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Die Kristallstruktur des Arsensiiurehydrates 2H3AsO4. HzO 

VON HORST WORZALA 

Institut fftr anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, 
1199 Berlin, Rudower Chaussee 5, Deutschland (DDR) 

(Eingegangen am 2. November 1967) 

Professor Erich Thilo zum 70. Geburtstage gewidmet 

Single crystals of the hydrate 2H3AsO4.H20 of arsenic acid are monoclinic with a= 7.60, b= 13.29, 
c = 8.24/~, B= 109.6 °, space group P21/c. The structure consists of msO4 tetrahedra, linked by hydrogen 
bonds. 

Allgemeines 

Im Rahmen yon Untersuchungen tiber die Konstitu- 
tion der Hydrate des Arsen-V-oxids wurde die Struktur 
des As2Os.~HzO bestimmt (Jost, Worzala & Thilo, 
1966). Dabei hatte sich ergeben, dass diese Substanz 
eine hochmolekulare Verbindung [HsAs3010]x ist, in 
der AsO4-Tetraeder und AsO6-Oktaeder vorliegen, die 
tiber Sauerstoffbrticken zu unendlichen Bfindern ver- 
knfipft sind. Vom Phosphor existiert keine analoge 
Verbindung. Es war nun interessant zu untersuchen, 
mit welchen Koordinationszahlen das Arsen gegentiber 
Sauerstoff im 4-Hydrat des Arsen-V-oxids auftritt. 
Ausserdem sollte die Frage gekl~irt werden, ob es sich 
hierbei ebenfalls um eine kondensierte Verbindung 
handelt oder aber um das Halbhydrat der Arsens~iure, 
H3AsO4.½H20, wie schon Simon & Thaler (1927) ver- 
mutet hatten. Auf Grund der bereits yon Joly (1885) 
festgestellten F~ihigkeit des AszOs. 4H20, mit dem ent- 
sprechenden P205.4HzO Mischkristalle zu bilden, war 
anzunehmen, dass das Arsen in dieser Verbindung die 
Koordinationszahl 4 besitzt; denn bisher ist noch keine 
Verbindung des ftinfwertigen Phosphors bekannt, in der 
er gegentiber Sauerstoff eine andere Koordinationszahl 
als 4 annimmt. Die Bildung yon Mischkristallen zwi- 
schen As205.4H20 und P2Os.4H20 in jedem VerhNt- 
nis haben wir besffttigt. Ausserdem wurden aus Schwenk- 
aufnahmen yon Kristallen des As205.420 und des 
(As, P)205.4H20 (As : P = 1 : 1 und 2: 1) um die Prismen- 

achse die Gitterkonstanten c bestimmt und mit dem 
Wert beim P205.4H20 verglichen (Smith, Brown & Lehr, 
1955), wobei sich ergab, dass eine lineare Abh~ingigkeit 
der Gr6sse dieser Gitterkonstanten vom As- bzw. P- 
Gehalt vorliegt (Tabelle 1). Diese Feststellung und 
die Tatsache, dass die tibrigen Gitterkonstanten des 
As2Os.4H20 und des P2Os.4H20 sehr ~ihnlich sind 
und beide Verbindungen die gleiche Raumgruppe be- 
sitzen (siehe unten), liessen vermuten, dass 
As205.4H20 und P205.4H20 isotyp sind. 

Tabelle 1. Abhiingigkeit der Gitterkonstanten c 
vom As- bzw. P-Gehalt 

Gitterkonstante c 
As205.4H20 8,24 A 
(As, P)205 • 4H20 8,16 

As: P=2:1 
(As, P)205.4H20 8,08 

As: P=I : I  
P205.4H20 7,94 

Darstellung 

Kristalle des As2Os.4H20 wurden aus einer konzen- 
trierten w/issrigen Arsens/iurel6sung nach Animpfen 
mit Kristallen derselben Verbindung [bzw. der ent- 
sprechenden Phosphorverbindung P2Os.4H20 (Joly, 
1885)] erhalten. Angaben, wonach sich die Kristalle 
auch ohne Animpfen durch 1/ingeres Stehen in der K~,lte 
(bis zu einem Vierteljahr) aus einer konzentrierten 

Tabelle 2. Atomkoordinaten und deren Standardabweichungen 

x y z 
As(l) 0,7474 0,1035 0,4409 
As(2) 0,1425 0,1351 0,0848 
O(1) 0,3140 0,0190 0,5566 
0(2) 0,5509 0,1621 0,4316 
0(3) 0,9306 0,1340 0,5959 
0(4) 0,7682 0,1219 0,2500 
0(5) 0,1058 0,0985 0,2584 
0(6) 0,9372 0,1241 0,9163 
0(7) 0,3089 0,0671 0,0508 
0(8) 0,2186 0,2431 0,5904 
0(9) 0,5157 0,1321 0,8687 

B 2a(X) 2a(Y) 2a(Z) 
1,85 A 0,0026 A 0,0022 A 0,0034 A, 
1,85 0,0026 0,0022 0,0034 
2,68 0,0225 0,0189 0,0261 
2,68 0,0225 0,0189 0,0261 
2,68 0,0225 0,0189 0,0261 
2,68 0,0225 0,0189 0,0261 
2,68 0,0225 0,0189 0,0261 
2,68 0,0225 0,0189 0,0261 
2,68 0,0225 0,0189 0,0261 
2, 68 0,0225 0,0189 0,0261 
2,68 0,0225 0,0189 0,0261 

A C 24B - 1 
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ArsensftureliSsung ausscheiden, liessen sich nicht be- 
st~itigen. AUerdings hatten sich in einer mehr als l0 
Jahre alten Flasche, die ursprtinglich eine Arsensfture- 
l~Ssung enthalten hatte, grosse Tafeln yon AsaOs. 4HaO 
gebildet. Je nach den Kristallisationsbedingungen er- 
hfdt man farblose, etwa 5-10 mm lange Prismen oder 
Tafeln, die sehr hygroskopisch sind. Die Kristalle 
schmelzen bei 36 °C unter gleichzeitiger Zersetzung in 
[HsAs3010]~ und H20. Aus beiden Grtinden mussten 
die Kristalle f'tir die Aufnahmen mit besonderer Vor- 
sicht in einer Trockenkammer prftpariert und einge- 
schmolzen werden. 

Die Kristalle sind monoklin mit den Gitterkonstan- 
ten (berechnet unter Benutzung yon 2cu=1 = 1.5405/~): 

a = 7,60 + 0,02/~ f l= 109,6 + 0,3 ° 
b =  13,29 + 0,03 V=783 -¢ 4/~k 3 
c = 8,24 + 0,02 

Auf Grund der Ausl/Sschungen und der Intensitftten- 
symmetrien ist die Raumgruppe P21/c. Die Elementar- 
zelle wurde in Anlehnung an die yon Smith et al. (1955) 
f'tir das P2Os.4HaO gefundene gew/ihlt. Die Dichte, 
die sowohl nach der Schwebemethode als auch pykno- 
metrisch tiber Petroleum als Sperrfltissigkeit bestimmt 
wurde, ergab sich zu 2,56 g.cm -3. Damit errechnet sich 
ftir die Zahl der Formeleinheiten AsaOs.4HaO= 
2H3AsO4.HaO (F.W. 301,90) in der Elementarzelle 
Z=4,001. Mit Z =  4 ergibt sich eine berechnete Dichte 
Dx = 2,56 g.em -3. 

Die Aufnakmen zur Intensit~itsauswertung wurden 
mit ungefilterter Cu-Strahlung gemacht. 

Aus integrierten Weissenbergaufnahmen zweier Kri- 
staUe (der erste KristaU hatte sich wfihrend der Auf- 
nahmen zersetzt) wurden die Intensitftten der Reflexe 
der Schichten (hkO) bis (hk5) bestimmt. Die Intensit~i- 
ten der schwachen Reflexe und der 0kl-Reflexe wurden 
nichtintegrierten Weissenbergaufnahmen entnommen. 
Die Intensitftten aus den Aufnahmen mit dem ersten 
Kristall [(hk0) bis (hk3)] um die z-Achse, der eine pris- 
matische Form hatte (L/inge der Kanten der Prismen- 
basisflftehe = 0,020 x 0,008 era), wurden auf Absorption 
korrigiert. Dabei wurde der Querschnitt des Kristalls 
in 20 x 8=  160 etwa quadratische Fl~ichen eingeteilt. 
Die Intensit~iten aus den Aufnahmen mit dem zweiten, 
ann~ihernd kugeligen KristaU [(hk4) und (hk5)] wurden 
unter Annahme einer idealen Kugelform korrigiert 
(flCu-Strlg.----121,8 cm-1;/z.  R =  1,72). 

Insgesamt wurden durch die Aufnahmen 1260 kri- 
staUographisch verschiedene Reflexe erfasst (70% des 
Cu-Bereiches), yon denen 113 nicht beobachtet wurden. 

Strukturbestimmung 
Aus den Pattersonprojektionen P(uv), P ~°S(uv), P lin(uv) 
und P(vw) wurden erste Arsenkoordinaten erhalten. 
Aus den damit berechneten Fc-Werten konnte etwa die 
Hfilfte der Vorzeichen ftir die Fo-Werte mit einiger 
Sicherheit festgelegt werden. Diese Werte geniigten ftir 
die Berechnung erster Elektronendichte-Projektionen, 

deren Auswertung die Aufstellung eines Strukturmo- 
dells erm/Sglichte. Die Verfeinerung der Atomkoordi- 
naten erfolgte mit Hilfe yon Differenz-Elektronen- 
dichten, zun~tchst in Gesamtprojektionen, sp~ter in 
angenftherten Teilprojektionen (Fig. 1): 

(Q O -- ~C)aZ ' 1--C]4 (~O0- ~OC)dZ ' dI"t-cJS(~O° -- Oc)dZ 

a sin I 3 

6 

7 

o 

Fig. l .  Elektronendichteverteilung des 2H3AsO4.H20,  zu- 
o+cl4 

sammengesetzt aus der Teilprojektion - ,,~--c/fl°dZ mad 

einem Schnitt der Elektronendichte in z = ¼. Ftir jede Atom- 
art ~iquidistante Linien. Die Numerierung der Atome wie 
in Tabelle 2. 
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Fig. 2. Schema der Doppelschichten im 2H3AsO4. H20 in der 
(x,y)-Projektion. Die Wasserstoffbrtickenbindungen inner- 
halb einer Doppelschicht und zwischen zwei Doppel- 
schichten sind gestrichelt eingezeichnet. 
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T a b e l l e  3 .  Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren 
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:):)7 --360 1 55 ,3~1 -326 

58 -/=2 2 ;.58 75,, 
2.~. 287 -1 ,32~ ~.1 
308 311 4 l k8  105 

68 78 5 529 -508 4 
1J 1 ~ - 1 7 1 6  2 8 5 - 2 1 ,  11,3  17( . -1 ; ,1  

" 2  ..488 7 1 7 0 1 1 1  2 1C2 - 8 ¢  
1, ,  -12, 1 + 11, -12, , 1 .  17, 
1 ~  - -  , ~+  ,°7 ;2 1, - ,21 ~ ~o ~2 1~7 .32 
1,30 116 # /.77 .482 82 ,,,59 

14 69 ~8 1/.2 -92 .1 120 -101 
38 .14 .16  6 2,/* 213 1 1 ~  ~23 e~70 
216 21o 7 202 1 ~  2 3 ~ , - 4 1 4  
.373.3 -',1~3 1 ' 202 --192 i 1 130 e l  
419 .-),)8 2 -- -01 "/89 100"/ 

t~  - 3 8 3  516 ,~8  7~9 927 
~7 ~ ~ ~ o ~  1 ~  ~ - 4 ~  
~9 -40 ~ 4~7 -470 ~ -~o~ 

16 99 t t 6  7 389 .)1~ ) 7 1 3 & O  

39o --174 187 193 

t(.2 - 1 3 ;  ~ - /*k 4 21~ - 2 9 J  
1 t 2  - - - , .  Z~. ! , 1 8  --~87 i , 3 9 4 2 , ,  1 7 0 - t 1 2  1 1 ~  1:/* 12., 1,3 1,5 1, ,  , - 27 
3 "18 117 1&3 180 .-128 7" /*2 

882 -~a(.  T t. - 32  1 3 ,  - 172  1 3 ~ t  - . ~ t  
~ -7~.a 132 148 2 :,00 - 4 , ,  

? j ;  --2~k 18 1 8 5 1 9 , 3  5 . r~  
12,5 148 --18 ~ 1  .-~00 
,$9 ,:.y/ 1323 - t 7 0  /* 100010@7 
/*M 821 3-37 --122 2 7 9 )  7 9 t  

7 82,  82& __ 1~) ~.~8 b l )  /* ~ 
<310 9/*) ~ 1~2 16<* :, 17 ,,7~ 

-327 - -43  6 69 - e e  
2,"~ -22 t. ~ ,11 1 :, 179 201 
19C -18~ ~ 16 2~'7 -202  2 1(/) -1~H) 

111~ -14,1 /* , Io)  -)14 
2.19 21/* :, 216 177 

A C 2 4 B  - 1 "  
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Tabelle 3 (Fort.) 

~- I%1 % ~ ~: IFol v= ~ ~ I%1 r, ~ ~ hJ 1', 
7 101 7k 

t . ~  ~61 

; 183 -180 
T 8 ~ 2  poo 

~o4 987 
t24 139 

- 37 
~9 27 

.312 -287 
110 133 

i 9 550 •-570 69 91 
376 ~74 
30`3 301 
330 354 
119 99 
179 -197 
392 -338 

10 371 390 
266 -272 
720 -732 
69 116 

485 482 
156 117 
261 -2~8 

11 19 
3~6 -359 

l 133 141 
367 379 
- -09 
216 -25~ 
32 -15 

12 - -04 
I 188 -183 

257 -252 
151 -110 
156 118 
238 190 

T 13 298 283 
110 -117 
188 -178 

3~7 -295 
209 -213 

T 14 248 -245 
257 188 
532 498 

16 
386 -438 

15 - -11 
37 80 
37 -72 

I-5 
1 1 176 128 
2 8k8 -~92 
`3 268 -~45 
4 395 `313 
5 P08 466 
6 129 -12~ 
1 2 547 618 
2 1115 1124 
.3 388 ~90 
4 I~4 -42~ 
5 57 -81 
6 -- -33 
1 3 218 240 
2 2.38 228 
3 - -4~ 
8 331 "-272 
5 425 -390 
6 115 116 
1 4 61 -66 
2 214 231 
3 248 -251 
4 177 -171 
5 138 1/111. 
6 216 207 
1 5 227 -224 
2 28t 258 
3 398 372 
4 264 -199 
5 473 -437 
1 6 423 -430 

803 -812 
276 --296 

4 267 263 
5 93 126 
1 7 337 --353 
2 165 -161 
3 ~5 285 
4 326 29~ 
5 150 140 
1 8 67 71 
2 223 ";223 
3 384 337 
@ 229 221 
5 213 -203 
1 9 361 375 
2 265 -255 
3 376 -359 
4 211 182 
1 10 117 130 
2 371 364 
3 288 266 
4 95 -68 
1 11 486 485 
2 - 11 

¢. 5 2~,9 298 E 1 1188 1t7~, 
1 ,'., 288 257 ~ 367 317 

16~ -130 g; 5.37 -5 t7  
390 -806 '3' 128 -128 

4 21~ 212 ~ 78 -70 
r 47/  4,=1 ,~ 142 -147 
r. 110 87 ~r 2 303 321 
1 7 128 -111 ~ 389 -383 
2 500 514 ~ 399 -.374 
3 92 -97 E 399 367 
t~ 417 -378 .~ 65 8.3 

105 66 g" 120 -76 
6 316 294 ~ 83 -56 
1 8 720 -767 ~" 60 37 
2 500 -495 ~ 46 25 
3 298 280 T 3 197 -231 
b. 271 272 ~ 682 .-681 
5 1,~(, 147 ~ 394 2184 
¢.. -. 24 124`3 1289 
1 '2 i" - t  I ~ 399 372 
2 5'~6 573 ~ 651 -651 
3 326 329 ~ 193 --179 
4 -- -1.3 ~ 147 116 
5 138 -117 9" 138 -149 
1 10 92 -99 T 4 793 -899 
2 202 143 ~ 257 -249 
3 252 270 i 1`33 -111 
4 211 -208 101 -101 
5 436 .-821 330 -307 
1 11 64 84 725 703 
o 390 -364 ~ 587 577 

- -11 o 261 -265 
4 243 233 ~ 573 --623 
1 12 243 211 ~" 5 69`3 754 
2 349 309 ~ 330 331 
3 T 04 ~ 56~ -573 
b,. 138 -152 . 706 -728 
1 13 - 31 ~ 880 -825 

426 -43~ ~ 87 55 
3 303 1281 ~ 248 235 
1 14 50 46 ~ 394 370 
2 188 -147 .~ 40 
1 15 -,63 ~ 6 ~3-~28 

o 1~;3 178,~ 60 .. 9~ 118 7;9 826 
- -36 151 -70 ~ 

170 151 399 -397 
:'80 280 220 -174 
8.o~ -821 ~ 23b, 235 
482 -473 - -12 o 

206 218 9" 37 -74. 
555 016 ~ 7 271 290 

1 748 -839 615 650 
w 349 -376 ~ 587 -600 

798 764 E 761 -827 

~ hJ ", ~ = P,I ", ~' = h'J ". ~ = I%1 ,, 
11 )'/6 -356 4 

1 12 ~2 -6~  
2 ~2 66 5 
3 2,~t -218 

i 3  165 -198  
8~ 69 

1 l&  96 - ~  
0 1 268 - 2 5 ,  

2 1 2 6 7 - 1 , , ,  ; 
&11 417 

4 273 -295 
159 183 11" 6 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

14 
¥ 1 

2 

T 3 

T 4 

765 811 I 519 -481 
395 379 
29 -08 

195 --180 
459 407 
15& -177  

- -13  g 

6;9 2~ i 7 -722 
246 289 

1202 1216 
661 539 
638 ,-,620 
486 -.813 

55 59 
- -08  8 

142 -135 
777 -768 

94 123 
321 300 
2t8 -209 
587 546 ; 
807 745 
1~8 -103 T 9 
755 -728 'd 
305 -312 
343 371 Z~ 
383 -397 
8~9 -845 
583 -596 
454 418 T 10 
455 448 '1"2" 
166 154 1 
- 29 

-13 
50 -39 

492 558 ; 
5~ 62 11 

377 -383 ! 
120 -94 
190 182 
129 111 

100 - 0 a  4~ ~o 

859 ,.&7,, 
ST) 5gT 
&011 3110 
21m -2e2  

- - 20  
Z91 ~ 3  
617 636 
2~ '  09 -25t 

I~ 65 
432 -811 
460 ..457 

60 57 
5,7 .'~t.5 
188 226 
181 --165 
481 5O5 
525 527 
173 210 

55 -72 
256 -268 
393 -390 
43 -5~ 
55 -54 

692 -763 
- 

525 556 
195 150 
262 -2741, 
132 - t36  
1t5 t19 
495 -50? 

- -57 
686 700 
110 110 
289 -329 
137 -141 
183 193 
362 -338 
232 -211 
133 159 
105 87 
254 237 
187 194 

- -18 
216 -196 
265 -261 
198 -161 
172 -18~ 
145 -132 

11 I~1  8 ,~  0 6 
) ~  31% T 

t l  ~)T 6O I 
$ ~  $13 g 
1 9 ,  1T ,  10 

3)T  ~ 1 • g 
I l ia  I&T 0 1 

' 1 3  lg~l :~10 I 
60 $9 , 

• ~ ,  -235  & 

1 ~  Ol  5 
14 115 1~'6 

14g 159 
- - 0 )  

• 161. -155 

1 = 6  
0 0 1223-1508 

1 ~83 310 
2 10 
3 3~'2 329 
& 920 1020 
5 179 -141 
6 154 74 
7 422 -408 
8 632 - 6 ~  
9 146 -136 

t0  2b, 
11 1~9 183 
12 197 2t7 
13 173 196 

1 - 7  
0 I t22 t49 

2 - - I  3 
3 189 118 
& t54 -14& 
5 162 -156 
6 53 -59 
7 329 -279 
8 2t9 237 
9 189 216 

10 108 t l l  
11 357 .390 
12 132 -14t 

1 = 8  
0 0 558 -568 

t 374 )81 
2 134 -110 
3 2t9 173 
4 353 375 
5 33t -295 

1T3 140 
t91 -173  
lgg -195  
I T I  l eo  
160 ,,,,l&k 

199 ~6a 
309 ~ 3  
114 -124 

93 -113 

Die endgiiltigen Atomkoordinaten (Tabelle 2) wurden 
durch eine least-squares-Verfeinerung re_it den Reflexen 
hkO bis hk5 erhalten. Die Temperaturfaktoren der 
Arsen- und Sauerstoffatome wurden unter sich gleich 
und isotrop behandelt. 

Wegen des grossen Aufwandes, den die Berechnung 
dreidimensionaler Differenz-Elektronendichten erfor- 
dert, musste auf eine Lokalisierung der H-Atome ver- 
zichtet werden. Die vermutlichen H-Briickenbindungen 
wurden jedoch auf Grund der O . . .  O-Abst~inde fest- 
gelegt. 

Die in TabeUe 3 aufgefiihrten Fc-Werte wurden be- 
rechnet mit fAs und fo nach den International Tables 
for X-ray Crystallography (1962). Unter Beriicksich- 
tigung der nichtbeobachteten Reflexe (Hamilton, 1955) 
sowie der 'extinktionsverd/ichtigen' Reflexe (insbeson- 
dere 200, 040, 121,102, 202, 023, 104 und T04) ist der 
abschliessende R-Faktor 0,094. 

Die endgiiltigen Atomkoordinaten und deren Stan- 
dardabweichungen sind in Tabelle 1 enthalten. Die 
Standardabweichungen der Koordinaten wurden nach 
Cruickshank (1949) berechnet. 

Beschreibung der Gesamtstruktur 

Die Strukturbestimmung ergab, dass das A s 2 0 5 . 4 H 2 0  
aus AsO4-Tetraedern aufgebaut ist, die durch Wasser- 
stoffbrtickenbindungen verkntipft und in gewellten 
Doppelschichten angeordnet sind, die parallel ((301) 

3 
8 0  

z ~ ~ , 8 . . .  

6" 

3'" 

6 ~ 2 , ~ 1 " '  0 1  .... 2"'" _1 ,  1 ,695 

5'" 

1,714 2'~,/ ~ ̂ .  

~ 7 ' "  

9""0 

• As 
O O  
0 H20 

Fig. 3. L~ingen der (As-O)-Bindungen und der Tetraederkanten. 
Zellkanten wie in Fig. 4 .  
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~ .  2,94 ~'o..,~, . .  

Fig.4. Lage der H-Brficken in der (y,z)-Projektion. - - - -  H- 
Brticken zwischen AsO4-Tetraedern innerhalb einer Dop- 
pelschicht. - . - . -  H-Brficken zwischen den Doppelschichten, 
die fiber H20 ftihren. Die Lage des Wassers ist durch ein 
(W) markiert. 

verlaufen (Fig. 2). Die Doppelschichten sind unterein- 
ander nur fiber H-Brficken verknfipft, die fiber H20 
ffihren, das zwischen die AsOa-Schichten eingelagert 
ist. Die Verbindung As205.4H20 ist auf Grund dieses 
Aufbaus als ein Hydrat, 2H3AsO4.H20, der Arsen- 
s~iure zu formulieren. 

AsO4-Tetraeder und Wasserstoffbriickenbindungen 

Die As-O-Bindungsabst/inde liegen zwischen 1,59 und 
1,71 A (Fig. 3). Ein in Anlehnung an Zachariasen (1963) 
aufgestelltes Bindungsgleichgewicht zeigt, dass den 
beiden kfirzesten As-O-Bindungen zum 0(3) und 0(5) 
mit Lgngen von 1,59 und 1,62 A Bindungsst/~rke vonn 
1,5 bzw. 1,4 zuzuordnen sind, w/ihrend die beiden 
1/~ngsten As-O-Bindungen mit 1,71 A und Bindungs- 
st/~rken von etwa 1,15 weitgehend als As-OH-Bindun- 
gen vorliegen. Als Grundlage zur Aufstellung des Bin- 
dungsgleichgewichtes wurde ffir eine As-O-Bindung 
der L~nge 1,75 .~ eine Bindungsst~irke 1,0, fiir eine der 
L/inge 1,69 A eine Bindungsst/irke 1,25 angenommen 
(Liebau, 1956; Hilmer & Dornberger-Schiff, 1956; 
Jost, Worzala & Thilo, 1966). 

Die L/ingen der Tetraederkanten sowie die Gr6sse 
der O-As-O-Tetraederwinkel zeigen keine Besonder- 
heiten und sind in Fig. 3 bzw. Tabelle 4 aufgeffihrt. 

Tabelle 4. Valenzwinkel 

O(1) -As(1)-O(2) 101,8 o 
O(1) -As(1)-O(3) 113,8 
O(1) -As(1)-O(4) 105,5 
0(2) -As(1)-0(3) 116,5 
0(3) -As(1)-O(4) 112,8 
0(2) -As(1 )-0(4) 104,9 
0(5) -As(2)-O(6") 108,1 
0(5) -As(2)-O(7) 110,8 
0(5) -As(2)-O(8') 114,5 
O(6')-As(2)-O(7) 110,8 
O(6')-As(2)-O(8') 108,0 
0(7) -As(2)-O(8') 104,5 

In der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle 
liegen 8 O. . .O-Abst / inde unter 3 A ausserhalb der 
Tetraeder vor, d.h. so viele, wie H-Atome vorhanden 
sind, so dass eine Zuordnung der H-Atome zu den ent- 
sprechenden O. . .O-Abst / inden ohne Schwierigkeit 
m~Sglich ist (Fig.4). Die Wasserstoffbrficken, die die 
AsO4-Tetraeder miteinander verbinden, sind mit L~n- 
gen zwischen 2,56 und 2,64 A ziemlich gleich. Es han- 
delt sich vermutlich um asyrnrnetrische, relativ starke 
H-Brficken. Vom Wasser gehen zwei kfirzere, mittel- 
starke H-Brficken mit 2,66 und 2,78 A und zwei lange, 
sehr schwache H-Brficken mit 2,93 und 2,94 ~ aus. 
Wie auf Grund der entsprechenden As-O-Abstande 
vermutet werden kann, gehen die beiden kfirzeren H- 
Brficken sicherlich von OH-Gruppen aus, die am Arsen 
gebunden sind, w/ihrend die lfingeren H-Brticken dar- 
auf hindeuten, dass die H-Atome des Wassers weit- 
gehend kovalent gebunden sind, so dass nur sehr 
schwache H-Brficken ausgebildet werden. Der Zusam- 
menhalt der AsOa-Doppelketten untereinander ist da- 
her haupts/~chlich durch die beiden kfirzeren der H- 
Brficken, die fiber Wasser ffihren, gegeben. 

Herrn Dr K.-H. Jost und Herrn Prof. E. Thilo danke 
ich herzlich fiir wertvolle Diskussionen. Frau I. Rau 
danke ich ffir die Unterstfitzung bei den Rechenarbei- 
ten. 
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