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solid within another at the unit-cell level, and to de- 
scribe it more specifically we introduced the term inter- 
growth some little time ago (Andersson & Wadsley, 
1962). Subsequently this was used more generally to 
define a class of non-stoichiometric compound (Wads- 
ley, 1964), and we note that the older title anomalous 
(or hybrid) solid solution (Anderson, 1946) has recently 
been revived (Donnay, 1965). 

The number of ordered intergrowth phases in sys- 
tems such as Nb2Os-TiO2, NbEOs-NbO2 and NbEOs--- 
WO3 may well depend upon the time given for materials 
to react. Interactions between these classes of solid 
have recently been considered in detail (Andersson & 
Wadsley, 1966). There is good evidence that the se- 

quence Nb205 --+ NbzsO62 -+ Nb11029 

proceeds by the simultaneous diffusion of whole planes 
of ions throughout each structure in a preferred direc- 
tion, thereby changing the size of the block. Should 
this process be interrupted before equilibrium is estab- 
lished, a partly ordered hybrid of the two adjacent 
structures will result. The invariance of the lattice 
parameters in the solid solution simply reflects the 
dominance of one particular size of block in the struc- 
ture, which alone has sufficient long-range order cohe- 
rently to scatter X-rays. 

We are grateful to Dr R. Gruehn and Dr R. S. Roth 
for sending us their specimens. 
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Die Struktur des As2Os.  H20* 
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1199 Berlin, Rudower Chaussee, Deutschland 

(Eingegangen am 14. Januar 1966) 

Single crystals of the dehydration product of arsenic acid 3AszOs.5H20 are triclinic, with a=7.25, 
b = 5.70, c = 4.67/~, ~ = 99.8, fl= 98.0, y = 99.7 °, space group P i. The structure consists of spiro chains, 
formed by linked AsO4 tetrahedra and AsO6 octahedra. The positions of hydrogen atoms have been 
determined by means of three-dimensional difference electron densities. 

Allgemeines 

Bei der Entw~tsserung einer Arsens/iurel/Ssung wurden 
bisher f01gende Zwischenpr0dukte eindeutig nachge. 
wiesen und in reiner Form isoliert (Simon & Thaler, 
1927): 

> - 3 0 ° C  36°C 
As205.7H20 - -  > As2Os. 4H20 "-9" 

> 170°C 
AS205 .SH20 ~" As205 

Sowohl die Strukturen der Arsen-V-oxidhydrate, als 
auch die des As205 sind bisher nicht bekannt. Die vor- 

* Tell der Dissertation yon H.Worzala, Humboldt-Univer- 
sit,it, Berlin, 1966. 

liegende Arbeit behandelt die Strukturuntersuchung 
des As2Os. ~H20 und soll ein erster Beitrag zur Kl~rung 
der Strukturen des Arsen-V-oxids und seiner Hydrate 
sein. 

Darstellung 

Gentigend grosse Kristalle des AsaOs. {HaO erhftlt man 
durch Eindampfen einer Arsensfmrel6sung bei etwa 
100°C. 

Beim isobaren Abbau des ASEOs.SH20 (760 mmHg 
an Luft) wurde in l~lbereinstimmung mit frtiheren Ar- 
beiten anderer Autoren (Simon & Thaler, 1927, 1941 ; 
Kolarow, 1941; Balarew, 1911) ein Diagramm erhal- 
ten, das nur eine klar erkennbare Stufe zeigt, die das 
Existenzgebiet der Verbindung As2Os.~H20 charakte- 
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risiert. Die Auswertung des kernmagnetischen Reso- 
nanzspektrums (Grimmer, 1965) ergab, dass das Was- 
ser im As205. ~H20 nicht als Kristallwasser oder H30 +- 
Hydroxoniumion vorliegen kann, sondern in Form von 
(OH)-Gruppierungen, wie sie ftir Sfiuren typisch sind. 

Morphologie, Elementarzelle 

Die Kristalle des As2Os.SH20 sind farblos und haben 
die Form yon S~iulen mit z als Sfiulenachse. Parallel 
der z-Achse besitzen sie eine bevorzugte Spaltbarkeit. 
Da das AszOs.~H20 sehr hygroskopisch ist, mussten 
die Kristalle ftir die Aufnahmen in einer Trockenkam- 
mer prfipariert und in Markr6hrchen eingeschmolzen 
werden. 

Die Kristalle des AszOs.3kH20 sind triklin mit den 
Gitterkonstanten: 

a = 7,27 A ~ = 99,8 ° 
b = 5,70 /3 = 98,0 
c = 4,67 7 = 99,7 

Die Gitterkonstanten sind mit einem Fehler von 
+0,2yo behaftet. In der Elementarzelle befinden sich 
1½ Formeleinheiten As2Os. ]H20  = HsAs3Ox0 
(Dichteexp. = 3,39 g.cm -3, Dichtetneor. = 3,45 g.cm-3). 
Eine Entscheidung zwischen den Raumgruppen P 1 und 
P 1 war mit den iiblichen Methoden nicht m6glich: Die 
Anwendung physikalischer Verfahren hatte Schwierig- 

keiten bereitet, weil die Kristalle hygroskopisch sind, 
statistische Methoden schieden aus wegen des Vorlie- 
gens der schweren Arsenatome in zentrosymmetrischer 
Anordnung (siehe unten). Das Ergebnis der Struktur- 
analyse ist jedoch in (0bereinstimmung mit der Raum- 
gruppe P1. 

Aus integrierten Weissenbergaufnahmen zweier Kri- 
stalle mit Cu-Strahlung wurden die Intensit~iten der 
Reflexe der Schichten (hkO) bis (hk4) und (hOl) bis (h31) 
bestimmt. Die Intensit~iten der schwachen Reflexe wur- 
den nichtintegrierten Weissenbergaufnahmen entnom- 
men. 

Auf Absorption wurden die Intensitaten aus den 
Aufnahmen um die z-Achse unter Annahme einer Zy- 
linderform fiir den Kristall korrigiert (/z • R = 0,70). Die 
Intensit~tten aus den Aufnahmen um die y-Achse wur- 
den nach folgendem N~therungsverfahren korrigiert: 
Der Querschnitt des Kristalls wurde in 6 etwa quadra- 
tische F1/ichen eingeteilt und die Wege des einfallenden 
Strahls zu den Mittelpunkten dieser Fl~ichen fiir eine 
Reihe von Stellungen des Kristalls berechnet (konstant 
auf Linien senkrecht zur Laufrichtung der Weissen- 
bergaufnahmen). Das gleiche wurde fiir den reflektier- 
ten Strahl fiir eine Reihe yon 0-Werten getan (konstant 
auf Linien unter 45 ° zur Laufrichtung). An den Schnitt- 
punkten der beiden Geradenscharen war somit die Ab- 
sorptionskorrektur einfach zu berechnen. Durch Inter- 
polation wurden Kurvenscharen konstanter Korrek- 

Fig. 1. Beispiel ftir ein Netz zur Absorptionskorrektur -Aufnahme: (hOl). Zahlenwerte: 6/A. 
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turfaktoren erhalten und in ein Netz vonde r  Gr6sse 
der Weissenbergaufnahmen eingetragen (Fig. 1) aufdem 
die Werte 1/A ftir die Reflexe der aufgelegten Weissen- 
bergaufnahme abgelesen wurden (vgl. auch Buerger, 
1938). Die Intensitfiten der starken Reflexe bis sin 0/2 = 
0,150/~ -1 wurden aus Guinieraufnahmen bestimmt, 
um Extinktionsfehler zu vermeiden. 

Durch die Aufnahmen wurden 97% der Reflexe des 
Cu-Bereiches erfasst. 

S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Aus zwei Projektionen yon Minimumfunktionen M4 
wurden erste Arsenkoordinaten erhalten. Die Anord- 
nung der 3 Arsenatome allein gentigte der Raumgruppe 
P1. Erste, wegen der Lage der As-Atome zwangslfiu- 
fig zentrosymmetrische Elektronendichte-Projektionen 
zeigten ausser den As-Maxima eine Reihe zusatzlicher 
Maxima (Sauerstoffatome), die zunfichst in l~berein- 
stimmung mit den bisher bekannten Strukturen yon 
Arsenaten und Polyarsenaten so gedeutet wurden, dass 
alle Arsenatome tetraedrisch yon Sauerstoff koordiniert 
waren. Da die As-As-Abst~inde zunachst noch ungenau 
waren, gab es in diesem Fall zwei M~Sglichkeiten fiir 
die Struktur, die der chemischen Zusammensetzung 
gentigten: Kurze Ketten HsAs3010 oder unendliche 
Spiroketten [H(As308).2H20]z. Verbesserte As-As- 
Abst~inde entschieden zu Gunsten des zweiten Falls. Da 
jedoch auch dieser Ansatz sich nicht verfeinern liess, 
wurden die Elektronendichte-Projektionen nun so ge- 
deutet, dass eines der Arsenatome oktaedrisch, die 
anderen beiden tetraedrisch von Sauerstoff umgeben 
sind. Damit konnte die Raumgruppe nun P1 sein, was 
bei rein tetraedrischer Koordination der Arsenatome 
nicht m~Sglich ware. Unter dieser Voraussetzung wurde 
der neue Ansatz zun~ichst in Projektionen der Diffe- 
renzelektronendichte, dann in 4 Zyclen dreidimensio- 
naler Differenz-Elektronendichten verfeinert. 

Die letzte Differenz-Synthese wurde einmal mit den 
vollst~ndigen (Fo-Fc)-Daten und einmal nach Zuspit- 
zung mit B =  - 2 , 2  A z nur mit den Reflexen bis sin 0/2 
=0,432 berechnet. Aus beiden ergaben sich klar die 
Wasserstofflagen. In Tabelle 1 sind diejenigen Wasser- 
stoffkoordinaten angegeben, die aus der Rechnung mit 
begrenztem sin 0/2-Bereich stammen. Der Temperatur- 
faktor der H-Atome wurde willktirlich etwas grtisser 
angesetzt, als der grtisste Temperaturfaktor der ande- 

ren Atome, da dies der Erfahrung aus Strukturbestim- 
mungen mit Neutronenbeugung entspricht. 

Die in Tabelle 2 aufgefiihrten, an Fo angeglichenen 
Werte von 1,14. Fc wurden berechnet mit fas, fo  und 
frI nach International Tables for X-ray Crystallography 
(1962). 

Unter Berticksichtigung der nichtbeobachteten Re- 
flexe (Hamilton, 1955) ist der aus 825 Reflexen berech- 
nete R-Faktor gleich 0,093. Die Standardabweichungen 
der Arsen- und Sauerstoffkoordinaten wurden nach 
Cruickshank (1949) berechnet (Tabelle 1). Die Stan- 
dardabweichungen der H-Atomlagen k~Snnen nicht auf 
diese Weise berechnet werden, weil deren Koordinaten 
direkt der Differenzelektronendichte entnommen wur- 
den. Um sie zu erhalten, mtisste man vielmehr den 
Einfluss fehlerhafter Fourierkoeffizienten auf die Lagen 
der Maxima in Q0-0as,o berechnen, was jedoch nicht 
getan wurde. Die Standardabweichung der Differenz- 
elektronendichte a(~o0-&~s,o) betfftgt 0,26 e.~ -3. Die 
Elektronendichte in den Maxima der H-Atome betr~igt 
fiir H(1), H(2) und H(3) resp. 0,60, 0,90 und 0,55 e..~ -3. 

B e s c h r e i b u n g  der  G e s a m t s t r u k t u r  

Die Strukturanalyse ergab (Elektronendichte, Fig.2), 
dass das As2Os. {H20 eine hochmolekulare Verbindung 
[HsAs3010]z ist, die sich aus Arsen-Sauerstoff-Tetrae- 
dern und Arsen-Sauerstoff-Oktaedern aufbaut. Die 
Arsen-Sauerstoff-Tetraeder und -Oktaeder sind tiber 
Brtickensauerstoffatome zu B~.ndern verkntipft, die 
parallel z verlaufen (Fig. 3). Die Elementarzelle enth~,lt 
zwei AsO4-Tetraeder und ein AsO6-Oktaeder. Die bei- 
den AsO4-Tetraeder sind mit je zwei AsO6-Oktaedern, 
das AsO6-Oktaeder mit vier AsO4-Tetraedern ver- 
knfipft. Die einzelnen B~nder sind durch Wasserstoff- 
brticken miteinander verbunden, so dass sich im were- 
ren Sinne ein rSumliches Netzwerk ergibt (Fig.4). Die 
Bfinder im [HsAs3010]z unterscheiden sich grundsMz- 
lich yon den Anionenb~ndern der Silikate. Letztere 
kann man sich durch Kondensation yon Einfachketten 
(Liebau, 1962) aufgebaut denken, w~hrend die des 
[HsAszO10]z aus Viererringen des Arsens bestehen, die 
tiber das oktaedrische Arsen spiranartig zu unend- 
lichen Ketten verknfipft sind. Nach Machatschki (1953) 
kann man die Struktur durch folgende Formel dar- 

stellen" 1 H[As[6 ]As2[4 ] (OH)406]  . 
o o  

Tabelle 1. Atomkoordinaten und deren Standardabweichungen 

x/a y/b z/c 
As(l) 0,2318 0,2464 0,9013 
As(2) 0,5000 0,5000 0,5000 
O(1) 0,0291 0,2989 0,0119 
0(2) 0,1933 0,9596 0,6970 
0(3) 0,2853 0,4412 0,6759 
0(4) 0,3963 0,2450 0,1936 
0(5) 0,3952 0,7026 0,3185 
H(1) 0,361 0,850 0,400 
H(2) 0 0,500 0 
H(3) 0,100 0,848 0,773 

B a(x) a(y) a(z) 
1,44/~2 0,0021 A 0,0021 /~ 0,0023 A 
1,51 0,0021 0,0021 0,0024 
1,22 0,0135 0,0136 0,0136 
1,22 0,0135 0,0136 0,0136 
1,22 0,0135 0,0136 0,0136 
1,22 0,0135 0,0136 0,0136 
1,22 0,0135 0,0136 0,0136 
1,80 - -  - -  - -  
1,80 --  --  --  
1,80 -- --  --  
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T a b e l l e  2 .  Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren 

• 0 2 3 289 -308 l - 1 1 ),74 477 121 - t  48), 7 287 -307 103 -128 
0 328 -338 T 189 -206 o 0 225 229 206 186 127 409 

2 310 -323 0 3 131 -125 1 1035 1003 182 1/44 2 173 - t 6 8  218 22), 8 - - 22 3 86 59 
) 314 -287 1 694 739 188 -188 ; 374 -391 3 5 .8  564 11 0 1 25 18 ~ 285 313 -2.3 ~ 149 8Ol 418 ; 669 629 ao 23 3 406 -366 1.9 138 4 569 -~95 286 ~39 

22a 2C1 3 t t2  - 93 4 105 79 + 86 97 5 177 -182 186 150 /488 -4.86 l .521 -.538 
6 135 -127 8 378 -393 .5 .572 .586 2 21.5 2.55 6 105 - 72 T 1128 -1036 ~ 212 t92 71 - 47 
7 289 -295 .5 415 450 6 258 -27.5 ~ 366 /407 7 312 335 ~" 44.5 418 98 .56 .58 64 +++++ ' + + + '  6' " +" 

- -11 - -24 8 99 - t l l  .598 -630 18 ~ .70 -547 288 262 1 61 209 167 220 -210 
I 204 239 4 204 209 0 1 60.5 6.52 163 1.58 141 118 .5.58 -577 2 826 -790 "4" 4 301 -270 

288 -278 ~ 228 -219 2 948 - lOlO 82 57 109 - 74 .52 - .54 3 1.5o 10.5 56 - /47 
9E - 99 1t6 - 99 3 10 176 17.5 4 470 486 ; 86 t 0 ,  , 261 261 159 123 

108 101 ~ 112 1t4 4 10~ ;1 368 -392 .5 31.5 -328 1.6 1.57 .5 1 ,7  116 394 392 
690 714 514 . 5t8 .5 274 2.56 lOO 87 6 97 - 74 T ~" 74 64 6 348 -416 383 -360 
40~ -390 216 -204 6 362 -339 3 .590 -62.5 7 59 - .50 '~" 270 275 7 - - 28 26 

; 4 7 . 0 - 8 2 0  1 t 2 - + . 0 0  1 1 8 /42 -872  ~t 393 426 18 206 20/4 ~ t08 96 1 2  8 1 2 - 8 8 8  ; ;4  81 
240 -222 ~ 352 -380 2 12/4 -9 .5  t 323 340 ~ 1[" .502 .569 ~ .56.5 -573 2 186 181 262 276 

T 1048 1t18 0 4 666 730 3 32 10 163 174 419 -t..48 182 188 3 280 297 ; .5 219 207 
0 1 348 -/405 t3 - 8 /4 /469 447 .5.56 -598 166 t69 94 90 4 148 126 383 -..t45 
1 316 -288 ~ -210 I 1/4.5 138 ; 199 208 308 -328 78 7.5 204 5 397 -41.5 120 96 4 .5 - 
2 521 -472 3 289 -296 6 179 - t56  16/4 161 .5 411 /422 264 -311 6 - - 2 - - t3 
3 548 51.5 4 277 282 7 48 - / 4 3  178 161 6 t79 -173 ~ ~J ..156 396 1 3 239 257 294 258 

184 -138 ~ 68 74 8 19.5 22.5 ~ 212 -27~ 7 3 6  - 1 7  ~ ~1  - 2 192 18o 218 - ~ 8 2  
124 -1 t3  6 49 - 66 1 2 109 73 4 - 8 99 - 80 48.5 -515 3 208 211 .56 - 87 

6 341 -332 ~ .5 1t2 -109 2 - - 6 ~ ~46 -462 I ~ 90 82 + 273 313 ~ 304 -308 6 68 62 
7 216 212 - - 1.5 3 .593 .599 ~ 447 4.53 2 3/43 32.5 212 21.5 .5 84 108 _ 21/4 203 
i 42 ~ 352 328 4 394 -419 126 96 3 386 -373 224 196 6 27 44 3/4.5 -297 

2 20/4 --21 216 -172 .5 1.58 -16/4 222 185 4 250 -24 t  296 -353 1 4 115 96 35 - 39 l 89 -118 180 -177 6 1 386 -372 .5 80 72 1~ .55 49 2 126 103 30 .51 
- - 1 8  288 -288 7 2~3 256 77 .SE 6 340 3 '4 'Z .5.59 -657 3 3.57 -364 1 ~ t79 188 + 

470 496 48.5 /485 1 3  1.54 133 214 217 7 207 -201 I 242 272 4 11o 123 2 299 27.5 
538 -.570 0 5 204 -174 2 .538 .5.5.5 ~r .5 - 3 1 ~ - - 15 199 178 .5 7 3 381 356 
t36 -116 1 201 -178 3 232 -228 '~" - - 13 2 39 7 70 77 I .5 ;8  51 /4 .~62 -.527 

; 176 -173 2 235 -212 4 112 - 7 8  1 4o2 -376 3 3 1 8 2 9 7  2.51 -284 ~ 34.5 -332 .5 1 4 7 1 3 4  
346 /422 3 271 272 5 93 - 80 234 185 4 302 -275 ~ 484 -.545 30 20 6 47 40 

~' 289 -34.5 4 - - 18 6 278 323 18 .5 9.5 - 87 ~" 208 223 I 420 484 7 2.50 290 
0 2 396 .-~32 ~ 96 -103 7 - - 26 ; 9  80 6 44-2.5 ~ 46 30 ; 511-604 8 151 -168 

164 -163 6 30.5 271 1 4 316 310 ; 296 -246 "~ 197 -1627 + i . 5 7  .59 .52 15 t '~" 730 -939 
2 580 568 ~ 248 -220 2 20/4 -164 6 304 294 ~ - 209 -210 9.5 81 2 389 ~,06 
3 292 -269 144 -117 3 1.52 -138 ~ 155 133 - - 22 ~ 174 185 345 336 3 182 180 .- + --+. +_++ +,-++ + 166 
5 41.5 -424 3.52 322 .5 284 309 308 -260 0 106 86 72 79 63 - 39 .5 446 -873 
6 3.58 380 T 147 - t 2 0  1 .5 320 -3 t5  t08 7/4 101t -93.5 ~ 143 t44 43 - 4t 6 - - 31 
7 124 102 0 6 17t -1.5.5 2 159 -137 86 51 ~J 892 833 2.58 298 7 .52 74, 
,~ 80 - 52 3 72 .58 1 112 - 96 3 3 1 ~ 203 222 2/46 223 1 .= 2 2 '170 138 8 172 199 

376 363 4 280 276 2 709 749 232 200 0 0 260 232 ~ 437 /466 1 ~ 219 230 l I + + + !  + +_+o, + +++++ ++++ 
/4Ol -41 ? 38 43 - 2.5 339 -320 - - 1.5 ~ 390 318 2t7 -214 3 3t6 337 

31.5 288 1 148 1.52 76 - .54 1.53 1.56 3 .563 -.510 90 86 ~ 250 232 
56 25 89 - 72 ~ 164 - t 77  6 ~.53 604 17t 192 /4 23/4 214 244 264 66 33 

.509 .560 ~ 13.5 -12/4 .560 -60.5 ? 146 -137 0 ~r 39 - .50 .5 96 8t ".'.'/ 225 -218 6 3/41 -340 
o 7 71 - .59 

h k I 'ol 'o h k I 'ol  Po h k I 'ol  Fo h k I 'ol  'o h k I 'ol 'o h k I 'ol  'o ~ ~ I ' d  ~o h k I'ol 'o 

336 -309 397 -426 388 400 + 57 47 
8 41 65 61 60 1 3 283 -279 2 462 -472 30t -272 335 346 188 187 0 122 113 
1 ~ 260 281 348 347 2 388 434 3 4,4 ,40 261 -241 117 125 69 57 205 210 
2 205 215 ; 206 -2 t2  3 16 4 54 88 412 398 99 114 338 -332 205 201 
3 448 -462 25 - 23 4 ~2 - 35 5 72 - 96 - - 11 373 -408 178 197 261 -262 

5 159 156 ~ 438 -450 2 /43 - 84 7 t31 161 ~ 267 -28 t  2 1/4 - 16 /475 -437 23 + + _ , 7 , , + . _ , +  + + , . +  
266 -265 234 238 1 5 - " 0 2 243 -245 227 -20/4 372 -368 118 t43 18 

~ 96 84 286 282 T 1 267 -302 3 25/4 -261 392 375 242 222 178 198 
233 219 212 -217 ~ 77 - 82 4 333 347 31 41 67 67 376 -31 165 140 

3 110 100 ; ~ ~ 360-397 5 t06 t21 3 0 - 6 2  20 292 281 3 2 0 - 2 9 9  
4 463 -455 ~ 4;4 -51 520 545 6 41 - 77 t06 -106 3~7 -33/4 T T 461 455 26 34 
5 78 5a ~ 50 63 33 37 7 258 -327 ~ 37 - 3/4 3 358 342 ~ 40 20 2 125 13J +++ + ? 178 229 303 324 196 -185 - 13 341 3~9 ~3 36 386 -269 2 
1 ~ 3~3 -298 275 -279 235 219 - 22 66 - 72 256 -196 168 t53 ~8 47 
2 216 190 71 -101 ~ 2 ,71 495 4 249 -235 80 - 1 ~  125 105 59 6~ 1~9 14& 
3 79 78 T ~ 61 - 61 ~ 370 -394 5 278 295 160 -183 98 96 3~ 29 O ~ 127 122 
g 93 77 V - - 32 i 167 -158 6 68 90 + ~ 76 - 80 T 4 254 -248 ~ 79 - 69 ~ 292 -313 

6 lO 252 -282 392 381 2 33/4 3t3 4/4 66 8/4 76 423 -370 3 I ; )  - 184 
1 7 ~3 87 63 - 86 - - t7 3 69 - 70 125 - t41 2 252 214 0 ~ - 
i 2 9 0 - 2 5 3  ~ 40 31 ~ 1 4 8 - 1 4 8 8  32 2 0 6 - 2 5 1  1 ; 3 - 1 8 5  100 1 1 6 1  119 ~ 

185 191 ~ 278 275 212 -230 5 284 -285 ~ 355 333 1 T /49 - 10 65 68 2 283 -260 
0 3 1 1  -395 + 178 -168 T 3 - 27 6 132 149 V - - 17 49 15 ; 230 -282 3 - - 15 

215 193 ? 117 188 ~ 413 800 1 ~ 156 -164 ~ 106 -100 ~ 395 390 ~ 15 4 84 49 1~o 111 - - 
6~8 639 ~ I03 157 --1/45 332 302 94 --139 294 297 1 125 117 
445 -448 1~5 -119 89 - 89 37 -- 27 87 -- 52 ~ ~ 330 --310 102 101 i 17~ 161 

78 - 65 ~ 731 618 ~ 354 342 0 110 -111 1 152 135 158 -176 163 173 263 -27~ 
10 130 - 97 73 - 92 ~ 178 -145 ~ 476 836 3 120 -129 236 -268 ~ - 27 

3~6 3~3 3 - - 16 2~ - 33 ~ 629 581 231 -234 8 309 311 ~ E 318 -321 ~ 216 232 
81 - 95 8 293 -284 V 4 136 -153 83 - 31 96 -1~ 5 I~ -119 ~ ~19 238 ~88 -31~ 

C ~ ~80 ~23 5 258 299 ~ 67 - 56 ~ 108 -108 ~ 37 - 46 6 64 -116 
234 -217 + + + + + " + I  125 -112 72 9~ 365 3~9 0 1 128 118 1 ~ 316 322 58 74 - 1~ 

104 121 11 - - 26 352 392 2 278 258 17~ -167 275 -293 ~ 163 1 ~  
223 235 0 1 5a~ 530 9~ - 9~ - - 17 3 254 -243 139 -15~ ~ 236 226 2 ~  -358 
a05 ~ 1 3  2 36 27 129 -110 0 T 288 -265 4 75 - 85 4 123 -122 ~ 67 77 - 36 

55 a 2C~ -193 5 176 -16~ 58~ 684 238 -228 1 ~ 106 118 226 -247 176 17a 239 -2 5 271 247 ~ 172 -157 197 -212 77 - 95 2 286 27~ ~ ~ 76 81 ~ ~2~ - 2 ~  
180 159 1 1 - 1 ~ ~ ~98 -169 219 -223 ~ 14~ -176 3 176 -179 - - 6 

i 755 682 ~ 253 -249 398 333 78 - 85 198 250 ~ 83 - 82 A • 5 T 168 169 
729 ~ 9 0  349 -360 53 - 61 ~ T - - 1 1 2 195 -189 ~ 57 - ~6 G O 362 -363 ~ 263 26) 
217 -18a ~ 2aO 243 1 T ~58 -396 ~ 615 518 ~ 61 - 66 ~ - - 36 1 13C 97 

; 35371-68376 6 72 8217 ~ 7t8158 -116620 ~ 232-173 8 8 - 8 9  2 6 .  - 5 5  2 1~3 1.9 
152 -158 1 2 I~3 367 -320 8 183 285 3 268 241 -178 ~ 187 2 ~  T ~ 110 90 2 337 -3 ,~  ; ~,  ,7  ~ 3o3 -269 1 3 - - 1 ~  17~ - 1 6 7  - ~ 

283 -239 45~ ~7~ ~ ~ 26C -249 ~ ~17 ~ -  8 5 ~ 1  605 561 3 248 263 6 18C 215 73 - 1 t l  ~ - - 11 ~ ~5 - 75 ~ "5~ It9 
560 -518 ~ 7a 104 ~ 5~ 9~ ~5 - 82 
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(AsOx)-Polyeder 

Die (As-O)-Abst~nde (Fig. 5) in den AsO4-Tetraedern 
sind fast gleich mit einem Mittelwert yon 1,69 A. Von 
den (As-O)-Abstfinden im AsO6-Oktaeder sind die zu 
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~t ~ - 

- -  

I .,° 
L,::h(3) 

t~ '~ ta t2  ~ 
ML---./" 

0 , @-  
Fig. 2. Elektronendichteverteilung des [HsAsaO10]z. Die Arsen- 

maxima wurden einer Elektronendichte-Projektion entnom- 
men, die Sauerstoffatome einer Differenzelektronendichte- 
Projektion 0o-0As und die Wasserstoffatome dem jeweili- 
gen Schnitt der dreidimensionalen Differenzelektronen- 
dichte (0o--0As.O) mit begrenztem sin 0/2-Bereich. Ftir jede 
Atomart ~iquidistante Linien. Die Numerierung der Atome 
wie in Tabelle 1. 

c sin ( 

~in ¥ 

Fig. 3. Schema der B~inder im [HsAs3Ot0]z in der 
xz-Projektion. 

den Brtickensauerstoffatomen etwa gleich mit einem 
Mittelwert von 1,85 A, der Abstand zur freien Spitze 
des Oktaeders betr~igt dagegen nur 1,76 N. 

Der Winkel zwischen der Oktaederdiagonale 0 (5) -  
0(5 ')  und der Ebene O(3), O(4), O(Y), 0(4 ')  betragt 
88,2 °. Der Mittelwert der beiden kristallographisch 
ungleichwertigen (Tabelle 3) (As-O-As)-Winkel liegt 
bei 128,0 °. Dieser Wert ist zwar in guter l~lbereinstim- 
mung mit den yon Liebau (1956) und Hilmer & Dorn- 
berger-Schiff (1956) in Polyarsenaten gefundenen Wer- 
ten yon 129 °, jedoch ist es fraglich, ob diese 13berein- 
stimmung Bedeutung besitzt: W~ihrend bei den Poly- 
arsenaten das Briickensauerstoffatom gleichartig an die 
beiden AsOa-Tetraeder gebunden ist, wird das Brticken- 
sauerstoffatom im [HsAs3010]x verschieden stark an das 
tetraedrisch und an das oktaedrisch koordinierte Arsen 
gebunden. Letzteres kann man aus den Atomabst/in- 
den und auch aus dem Bindungsgleichgewicht (Pau- 

x x / /  , s  

, 

Fig.4. Strukturschema des [HsAs3010]z in der xy-Projektion. 
Die Wasserstoffbrtickenbindungen sind gestrichelt einge- 
zeichnet. 

Z 

o 

/ / 

Fig. 5. L~ngen der (As-O)-Bindungen und der Tetraeder- und 
Oktaederkanten (In der Projektion 1/ings y). 



K.-H. JOST, H. WORZALA UND E. THILO 813 

ling, 1961; Zachariasen, z.B. 1963) schliessen. Viel- 
leicht besitzt auch der oktaedrische Arsen-Sauerstoff- 
Komplex kationischen, der tetraedrische anionischen 
Charakter. Die Valenzwinkel sind in Tabelle 3 ange- 
geben. 

Tabelle 3. Valenzwinkel 

O(l')-As(1)-O(2') 109,3 ° 
0(3) -As(1)-O(l') 106,6 
O(l')-As(1)-O(4') 110,4 
O(2')-As(1)-O(3) 107,4 
O(2')-As(l)-O(4') 104.2 
0(3) -As(1)-O(4') 118,5 

O(3)-As(2)-O(4) 90,8 
O(3)-As(2)-O(4') 89,3 
O(3)-As(2)-O(5) 88,9 
O(3)-As(2)-O(5') 91,1 
O(4)-As(2)-O(5) 91,8 
O(4)-As(2)-O(5') 88,2 

As(l) -O(3)-As(2) 129,7 
As(l')-O(4)-As(2) 126,3 

Wasserstoffbriickenbindungen 

Im [HsAs3Oi0]z liegen in der asymmetrischen Einheit 
drei kristallographisch verschiedene Wasserstoffbriik- 
kenbindungen vor, die sich auch in den O. . .O-Bin-  
dungslfingen deutlich voneinander unterscheiden (Fig. 
6). Die Wasserstoffbrticken O(1).-.  0(2'), 0 (2 ) . . .  0(5) 
und O(1). . .O(1')  haben BindungslS.ngen yon bzw. 
2,67 A, 2,83 A und 2,42 A. Die O(5). . .O(2) Bindung 
ist eine asymmetrische gewinkelte Wasserstoffbrticke. 
Sie ist vermutlich sehr schwach und ~hnelt einer ko- 

* . A  ~ " 0  ^ 

Fig. 6. Abst~nde und Winkel der Wasserstoffbrtickenbindungen 
(in der Projektion 1/ings z). 

valenten OH-Bindung, wie sie in Hydroxiden vorliegt. 
Dafiir spricht der kurze Abstand O(5)-H(1), ausserdem 
der lange O(5)...O(2)-Abstand, der typisch ist ftir 
schwache Wasserstoffbrticken und der bemerkenswert 
kleine Winkel O(5)-H(1) . . .0(2)  yon 137 °. Die Was- 
serstoffbrticke O(1). . .  0(2') ist ebenfalls asymmetrisch 
und - ihrer L/inge nach zu urteilen - mittelstark. 

Die sehr kurze O(1)..-(Ol')-Wasserstoffbrticke 
ftihrt tiber ein Symmetriezentrum, falls die Raumgrup- 
pe P i ist. Da gegen letzteres kein Einwand besteht, 
ist anzunehmen, dass eine symmetrische Wasserstoff- 
brtickenbindung vorliegt. Die Differenzelektronen- 
dichte zeigt ein fast rundes Maximum im Symmetrie- 
zentrum [0,-},0] und best/itigt diese Annahme. Es ist 
uns aber nicht mOglich zu entscheiden, ob eine echt 
symmetrische oder eine statistisch-symmetrische Was- 
serstoffbrtickenbindung vorliegt. 

Nach Hadzi (1961) sollten die sehr kurzen Brticken- 
bindungen mit (O...O)-Abst~.nden yon 2,40-2,45 A 
echt symmetrisch sein, mit dem H-Atom in einer ein- 
zigen Potentialmulde, w/ihrend die 1/ingeren Brticken- 
bindungen asymmetrisch oder statistisch symmetrisch 
sein sollten, in denen das H-Atom statistisch eine yon 
zwei Potentialmulden besetzt. Allerdings scheint es be- 
ziiglich der Zuordnung der Brtickenbindungen zu einer 
dei" drei Typen auf Grund der L~nge der (O. . .O)-  
Abst/inde auch Ausnahmen zu geben. Eine zusammen- 
fassende Arbeit tiber symmetrische Wasserstoffbrtik- 
kenbindungen ist yon Rundle (1964) verBffentlicht 
worden. 

Frau I. Rau danken wir herzlich ffir die Hilfe bei der 
Durchftihrung der Rechnungen. 

Strukturfaktoren und Fouriersynthesen wurden an 
den ZRA 1 des Instituts fiir angewandte Mathematik 
und Mechanik und des Instituts ftir Strukturforschung 
berechnet. 
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