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Zur Kenntnis yon Cr2H2 (A s20v ) (As4012) 

Martin Jansen* und Gerold Brachtel 

Ins t i tu t  ftir Anorg~nische und Analytische Chemie, 
Justus Liebig-UniversitS& D-6300 Lahn-Giegen, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen 11. Februar 1979. Angenommen 2. Miirz 1979) 

On the Knowledge of CrpHp(AspOv)(As4012 ) 

The crystal structure of CrpHp(AspOT)(As4Or2) has been determined by 
X-ray methods using single crystal diffractometer da ta  (1,152 reflections, 
R = 0.054, orthorhombic, Proton, a = 1317.7 (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 m~gnetic susceptibility 
ibllows the Curie Weiss law (~ = 3.86 + 0.01 ~B/Cr 3+, (3 = - - 3 1 K ) .  

[ Keywords: Crystal structure of Cr2Hp(Asp07) (As4012) ; Cyclo-tetraarsenate( V )- 
ion; Diarsenate( V )-ion; Magnetic susceptibility] 

Einleitung 

Die K r i s t a l l s t r u k t u r  von AspOa e n t h g l t  Arsen  je zur  Hgl f t e  in 
t e t r a e d r i s c h e r  und  ok t aed r i s che r  S a u e r s t o f f u m g e b u n g  1, 2. Dieses S t ruk -  
t u r m e r k m a l  er6ffnet  die M6gl iehkei t ,  das  sechsfach koo rd in i e r t e  Ai 'sen 
dureh  ein geringffigig grSl~eres K a t i o n  bzw. d~s v ie r fach  k o o r d i n i e r t e  
du reh  ein k le ineres  K a t i o n  auszu t ausehen .  H ie rbe i  kSnn te  As 5. such  
du rch  ein n iedr ige r  ge ladenes  Te i lchen  e r se tz t  werden ,  wei] Bin 
L a d u n g s a u s g l e i c h  du rch  E i n b a u  we i t e re r  K a t i o n e n  in die ffir die 
S t r u k t u r  yon  AspOa ebenfa l l s  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  r6h ren f6 rmigen  Hohl -  
rgume  mSglieh ist.  Bei  der  e x p e r i m e n t e l l e n  U b e r p r i i f u n g  dieses K o n -  
zep tes  e rh ie l t en  wir  im Fa l l e  des Versuehs  zum E i n b a u  von  Chrom Bin 
neues Oxid,  das  durch  die n a c h s t e h e n d  beschr i ebenen  U n t e r s u c h u n g e n  
c h a r a k t e r i s i e r t  wurde .  

Experimentelles 

Gemenge. yon Cr(OH)3 und As205 mit den Cr/As-Verh/iltnissen yon 1:1, 
1 : 2 . . .  1 : 5 wurden unter hohen Sauerstoffdrucken in einem Edelstahtautokla- 
yen erhitzt [-Rcaktionszeit = 4 Tage, T = 500 ~ p (02) = 1200 bar, Korund- 
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fingertiegel]. Cr(OH)3 wurde aus einer w~i3rigen Chrom(III) -ni t ra t l6sung durch 
FS~llung mit  N H  3 und anschl iegendem grfindlichen Was~hen erhalten, die 
Darstel lung von As205 erfolgte durch Entw/tsserung yon Arsens~ure (vgl.2). 

Homogeni t / i t  des Reakt ionsproduktes  wurde im Bereieh Cr:As = 1:3 
erzielt. Pulverproben und Kristal le  haben eine zeisiggrfine Farbe ;  sie sind luft- 
und feuchtigkeitsunempfmdlich. Die Kristalle lagen zum fiberwiegenden Tei] in 
F o r m  yon verwachsenen quaderfSrmigen Tafeln vor  (maximale Abmessungen 
der Tafeln 0,1 x 0,2 x 0,4ram3). 

Tabelle 1. ~ristallographische Daten 

Formel  Cr2H2(ns207) (As4012) 
Formelgewicht  859.5 
Gi t te rkons tan ten  a = 1317,7 (7)pm 

b = 1124,9(6)pm 
c = 494,3 (4) pm 

Raumgruppe  Pmmn (Nr. 59) 
Formeleinhei ten Z = 2 
Reflexe 1152 
R-Werte  R = 0,054, R w = 0,058 
F (000) 800 

(Mo--Ko 0 144,9 em 1 
d z 3,.90 g/era 3 

Strukturbestimmung 
Ein unter  dem Polar isat ionsmikroskop Mar auslSschender Einkristal l  

wurde in eine Kapi l lare  aus Lindemannglas eingeschmolzen. Die Einkristall-  
aufnahmen zeigen ein orthorhombisches Kris tal lsystem, die Lauegruppe mmm 
und die Reflexe hk0 ffir h + k = 2 n + 1 systematisch ausgelSscht ; als m5gliche 
Raumgrulopen kommen folglich Pm21n (P21mn) und Pmmn in Betracht .  Die 
erfolgreiche StrukturanMyse legte Pmmn als zutreffend fest. Die Gitter-  
konstanten  (vgl. Tab. 1) wurden durch Ausgleichsrechnung fiber 18 eindeutig 
indizierbare Guinierreflexe bes t immt  (vgl. Tab. 2). 

Die Intensit/~tsmessung erfolgte auf  einem lochstreifengesteuerten 2-Kreis- 
d i f f raktometer  [Stoe (Darmstadt) ,  Stadi-2, ~-Abtastung,  MoK~, Graphit-  
monochromator ,  20ma x = 72~ Es wurde mit  einer naeh der In tens i t~ t  des 
jeweiligen Reflexes abgestuften Scan-Geschwindigkeit  und einer individuellen 

sin 
Scanbrei te  A r = A r o + k (~o = 1,3 ~ k = 0,7, ~ = ~qui inkl inat ions-  

tan 0 
winkel) gemessen. Naeh tiblicher Datenredukt ion  umfal3te der Datensatz  1152 
symmetr ieunabh~ngige  Reflexe hkO--hk4 mit  I > 1,5 a (I). 

Der Pattersonsynthese en tnahm man die Schweratomlagen (Cr, As). Zu- 
n/~chst wurde eine Verfeinerung der Posi t ionen aller Teilchen mi t  den Atom- 
formfaktoren 3 yon Ga 3+ (ffir As 5+) durehgeffihrt.  Eine ansehliel~end bereehnete 
Differenzfouriersynthese lieg die Lagen aller Sauerstoffteilchen erkennen und 
erlaubte fiber die (Cr, As)- -O-Abst i inde  zwischen Chrom und Arsen zu unter- 
seheiden und die zutreffenden Streufaktoren zuzuordnen. Die abschlieBende 
Verfeinerung (volle Matrix) aller Teilchen schloB unter  Einbeziehung aniso- 
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T a b e i l e  2. Daten de,r P~lvera~fnah~n e yon C r2H2(As207) (As4012), 
T-Quarz a = b = 491 ,30 ;  c = 5 4 0 , 4 6 p m  als interner Standard 
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h k 1 de d o t c - K  Io  

1 1 0 855,5 - -  0,3 - -  
2 0 0 658,8 657,8 1~3 2 
0 2 0 562,4  - -  
0 0 1 494,3 - -  0,2 - -  
1 0 1 462,8 - -  0 , 1  - -  

0 1 1 452,5 - -  0,5 - -  

1 1 1 428,0 427,9 10,0 10 
2 2 0 427,8 1,1 
3 1 0 409,1 - -  - -  - -  
2 0 1 395,39 394,82 1,4 2 
2 1 1 373,02 - -  - -  - -  
0 2 1 371,29 --- 0,2 - -  
1 3 0 360,64 360,55 5,6 6 
1 2 1 357,37 - -  0,2 - -  
4 0 0 329,42 329,37 310 3 
3 0 1 328,33 - -  - -  - -  
2 2 1 323,46 323,82 1,0 1 
3 1 1 315,18 315,09 2,8 3 
0 3 1 298,73 - -  0,2 - -  
1 3 1 291,33 - -  0,5 - -  
3 3 0 285,18 285,08 1,2 l 
4 2 0 284,25 284,04 0,9 l 
3 2 1 283,55 - -  0,2 - -  
0 4 0 281,22 - -  - -  - -  
4 0 1 274,12 274,20 1,4 2 
2 3 1 272,07 - -  - -  - -  
4 1 1 266,33 266,27 0,4 l 
2 4 0 258,64 - -  - -  - -  
5 1 0 256,59 - -  - -  - -  
0 0 2 247,15 - -  0,5 - -  
3 3 1 247 ,0 I  - -  0,1 - -  
4 2 1 246,41 246A1 2,0 3 
0 4 1 244,43 244!41 3,7 4 

t r o p e r  T e m p e r a t . u r f a k t o r e n  u n d  F r e i g ~ b e  a l l e r  S k a l i e r u n g s f a k t o r e n  bei R = 

yj lFol-- lFcll /~]Fo] = 0 , 0 5 4  bzw. Rw = ~ / w l l F o l  = ]Fc]l/~x/wlFol=O,058 
ab .  Als  W i e h t u n g s s e h e m a  w u r d e  w = lc/[c; 2 (Fo) + g Fo2 j v e r w e n d e t ,  d ie  P a r a -  
m e t e r  k u n d  g k o n v e r g i e r t e n  g e g e n  0,75 bzw.  0,0057.  W e g e n  de r  s t a r k e n  
Kor r eD ,  t i o n  z w i s c h e n  Uaa u n d  d e n  S k e d i e r u n g s f a k t o r e n  w u r d e  Uaa a u f  
1/2 Ul l  + 1/2 U22 f ix ie r t .  E i n e  L i s t e  de r  S t . r u k t u r f a k t o r e n  wi rd  v o n  d e n  A u t o r e n  
a u f  A n t i ' a g e  z u g e s a n d t .  Die  R e c h n u n g e n  w u r d e n  a n  de r  I B M  370/168 de r  T H  
D a r m s t a d L  z u m  f ibeIwiegenden Teil  m i t  d e m  S H E L X - 7 6  P r o g r a m m s y s t e m  4 durch-  
ge f / ih r t .  T a b .  3 e n t h g l t  die Or t s -  u n d  a n i s o t r o p e n  T e m p e r a t u r p a r a m e t e r .  
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Beschreibung der Kristallstruktur, Diskussion 

N~ch den Ergebnissen der Struk~ur~n~lyse scheint ffir d~s neu dar- 
gestellte Chrom(III)-~rsenat(V) die Formulierung Cr2H2(As~OT)(As4Olu ) 
~ngemessen. Es ]iegen zwei verschiedene Arsen~t(V)-Anionen neben- 
einander voL yon denen die cyclo-Tetr~rsen~t-Gruppe hier erstmals 
beob~chtet wird. 
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Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur yon Cr2H2(A%OT)(As4012 ) n~ch [001] 

Arsen weist gegen/iber Sa.uerstoff eine verzerrt  tetr~edrische Koor- 

din~tion ~uf. Die Abst/inde d-(As--O) liegen mit 168,6 (As40124 ) bzw. 
168,1pro (As2074-) in dem ftir Arsenate(V) zu erw~rtendem Bereich 

(vgh Tab. 4). Die Abst~nde zu den termin~len O [ d  = 163,7 (As40124 ) 
und 166,5pm (A%074 )J sind gegenfiber denjenigen zu den Brficken- 

s~uerstoffteilchen Vd = 173,6 (As40124-) und 173,0pm (As2074 )J 
deutlich verkfirzt. 

Das Diarsenat~nion liegt in einer ekliptischen Konform~tion 
(Punktgruppe ram2) mit einem Winkel As- -O- -As  yon 137,4 ~ vor. 
Durch die Punktsymmetr ie  des Anions und die Winkel O- -As- -O  sind 
die Torsionswinkel~ O - - A s . . .  As--O (vgl. Tab. 4) eindeutig bestimmt. 
Auch d~s cyclo-Tetraarsenation weist die Punktsymmetr ie  ram2 ~uf, 
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Tabelle 4. Interatomare Abstdnde, Valenzwinkel und Torsionswinlcel (Standard- 
abweichungen in Klammern) 

Symmetr ieopera t ionen  : 

(i) x, 3 /2 - -y , z  (v) x , y ,  1 + z 
(ii) 1/2- -x , y , z  (vi) - - x ,  1 y, z 
(iii) 1 / 2 - - x ,  3/2--y ,  z (vii) - - x ,  l - - y ,  1 - - z  
(iv) x, 1 /2- -y , z  

I n t e r a tom are  Abst~nde (pro) Valenzwinkel (~ 

As( l )  0 (2 )  162,7(5) O(1 ) - -As (1 )  0 
- - 0  (5) 164,7 (5) 0 (1) - -  - - 0  
- - 0  (1) 173,3 (4) 0 (1) - -  - - 0  
--O (6) 173,8 (4) O (2)-- --O 

o (2)-- - - o  
o (5)-- - - o  

As(2)--O (3) 166,0 (5) O (3)--As (2)--=0 
--0 (32) 166,0 (5) O (3i) - --O 
--O (7) 167,5 (Ii) O (3) --O 

0 (4) 173,0 (5) 0 (3i) - - - 0  
o (3) - - o  
o (7)--  o 

C r - - O  (2'vi).. 195,7 (5) [2 x ] O (3)--Cr  - - O  (2) 
- - 0  (5 v'vn) 197,1 (5)[2 x ] 0 (5v) - - - 0  (2) 
- - O  (3 'vl) 197,7 (5) [2 x ] 0 (5v) - - - 0  (3) 

As (1 ) - -0  ( 1 ) ~ s  
As (1 ) - -0  (6)- -As 
As (2) 0 (4)  As 

(2) 105,0 (3) 
(5) 108,5 (3) 
(6) 104,1 (3) 
(5) 124,0 (3) 
(6) 108,4 (3) 
(6) 105,2 (3) 

(4) 105.8 (3) 
(4) ' 

(7) 113,4(3) 
(7) 
(32) 112,1 (3) 
(4) 105,5 (5) 

90,5 (2) 
92,1 (2) 
88,1 (2) 
(1 ~2) 129,5 (3) 
(12v) 128,7 (3) 
(2 ~2) 137,4 (3) 

Torsionswinkel  a 

O ( 5 ) - - A s ( 1 ) . . . A s ( l i v ) - - O ( 2 2 v )  + 133,6 ~ 
O ( t ) - - A s ( 1 ) . . . A s ( l ~ v ) - - O ( 5  iv) + 121,6 ~ 
O (1)- -As (1 ) . . .  As (12v)--O (2 ~v) 104,8 ~ 
O ( 5 ) - - A s ( 1 ) . . . A s ( 1  ~2) 0 ( 2  ~2) 143,4 ~ 
O (6)- -As (1 ) . . .  As (122)-O (5 ~2) - -  105,0 ~ 
O ( 6 ) - - A s ( 1 ) . . . A s ( 1  i2) 0 ( 2  i2 ) + 111,6 ~ 
0 (1)  A s ( 1 ) . . . O ( 6 )  ~ s ( 1  iv) 76,8 ~ 
0 (6)--As (1) . . .  O (1) - -As (1  ii ) - - 4 9 , 6  ~ 
O (7)- -As (2 ) . . .  As (2i2)--O (322) - -  113,2 ~ 
O (7)- -As (2 ) . . .  As (2 i2) - - O  (322i) + 113,2 ~ 
O (3) - -As  (2 ) . . .  As (2 ii) - - O  (32i2) - -  133,6 ~ 

a Der Torsionswinkel W(IJKL) ist definiert  als der Winkel  zwischen J I  und 
KL. Das Vorzeichen yon W ist posit iv,  wenn J I  im Uhrzeigersinn zu KL 
gedreht  wird. 
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d.h. die Anordnung der terminalen 0 ist wiederum ekliptisch. Die 
beiden unabhs Brfiekenwinkel As- -O- -As  in As40124- (129,5 ~ 
und 128,7 ~ stimmen gut miteinander fiberein. Baugruppen dieser Art 
sind bei Phosphaten bereits lfi.nger bekannt  7, eine vergleichende Be- 
t rachtung zwischen eyclo-Tetraphosphaten und -arsenaten erseheint 
jedoch noeh nieht angebraeht,  da au f  Seiten der Arsenate weiteres 
Beobaehtungsmaterial  fehlt. 

Beide Anionenarten werden dureh Cr a~ zu einer dreidimensionalen 
Struktur  verknfipft, die in der Projektion auf (001) in Abb. 1 dargestellt 
ist. Ftir Cr3+ ergibt sich eine nahezu regul~ir oktaedrisehe Sauerstoff- 

umgebung (Lagesymmetrie yon Chrom ist 1). Die Verbindung der CrO6- 
Polyeder mit der Arsenat(V)-Anionen erfolgt ausschlieB]ieh fiber ge- 
meinsame Eeken. 

Die Wasserstofflagen konnten mit rSntgenographisehen Methoden 
nieht bestimmt werden. Absorptionen im IR-Spektrum bei 3 350 cm -1 
zeigt die Anwesenheit yon OH-Gruppen an. Aus kristallchemisehen 
Grfinden sind die Protonen am ehesten den terminalen O (7) des AszOT- 
Anions zuzuordnen, die als einzige nieht an der Verknfipfung der 
Kationen (Cr und As) beteiligt und nur yon einem As s+ benaehbart  
sind. 

Magnetische Untersuchungen 
Die relativ grogen Cr--Cr-Absts (>  494pm) sollten kooperative 

magnetische Effekte erst bei sehr niedrigen Temperaturen erwarten 
lassen. Mit dieser Erw~rtung fibereinstimmend zeigen die magnetischen 
Messungen (Faraday-Methode) fiir den unt, ersuehten Temperatur  
bereich yon 73 bis 293K P~ramagnetismus an. Die magnetische 
Suszeptibilit~t folgt dem Curie-Weiss-Gesetz;  unter Berfieksiehtigung 
yon @ = - - 3 1  K ergibt sich pro CI *+ ein magnetisches Momen~ yon 
3,86 _+ 0,01 ~-B, das mit dem ,,spin-only"-Wert yon 3,87 ~z B iiberein- 
stimmt. 

Wir danken der Deutschen Forsehungsgemeinsehaft fiir die Bereitstellung 
yon Sach- und Personalmitteln. 
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