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Na3HSAs40,4 is orthorhombic, space group Pnna, with a = 10.038(l), b = 11.692(2), c = 9533(l) A, Z 
= 4, V = 1119(l) A’, d, = 3.55 and d,,, = 3.50 g/cm). The crystal structure has been determined by 
Patterson and Fourier methods; hydrogen atoms are located geometrically, and refined to a final R 
value of 0.048 (R, = 0.036) for 963 independent reflections. It consists of (HSA~4014)3- cyclic ions 
linked together by hydrogen bonds and by Na+ cations. The title compound, which is a pentahydro- 
geno-arsenate, takes place between the two already known salts AgdH4As40L4 and BaH&s40i4 of the 
hypothetic H8Asq0r4 acid. o 1989 Academic press, IK 

Introduction 

Ce compose a CtC caracterise par l’un 
d’entre-nous (I, 2). La formule proposee 
Ctait alors Na3HS(As207)2. Des monocris- 
taux de cette phase sont obtenus a partir 
d’un melange de H,-AsJO~~ et NaH2As04. 
Hz0 dans le rapport l/4,8, place dans un 
tube scelle et Porte a 150°C pendant 72 
heures. Les cristaux laves a l’eau a la tem- 
perature ambiante pour les debarrasser de 
leur solution mere se presentent en prismes 
legtrement inclines. 11s sont facilement sol- 
ubles dans l’eau bouillante. L’etude d’un 
cristal de ce se1 par la methode de Weis- 
senberg montre qu’il est de symetrie 
orthorhombique. Les extinctions observees 
(Okl:k+l=2n+ l,hOl:h+l=2n+ let 
hk0: h = 2n + 1) conduisent sans ambiguite 
au groupe d’espace Pnna. L’affinement par 
moindres cart-es des parametres de maille 
effectue en utilisant les distances rbticu- 
laires observees du tableau I conduit aux 
valeurs: a = 10,040(3), b = 11,692(3) et c = 
0022-4596189 $3.00 130 
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9,535(3) A. Ces dernikes sont tres proches 
de celles, rapportees dans le resume, obte- 
nues au moyen du diffractometre automa- 
tique et utilisees pour la determination de 
la structure. 

DCtermination et affinement 
de la structure 

Un cristal de forme approximativement 
cubique d’arete mesurant environ 0,15 mm 
a servi a la collecte. 963 reflexions inde- 
pendantes ont CtC mesurees a l’aide d’un 
diffractometre automatique a quatre cercles 
Philips PWlOO utilisant la radiation ZG du 
molybdene (X = 0,7107 A). Chaque reflex- 
ion Ctait mesuree en balayage de type o - 
28 d’amplitude I,2 + 0,2 tg 0 a une vitesse 
de 0,04”/s. Le fond continu etait mesure a 
chaque extremitt du domaine balaye durant 
un temps variant de 10 a 110 s selon l’inten- 
site de la reflexion. La portion d’espace re- 
ciproque exploree s’etend de 3 a 30” (0) (0 5 
h I 14, 0 5 k 5 16, 0 I I 5 13). Deux 
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TABLEAU I 

DIFFRACTOGRAMMEDEPOUDRE DE Na,H5As4014 

hkl & (A) dabs (A) III, hkl & (A) dabs (A) Ill, 

0 1 1 I,39 7,41 89 3 2 1 2,778 2,718 3 
1 0 1 6,91 6,92 11 1 4 1 2,692 2,693 4 
0 2 0 5,85 5,86 39 2 1 3 2,617 2,611 14 
2 0 0 5,02 5,03 100 2 4 0 2,526 2,525 10 
2 1 0 4,61 4,62 14 4 0 0 2,510 2,510 7 
2 1 1 4,15 4,16 48 3 2 2 2,480 2,479 6 
1 1 2 4,04 4,05 2 1 4 2 2,419 2,417 12 
2 2 0 3,808 3,811 47 1 3 3 2,392 2,390 13 
0 2 2 3,695 3,691 2 4 1 1 2,377 2,376 7 
031 3,608 3,613 8 3 0 3 2,305 2,304 8 
2 2 1 3,537 3,539 6 3 1 3 2,261 2,260 14 

122 3,467 3,470 33 4 2 1 1 3 1 3,395 3,397 50 3 3 2 2,242 I 2,241 2,241 19 

3 0 1 3,158 3,157 13 1 5 1 2,215 2,216 4 
2 3 0 3,078 

3,067 I 3,072 50 
0 2 4 2,207 2,207 25 

0 1 3 2 0 4 2,153 2,152 10 
3 1 1 3,048 3,050 7 3 2 3 2,144 2,143 14 
1 0 3 3,030 3,029 14 2 5 0 2,120 2 2 2 2,916 2,976 25 2 1 4 2,118 2,119 8 

1 1 3 2,933 4 3 0 2,110 2,110 12 
2 3 1 2,930 2,931 48 4 2 2 2,076 2,076 7 
0 4 0 2,923 2,921 65 
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reflexions de reference (- 1 -3 3, -3 2 3) 
mesurees toutes les heures n’ont pas subi 
de variations significatives. Les corrections 
des facteurs de Lorentz et de polarisation 
ainsi qu’une correction d’absorption 
spherique (PR = 1,2) ont CtC appliquees. 
L’examen de la fonction de Patterson a 
permi de localiser les atomes d’arsenic dans 
deux sites generaux 8(e). Une synthese de 
Fourier difference fait apparaitre tous les 
autres atomes a l’exception des hydro- 
genes; soit sept atomes d’oxygene et un 
atome de sodium dans des sites 8(e) et un 
atome de sodium en position speciale 4(d). 
L’affinement des positions atomiques, des 
facteurs d’agitation thermique anisotrope et 
du coefficient d’extinction secondaire iso- 
trope, en appliquant une correction de dif- 
fusion anomale aux atomes d’arsenic, con- 
verge vers R = ElF, - F,~/~cF,, = 0,048 et 
R, = [Xw(F, - F,)*ICWF~]~'* = 0,037. 

Une synthese de Fourier difference ef- 
fectuee a ce stade ne revele aucun pit au- 
dessus du fond continu. La localisation des 
atomes d’hydrogene est realisee par des 
considerations geometriques. 

On recherche d’abord les atomes d’oxy- 
gene susceptibles d’etre porteurs d’hydro- 
genes en ne considerant que ceux ne for- 
mant pas de pont entre deux atomes 
d’arsenic, soit O(6) et O(7) dans l’en- 
vironnement de AS(~) et O(1) et O(2) dans 
celui de As(l). La comparaison des dis- 
tances AS(~)-O(6) (1,638 A) et AS(~)-O(7) 
(1,686 A) revele un Ccart significatif permet- 
tant d’en deduire que O(7) seul est porteur 
d’hydrogene. En effet un atome d’oxygene 
lie une seule fois forme une liaison plus 
forte et done plus courte que celui lie a 
deux atomes. La maille contenant vingt 
atomes d’hydrogene repartis au moins sur 
trois sites du groupe d’espace Pnna, les 
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deux atomes d’oxygene 0( 1) et O(2) restant 
a considerer doivent Ctre porteurs d’hydro- 
gene. Ce fait est compatible avec les lon- 
gueurs de liaisons As(l)-0( 1) (1,769 A) et 
As(l)-O(2) (1,772 A), qui sont sensible- 
ment Cgales entre elles et inferieures a 
celles relatives aux quatre autres atomes 
d’oxygbne (moyenne: 1,854 A) entourant 
As(l) et formant chacun deux liaisons 
fortes avec deux atomes d’arsenic. 11 reste 
a determiner les atomes d’oxygene accep- 
teurs d’une liaison hydrogbne. 11s doivent 
etre situ& Q une distance inferieure a 3 A de 
ceux porteurs d’hydrogene et former des 
angles As-O (porteur d’hydrogene)-0 
compris entre 100 et 150”. L’exploration 
des environnements de O(l), O(2) et O(7) a 
la recherche de tels atomes conduit a O(3ix) 
dans le voisinage de O(2), a O(7”“‘) dans 
celui de O(7) et a O(5”) et O(6”) dans celui 
de O(1). Dans ce dernier cas deux atomes 
satisfont aux conditions mais c’est O(6) que 
nous retenons comme accepteur d’une liai- 
son hydrogene. En effet, la distance AS(~)- 
O(6) (1,638 A) est nettement superieure aux 

TABLEAU II 

COORDONN~~ES ATOMIQUES ET& 

Atome X Y z &q & 

As(l) 0,5343(l) 0,3914(l) 0,5455(l) 1,07(4) 
A49 0,5411(l) 0,4311(l) 0,2228(l) 1,16(4) 
Wl) 0,2964(6) f a 2,1(3) 
W-3 0,6727(4) 0,1360(4) 0,6288(4) 1 X3 
O(l) 0,4515(7) 0,2592(6) 0,5685(7) 1,3(3) 
O(2) 0,6834(6) 0,3358(6) 0,6178(8) 1,4(3) 
O(3) 0,3933(6) 0,4651(5) 0,4665(7) 1,2(3) 
O(4) 0,5912(6) 0,3516(5) 0,3638(6) 1,1(3) 
O(5) 0,4710(6) 0,4277(5) 0,7259(6) 1,4(2) 
O(6) 0,4026(6) 0,3920(6) 0,1454(7) 1,8(3) 
O(7) 0,6720(6) 0,4198(6) 0,1129(7) 1,6(3) 
H(l) O&X1) 0,24(l) 0,50(l) l(3)” 
H(2) 0,75(l) 0,37(l) O,W) O(3)” 
W3)b O,W’3 WW) WW) 

b Position occupke B 50%. 

distances As (coordinence 4)-O (non lie) 
rencontrees habituellement (1,61 A) (3, 4). 
Cet allongement de la liaison AS(~)-O(6) re- 
flete la charge positive supplementaire re- 
cue par O(6) de la part de l’hydrogbne se 
trouvant a proximi$. De plus, la distance 
O(l)-O(6”) (2,743 A) plus courte que celle 
correspondant a O(l)-O(5”) (2,943 A) est 
plus favorable pour une interaction oxy- 
gene-hydrogbne. Les positions des trois 
atomes d’hydrogene sont finalement preci- 
sees par afinement en prenant pour valeurs 
de depart des coordonnees atomiques 
celles d’un point situ6 sur le segment defini 
par les deux atomes d’oxygene lies par pont 
hydrogbne, et distant de 1 A de l’atome 
d’oxygbne porteur. Les trois atomes d’hy- 
drogene de l’unite asymetrique doivent ne- 
cessairement, pour realiser un total de vingt 
atomes dans la maille, se repartir de ma- 
niere a ce que deux d’entre eux occupent 
des positions g&r&ales le troisieme se si- 
tuant soit en position speciale soit en posi- 
tion g&r&ale avec un taux d’occupation de 
50%. C’est ce dernier cas qui a CtC retenu, 
apres affinement, pour l’atome d’hydro- 
gene H(3) bien qu’etant sit& au voisinage 
d’un axe 2. L’introduction des atomes 
d’hydrogene dans l’affinement (coordon- 
nees atomiques variables, ainsi que les co- 
efficients d’agitation thermiques pour H( 1) 
et H(2), celui de H(3) &ant fixe Cgal a 3) ne 
modifie pas sensiblement les valeurs des 
facteurs de reliabilite qui deviennent: R = 
0,048 et R, = 0,036) (tableaus II et III). 

Description de la structure 

Dans cette structure se manifeste le cycle 
As4014 rencontre dans d’autres arseniates 
condenses. 11 est centrosymetrique, for-me 
de deux tetraedres AsO et de deux octae- 
dres AsO altemes lies par des oxygenes 
communs. Les deux octabdres partagent 
une a&e (fig. 1 et 2). 

Octukdre As(l) d(As( I)-O)moy = 
1,826 A. On observe deux liaisons courtes 
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TABLEAU III 

FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE 

(X104) 

As(l) 25(l) 17(l) 34(l) O(1) 7-0) 20) 
AsO) 28(l) 2w 34(l) l(l) Xl) o(l) 

WI) 4W) 420) 61(S) 0 0 9(5) 

Na(2) 51(4) 34(4) 4‘w) -l(3) 7(4) -4(3) 

O(I) 306) 24w 40(10) - 1 l(6) -4(7) 5(5) 

O(2) 6(6) 2-W) 7x9) l(5) -X7) 4(6) 

O(3) 2X6) 16(5) 460) -4(j) -4(6) 60) 

O(4) 3W 230) 15(7) ll(5) -9(6) S(5) 

O(5) 3X6) 20(4) 447) 56) 1X7) 9(5) 

06) 41(7) 366) 5X9) 56) -4(7) - 16(6) 

O(7) 27(6) 3W) 47(S) l(6) 9(7) -2(6) 

(1,769 et 1,772 A) correspondant aux ato- 
mes d’oxygbne O(1) et O(2) porteurs d’hy- 
drogbne. Parmi les quatre autres qui sont 
relatives a des oxygenes formant des ponts 
entre deux atomes d’arsenic, on note que 
les longueurs des liaisons axiales As(l)- 
O(3) (1,820 A) et As( l)-O(3’) (1,832 A) sont 
inferieures pour des raisons steriques a 
celles des liaisons equatoriales As( 1)-O(4) 
(1,882 A) et As(l)-O(5) (1,882 A) (tableau 
IV). 

Tktraddre As(2) 04. La moyenne des dis- 
tances AS(~)-0 est 1,690 A. AS(~) forme 

FIG. 1. Enchainement des cycles As.,0f4 par ponts 
hydrogtne paralltment B la direction a. 

FIG. 2. Reprbsentation shkmatique de I’empilement 
selon la direction a des cycles As4014 et de leur en- 
chainement par ponts hydrogi%e parall&lement & (0 - 1 
1). Les cations Na+ dont les polytdres de coordination 
partagent des oxygknes ont Ctt reliks. 

une liaison forte (1,638 A) avec l’atome 
d’oxygene O(6) non lie par ailleurs, une liai- 
son moyenne (1,686 A) avec l’atome O(7) 
porteur d’hydrogene et deux liaisons 
longues avec O(4) et O(5) lies chacun a 
deux atomes d’arsenic. 

Environnement des ions sodium. Le cat- 
ion Na+(l) est environ& de huit atomes 
d’oxygene a des distances allant de 2,330 a 
2,728 A formant un prisme trigonai bicappe 
deform6 peu habitue1 pour le cation Na+. 
En considerant une sphere de coordination 
de rayon 3 A autour de Na+(2) on denombre 
sept atomes d’oxygbne aux sommets d’un 
polyedre irregulier comprenant cinq dis- 
tances Na(2)-0 courtes (2,336 a 2,564 A) et 
deux longues (2,709 et 2,956 A). 

CohPsion de l’e’dijce cristallin. La cohe- 
sion entre les cycles (HsAs~O,~)~- est assu- 
ree d’une part par les cations Na+ d’autre 
part par les liaisons hydrogene. Les polye- 
dres Na(1)08 et Na(2)07 forment par mise 
en commun d’aretes et de sommets (fig. 3) 



134 DRISS ET JOUINI 

TABLEAU IV 

DISTANCES (A) ET ANGLES (“) DANS Na3HSAs4014 

Octakdre As(l 
As(l) -O(l) 

-O(2) 
-O(3) 
-0(3’) 
-O(4) 
-O(5) 

O(1) -As(l)-O(2) 
-O(3) 
-0(3’) 
-O(4) 
-00) 

O(2) -As( 1) -O(3) 
-0(3’) 
-O(4) 
-O(5) 

O(3) -As( 1) -0(3’) 
-O(4) 
-O(5) 

O(3’) -As( 1) -O(4) 
-O(5) 

O(4) -As( 1) -O(5) 
Polykdre Na(2)0, 
Na(2) -0(6’) 

-W) 
-0(7”) 
-0(2”) 
-O(Sii) 
-O(l) 
-O(fj’“) 

1,769(7) 
1,772(7) 
1,820(6) 
1,832(6) 
1,882(6) 
1,882(6) 

91,6(3) 
95,7(3) 

174,0(3) 
92,W 
85,W 

172,6(3) 
91,4(3) 
9WU) 
90,7(3) 
81,4(3) 
88,W 
90,5(3) 
%W 
89,lW 

177,7(3) 

2,336(8) 
2,342(8) 
2,394(8) 

TCtratdre As(2)04 
AS(~) -O(6) 

-O(7) 
-O(4) 
-O(Y) 

O(6) -AS(~) -O(7) 
-O(4) 
-0Y) 

O(7) -AS(~) -O(4) 
-O(9) 

O(4) -AS(~) -O(Y) 

Angles As-O-As 
As(l) -O(3) -As(l’) 
As(l) -O(4) -AS(~) 
As(l) -O(5) -As(2’) 

Polytdre Na(l)O* 
Na(l)-O(1) 

-O(lii) 
-O(@) 

-0(4’“) 
-0(7’“) 
-0(7’“) 
-O(5) 
-0(5”) 

1,638(7) 
1,686(6) 
1,710(6) 
1,726(6) 

111,1(3) 
116,8(3) 
109,6(3) 
102,5(3) 
107,8(3) 
108,5(3) 

%W 
120,0(3) 
119,9(3) 

2,330(8) 
2,330(8) 
2,614(8) 
2,614(8) 
2,685(8) 
2,685(8) 
2,728(7) 
2,728(7) 

Liaisons autour de H( 1) 
H(l) -O(l) 
H(1). . .0(6”) 
As(l) -0(1)-H(l) 
0(1)-H(l). .0(6”) 

2,441(8) Liaisons autour de H(3) 
2SW8) H(3) -O(7) 1 x9 
2,709(8) H(3). . .0(7”1”) 1 XV 
2,956(8) As2 -0(7)-H(3) 112(11) 

O(7) -H(3)-O(pi) 107( 15) 

Code de symktrie 
i l-x 1-y 1-z 

ii x i-y 3- 2 z 

Liaisons autour de H(2) 
H(2) -O(2) 
H(2). .0(3’“) 
As(l) -0(2)-H(2) 
H(2)-O(2). . .0(3ix) 

W(l) 
2,Ul) 
ill(9) 
147(11) 

W(1) 
1,9(l) 
114(8) 
170(11) 

111 X-t Y 1-z 

iv x-4 4-y 4+, 

V 4+X t-Y l+Z 

vi x i-Y 4-z 

vii l-x y-4 f+Z . 
VU1 

3- 2 x 1-y Z 

ix :+x Y 1-z 

x x 4-y 4-z 

des couches ((ondulkes)) (fig. 2) dans le direction a. Chaque pile se trouve ainsi re- 
creux desquelles viennent se loger les piles like B ses quatre voisines par l’intermkdiaire 
de cycles (H5As4014)3- paralklement B la de liaisons klectrostatiques avec les cations 
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Le cycle As4014 se manifeste en unites 
isolees non directement likes entre elles par 
ponts oxygbne dans les structures de 
Ag4H4As40r4 (5) et BaH6As40t4 (6). Le 
compose du titre qui est un pentahydro- 
g&o-arseniate vient done s’inserer entre 
les deux precedents et constitue un nou- 
veau se1 de I’acide hypothetique HsAs40r4. 
Dans d’autres arseniates condenses les cy- 
cles As40r4 se lient par mise en commun 
d’atomes d’oxygbnes pour former des en- 
chainements lineaires (7), plans (8) ou tridi- 
mensionnels (3). 
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