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Fig. 2. Zum Aufbau der Te206-Schichten aus Te(1)O6-Oktaedern 
und Te(2)O5-Pyramiden. 
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Fig. 3. Struktur von BaTe206. Offene Kreise: Sauerstoff, gefiillt: 
Tellur, schraffiert: Barium. 

wenig veriindert. Allgemein sind die Te--O-Bindungen 
um so liinger, je kfirzer der Abstand zwischen dem 
Telluratom und einem weiteren Sauerstoffatom in 
trans-Stellung zur Bindung ist, im Grenzfall der 
Koordinationszahl vier stehen sich zwei Bindungen von 
ca 2,09 A gegenfiber (Brown, 1974). Die Koordination 
in BaTe20 6 zeigt entsprechendes mit zwei Paaren 
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iiquivalenter Bindungen am gleichen Telluratom und 
nur wenig abweichenden Bindungsliingen. 

Die TeO6-Gruppen sind in c-Richtung fiber gegen- 
fiberliegenden Ecken zu gewinkelten Ketten verknfipft, 
und vierwertige TeUuratome verbinden diese Ketten in 
a-Richtung so, dass je zwei Sauerstoffatome zweier 
Nachbarketten die Basis einer TeO5-Pyramide bilden 
(Fig. 2) und die Pyramidenspitzen nach den Aussen- 
seiten der Te206-Schicht zeigen. In b-Richtung 
wechseln diese Schichten mit Bariumschichten ab (Fig. 
3). Dabei kann das Koordinationspolyeder um Barium 
als ein verzerrter Wfirfel mit zwei zusiitzlichen Sauer- 
stoffatomen fiber gegenfiberliegenden Fliichen aufge- 
fasst werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie ffir die 
F6rderung dieser Untersuchung und dem Hochschul- 
rechenzentrum der Universitiit Frankfurt/Main ffir 
Rechenzeit an der Univac 1108. 
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Structure d'un Ars6niato Vanadate d'Ammonium: ( N H 4 ) 4 H 6 ( A s 6 V 4 0 3 o ) . 4 H 2 0  

PAR A. DURIF ET M. T. AVERBUCH-POUCHOT 

Laboratoire de Cristallographie, CNRS ,  166 X, 38042 Grenoble CEDEX,  France 

(Recu le 8 novembre 1978, acceptd le 5 mars 1979) 

Abstract. (NH4)4H6(As6V4030). 4 H 2 0  , monoclinic, 
C2/m, a = 14.40 (2), b = 16.31 (2), c = 9.831 (5) A, 
fl = 136.29 (5) °, Z = 2, D x = 2.67 Mg m -3. The main 
feature of this compound is the existence of a new type 

of condensed anion: As6V4030. This anion may be 
briefly described as a double pair of edge-sharing VO 6 
octahedra linked by AsO 4 tetrahedra. The crystal 
structure has been solved using 935 independent 
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reflections and refined to a final R value 0.041 for 725 
reflections. 

UN ARSENIATO VANADATE D 'AMMONIUM:  (NH,)4H6(As6V4Oao).4H20 

Introduction. L'existence r6cemment montr6e d'anions 
mixtes PCr~O10 (Averbuch-Pouchot, Durif & Guitel, 
1977), AsCr2Ol0 (Blum, Averbuch-Pouchot & Guitel, 
1979) et AsCr30~3 (Averbuctt-Pouchot, 1979), nous a 
conduit fi rechercher les possibilit6s d'existence 
d'anions mixtes renfermant fi la fois de l'arsenic et du 
vanadium. Le but de ce travail est l'6tude structurale 
d'un de ces nouveaux anions tel qu'il se pr6sente dans 
(NH4)4H6(As6V4030). 4H20. 

On porte /l l'6bullition un m61ange de 10 g de 
m&avanadate d 'ammonium dans 200 ml d'acide 
ars6nique fi 50%. Durant l'6bullition (~ d'heure en- 
viron), on ajoute lentement 5 g de bicarbonate 
d'ammonium. La liqueur obtenue est alors filtr6e puis 
abandonn6e /t temp6rature ambiante. Au bout de 
quelques jours apparaissent des prismes monocliniques 
de couleur orang6e. 

Un fragment de prisme taill6 approximativement en 
forme de cube d'ar&e environ ~ mm a 6t6 utilis6 pour 
les mesures. 935 r6flexions ont 6t6 mesur6es /~ l'aide 
d'un diffractom&re Philips PW 1100, utilisant la 
longueur d'onde de l'argent (;ffCala2 -- 0,5608 A). Au 
cours de cette mesure, les r6flexions de r6f6rence se sont 
abaiss6es de faqon notable dans la derni6re pattie des 
mesures. I.,¢s intensit6s mesur6es dans cette derni6re 
zone ont donc 6t6 en cons6quence corrig6es en fonction 
de la courbe d'effondrement des r6flexions standard. 
Chaque r6flexion &ait mesuree en balayage o~ dans un 
domaine de 1,40 ° fi la vitesse de 0,02 ° s -1. Le domaine 
explor6 s'6tendait de 3 fi 30 ° (0), aucune correction 
d'absorption n'a 6t6 effectu6e. 

L'utilisation du programme M U L T A N  (Main, Ger- 
main & Woolfson, 1970) permet de localiser 
imm6diatement la totalit6 des atomes de vanadium et 

d'arsenic. Apr6s quelques cycles d'affinement de ces 
atomes, une synth~se de Fourier-diff6rence r6v~le la 
totalit6 de l 'arrangement atomique; quelques cycles 
d'affinement suppl6mentaires effeetu~s apr6s intro- 
duction de param6tres thermiques anisotropes pour les 
atomes de vanadium et d'arsenic conduisent rapide- 
ment /t un facteur de v6racit~ de 0,041 pour les 725 
r6flexions conserv6es en fin d'affinement.* Ces 725 
r6flexions conserv6es ob6issent aux crit6res suivants: 
(a) F o > 10 fi l'6chelle de nos mesures (6chelle'aUant de 
0 fi 156); (b) ( F  o --  F c ) / a  < 3. 

Discussion.  La maille renferme deux anions V4As6030 
centrosymetriques situ6s autour des centres de symetrie 
en 0,½,½ et ½,0,½. Ces anions poss6dent la sym6tfie du 
miroir. Les quatre atomes de vanadium de cet anion ont 
une coordination t&ra6drique. La repr6sentation tr6s 
sch6matique qui enes t  donn6e dans la Fig. 1 est ceUe 
qui en permet le plus facilement une description simple. 
Les octa6dres VO 6 y sont repr6sent6s sous forme 
d'hexagones, les t&ra6dres AsO 4 sous forme de 
triangles. Les quatre octa6dres VO 6 se r6partissent en 
deux paires d'octa6dres centrosym&riques. Dans 
chacune de ces paires, les octa6dres mettent en 
commun une ar&e situ6e dans le miroir et form6e par 
les atomes d'oxyg~ne 0(5)  et 0(6).  

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6pft d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
34309:11 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. 1. Repr6sentation sch6matique de l'anion V4As6030. 

c 
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Fig. 2. Projection de l'arrangement atomique sur le plan bc scion la 
direction a + e. Les cercles noirs sont les ions ammonium, les 
cercles vides, les mol6cules d'eau. Seuls deux anions V4As6030 ont 
6t~ repr~sent6s sur la figure. 
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Tableau 1. Coordonndes des positions atomiques 
(X 104) 

Les 6carts types sont donn6s entre parenth6ses. 

x y z B~q (A 2) 

As(l) 8243 (1) ½ 2859 (2) 2,37 
As(2) 0 2743,8 (7) ½ 3,14 
As(3) 7519 (1) 0 4017 (2) 2,89 
V 5107 (1) 9041 (1) 7670 (2) 3,11 
NH, 1507 (11) 2155 (6) 2270 (20) 5,89 
0(1) 3039 (10) ½ 2949 (19) 4,26 
0(2) 1100 (8) 0 3564 (16) 3,18 
0(3) 1571 (9) 0 1466 (17) 4,01 
0(4) 3728 (7) 2837 (4) 3119 (13) 4,36 
0(5) 4151 (8) 0 5215 (15) 2,68 
0(6) 4341 (8) 0 0986 (14) 2,79 
0(7) 3445 (5) 0853 (3) 2099 (11) 2,66 
0(8) 0727 (6) 3260 (3) 4544 (10) 2,92 
0(9) 1584 (6) 4130 (4) 3257 (11) 3,15 
O(10) 4194 (6) 1601 (3) 0594 (11) 3,50 
O(w) 4446 (9) 3606 (5) 1660 (16) 5,77 

Ces paires sont reli6es entre elles: 
-d 'une  part, par les deux t&ra6dres As(1)O 4 visibles 

au centre de la figure, t&ra6dres qui mettent donc en 
commun trois de leurs sommets avec les octa6dres 
VO6; l'un de ces t&ra6dres As(1)O4 pointe donc vers le 
haut de la figure, l'autre vers le bas. 

-d'autre part, par les deux t&ra6dres As(2)O 4, qui 
eux ne partagent que deux de leurs atomes d'oxyg6ne 
avec les octa6dres VO 6. Ces t&ra6dres As(2)O 4 sont 
ceux situ6s /t la partie sup6rieure et inf6rieure de la 
figure. 

Aux deux autres extr6mit6s de la figure, /t son 
extreme gauche et h son extreme droite, les deux 
tetraedres As(3)O 4 relient entre eux les deux octa6dres 
d'une m~me paire. 

La coh6sion entre les anions est assur6e par les ions 
ammonium et les mol6cules d'eau. La Fig. 2 donne une 
projection selon la direction a + ¢ de rensemble de la 
structure sur le plan bc. Deux seulement des anions 
complexes y ont 6t6 repr6sent6s. 

L'arrangement des ions ammonium et des 
mol6cules d'eau est assez particulier. Le poly+dre de 
coordination des ions ammonium est un octa6dre assez 
d+form6, compos+ de quatre atomes d'oxyg+ne et de 
deux mol6cules d'eau. Ces octa6dres se regroupent en 
paires, mettant en commun une face, ce qui conduit 
des distances N H 4 - N H  4 relativement courtes (3,279 
A). 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es des positions 
atomiques, le Tableau 2 les principales distances inter- 
atomiques dans l'anion VaAs6030, et le Tableau 3 les 
distances interatomiques dans le poly6dre de coor- 
dination des ions ammonium. 

Tableau 3. Distances interatomiques NH4-O et 
NH4-O(W) dans le poly~dre de coordination de 

l'ammonium 

NH4-O(w ) 2,852 (24)/~ NH4-O(w )' 3,270 (24) ,/k 
NH,-O(4) 2,881 (21) NH4-O(8 ) 2,846 (11) 
NH4-O(10 ) 3,161 (16) NH4--O(10 )' 2,992 (19) 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et angles de liaison (o) dans l'anion V4As6030 

T+tra~dre As( 1)O 4 

As(1)-O(3) 
As(1)-O(5) 
As(1)-O(7) (×2) 
O(3)--As(1)-O(5) 
O(3)-As(1)-O(7) 
O(5)--As(1)-O(7) 
O(7)-As-O(7)' 
0(3)-0(5) 
0(3)-0(7) 
0(5)-0(7) 
0(7)-0(7) 

Oeta6dre VO 6 

V-O(5) 
V--O(6) 
v-o(7) 
v-o(8) 
v-o(9) 
v-o(lo) 

0(6)--V-0(7) 
0(6)-V-0(8)  
0(6)-V-0(9)  
O(6)-V-O(IO) 

1,705 (12) 
1,642 (13) 
1,700 (8) 

110,8 (5) 
103,7 (4) 
113,9 (4) 
109,8 (4) 

2,755 (10) 
2,678 (17) 
2,801 (16) 
2,782 (16) 

2,316 (9) 
1,818 (6) 
1,936 (11) 
2,007 (8) 
1,889 (9) 
1,594 (8) 

88,3 (4) 
159,9 (4) 
91,1 (4) 

100,5 (4) 

T6tra~dre As(2)O 4 T&ra6dre As(3)O 4 

As(2)--O(4) (x2) 1,666 (6) As(3)--O(1) 
As(2)-O(8) (x2) 1,638 (11) As(3)-O(2) 
O(4)-As(2)-O(4) 110,7 (4) As(3)-O(9) (x2) 
O(4)-As(2)-O(8) 113,3 (4) O(1)-As(3)--O(2) 
O(4)-As(2)-O(8)' 110,8 (4) O(1)--As(3)-O(9) 
O(8)--As(2)--O(8)' 118,2 (4) O(2)-As(3)--O(9) 
0(4)--0(4) 2,741 (20) O(9)-As(3)--O(9) 
0(4)-0(8) 2,760 (11) O(1)-O(2) 
0(4)-0(8) '  2,546 (13) O(1)-O(9) 
0(8)--0(8) 2,810 (16) 0(2)--0(9) 

0(9)--0(9) 

1,675 (23) 
1,665 (9) 
1,712 (6) 

106,3 (5) 
107,1 (5) 
112,0 (4) 
112,0 (4) 

2,673 (24) 
2,724 (21) 
2,800 (8) 
2,838 (17) 

O(5)-V-O(6) 
O(5)-V-O(7) 
O(5)-V-O(8) 
O(5)-V-O(9) 
O(5)-V-O(10) 

78,1 (3) 0(5)--0(6) 2,634 (17) 0(6)-0(7) 
80,8 (3) 0(5)-0(7) 2,771 (8) 0(6)--0(8) 
81,9 (3) 0(5)-0(8) 2,844 (5) 0(6)-0(9) 
81,8 (3) 0(5)--0(9) 2,772 (19) O(6)-O(10) 

178,2 (4) O(5)--O(10) 3,909 (12) 

0(7)--0(8) 2,693 (8) 0(8)--0(9) 
0(7)--0(9) 3,780 (14) O(8)-O(10) 
O(7)-O(10) 2,675 (16) O(9)-O(10) 

2,616 (18) 
3,766 (11) 
2,646 (9) 
2,626 (6) 

2,719 (16) 
2,759 (13) 
2,664 (8) 
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Structures de D e u x  Phosphotel lurates:  T e ( O H ) 6 . 2 ( N H 4 ) 2 H P O  4 et 

T e ( O H )  6 . N a 2 H P O  4 • H 2 0  
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Laboratoire de Cristallographie, CNRS, 166 X, 38042 Grenoble CEDEX, France 

(Recu le 8 novembre 1978, acceptd le 5 mars 1979) 

Abstract.  Te(OH)6.Na2HPO4.H20:  hexagonal, P63, 
a = 5.908 (3), c = 15.09 (1)/~, Z = 2, D x = 2.83 Mg 
m -3. Te(OH)6.2(NH4)2HPO4: triclinic, P1, a = 
11.15(1),  b = 6-484(3),  c = 6-329(4)  A, ct = 
118.15 (1), f l =  105.80(1),  7 =  84.36 ( I ) ° , Z  = 1, D x 
= 2.11 Mg m -3. The crystal structures of these two 
salts have been determined (with final R values of 
0.020 and 0.037 respectively). The main feature of 
these two atomic arrangements is the coexistence of 
two different types of anions [Te(OH)6 and PO 4] in the 
unit cell. 

Introduction. Ces deux sels se pr6parent facilement en 
mettant en solution dans reau des quantit6s stoechio- 
m&riques des deux constituants: acide tellurique 
Te(OH) 6 et monophosphate acide de ralcalin. La 
solution obtenue est port6e quelques minutes /L r6bul- 
lition puis abandonn6e /l temp6rature ambiante. Au 
bout de quelques jours apparaissent les premiers 
cristaux, dans le cas du sel de sodium sous forme de 
bipyramides ou de plaquettes hexagonales, dans le cas 
du sel d ' ammonium sous la forme de prismes triclini- 
ques courts. 

Le sel de sodium est hexagonal avec les dimensions 
de maille rapport6es dans l'Abstract. Le Tableau 1 
donne le d6pouillement d 'un diagramme de poudre d e  
ce sel, tandis que le Tableau 2 fournit eelui du sel 
d 'ammonium.  Les dimensions de la maille triclinique de 
ce dernier sel figurent dans rAbstract. 

_ .  

Te(OH)6. Na2HPO 4. H20. Le cristal utilis6 6tait une 
bipyramide hexagonale trapue de - ~  mm de hauteur 
totale et d 'un diam6tre 6quivalent. 4731 r6flexions ont 
&6 mesur6es en utilisant la longueur d'onde de l 'argent 
(,~CtlCt 2 = 0,5608 A) monochromatis6e par une lame 
de graphite. Chaque r6flexion 6tait mesur6e dans un 
domaine angulaire de 1,40 ° en balayage co, avec une 
vitesse de 0,02 ° s -1. A chaque extr6mit6 de ce domaine, 
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le fond continu &ait mesur6 durant dix secondes. Les 
mesures s'&endaient de 4 h 35 ° (0). Aucune variation 
significative des intensit6s des deux r6flexions de 
r6f6rence 306 et 30¢~ n 'a  6t6 observ6e durant les 
mesures. De cet ensemble de 4731 r6flexions, on a retir6 
883 r6flexions ind6pendantes. 

Compte tenu des dimensions du cristal et de la 
longueur d'onde utilis6e aucune correction d'absorption 
n'a 6t6 effectu6e. 

Te(OH)6.2(NHa)2HPO 4. Dans ce cas le cristal 
utilis6 6tait un fragment de prisme triclinique rendu 
approximativement cubique avec une ar&e moyenne de 
-f~ mm. Les conditions exp6rimentales sont sensible- 
ment les m6mes que pour le cristal pr6c6dent 
rexception du domaine de balayage r6duit ici/l  1,20 ° et 
de l'angle limite de mesure, ic_i 30 ° (0). Les deux 
r6flexions de r6f6rence (214 et 214) n'ont subi aucune 
variation significative durant la mesure des 3896 
r6flexions. Ici comme dans le cas pr6c6dent et pour les 

Tableau I. Ddpouillement d'un diffractogramme de 
Te(OH) 6. Na2HPO 4. H20 effectual d longueur d'onde 

du cuivre Kctlct 2 

Les intensit6s sont les hauteurs des pics au dessus du fond continu. 

h*l  dc do Io h k l  4 do Zo 
002 7,54 7,54 1000 202 2 ,423  2,423 25 
l 00 5,12 5,12 17 1 1 4 2 , 3 2 6  2,326 99 
1 0 1 4,85 4,85 234 2 0 3 2 , 2 8 0  2,280 57 
l 0 2 4,23 4,23 343 1 0 6 2 ,257  2,257 77 
004 3 , 7 7 2  3,772 789 204 2 ,117  2,117 21 
1 0 3 3,587 3,587 314 1 0 7 1,987 1,987 72 
l 0 4 3 ,036  3,036 24 2 0 5 1,951 1,952 28 
l 1 0 2 ,954  2,955 91 2 I 0 1,934 1,934 6 
l l 2 2,751 2,752 34 1 1 6 1,915 1,915 90 
l 0 5 2,599 2,598 46 0 0 8 1,886 1,886 10 
1 I 3 2 , 5 4 7  2,546 50 2 1 2 1,873 1,873 22 
006 2,515 2,515 31 
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