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Structure Cristalline de la Phase MgAs,
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MgAs, crystallizes in the space group P4,2,2 with a = b = 5-385 (2), ¢ = 15-798 (6) A and Z = 4. The crystal
structure has been determined by the Patterson method. Least-squares refinement with isotropic temperature
factors yielded a final R value of 0-069. The Mg atoms are octahedrally coordinated by six As atoms and the
two types of As atoms are tetrahedrally bonded to two Mg and two As or one Mg and three As respectively.
The coordination of the metal and metalloid atoms is similar in the two structures MgAs, and MgP,.

Introduction

Les polyphosphures et polyarséniures des métaux de la
colonne Ila font actuellement I'objet de plusieurs
etudes (Brice, Gérardin, Zanne, Gleitzer & Aubry,
1975; Gérardin & Aubry, 1976; El Maslout, Zanne,
Jeannot & Gleitzer, 1975; von Schnering & Menge,
1976; Geérardin, Zanne, Courtois & Aubry 1976; Dahl-
mann & von Schnering, 1973; Brice, Courtois, Protas
& Aubry, 1976). En excluant 'emploi des hautes pres-
sions et pour les trois premiers éléments de la colonne,
les composés les plus riches en élément Vb répondent

aux formules: BeP,, BeAs,, MgP,, MgAs,, CaP, et
CaAs;.

Les structures cristallines de MgP,, CaP, et CaAs,
sont connues. L’objet du présent travail est I’étude de la
structure de MgAs, a partir d’'un monocristal. Ce der-
nier a été obtenu selon une méthode décrite dans une
précédente note (Gérardin, Zanne, Courtois & Aubry,
1976).

Si CaP, et CaAs, sont isotypes, MgP, et MgAs, ne
le sont pas. Toutefois leurs structures sont baties a
partir d’'un motif semblable, mais répété différem-
ment.
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Groupe spatial et paramétres

Les paramétres cristallins et le groupe spatial ont été
étudies a l'aide d’une chambre de Weissenberg
(rayonnement Cu Ka) et d’'une chambre de précession
(rayonnement Mo Ka). MgAs, cristallise dans le sys-
téme quadratique avec les paramétres: a = b =
5,385(2), ¢ = 15,798 (6) A. Les clichés de diffraction
présentent la symétrie de Laue 4/mmm et la condition
de présence des reéflexions 00/ avec / = 4n. Ceci nous a
conduit dans une précédente note (Gérardin, Zanne,
Courtois & Aubry, 1976), a retenir les groupes P4,22
et P4,22 comme groupes spatiaux possibles.

Les premiers essais de résolution de la structure dans
ces groupes se sont averés négatifs.

La strate hkO observée sur film (Weissenberg) mon-
tre Iexistence des réflexions 200, 400 et 500. Cepen-
dant, I’examen attentif de la réflexion 500 montre I’ab-
sence de Ka, du doublet a,a,, bien résolu pour d’autres
réflexions d’angle de Bragg voisin. D’autre part
I'enregistrement des intensités au diffractométre auto-
matique attribue des valeurs nulles aux réflexions 400,
h = 2n + 1. Nous avons donc admis I’existence d’une
condition supplémentaire de présence des taches dif-
fractées qui nous méne aux groupes spatiaux P4,2,2 ou
P4,2,2 (n° 92 ou 96 des International Tables for X-ray
Crystallography, 1952). Cette hypothése sera con-
firmee par la résolution compléte de la structure.

La masse volumique mesurée étant de 4,62 g cm™3,
on déduit la présence de quatre motifs formulaires
MgAs, par maille (densité calculée: 4,70 g cm~).

Détermination de la structure

Les intensités diffractées ont €té enregistrées sur un
diffractométre automatique Nonius CAD-3 avec le
rayonnement Mo Ka. La sphére de réflexion a eté limitee
a 0 < 40°; le balayage est de type 0—-26. Les intensités
de 532 réflexions indépendantes avec o(I)/I < 1 ont été
retenues pour déterminer et affiner la structure. Chaque
intensité a été corrigée des phénoménes de Lorentz et
de polarisation; I’absorption a été négligée.

La fonction de Patterson de MgAs, présente un pic
intense en u =4, v =4, w = 0 (pic le plus intense aprés le
pic origine), attribuable a des vecteurs interatomiques
As—As plagant un atome As(1) en position voisine de
0,10:0,0:0,375 [position 8(b) du groupe spatiall. Les
autres pics présents dans les sections de Patterson s’ex-
pliquent alors par Dlexistence d’un atome As(2) en
0,70:0,07:0,20 [position 8(b)l. Un affinement par
méthode de moindres carrés, avec matrice complete
(Busing, Martin & Levy, 1962), conduit en trois
iterations a R = 0,11. Le motif comporte quatre sites
octaedriques par maille ou se placent les atomes Mg
[positions 4(a) avec x ~ 0,20]. Un affinement de la
structure compléte donne, avec facteurs d’agitation

STRUCTURE CRISTALLINE DE LA PHASE MgAs,

Tableau 1. Coordonnées et écarts types des atomes
indépendants (R = 0,069)

x y z B (A
As(1) 0,0994 (4) —0,0233(4)  0,3749(2) 0,39 (3)
As(2) 0,6754(4) 0,0668(4)  0,2029 (1) 0,37(3)
Mg 0,198 (2) 0,198 (2) 0 0,9(2)

thermique isotropes et individuels, R = 0,069.* Le Ta-
bleau 1 indique les coordonnées atomiques et les facteurs
d’agitation thermique des trois atomes de lunité
asymétrique. L'introduction de facteurs d’agitation
thermique anisotropes n’apporte aucune amélioration
notable.

Description de la structure

Sur les trois types d’atomes: Mg, As(1) et As (2), Mg
est en coordinence octaédrique, As(1) et As(2) en coor-
dinence tétraédrique. Ces trois polyédres ne sont pas
réguliers; dans chaque cas Iirrégularit¢ se manifeste
surtout au niveau des angles comme le montrent les
Tableaux 2 et 3 [angles de liaisons autour de Mg s’écar-
tant de 90° et 180°, angles s’écartant de 109° autour
de As(1) et As(2)].

*La liste des facteurs de structure a ét¢ déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supplementary
Publication No. SUP 32392: 6 pp.). On peut en obtenir des copies
en s’adressant a: The Executive Secretary. International Union of
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre.

Tableau 2. Distances interatomiques (A) des atomes
proches voisins et écarts types

Mg As(1) As(2)

Mg — 2.708 (6): 2.714 (6) 2923 (D)
As(1) 2.708(6): 2.714 (6) — 2413 (3): 2.428 (3)
As(2) 2.923(7) 2413 (3):2.428 (3) 2461 (4)

Tableau 3. Angles (°) entre atomes proches voisins et
écarts types

As(2)—-As(1)—As(2) 101,06 (9) As(1)-Mg—As(1) 94.8(2)
As(2)—As(1)»-Mg 102.0 (2) As(1)-Mg—As(1) 176.2(2)
As(2)—As(1)—Mg 114,9 (2) As(1)-Mg—As(1) 84.22(6)
As(2-As(1)-Mg 108.5 (1) As(1)-Mg—As(2) 949 (3)
As(2)—As(1)-Mg 102.6 (2) As(1)-Mg—As(2) 85.57(7)
Mg—As(1)-Mg 125.2 (2) As(1)-Mg—As(1) 84.22(6)
As(1)-Mg—As(1) 176.2 (3)
As(1)—As(2)—As(1) 1109(1) As(1)—Mg—As(2) 85.6(2)
As(1)—As(2)—As(2) 94.6 (1) As(1)-Mg—As(2) 94.9(1)
As(1)—As(2)—Mg 1143 (2) As(1)—Mg—As(1) 969 (2)
As(1)—As(2)—As(2) 979 (1) As(1)—Mg—As(2) 88.70 (6)
As(1)—As(2)—Mg 109.2 (1) As(1)—-Mg—As(2) 90.8(2)
As(2)—As(2)-Mg 128.1 (1) As(1)—Mg—As(2) 90.83 (9)
As(1)-Mg—As(2) 88.7(2)
As(2)-Mg- As(2) 1793 (3)
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L’atome Mg a six atomes d’arsenic proches voisins,
quatre As(1) et deux As(2). Les quatre distances
As(1)—Mg sont égales [moyenne = 2,712 (3) Al; les
deux distances As(2)—Mg sont plus longues de 8% et
égales a 2,923 (7) A. Les trois atomes Mg + 2As(2)
sont colinéaires alors que les cing atomes Mg + 4As(1)
e sont pas coplanaires (+0,08 A). Toutefois Mg est
situé dans le plan moyen défini par les quatre As(1).

L’atome As(1) a deux As(2) et deux Mg proches
voisins. Les deux distances As(1)—As(2) sont du méme
ordre (2,42 A) bien que significativement différentes
selon le test de Student (r = 3,77). L’atome As(2) a
deux As(l), un As(2) et un Mg proches voisins. Qutre
les valeurs déja citées, la distance As(2)—As(2) est de
2,461 (4) A.

On remarque que les liaisons As(2)—As(1) engen-
drent des hélices infinies. Ces hélices répétées par les €lé-
ments de symétrie du groupe P4,2,2 sont orthogonales
deux a deux et respectivement paralléles aux directions
a et b de la maille. Les liaisons As(2)—As(2), légére-
ment plus longues que les liaisons As(2)—As(1), relient
ces chaines spirales entre elles a raison de quatre
liaisons par maille. Cet ensemble de liaisons arsenic—
arsenic constitue un enchainement tridimensionnel et
les atomes de magnésium se placent dans les sites
pseudo-octaédriques.

A ce stade de la description il est intéressant de com-
parer la structure de MgAs, a celle de MgP,. MgP,
cristallise dans le systéme monoclinique, groupe spatial
P2,/c (von Schnering & Menge, 1976). La maille con-
tient deux motifs formulaires. Comme pour MgAs, on

@Mg O As(1) @ As (2)

Fig. 1. Projection de MgAs, sur le plan (010).
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Fig. 2. Projection de MgP, sur le plan (010).

retrouve trois types d’atomes: Mg, P(1), P(2) qui ont
des coordinences semblables a celles de Mg, As(1),
As(2). La aussi les liaisons P(2)—P(1) engendrent des
hélices liées entre elles par les liaisons P(2)—P(2). Mais
pour MgP, toutes ces hélices sont paralléles a la direc-
tion b de la maille et I’ensemble des liaisons
phosphore—phosphore donne naissance a une structure
bidimensionnelle en couches.

Les Figs. 1 et 2 représentent les projections des deux
structures sur les plans (010). Un motif semblable se
degage, qui est contenu dans une maille monoclinique
de volume moitié de celle de MgAs,. La répétition de ce
motif se faisant differemment par les éiéments de
symetrie des groupes P4,2,2 et P2,/c, les deux phases
MgAs, et MgP, ne sont pas isotypes.

Conclusion

Les distances As—As de 2,413, 2,428 et 2,461 A sont
du méme ordre de grandeur que celles trouvées dans
LiAs (Cromer, 1959) (2,454 et 2,472 A) ou le réseau
d’arsenic est formé d’hélices paralléles non liées entres
elles.

Dans CaAs,; on rencontre certaines distances
As—As plus courtes, puisqu’elles sont comprises entre
2,33 et 2,47 A.

Pour d’autres polyarséniures: ZnAs,, NiAs,, CoAs,,
RhAs;, IrAs; les valeurs moyennes des distances
As—As (respectivement 2,42, 2,43, 2,47 et 2,46 A) sont
semblables.



2094

Si toutes ces valeurs sont comparées a 2,44 et 2,51 A
qui sont les distances As—As de I’arsenic a I'état vapeur
As, et de larsenic a I'état solide (variété rhomboedri-
que, semi-métallique) on peut avancer, notamment pour
MgAs,, que les liaisons As—As ont un caractére cova-
lent marqué. Ceci s’accorde avec la valeur 1,21 A que
Pauling (1960) attribue au rayon atomique covalent
(liaison simple) de I’arsenic et explique la résistivité élec-
trique élevée (Gérardin, Zanne, Courtois & Aubry,
1976) de MgAs, comparée a celle de As semi-métal.
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Structure Cristalline de I’a-DL-Fucopyrannose
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DL-Fucose crystallizes in the monoclinic space group P2,/c witha=7-652(4),b =4-762 (1), c = 20-432 (6)
A, B = 10550 (6) °. The molecules are in the a-pyranic form. The three-dimensional structure obtained by
direct methods was refined by least squares to R = 0-045. Bond distances, bond angles and hydrogen bonds

are in good agreement with other similar determinations.

Introduction

Parmi les monosaccharides naturels, le galactose, le
fucose, la N-acétyl-galactosamine jouent, entre autres,
un role prépondérant dans la constitution des détermi-
nants antigéniques des groupes sanguins H, A et B,
aussi avons-nous €élucidé les structures cristallines de la
N-acétyl-a-p-galactosamine (Neuman, Gillier-Pandraud
& Longchambon, 1973; Neuman, Gillier-Pandraud,
Longchambon & Rabinovich, 1975), de I'a-pD-galactose
(Ohanessian & Gillier-Pandraud, 1976), du J-p-
galactose et de I'a-L-fucose (Longchambon, Ohanes-
sian, Avenel & Neuman, 1975). En raison de la
mosaicité des cristaux de ce dernier composé, la largeur
des pics était telle que leur résolution devenait trés
mauvaise. Compte tenu du rdle biologique important
qu’on attribue au fucose, il était indiqué d’entreprendre
une nouvelle étude structurale dans de meilleures con-

ditions, en prenant comme point de départ des cristaux
centrosymétriques de DL-fucose que nous avons
préparés.

Description de la structure

Les monocristaux obtenus sont en forme de plaquettes
allongées rectangulaires et particuliérement trans-
parentes: leur €tude sur goniométre de Weissenberg
puis sur diffractométre automatique a fourni les
informations cristallographiques présentées dans le
Tableau 1.

Les mesures d’intensités diffractées pour le rayonne-
ment Mo Ka, effectuées pour deux quadrants symétri-
ques de I'espace réciproque, ont permis la constitution
d’un ensemble de 1583 réflexions indépendantes. 126



