CdH,,(AsO,),

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles de
liaison (°) dans I'arrangement atomique CdH,(AsO,),

Sur la diagonale, soulignées, sont indiquées les distances AsO;.
Au-dessus de la diagonale sont indiqués les angles O—~As—O,.
Au-dessous de la diagonale sont indiquées les distances oxygéne—
oxygene.

As(1) o) 0(2) 0(3) 0(4)
o) 1,653 (4) 112,3(2) 114,1(2)  111,1(2)
02) 2,769 (5) 1,681 (4) 1054 (2) 104,9 (2)
0o(3) 2,819 (6) 2,695 (6) 1,707 (5) 108,6 (2)
0o®4) 2,766 (6)  2,682(7) 2,768 (7) 1,702 (5)
As(2) 0o(5) o(6) o7 0(8)
0(5) 1,649 (3) 1053 (2) 117,42  107,5(2)
0(6) 2,657 (5) 1,692 (4) 110,0(2) 106,7 (2)
o 2,821(5) 2,740 (5) 1,651 (4) 109,3(2)
0(8) 2,715(6)  2,737(7) 2,749 (7) 1,719 (5)

2x Cd—0(1) 2,294 (6)

2x Cd—O(5) 2,298 (1)

2x Cd—0(7) 2,272 (6)

suivent ’axe a.
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La structure est formée d’un enchainement CdO,—
AsO, selon I'axe a. La Fig. 3 représente une projection
schématique de I’enchainement des polyédres AsO, et
CdO,. Nul doute que la cohésion entre les plans
compacts est assurée par les liaisons hydrogene.

Des études actuellement en cours, nous conduisent a
penser que ce compose fait partie d’une série isotype de
monoarsénates acides de formule chimique: MH -
(AsO,), avec M = Mg, Mn, Co, Ni, Cu et Zn.
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Structure de la Forme Hexagonale du Trichromate d’ Ammonium: (NH,),Cr,0,,

Par D. BruMm ET J. C. GUITEL
Laboratoire de Cristallographie, CNRS, 166 X, 38042 Grenoble CEDEX, France

(Regu le 8 juin 1979, accepté le 27 septembre 1979)

Abstract. (NH,),Cr;0,,, already known in an ortho-
rhombic (Pbca) form, also exists in the hexagonal form
reported here: P6,/m, a = 11-945 (3), c = 12:797 (5)
A, Z = 6. The crystal structure of this salt has been
solved by using 1519 independent reflexions; the final R
value = 0-040 for the 1091 strongest of these.

0567-7408/80/010135-03$01.00

Introduction. Le trichromate d’ammonium
(NH,),Cr;0,, est déja connu sous une forme cristalli-
sant dans le groupe orthorhombique Pbca, et dont la
structure, déterminée par Seiter (1957), est également
adoptée par a-Cs,Cr,0,, (Mattes & Meschede, 1973)
et Rb,Cr,0,, (Lofgren, 1974).
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Nous avons étudié une seconde forme de
(NH,),Cr,0,,, cristallisant dans le groupe hexagonal
P6,/m et dont la structure présente des analogies avec
celle de pB-Cs,Cr;0,, trigonale R3c (Mattes &
Meschede, 1973).

La preparation chimique et les données cristal-
lographiques de ce corps font I'objet d’une autre
publication (Blum, 1979).

Le cristal utilisé était un fragment approxi-
mativement cubique de dimensions 0,16 x 0,22 x 0,24
mm.

1519 réflexions indépendantes ont été mesurées a
I'aide d’un diffractomeétre Philips PW 1100, en utilisant
la longueur d’onde de l’argent Ka,a, (A = 0,5608 A).
Chaque réflexion était mesurée en balayage w dans un
domaine de 1,20° a la vitesse de 0,02° s~!. Le fond
continu était mesuré durant 10 s a chaque extrémité de
ce domaine. Le domaine angulaire exploré s’étendait de
3 4 25° (f). Les deux réflexions de référence utilisees
(542 et 542) n’ont pas subi de variations significatives
durant la période de mesure.

L’examen de la fonction de Patterson permet de
localiser rapidement un site de chrome en position
générale 12(i) du groupe P6,/m. Une premiére synthése
de Fourier fournit le deuxiéme site de chrome en
position spéciale 6(%). A ce stade des syntheses de
Fourier-différence successives alternées avec quelques
cycles d’affinement (Prewitt, 1966) permettent de
préciser la totalité de ’arrangement atomique.

De nouveaux cycles d’affinement effectués apres
élimination de 428 raies tres faibles et mal mesurées (F,
< 10 dans notre éechelle de mesure) conduisent a un
facteur R de 0,040.*

* Les listes des facteurs de structure, des paramétres thermiques
anisotropes et des longueurs des axes principaux des ellipsoides de
vibration thermique et leur orientation par rapport aux axes
cristallographiques ont été déposées au dépdt d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 34797: 14 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, S
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 1. Parameétres des positions atomiques et
B, (A?) pour (NH,),Cr,0,,

Sites x y z By
Cr(1) 12(5)) 0,31514(7) 0,37193(7) 0,007129 (5) 2,04
Cr(2) 6(h) 0,39945(9) 0,23726 (9) 0,25 1,76
O(E1l) 12() 0,1695(4) 0,2589 (4) 0,092 (4) 4,62
O(E12) 12()) 0,3338(4) 0,5041(4) 0,1227(3) 3,36
O(E13) 12(5) 0,3514(S) 0,3929 (5) 10,9499 (3) 4,47
Oo(L12) 12() 0,4237(3) 0,3287(4) 0,1379(3) 2,97
O(E21) 6(h) 0,2583(5) 0,1146(5) 0,25 2,99
O(E22) 6(h) 0,5044 (5) 0,1916 (5) 0,25 2,47
N(1) 6(h) 0,0999 (6) 0,4281(6) 0,25 2,92
N(2) 4(f) 0,33333 0,66667 0,9478 (6) 2,70
N(3) 2(b) 0,00 0,00 0,00 6,51

TRICHROMATE D’AMMONIUM: (NH,),Cr,0,,

Le Tableau 1 donne les parametres des positions
atomiques de cet arrangement et les facteurs d’agitation
thermique isotropes.

Discussion. Les Figs. 1 et 2 représentent les projections
sur les plans ab et bc de larrangement atomique de
(NH),Cr;0,,

Les polyanions Cr,0,, présentent la symétrie m, les
atomes Cr(2), O(E21) et O(E22) étant placés sur les
miroirs du groupe P6,/msituésenz =}etz =4

Les cations ammonium assurent la cohésion de la
structure:

— Chaque atome N(1), place sur un miroir du
groupe, s’entoure d’un endécaédre irrégulier de huit
oxygénes de symeétrie m [une de ses faces, limitée par
quatre atomes O(E'12), étant rectangulaire et presque
carrée]. i

— Chaque atome N(2), placé sur un axe 6 (= 3/m),
s’entoure d’un tétradécaédre irrégulier de neuf oxygeénes
de symeétrie 3.
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Fig. 1. Projection sur le plan ab de 'arrangement atomique de
(NH),Cr,0,,.
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Fig. 2. Projection sur le plan bc de I'arrangement atomique de
(NH),Cr;0,,.



TRICHROMATE D’AMMONIUM: (NH,),Cr,0,,

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A)
et angles des liaisons (°) dans ’anion Cr;0%; et dans
les polyédres N(1)O,4, N(2)O, et N(3)Oq

Tetraédre Cr(1)0O, Tétraedre Cr(2)0,

Cr(D-O(ELD) 1.602 (4) Cr(2)-0(L12) 1,737 (4)
Cr(1)-O(E12) 1620(5)  Cr(2)-O(E2D) 1,587 (4)
Cr(D)-O(EL3) 1.598 (4) Cr(2)--0O(£22) 1,598 (7)
Cr(1)-O(L12) 1.829 (5) O(L12)-Cr(2)-0(L12) 111,3(2)
O(ETD)-Cr(1)-O(E12) 108.6 (2) O(L12)-Cr(2)-0(E21) 110,3 (2)
O(E11)-Cr(1)-O(E13) 1124 (3)  O(L12)-Cr(2)-0O(E22) 107.6 (2)
O(EtN-Cr(1)-O(L12) 108.2(2)  O(E21)-Cr(2)-O(E22) 109.7 (2)
O(E12)-Cr(1)-O(E13) 110.4 (2)
O(E12)-Cr(1) -O(L12) 108.3 (2)
O(E13)-Cr(1)-0(L12) 108.8 (2)
Polyédre N(1)O, Polyedre N(2)O,
N(1)-O(E12) 2,958 (1) (x2) N(2)-O(E12) 2,965 (7) (x3)
N(1)-O(E12) 3.010(8)(x2) N(2)-0(L12) 3,077 (6) (x3)
N(1)-O(E13) 2,948 (6) (x2)  N(2)-O(E22) 3,123(7) (x3)
N(1)-O(E21) 3.066 (8)
N(1)-0(E22) 3.037(9) Polyédre N(3)O,

N(3)-O(£1l) 2,960 (4) (x6}

— Chaque atome N(3), placé sur un centre de
symeétrie et sur un axe 6;, s’entoure de six oxygeénes en
un octaédre déformé (aplati suivant un de ses axes
ternaires) de symétrie 3.

Le Tableau 2 donne les principales distances
interatomiques et angles des liaisons dans I’anion
Cr;0,,, ainsi que les distances N—O.
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Chaque polyédre N(2)O, partage sa face formée de
trois atomes O(E22) et située sur un miroir m avec un
autre polyédre N(2)O,, et chacun de ses sommets
O(E22) avec un polyedre N(1)Oyq. Le polyédre N(2)O,
partage également chacune de ses trois arétes
O(E12)—0(E12) avec un polyédre N(1)Oy, et les trois
sommets O(L 12) qui lui restent ne sont liés qu’a lui.

Chaque polyédre N(1)O, partage deux de ses quatre
arétes O(E'12) avec deux polyedres N(1)O, et les deux
autres avec deux polyédres N(2)O,. De plus, il partage
son sommet O(E22) avec deux polyédres N(2)O,.

Quant aux polyédres N(3)O, ils sont isolés des
autres polyédres de coordination et ne sont liés qu’aux
anions Cr;0,,.
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Structure du Dichromate de Cadmium et d’Ammonium Dihydraté:
Cd(NH,),(Cr,0,),.2H,0

PAR D. BLum, A. DURIF ET J. C. GUITEL
Laboratoire de Cristallographie, CNRS, 166 X, 38042 Grenoble CEDEX, France

(Regu le 13 juillet 1979, accepté le 1 octobre 1979)

Abstract. Cd(NH,),(Cr,0,),.2H,0, monoclinic, C2/c,
a = 14.48(5), b = 6:974 (2), c = 15:86 (5) A, 8 =
93.25(3)°, Z = 4, D, = 2-58 Mg m~3. The crystal
structure has been solved with 2740 independent
reflexions. The final R value for the 2198 highest
reflexions is 0-029. The Cd atom is octahedrally
coordinated to four O atoms from the Cr,0, groups
and two from water molecules. The NH, group is
surrounded by seven O atoms and a water molecule.

Introduction. Ce travail fait suite a la caractérisation du
dichromate de cadmium et de potassium dihydraté
(Durif & Averbuch-Pouchot, 1979). Il apporte un
deuxiéme exemple de dichromate a cations associés
mixtes et de valences différentes.
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La préparation chimique et les données cristallo-
graphiques relatives a ce sel font ’objet d’une autre
publication (Blum, 1979).

Le cristal utilisé pour la détermination de la struc-
ture était un fragment approximativement cubique dont
’aréte moyenne mesurait environ 0,16 mm.

2740 réflexions indépendantes ont été mesurées a
’aide d’un diffractométre Philips PW 1100 fonction-
nant a la longueur d’onde de I’argent (0,5608 A) mono-
chromatisée par une lame de graphite. Chaque réflexion
était mesurée en balayage w dans un domaine de 1,20°
a la vitesse de 0,02° s~!. Le fond continu était mesuré
durant 10 s a chaque extrémité de ce domaine. Le
domaine angulaire exploré s’¢tendait de 3 a 30° (6).
Les deux réflexions de réference utilisées (022 et 022)
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