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Na3AsS3 crystallizes in the cubic system with a=  8.566 ,~, space group P213. The structure was solved 
and refined to a final R value of 0.032 for 320 independent single-crystal reflexions. The coordination 
number of Na is six. The position of the unbound electron pair of As m is found at about 1.25 ,~ from 
the As atom. 

Introduction 

Apr6s l'6tude des thioars6niates (AsV): anhydre (Palazzi, 
Jaulmes & Laruelle, 1974) et hydrat6s (Palazzi, 
1976; Jaulmes & Palazzi, 1976), nous avons entrepris 
celle des thioars6nites (Asm). 

En 6tudiant les structures de Na3AsS3 et NaAsS/nous  
cherchons, d'une part, /t connaitre les modes d'en- 
chainements des atomes d'arsenic (lin6aire, ramifi6 ou 
cyclique), et d 'autre part, ~t d6terminer le r61e st6r6o- 
chimique 6ventuel du doublet solitaire de As ~I~. 

pour la d6termination de la structure ont 6t6 obtenus 
apr~s fusion et recristallisation du produit en poudre 
par la m6thode de Bridgman. 

Na3AsS3 est tras sensible /t l 'action de l'eau. De 
couleur marron clair lorsqu'il est maintenu dans une 
atmosph6re s6che il devient marron fonc6 et se d6com- 
pose au contact de l'eau. 

Afin d'6viter que le monocristal ne se d6compose 
durant les mesures, en pr6sence d'air humide, il est 
isol6 dans un capillaire en pyrex, ~ parois tr~s minces, 
scell6 aux extr6mit6s. 

Pr6paration 

L'orthotrithioars6nite trisodique, NaaAsS3, a 6t6 pr6- 
par6, pour la premi6re fois, par r6action dans l'6tat 
solide entre As2S3 et Na2S dans la proportion de 1 mol 
pour 3 (Palazzi, 1972). Le m61ange homog6ne des deux 
sulfures est comprim6 en pastilles et chauff6 sous at- 
mosph6re d'azote ~. 220°C. Les monocristaux utilis6s 

Donn6es cristallographiques 

La mesure du param~tre et la d6termination du groupe 
spatial ont 6t6 effectu6es ~t partir des diagrammes d'os- 
cillation, de Weissenberg et de pr6cession avec la ra- 
diation Mo Koc. Na3AsS3 cristallise dans le syst~me 
cubique. 

Les r6flexions observ6es sur les diff6rents clich6s de 
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Weissenberg et de pr6cession ob6issent aux conditions 
suivantes: hkl sans condition, h00 h = 2n G ,  caract6ris- 
tiques du groupe spatial P2~3. On trouve:  a=8,566_+ 
0,002 A;  Z = 4 ;  d~=2,54, dm=2,52 g cm -3. 

D6termination de la structure 

Les intensit6s des 320 r6flexions, ind6pendantes par  
sym6trie, ont 6t6 mesur6es 5. l 'aide d 'un diffractom~tre 
automat ique  5. quatre cercles (P21 Syntex) en utilisant 
la radiation Mo K~. Elles sont corrig6es des facteurs 
de Lorentz et de polarisation puis mises en 6chelle 
absolue par  la m6thode de Wilson qui donne pour 
coefficient d 'agi tat ion thermique moyen B =  0,12. 

La structure a 6t6 r6solue par  la m6thode de l 'a tome 
lourd. Le pic intense de la fonction de Patterson per- 
met de d6terminer les coordonn6es de l 'a tome d'arsenic 
qui se trouve dans la position sp6ciale [4(a): x,x,x] 
du groupe spatial P2~3. 

Une s6rie de Fourier  est calcul6e avec les phases don- 
n6es par  l 'arsenic. L 'a tome de soufre ainsi que les trois 
atomes de sodium apparaissent.  Ces derniers sont, 
comme l'arsenic, dans la position sp6ciale 4(a). L'en- 
semble des param6tres est alors introduit dans le pro- 
gramme d'aff inement de Busing, Mart in & Levy (1962). 

Pour les 320 r6flexions ind6pendantes, non nulles, 
nous obtenons des valeurs de l'indice d' incerti tude 
6gales 5. R~=0,041 en donnant  aux cinq atomes ind6- 
pendants  des facteurs d 'agi tat ion thermique isotrope 
et 5. RE = 0,032 si on prend des facteurs d 'agi tat ion ther- 
mique anisotrope. 

Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d 'agi tat ion thermique sont group6es dans le 
Tableau 1. Les 6carts-type sur les diff6rents param6tres 
sont indiqu6s entre parenth6ses.* 

triangle 6quilat6ral de c6t6 6gal 5. 3,50 A. La distance 
As-S  et l 'angle S -As -S  d6crivant l 'anion AsS33- ont, 
respectivement, pour  valeur:  2,25 A et 101,9 °. 

Dans la maille les quatre anions ASS]- n 'ont  aucun 
sommet en commun mais sont reli6s les uns aux autres 
par  l ' interm6diaire des ions Na  +. 

Coordinence du sodium 
T o u s l e s  atomes de sodium ont un environnement  

identique. Chacun d'eux est entour6 par  six atomes de 
soufre formant  un octa6dre non r6gulier, Fig. 1. Sur 
ces six atomes, trois proviennent du m~me anion 
AsS ] -  et sont situ6s 5. 3,01 A de l'ion Na  + tandis que 
chacun des trois autres appart ient  5. un anion diff6rent 
et leur distance 5, Na + est 6gale 5. 2,85 A. Pour  deux 
ions sodium voisins, les poly6dres de coordinat ion ont 
une face commune form6e par  trois atomes de soufre. 

Coh6sion cristalline 

Na3AsS3 est stable sous l 'action de la chaleur. La tem- 
p6rature de fusion, d6termin6e par  analyse thermique 
diff6rentielle, est 520°C. Parmi tous les thioars6nites 
et thioars6niates alcalins que nous avons pr6par6s c'est 
le seul qui ait un point de fusion congruente.  

Si la coordinence du sodium est 6gale 5. six il e n e s t  
de m6me pour chaque atome de soufre qui est entour6 
d 'un octa6dre non r6gulier d' ions Na +. kes distances 
interatomiques S -Na ,  d6crivant le poly6dre de coor- 
dination de l 'a tome S i, sont mentionn6es dans le Tab- 
leau 2. 

On peut donc penser que toutes les liaisons ioniques 
6chang6es entre les atomes de soufre de l 'anion ASS]- 
et les ions Na  + contribuent efficacement 5. la grande 
stabilit6 thermique de Na3AsS3. 

Description de la structure 

Anion ASS]- 

L 'a tome d'arsenic forme avec les trois atomes de 
soufre voisins un groupement  (AsS 3-) bien individua- 
lis6 dans la structure. Ces quatre atomes constituent 
une pyramide de hauteur  1,0 A. La base, dont  les som- 
mets sont occup6s par  des atomes de soufre, est un 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
de la British Library Lending Division (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 31916:7 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant b.: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 13 White Friars, Chester CHI 1NZ, 
Angleterre. 

S" S ~ 

Fig. 1. Poly6dre de coordination de Na(l~iii). 

S 
As 
Na(l) 
Na(2) 
Na(3) 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques relatives et coefficients d'agitation thermique anisotrope ( x 10 4) 

Position x y z /~11 ~22 ~33 ~12 ill3 ~23 
12(b) 1458 (2) 4720 (2) 2486 (2) 65 (2) 59 (2) 39 (2) 16 (2) 13 (2) 6 (2) 
4(a) 2215 (1) - - 48 (1) - - - 3  (1) - - 
4(a) 4392 (3) - - 64 (2) - - - 2  (2) - - 
4(a) 9329 (4) - - 75 (3) - - 2 (3) - - 
4(a) 6721 (4) - - 96 (3) - - - 6  (4) - - 
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Tableau 2. Distances interatomiques SLNa 

S~-Na(1 ~m) 3,01 (1) ~ S~-Na(I TM) 2,85 (1) ,~ 
S~-Na(2 ~v) 3,02 (1) S~-Na(2 ~) 2,83 (1) 
S~-Na(3 ~)  3,13 (1) S~-Na(3 ~)  3,06 (1) 

Moyenne 2,98 

Les indices correspondent aux atomes homologues: 

(i) x, y, z; (vii) - y ,  2X+z, ½-x 
(ii) ½+x, ½-y, - z ;  (viii) ½-y, -z ,  ½+x 
(iii) - x ,  ½+y,  ½ - z ;  (ix) z, x, y 
(iv) ½-x, --y, J2"+z; (x) ½+z, ½--x, --y 
(v) y, z, x; (xi) --z, ½+x, ½--y 
(vi) ½+Y, ½-z, --x; (xii) ½-z, --x, ½+y 

Les indices (xiii), (xiv), (xv), (xvi) des atomes en position 4(a) 
ont, respectivement, pour homologues (i), (ii), (iii) et (iv). 

Double t  sol i taire  

A la suite d'une 6tude sur les compos6s oxyg6n6s et 
oxyfluorur6s et, en particulier sur As'",  Galy, Meunier, 
Anderson & Astr6m (1975) ont d6gag6 quelques prin- 
cipes g6n6raux tant sur le plan des relations structura- 
les que sur celui du comportement st6r6ochimique des 
dl6ments poss6dant une paire non li6e. Comme ces 
auteurs nous d6signerons par E la paire elle-m6me. 

En ce qui concerne As'",  5_ notre connaissance, la 
localisation de E n'a pas 6t6 tent6e jusqu'ici pour les 
ddrivds soufr&. Si dans les compos6s oxyg6n6s E 

2,5 - 

A x '\'\'\ ~i~~ 

\ o  
\ 

•"o 

Dis tance  E- - As (A{ 

I'.,, l'.l 112 I'.?" ,~4 115 116 117 I18 

Fig. 2. Distances du doublet E aux atomes de soufre et de 
sodium les plus proches en fonction de la distance E-As. 

semble &re 5. 1,26 A de l 'atome d'arsenic on ne peut 
rien dire a priori quant ~t sa position dans les compos6s 
soufr6s. Dans cette &ude nous nous proposons de r6- 
pondre aux questions suivantes. La distance As-E est- 
elle li6e ~t la nature de l 'environnement? Ou, quel que 
soit l 'environnement, pour un atome donn6, le doublet 
est-il 5. une distance constante? 

Dans l 'anion AsS]- ,  les trois atomes de soufre ne 
contiennent pas l'arsenic dans leur plan et, mis fi part 
ces trois atomes, la distance As-S la plus courte, 6gale 
5. 3,81 A,, ne permet pas d'envisager une autre liaison. 
II reste donc entre les atomes de soufre et d'arsenic 
un certain volume et on peut penser qu'il est occup6 
par la paire non li6e E. 

Compte tenu de la sym6trie de l'ion AsS ] -  il parait 
assur6 que le doublet est situ6 sur l'axe ternaire, au 
voisinage de l'arsenic, et dans la direction oppos6e au 
plan du triangle SSS. Dans cette direction il est en- 
tour6 par un atome de soufre et quatre ions sodium. 
En le d6plagant le long de l'axe ternaire les valeurs ob- 
tenues pour les distances E-Na,  E-S et E-S* (S* &ant 
l 'atome de soufre le plus proche du doublet et n'ap- 
partenant pas fi l 'anion AsSa a- mais / t  l 'anion voisin), 
en fonction des valeurs arbitraires donn6es 5- E-As, 
sont report&s sur la Fig. 2. On remarque que le doublet 
solitaire est 6galement 61oign6 de tous les  atomes qui 
l 'entourent lorsqu'il est situ6 5_ une distance de l 'ordre 
de grandeur de 1,25 A de l 'atome d'arsenic. Cette 
distance est comparable ~t celle t rouv& par Galy et al. 
(1975) pour des d6rivds oxyg6n6s. Dans ces conditions, 
la distance moyenne soufre-doublet--3,0 A, permet de 
dire que E dispose d 'un volume sensiblement 6gal 5_ 
celui qu'occuperait un ion F -  pour lequel r ( F - ) =  
1,3/~. 

D'autre  part que l 'on soit en pr6sence de compos6s 
oxyg6n6s ou soufr6s on note que la distance As-E  
reste pratiquement inchang6e. Cette remarque nous 
condui t / t  penser que dans le cas de As m qui a la co- 
ordinence trois la position du doublet est vraisem- 
blablement ind6pendante de l 'environnement de l 'ato- 
me d'arsenic. 
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