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nous poursuivons l'exploration du diagramme Rb-Mo-  
As-O dans lequel nous avons prfcfdemment mis en 
6vidence le compos6 en couches Rb2MoO2As207 (Zid 
et al., 1998). Une nouvelle phase, RbMoO2AsO4, a 6t6 
caractfrisfe dans ce diagramme. Elle est form4e par 
une charpente anionique tridimensionnelle, MoO2AsO4, 
constitufe d'octa~dres MoO6 et des tftra~dres AsO4 
partageant des sommets. On peut la dfcomposer en 
chaines (MoAsO8),, parallfles h la direction []10], 
relifs entre elles par les ponts mixtes Mo---O---As. 
Elles dflimitent des tunnels o5 logent les cations Rb ÷ 
(Fig. 1). Le caract~re ouvert de  cette structure est 
mis en 6vidence dans la projection selon [ i l0] ,  06 
se manifestent des cycles ~ huit poly~dres constituant 
la section de larges canaux, communiquant selon la 
direction [001 ], par des fenatres formfes par des cycles 

quatre polyfdres. 
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Fig. 1. Projection de la structure de RbMoO2AsO4 selon [110]. 

Abstract 
The title compound, rubidium molybdyl arsenate, con- 
sists of AsO4 tetrahedra and MoO6 octahedra sharing 
corners to form a three-dimensional framework contain- 
ing large tunnels, parallel to [ i l0] ,  where the Rb ÷ ions 
are located. It is shown that in the series AMoO2XO4 
(A = Na, K, Rb; X = P, As), the only isotypic compounds 
are KMoO2PO4 and RbMoO2AsO4 in which the ratio of 
atomic radii [r(K)/r(P) = r(Rb)/r(As)] remains constant. 

Commentaire 
Dans le but de trouver de nouveaux matfriaux h 
charpente ouverte formfe d'octa~dres et de tftrabdres, 
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Les distances As--O,  Mo---O et Rb---O (Tableau 1) 
sont en bon accord avec le nombre et la nature 
des liaisons formfs dans les polyfdres AsO4, MoO6 
et RbO8. Elles sont conformes h celles rencontrfes 
darts d'autres molybdfnyl arsfniates (Zid & Jouini, 
1996a,b,c; Zid et al., 1998). En effet, le calcul des 
forces de valence (Brown & Altermatt, 1985; Brese & 
O'Keeffe, 1991) de ces liaisons confirment les valeurs 
de charges des ions As (+5,096), Mo (+5,023) et Rb 
(+ 1,028) attendues dans la structure. 

L'examen de la sfrie de composfs de formu- 
lation analogue: NaMoO2PO4 (Kierkegaard, 1962), 
KMoO2PO4 (Peascoe & Clearfield, 1991), NaMoO2- 
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A s O 4  (Zid et al., 1997), KMoO2AsO4 (Zid & Jouini, Tableau 
1996a) et RbMoO2AsO4 montre que dans le cas o?a 
l ' a lca l in  seul a 6t6 remplac6, il n ' y  a pas eu iso- 
typie. Ce n 'es t  que dans le cas oh il y a eu rem- 
placement  ~ la fois des atomes K et P par respective- Mo 
ment  Rb et As, avec conservation du rapport des rayons As 
r(K)/r(P) = r(Rb)/r(As) = 2,05 (1) qu ' i l  y a eu isotypie Rb 

Ol 
entre RbMoO2AsO4 et K M o O 2 P O 4 .  o2 

o3 

1. Coordonndes atomiques et facteurs  
d'agitation thermique isotrope ~quivalents (~2 ) 

Ue, q = (1/3)EiEjUiJaidai.a). 

x y z u 
0,40346 (4) 1/8 1/8 0 ,0106 (2) 
318 1,00469 (4) - 1/8 0,0089 (2) 
1/8 1/8 0,32661 (8) 0,0270 (3) 
0,5348 (3) 0,0493 (2) 0,1967 (3) 0,0176 (8) 
0,4380 (3) 0,0697 (2) -0,0294 (3) 0,0137 (7) 
0,3175 (3) 0,0542 (3) 0,1765 (4) 0,0297 (9) 

Pattie exp6rimentale 

R b M o O 2 A s O 4  a 6t6 pr6par6, sous forme de poudre poly- 
cristalline, ~ partir de R b 2 C O 3 ,  NHaH2AsO4 et ( N H 4 ) 2 M o 4 O I 3  

pris dans les rapports Rb:Mo:As = 1:1:1. Le melange ini- 
tial, finement broy6, est pr4chauff6 h l'air h 650 K e n  vue de 
l'61imination de NH3, H20 et CO2 puis port6 h 773 K pendant 
quatre jours. Des cristaux de taille suffisante pour les mesures 
d'intensit6s ont 6t6 obtenus par une m4thode de flux. Partant 
des r6actifs pris dans les proportions Rb:Mo:As = 1:3:2, ce 
m61ange est port6 h la fusion h 923 K puis refroidi lentement 

la vitesse de 5 ° toutes les 2 heures jusqu'~ 873 K, avant 
d'&re ramen6 ~i la temp6rature ambiante. Les cristaux obtenus 
sont s4par6s h l'eau bouillante. 

Donn~es cristallines 

R b M o O 2 A s O 4  
Mr = 352,33 
Orthorhombique 
Fddd 
a = 12,694 (5) 
b = 16,353 (5) ,~, 
c = 11,122 (3) .4, 
V = 2309 (1) .~3 

Z =  16 
Dx = 4,055 Mg m -3 

Dm non mesur6e 

Mo Ka radiation 
= 0,71069 ,~, 

Param~tres de la maille ?~ 
l'aide de 25 r6flexions 

0 = 10-13 ° 
# = 16,297 mm- 
T = 293 (2) K 
Pfisme 
0,16 x 0,14 × 0,11 mm 
Jaun~tre 

Collection des donn~es 
Diffractom6tre CAD-4 
Balayage w/20 
Correction d'absorption: 

empirique par ~b scans 
(North et al., 1968) 
Tmi. -- 0,149, Tm~ = 0,167 

807 r6flexions mesur6es 
638 r6flexions ind6pendantes 
524 r6flexions avec 

I > 2o'(/) 

Rim = 0,029 
0max = 26 ,96  ° 

h = - 1 6  ----, 16 
k =  0- - ,  20 
l = 0 ---~ 14 
2 r6flexions de r6f6rence 

fr6quence: 120 min 
variation d'intensit6:1,1% 

A ffinement 

Affinement ~ partir des F: 
R[F 2 > 2o.(F2)1 = 0 ,024 
wR(F 2) = 0,067 
S =  1,173 
638 r4flexions 
44 param~tres 
w = 1/[o'Z(Fo 2) + (0,0238P) z 

+ 43,6855P] 
oh P = (Fo 2 + 2F2)/3 

, ( m / o ' ) m a x  = 0,001 

Apmax  = 0,911 e ,~-3 
A p m i  n = -0,864 e ,~-3 
Correction d'extinction: 

SHELXL93 (Sheldrick, 
1993) 

Coefficient d'extinction: 
3,7 (3) x 10 -4 

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

Tableau 2. Paramktres 
Mo--<)3 
Mo----O3 i 
Mo----O2 
Mo----O2 i 
Mo---OI 
Mo---<) 1 i 
As---O 1 ,i 
As---O I iii 
As_.....O2 'v 

gdom~triques (A, °) 

O3--Mo---O3 i 
O3--Mo-- -O2 
O 3 i - - M o - - O 2  
O3--Mo---<)2 i 
O3i__Mo---O2 i 
O2--Mo---O2 '  
O3--Mo----O 1 
O3'--Mo----O 1 
O 2 - - M  o - - O  1 
O2i--Mo----O 1 
O3- -Mo-- -O I i 

1,691 (4) As---K)2' 1,703 (3) 
1,691 (4) Rb----~2 v~ 3,003 (4) 
1,990 (3) Rb---~2 TM 3,003 (4) 
1,990 (3) Rb-----O3 TM 3,020 (5) 
2,224 (4) Rb- -O3 ~x 3,021 (5) 
2,224 (4) Rb--O1 x 3,033 (4) 
1,651 (4) Rb---O I xi 3,033 (4) 
1,651 (4) Rb- -O3 3,178 (4) 
1,703 (3) Rb---<)3 xi' 3,178 (4) 

99,6 (3) O3i--Mo-----Ol i 88,9 (2) 
97,1 (2) O2--Mo----O1 i 77,21 (14) 
99,3 (2) O2i- -Mo---Ol  ~ 83,75 (14) 
99,3 (2) Ol - -Mo-- - -~ l  ~ 82,9 (2) 
97,1 (2) Olit--As------Ol iii 115,4 (3) 

154,5 (2) O li'--As------O2 i' 108,0 (2) 
88,9 (2) Ol Ui--As---O2 iv ! 11,0 (2) 

170,5 (2) Olii--As----O2 ' 111,0 (2) 
83,75 (14) O 1 tii--As------O2 v 108,0 (2) 
77,21 (14) O 2 ' " - - A s - - O 2  ~ 102,8 (3) 

170,5 (2) 
Codes de sym6trie: (i) x, ¼ - y, ¼ - z; (ii) x - ¼, 1 - y, z - ¼; (iii) 
I - x ,  l - y ,  - z ;  (iv) ¼ - x ,  l + y , - ¼ - z ; ( v ) x ,  l + y , z ; ( v i ) x - ½ , y ,  ½+z; 
(vii) 3 _ x, ¼ - y, ½ + z; (viii) ½ - x, - y ,  ½ - z; (ix) x - ¼, ¼ + y, ½ - z; 
(x) ¼ - x , y ,  43--z;(xi) x -  ½ , ¼ - y ,  ¼ - z ; ( x i i )  ¼ - x ,  ¼ - y , z .  

La largeur de balayage est (0,76 + 0,53tg0) °. Les intensit6s 
ont 6t6 con'ig6es des facteurs de Lorentz et polarisation. 

Collection des donn6es: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius, 
1994; Duisenberg, 1992; Macf~ek & Yordanov, 1992). 
Affinement des param6tres de la maille: CAD-4 EXPRESS. 
R4duction des donn6es: MolEN (Fair, 1990). Programme(s) 
pour la solution de la structure: SHELXS86 (Sheldrick, 1990). 
Programme(s) pour l'affinement de la structure: SHELXL93 
(Sheldrick, 1993). Graphisme molEculaire: ATOMS (Dowty, 
1993). 

Des documents compl6mentaires concemant cette structure peuvent 
&re obtenus h partir des archives 61ectroniques de I'UICr (R6fErence: 
GSI008). Les processus d'acc~s h ces archives sont donn6 au dos de 
la couverture. 
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Abstract 
The title compound, sodium cobalt(H) phosphate, a 
new polymorph of NaCoPOn, crystallizes as a mono- 
clinic modification of the zeolite ABW structure. The 
five-coordinate Na + cations reside within channels run- 
ning through an open cobalt-phosphate framework con- 
structed from four-, six- and eight-membered rings of 
alternating CoO4 and P O n  tetrahedra. The channels are 
enclosed by the eight-membered rings. 

Comment 
A number of phases of formula NaCoPO4, in which 
Na + cations reside in channels within three-dimensional 
cobalt-phosphate frameworks, have been character- 
ized previously. The orthorhombic and hexagonal 
forms, o~-NaCoPOn (pink) and/3-NaCoPO4 (blue), pre- 
pared originally by high-temperature solid-state reac- 
tion (Hammond & Barbier, 1996) and subsequently 
by hydrothermal synthesis at a moderate temperature 
(Feng et al., 1997, 1997a), contain Co 2+ in an octahe- 
dral and tetrahedral coordination, respectively. A third 
polymorph (dark red), also synthesized hydrothermally, 
contains trigonal-bipyramidal Co 2+ cations (Feng et al., 
1997b). 

We report here a new form of NaCoPO4 which has 
the tetrahedron-based ABW zeolite framework topoi- 
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ogy (Meier et al., 1996). Although modifications of 
NHnCoPOn and RbCoPOn also exhibit the ABW topol- 
ogy (Feng et al., 1997), the structure of the title com- 
pound is distinct from these, as considerable distortion 
of the cobalt-phosphate framework occurs in order to 
provide the smaller Na + cation with a more suitable 
coordination environment. The ability to accommodate 
Na +, as well as NH2 and Rb + cations, demonstrates the 
flexibility of the ABW cobalt-phosphate framework. 

The structure of the title compound is similar to that 
of NaZnPO4 (Ng & Harrison, 1998). The asymmetric 
unit contains one Co and one P atom, each of which 
is coordinated by four O atoms to form CoO4 and PO4 
tetrahedra, respectively. The CoO4 tetrahedron has ap- 
proximately regular geometry, with a mean Co----O bond 
length of 1.962 A, which is typical for tetrahedral CoOn 
units. The PO4 tetrahedron also has an approximately 
regular ° geometry, with a mean P----O bond length of 
1.535 A. These tetrahedra are vertex-linked alternately 
to form buckled chains of edge-sharing four-membered 
tings running parallel to the crystallographic a axis. 
Crosslinking of these chains forms a three-dimensional 
structure with the ABW topology, containing four-, six- 
and eight-membered rings of tetrahedra. The framework 
encloses channels running parallel to the a axis (Fig. 1). 
These are enclosed by very elongated elliptical eight- 
membered rings of tetrahedra, with cross-ring dimen- 

Fig. 1. View (ATOMS; Dowty, 1997) of the title compound along the 
crystallographic a axis, showing Na + cations residing within 
channels bounded by highly elongated elliptical eight-membered 
rings of alternating CoO4 and PO4 tetrahedra. (Key: Co and Na 
black, P grey and O white.) 
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