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observed, 683 unique (R|n t =  0.032); # r = 0 . 7 4 ,  
0.34 < A < 0-36. With the assumption of space group 
Cmca, the structure could be solved by Patterson and 
Fourier methods. There are three independent nitrite 
ions, and two of these are disordered around the 
twofold axis. Positions of these disordered NO2 ions 
were deduced from Fourier synthesis and fixed with 
isotropic thermal parameters and with weight ½. Water 
H atoms could not be found on difference synthesis. 
Final R = 0.071, wR = 0.083, S = 3.61 for 683 unique 
reflections. Reflection/parameter ratio 7.7, A/a < O. 19, 
- 5 . 5  < zip < 3.2 e ./k -3. Possibility of the space group 
C2cb was also carefully checked. However, every 
attempt to refine the structure based on this space 
group did not succeed (R = 0.079). 

Discussion. Final atomic coordinates and interatomic 
distances and bond angles are presented in Tables 1 and 
2. The crystal structures are shown in Fig. 1. Fig. 2 
illustrates the arrangement of Ag + cations around the 
nitrite ions, with shifts from the NO 2 plane less than 
1/1,. Three of the six independent nitrite ions in (I) 
and two of three in (II) are disordered, where the 
positions of the two O atoms are almost fixed and the N 
atom takes two alternative positions, whereas in 
Ag2Li(NO2) 3 (Ohba, Matsumoto, Ishihara & Saito, 
1986) and AgNa(NO2) 2 (Ishihara et al., 1987), the 
center of gravity of the disordered NO 2 ion is fixed. For 
each ordered nitrite ion, except for NO 2 (6) in (I), the 
chelated position between the two O atoms is occupied 
by an Ag + ion and there is no Ag. . .N close contact. 
This feature indicates that Ag. . .02 attraction is stronger 
than Ag. . .N as expected from the temperature depen- 
dence of the disorder of nitrite ions in AgNa(NO2)2 
(Ishihara et al., 1987). The NO2(6) ion of (I) is 
surrounded by five K ÷ ions nearly at y = ½ as shown in 
Fig. 1. It acts as a bridge among three Ag ÷ ions at y = 
or ] as seen from Fig. 2. As far as we know, this is the 

first example of this form of bridging, although three 
other forms are found in polynuclear metal complexes 
(Finney, Hitchman, Raston, Rowbottom & White, 
1981). The distances between [Ag(ll) ,  Ag(12)] and 
[Ag(21), Ag(22)] range from 2.807 (4) to 2.966 (4)A, 
which are nearly equal to 2.88 A, the distance between 
nearest neighbors in metallic silver. The distances 
Ag(l l ) . . .N(42) ,  1.880(2)A, and Ag(Zl~V)...N(52), 
2.007 (3)A, in (I) are much shorter than the normal 
Ag. . .N distances observed in AgNO 2 (Ohba & Saito, 
1981), Ag2Li(NO2) 3 and AgNa(NO2) 2 crystals, rang- 
ing from 2.154 (8) to 2-327 (4)A. In view of such 
unrealistic Ag. . .N distances, Ag(11) must be vacant if 
N(42) is occupied and vice versa. The same is true for 
the Ag(21) and N(52) positions. K + ions are coordi- 
nated by seven to eight O atoms with distances from 
2.716(9) to 3.171(2) A. The crystal structure 
determinations suffered from the ambiguity between a 
centrosymmetric and a noncentrosymmetric space 
group. This problem was discussed by Marsh (1986). 
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Structure de Na(All,sAso,5)(As2OT)2 
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(Refu le l juillet 1988, acceptd le 3 octobre 1988) 

Abstract. Mr=624 .60 ,  triclinic, P1, a = 7 . 7 2 7 ( 4 ) ,  
b=7-118(2) ,  c = 4 . 8 3 9 ( 2 )  A, ~t=104.43 (3), f l=  
93.71 (3) , ) ,=  90.07 (4) °, V =  257.2 A 3, Z =  1, O,,(in 
bromobenzene) -- 4.02, D x = 4.03 Mg m -3, 2(Ag K~) 
= 0.5608 A, ~ = 8.23 mm -~, F(000) = 291, final R 

0108-2701/89/030356-05503.00 

-- 0.038 and wR = 0.038 for 1102 independent reflec- 
tions. This structure provides the first example of the 
partial replacement of aluminium by arsenic giving rise 
to mixed X(1)O 6 and X(2)O 6 octahedra containing 
different amounts of A1 m and As v. The preferential 
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distribution and the X - O  bond lengths are discussed in 
terms of the substitution ratios. The title compound is 
shown not to be a solid solution by deducing from the 
invariance of the powder patterns obtained from 
various mixtures that the tie lines converge to a single 
point on the corresponding phase diagram. This 
structure may be decomposed into layers of XO 6 
octahedra sharing oxygen corners with As20 7 groups. 
Successive layers are linked together by two opposite 
oxygen atoms of X(2)O 6 forming X ( 2 ) - O - A s  bonds. 
The result is a three-dimensional framework having 
tunnels running along the e direction; these tunnels are 
occupied by sodium ions which are slightly off-centred 
in order to be surrounded by six oxygen atoms. 
Isomorphous replacement of arsenic by phosphorus in 
this salt is possible. 

Introduction. L'&ude des structures d'ars6niates con- 
dens6s que nous avons entreprise (NaHAs206: Nguyen 
& Jouini, 1978; NaH2As3Og: Driss, Jouini, Durif & 
Averbuch-Pouchot, 1988; Na2As40~: Driss, Jouini & 
Omezzine, 1988; LiAsO3: Driss & Jouini, 1989a; 
Na3HsAs4Ol4: Driss & Jouini, 1989b) a 6t6 &endue 
l'exploration du syst6me Na20-As2Os-B203-Ai203 
donnant recemment naissance ~. un h&6ropolyanion 
boroars6niate cyclique (Driss & Jouini, 1988). Nous 
pr6sentons ici la structure d'une nouvelle phase carac- 
t6ris6e cette fois dans le syst6me ternaire limite 
Na20-As2Os-AI203. 

Partie exp6dmentale. Les conditions de pr6paration de 
ce compos6 ainsi que ses caract6ristiques radiocris 
tallographiques ont fait l'objet d'une note (Driss & 
Jouini, 1989c). Un cristal taill6 sous le microscope, de 
dimensions 60 × 60 × 501am environ, a servi ~ la 
collecte de donn6es effectu6e sur un diffractom6tre 
automatique ~ quatre cercles Philips PW 1100 utilisant 
le rayonnement Ag Kfi (monochromateur a lame de 
graphite). Les param&res de la maille ont 6t6 obtenus 
partir de 24 r6flexions (8,2 5 20 .<_ 24,8°). Ils sont tr6s 
proches des valeurs: a=7 ,729 (2 ) ,  b=7 ,116(2) ,  c 
= 4,838 (1) A, ~t= 104,39 (2), f l=  93,74 (3) et 7 =  
90,09 (3) ° affin6es par moindres carr6s en utilisant les 
distances r6ticulaires d6duites du clich6 de poudre de ce 
compos6 (Driss & Jouini, 1989c). 

L'exploration du r6seau r6ciproque dans le domaine 
angulaire 3-25 °(0)  (-11 < h < l l ,  - 1 0 < k <  10, 
0 < l < 7) a permis de mesurer 1812 r6flexions parmi 
lesquelles 595 inobserv6es ne satisfaisant pas le crit6re 
]top -9ll/2"~top >lbck (/too est l'intensit6 en coups par 
seconde enregistr6e au sommet du pic et Ibm. k la 
moyenne en coups par seconde des mesures du fond 
continu pendant cinq secondes /l chaque extr6mit6 du 
domaine balay6). Chaque r6flexion 6tait mesur6e en 
balayage de type t.o-20 d'amplitude (1,2 + 0,2tgb') °. 
228 r6flexions 6quivalentes dans le plan (hkO) ont 6t6 
remplac6es par leurs moyennes (R~,, = 0,035). Trois 

r6flexions de r6f6rence ( i i l ,  002 et 333) mesurbes 
toutes les heures n'ont pas subi de variations sig- 
nificatives (6cart moyen= 1,0%). Les corrections 
habituelles des facteurs de Lorentz et de polarisation 
ont 6t6 appliqu6es. Aucune correction d'absorption n'a 
6t6 effectu6e (/tR = 0,29). 

L'examen de la fonction de Patterson a permis de 
localiser deux atomes d'arsenic dans des positions 
g6n6rales et deux atomes moins lourds X(1) et X(2), 
suppos6s initialement &re des atomes d'aluminium, 
dans les positions sp6ciales l(a) et l(h) du groupe 
d'espace P1. Tous les autres atomes de l'unit6 asym6tri- 
que ont ~t~ r~v61~s par Fourier-diff6rence: soit sept 
atomes d'oxyg6ne et un atome de sodium. Ce dernier 
n'6tant distant que de 0,33 A d'un centre de symbtrie ne 
peut occuper son site qu'a 50% au maximum. A ce 
stade on rel6ve plusieurs anomalies: les coefficients 
d'agitation thermique des atomes X(1) et X(2) sont 
16g6rement n6gatifs si X = AI et anormalement ~lev6s si 
X = As, les facteurs de reliabilit6 tr6s sup6rieurs /l la 
valeur de Rint, de l'ordre de 7% si X =  A1 et 11% si 
X =  As, et surtout la neutralit6 electrique de l'6difice 
cristallin n'est pas r6alis6e alors que les cartes d'une 
s6rie de Fourier-diff6rence tridimensionnelle ne r6v61aient 
plus aucun pic. Nous avons ainsi 6t6 amen6s/t admettre 
que dans les sites correspondants ~ X(1) et X(2) se 
r6partissent statistiquement des atomes d'arsenic et 
d'aluminium, comme le sugg6re les longueurs des 
liaisons X - O ,  interm6diaires entre celles de A I - O  et de 
A s - O  (discussion ci-dessous). Cette hypoth6se a 
supprim6 toutes les anomalies constat6es. Elle conduit 
la formule suivante impos6e par la condition de 
neutralit6 61ectrique: Na2x(Al~+x, As l_x)(As207)2 avec 
x <0,5. La variable x affin6e ne s'&ant pas sig- 
nificativement 6cart6e de 0,5 a 6t6 fix6e ~ cette valeur. 
La r6partition des atomes d'aluminium et d'arsenic sur 
les deux sites est d6termin6e par affinement de la 
multiplicit6 partielle (t) correspondant ~ l'arsenic 
pr6sent dans le site X(1), les autres multiplicit6s 
partielles &ant calcul6es ~ la fin de chaque cycle 
d'affinement en fonction de t au moyen des relations: 
(0,5-t) pour l'aluminium dans le site X(1); (0,25-t) et 
(0,25 + t) pour respectivement l'arsenic et l'aluminium 
du site X(2). En effet, les sommes des multiplicit6s 
partielles correspondant ~. deux ~16ments occupant un 
m6me site doit &re 6gale ~ 0,5 (multiplicit6 du site) et 
celles relatives ~ un m6me 616ment sur deux sites, 6gales 
(apr6s les avoir multipli$es par le nombre d'6quivalents 
d'une position g6n6rale du groupe d'espace) au nombre 
d'atomes de cet 616ment presents dans les deux sites 
(AI~. 5 ou As0.5). La valeur de t optimis6e par affinement 
est 6gale ~. 0,153. On en d6duit les taux de substitution 
suivants: 30,5% d'arsenic et 69,5% d'aluminium dans le 
site X(1), 19,5% d'arsenic et 80,5% d'aluminium dans 
le site X(2). 

L'affinement final par pleine matrice des moindres 
carr$s de 103 param6tres variables (coordonn+es 
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atomiques, coefficients d'agitation thermique aniso- 
trope et multiplicit6 partielle t; 10,7 donn~es par 
param&re) au moyen du programme ORXFLS4 (Busing, 
Martin, Levy, Brown, Ellison, Hamilton, Ibers, Johnson 
& Thiessen, 1979) converge, apr~s ~limination d'une 
r6flexion mal mesur~e, vers R = 0,038 et wR = 0,038 
avec w =  1/e 2 pour 1102 r~flexions ind~pendantes. 
(A/tr)max = 0,089, S = 0,97 et I Ap,,~ I = 0,68 e A-3. 
Les facteurs de diffusion atomique ainsi que les 
coefficients de diffusion anomale proviennent des 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). 
Tousles calculs cristallographiques ont ~t~ effectu~s au 
moyen d'un ordinateur digital VAX 11/780. Les 
coordonn6es atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique sont donn~s dans le Tableau 1.* Les 
principales distances interatomiques et angles de liaison 
sont d0nn6es dans le Tableau 2. 

Discussion. Cette structure (Fig. 1) r6alise pour la 
premiere fois it notre connaissance l'occupation d'un 
m~me site par l'aluminium et l'arsenic donnant lieu 
des octa6dres mixtes XO6, X =  A1 m ou As v. I1 en 
r6sulte un anion aluminoars6niate [(AILsAs0.s)- 
(As207)2 ]n-  a charpente tridimensionnelle infinie ori- 
ginale (Fig. 1_). Elle peut &re d~crite fi partir de couches 
paraU/fles ~ (110) (Fig. 2) constitu6es d'octa~dres mixtes 
X(1)O 6 et X(2)O 6 et de groupements pyroars~niate 
A S 2 0  7. Au sein d'une couche les octa~dres X ( 1 ) O  6 
partagent leurs six sommets oxyg~ne avec quatre 
groupements A s 2 0  7 voisins. Pour r~aliser cette con- 
figuration, st6riquement contraignante, deux atomes 
d'oxyg6ne formant une ar&e de X(1)O 6 sont mis en 
commun avec deux t&ra~dres A s O  4 d'un m~me 
groupement. Les octa~dres X ( 2 ) O  6 par contre ne 
partagent que quatre atomes d'oxyg6ne avec quatre 
groupements A s 2 0  7 de la couche. La liaison entre 
couches est assur6e par deux atomes d'oxyg~ne oppos6s 
O(5 v) et 0(5 ~i) des octa6dres X ( 2 ) O  6 (Fig. 1) mis en 
commun chacun avec un groupement A s 2 0  7 dont il 
forme le seul sommet non partag6 fi l'int~rieur de sa 
couche. Ainsi les octa6dres X(2)O 6 relient une couche 
avec celles situ6es de part et d'autre tandis que les 
groupements A s 2 0  7 la connectent tant6t fi l'une tant6t 
l'autre. Cette charpente comporte des canaux parall~les 

la direction e off se disposent les ions Na +. La plus 
petite distance dans un canal est la longueur sbparant 
0(3) de son centrosym6trique (4,03 A) et la plus grande 
celle de 0 (50  ~ O(5 iii) (6,16 ]k). 

Tdtra~dres As(1)O a et As(2)O 4. Les moyennes des 
distances As--O dans chaque t&ra6dre: d[As(1)-  
O]moy = 1,689 A e t  d[As(2)-O],,or = 1,679 A sont des 

* 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 51470:9 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. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et B~q dans 
Na(All,sAso,5)(AS2OT)2 

B ~q = ~ ~., ~jfl, jal.a j. 

x y z B~q(A 2) 
As(l) 0,3101 (1) 0,2654 (1) 0,8908 (2) 0,56 (3) 
As(2) 0,2481 (1) -0,1287 (1) 0,4727 (2) 0,49 (2) 
(AI,As)(1) 0 0 0 0,53 (6) 
(AI,As)(2) ½ ½ ½ 0,49 (7) 
Na 0,016 (3) 0,486 (3) 0,438 (3) 3,3 (6) 
O(1) 0,4510 (7) 0,3074 (7) 1,171 (I) 1,0 (2) 
0(2) 0,3066 (7) 0,4167 (8) 0,676 (1) 1,I (2) 
0(3) 0,1007 (7) 0,2334 (7) 0,952 (1) 0,9 (2) 
O(4) 0,3847 (6) 0,0418 (7) 0,702 (1) 0,8 (2) 
0(5) 0,3461 (7) --0,3377 (7) 0,366 (1) 0,8 (2) 
0(6) 0,2019 (7) -0,0444 (8) 0,187 (1) 1,0 (2) 
0(7) 0,0748 (7) -0,1579 (8) 0,651 (1) 0,8 (2) 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A.) et 
angles de liaison (o) dans Na(All.sAs0,5)(As207)2 

T&ra6dre As(1)O 4 T&ra~dre As(2)O 4 
As(1)-O(1) 1,649 (5) As(2)-O(5) 1,650 (5) 

-0(2)  1,671 (5) -0(6)  1,657 (5) 
-0(3)  1,689 (5) -0(7)  1,679 (5) 
-0(4)  1,745 (5) -0(4)  1,729 (5) 

O(1)-As(1)-O(2) 118,8 (3) O(5)-As(2)--O(6) 107,7 (3) 
-0(3)  116,6 (3) -0(7)  109,9 (3) 
-0(4)  99,3 (3) -0(4)  111,1 (3) 

O(2)--As(1)-O(3) 105,5 (3) O(6)-As(2)--O(7) 114,1 (2) 
--0(4) 108,2 (3) -O(4) 106,4 (3) 

O(3)-As(1)-O(4) 107,5 (2) O(7)-Asi2)-O(4) 107,5 (2) 

Octa~dre (A1,As)(1)O 6 Octa~dre (A1,As)(2)O 6 
(AI,As)(1)--O(6) 1,821 (5) (AI,As)(2)-O(I tl) 1,841 (5) 

--0(6 ~) 1,821 (5) -O(1 iv) 1,841 (5) 
--O(3'~ 1,905 (5) -0(5") 1,856 (5) 
-O(3 m) 1,905 (5) -0 (5  v*) 1,856 (5) 
-O(7~ 1,906 (5) -0(2)  1,931 (5) 
-0(7'") 1,906 (5) -O(2~1~ 1,931 (5) 

O(6)-(AI,As)(I)--O(3") 89,0 (2) x 20(I~)-(AI,As)(2)-O(5 ") 90,1 (2) x 2 
--0(3 "~) 91,0 (2) × 2 --0(5 ~) 89,9 (2) x 2 
--0(7") 90,2 (2) × 2 -0(2)  91,0(2) x 2 
--O(7 lii) 89,8 (2) x 2 -0 (2  "li) 89,0 (2) x 2 

O(3ii)--(Al,As)(l)-O(7 ") 94,7 (2) x 20(5")-(AI,As)(2)-O(2) 86,8 (2) x 2 
-O(7 "i) 85,3 (2) x 2 - 0 ( 2  ~") 93,2 (2) x 2 

Angles As-O-(A1,As)  Poly~dre NaO 6 
As(1)-O(1)--(AI,As)(210 138,0 (3) Na-O(7 iii) 2,36 (I) 
As(I)-O(2)-(A1,As)(2) 127,6 (3) -0 (70  2,53 (I) 
As(1)-O(3)-(AI,As)(2~0 125,6 (3) -0(2)  2,56 (I) 
As(2)-O(5)--(A1,As)(20 141,2 (3) -O(2 v''') 2,65 (I) 
As(2)-O(6)-(AI,As)(1) 133,6 (3) -0 (3  ~) 2,69 (I) 
As(2)-O(7)-(AI,As)(P x) 129,4 (3) -0 (50  2,92 (I) 

Code de sym&rie 
(i) -x, -y, -z ;  (ii) x, y, z - l ;  (iii) -x,  -y,  l -z;  (iv) I-x, l-y,  2-z; (v) x, 
l+y, z; (vi) l -x,  -y, I-z;  (vii) I-x, I-y, I-z;  (viii)-x, l-y, I-z;  (ix) x,y, 
z+l; ( x )x , y - l , z .  

valeurs communes pour le t6tra~dre A s O  4. En ne 
consid6rant que les liaisons As--OX dans les deux 
t~trabdres on a: d(As-OX),~,oy = 1,666 A. Cette valeur 
se trouve, en accord avec la pr6sence plus importante 
d'aluminium dans les sites XO 6, plus proche de 
d(As-OA1),.oy [1,653 (5) A] relev~e dans la structure 
de NaA1As207 (Driss & Jouini, 1989d) que de 
d(As-OAsoctaSdrique)moy [1,72 (1)/k] provenant de 
structures cities dans ce texte. Le groupement mS2OT, 
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avec un angle As(1)--O-As(2) de 121,9 (3) °, est loin 
de la lin~arit6:I1 r6fl&e la torsion subie par ce dernier 
pour satisfaire la configuration d~crite ci-dessus et 
montre qu'il a une souplesse comparable /~ celle du 
groupement P~O 7" 123,2 (2) ° dans KA1P20 7 (Nam Ng 
& Calvo, 1972). 

Octa~dres X(1)O 6 et X(2)O 6. Iis sont peu dbformbs. 
Les moyennes des longueurs de liaisons X - O  dans 
chaque octa~dre: d[X(1)-O]moy = 1,877 (6) A et 
dlX(2)-Ol,,oy = 1,876 (6) A sont comprises entre 
celles de Astcoordinence6)-O(1,83A ) et de Al(coordinence6) 
-O(1,90 A). L'allongement de la liaison X - O  com- 
par~e /~ celle de A s - O  apparak approximativement 
proportionnel au taux d'aluminium pr6sent: [d(X- 
O)mo~ -- d(As--O)]/taux d'aluminium = 0,07 pour X 
=X(1)  et 0,06 pour X = X ( 2 ) ;  moyenne 0,065. Le 
coefficient de proportionnalit~ ~tant fix~ par [d(A1- 
O) - d(As-O)l /1  = 0,07. 

l ~,b ~ X=(AI,AS) 

a 

I °I'I N 

Fig. 1. Projection de la structure de Na(AILsAso.~)(AS2OT) ~ sur le 
plan (00 l). 

c 

. . j  

Fig. 2. Enchainement des octa&dres (AI,As)O 6 et groupements 
As207 de plan moyen (il0). 

R@artition de l'aluminium et de l'arsenic sur'les 
deux sites. Les taux de substitution calculus ci-dessus 
pr+sentent des diff6rences significatives d'un site /t 
l'autre. L'on constate une prbfbrence sensible de 
l'aluminium pour le site X(2) [ou de rarsenic pour le site 
X(1)]. Ces deux sites, aprbs examen des gbom&ries et 
des environnements respectifs, ne semblent diff~rer que 
par une caract6ristique qui pourrait ~tre de nature /~ 
influencer la r+partition des deux +l+ments: la plus 
courte distance dans l'octa6dre X(1)O 6 est sensible- 
merit infbrieure/t celle dans X(2)O~, on a dlX(1)-0(6)l 
(1,822 A) < d[X(2)-O(1)] (1,840 A). [La contraction 
de la liaison X(1)-O(6) pourrait ~tre une cons+quence 
des contraintes, signal6es dans la description de la 
structure, subies par l'octa6dre X(1)O6.] Or la plus 
courte distance A1--O que nous ayons relev+e en 
bibliographie est +gale/t 1,835 (10)A dans la structure 
de Na2A1BAs4014 (Driss & Jouini, 1988). L'on peut 
alors supposer que la r~partition des deux ~lbments a btb 
influenc~e par leurs rayons respectifs. La courte 
distance dans X(1)O 6 y favorisant ia prbsence de 
l'arsenic. 

Ions sodium. Ils se disposent en deux piles l~g~re- 
ment d6centr~es (0,16 A du centre de sym&rie) (Fig. 1). 
En se d6centrant ils r6alisent un environnement de six 
atomes d'oxyg~ne formant un octa~dre dbform~. On y 
rel6ve trois atomes d'oxyg~ne O(3ii), O(7 iii) et 0(7 V) li~s 
/l X(1)/d[Na--OX(1)]moy -- 2,53 (1) A} et trois appart- 
enant /L l'environnement de X(2) IdlNa-OX(2)]moy= 
2,71 (1) A }. L'~cart important de ces moyennes est dfi fi 
des causes st6riques: I1 provient de la disposition des 
octa~dres X(1)O 6 et X(2)O 6 par rapport/t la section de 
forme allong6e du canal (Fig. 1), les premiers se plaqant 
selon la plus petite dimension et les seconds selon la 
plus grande. Si l'ion Na + avait occup~ le centre de 
symbtrie il n'aurait eu dans un rayon de 3 A, que quatre 
atomes d'oxyg~ne voisins. En se dbcentrant il se 
rapproche/l la fois de 0(3 ~) (2,69 au lieu de 3,00 A) et 
de 0(5 V) (2,92 au lieu de 3,08 A). 

Composd ddfini Na(All.sAso.5)(As2OT)2. La formule 
gbnbrale &ablie pr~c+demment Na2x(Alj+x,As~_x)- 
(As7OT) 2 conduit fi s'interroger sur l'existence d'une 
s6rie de solutions solides. Une indication est fournie par 
le fait que les cliches de poudre de ce sel obtenus 
partir de m~langes de compositions diffbrentes amenbs 
~. l'~quilibre/~ des temperatures off apparak une phase 
liquide en presence de solide, demeurent inchang+s. 
Ceci se traduit dans le diagramme de phases cor- 
respondant par l'existence de lignes de conjugaison 
convergeant vers un m~me point reprbsentatif du solide. 
L'allure en fuseau qui en r~sulte est caract+ristique d'un 
compos~ d~fini et exclut l'hypoth+se de la solution 
solide. Cette stoechiom&rie correspond au rapport 
Asoct/Al minimum en pr+sence d'un cation mono- 
valent: autrement dit l'arsenic ne s'est substitub 
l'aluminium qu'en quantit6 juste n~cessaire pour realiser 
la neutralit~ 6lectrique, le sodium ayant assur+ une 
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occupation maximale de son site. Par consequent des 
rapports Asoct/A1 encore plus faibles sont envisage- 
ables si le sodium pouvait &re partiellement remplac~ 
par un cation bivalent. On aurait alors dans ce nouveau 
diagramme d'ordre cinq, une s~rie de solutions solides 
dont le pr+sent compos~ serait l'une des limites. Des 
essais dans ce sens sont en cours. 

L'arsenic r+v+le dans cette structure un comporte- 
ment nouveau en adoptant la coordinence 6 en m~me 
temps qu'un autre +l+ment (A1). En effet la comparaison 
du pr+sent h&~ropolyanion avec ceux connus ren- 
fermant l'arsenic(V) en pr+sence d'un +l~ment de 
coordinence 6: Sb v, Nb v, V vou A1 ill dans les structures 
de Na3Sb3ASzOl4 (Haddad, Jouini & Ghedira, 1988), 
K2NbzAszO~l (Zid, Jouini, Jouini & Omezzine, 1988), 
(NH4)4H6(As6V4030) (Durif & Averbuch-Pouchot, 
1969) et NaA1AszO 7 (Driss & Jouini, 1989d) montre 
que dans tous ces cas l'arsenic exerce exclusivement la 
coordinence 4 en laissant tous les sites octa+driques 
l'h&6ro616ment. 

Dans les structures des pyroars~niates et pyro- 
phosphates de sodium NaA1As20 7 (Driss & Jouini, 
1989d) et NaA1P20 7 (Gamondes, d'Yvoire & Boull6, 
1971) rorganisation des groupements P207 et des 
octa~dres A10 6 diff6re de celle dans la pr~sente 
structure. En effet ces deux derniers sont form6s, bien 
que n'6tant pas isotypes entre eux, par l'alternance de 
couches contenant respectivement les groupements 
pyro et les octa6dres AIO6, laissant fibre des cages 
aUong6es pour loger les ions sodium. 

La substitution partielle d'un ~l~ment par l'arsenic 
n'a &~ r~alis~e jusqu'ici,/l notre connaissance que pour 
le phosphore (Thilo & Schulz, 1951). Signalons que des 
tentatives de substitution arsenic-phosphore dans le 

compos6 du titre ont r~ussi, comme le p rouve  le 
d~calage des raies des cliches de poudre obtenus, 
conduisant /t la solution solide Na(All.sAs0.5)(As2_ x- 
PxOT)2 . Une  ~tude compl&e est en cours. 
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Structure of Bis(hexamethylenetetraraine)diiodozine(lI)* 
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Abstract. [ZnI2(C6H12N4)2], M r= 599.57, ortho- 
rhombic, P2~212, a = 1 8 . 2 6 7 ( 1 ) ,  b = 6 . 9 7 8 ( 3 ) ,  c 
= 7 . 1 8 6 ( 1 ) A ,  V =  916-0 (3) A 3, Z = 2 ,  D ~ = 2 . 1 3 ,  
D x = 2.17 Mg m -3, 2(Mo Kct) = 0.71069 A, /~ = 

* Hexamethylenetetramine is 1,3,5,7-tetraazatricyclo[3.3.1.13.7]- 
decane. 

0108 -2701/89/030360-04503.00 

4 .464mm -~, F ( 0 0 0 ) =  576, room temperature, final 
R =0 .0310 ,  wR = 0 . 0 3 0 7  for 2046 reflections with 
I > 20"(/) and 153 variables. The compound consists of 
monomeric molecules. The Zn atom lies on a crys- 
tallographic twofold axis and is approximately tetra- 
hedrally coordinated to two I atoms and, via N atoms, 
to two molecules of'hexamethylenetetramine. 

© 1989 International Union of Crystallography 


