (28) 
W(3) 0,1047 (19)  0,7028 (19)  0,4479 (10) 128 (31) 
W(4) 0,4917 (22)  0,4915 (20)  0,5537 (11) 181 (31) 
W(5) 0,2670 (21)  0,5298 (19)  0,8104 (11) 191 (24) 
W(6) 0,3758 (18)  0,9679 (16)  0,6192 (10) 95 (26) 
W(7) 0,0064 (21)  0,3727 (17)  0,6085 (11) 175 (34) 
Na(1) 0,2246 (13)  0,2019 (12)  0,7323 (6) 193 (23) 
Na(2) 0,2133 (11)  0,6602 (10)  0,6311 (6) 130 (16) 
Na(3) 0,2181 (11)  0,3382 (11)  0,9934 (6) 132 (19) 

et facteurs d'agitation thermique 
( X 104). 

81 (3) 22 (0,7) 2 (1,9) -1  (1) 1 (1) 
98 (9) 32 (2) 4 (6) - 5  (4) - 2  (3) 

156 (32) 35 (8) 17 (25) - 2  (13) 6 (12) 
120 (27) 35 (7) 0,2 (19) - 2  (11) - 7  (11) 
164 (29) 49 (9) 14 (19) -14  (17) -16  (16) 
90 (26) 34 (7) -1  (23) 2 (13) -13 (11) 
97 (28) 44 (7) - 8  (20) 9 (13) 13 (11) 

172 (33) 42 (8) -38  (23) 11 (14) 14 (13) 
172 (29) 34 (7) 33 (23) -12  (14) 4 (12) 
157 (33) 42 (8) 42 (26) 16 (14) - 4  (13) 
109 (25) 38 (8) -1  (19) 8 (12) 15 (11) 
100 (26) 46 (8) - 7  (23) - 6  (14) 2 (12) 
162 (19) 39 (4) 38 (16) - 4  (8) - 6  (8) 
127 (18) 41 (5) 4 (13) - 7 (7) - 10 (7) 
172 (19) 47 (5) 26 (14) 10 (8) 6 (8) 

Tableau 1 (suite) 
(b) Coordonn6es atomiques relatives des atomes d'hydrog6ne 
et coefficients d'agitation thermique isotrope des atomes 
porteurs. (L'erreur moyenne sur tous les param6tres est 6gale 
environ b. 0,015.) 

x y z B 
H(11) 0,375 0,589 0,268 2,59 
H(12) 0,416 0,670 0,162 2,59 
H(21) 0,203 - 0,052 0,908 2,36 
H(22) 0,429 0,020 0,890 2,36 
H(31) 0,146 0,584 0,422 2,86 
H(32) 0,206 0,801 0,411 2,86 
H(41) 0,416 0,435 0,499 2,87 
H(42) 0,526 0,395 0,608 2,87 
H(51) 0,390 0,578 0,820 2,86 
H(52) 0,182 0,607 0,862 2,86 
H(61) 0,387 0,010 0,546 2,26 
H(62) 0,472 0,042 0,659 2,26 
H(71) -0,030 0,331 0,529 2,92 
H(72) 0,880 0,317 0,637 2,92 

D e s c r i p t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  

Anion AsO3S 3- 
Les distances et angles d6crivant l 'anion AsO3S 3- 

sont rassembl6s dans le Tableau 2. Les longueurs des 
liaisons As-S, As-O, S-O, O-O et les angles S-As-O,  
O - A s - O  ont, respectivement, pour valeur moyenne: 
2,139, 1,672, 3,139, 2,716 A; 110,3 et 108,6 °. 

Pour l'ion AsO3 $3- nous  n'obtenons 6videmment 
pas un t6tra6dre r6gulier mais une pyramide dont la 
base est un triangle 6quilat6ral et dont le sommet est 
occup6 par l 'atome de soufre. 

La structure cristalline de Na3AsO3S.7H20 est re- 
pr6sent6e sur la Fig. 1. Dans la maille on trouve deux 
ions AsO3 S3- n'ayant  aucun atome en commun mais 
seulement reli6s l 'un h rautre  par des liaisons hydro- 
g~ne. 
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Environnement  des atomes de sodium 
Pour chaque atome de sodium l ' indice de coordina- 

tion est 6gal & 6. Chacun d'eux a un environnement  
identique; il est li6 ~. cinq atomes d'oxyg~ne des mol6- 
cules d 'eau et b. un atome de soufre de l ' ion AsOaS 3-. 
Les valeurs des distances interatomiques N a . . . O  et 
N a . . - S  sont mentionn6es dans le Tableau 3. 

Les atomes d'oxyg~ne coordin6s aux atomes de 
sodium ne forment aucune figure g6om6trique parti- 
culi6re cependant il existe des cha~nes 

• . . N a . . . W . . . N a . . . ,  Fig. 1. Les valeurs des dis- 
tances interatomiques N a . . - W  et des angles N a . - .  
W . - . N a ,  caract6ristiques de ces cha]nes, sont con- 
sign6es dans le Tableau 4. 

Tableau 4. Distances 
N a . . .  W . . .  Na  dans 

Na(3)-W(2) 2,34 (1) 
Na(I)-W(2) 2,32 (1) 
Na(3)- W(5) 2,69(2) 
Na(1)--W(5) 2,48 (2) 
Na(1)-W(5) 2,48 (2) 
Na(2)- W(5) 2,48(2) 
Na(I)--W(7) 2,47 (2) 
Na(2)--W(7) 2,41 (1) 
Na(2)-W(3) 2,46 (1) 
Na'(3)- W(3) 2,25(2) 
Na(2)-W(7) 2,41 (1) 
Na'(3)- W(7) 2,93(2) 

Moyenne: 2,48/~ 

interatomiques Na.  • • W e t  angles 
les chaines • • • Na.  • • W. • • Na .  • • 

Na(3)-W(2)-Na(1) 95,3 (5) ° 

Na(3)-W(5)-Na(1) 83,4 (5) 

Na(1)-W(5)-Na(2) 87,3 (5) 

Na(1)-W(7)-Na(2) 89,2 (5) 

Na(2)-W(3)-Na'(3) 91,7 (5) 

j- Na(2)-W(7)-Na'(3) 77,8(4) 

87,5 ° 

Na'(~: 

,/ 
V'(2!/ 

Na'(1] l w'I,l 
,-"W'(3) { W(2) 

"" I "f++*'~* j 

I 
Z 

- - X  

'(7) v 

/ o e O Q O  
AsNa 0 W S 

i 

Fig. 1. Arrangement atomique dans la maille 616mentaire. 
Chai'nes • • -Na. • • W. • • Na- • • (les atomes d'hydrog6ne 
des mol6cules d'eau (W) ne sont pas repr6sent6s). 

Liaisons hydrogkne et mol#cules d 'eau 

D'apr~s Ferraris  & Franchini-Angela  (1972) qui ont 
collig6 un certain nombre  de r6sultats concernant  les 
hydrates cristallins, alcalins et alcalinoterreux, les li- 
mites inf6rieures et sup6rieures de la liaison W . . . O  
pour lesquelles on peut avoir une liaison hydrog~ne 
sont 2,6 et 3,2 A. Les valeurs les plus souvent trouv6es 
sont comprises entre 2,7 et 2,9 A. En ce qui nous con- 
cerne c'est ce que nous pouvons constater dans le 
Tableau 5 (distances A C  et CE) dans lequel nous avons 
6galement mentionn6 les angles et les distances d6cri- 
vant les liaisons hydrogbne. 

Chaque atome d'oxyg6ne de l ' ion AsO3 $3- est reli6 
b. trois autres atomes d'oxyg6ne des mol6cules d 'eau 
par l ' interm6diaire de liaisons hydrogbne. Compte tenu 
d 'autre part que l 'a tome de soufre est li6 au sodium 
par liaison ionique on peut dire que tous les atomes 
entourant  l 'arsenic pr6sentent des liaisons 61ectrostati- 
ques ou des liaisons hydrog6ne avec leurs plus proches 
voisins. 

Tableau 2. Distances interatomiques et angles d#crivant l ' ion AsO3S 3- 

As-S 2,14 (0,4) tl, S-O(1) 3,07 (1)/~ S-As-O(1) 107,5 (5) ° 
S-O(2) 3,15 (1) S-As-O(2) 110,2 (4) 

As-O(1) 1,65 (1) S-O(3) 3,20 (1) S-As-O(3) 113,3 (6) 
As-O(2) 1,69 (1) 
As-O(3) 1,68 (1) 00)-0(2)  2,72 (2) O(1)-As-O(2) 109,3 (6) 

O(1)-O(3) 2,71 (2) O(1)-As-O(3) 109,1 (6) 
0(2)-0(3) 2,72 (2) O(3)-As-O(3) 107,5 (6) 

Tableau 3. Distances hTteratomiques Na.  • • O et Na- • • S pour les trois atomes de sodium avec leurs #carts-type 

Na(1)-W(2) 2,32 (2) A Na(2)-W(6) 2,37 (1) A Na(3)-W'(3) 2,25 (2)/~ 
Na(1)- W(6) 2,41 (1) Na(2)- W(7) 2,41 (1) Na(3)- W(2) 2,34 (1) 
Na(1)- W(7) 2,47 (2) Na(2)- W(4) 2,44 (2) Na(3)- W'(4) 2,37 (2) 
Na(I)-W(5) 2,48 (2) Na(2)-W(3) 2,46 (1) Na(3)-W(5) 2,69 (2) 
Na(1)-W'(1) 2,76 (2) Na(2)-W(5) 2,48 (2) Na(3)-W'(7) 2,93 (2) 
Na(1)-S' 3,28 (1) Na(2)-S' 3,00 (1) Na(3)-S 2,98 (1) 
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Classification des molOcules d'eau 
Les atomes d'oxyg~ne des diff~rentes molecules d'eau 

n'ont pas un environnement identique. En plus des 
deux liaisons covalentes O-H certains [W(1), W(2), 
W(3), W(4) et W(6)] forment deux liaisons ioniques 
avec Na + tandis que W(5) et W(7) en forment trois 
(Fig. 1 et Tableau 3). 

Consid6rons les plans suivants: 
/7 - plan contenant la molecule d'eau, 
/71 - plan d6fini par l 'atome d'oxyg~ne et deux ions 

Na + auquel il est li6, 
/-/z - plan d6fini par les trois ions Na + li6s ~. l 'atome 

d'oxyg~ne de la mol6cule d'eau. 
Pour les deux mol6cules d'eau W(5) et W(7) les 

angles form,s par les plans (/70 et (/7z) et par (/7) et 
(/7z) ont, respectivement, pour valeur moyenne, 8,6 ° 
et 82,8°• Ces valeurs indiquent que les trois cations 
Na + sont dans un plan situ6 tr~s pros de celui conte- 
nant deux d'entre eux et l 'atome d'oxyg6ne de la mol6- 
cule d'eau. On peut 6galement consid6rer, en premi6re 
approximation, que le plan d6termin6 par les trois 
cations est perpendiculaire ~ celui contenant la mole- 
cule d'eau. 

Pour chacune des cinq autres molecules d'eau dont 
l 'atome d'oxyg~ne n'est li6 qu'~ deux cations, on 
trouve que les plans (/7) et (/70 sont, en premi6re 
approximation, orthogonaux et que l'intersection entre 
ces deux plans est sensiblement la bissectrice de l'angle 
H-W-H.  

Compte tenu des r6sultats obtenus les molecules 
d'eau W(5) et W(7), li6es ~ trois cations, appartiennent 

la classe 4, tandis que W(1), W(2), W(3), W(4) et 
W(6), li6es seulement & deux cat ions,  appartiennent 

I 

~'÷t, ' /~ ) . . . . . . . .  (~ \ . )  ,,**-% 
~. / , ~  u~,~ o ( 2 ) ~ " - - . . .  ~. 

s(2) 

Fig. 2. Repr6sentation g6om6trique de l'ion AsO4_,S, ~- 
lorsque n varie de 0 h 4. 
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Tableau 6. D&tances &teratomiques moyennes (A) des liaisons As-O, O-O, As-S, S-S et S-O dans les ions 
de la forme AsO4_.S. 3- off n=0 ,  1, 2 et 4 

Compos6s R6f6rences As-O O-O As-S S-S S-O 
CaHAsO4 Ferraris & Chiari (1970a) 1,69 2,76 
CaHAsO4.2H20 Ferraris (1969) 1,69 2,76 
Na2HAsO4.7H20 Ferraris & Chiari (1970b) 1,68 2,75 
NaaAsO3S. 7H20 ce travail 1,67 2,72 2,14 3,14 
NaaAsO2S2. l lH20 Jaulmes & Palazzi (1976) 1,69 2,72 2,14 3,52 3,14 
K3AsS4 Palazzi, Jaulmes & Laruelle (1974) 2,16 3,53 

5. la classe 2 dans la classification des mol6cules d'eau, 
dans les hydrates cristallins, donn6e par Ferraris & 
Franchi ni-Angela (1972). 

Coh6sion cristalline 

La coh6sion cristalline de l 'hydrate NaaAsO3S.7H20 
semble ~tre assur6e uniquement par les liaisons hydro- 
g~ne qui sont d'ailleurs tr~s faibles. En effet la courbe 
d'analyse thermogravim6trique obtenue lors de la d6s- 
hydratation de NaaAsOaS. 12H20, dans l'azote, pour 
une vitesse de chauffe de 8°C par heure, pr6sente un 
pseudo-palier 5̀  25°C correspondant 5̀  la formation 
de NaaAsO3S.7H20. Cet hydrate est tr~s peu stable 
puisque 5. partir de cette temp6rature la d6shydratation 
se poursuit jusqu'5, l 'obtention du sel anhydre (Palazzi, 
1972). 

Anions A s O 4  _nSn a - (n = 0,1,2 et 4) 

Nous avons mentionn6 dans le Tableau 6 les valeurs 
moyennes des diff6rentes distances interatomiques con- 
cernant les ions AsO~-, AsO3S 3-, AsO2S 3- et AsS a-. 
L'6tude de ces ions permet de suivre l'influence de la 
substitution du soufre 5. l'oxyg~ne sur la nature de 
l 'environnement de l'arsenic en partant de l'ion AsO a-.  

Les valeurs obtenues montrent que cette substitution 

n'a (compte tenu de la pr6cision des mesures) pas d'in- 
fluence sur les distances interatomiques, que nous so- 
yons en pr6sence ou non de liaisons hydrog~ne. Corn- 
me nous l 'indiquons sur la Fig. 2 tout se passe comme 
si les directions des axes des quatre liaisons form6es 
autour de l'arsenic ne changeaient pas lors de la sub- 
stitution de l'oxyg~ne par le soufre. Les atomes sub- 
stitu6s 'glissent' sur les axes et les distances caract61i- 
stiques des liaisons As-O et As-S restent pratiquement 
inchang6es. 
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