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(Biedl, 1966). The structure determination verifies these 
results, providing refined atomic parameters of high 
precision. 

A drawing of the structure is given in Fig. I. The 
general features of the structure are the same as those 
described for calcite (Megaw, 1973). Bond distances 
and bond angles are provided in Table 3. The bond 
distance, 1.3752 (5) A, for the B - O  interaction in the 
planar BO 3 group is comparable to similiar bonding 
distances in the calcite-type materials A1BO a, 1.380 
(Vegas, Cano & Garcia-Blanco, 1977), FeBO3, 
1.379 (2) (Diehl, 1975), and LuBO 3, 1.370 (3) A 
(Abrahams, Bernstein & Keve, 1971). The angle 
O - S c - O ,  92.28 (1)% demonstrates the small trigonal 
elongation of the octahedron of oxide ions about the Sc 
center. The distance Sc-O,  2.1200 (4)./~, compares 
with the distances 2.120 (1)-2.164 (1) A for the two 
types of octahedrally coordinated Sc lit ions in the 
compound Sc20 a (Knop & HaRley, 1968) and to 
similar distances, 2.07-2.17/~, observed in the com- 
pound CaSc204 (Miiller-Buschbaum & Schnering, 
1965). Only in ScPO 4 with the zircon structure where 
the Sc m ion occupies a distorted cube are dissimilar 
distances proposed, 2.09 and 2.37 A (Mooney, 1956). 
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Abstract. (Nan2As309) n, Mr= 393"77, triclinic, PI,  
a = 7 . 1 6 7 ( 1 ) ,  b=7 .575(1 ) ,  c = 7 . 8 5 0 ( 1 ) A ,  a =  
109.89(1), f l=107.27(1) ,  y=106 .15(1)  °, V= 
346.9A a, z = 2 ,  D,,,=3.58, D x = 3 . 7 7 g c m  -3, 
F(000) = 368, 2(Mo K~) = 0.7107 A, /~ = 142 cm -~, 
final R = 0.034 and wR = 0.039 for 1485 reflections 
with F > o(F). A new condensed arseniate anion is 
found. It consists of infinite (H2As309),~- chains built 
from As4Oi4 rings linked by bidentate bridging AsO 4 

tetrahedra. 

0108-2701/88/091507-04503.00 

Introduction. L'&ablissement de la structure cristalline 
qui fait l'objet du pr6sent article entre dans le cadre des 
travaux sur les ars6niates condens6s que nous avons 
entrepris. De plus, cette &ude permettra de pr6ciser la 
formule de ce compos~ caract~ris~ par Jouini & Gu~rin 
(1975) avec la formule dualistique Na20.3As2Os.- 
2,25H20. Toutefois, la pr6cision des dosages chimiques 
et de l'analyse thermogravim&rique ne permettait pas 
d'avoir une certitude sur le nombre de molecules d'eau 
de la formule brute: 2 ou 2,25 H20. Enfin la d&ermina- 
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tion de la structure cristalline permettrait peut &re 
d'expliquer la lenteur de dissolution de cet ars6niate 
soluble mais pouvant s6journer 8 h dans l'eau ~ 298 K 
sans dommages. 

Partie ex#rimentale. Le compos6 du titre est pr6par6 
par voie hydrothermale: un m61ange d'acide ars6nique 
3As20~.5H20 et de dihydrog6noars6niate de sodium 
NaH2AsO4.H20 pfis dans un rapport 1/3 < N a 2 0 /  
AseOs _< 1/2 est plae6 dans une bombe en acier 
inoxydable munie d'un joint auto-serrant du type 
Bridgman (1958), puis port6 ~. 670 K pendant 72 h. 
Les cristaux form6s se pr6sentent en parall616pip~des 
quelconques, la plus grande dimension allant de 20 
150 ~n. L'observation au microscope de cristaux 
6cras6s de eette phase r6v61e une texture fibreuse. 
L'&ude de la maille sur chambre de Weissenberg a 
montr6 que NaH2AssO 9 cristallise dans le syst~me 
triclinique. Les distances r&iculaires ont 6t6 mesur6es 
sur un clich6 de poudre effectu6 au moyen d'une 
chambre de Guinier de Wolf (radiation Cu K&-), avec 
un &alon ineorpor& L'affinement par moindres earr6s 
des param6tres de maille mesur6s sur les clich6s de 
Weissenberg, utilisant ees distances r6ticulaires, conduit 
aux valeurs: a=7 ,167(1) ,  b =  7,575 (1), c =  
7,850 (1)/k, a =  109,89 (1), # =  107,27 (1) et 7 =  
106,15 (1) °. 

Un fragment de cristal cubique d'ar&e mesurant 
approximativement 0,08ram est s61ectionn6 pour 
l'&ude de la structure. La collecte des donn6es est 
effectu6e $ l'aide d'un diffraetom&re automatique 
quatre cercles Enraf-Nonius du type CAD-4 utilisant 
la longueu d'onde K~ du molybd6ne (2=0,7107/~,  
monochromateur $ lame de graphite). Le coefficient 
d'absorption lin6aire pour la radiation utilis6e est 
g = 1 4 2 c m  -1. Chaque r6flexion est mesur6e en 
balayage 09-20 d'amplitude variable S(°) = 1 + 
0,35tg(g). L'ouverture du compteur 6galement variable 
est d&ermin6e par D = 2 + tg0 (D est exprim6 en ram). 
Le fond continu est mesur6 de part et d'autre du 
domaine balay6 pendant un temps moiti6 de celui du 
balayage du pic. Pour chaque r6flexion un premier 
balayage est effectu6 ~ la vitesse de 5 ° min -~. Si 
o(I) / I  > 2,5 la r6flexion est abandonn6e et consid6r6e 
comme &ant inobserv6e. Si 0,01 < o(1)/I< 2,5 un 
deuxi~me balayage est effectu~ ~ une vitesse calcul~e 
pour que o(1)/1 final soit au plus 6gal ~t 0,01. Toutefois 
la dur6e maximum d'un balayage ne peut d6passer 60 s. 
LOexploration de la moiti6 de l'espace r6ciproque dans 
l'intervalle angulaire 1-30 ° a permis de mesurer 1559 
r6flexions ind6pendantes, le nombre d'inobserv6es &ant 

• 489. Les corrections habituelles de Lorentz et polarisa- 
tion ont &6 effectu6es. De plus une correction d'ab- 
sorption assimilant le cristal ~ une sphere a 6t6 
appliqu6e. L'&ude de la fonction de Patterson tri- 
dimensionnelle permet de loealiser les trois atomes 
d'arsenic de l'unit6 asym&rique dans des positions 

g6n6rales du groupe d'espace P1. Ace  stade R ~ 20%. 
Une synth6se de Fourier-diff6rence fait apparaitre tous 
les autres atomes h l'exception des hydrog6nes. L'affine- 
ment au moyen du programme O R X F L S 4  (Busing, 
Martin & Levy, 1979) des positions de tousles atomes 
autres que l'hydrog6ne et de leurs facteurs d'agitation 
thermique anisotrope en appliquant une correction de 
diffusion anomale aux atomes d'arsenic conduit ~ des 
facteurs de reliabilit6 R = 0,036 et wR = 0,040. En 
suppfimant 74 r6flexions telles que F < o(F) on obtient 
R--0 ,034 et wR = 0,039. Le hombre de donn~es par 
param&re variable est 13. Les fonctions minimis6es 
sont R = Y IF o -- F ~ I / Y F  o et wR = [Zw(F o -- F~)2/ 
~WFo2] ~/2. Une synth~se de Fourier-difference effectu6e 

ce stade ne fait toujours pas apparaitre les atomes 
d'hydrog6ne. Pour localiser ces derniers nous avons 
effeetu6 le calcul des sommes des valences des diff6rents 
atomes d'oxyg6ne (Donnay, 1970) qui d6signe sans 
ambigiiit6 les oxyg6nes O(2) et O(7) eomme &ant  
porteurs d'hydrog6nes. Ce r6sultat est confirm6 par les 
observations suivantes: L'oxyg6ne 0(2) (Fig. 1) ne 
forme pas de pont oxyg6ne, il n'est en effet li6 qu'/l un 
seul arsenic qui poss6de dans son environnement un 
deuxi6me oxyg6ne O(1) ne formant pas de pont 
6galement. L'examen des distances As(1)-O r6v61e que 
As(1)-O(2) (1,70 A) > As(1)-O(1) (1,61A). Ces 
valeurs correspondent bien h celles auxquelles on peut 
s'attendre si O(2) est porteur d'hydrog6ne. Des faits 
similaires se produisent pour l'oxyg6ne 0(7): As(3)-- 
O(7) (1 ,72A)> As(3)--O(3) (1,64A). Nous avons 
ensuite cherch6 darts l'environnement de 0(2) et 0(7) 
les oxy#nes susceptibles d'&re accepteurs d'une liaison 
hydrog6ne en ne consid6rant que ceux situ6s /l une 
distance de moins de 3/~ et formant des angles 

As-O(por teur  d'hydrog~ne)-O, compfis entre 100 et 
180 °. Ces valeurs eneadrent tr6s largement celles 
rencontr6es couramment pour ce genre de liaisons. Un 
seul oxyg6ne satisfait ~ ces conditions dans ehaque cas: 
0(3) darts le voisinage de 0(2) et 0(6) dans celui de 
0(7). Le loealisation des hydrog6nes est finalement 
tent6e par affinement en prenant pour valeurs de d6part 

o 51 

Fig. I. Projection de la structure de NaH~As309 sur le plan (001). 
Les atomes d'hydrog~ne ne sont pas repr~sent~s. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et B~, dans 
NaH2As309 

Biq = ~Y~#floava#; fltso des atomes H fix6s/~ 3 A ~. 

x y z Biq(A ~) 
As(l) 0,3665 (1) 0,3468 (1) 0,1674 (1) 0,97 (2) 
As(2) 0,1550 (1) 0,4360 (1) 0,4772 (1) 0,89 (2) 
As(3) 0,1878 (1) 0,8369 (1) 0,4527 (1) 0,95 (2) 
Na 0,3154 (7) 0,8223 (6) 0,0425 (6) 1,8 (1) 
O(1) 0,3948 (11) 0,1433 (10) 0,0475 (10) 1,6 (2) 
0(2) 0,2784 (11) 0,4672 (11) 0,0349 (11) 1,6 (2) 
0(3) 0,1061 (10) 0,7991 (11) 0,2202 (9) 1,4 (2) 
0(4) 0,1853 (10) 0,2833 (10) 0,2640 (9) 1,3 (2) 
0(5) 0,0914 (9) 0,5683 (10) 0,6802 (9) 1,1 (1) 
0(6) 0,3972 (10) 0,4448 (10) 0,6474 (9) 1,3 (2) 
0(7) 0,3922 (10) 0,0770 (10) 0,6277 (10) 1,5 (2) 
0(8) 0,0103 (10) 0,1835 (10) 0,4613 (10) 1,1 (1) 
0(9) 0,3146 (10) 0,6859 (9) 0,4961 (9) 1,1 (1) 
H(I) 0,1275 0,3619 -0,0658 
a(2) 0,41 (3) 0,22 (3) 0,67 (3) 

des coordonn6es de chacun des deux hydrog6nes celles 
d'un point situ6 sur le segment joignant les deux 
oxyg6nes li6s par pont hydrog6ne et distant de 1/~ de 
l'oxyg6ne porteur., les facteurs d'agitation thermique 
des hydrog6nes 6tant fix6s 6gaux ~ 3 A2. Les coordon- 
n6es de H(2) se stabilisent au bout de quelques cycles 
d'affinement par contre celles de H(1) divergent. Nous 
leurs avons finalement assign6 les valeurs calcul6es. 
L'introduction des deux atomes d'hydrog~ne laisse 
constants les facteurs de reliabilit6. Le Tableau 1 
rassemble les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique.* 

Discussion. Les principales distances et les angles de 
liaison sont donn6s au Tableau 2. L'&ude structurale 
conduit ~ attribuer ~ ce compos6 la formule brute 
Na20.3As2Os.2H20 apportant ainsi un correctif h celle 
pr6c6demment propos6e pour ce compos6. 

Cette structure, qui renferme le groupement cyclique 
(As40]4), est caract6ris6e par l'organisation en cha~nes 
de ces cycles. 

Cycle As4Ol4. Ce cycle se manifeste dans d'autres 
structures off il forme des arrangements diff6rents 
pass6s en revue en conclusion. I1 est constitu6 de deux 
t&ra6dres AsO4 et de deux octa6dres AsO 6 altern6s, 
centrosym&riques, li6s par des ponts oxyg6nes. En 
outre, les deux octa6dres poss/~dent une ar&e commune. 
Les moyennes des distances A s - O  dans le t&ra~dre 
As(3)O4 et dans l'octa6dre As(2)O 6 sont respective- 
ment de 1,699 et 1,825/~. 

Organisation d'une chafne. Chaque cycle As4014 est li~ 
au cycle suivant par deux t&ra6dres AsO 4 bidentates: le 
t&ra6dre As(l)O 4 (Fig. 1) forme deux ponts oxyg6nes 
As(1) -O(4) -As(2)  et As(1)-O(6i) -As(2  i) avec les 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6pft d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 44952:13 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. 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (,Ik) et 
angles de liaison (o) dans NaHEAS309 

T6tra6dre As(1)04 
As(l)-O(l) 1,613 (7) O(2)-As(l)-O(6 j) 97,7 (3) 

-0(2) 1,699 (7) -0(4) 106,3 (3) 
-0(6  i) 1,721 (6) O(6~)-As(l)-O(4) 110,6 (3) 
-0(4) 1,724 (6) 

O(1)-As(1)-O(2) 117,0 (4) 
-0(6  ~) 114,9 (3) 
-0(4) 109,5 (3) 

Octa&tre As(2)O 6 
As(2)-O(4) 1,795 (6) 

-0(5 ~l) 1,814 (6) 
-0(6) 1,817 (6) 
-0(5) 1,829 (6) 
--0(8) 1,845 (6) 
--0(9) 1,847 (6) 

O(4)-As(2)-O(5 ~) 92,5 (3) 
-0(6) 90,8 (3) 
-0(5) 173,2 (3) 
-0(8) 84,2 (3) 
-0(9) 94,2 (3) 

T&ra6dre As(3)O 4 
As(3)-O(3) 1,635 (6) 

-0(9) 1,705 (6) 
-0(7 m) 1,721 (7) 
--0(8 ii) 1,734 (6) 

O(5~))-As(2)-O(6) 176,5 (3) 
-0(5) 83,2 (3) 
-0(8) 92,6 (3) 
-0(9) 90,5 (3) 

O(6)-As(2)-O(5) 93,5 (3) 
-0(8) 86,6 (3) 
-0(9) 90,3 (3) 

O(5)-As(2)-O(8) 90,7 (3) 
-0(9) 91,1 (3) 

O(8)-As(2)-O(9) 176,6 (3) 

O(3)-As(3)-O(9) 112,5 (3) O(9)-As(3)-O(7 ~)) 99,2 (3) 
-0(7  m) 114,8 (3) -O(8 lj) 110,9 (3) 
-O(8 li) 114,5 (3) O(7ili)-As(3)-O(811) 103,8 (3) 

Groupement NaO 6 
Na-O(l m) 2,320 (8) Na--O(5 v) 2,493 (8) 

-0(3) 2,341 (7) -0(7 ~) 2,495 (8) 
--O(1 Iv) 2,360 (7) -0(2) 2,605 (8) 

Angles As--O--As 
As(l)-O(4)-As(2) 131,5 (4) As(3H)-O(8)-As(2) 117,3 (4) 
As(2i))-O(5)-As(2) 96,8 (3) As(3)--O(9)-As(2) l 18,5 (3) 
As(ll)-O(6)-As(2) 130,3 (4) 

Liaisons O-H . . .O  (A, o) 
H(1)-O(2) 1,00 H(2)--O(7) 0,96 (19) 
U(l)...O(3) 1,55 H(2)...O(6) 1,81 (18) 

H(I)-O(2)-As(I) 103 H(2)-O(7)-As(3) 135 (1 l) 
O(2)--H(1)...O(3) 180 O(7)-H(2)...O(6) 158 (17) 

Code de sym&rie: (i) l -x ,  l -y ,  l - z ;  (ii) -x ,  l -y ,  l - z ;  (iii) x, 
1 +y, z; (iv) 1 - x ,  l - y ,  - z ;  (v) x, y, z -  1; (vi) x, y -  1, z. 

cycles qui l'encadrent, et son centrosym&rique le 
t&ra~dre As(li)O4 lie ~galement ces m~mes cycles par 
les ponts oxyg~nes As(l i)-O(4i)-As(2i)  et As(li) - 
O(6)-As(2).  Ainsi l'ar&e 0 ( 4 ) - 0 ( 6 )  de l'octa6dre 
As(2)O6 est li6 par deux t&ra~dres ~ l'ar&e O(4~)-O(6 ~) 
de l'octa6dre As(2~)O6 du cycle suivant. I1 en r~sulte 
l'encha3nement suivant: paire d'octa/~dre partageant une 
ar&e dans le cycle As4O14, paire de t&ra/~dres bident- 
ates etc . . . .  La tr/~s forte cohesion qui en r~sulte 
explique peut-&re la lenteur de dissolution de ce 
compos~ signal6e en Introduction. 

Cohesion des chafnes (H2As309) ~- entre elles (Fig. 
2). Les chaines sont li6es les unes aux autres essentielle- 
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Fig. 2. Projection de quatre mailles adjacentes de la structure de 
NaH2As309 sur le plan (100). 

ment par les cations Na + entour~s chacun de six 
oxyg6nes en un arrangement octa~drique d6form~. Les 
octa6dres NaO6 sont group6s par paires centro- 
sym&riques ayant une ar&e commune. Chaque paire 
NaeO~o est li6e ~t dix poly6dres AsO4 ou AsO 6 
appartenant/l quatre chalnes (H2As309) n-, par mise en 
commun d'un sommet oxyg6ne avec chacun d'eux. Ces 

• dix poly6dres comprennent quatre t&ra~dres AsO4 
appartenant /t des cycles As40~4, quatre t&ra~dres 
AsO4 bidentates et deux octa6dres AsO 6. 

Les liaisons hydrog6nes contribuent ~galement/l la 
eoh6sion des chaines. La moyenne des distances N a - O  
dans les octa~dres NaO6 est 2,435 A. On constate que 
les liens entre chaines sont comparativement plus 
faibles que ceux existant dans la chalne, assur6s par les 
t&ra6dres AsO 4 bidentates (moyenne des distances 
A s - O :  1,69 A,). Ce fait est confirm6 par la texture 
fibreuse signal6e en Introduction. 

En r6capitulant les diff6rents arrangements que nous 
avons mis en 6vidence pour ranion cyclique As4014 ou 
pour son homologue As2V20~4, dans lequel les deux 
arsenics en coordination octa6drique ont 6t6 remplac6s 
par des vanadiums, il apparait que ces cycles se 
manifestent isol6s, c'est-/Fdire ne formant pas de ponts 
oxyg~nes entre eux, dans les structures de BaH6As40~4 
(Blum, Durif & Guitel, 1977), AgaH4As40~4 (Boudjada 
& Averbuch-Pouchot, 1984) et NaaHsAS4Ol4 (Driss, 
1979), ils se groupent en paires li6es par des tetrab.dres 
dans la structure de (NH4)H6(A%V4014).4H20 (Durif 
& Averbuch-Pouchot, 1969), ils forment un anion 
macromol6culaire plan dans la structure de NaHAs206 
(Nguyen Huy-Dung & Jouini, 1978) et erdin s'organi- 
sent en maeromol6cule lin6aire dans le cas pr6sent 
donnant naissance/t un nouveau type d'anion dans la 
chimie des ars6niates condens6s. 
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Abstract. An X-ray diffraction study of the electron 
density in [NH 4] 2[Zn(H20)6] (SO4) 2 shows the valence 
density around the Zn atom to be polarized sig- 
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nificantly by the crystal field. The differences between 
X-ray and neutron structural coordinates reflect the 
atoms' chemical environments. H atoms in strong 
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