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bonding and determined primarily by the ligand bite 
(Gagnon, Hubert, Rivest & Beauchamp, 1977; Hunt, 
Lee & Amma, 1974). But if the ligand can delocalize 
the positive charge of Ag +, in which case the Ag. . .Ag 
separation is observed to be independent of ligand bite 
and stays relatively constant close to the Ag. . .Ag 
separation in Ag metal, metal-metal bonding cannot be 
ruled out. 

Hydrogen bonds. There are hydrogen bonds in both 
structures and they are listed in Table 4. We have 
accepted as such only the cases with N. . .O and O. . .O 
distances shorter than 3.1 and 3.0 A and D - H . . . A  
angle greater than 140 ° . 
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Structure de Na2As4011 
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Abstract. Disodium tetraarsenate, M r = 521.66, mono- 
clinic, C2/c, a = 9 . 0 4 9  (3), b =  8.287 (3), c =  
11.508 (5)A, r =  102.74 (4) °, V = 8 4 2  ( 2 ) A  3, Z = 4 ,  
D m = 4.06 (by flotation), D x = 4.11 Mg m -a, 2(Ag Ka--) 
= 0.5608 A,/a  = 8.6 mm -1, F(000) = 968, room tem- 
perature, final R = 0 . 0 4 6  and wR = 0.048 for 1153 
independent reflections. The main feature of this 
structure is the existence of the first three-dimensional 
anion (As4Ol~) 2n- in the chemistry of the condensed 
arsenates. It has the lowest O/As ratio (2.75) of the 
known arsenates showing marked condensation: all the O 
atoms are shared except one per AsO 4 tetrahedron. The 
structural unit is the As40~5 ring with point symmetry 
2, built up from alternate AsO 4 tetrahedra and AsO 6 
octahedra sharing corners. In addition, the two octa- 
hedra share one O atom located on the 2 axis. The 
As40~s ring derives from the known centrosymmetric 
As4014 ring by the cleavage of one A s - O - A s  linkage 
between the two octahedra of the ring to form two new 

As--O--As linkages with AsO 4 tetrahedra connecting 
two rings, leading to a decrease of the O/As ratio. The 
As40~s rings are further linked by sharing edges of 
AsO 6 octahedra to form a three-dimensional frame- 
work. This completes the set of the already known 
arrangements of the A84014 ring (isolated units, infinite 
chains, layers). 

Introduction. Dans le cadre de l'&ude entreprise sur les 
ars6niates condens6s nous avons constat6 que le 
rapport O/As le plus bas pour les sels connus est 6gal 
trois par exemple pour NaHAs20 6 (Nguyen-Huy Dung 
& Jouini, 1978) et NaH2AsaO 9 (Driss, Averbuch- 
Pouchot, Durif & Jouini, 1988). Nous avons cherch6 b, 
diminuer ce rapport, autrement dit ~ augmenter le 
nombre de liaisons entre poly6dres AsO 4 et/ou AsO 6 en 
61iminant la pr6sence d'eau des m61anges par le travail 
dans la zone acide (Na20/As20 s < 1) du syst6me binaire 
Na20-As205.  L'&ude de ce syst6me (Amadori, 1914) 

0108-2701/88/050788-04503.00 © 1988 International Union of Crystallography 
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par analyse thermique n'a r~v61b l'existence d 'aucun 
compos~ d6fini dans cette zone. Toutefois nous avons 
pr6c6demment soulign~ (Jouini, 1972) la difficult6 de 
mise en 6vidence des phases solides de cette pattie du 
syst~me par analyse thermique, tout en signalant la 

As(l) 
pr6sence d'un compos6 d6fini dans cette r6gion mais As(2) 
sans pouvoir en pr~ciser la formule. L'&ude structurale Na 
d'une phase solide caract~ris6e au cours de l'explora- o(1) 

0(2) 
tion du domaine N a 2 0 / A s 2 0 5  < 1 du syst6me binaire 0(3) 
N a 2 0 - A s 2 0  5 est pr6sent6e ci-desous. 0(4) 

0(5) 
O(6) 

Partie exp/~rimentale. Les conditions de pr6paration de 
ce compos~ ainsi que ses caract6ristiques radiocristal- 
lographiques ont fait robjet d'une note (Driss & Jouini, 
1987). Un cristal taill~ approximativement en forme de 
cube d'ar~te mesurant environ 0,1 mm a servi ~ la 
collecte de donn~es r6alis~es au moyen d'un dif- 
fractom6tre automatique Philips P W l l 0 0  utilisant la 
longueur d'onde K~ de l 'argent (monochromateur 
lame de graphite). Les param6tres de la maille obtenus 
l'aide du diffractom~tre automatique ~ partir de 16 
r6flexions (14 < 20 < 26°): a = 9,046, b = 8,290, c 
= 11,490 A et f l =  102,65 ° et utilis6s pour la d6ter- 
mination de la structure sont peu diff&ents de ceux 
report ,s  dans le r~sum~, obtenus par raffinement de ces 
param6tres par moindres carr~s bas6 sur les donn6es 
angulaires du diagramme de poudre de ce compos6 
(Driss & Jouini, 1987). L'exploration du r6seau 
r6ciproque dans le domaine angulaire 3 -25°(0) (0  _< 
h < 13, 0 < k _< 12, - 1 7  < l < 17) a permis de mesurer 
1598 r~flexions parmi lesquelles 388 inobserv6es, ne 
satisfaisant pas le crit&e Itop--2(Itoo)l/2> Ibck: /too est 
l'intensit6 en coups par seconde enregistr6e au sommet 
du pic et Ibc k la moyenne en coups par seconde des 
mesures du fond continu pendant cinq secondes 
chaque extr~mit6 du domaine balay6. Chaque r6flexion 
&ait mesur6e en balayage 09-20 d'amplitude 
(1,2 +0 ,3 tg  0) °. 114 r6flexions bquivalentes dans le 
plan hOl ont 6t6 remplac6es par leurs moyennes 
(Rin t = 0,04). Trois r6flexions de r+f6rence (113 ,004  et 
113) mesur6es toutes les heures n'ont pas subi de 
variation significative (+cart moyen = 1,2%). Les cor- 
rections habituelles des facteurs de Lorentz et de 
polarisation ainsi qu'une correction d'absorption sph&i- 
que (~R = 0,53, 2,13 < A* <2,18) ont +t+ appliqu~es. 
L'utilisation du programme MULTAN80 (Main, Fiske, 
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1980) 
a permis de localiser les deux atomes d'arsenic de l'unit+ 
asym&rique dans des positions g~n&ales 8(f)  du 
groupe d'espace C2/c. Une synth6se de Fourier-dif- 
f&ence effectu6e ~ ce stade a r6v~16 le reste des atomes, 
soit un atome de sodium et cinq atomes d'oxyg6ne dans 
des positions g~n6rales 8(f)  et un atome d'oxyg6ne dans 
un site 4(e). Apr~s quelques cycles d'affinement (bas~ 
sur F) des coordonn6es atomiques, des facteurs 
d'agitation thermique anisotrope et du coefficient 
d'extinction secondaire isotrope (79 param~tres vari- 

Tableau 1. Positions atomiques et facteurs thermiques 
dquivalents (A 2) 

4 \  "~n  
B~q = ~ _ i  --jPij at. aj. 

x y z B~, 
0,2464 (1) 0,2885 (1) 0,1666 (1) 0,43 (3) 
0,4571 (1) 0,4583 (1) 0,3821 (1) 0,34 (3) 
0,3640 (4) 0,0996 (5) 0,5342 (4) 1,9 (2) 
0,I 128 (7) 0,4170 (7) 0,1190 (6) 1,0 (2) 
0,2117 (6) 0,0892 (7) 0,1419 (5) 0,6 (2) 
0,3984 (6) 0,3022 (7) 0,1017 (5) 0,8 (2) 
0,3587 (6) 0,3016 (7) 0,3180 (5) 0,6 (2) 
0,4201 (6) 0,3969 (7) 0,5258 (5) 0,6 (2) 

½ 0,542 (1) ] 0,7 (3) 

ables; 14,6 r6flexions par param6tre) au moyen du 
programme ORXFLS4 (Busing, Martin, Levy, Brown, 
Ellison, Hamilton, Ibers, Johnson & Thiessen, 1979) en 
appliquant une correction de diffusion anomale pour les 
atomes lourds, les facteurs de reliabilit~ convergent vers 
R = 0,046 et wR = 0,048 avec w =  1/a 2 et S = 0,33 
pour les 1153 r6flexions ind6pendantes [(d/tr)ma×= 
0,007]. Une synth6se de Fourier-diff&ence finale ne 
r6v~le aucun pic significatif (Apmax = 1,14, 
- 1 , 2 3  e,~-3). Tous les calculs cristallographiques ont 
~t6 effectu~s h l'aide d'un ordinateur digital VAX1 1/ 
780. Les facteurs de diffusion atomique et de cor- 
rection de diffusion anomale proviennent des Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1974). Les 
coordonn6es atomiques et les coefficients d'agitation 
thermique sont donn~s dans le Tableau 1.* 

Discussion. La principale caract&istique de cette 
structure est la mise en 6vidence du premier anion 
tridimensionnel infini dans la chimie des ars~niates 
condens6s. Sa formule (As40~)  2"- pr6sente en effet le 
rapport O / A s =  2,75, le plus faible des ars6niates 
connus r~v61ant une condensation ~levbe: t o u s l e s  
atomes d'oxyg6ne sont mis en commun par les 
poly~dres AsO 4 et/ou AsO 6,/l l 'exception d'un seul par 
t~tra6dre AsO 4. L'unit6 structurale est le cycle As40~5 
de sym&rie ponctuelle 2, form~ de deux t6tra6dres 
AsO 4 et deux octa6dres AsO 6 altern6s partageant des 
sommets, de plus les deux octa6dres mettent en 
commun un atome d'oxyg6ne situ~ sur l'axe 2. Ce cycle 
d&ive du cycle centrosym6trique As40~4 qui se mani- 
feste dans d'autres ars6niates condens6s passes en revue 
en conclusion, dans lequel les deux octa6dres partagent 
une ar&e, par rupture de l'une des deux liaisons 
A s - O - A s  qui les relient, pour former deux nouvelles 
liaisons avec des t&ra6dres AsO 4 appartenant ~ deux 
autres cycles, c'est l& o~ r6side la cause de la 
d6croissance du rapport O/As  pour ce sel. Les cycles 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 44653:9 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant ~,: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 2. Distances (A) et angles (o) de valence dans 
NaEAS40~l 

T6tra6dre As(1)O 4 
As(1)-O(l) 1,613 (6) O(1)-As(l)-O(2) 119,3 (3) 

-O(2) 1,695 (6) -O(3) 115,0 (3) 
-0(3) 1,706 (6) -0(4) I13,0 (3) 
-0(4) 1,722 (5) O(2)-As(1)-O(3) 97,4 (3) 

-0(4) 104,2 (3) 
O(3)--As(l)-O(4) 105,9 (3) 

Octa6dre As(2)O 6 
As(2)-O(6) 1,786 (3) O(5~)-As(2)-O(3 ~) 94,4 (3) 

--0(5 ~) 1,811 (6) --0(5) 82,4 (3) 
--0(3 ~) 1,819 (6) . --0(4) 167,8 (2) 
--0(5) 1,828 (5) --0(2 ~i) 94,5 (2) 
--0(4) 1,842 (6) O(3~)--As(2)--O(5) 88,8 (2) 
--0(2 H~) 1,844 (5) --0(4) 87,1 (3) 

O(6)--As(2)--O(5~ 91,2 (2) -0(2  ~") 170,6 (3) 
--0(3 ~i) 94,4 (3) O(5)-As(2)-O(4) 85,5 (2) 
-0(5) 173,0 (3) -0(2 ij~) 89,4 (2) 
-0(4) 100,8 (2) O(4)-As(2)-O(2 u~) 83,5 (3) 
-0(2  ~i) 88,4 (2) 

Angles A s - O - A s  
As(l)--O(2)-As(2 ~v) 135,7 (3) As(2)--O(5)-As(2 ~) 97,6 (3) 
As(1)-O(3)-As(2~ 129,2 (4) As(2)--O(6)-As(2 l~) 134,5 (5) 
As(l)--O(4)--As(2) 121,5 (3) 

Octa6dre NaO 6 
Na-O(l') 2,252 (7) Na-O(5) 2,523 (7) 

-O( I iv) 2,365 (7) -0(2  v~i) 2,575 (7) 
-0(5 v~) 2,5 I0 (7) -O(4~ 2,742 (7) 

I z" (iii) ½-x, Code de sym6trie: (i) l -x ,  l -y ,  l - z ;  (ii) l -x ,  y, :~- , 
½+y, 1 z" (iv) ,l---x,-½+y, ' z" :~-- , r-- , (v) ½+x, ½--y, ½+z; (vi) ½--x, ½--y, 
1--z~ (vii)x,--y, ½+z. 

As40~5 s'organisent en cha3nes infinies parall61es ~ la 
direction e par miNe en commun d'ar&es entre les 
octa~dres AsO 6 telles que 0 ( 5 ) - 0 ( 5  i) sur la Fig. 1. 
Chacune de ces cha3nes (Fig. 2) est li6e ~ sen quatres 
voisines par miNe en commun d'atomes d'oxyg~ne entre 
poly6dres diff~rents: t&ra/~dre AsO4-octa~dre A s O  6. Il 
en r~sulte une charpente tridimensionnelle poss~dant 
des canaux parall~les respectivement aux directions b 
et c dans lesquels se disposent les cations Na +. Ces 
canaux ne se croisent paN maiN passent h proximit6 les 
uns des autres ce qui permet aux cations Na + en 
s'excentrant vers les bords d'etre situ6s dans deux 
canaux ~ la fois (Figs. 1 et 2). Le Tableau 2 rassemble 
les distances interatomiques et les principaux angles de 
liaison calculus au moyen du programme ORFFE4 
(Busing, Martin, Levy, Brown, Johnson & Thiessen, 
1979). Les caract~ristiques g6om&riques du t~tra~dre 
AsO 4 et de l'octa6dre A s O  6 sont  tout ~ fait com- 
parables ~. celles de leurs homologues dans les cycles 
As4014 existant par exemple dans les compos~s cit6s 
dans cette &ude. L'environnement du cation Na +, en se 
limitant :~ une sphere de coordination de rayon 2,90/~, 
comporte six atomes d'oxyg6ne parmi lesquels cinq 
sont ~ courte distance (2,248 h 2,565 A), le  sixi~me 
&ant ~ 2,737 A. 

L'organisation du  cycle As4015 en macromol~cule 
tridimensionnelle dans Na2AS4Oll vient compl&er la 

b o (5 i) 

Fig. 1. Projection de la moiti~ du contenu de la maille sur le plan 
(001) montrant les liaisons d'une cha3ne avec seN quatres voisines. 

Fig. 2. Projection de la structure de Na2As4Oll sur le plan (010). 

s6rie des diff6rents arrangements adopt6s par le cycle 
AS4014 dont il d6rive: (a) en unit6s isol6es: les cycles ne 
formant paN de liaisons As--O--As entre eux dans 
BaH6As4014 (Blum, Durif & Guitel, 1977), Na a- 
HsAs4Ola (Driss, 1979) et Ag4H4As40~4 (Boudjada & 
Averbuch-Pouchot, 1984); (b) en cha3nes infinies darts 
NaH2As309 (Driss et al., 1988); (c) en anion macro- 
mol6culaire plan dans NaHAs206 (Nguyen-Huy Dung 
& Jouini, 1978). 
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Abstract. M r =  607.45, monoclinic, P21/c, a = 
4.5916 (5), b =  20.706 (3), c =  10.933 (1)/k, f l=  
90.39 (1) °, V =  1039.4/~3 Z =  4, Dx= 3.88, D m (in 
bromobenzene) = 3.93 Mg m -3, Mo K~, 2 = 0.7107/~,, 
/ t = 1 3 . T m m  -I, F(000)=1136,  T = 2 9 3 K ,  R =  
0.035, wR = 0.047 for 1029 independent reflections. 
The main feature of this structure is the existence of a 
novel aluminoboroarsenate anion (AI2B2As8028) 4n- 
built up from centrosymmetrical B2As40~8 rings 
formed by corner-sharing of A s Q  and BO4 tetrahedra 
and having two As207 pyroarsenate branches. The 
rings form infinite chains parallel to the a direction by 
A s - O - B  linkages. The chains are linked by sharing 
edges of AsO4 tetrahedra and AIO 6 octahedra to form 
an infinite three-dimensional framework containing 
tunnels parallel to the chains where the Na + cations are 
located. This structure is the first ternary hetero- 
polyanion including B, AI and As atoms. 

Introduction. La recherche de nouveaux types d'anions 
ars~niates condenses nous a amends fi explorer le 
syst6me B203-As2Os-Na20. En effet, d'une part 
l'existence d'un mineral de structure connue tel que 
la terruggite: Ca4Mg[AsB6OII(OH)6] 2 (Dal Negro, 
Kumbasar & Ungaretti, 1973) prouve que la formation 
d'h&~ropolyanions boroars~niates est possible et 
d'autre part l'association bore-arsenic dans un sel n'a 
fait l'objet, fi notre connaissance, que d'une &ude 
ant~rieure (Bauer, 1965, 1966) ayant mis en ~vidence 
les compos~s 2MO.As2Os.B203 ( M = C a ,  Ba, Sr). 
Toutefois, l'investigation de la zone acide [Na/ 
(As+B) < 1] ne nous a pas permis d'isoler un compos~ 
ternaire bien cristallis~. Nous avons alors envisag~ 
d'&endre notre &ude fi diff~rents syst~mes quaternaires. 
Le premier consider6:B203-A1203-As2Os-Na20 a 

0108-2701/88/050791-04503.00 

donn6 naissance, en particulier, fi une nouvelle phase 
quaternaire dont les r6sultats de la d~termination 
structurale sont pr~sent~s ci-dessous. 

Partie exp~rimentale. Les conditions de preparation de 
ce compos~ ainsi que ses caract~ristiques radiocri- 
stallographiques ont fait l'objet d'une note (Driss & 
Jouini, 1987). Un cristal de dimensions 0,05 x 0,05 × 
0,04 mm environ a servi ~ la collecte de donn~es. 
Celle-ci a &~ effectu~e fi l'aide d'un diffractom&re 
automatique fi quatre cercles Enraf-Nonius de type 
CAD-4, utilisant la longueur d'onde K~ du molybd~ne 
(4=  0,7107 A, monochromateur fi lame de graphite). 
Les param&res de la maille utilis~s pour la d&ermina- 
tion de la structure ont &~ obtenus b. l'aide du 
diffractom&re fi partir de 22 r~flexions (10,8_ 28<_ 
31,6°). Ils sont tr~s proches des valeurs: a = 4,590 (3), 
b = 20,69 (1), c = 10,924 (5)/k et fl = 90,46 (4) °, ob- 
tenues par l'affinement de ces param&res par moindres 
carr~s fi partir des donn~es angulaires du diagramme de 
poudre de ce compos~ (Driss & Jouini, 1987). Chaque 
r~flexion &ait mesur~e en balayage to-2~9, d'amplitude 
variable S (°)=0,8+0,35tg0.  L'ouverture du comp- 
teur ~galement variable est d6termin~e par D (mm) 
= 2 + tg0. La vitesse de balayage est calcul~e pour 
chaque r~flexion de mani~re fi avoir a(I)H <_ 0,01. 1984 
r~flexions ont ~t6 mesur~es dans l'intervalle 1 -20°(~  
( -5_<h_<5,  0_<k_<24, 0_<l_<12) dont 918 in- 
observ~es [I < 3tr(/)] et 74 ~quivalentes dans le plan 
hkO remplac~es par leurs moyennes (R in t -- 0,02). Trois 
r~flexions de r~f~rence (200, 080 et 002) mesur~es toutes 
les heures ont permis d'estimer l'erreur due fi l'instabilit~ 
des mesures fi 0,05. Les corrections habituelles des 
facteurs de Lorentz et de polarisation ont ~t~ appli- 
qu~es. Aucune correction d'absorption n'a ~t~ effectu~e 
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