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Refinement

Refinement on F>

R[F? > 20(F")] = 0.027
wR(F?) = 0.061
S=1.199

2245 reflections

Apmix = 1.385¢ A7}
(0.76 A from Cs4)

Apmin = —0.943 e A~

Extinction correction:
SHELXL97 (Sheldrick,

66 parameters 1997a)
w = U/[o*(F?) + (0.0203P)?  Extinction coefficient:
+ 9.9534P] 0.00095 (3)

where P = (F} + 2F2)/3
(A/d)max = 0.001

Scattering factors from
International Tables for
Crystallography (Vol. C)

Table 1. Fractional atomic coordinates and equivalent

isotropic displacement parameters (A’)

Ueq = (1/3)5,X,0Vd' da; .a;.

X y Z ch
Snl 0.32367 (3) 0.24149 (3) 0.95419 (5) 0.01064 (14)
Tel 0.18711 (3) 0.23262 (4) 1.31347(5) 0.01534 (14)
Te2 0.07858 (3) 0.12969 (4) 0.92296 (5) 0.01782(14)
Te3 0.38101 (3) 0.06713 (3) 1.02176 (5) 0.01704 (14)
Csl 172 0.10687 (5) 3/4 0.02079 (17)
Cs2 0 —0.08656 (5) 3/4 0.01895(17)
Cs3 0.40693 (3) 0.18995 (4) 1.36699 (5) 0.02165 (15)
Cs4 0.21559 (3) —0.02746 (4) 1.18407 (6) 0.03128 (16)

Table 2. Selected geometric parameters (A °)

Snl—Te2' 2.7206 (9) Te2—Cs4" 3.9034(11)
Snl—Te3 2.7500 (8) Te2—Cs3™ 3.9482 (9)
Snl—Tel’ 2.7530(9) Te2—Cs3' 3.9689 (9)
Sal—Snl' 2.8506(11) Te2—Cs4 4.0566 (12)
Tel—Cs4" 3.8336 (10)  Te3—Csl 3.7089 (11)
Tel—Cs3 3.8616(10) Te3—Csd4 3.7514 (11)
Tel—Cs2" 3.8703(9) Te3—Cst™ 3.8558(11)
Tel—Cst' 3.9861 (9) Te3—Cs3 3.9306 (10)
Tel—Cs3" 39894 (11)  Te3—Cs3' 4.0572 (10)
Tel—Cs4 4.0064 (11) Te3—Cs3™™ 4.1373(11)
Te2—Cs2 3.7495 (10) Te3—Cs4" 4.2782 (16)
Te2—Cs2" 3.8184 (10)

Te2'—Sn1—Te3 108.05 (3) Te2'—Sn1—Sn1' 109.32(3)
Te2'—Sni—Tel’ 109.62 (3) Te3—Snl1—Snl' 108.11 (3)
Te3—Snl—Tel' 110.72 (2) Tel'—Sn1—Sn1' 110.96 (4)

Symmetry codes: (i) § — x4 — 2 — (i) § —x, )+,
(i) —x,—y,2 — 2 (v) L —x, 1 =y, 3 — (V) x,—-y,2 —
x— L=y 2= LiiDT —x, =y, 2= s i) | —x,y, § — 2
Data collection: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 1989). Cell
refinement: CELDIM in CAD-4 Software. Data reduction:
CADSHEL in CAD-4 Software. Program(s) used to solve
structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1997b). Program(s) used to
refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997a). Molecular
graphics: DIAMOND (Crystal Impact, 1998). Software used
to prepare material for publication: SHELXL97.

1ol 1A
»

L (vi)

:
1

Supplementary data for this paper are available from the IUCr
electronic archives (Reference: LN1072). Services for accessing these
data are described at the back of the journal.
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Abstract

The title compound, tetrapotassium heptanickel hexa-
arsenate, has a three-dimensional open anionic frame-
work built up from AsQy tetrahedra and NiOy, octahedra
sharing corners and edges. They delimit parallel tunnels,
running along the a direction, where the K* ions reside.
This centrosymmetric framework appears to be similar
to that of NayNi;(POy4)¢ which is claimed to be non-
centrosymrnetric.

Commentaire

Lors de I’étude du systeme K;O-NiO-As;Os—-WO;,
nous avons isolé une phase constituée de cristaux mar-
rons en forme de parallélépipede. Son étude par diffrac-
tion des rayons X sur monocristal a révélé la formule
K4Ni;(AsO4)e. Cet orthoarseniate est caracterisé par
une charpente anionique tridimensionnelle, formée d’un
assemblage d’octaédres NiOq et de tétraédres AsOy4
connectés par des arétes et des sommets oxygene.
Ils laissent libre des tunnels paralleles a la direction
[100] au sein desquels logent les cations K* (Fig. 1).
Ces tunnels communiquent entre eux selon la direc-
tion [010], par des fenétres en forme de quadrilatere
délimité par quatre arétes appartenant respectivement a
deux tétraedres AsQ, et deux octaédres NiOg.
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Collection des données

Diffractomeétre CAD-4 973 réflexions avec

Balayage w/26 1> 20(D)

Correction d’absorption: R = 0,013
empirique par % scans Omax = 25.96°
(North er al., 1968) h=-13 - 13
Tmin = 0274, Tnax = 0,549 k=0 — 17

1153 réflexions mesurées =08

1063 réflexions 1 réflexion de référence

indépendantes fréquence: 120 min
variation d’intensité: 0,3%

Affinement
Affinement & 2partir des F* Apmax = 1,123 & A‘x
R[F? > 20(F%)) = 0,034 Apmin = —1,183 ¢ A™?
wR(F?) = 0,081 Correction d’extinction:
S = 1,264 SHELX193 (Sheldrick,
1063 réflexions 1993)
113 parametres Coefficient d’extinction:
w = 1/[c*(F2) + (0,0108P)’ 0.0058 (2)

Facteurs de diffusion des
International Tables for
Crystallography (Tome C)

+ 45,5442P)
ol P=(F}+2F)3
(A/T)max < 0.001

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation
thermique isotrope équivalents (A’)

Usy = (1/3E, LUV o a;.a;.

RY y < Uéq
Nil 0 (] 0 0.0086 (4)
Ni2 0 03764 (1) 0 0,0090 (3)
Ni3 0.32852 (9 0.69184 (7) 0.1763 (1) 0.0078 (3)
Asl 0,09083 (7) 0.19103(5) 0.2751 (1) 0.0061 (2)
As2 03055 (D 0 —0,9735 (2) 0.0079 (3)
K1y 06145 (4) 01113 (3) 0.5179 (6) 0.0184 (8)
K2t 08051 (7) 12 05350 (10) 0,038 (2)
K3f 0.4375 (12) 172 0.4797 (14) 0,070 (4)
Ol 0.5104 (5) 07836 (4) 0.7738 (8) 0,012 (1)
02 04836 (5) 0.6038 (4) 0,1995 (8) 0,009 (1)
03 08005 (5) 0,2044 (4) 08636 (8) 0.009 (1)
04 0.8377 (5) 0,1732(4) 0,4818 (8) 0,014 (1)
05 0,8108 (5) 0.4056 (4) 0.8788 (8) 0,011 (1)
06 0.8079 (8) 0 0.8506 (13) 0.012(2)
07 0,5474 (8) [¢] 08147 (12) 0.014(2)

t Facteur d’occupation = 0.50.

Tableau 2. Paramétres géométriques (fi, °)

Nil—02' 2,052(5) Ni3 —0O5*" 2,046 (6)
Nil—02" 2,052 (5) Ni3—O4*" 20525
Nil—02" 2.052(5) Ni3—O3* 2.059 (5)
Nil—O02" 2,052 (5) Ni3—02 2,100 (5)
Nil—06" 2,100 (8) Ni3—O1" 2,169 (6)
Nil—O06" 2,100 (8) Asl—04"™ 1.651 (5)
Ni2—O1*" 2,054 (6) Asl—O3™ 1,698 (5)
Ni2—O1™™ 2.054 (6) As1—02' 1.715(5)
Ni2—O5” 2,078 (5) Asi—O1M" 1.719 (6}
Ni2—O5"' 2,078 (5) As2 —06™" 1.656 (8)
Ni2—O7* 2,311 (6) As2—O5™ 1.698 (6)
Ni2—O7" 2,311 (6) As2—O5™ 1.698 (6)
Ni3—O3*" 2,035(5) As2—O7 1.702 (8)
Codes de symétrie: (i) x — L,y — §,5 () L} — x4 — v, =3 (i)
=4 =y, n(iv) b —x y— 4, =) T—=x, =y E=a(vi)x—1, v, 2 - 13
vipx— Ly — Lo L) —x,y— LI =o)L —xnl -3

X —xd—vi-nxx—4 i+vz— LK)l —x1-y1-3

3 -
(i) x = 4, by, (xiv) T —x, =y, =2 (xv) x — Ly — 10— 20 (xvi)
X - -vi-—2

rol—
o—

)
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K4Ni7(AsOq4)e

La largeur de balayage est (1,00 + 0,5tg6) . Les intensités ont
été corrigées des facteurs de Lorentz—polarisation. La structure
a été résolue par la méthode de I’atome lourd (SHELXS86;
Sheldrick, 1990) puis affinée par la méthode des moindres
carrés (SHELXL93; Sheldrick, 1993).

Collection des données: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius,
1994; Duisenberg, 1992; Maciek & Yordanov, 1992).
Affinement des parametres de la maille: CAD-4 EXPRESS.
Réduction des données: MolEN (Fair, 1990). Graphisme
moléculaire: ATOMS (Dowty, 1993). Logiciel utilisé pour
préparer le matériel pour publication: SHELXL93.

Des documents complémentaires concernant cetle structure peuvent
étrc obtenus a partir des archives électroniques de I'UICr (Référence:
GS1015). Les processus d’acces a ces archives sont donné au dos de
la couverture.
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Abstract

The reaction of K;Ses and Cu yields single cryst:'
of potassium tetracopper triselenide, KCusSe;, whi
is isotypic with the sulfides ACusS; (A = K, R
Cs, T1) and the selenide CsCusSe;. The structuit
consists of double layers of copper cations, tetrahedrally
coordinated by selenium and separated by potassium
cations.
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