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Abstract. Monoclinic, P21/c , a = 14.02 (1), b = 
9-49 (1), c = 9-57 (1) A, f l =  93.12 (1) °, V =  1271 A 3 
and Z = 4. The crystal structure has been solved with 
2551 independent reflexions. The main feature of this 
salt is the existence of a new type of ramified anion: 
Cr3AsO~.  

Introduction. Ce travail s'ins6re dans le cadre d'une 
recherche syst6matique de nouveaux anions condens6s 
mixtes. 

Les donn6es cristallographiques et la pr6paration 
chimique de (NH4)2HCr3AsO~3 ont &~ d~jfi d~crites 
(Averbuch-Pouchot, 1978). 

Le cristal utilis6 pr6sentait la forme d'un prisme 
triclinique, de dimensions: 0,15 x 0,11 x 0,12 mm. 

Les intensit6s de 2551 r6flexions ind6pendantes ont 
6t6 mesur6es h l'aide d'un diffractom6tre automatique 
Philips PW 1100, fonctionnant ~t la longueur d'onde 
Ktt~t~ 2 de l 'argent dans un domaine angulaire compris 
entre 3 et 30 ° (0). 

Tableau 1. Param~tres des positions atomiques (x 104) 
avec leurs ddviations standard et B ~q (A 2) 

x y z B~q 

NH4(1) 3601 (3) 1680 (4) 4867 (4) 2,37 
NH4(2) 386 (3) 3066 (4) 3096 (4) 2,41 
As 3145,0 (3) 7841,4 (5) 440,9 (5) 1,37 
Cr(l) 1442,4 (5) 5711,1 (8) 484,9 (8) 2,06 
Cr(2) 4828,2 (5) 5635,0 (7) 7116,3 (7) 1,66 
Cr(3) 1937,7 (5) 633,7 (7) 1058,0 (8) 1,83 
O(E) 3112 (2) 6655 (4) 3734 (3) 2,49 
O(LI) 2742 (2) 6173 (3) 459 (4) 2,29 
O(L 2) 4279 (2) 7858 (4) 1123 (3) 2,41 
O(L3) 2452 (2) 8860 (4) 1397 (4) 2,65 
O(EI 1) 1360 (3) 4110 (5) -59 (6) 5,56 
O(EI2) 827 (3) 8196 (5) 4538 (5) 4,33 
O(EI3) 1099 (3) 5787 (4) 2046 (4) 3,69 
O(E21) 4026 (2) 4220 (4) 2963 (4) 2,77 
O(E22) 4538 (3) 9257 (4) 3710 (4) 2,88 
O(E23) 4451 (3) 808 (4) 1428 (5) 3,86 
O(E31) 800 (2) 568 (4) 1156 (5) 3,48 
O(E32) 2206 (3) 3917 (4) 4501 (4) 3,05 
O(E33) 2406 (3) 1735 (4) 2163 (4) 3,63 

Chaque r6flexion &ait balay6e/ l  la vitesse de 0,02 ° 
s -~ dans un domaine de 1,20 °. Le fond continu &ait 
mesur6 durant 10 s /l chaque extr~mit6 du domaine 
d'int6gration qui 6tait explor~ en balayage to seul. 
Aucune variation significative des deux r6flexions de 
r6f6rence (804 et 803,) n'a &6 remarqu~e durant les 
mesures. En raison de la longueur d'onde utilis6e et des 
dimensions suffisamment petites du cristal, aucune 
correction d'absorption n'a 6t~ effectu6e. 

L'&ude de la fonction de Patterson a permis de 
d6couvrir l 'emplacement des trois atomes de chrome et 
de l 'atome d'arsenic. 

Des synth6ses de Fourier r6alis~es avec les positions 
des atomes pr6c6dents, permettent de localiser la 
totalit6 des atomes de l 'arrangement, hormis les 
protons. Quelques cycles d'affinement, effectu6s en 
utilisant 2482 r6flexions telles que (F o -- Fc)/tr < 2,5 
am6nent le facteur R /t la valeur de 0,042.* Ce m~me 
facteur est 6gal /t 0,048 pour la totalit6 des 2551 
r6flexions mesur6es. 

Le Tableau 1 rassemble les param&res des positions 
atomiques et les facteurs de temperature isotropes, le 
Tableau 2 les principales distances interatomiques et 
angles de liaison. 

Discussion. La Fig. 1 repr6sente la projection de la 
structure sur le plan ab. La principale caract6ristique 
de cet 6difice r~side en la nouveaut~ de son anion: 
(Cr3ASOl3) 3-. Cet anion peut &re d~crit comme 6tant 
form6 d'un t6tra6dre AsO 4 mettant en commun trois de 
ses atomes d'oxyg6ne avec trois t&ra6dres CrO 4. On 
peut rapprocher la configuration de cet anion de celle 
imagin6e par Van Wazer (1966) dans le domaine des 
phosphates pour des compos6s hypoth&iques compor- 
tant un anion tripolyphosphate ramifi~ (isot6trapoly- 

* Les listes des facteurs de structure, des param6tres thermiques 
anisotropes et des longueurs des axes principaux des ellipso'ides de 
vibration thermique et leur orientation par rapport aux axes 
cristallographiques ont 6t6 dbpos6es ~ la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 33805:17 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant/l: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 



TRIS(CHROMATO)ARSENATE DE D I A M M O N I U M - H Y D R O G E N E  3351 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et 
angles de liaison (o) 

Les distances Cr-O et As--O sont soulign6es, les angles O-Cr-O 
et O-As-O sont inscrits dans les triangles inf6deurs et les distances 
O--O dans les triangles sup&ieurs. 

As O(E) O(L 1) O(L2) O(L 3) 

O(E) 1,700 (3) 2,709 (5) 2,777 (4) 2,801 (5) 

O(LI) 106,4 (2) 1,682 (3) 2,730 (4) 2,741 (5) 

O(L2) 110,2 (2) 108,3 (2) 1,685 (3) 2,757 (5) 

O(L3) 112,1 (2) 109,4 (2) 110,2 (2) 1,677 (3) 

Cr(l) O(EI l) O(El2) O(E13) O(LI) 
O(E11) 1,608 (5) 2,686 (6) 2,609 (7) 2,780 (6) 

O(E 12) 113,7 (2) 1,599 (4) 2,597 (6) 2,844 (5) 

O(E13) 109,0 (2) 108,7 (2) 1,596 (4) 2,851 (5) 

O(L l) 105,6 (2) 109,6 (2) 110,1 (2) 1,875 (3) 

0 ~ ON..,,, o~, ~ ° ' L "  cr,,,~.o(E,3, 
0 NH.(2) ~ O ( L 3 )  ) 

,,, ~"Z;',,, ..b~o~+.3~) 0(~-3~, 
CYoZ? 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan ab. Pour plus de 
clart6, seule la moiti6 des anions (Cr3AsO~3) 3- a 6t6 dessin6e. 

Cr(2) O(E21) O(E22) O(E23) O(L2) 
O(E21) 1,618 (3) 2,640 (5) 2,652 (5) 2,803 (5) 

O(E22) 110,1 (2) 1,603 (4) 2,630 (6) 2,815 (5) 

O(223) I l 1,2 (2) 110,6 (2) 1,597 (4) 2,823 (5) 

O(L2) 107,2 (2) 108,5 (2) 109,3 (2) 1,861 (3) 

Cr(3) O(E31) O(E32) O(233) O(L3) 
O(E31) 1,604 (4) 2,640 (6) 2,643 (5) 2,826 (5) 

O(E32) 110,3 (2) 1,614 (4) 2,623 (5) 2,792 (5) 

O(E33) I I 1,1 (2) 109,3 (2) 1,602 (4) 2,827 (5) 

O(L3) 109,4 (2) 107,1 (2) 109,6 (2) 1,853 (3) 

phosphate) conduisant h une formule anionique 
(P4013) 6- . 

Les distances Cr--O [moyennes: Cr(1)--O = 1,670, 
C r ( 2 ) - O  = 1,670 et C r ( 3 ) - O  = 1,668 A] et A s - O  
(moyenne = 1,684 A) sont de l'ordre de celles 
rencontr6es dans des structures de compos6s, poss6- 
dant des anions mixtes non ramifies, tels que 
BaHCr2AsO10 (Blum, Averbuch-Pouchot & Guitel, 
1978) et K2HCr2AsOI0 (Averbuch-Pouchot, Durif & 
Guitel, 1978). 

Les ions ammonium relient les diff6rents groupe- 
ments anioniques entre eux pour former un enchaine- 
ment tridimensionnel. 

As-Cr(l) 3,1299 (9) Cr(l)---As--Cr(2) 147,64 (2) 
As-Cr(2) 3,1331 (8) Cr(1)-As-Cr(3) 96,93 (2) 
As-Cr(3) 3,2164 (8) Cr(2)--As--Cr(3) 85,11 (2) 

NH4(I)--O(E21) 3,099 (6) NH4(2)---O(231) 3,086 (6) 
NH,(I)--O(E21) 3,110 (6) NH,(2)--O(E31) 3,227 (6) 
NH,( I)--O(E 11) 3,234 (6) NH4(2)---O(231) 3,007 (6) 
NH,(I)--O(E32) 2,895 (6) NH4(2)---O(E 11) 2,998 (6) 
NH4(l)--O(E33) 3,005 (6) NH4(2)--O(232) 2,931 (6) 
NH4(1)--O(233) 3,210 (6) NH,(2)--O(233) 3,269 (6) 
NH4(I)--O(LI) 3,029 (5) NH4(2)--O(E12) 3,142 (6) 
NH4(1)-O(E22 ) 2,898 (6) NH4(2)--O(E12 ) 2,965 (6) 
NH4(1)--O(E22 ) 3,011 (5) NH4(2)--O(E 13) 2,964 (6) 
NH4(I)--O(E23 ) 3,024 (6) NH4(2)--O(E13 ) 3,000 (6) 
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