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discrete columns of [AsEu6] octahedra sharing faces. 
An alternate description is in terms of slabs of [As 6] 
trigonal prisms, based on the 36 As atom nets with 
mesh size --.4.7 A and centred by Eu atoms. This can 
be visualized from Fig. 2 of the present paper if we 
imagine the trigonal prisms as formed by As atoms 
only with an Eu atom centring alternate prisms, e.g. 
every second prism in the bottom row and the other 
ones in the row above. In EUEAS 2 such slabs are 
contiguous and all faces are shared. In Eu3As3.TaO 
the slabs are discrete, and the layers are mixed-atom 
layers as opposed to the single-atom layers in Eu2As 2. 
There is thus no simple lattice relationship between the 
two. 

We are very grateful to Mr D. R. Owens of the 
Mineralogy Section, Physical Sciences Laboratory, 
CANMET,  for the microprobe analyses. 
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Structure d'un Orthoars6nate Acide  de Cadmium:  CdH10(AsO4) 4 

PAR A. BOUDJADA, A. DURIF ET J. C. GUITEL 

Laboratoire de Cristallographie, CNR S, 166 X, 3 8042 Grenoble CEDEX, France 

(Requ le 27 novembre 1978, acceptd le 5 septembre 1979) 

Abstract. CdHl0(AsO4) 4, triclinic, P i ,  a = 5.69 (5), 
b = 7.42(4),  c = 8.60(6)  A, c~= 105.17(1), fl = 
95.13 (5),), = 91.85 (8) ° , Z = 1, d x = 3.25 Mg m -3. 
The crystal structure has been determined and refined 
to a final R value of 0.056 with 1706 reflexions. The 
structure consists of CdO6-AsO 4 chains along a, held 
together by hydrogen bonds. 

Introduction. En dissolvant du carbonate de cadmium 
dans une solution fortement concentr6e en acide 
ars~nique, on volt apparaitre au bout de deux ft. trois 
jours des cristaux de Cd(H2AsO4) 2. 2H20. 

Ce compos6, abandonn6 dans la solution-m6re b, la 
temp6rature ambiante, se transforme au bout d'une 
dizaine de jours, apr6s 6vaporation totale de l'eau. 

Les cristaux de ce compos6 se pr6sentent sous forme 
de lames allong6es, translucides et poussent en touffes. 
Ce compos6 est hygroscopique. En dehors de la 
solution-m~re au bout de quatre fi cinq jours, il redonne 
Cd(H2AsO4)2.2H20. Au contact de l'eau, ce sel se 
transforme rapidement en orthoars6nate diacide de 
cadmium dihydrat6. 
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L'6tude structurale nous a conduit ~t attribuer fi ce 
compos6 la formule chimique suivante: CdHlo(As- 
04)4. L'analyse chimique nous a confirm6 par la suite 
cette formule: CdO 19%, As205 68%, H20 13%. 

Le m6canisme r6actionnel serait donc: 

CdCO 3 + 4H3AsO 4 + H20 -~ 

Cd(H2AsO4)2.2H20 + 2H3AsO 4 + CO 2 

CdH10(AsO4)4 + 2H20. 

Ce compos6, qui n'a jamais 6t~ signal6 fi notre 
connaissance, vient donc enrichir la s6rie des mono- 
arsenates acides de cadmium: CdsH2(AsO4)4.4H20 
(Averbuch-Pouchot, 1974; Demel, 1879; Flakwosky, 
1868; Klemp & Gyulay, 1921), CdHAsO4.H20 
(Coloriano, 1886; Demel, 1879; Ephraim & Rosseti, 
1945; Flakwosky, 1868; Klement & Haselberg, 1964), 
et Cd(H2AsO4)2.2H20 (Averbuch-Pouchot, 1974; De 
Schulten, 1889). 

La maille cristalline a 6t6 d6termin6e directement au 
diffractom6tre automatique Philips PW 1100. Le 
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Tableau 1" donne le dtpouillement d'un diffracto- 
gramme de poudre de ce compost. L'affinement par la 
m&hode des moindres carr+s des param&res de maille 
effectu6 en utilisant les donntes angulaires de ce 
diagramme conduit h: a = 5,677 (1), b = 7,419 (I), c = 
8,580(1) A, a = 105,27(1), fl = 95,03(1), ? = 
91,82 (1)% V = 346,71 (1) A. a, d x = 3,25 Mg m -a. Ces 
valeurs sont trts voisines de ceUes donntes par le 
diffractom&re automatique et figurant dans l'Abstract. 

La maille renferme une unit+ formulaire Z = 1 et le 
groupe d'espace se rtvtlera &re P i. 

Pour +viter des corrections d'absorption, nous avons 
utilis+ un fragment de cristal dont les ar&es mesuraient 
environ 0,1 mm. 1875 rtflexions ind+pendantes ont +t~ 
mesurtes & l'aide du diffractom&re automatique Philips 
PW 1100 en utilisant la longueur d'onde de l'argent 
Kava 2 (0,5608 A). Chaque r~flexion a &~ mesur~e en 
balayage co dans un domaine de 1,60 ° & une vitesse de 
2 x 10 -2 s-L Le fond cont inua &6 mesur~ durant 5 s 
& chaque extr6mit6 de ce domaine. Le domaine 
angulaire explor6 s'&endait de 3 & 28 ° (/9). Les 
r6flexions de r6f6rence 205 et 205 ont subi une baisse 
d'intensit& Elles sont pass6s de 12 200 /t 6400 c.p.s. 
Ceci nous a amen6 A op6rer une normalisation des 
intensit6s. Cette baisse est certainement dfie au fait que 
le compos6 est instable ainsi que nous l'avons signal& 

La localisation des atomes de cadmium et d'arsenic a 
&6 effectu6e par la m6thode directe de la multisolution, 
/t l'aide du programme M U L T A N  (Germain & 
Woolfson, 1968; Germain, Main & Woolfson, 1970, 
1971). Par la suite, l'examen de la fonction de Patterson 
nous a permis de v6rifier les positions de ces derniers. 
Une s~rie de Fourier a fait apparaitre les atomes 
d'oxygtne. Quelques cycles d'affinement (Prewitt, 1966) 
effectu~s avec la totalit+ des rtflexions conduisent/t un 
facteur R de 0,082 pour des facteurs d'agitation 
thermique isotrope. Aprts ~limination de 169 raies 
faibles et mal mesur+es et en introduisant les facteurs 
d'agitation thermique anisotrope, la valeur finale se 
stabilise & 5,6%.* Le Tableau 2 donne les param&res 
des positions atomiques et les valeurs de B~q. 

Discussion. Les Figs. 1 et 2 repr6sentent respective- 
ment les projections de l'arrangement atomique sur les 
plans abe t  ac. 

L'atome de cadmium est en position sp6ciale /i 
l'origine de la maille. Tous les  autres atomes sont en 
position g6n6rale. Le Tableau 3 donne les principales 

* Le Tableau 1 et les listes des facteurs de structure, des 
param&res thermiques anisotropes et des longueurs des axes 
principaux des ellipso'ides de vibration thermique et ieur orientation 
par rapport aux axes cristallographiques ont et6 deposees au deptt 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 34614:24 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant &: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. ParamOtres atomiques (xl05 pour As 
et x 104 pour les autres atomes) et coefficients de 

tempdrature isotrope B oq pour CdH 10(AsOa)4 

x y z Beq (A 2) 

As(1) 13564 (9) 45813 (8) 25314 (8) 1,23 
As(2) 47588 (9) 5485 (8) 77083 (8) 1,10 
Cd 0 0 0 1,35 
O(1) 9380 (7) 2825 (5) 1742 (6) 2,07 
0(2) 145 (7) 6667 (5) 2889 (6) 2,08 
0(3) 3550 (7) 4726 (5) 1332 (5) 2,21 
0(4) 2613 (7) 4465 (6) 4372 (6) 2,42 
0(5) 7661 (6) 1547 (5) 8017 (5) 1,53 
0(6) 4186 (7) 8219 (6) 6921 (6) 2,24 
0(7) 3253 (6) 1312 (5) 9283 (5) 1,46 
0(8) 3840 (7) 1594 (6) 6214 (5) 2,20 
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Fig. l. Projection de la structure de CdH~o(AsO4) 4 scion 1001]. 

i 

.. 
: ~L ~)O(41 . "" ,  ~C~ ~ 
i O { ~ #  " 7"  ': 1 ~-) ,~- ~" 

% o , &  o,,, 
i{,, .... c V 

Fig. 2. Projection de la structure de CdH~0(AsO4) 4 scion 10101. 

distances interatomiques et angles de liaison dans cet 
arrangement. Les moyennes des distances As--O dans 
les deux sites t&ratdriques AsO4 sont tr~s voisines: 
1,686 /~, pour As(1)O 4 et 1,678 A pour As(2)O 4. Ces 
distances sont identiques & celles trouv~es dans la 
litt~rature (Cruickshank, 1961; Ferraris, 1970)pour  
HAsO]-:  1,686 A. Le cadmium a une coordinence 6. 
C'est un octa~dre r~gulier dont la distance moyenne 
C d - O  est 2,288 A. 
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Tableau 3. Distances interatomiques (rio et angles de 
liaison (o) dans l' arrangement atomique CdH~o(AsO4) 4 

Sur la diagonale, soulign6es, sont indiqu6es les distances AslO j. 
Au-dessus de la diagonale sont indiqu6s les angles O£--Ast--O j. 
Au-dessous de la diagonale sont indiqu6es les distances oxyg6ne- 
oxyg~ne. 

As(1) O(1) 0(2) 0(3) 0(4) 

O(I) 1,653(4) 112,3 (2) 114,1 (2) 111,1 (2) 

0(2) 2,769 (5) 1,681 (4) 105,4 (2) 104,9 (2) 

0(3) 2,819 (6) 2,695 (6) 1,707 (5) 108,6 (2) 

0(4) 2,766 (6) 2,682 (7) 2,768 (7) 1,702 (5) 

As(2) O(5) 0(6) 0(7) 0(8) 

O(5) 1,649 (3) 105,3 (2) 117,4 (2) 107,5 (2) 

O(6) 2,657 (5) 1,692 (4) 110,0 (2) 106,7 (2) 

O(7) 2,821 (5) 2,740 (5) 1,651 (4) 109,3 (2) 

0(8) 2,715 (6) 2,737 (7) 2,749 (7) 1,719 (5) 

2x Cd-O(l) 2,294 (6) 
2x Cd-O(5) 2,298 (7) 
2x Cd-O(7) 2,272 (6) 

-~,~ -~ 
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Fig. 3. Schdma de l'enchainement des polyddres CdO6-AsO 4 
suivent l'axe a. 

La structure est form~e d'un enchainement CdO 6 -  
AsO 4 selon l'axe a. La Fig. 3 repr~sente une projection 
sch~matique de l 'enchainement des poly6dres AsO 4 et 
CdO 6. Nul doute que la coh6sion entre les plans 
compacts est assur6e par les liaisons hydrog~ne. 

Des &udes actuellement en cours, nous conduisent/ t  
penser que ce compos6 fait partie d'une s~rie isotype de 
monoarsbnates acides de formule chimique" MIIH~0- 
(msO4) 4 avec M ~I = Mg, Mn, Co, Ni, Cu et Zn. 
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Structure de la Forme Hexagonale du Trichromate d'Ammonium: (NH4)2Cr3Olo 

PAR D. BLUM ET J. C. GUITEL 

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

(Recu le 8 juin 1979, aeeeptd le 27 septembre 1979) 

Abstract. (NH4)2Cr30~0, already known in an ortho- 
rhombic (Pbca) form, also exists in the hexagonal form 
reported here: P63/m, a = 11.945 (3), c = 12.797 (5) 
,~, Z = 6. The crystal structure of this salt has been 
solved by using 1519 independent reflexions; the final R 
value = 0.040 for the 1091 strongest of these. 
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Introduction. Le trichromate d ' ammonium 
(NH4)2Cr3Ol0 est d6j/l connu sous une forme cristalli- 
sant dans le groupe orthorhombique Pbca, et dont la 
structure, d&ermin6e par Seiter (1957), est ~galement 
adopt6e par a-CsECr30~o (Mattes & Meschede, 1973) 
et RbECr3Olo (L6fgren, 1974). 
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