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solid within another at the unit-cell level, and to de-
scribe it more specifically we introduced the term inzer-
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 Nb205—Ti02, szOs-NbOz and Nb205—
WO; 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-

dUence  Nb,05 —> NbysOg, —> Nby;Oso

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.

Acta Cryst. (1966). 21, 808
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Die Struktur des As;Os.{H,O*

Von K.-H. Jost, H.WorzALA UND E. THILO

Institut fiir anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften,
1199 Berlin, Rudower Chaussee, Deutschland

(Eingegangen am 14. Januar 1966)

Single crystals of the dehydration product of arsenic acid 3As,0s.5H,0 are triclinic, with a=7-25,
b=570, c=4-67 A, «=99-8, =98-0, y=99-7°, space group P1. The structure consists of spiro chains,
formed by linked AsOjy tetrahedra and AsOg octahedra. The positions of hydrogen atoms have been
determined by means of three-dimensional difference electron densities.

Allgemeines

Bei der Entwasserung einer Arsensiureldsung wurden

bisher folgende Zwischenprodukte eindeutig nachge-
wiesen und in reiner Form isoliert (Simon & Thaler,

1927):
As,05.7TH,0 > —30C | As.0,.48,0 26°C,
>170°C

A5205 .%Hzo - A5205

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

* Teil der Dissertation von H. Worzala, Humboldt-Univer-
sitdt, Berlin, 1966.

liegende Arbeit behandelt die Strukturuntersuchung
des As,05.$H,0 und soll ein erster Beitrag zur Klirung
der Strukturen des Arsen-V-oxids und seiner Hydrate

sein.
Darstellung

Geniigend grosse Kristalle des As,Os.$H,0 erhalt man
durch Eindampfen einer Arsensidurelsung bei etwa
100°C.

Beim isobaren Abbau des As,0s.3$H,0 (760 mmHg
an Luft) wurde in Ubereinstimmung mit fritheren Ar-
beiten anderer Autoren (Simon & Thaler, 1927, 1941;
Kolarow, 1941; Balarew, 1911) ein Diagramm erhal-
ten, das nur eine klar erkennbare Stufe zeigt, die das
Existenzgebiet der Verbindung As,0s.5$H,0 charakte-
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risiert. Die Auswertung des kernmagnetischen Reso-
nanzspektrums (Grimmer, 1965) ergab, dass das Was-
ser im As,Os.5£H,0 nicht als Kristallwasser oder H;O+-
Hydroxoniumion vorliegen kann, sondern in Form von
(OH)-Gruppierungen, wie sie fiir Sduren typisch sind.

Morphologie, Elementarzelle

Die Kristalle des As,Os.$H,0 sind farblos und haben
die Form von Siulen mit z als Saulenachse. Parallel
der z-Achse besitzen sie eine bevorzugte Spaltbarkeit.
Da das As,Os.$H,0 sehr hygroskopisch ist, mussten
die Kristalle fiir die Aufnahmen in einer Trockenkam-
mer prépariert und in Markréhrchen eingeschmolzen
werden.

Die Kristalle des As,Os.£H,O sind triklin mit den
Gitterkonstanten:

a=727A a=99,8°
b=5,70 £=98,0
c= 4,67 y= 99’7

Die Gitterkonstanten sind mit einem Fehler von
+0,29; behaftet. In der Elementarzelle befinden sich
14 Formeleinheiten As,0s.5H,0=H;sAs;01
(Dichteexp, =3,39 g.cm~3, Dichtetneor. =3,45 g.cm™3).
Eine Entscheidung zwischen den Raumgruppen P1 und
PT war mit den iiblichen Methoden nicht méoglich: Die
Anwendung physikalischer Verfahren hitte Schwierig-
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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 Ubereinstimmung mit der Raum-
gruppe P1.

Aus integrierten Weissenbergaufnahmen zweier Kri-
stalle mit Cu-Strahlung wurden die Intensititen der
Reflexe der Schichten (4k0) bis (hk4) und (40!) bis (h3])
bestimmt. Die Intensititen der schwachen Reflexe wur-
den nichtintegrierten Weissenbergaufnahmen entnom-
men.

Auf Absorption wurden die Intensititen aus den
Aufnahmen um die z-Achse unter Annahme einer Zy-
linderform fiir den Kristall korrigiert (x -+ R=0,70). Die
Intensitdten aus den Aufnahmen um die y-Achse wur-
den nach folgendem Néherungsverfahren korrigiert:
Der Querschnitt des Kristalls wurde in 6 etwa quadra-
tische Fldchen eingeteilt und die Wege des einfallenden
Strahls zu den Mittelpunkten dieser Flichen 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 von #-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-
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Fig.1. Beispiel fiir ein Netz zur Absorptionskorrektur - Aufnahme: (h0/). Zahlenwerte: 6/4,
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turfaktoren erhalten und in ein Netz von der Grosse
der Weissenbergaufnahmen eingetragen (Fig.1) auf dem
die Werte 1/4 fiir die Reflexe der aufgelegten Weissen-
bergaufnahme abgelesen wurden (vgl. auch Buerger,
1938). Die Intensitédten der starken Reflexe bis sin §/1=
0,150 A-! wurden aus Guinieraufnahmen bestimmt,
um Extinktionsfehler zu vermeiden.

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

Strukturbestimmung

Aus zwei Projektionen von Minimumfunktionen M,
wurden erste Arsenkoordinaten erhalten. Die Anord-
nung der 3 Arsenatome allein geniigte der Raumgruppe
P1. Erste, wegen der Lage der As-Atome zwangslau-
fig zentrosymmetrische Elektronendichte-Projektionen
zeigten ausser den As-Maxima eine Reihe zusétzlicher
Maxima (Sauerstoffatome), die zunichst in Uberein-
stimmung mit den bisher bekannten Strukturen von
Arsenaten und Polyarsenaten so gedeutet wurden, dass
alle Arsenatome tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert
waren. Da die As—-As-Abstdnde zunéchst noch ungenau
waren, gab es in diesem Fall zwei Moglichkeiten fiir
die Struktur, die der chemischen Zusammensetzung
geniigten: Kurze Ketten HsAs;0, oder unendliche
Spiroketten [H(As;0g).2H,0];. Verbesserte As-As-
Abstinde 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 moglich wire. Unter dieser Voraussetzung wurde
der neue Ansatz zunichst in Projektionen der Diffe-
renzelektronendichte, dann in 4 Zyclen dreidimensio-
naler Differenz-Elektronendichten verfeinert.

Die letzte Differenz-Synthese wurde einmal mit den
vollstindigen (F,—F¢)-Daten und einmal nach Zuspit-
zung mit B= —2,2 A2 nur mit den Reflexen bis sin 6/4
=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 6/1-Bereich stammen. Der Temperatur-
faktor der H-Atome wurde willkiirlich etwas grosser
angesetzt, als der grosste Temperaturfaktor der ande-
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ren Atome, da dies der Erfahrung aus Strukturbestim-
mungen mit Neutronenbeugung entspricht.

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

Unter Beriicksichtigung 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 kdnnen nicht auf
diese Weise berechnet werden, weil deren Koordinaten
direkt der Differenzelektronendichte entnommen wur-
den. Um sie zu erhalten, miisste man vielmehr den
Einfluss fehlerhafter Fourierkoeffizienten auf die Lagen
der Maxima in g, 0as,0 berechnen, was jedoch nicht
getan wurde. Die Standardabweichung der Differenz-
elektronendichte 6(gy—0as,0) betragt 0,26 e.A-3. Die
Elektronendichte in den Maxima der H-Atome betragt
fiir H(1), H(2) und H(3) resp. 0,60, 0,90 und 0,55 e.A=3.

Beschreibung der Gesamtstruktur

Die Strukturanalyse ergab (Elektronendichte, Fig.2),
dass das As,0s.5H,0 eine hochmolekulare Verbindung
[HsAs;04)z ist, die sich aus Arsen-Sauerstoff-Tetrae-
dern und Arsen—Sauerstoff-Oktaedern aufbaut. Die
Arsen-Sauerstoff-Tetraeder und -Oktaeder sind iiber
Briickensauerstoffatome zu Bandern verkniipft, die
parallel z verlaufen (Fig.3). Die Elementarzelle enthélt
zwei AsO,-Tetraeder und ein AsO4-Oktaeder. Die bei-
den AsO,-Tetraeder sind mit je zwei AsOg-Oktaedern,
das AsO¢-Oktaeder mit vier AsO,-Tetraedern ver-
kniipft. Die einzelnen Bénder sind durch Wasserstoff-
briicken miteinander verbunden, so dass sich im weite-
ren Sinne ein rdumliches Netzwerk ergibt (Fig.4). Die
Binder im [HsAs;Oy0l; unterscheiden sich grundsétz-
lich von den Anionenbidndern der Silikate. Letztere
kann man sich durch Kondensation von Einfachketten
(Liebau, 1962) aufgebaut denken, wihrend die des
[HsAs;040] aus Viererringen des Arsens bestehen, die
iiber das oktaedrische Arsen spiranartig zu unend-
lichen Ketten verkniipft sind. Nach Machatschki (1953)
kann man die Struktur durch folgende Formel dar-

stellen: 1 H[As!61As,4)(OH),O4] .

Tabelle 1. Atomkoordinaten und deren Standardabweichungen

x/a y/b zle
As(1) 0,2318 0,2464 0,9013
As(2) 0,5000 0,5000 0,5000
0o(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
O(5) 0,3952 0,7026 0,3185
H() 0,361 0,850 0,400
HQ?) 0 0,500 0
H®A) 0,100 0,848 0,773

B o(x) a(y) a(z)
1,44 A2 0,0021 A 0,0021 A 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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Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren
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den Briickensauerstoffatomen etwa gleich mit einem
(AsOz)-Polyeder Mittelwert von 1,85 A, der Abstand zur freien Spitze

Die (As—O)-Abstiande (Fig.5) in den AsO,-Tetraedern des Oktaeders betragt dagegen nur 1,76 A.
sind fast gleich mit einem Mittelwert von 1,69 A. Von Der Winkel zwischen der Oktaederdiagonale O(5)-
den (As-O)-Abstinden im AsQg-Oktaeder sind die zu  O(5") und der Ebene O(3), O(4), O(3"), O(4’) betrégt
88,2°. Der Mittelwert der beiden kristallographisch
ungleichwertigen (Tabelle 3) (As-O-As)-Winkel liegt

bsina bei 128,0°. Dieser Wert ist zwar in guter Ubereinstim-
o mung mit den von Liebau (1956) und Hilmer & Dorn-

," STHY berger-Schiff (1956) in Polyarsenaten gefundenen Wer-

N ten von 129°, jedoch ist es fraglich, ob diese Uberein-

. stimmung Bedeutung besitzt: Wahrend bei den Poly-
@ @ arsenaten das Briickensauerstoffatom gleichartig an die

: beiden AsQO4-Tetraeder gebunden ist, wird das Briicken-
sauerstoffatom im [HsAs;O10)z verschieden stark an das
tetraedrisch und an das oktaedrisch koordinierte Arsen
gebunden. Letzteres kann man aus den Atomabstin-

den und auch aus dem Bindungsgleichgewicht (Pau-

(o] @ asin B
2

Fig. 2. Elektronendichteverteilung des [HsAs301¢]z. Die Arsen-
maxima wurden einer Elektronendichte-Projektion entnom-
men, die Sauerstoffatome einer Differenzelektronendichte-
Projektion go—oas und die Wasserstoffatome dem jeweili-
gen Schnitt der dreidimensionalen Differenzelektronen-
dichte (go—0as,0) mit begrenztem sin §/A-Bereich. Fiir jede v
Atomart dquidistante Linien. Die Numerierung der Atome X
wie in Tabelle 1.

Fig.4. Strukturschema des [HsAs3Oj¢]- in der xy-Projektion.
Die Wasserstoffbriickenbindungen sind gestrichelt einge-
zeichnet.

csina

/

0 % .
asiny

Fig.3. Schema der Biander im [HsAs301¢]z in der Fig.5. Lingen der (As-O)-Bindungen und der Tetraeder- und
xz-Projektion. Oktaederkanten (In der Projektion langs y).
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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

0(1)-As(1)-0(2") 109,3°
0(3) —As(1)-0(1") 106,6
0O(1)-As(1)-0(4") 110,4
0(2))-As(1)-0(3) 107.4
0(2))-As(1)-0(4") 1042
0(3) —As(1)-0(4") 118,5
0(3)-As(2)-0(4) 90,8
0(3)-As(2)-0(4") 89,3
0(3)-As(2)-0(5) 88.9
0(3)-As(2)-0(5") 91,1
0(4)-As(2)-0(5) 91,8
O(4)-As(2)-0(5") 88.2
As(1) ~O(3)-As(2) 129,7
As(1)-0(4)-As(2) 126,3

Wasserstoff briickenbindungen

Im [HsAs;0,¢]: liegen in der asymmetrischen Einheit
drei kristallographisch verschiedene Wasserstoff briik-
kenbindungen vor, die sich auch in den O- - -O-Bin-
dungsldngen deutlich voneinander unterscheiden (Fig.
6). Die Wasserstoffbriicken O(1)- - - O(2"), O(2)- - - O(5)
und O(1)---O(1") haben Bindungslingen von bzw.
2,67 A, 2,83 A und 2,42 A. Die O(5)- - -O(2) Bindung
ist eine asymmetrische gewinkelte Wasserstoffbriicke.
Sie ist vermutlich sehr schwach und &hnelt einer ko-

Fig.6. Abstinde und Winkel der Wasserstoffbriickenbindungen
(in der Projektion lings z).

valenten OH-Bindung, wie sie in Hydroxiden vorliegt.
Dafiir spricht der kurze Abstand O(5)-H(1), ausserdem
der lange O(5)---0O(2)-Abstand, der typisch ist fiir
schwache Wasserstoffbriicken und der bemerkenswert
kleine Winkel O(5)-H(1)- - -O(2) von 137°. Die Was-
serstoffbriicke O(1)- - - O(2") ist ebenfalls asymmetrisch
und - ihrer Linge nach zu urteilen — mittelstark.

Die sehr kurze O(1)---(01')-Wasserstoffbriicke
flihrt iiber ein Symmetriezentrum, falls die Raumgrup-
pe PT ist. Da gegen letzteres kein Einwand besteht,
ist anzunehmen, dass eine symmetrische Wasserstoff-
briickenbindung vorliegt. Die Differenzelektronen-
dichte zeigt ein fast rundes Maximum im Symmetrie-
zentrum [0,1,0] und bestétigt diese Annahme. Es ist
uns aber nicht moglich zu entscheiden, ob eine echt
symmetrische oder eine statistisch-symmetrische Was-
serstoffbriickenbindung vorliegt.

Nach Hadzi (1961) sollten die sehr kurzen Briicken-
bindungen mit (O---0)-Abstinden von 2,40-2,45 A
echt symmetrisch sein, mit dem H-Atom in einer ein-
zigen Potentialmulde, wéihrend die ldngeren Briicken-
bindungen asymmetrisch oder statistisch symmetrisch
sein sollten, in denen das H-Atom statistisch eine von
zwei Potentialmulden besetzt. Allerdings scheint es be-
ziiglich der Zuordnung der Briickenbindungen zu einer
der drei Typen auf Grund der Léinge der (O..-O)-
Abstinde auch Ausnahmen zu geben. Eine zusammen-
fassende Arbeit iiber symmetrische Wasserstoffbriik-
kenbindungen ist von Rundle (1964) verdffentlicht
worden.

Frau I. Rau danken wir herzlich fiir die Hilfe bei der
Durchfiihrung der Rechnungen.

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