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Abstract

The title compound, rubidium molybdyl arsenate, con-
sists of AsO, tetrahedra and MoQOg octahedra sharing
corners to form a three-dimensional framework contain-
ing large tunnels, parallel to [110], where the Rb* ions
are located. It is shown that in the series AM00;,XO,
(A =Na, K, Rb; X =P, As), the only isotypic compounds
are KMoO,PO, and RbMo00O,AsQ, in which the ratio of
atomic radii [{K)/r(P) = r(Rb)/r(As)] remains constant.

Commentaire

Dans le but de trouver de nouveaux matériaux a
charpente ouverte formée d’octaedres et de tétracdres,
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nous poursuivons I’exploration du diagramme Rb-Mo-
As—O dans lequel nous avons précédemment mis en
évidence le composé en couches Rb,Mo0O,As,07 (Zid
et al., 1998). Une nouvelle phase, RbM00O,AsOy, a été
caractérisée dans ce diagramme. Elle est formée par
une charpente anionique tridimensionnelle, MoO,AsOy,
constituée d’octaédres MoQOg et des tétraédres AsOy
partageant des sommets. On peut la décomposer en
chaines (MoAsQg), paraliéles 4 la direction [110],
reliés entre elles par les ponts mixtes Mo—O—As.
Elles délimitent des tunnels ol logent les cations Rb*
(Fig. 1). Le caractere ouvert de cette structure est
mis en évidence dans la projection selon [110], on
se manifestent des cycles a huit polyedres constituant
la section de larges canaux, communiquant selon la
direction [001], par des fenétres formées par des cycles
a quatre polyedres.

Fig. 1. Projection de la structure de RbMoQO,AsOy selon [110].

Les distances As—O, Mo—O et Rb—O (Tableau 1)
sont en bon accord avec le nombre et la nature
des liaisons formés dans les polyedres AsO4, MoOg
et RbOg. Elles sont conformes a celles rencontrées
dans d’autres molybdényl arséniates (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 série de composés de formu-
lation analogue: NaMoO,PO,; (Kierkegaard, 1962),
KMoO,PO, (Peascoe & Clearfield, 1991), NaMoO,-
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AsO4 (Zid et al., 1997), KM0O,AsO4 (Zid & Jouini,
1996a) et RbMoO,AsQO4 montre que dans le cas ou
I’alcalin seul a été remplacé, il n’y a pas eu iso-
typie. Ce n’est que dans le cas ol il y a eu rem-
placement 2 la fois des atomes K et P par respective-
ment Rb et As, avec conservation du rapport des rayons
n(K)/r(P) = n(Rb)/r(As) = 2,05(1) qu’il y a eu isotypie
entre RbM0o0O,AsO,; et KMoO,PO;,.

Partie expérimentale

RbMo00,AsO4 a été préparé, sous forme de poudre poly-
cristalline, 3 partir de Rb,CO3, NHsH2AsO4 et (NH4):M04013
pris dans les rapports Rb:Mo:As = 1:1:1. Le mélange ini-
tial, finement broyé, est préchauffé a I'air 2 650K en vue de
I’élimination de NH3, H,O et CO; puis porté a 773 K pendant
quatre jours. Des cristaux de taille suffisante pour les mesures
d’intensités ont été obtenus par une méthode de flux. Partant
des réactifs pris dans les proportions Rb:Mo:As = 1:3:2, ce
mélange est porté a la fusion 4 923 K puis refroidi lentement
a la vitesse de 5° toutes les 2 heures jusqu’a 873 K, avant
d’étre ramené a la température ambiante. Les cristaux obtenus
sont séparés a I’eau bouillante.

RbMoO,AsOy4

Tableau

1. Coordonnées
d’agitation thermique isotrope équivalents (A?)

atomiques

Ueq = (1/3)E;X;UVd dla; a;.

facteurs

Données cristallines

RbMo00O,AsO4
M, = 352,33
Orthorhombique
Fddd .
a=1269% (5) A
b=16353 (5) A
c=11,122 3) A
vV =2309(1) A’
Z=16

D. = 4,055 Mg m™3
D, non mesurée

Collection des données

Diffractometre CAD-4
Balayage w/20
Correction d’absorption:
empirique par 1 scans
(North et al., 1968)
Tmin = 0,149, Tray = 0,167
807 réflexions mesurées
638 réflexions indépendantes
524 réfiexions avec
I>20()

Affinement

Affinement a 2partir des F?
R[F? > 20(F*)] = 0,024
wR(F?) = 0,067
$=1,173
638 réflexions
44 parametres
w = l[c(F,%) + (0,0238P)*
+ 43,6855P]
ot P = (F,2 + 2F3)/3
. (A/O')max = 0,001

Mo Ko radiation

A=0,71069 A

Parametres de la maille a
I’aide de 25 réflexions

6=10-13° ,
p=16,297 mm™"
T=293(22)K
Prisme

0,16 x 0,14 x 0,11 mm
Jaunatre

Rin = 0,029

Omax = 26,96°

h=—-16 — 16

k=0-—20

=014

2 réflexions de référence
fréquence: 120 min
variation d’intensité: 1,1%

Apmax = 0911 e A7

Apmin = —0,864 ¢ A3

Correction d’extinction:
SHELXL93 (Sheldrick,
1993)

Coefficient d’extinction:
3,7(33) x 1074

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

X b4 U
Mo 0,40346 (4) 18 18 00108 2)
As 318 100469 (4)  —1/8 0,0089 (2)
RD 118 118 0.32661(8) 00270 (3)
ol 0,5348 (3) 0,0493 (2) 0,1967 (3) 0,0176 (8)
02 0.4380 (3) 00697 (2)  —0,0294 (3) 0,0137(7)
03 03175 (3) 0,0542 (3) 0,1765 (4) 0,0297 (9)
Tableau 2. Parametres géométriques (A, °)

Mo—03 1,691 (4) As—02" 1,703 (3)
Mo—03' 1,691 (4) Rb—02" 3,003 (4)
Mo—02 1,990 (3) Rb—O2™" 3,003 (4)
Mo—02' 1,990 (3) Rb—O3" 3,020 (5)
Mo—O1 2,224 (4) Rb—O3* 3,021 (5)
Mo—OT’ 2,224 (4) Rb—O1* 3,033 (4)
As—O1" 1,651 (4) Rb—O1* 3,033 (4)
As—O1" 1,651 (4) Rb—O03 3,178 (4)
As—02" 1,703 (3) Rb—O3™ 3,178 (4)
03—Mo—03' 99.6(3)  03—Mo—Or' 88.9(2)
03—Mo—02 97,1 (2) 02—Mo—O'' 77,21 (14)
03'—Mo—02 99.3(2) 02'—Mo—Ot' 83,75 (14)
03—Mo—02' 99.3(2) 0l1—Mo—O1' 82.9(2)
03'—Mo—02' 97,1 (2) ol"—As—O1™ 1154 (3)
02—Mo—02' 154,5(2) ol"—As—02" 1080 (2)
03—Mo—O1 88.9 (2) o1 —As—02" 111.0(2)
03'—Mo—O01 170,5 (2) 01" —As—02" 11,0(2)
02—Mo—O01 8375(14) O1™—As—02" 108,0 (2)
02'—Mo—01 7721 (14)  02%—As—02" 102.8 (3)
03—Mo—Ol' 170.5 (2)

Codes de symétrie: (i) x, } — », & — z (i) x — §,1 — y,z — &3 (i)
1=x, 1=y, =z (iv) 2 =x, l+y, =L =z (V) x, 14y, 2 (vi) x— 1,3, § +2;
(i) 2 =x, L =y, L+ (il L —x, =y 3 — 5 (X)X — 4, i+, 5 — &
Xi-xyd-z&)x—4t-y-zEi)i-xi-yz
La largeur de balayage est (0,76 + 0,53tg6)°. Les intensités
ont été corrigées des facteurs de Lorentz et polarisation.
Collection des données: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius,
1994; Duisenberg, 1992; Maci¢ek & Yordanov, 1992).
Affinement des paramétres de la maille: CAD-4 EXPRESS.
Réduction des données: MolEN (Fair, 1990). Programme(s)
pour la solution de la structure: SHELXS86 (Sheldrick, 1990).
Programme(s) pour I'affinement de la structure: SHELXL93
(Sheldrick, 1993). Graphisme moléculaire: ATOMS (Dowty,
1993).

Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus 2 partir des archives électroniques de I'UICr (Référence:
GS1008). Les processus d’accés a ces archives sont donné au dos de
la couverture.
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Abstract

The title compound, sodium cobalt(II) phosphate, a
new polymorph of NaCoPQ,, 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 CoO,4 and POy, tetrahedra. The channels are
enclosed by the eight-membered rings.

Comment

A number of phases of formula NaCoPO,, in which
Na* cations reside in channels within three-dimensional
cobalt-phosphate frameworks, have been character-
ized previously. The orthorhombic and hexagonal
forms, a-NaCoPOj, (pink) and 3-NaCoPO, (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?* in an octahe-
dral and tetrahedral coordination, respectively. A third
polymorph (dark red), also synthesized hydrothermally,
contains trigonal-bipyramidal Co?* cations (Feng et al.,
1997b).

We report here a new form of NaCoPO, which has
the tetrahedron-based ABW zeolite framework topol-
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ogy (Meier et al., 1996). Although modifications of
NH4CoPO, and RbCoPQ, 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 NHf and Rb* cations, demonstrates the
flexibility of the ABW cobalt-phosphate framework.
The structure of the title compound is similar to that
of NaZnPO, (Ng & Harrison, 1998). The asymmetric
unit contains one Co and one P atom, each of which
is coordinated by four O atoms to form CoO, and POy
tetrahedra, respectively. The CoOy tetrahedron has ap-
proximately regular geometry, with a mean Co—O bond
length of 1.962 A, which is typical for tetrahedral CoQ4
units. The PO, 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
rings 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 CoO, and PO, tetrahedra. (Key: Co and Na
black, P grey and O white.)
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