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Zur Kenntnis von CroH,(As;0;) (As,05)
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On the Knowledge of CroHy(As;05)(As3045)

The crystal structure of CroHa(AsyO;)(As 0yp) has been determined by
X-ray methods using single crystal diffractometer data (1,152 reflections,
R =0.054, orthorhombic, Pmmn, o =13177(7), b=1124.9(6), c¢=
494.3 (4) pm, Z = 2). The crystal structure contains both diarsenate(V) and the
hitherto unknown cyclo-tetraarsenate(V)-anions. The magnetic susceptibility
follows the Curie- Weiss law (u = 3.86 + 0.01 up/Cr3+, @ = —31K).

[ Keywords: Crystal structure of CryHy(As,05) (As,01); Cyclo-tetraarsenate(V )-
ton; Diarsenate(V )-ion; Magnetic susceptibility |

Einleitung

Die Kristallstruktur von AsO; enthélt Arsen je zur Hilfte in
tetraedrischer und oktaedrischer Sauerstoffumgebung!.2. Dieses Struk-
turmerkmal eréffnet die Méglichkeit, das sechsfach koordinierte Arsen
durch ein geringfiigig groBeres Kation bzw. das vierfach koordinierte
durch ein kleineres Kation auszutauschen. Hierbei kénnte As5+ auch
durch ein niedriger geladenes Teilchen ersetzt werden, weil ein
Ladungsausgleich durch Einbau weiterer Kationen in die fir die
Struktur von As,Oj ebenfalls charakteristischen réhrenférmigen Hohl-
riume moglich ist. Bei der experimentellen Uberpriifung dieses Kon-
zeptes erhielten wir im Falle des Versuchs zum Einbau von Chrom ein
neues Oxid, das durch die nachstehend beschriebenen Untersuchungen
charakterisiert wurde.

Experimentelles

Gemenge ' von Cr(OH); und As,O5 mit den Cr/As-Verhiltnissen von 1:1,
1:2...1:5 wurden unter hohen Sauerstoffdrucken in einem Edelstahlautokla-
ven erhitzt [Reaktionszeit = 4 Tage, 7' = 500 °C, p (Oy) = 1200 bar, Korund-
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fingertiegel]. Cr(OH); wurde aus einer walrigen Chrom(I1I)-nitratlésung durch
Fallung mit NH; und anschlieBendem grindlichen Waschen erhalten, die
Darstellung von Asy; Oy erfolgte durch Entwésserung von Arsensaure (vgl.2).

Homogenitdt des Reaktionsproduktes wurde im Bereich Cr:As=1:3
erzielt. Pulverproben und Kristalle haben eine zeisiggriine Farbe; sie sind luft-
und feuchtigkeitsunempfindlich. Die Kristalle lagen zum tiberwiegenden Teil in
Form von verwachsenen quaderformigen Tafeln vor (maximale Abmessungen
der Tafeln 0,1 x 0,2 x 0,4 mm3).

Tabelle 1. Kristallographische Daten

Formel CroHy(AsyOq)(A8,043)
Formelgewicht 859.5
Gitterkonstanten a = 13177 (7) pm

)
b=1124,9 (6)pm
c= 4943 (4)pm

Raumgruppe Pmmn (Nr. 59)

Formeleinheiten Z=2

Reflexe 1152

R-Werte R =0,054, R, = 0,058

F (000) 800

o (Mo—K«) 144,9 cm1

dy 3.90 g/em3
Strukturbestimmung

Ein unter dem Polarisationsmikroskop klar ausléschender Einkristall
wurde in eine Kapillare aus Lindemannglas eingeschmolzen. Die Einkristall-
aufnahmen zeigen ein orthorhombisches Kristallsystem, die Lauegruppe mmm
und die Reflexe 20 fir 2 + & = 2n + 1 systematisch ausgeldscht; als mégliche
Raumgruppen kommen folglich Pm2,n (P2 mn) und Pmmn in Betracht. Die
erfolgreiche Strukturanalyse legte Pmmn als zutreffend fest. Die Gitter-
konstanten (vgl. Tab. 1) wurden durch Ausgleichsrechnung tber 18 eindeutig
indizierbare Quinierreflexe bestimmt (vgl. Tab. 2).

Die Intensitétsmessung erfolgte auf einem lochstreifengesteuerten 2-Kreis-
diffraktometer [Stoe (Darmstadt), Stadi-2, w-Abtastung, MoK«, Graphit-
monochromator, 26, = 72°]. Es wurde mit einer nach der Intensitat des
jeweiligen Reflexes abgestuften Scan-Geschwindigkeit und einer individuellen

sin

Scanbreite Aw = Aa, +kt ; (wo=1,3° k=07, «=Aquiinklinations-
an

winkel) gemessen. Nach ublicher Datenreduktion umfalite der Datensatz 1152

symmetrieunabhingige Reflexe hk0—hk4 mit I > 1,55 (1).

Der Pattersonsynthese entnahm man die Schweratomlagen (Cr, As). Zu-
nichst wurde eine Verfeinerung der Positionen aller Teilchen mit den Atom-
formfaktoren3 von Ga3+ (fiir As5+) durchgefiihrt. Eine anschlieend berechnete
Differenzfouriersynthese liefl die Lagen aller Sauerstoffteilchen erkennen und
erlaubte iiber die (Cr, As)—O-Abstéinde zwischen Chrom und Arsen zu unter-
scheiden und die zutreffenden Streufaktoren zuzuordnen. Die abschliefende
Verfeinerung (volle Matrix) aller Teilchen schlof unter Einbeziehung aniso-
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Tabelle 2. Daten der Pulveraufnahme von CroHy(As50;) (As,04y),
T-Quarz a = b = 491,30; ¢ = 540,46 pm als interner Standard

Bk d, d, I, K I,
110 855,5 — 03 —
200 6588 657.8 1,3 2
020 562,4 — — —
001 494.3 — 0,2 —
101 1462,8 — 0,1 —
011 4525 — 0,5 —
111 4280 _ 10,0

220 4278 427.9 1,1 10
310 409,1 — — —
201 395,39 394,82 14 2
211 373,02 — — —
021 371,29 — 0.2 —
130 360,64 360,55 56 6
121 357,37 — 0,2 —
400 329 42 329,37 3,0 3
301 328,33 — — —
221 323,46 323,82 1,0 1
311 315,18 315,09 2.8 3
031 298,73 — 0,2 —
131 291,33 — 05 —
330 285,18 285,08 1,2 1
420 284,25 284,04 0.9 1
321 283,55 — 0.2 —
040 281,22 - — —
1401 274,12 274,20 14 2
231 272,07 — — —
411 266,33 266,27 04 1
240 258,64 — — —
510 256,59 — — —
002 247,15 — 0,5 —
331 247,01 — 0,1 —
421 246,41 246,41 2,0 3
041 244 .43 244 .41 3,9 4

troper Temperaturfaktoren und Freigabe aller Skalierungsfaktoren bel £ =

SIF I PNIFo = 0054 bow. Ry=Y /wl[Fol = |Folf T/ Fol =0.058
ab. Als Wichtungsschema wurde w = k/[ % (F,) 4+ g F ;2] verwendet, die Para-
meter k£ und ¢ konvergierten gegen 0,75 bzw. 0,0057. Wegen der starken
Korrelation zwischen Us; und den Skalierungsfaktoren wurde Uj auf
1y Uy + 1y Uy fixiert. Eine Liste der Strukturfaktoren wird von den Autoren
auf Anfrage zugesandt. Die Rechnungen wurden an der IBM 370/168 der TH
Darmstadtzum tberwiegenden Teil mit dem SHELX-76 Programmsystem? durch-
gefiihrt. Tab.3 enthilt die Orts- und anisotropen Temperaturparameter.
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Beschreibung der Kristallstruktur, Diskussion

Nach den Ergebnissen der Strukturanalyse scheint fiir das neu dar-
gestellte Chrom(ITI)-arsenat(V) die Formulierung Cr,Hy(As0,)(As,00)
angemessen. Es liegen zwei verschiedene Arsenat(V)-Anionen neben-
einander vor, von denen die cyclo-Tetraarsenat-Gruppe hier erstmals
beobachtet wird.

Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur von CroHg(As;0)(As4045) nach [001]

Arsen weist gegeniiber Sauerstoff eine verzerrt tetraedrische Koor-
dination auf. Die Absténde g(As——O) liegen mit 168,6 (Ag;O0%) bzw.
168,1 pm (As;0-4) in dem fiir Arsenate(V) zu erwartendem Bereich
(vgl. Tab.4). Die Abstédnde zu den terminalen O [J = 163,7 (As;0p,%7)
und 166,5 pm (As,O,47)] sind gegeniiber denjenigen zu den Briicken-

sauerstoffteilchen [d = 173,6 (As;0p0%) und 173,0pm (As;O47)]
deutlich verkiirzt.

Das Diarsenatanion liegt in einer ekliptischen Konformation
(Punktgruppe mm2) mit einem Winkel As—O—As von 137,4° vor,
Durch die Punktsymmetrie des Anions und die Winkel O—As—O sind
die Torsionswinkel® O—As ... As—O (vgl. Tab.4) eindeutig bestimmt.
Auch das cyclo-Tetraarsenation weist die Punktsymmetrie mm2 auf,
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Tabelle 4. Interatomare Abstinde, Valenzwinkel und Torsionswinkel (Standard-
abweichungen in Klammern)

Symmetrieoperationen:
(i) 32—y
) 1/2—=x,y,2
(i) 1/2—=x,3/2—y,z
(iv) z,1/2—y.z

Interatomare Abstinde (pm)
As(1)—0(2) 162,7 (5)

—0(5) 164,7 (5)
—0(1) 173,3 (4)
—0(6) 173,8 (4)
As(2)—0 (3) 166,0 (5)
—0 (31) 166,0 (5)
—0(7) 167,5(11)
—0(4) 173,0(5)

Cr—0 (2", 195,7(5)[2x ]
—0 (5" 197.1(5)[2 x ]
—0 3™ 197,7(5)[2x ]

Torsionswinkela

0 (5)—As (1). .. As (11v)—0 (2iv)

0 (1)—As (1). .. As (11v)—0 (51v)

0 (1)—As(1)...As (1iv)—0 (21v)

0 (5)—As (1). .. As (111)—O (211)

0 (6)—As (1)... As (1) —O (511)

0 (6)—As (1)... As (1i)—0 (211)

0(1)—As(1)...0(8) —As(1iv)
0 (6)—As(1)...0(1) —As(1il)
0 (7)—As (2) . .. As (2i1) —O (3i1)

0 (7)—As (2) . . . As (2i1) —O (3iti)
0 (3)—As (2). .. As (2i1) —O (3i11)

(vy =z,9,—1+z
(vi) —az,1—y,—=z
(vil) —az,1—y,1—=2

Valenzwinkel (°)
0 (1)—As (1) —O (2) 105,0 (3)
0 (1)— —0(5) 108,5(3)
0 (1)— —0(6) 104,1(3)
0 (2)— —0(5) 124,0(3)
0 (2)— —0(6) 108,4(3)
0 (5)— —0(6) 105,2 (3)
0 (3)—As (2) —O (4)
8(3”* T04) 10580)
(3)— —0(7)

0 (31— 0 113.4(3)
03)— —0(31)112,1(3)
O (7)— —04) 105,5(5)
0 (3)—Cr —0 (2) 90,5 (2)
0 (v — —0(2) 92,1(2)
0(5v)— —0(3) 88,1(2)
As (1)—0 (1)—As (11) 129,5(3)
As (1)—0 (6)—As (11v) 128,7 (3)
As(2)—0 (4)—As (211) 1374 (3)

+ 133,6°

+ 121,6°

—104,8°

— 143 4°

—105,0°

+ 111,6°

—76,8°

—49,6°

—113,2°

+ 113,2°

—133,6°

a Der Torsionswinkel W(IJ K L) ist definiert als der Winkel zwischen J/ und
K L. Das Vorzeichen von W ist positiv, wenn JI im Uhrzeigersinn zu KL

gedreht wird.
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d.h. die Anordnung der terminalen O ist wiederum ekliptisch. Die
beiden unabhingigen Briuckenwinkel As—O—As in As;Op4 (129,5°
und 128,7°) stimmen gut miteinander iiberein. Baugruppen dieser Art
sind bei Phosphaten bereits langer bekannt?, eine vergleichende Be-
trachtung zwischen cyclo-Tetraphosphaten und -arsenaten erscheint
jedoch noch nicht angebracht, da auf Seiten der Arsenate weiteres
Beobachtungsmaterial fehlt.

Beide Anionenarten werden durch Cr3+ zu einer dreidimensionalen
Struktur verkniipft, die in der Projektion auf (001) in Abb. 1 dargestellt
ist. Fir Cr3+ ergibt sich eine nahezu regulir oktaedrische Sauerstoff-

umgebung (Lagesymmetrie von Chrom ist 1). Die Verbindung der CrQg-
Polyeder mit der Arsenat(V)-Anionen erfolgt ausschlieBlich iiber ge-
meinsame Ecken.

Die Wasserstofflagen konnten mit rontgenographischen Methoden
nicht bestimmt werden. Absorptionen im IR-Spektrum bei 3 350 cm~!
zeigt die Anwesenheit von OH-Gruppen an. Aus kristallchemischen
Griinden sind die Protonen am ehesten den terminalen O (7) des As;O5-
Anions zuzuordnen, die als einzige nicht an der Verknipfung der
Kationen (Cr und As) beteiligt und nur von einem As5+ benachbart
sind.

Magnetische Untersuchungen

Die relativ groflen Cr—Cr-Abstande (> 494 pm) sollten kooperative
magnetische Effekte erst bei sehr niedrigen Temperaturen erwarten
lassen. Mit dieser Erwartung tibereinstimmend zeigen die magnetischen
Messungen (Faradoy-Methode) fiir den untersuchten Temperatur-
bereich von 73 bis 293K Paramagnetismus an. Die magnetische
Suszeptibilitat folgt dem Curie- Weiss-Gesetz; unter Berticksichtigung
von © = —31K ergibt sich pro Cr3+ ein magnetisches Moment von
3,86 & 0,01 up, das mit dem ,.spin-only*“-Wert von 3,87 ug iiberein-
stimmt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung
von Sach- und Personalmitteln.
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