
GIOVANNI l"ERRAlHS

CONSIDERAZIONI

SUI...T...A CONFIGURAZIONE DEI.. GRUPPO (As04 Hrl - C·).

RUSSCNTO. - Iu base ai risultati ottenuti dnl10 studio strutturale di CaHAsU,
(weilite), CaHAsO,. R.O (haidingerite), CaRAsO,. 2H.0 (pha,rmaeolite) e Ili
N"ll,UAsO, . iH.O, si pOSSOllO mettero ili evidenza llcr il grnppo (AsO,B)'- le ca·
rlltteristiehe sotto elclleatc.

l) Il valore medio dello distllnze All--O (eompre<tQ l'atomo Ili ossigeno del gruppo
OH) è eo~tante.

2) lA! distanza As-OH è maggiore dolla distmlza AIr-O.

3) TAl. distaH~a A9-Ù dipende llal tipo di intorno dell'atomo di o!llligeno.

4) Ai legami A9-Ù eorrispondono angoli Q-As-O maggiori del valore tetrlLodrico
(109,5~).

5) Il tetraedro AsO, !ri deforma in modo da alterare il 1ll01l0 pO!l8ibile le di·
stlllLze 0-0.

6) L'angolo As-O-H è di c tipo tetmedrieo:..

AUSTRAf:T. - Tlio results obtainod in the er.,·stal strueture allal)'IleS of t:allAsO.
(wcilite), c.'1.HAsO,. H,Ù (h:ddingeriÙ», Ca.RAsO,. 2H.0 (phanllaeolite) ami
Na.HAaO,.7H.0 allo\\' to illfcr the l'rcscnw of tho followiug peculiarities in thc
(AsO,IT)'- moiet.l"

1) The mcnn \'111ull of A9-Ù band lcngths (iucluding tho oxigcn att'm oi tbc OH
group) il! constan\..

2) Tbc length of thc As--OH band is longor than the As--O distance<;.

3) 'l'he Al<--O Ililltanee dopemls 011 tlio environment of the oxl'gen atomo

4) Tho Q-As--O :lllgles eorrespOllding to A-O bonds are larger than tho
tetrahedral value (109.5·) .

.':i) The AsO, tetrahll(lroll dilltorts ihclf so a~ t() (l.lt<!r 1\8 lit.tle as possible the
0-0 di~talle('s.

6) The As-Q--H angle is of the c tetralLedral type:..

(-) La presente llù\..'l. è l'adattamonto di j)ll.rte dì una. Conferonza tenuta dal·
l'A.utore preill;ll la Sehool of Chelllistry dell'Università di llrlVlford (Inghiltorra)
nell 'ottobre 1969.
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Introduzione.

Benchè la famiglia dei composti InorganlCl, 1Il special modo mI­
nerali, contencuti il gruppo AsO. nOIl sia. delle meno numerose, risulta
che gli studi cristallografici strutturali eseguiti sui suoi membri sono,
se non scarsi, almeno meno frequenti che per composti di altre fami­
glie. In particolare risulta che solo cinque composti contcllenti il gruppo
(AsO.H):l- SOltO stati finora studiati. Tali composti, Itella cui strut­
tura i gruppi in questione sono tra loro isolati, sono:

CaHAs04 (weilite),
CaHAsO~. I:hO (llaidingerite),
CaHAsO•. 2H:lO (phannacolite),
Na:zHAsO•. 7H20,
SrHAsO•. H 20.

l prulll quattro sono stati studiati dali 'autore, da solo o in col1a~

borazione [6, 12, 13, 14-, 15, 16, 17] ; la. struttura di SrHAs04 . H 20 è
stata risolta da H. Billas [3]. Na:!Hl.\sO•. 7H~O è stato quasi contem­
poraneamente studiato anche da W. H. Baur e A. A. Khan [IJ ; sulla
haidingerite esistono pure lavori di H. BiullS [2] e M. Cassicn, P. Her­
pin e F. Pcrmingeat [7].

Scopo di questa nota è di mettere in evidcnza alcune caratteri­
stiche « geometriche» del gruppo (As04HF- senza peraltro elltrare in
merito alla natura del legame chimico. E' comunque fuori di dubbio
che qualunque teoria soddisfacente sulla natura del legame chimico
negli ioni xo4n- dovrà esscre in grado di spicgarnc eventuali carat­
teristiche geometriche ricorrenti; gli studi a tal proposito, specialmente
per quanto riguarda l'arsenico, IlOIl sono molto avanzati. Si parla ge­
nericamente di Il'gami o dovuti a ibridi sp~ (cf. A. F. Wells [27]);
D. W. J. Crllickshank [9] ha dimostrato, per e/l..~i analoghi, che si deve
anche tenere conto di U11a certa quantità empirica di legame ;1t impli­
eiUlte elettroni d.

Analisi sperimentale.

I risultati di E. Rinas [2, 3] 1l01l verranno presi 1Il considera·
zione in questa. not.a perchè le strutture non sono state affinate; così
pure nOli si il ritenuto opportuno includere nella discussione i risultati
di 1I'f.. Cassien et alii [7J per il loro scarso grado di affinamento (tra
l'altro è stato usato un fattore di tempera.tura unico).
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1 risultati sperimentali presi in considerllzione riguardano per­
tanto le altre strutture più sopra citate e sono stati ottenuti dal trat­
tamento di intensibì di diffra.zione misurate al diffrattometm per mo­
nocristalli, ecceziOIl fatta per la parte roentgenografica riguardante la
haidingerik Ad eccezione della weilite, per tutte le strutture è stata
detenninata la posizione degli atomi di idrogeno mediante diffrazione
neutroniea (J5, 16, 17J; in tutti i casi l'affinamento è stato condotto
con il metodo dei minimi quadrati c le clc\'iazioni standard sulle di­
stanze di legame variano da 0,004 A a circa 0,01 A e da 0,2<> a 0,7<> per
gli angoli di legamc. Per distanze ed angoli implicallti atomi di idro­
geno si ha 0,02-0,03 A e 1-2,<> rispettivamente. Per la haidingerite sono
stati eseguiti affinamenti completi con (loti rocntgenografici [6], con
dati da diffrazione neutronica [17] e nuovamente con i primi inclu­
dendo gli at.omi di idrogeno [17] ; per pharmacolite e Na2I·I.As04. 7H20
l'affinamento con dati di diffrazione n('ut.ronica riguRI'da solo i para­
metri posizionali e termici degli at.omi di idrogeno.

Ad eccezione della pharmllcolite i campioni usati SOIlO nrtificiali
e pertanto la loro composizione chimica è ben defillita; questo è impor­
tante quando si desideri fare considerazioni su distanze ed angoli
specialmente Ilei caso di composti qnali gli arseniati in cui As può
essere sostituito per esempio da p e V (cf. (8, 21, 22]),

Risultati sperimentali.

In tabella 1 sono ripol'tati le distanze cd angoli riguardanti il
gruppo (AsO~HY~- per CaHAs04 [àue gruppi cristallograficamcnte
indipendellt.i a) e b»), per CaHAs04 .1120 [a) dati roentgenografici
senza atomo di idrogeno (1), b) dati roentgenografici COli inclusione
degli atomi di idrogeno come ottenuti dal caso c), c) dati da diffl'a­
:lÌolle lleutl'Onica), per CaHA!oi04. 2H~0 c infine per Na~HAs04'7H20
la) risultati dell'autore, b) risultati di W. H. Baur e A. A. Khan].
Gli atomi di ossigeno sono stati numerati in modo che, nel! 'ordine da
0(1) a 0(4), le distanzc As---O vadano diminuendo; pertanto la nu­
merazione non corrisponde a quella dei lavori originali. L'atomo 0(1)
è sempre l'atomo di ossigeno legato all' idrogeno acido; la posizione

(') Le ùc''''azioni stllJldll.rd sono dn rit61leTlli ottimistiche in qmwto ottenute
Ila. Ull alfinlllllouto II ,"illimi quaùrati eon matrice Il. bloeehi diagonali.
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di questi è stata detenninata univocamente mediante diffraziooe nen­
l·roniea ad eccezione che per la wcilite. Per il tetraedro a) di tale
composto nOli "i è comunque dubbio, in base a considerazioni varie
[13J, che l'atomo di idrogeno in questione sia legato a 0(1); per il
telraedro b) tale atomo sembra occupare una posizione statistica, per
il 50ro sellz'altro vicino ad 0(1) e per il resto più o meno vicino ad
0(4) e 0(3) o lo.... solo ad 0(4) (131 ('l.

Discussione.

Basta un 'occhiata ai risultati riportati in tabella 1 per accor.
gersi che ci sono nel gnlppo (AsO.U).2- alcwle caratteristiche indi­
pendenti dal composto in cui si tro\a; Wla analisi più approfondita è
in grado di chiarire che le apparenti de\'iazioni dalla reb"Olarità sooo
adeguatamente spiegabili in base a\l 'ambiente peculiare da cui i gruppi
in parola sono circondati nei vari COlllpOliiti. In particolare bisogna te­
nere presente il tipo di coordinazione in cui sono interessati gli atomi
di ossigeno e se ppr caso il tetraedro non abbia Spib"Oli in cOlllunc
con il poliedro di coordinazione dci catione.

Si passa ora ad elencarc e ti. discutere le peculillrità del gruppo
(As04 H).2-.

1) Il valore delle dislallze As-O è coslallte.

Questa è uua estensione al caso dell'aNlCnico della regola empirica
di D. W. J. Cruickshank data a proposito di tctraedri XO. [9].

I! valore medio per tutte le distanze A.s.---O ehe si ricava dagli
otto casi di tabella l è 1,684 A; lo scarto da tale media è solo di
± 0,006 A cioè ± 0,4%; lo scarto tra valor medio m8ssinIO e minimo
è di 0,012 A. Da llotare llhe in tre strutture affinate contenenti gruppi
As04 con i quattro legami As-O equivalenti per simmetria, si ha in
due casi [25,26] As--O = 1,68(3) e in Wl caso [5] 1,69(1) A; inoltre il
vIII or medio di udi distanze pcr un c:crto numcro di strutture di arse­
niati non acidi affinat.e e non sospette di avere l'arsenico sostituito
[5, lO, Il, 1S. 19, 20, 23, 24, 25, 26, 28, 29] vale 1,675 A.

(") Purtroppo finora non è 5tato poesibile ottenere un eriSlallo di dimensioni
opportune per uno Iludio mediante dittrntiolle nelltrolliea.
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TI valore medio della distam:a As--O negli ortoarseniati sembra
pertanto essere insensibile agli «impegni» degli ossigeni.

2) La dista11za As--OH è nwgg'iol'{;, delle distanze As--O.

Per queste considerazioni e per quelle di 3) e 4) si tralascia il
gruppo b) della. weilite per i motivi sopra esposti,

li valore medio delle distanze As--OH è 1,739 A con un minimo
di 1,722 A e un massimo di 1,767 A; tale valore medio è significativa­
mente IlHlggiore del ,"alore medio delle distanze A5-0 (atomi di os~

sigello non legati ad atomi di idrogelLo) pari a 1,674 À, La dispersione
intorno a quest'ultimo "alore medio è compresa tra ],650 A e 1,701 A
(vcdasi il punto 3).

L'allungamento medio della distanza As--OH rispetto Il. quella
As--O è pertanto 0,065 A e, pur essendo illferiOl'e IL quanto (circa
0,15 A) ipotizzato da D. W, J. Crnicksha.llk [9} in casi analoghi nOn
comprendenti esplicitamente l'arscllico, è pur sempre di llU ordine di
grandezza tale dii permettere di diGtinguere il gruppo OH in strut­
ture anehe solo moderatlllncnte accurate e affinate; ciò risulta. ancor
più vel'O se si pensa che l'ossigeno in questione sarù in linea di mas­
sima impegnato in (almeno) un contatto O.,. O inferiore a 3 A.

3) La. d'istanza, As-O (lipende (lal tipo d,: iII/orno dell'atomo di 03·
sigeno.

Questa potrebbe nllche ritenersi una considerazione generale di
cui 2) rap-prescnta un caso particolare, Tuttavia qui si vuole pren­
dere in esame il caso in cui gli atomi di ossigeno legati a.1I 'arsenico
sono al più impegnati come accettori in ponti idt'ogeno o si trovano
nel volume di coordinazione di qualche catioDe.

A prima vista potremmo forse aspettarci che le distanze As-O
impegnanti atomi di ossigeno del tipo detto non fossero tra loro signi~

fiealivamente diverse, invece questo non succede ed è da mettersi
in relazione con l'intorno degli atomi in questione (3),

(') A qUellto proposito si ricorda quanto segue,
CaRAsO,: 0(2), 0(3) e 0(4) di o) [tra parentesi quelli di li)) SOllO coordi­

nati ri~pet.li"amenle da 3 (1), 2 (2) e 2 (2) nlom; di Ca; 0(2) di li) forma sen­
z'altro \In legame idrogeno.

CaH,uO, ,H,O, 0(2), 0(3) e 0(4) sono coordinati rispettivamellte dn 3, 2
Il 1 nlm}}\> di Cnj 0(3) e 0(4) formano Wl legame idrogeno,

CaRA sO, . 2H,0, 0(2),0(3) e 0(4) sono coordinat.i rispetti\'lIml'lIlle da 2, 2
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In prima appl"Ossimazione si può dire chc la distanza As---O in
questione dipende dal tipo di iJltol'no dell'a-tomo di ossigeno, precisa­
Illente awnenta all'numentat'c dci numero di eoordinazionc dell'atomo
di ossigcno. IJlla tale osscrvazione è stata "eeentementc fatta anche a
proposito dellc distanze Si-O [4] j nel ett.'>o presento vi è però l'ulte­
riore complicazione dell' uI.fluenza degli evcntuali legami idrogeno di
cui gli atomi di ossigeno Sf)no a.ceettori. Per tentare di avere un' idea
di tale infhlenza, bisogna prendere in esamc la struttura dell 'arse­
niato di Naj questa è l'unica struttura in eSllme in cui gli ossigeni
legati all'arsenico non sono coordinati dal catione, ma sono solo im­
pegnati in ponti idrogeno come dOllari. Anche se i tre atomi di ossi­
gello 0(2), 0(3) e 0(4) sono ognUllO impegnati in quattl'O legami idro­
geno, tuttavia. la differenza tm la. lunghezza dei tre legami As--O è
significativa [14] ed è la stes"a qualitalivamente uelle due determina­
zioni strutturali r1, 14) a) e b) ('l'abella l), Ciò significa che non è
solo il numero di legami idrogeno che si eleve prendere in eonsidera­
zione, ma ,mehe la loro «qualità ». Una cOrl'elazione tm As-O e
0 ... 0, come tmItata ilei lavoro originalc [14], oppUT'e O.,. H può
essere falsata dali 'esistcnza di lUla distanza 0.,.0, e quindi O ... lI,
molto lunga [14J. Vi è inveee, anche se non necessariillllente signifi­
cativa in base alle devillzioni standard, UllH correlazione tra le distanze
As-O e la distanza media dell'atomo di ossigeno donare dal suo atomo
di idrogeno. Precisamente la Illedia dclle quattro distanze O-II inte­
ressanti ciascuna delle distanze As-0(2), As--0(3) e As-o(4) vaJe
rispettivalllente 0,962, 0,955 e 0,94-71\; pel'tanto la distanza As-O au­
menterebbe con l'allungarsi del legame O-H.

PUT'troppo tale tipo di <'olTelazione non è verificabile per altri
casi, in quallto sempre si lla llleseolanza tra gli effetti dovuti al le­
game idrogeno c quelli dovuti alla coordinazione da parte del catione,
Per quest'ultimo motivo non si può neppure tentare di rendere più
qUll.ITtitativ!l l'influenza che h,UIllO il numero c la ImIghezza dei le­
gami di coordinazione, Una sola eOlIsidentzione è f\.lleOt'a possibile a
questo proposito: nel caso della weilite 0(3) e Q(4) sono coordinati,
sia nel caso a) che in quello b), da due atomi di Ca e almeno nel caso

Cl 1 MOlli... di Oa; 0(3) e 0(4) formano 1I110 c due legnmi i(\rog(lllO rispettiva·
mente.

Nn"HAsO,,7H.o: 0(2), 0(3) e 0(4) formnno quattro legami idrogello ein-
SCUllO,

R&"di~o"!i S.LM.P. ~~
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a), in cui le due distlUlzc As-O SOllO significativamcnte diverse, non
SOIlO senz'alt.ro implicati atomi di idrogeno; orbene si può notare che
la distanza media Ca---O più COI'ta eOlTisponde al legame As-O più
IWlg0,

4) Ai logami As-O cor'ril;pondono a-llgoii O-As--O maggiori dd
valOl'c ietracdJ'ico (109,5'').

'l'aie regola, giù ipot.izzata da W. H. Bam· e A. A. Khan [1] in
base a due soli casi, è a. pl·ima vista vera solo pcr Nll~HAs04.7H~0;

tuttavia le eccczioni sono tutte spiegabili in base ad una sola consi­
demziOIlC: qUllmlo It1l lato elci Ictroeliro è anche wto elel poiicdro di
cOOl'dilluzione del catione la (listanza O - O e l'angolo relativo
O-As-O dimitl1liscOllO ai fini di schcnnare la l'cpulsionc elettrosta­
t.ica As·caticne. 'J'ralasciando gli angoli che fllllllO eccezione, il valore
medio (lell 'angolo in questione è .113,2°,

La reg'ola in diseussionr potrcbbe esse l'C conseguellza di un impe­
dimento sterico O - O [1] [cf. anche pUlltO 5)], oppure ciel tipo di
ibridizzazione dci lega.mi As--O [9].

Come conscguenza della regola 4) gli angoli O-i\s-OH sono, O

per· lo meno tendono ad esser'e, inferiori al valOl'C teb',leùrieo di
109,5".

5) 1l tc/'·aed,l'o AsO~ si deformu in m(ldo da a./lerarc il mCllO possibile
le dislanZl" O-O,

l! valore medio delle distml1.e O-O l'iportllte in tabella 1 ,'aie
2,747 A; lo sca.rto da tale media per i valOl'i medi dei singoli tetraedri
è solo ± 0,4% (± 0,01.1 1\), l legami più corti si discostano allche di
0,1 A da tale media e ciò è conscg...enza dell 'accol"cimllcnto O-O di­
scusso al punto 1); tuttiL"ia all' interno di un dato tetraedl'o, la SOlllllHl.

degli SCRI'ti percentuali rispetto alla. media, per i valori massimi e mi­
nimi delle distanze 0-0, è sempre circa la metÌ! dell'mlaloga somma
fatta p<'r gli llllgoli. La «nccessità» di limital'c, 110nostaJlte la varia­
zionc delle distanze As-O, la vl.ll'iabilità della distnm:a 0-0 si ve­
rifica pertanto a spese di una deformazione c1<'glj angolì O-As-O.

6) L'amaola As-O-H è di «tipo tctracdrico ».

Il valore medio degli angoli As-O-I-I è circa 1100 (dipende
dal peso ch~ si dà ai due va.lol'j che si l'iferiscono allo stesso angolo
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della struttura della haidingerite); tale valore farebbe pellsare ad un
legame tipo Sp3 [27].

Nota aggiunta ulle seconde bozze. . Ho n,·uto modo di esaminare il UltlUO'

scritto del la"oro ili A. A. Kl.a.ll, M. E. StriUllllUlIill (I W. J. Jllllle:J inUtolnto
c Tito Cr)"stal Strlleture of Dinllllllollilllll H~'drogell Arscnate, (NI4)H.AsO.:. in
coni'O di stampa su Ael.n Cryllt. e ho potuto constatare cho i risultati ottelluti da
ta.li Autori sono [,l ottimo accordo con le considerazioni della presellh~ nota.

Desidero ringr:lziare "i"(\meute il Prof. W. H. Baur per 'l.vermi fornito prima
della pulll.>licf,ziollc i suoi risultati sulla st.mttnTa cristalliul\. di N~HA80•. ili ,O.

Torino, h·tit,llo r/i Milll]ralogia e Geocllimicu dell'Università.
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