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Structure Cristalfine de la Phase MgAs 4 
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MgAs 4 crystallizes in the space group P412~2 with a = b = 5-385 (2), c = 15.798 (6) ,/~ and Z = 4. The crystal 
structure has been determined by the Patterson method. Least-squares refinement with isotropic temperature 
factors yielded a final R value of 0.069. The Mg atoms are octahedrally coordinated by six As atoms and the 
two types of As atoms are tetrahedraily bonded to two Mg and two As or one Mg and three As respectively. 
The coordination of the metal and metalloid atoms is similar in the two structures MgAs4 and MgP 4. 

Introduction 

Les polyphosphures et polyars6niures des m&aux de la 
colonne IIa font actuellement l 'objet de plusieurs 
&udes (Brice, G6rardin, Zanne, Gleitzer & Aubry,  
1975; G6rardin & Aubry,  1976; E1 Maslout, Zanne, 
Jeannot & Gleitzer, 1975; von Schnering & Menge, 
1976; G~rardin, Zanne, Courtois & Aubry 1976; Dahl- 
mann & v o n  Schnering, 1973; Brice, Courtois, Protas 
& Aubry,  1976). En excluant remploi des hautes pres- 
sions et pour les trois premiers 616ments de la colonne, 
les compos6s les plus riches en 616ment Vb r6pondent 

aux formules: BeP 2, BeAs 2, MgP 4, MgAs 4, CaP a e t  
CaAsa. 

Les structures cristallines de MgP4, CaP ae t  CaAs a 
sont connues. L'objet du pr6sent travail est l '&ude de la 
structure de MgAs 4 a partir d 'un monocristal. Ce der- 
nier a &6 obtenu selon une m&hode d6crite dans une 
pr6c6dente note (G6rardin, Zanne, Courtois & Aubry,  
1976). 

Si CaP  3 et CaAs  a sont isotypes, MgP 4 et MgAs 4 ne 
le sont pas. Toutefois leurs structures sont bfities /l 
partir d 'un motif  semblable, mais r6p&~ diff~rem- 
ment. 
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Groupe spatial et param~tres 

Les param&res cristallins et le groupe spatial ont &6 
+tudirs fi l'aide d'une chambre de Weissenberg 
(rayonnement Cu Ka) et d'une chambre de pr+cession 
(rayonnement Mo Ka). MgAs4 cristallise dans le sys- 
trme quadratique avec les paramrtres: a = b = 
5,385 (2), c = 15,798 (6) A. Les clichrs de diffraction 
pr+sentent la sym&rie de Laue 4/mmm et la condition 
de prrsence des r+flexions 00l avec l = 4n. Ceci nous a 
conduit dans une prrcrdente note (Grrardin, Zanne, 
Courtois & Aubry, 1976), ~ retenir les groupes P4,22 
et P4322 comme groupes spatiaux possibles. 

Les premiers essais de rrsolution de la structure dans 
ces groupes se sont avrrrs nrgatifs. 

La strate hkO observre sur film (Weissenberg) mon- 
tre l'existence des rrflexions 200, 400 et 500. Cepen- 
dant, l'examen attentif de la rrflexion 500 montre l'ab- 
sence de Ka 2 du doublet a,a 2, bien r+solu pour d'autres 
r+flexions d'angle de Bragg voisin. D'autre part 
l'enregistrement des intensitrs au diffractomrtre auto- 
matique attribue des valeurs nulles aux r~flexions h00, 
h = 2n + 1. Nous avons donc admis l'existence d'une 
condition suppl+mentaire de prrsence des taches dif- 
fract~es qui nous mrne aux groupes spatiaux P4~212 ou 
P43212 (n ° 92 ou 96 des International Tables for X-ray 
Crystallography, 1952). Cette hypothrse sera con- 
firm+e par la rrsolution compl&e de la structure. 

La masse volumique mesurre &ant de 4,62 g cm -3, 
on drduit la prrsence de quatre motifs formulaires 
MgAs 4 par maille (densit6 calculre: 4,70 g cm-3). 

Tableau 1. Coordonndes et dcarts types des atomes 
inddpendants (R = 0,069) 

x y 

As(l) 0,0994 (4) --0,0233 (4) 
As(2) 0,6754 (4) 0,0668 (4) 
Mg 0,198 (2) 0,198 (2) 

z 8 (A 2) 

0,3749 (2) 0,39 (3) 
0,2029 (1) 0,37 (3) 
0 0,9 (2) 

thermique isotropes et individuels, R = 0,069.* Le Ta- 
bleau 1 indique les coordonnres atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique des trois atomes de l'unit6 
asym&rique. L'introduction de facteurs d'agitation 
thermique anisotropes n'apporte aucune am+lioration 
notable. 

Description de la structure 

Sur les trois types d'atomes: Mg, As(I) et As (2), Mg 
est en coordinence octa~drique, As(l) et As(2) en coor- 
dinence t&rabdrique. Ces trois polyrdres ne sont pas 
rrguliers; dans chaque cas l'irrrgularit6 se manifeste 
surtout au niveau des angles comme le montrent les 
Tableaux 2 et 3 [angles de liaisons autour de Mg s'rcar- 
tant de 90 ° et 180 °, angles s'rcartant de 109 ° autour 
de As(l) et As(2)]. 

* La liste des facteurs de structure a ~t~ d~pos~e au drp6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32392:6 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, C hester C H 1 1NZ, Angleterre. 

D~termination de la structure 

Les intensit~s diffract~es ont &6 enregistr~es sur un 
diffractom&re automatique Nonius CAD-3 avec le 
rayonnement Mo Ka. La sphere de r~flexion a &~ limit~e 
fi 0 < 40°; le balayage est de type 0-20. Les intensitrs 
de 532 r~flexions ind~pendantes avec o(I)/I < 1 ont ~t~ 
retenues pour drterminer et affiner la structure. Chaque 
intensit~ a &~ corrig~e des ph~nom~nes de Lorentz et 
de polarisation; l'absorption a &6 n~glig~e. 

La fonction de Patterson de MgAs 4 pr~sente un pic 
intense en u = ½, v = ½, w = 0 (pic le plus intense aprrs le 
pic origine), attribuable fi des vecteurs interatomiques 
As-As plaqant un atome As(l)  en position voisine de 
0,10;0,0;0,375 [position 8(b) du groupe spatiall. Les 
autres pics presents dans les sections de Patterson s'ex- 
pliquent alors par l'existence d'un atome As(2) en 
0,70;0,07;0,20 [position 8(b)l. Un affinement par 
m&hode de moindres carr~s, avec matrice compl&e 
(Busing, Martin & Levy, 1962), conduit en trois 
iterations ~ R = 0,11. Le motif comporte quatre sites 
octa~driques par maille off se placent les atomes Mg 
[positions 4(a) avec x -~ 0,201. Un affinement de la 
structure compl&e donne, avec facteurs d'agitation 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) des atomes 
proches voisins et ~carts types 

Mg As(1) As(2) 

Mg - -  2,708 (6): 2,714 (6) 2.923 (7) 
As(l) 2,708 (6): 2.714 (6) - -  2,413 (3): 2,428 (3) 
As(2) 2,923 (7) 2.413 (3): 2,428 (3) 2.461 (4) 

Tableau 3. Angles (o) entre atomes proches voisins et 
dcarts types 

As(2)-As(l)--As(2) 101,06 (9) As(1)-Mg-As(1) 94,8 (2) 
As(2)--As(1)-Mg 102.0(2) As(1)--Mg--As(l) 176.2(2) 
As(2)--As(l)--Mg 114,9 (2) As(l)--Mg-As(l) 84.22 (6) 
As(2)--As(l)--Mg 108,5 (1) As(1)--Mg-As(2) 94.9 (3) 
As(2)-As(I)-Mg 102.6 (2) As( l ) -Mg-As(2)  85.57 (7) 
Mg-As(1)--Mg 125.2 (2) As(1)--Mg-As(1) 84.22 (6) 

As( l ) -Mg-As( l  ) 176.2 (3) 
As(l)--As(2)-As(l) 110.9 (1) As(1)-Mg-As(2) 85.6 (2) 
As(l)-As(2)-As(2) 94,6 (1) As(l)-Mg-As(2)  94,9 (1) 
As(l)-As(2)-Mg 114.3 (2) As(1)-Mg-As(l)  96.9 (2) 
As(1)--As(2)-As(2) 97,9 (I) As( l ) -Mg-As(2)  88.70 (6) 
As(l)-As(2)-Mg 109,2 (1) As(1)-Mg-As(2) 90,8 (2) 
As(2)-As(2)-Mg 128.1 (1) As(1)-Mg-As(2) 90.83 (9) 

As(1)-Mg-As(2) 88.7 (2) 
As(2)-Mg- As(2) 179.3 (3) 
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L'atome Mg a six atomes d'arsenic proches voisins, 
quatre As(I) et deux As(2). Les quatre distances 
As(1)-Mg sont 6gales [moyenne = 2,712 (3) ,/~]; les 
deux distances As(2)-Mg sont plus longues de 8% et 
~gales h 2,923 (7) /~,. Les trois atomes Mg + 2As(2) 
sont colin6aires alors que les cinq atomes Mg + 4As(l) 

-ne sont pas coplanaires (+0,08 ,/~). Toutefois Mg est 
situ6 dans le plan moyen d6fini par les quatre As(l). 

L'atome As(I) a deux As(2) et deux Mg proches 
voisins. Les deux distances As(1)-As(2) sont du m6me 
ordre (2,42 /~) bien que significativement diff6rentes 
scion le test de Student (t = 3,77). L'atome As(2) a 
deux As(I), un As(2) et un Mg proches voisins. Outre 
les valeurs d6j~ cit6es, la distance As(2)-As(2) est de 
2,461 (4) ./~. 

On remarque que les liaisons As(2)-As(1) engen- 
drent des h+lices infinies. Ces h+lices r+p&~es par les +16- 
ments de sym&rie du groupe P4~2~2 sont orthogonales 
deux ~ deux et respectivement parall+les aux directions 
a e t  b de la maille. Les liaisons As(2)--As(2), 16g+re- 
ment plus longues que les liaisons As(2)--As(1), relient 
ces cha~nes spirales entre elles ~ raison de quatre 
liaisons par maille. Cet ensemble de liaisons arsenic-- 
arsenic constitue un encha~nement tridimensionnel et 
les atomes de magn6sium se placent dans les sites 
pseudo-octa~driques. 

A c e  stade de la description il est int~ressant de com- 
parer la structure de MgAs 4 ~ ceUe de MgP 4. MgP 4 
cristallise dans le syst6me monoclinique, groupe spatial 
P2~/c (von Schnering & Menge, 1976). La maille con- 
tient deux motifs formulaires. Comme pour MgAs 4 on 

0 Mg Q P O) (~ P(2} 

Fig. 2. Projection de MgP 4 sur le plan (010). 

retrouve trois types d'atomes: Mg, P(1), P(2) qui ont 
des coordinences semblables h celles de Mg, As(I), 
As(2). L~ aussi les liaisons P(2)--P(1) engendrent des 
h6lices libes entre elles par les liaisons P(2)-P(2). Mais 
pour MgP 4 toutes ces h61ices sont parall6les h la direc- 
tion b de la maille et l'ensemble des liaisons 
phosphore-phosphore donne naissance h une structure 
bidimensionnelle en couches. 

Les Figs. 1 et 2 repr6sentent les projections des deux 
structures sur les plans (010). Un motif semblable se 
d~gage, qui est contenu dans une maiUe monoclinique 
de volume moiti6 de celle de MgAs 4. La r6p&ition de ce 
motif se faisant diff6remment par les 616ments de 
sym&rie des groupes P412~2 et P21/c, les deux phases 
MgAs 4 et MgP 4 ne sont pas isotypes. 

Fig. 1. Projection de MgAs 4 sur le plan (010). 

Conclusion 

Les distances A s - A s  de 2,413, 2,428 et 2,461 ,~ sont 
du m~me ordre de grandeur que celles trouv~es dans 
LiAs (Cromer, 1959) (2,454 et 2,472 /~,) off le r~seau 
d'arsenic est form~ d'h~lices parall~les non li~es entres 
elles. 

Dans CaAs3 on rencontre certaines distances 
A s - A s  plus courtes, puisqu'elles sont comprises entre 
2,33 et 2,47 ~. 

Pour d'autres polyars~niures: ZnAs 2, NiAs2, CoAs 3, 
RhAs 3, IrAs3 les valeurs moyennes des distances 
As--As (respectivement 2,42, 2,43, 2,47 et 2,46 ,~) sont 
semblables. 
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Si toutes ces valeurs sont compar6es h 2,44 et 2,51/~, 
qui sont les distances As--As de l'arsenic ~ r&at vapeur 
As 4 et de l'arsenic a l'&at solide (vari6t6 rhombo6dri- 
que, semi-m&allique) on peut avancer, notamment pour 
MgAs 4, que les liaisons A s - A s  ont un caract6re cova- 
lent marqu6. Ceci s'accorde avec la valeur 1,21 ,/~ que 
Pauling (1960) attribue au rayon atomique covalent 
(liaison simple) de l'arsenic et explique la r6sistivit6 61ec- 
trique 61ev6e (G6rardin, Zanne, Courtois & Aubry, 
1976) de MgAs4 compar6e h celle de As semi-m6tal. 
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Structure Cristalline de l'a-DL-Fucopyrannose 
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(Requ le 8 dgcembre 1976, accept~ le 21 d~cembre 1976) 

DL-Fucose crystallizes in the monoclinic space group P2Jc with a = 7.652 (4), b = 4.762 (1), c = 20-432 (6) 
/~,/~ = 105.50 (6) o. The molecules are in the a-pyranic form. The three-dimensional structure obtained by 
direct methods was refined by least squares to R = 0.045. Bond distances, bond angles and hydrogen bonds 
are in good agreement with other similar determinations. 

Introduction 

Parmi les monosaccharides naturels, le galactose, le 
fucose, la N-ac&yl-galactosamine jouent, entre autres, 
un r61e prSpond6rant dans la constitution des d&ermi- 
nants antig6niques des groupes sanguins H, A e t  B, 
aussi avons-nous 6lucid6 les structures cristallines de la 
N-ac&yl-a-D-galactosamine (Neuman, Gillier-Pandraud 
& Longchambon, 1973; Neuman, Gillier-Pandraud, 
Longchambon & Rabinovich, 1975), de l'a-D-galactose 
(Ohanessian & Gillier-Pandraud, 1976), du /~-D- 
galactose et de l'a-L-fucose (Longchambon, Ohanes- 
sian, Avenel & Neuman, 1975). En raison de la 
mosaicit6 des cristaux de ce dernier compos6, la largeur 
des pics &ait telle que leur r6solution devenait tr6s 
mauvaise. Compte tenu du r61e biologique important 
qu'on attribue au fucose, il 6tait indiqu6 d'entreprendre 
une nouvelle &ude structurale dans de meilleures con- 

ditions, en prenant comme point de d6part des cristaux 
centrosym&riques de DL-fucose que nous avons 
pr6par6s. 

Description de la structure 

Les monocristaux obtenus sont en forme de plaquettes 
allong6es rectangulaires et particuliSrement trans- 
parentes; leur &ude sur goniom6tre de Weissenberg 
puis sur diffractom&re automatique a fourni les 
in formations cristallographiques pr6sent6es dans le 
Tableau 1. 

Les mesures d'intensit6s diffract6es pour le rayonne- 
ment Mo Ka, effectu6es pour deux quadrants sym~tri- 
ques de l'espace r6ciproque, ont permis la constitution 
d'un ensemble de 1583 r6flexions ind6pendantes. 126 


