G10vANNI FERRARIS

CONSIDERAZIONI
SULLA CONFIGURAZIONE DEL GRUPPO (AsO.H)2- (*).

Ri1AssUNTO. — In base ai risultati ottenuti dalle studio strutturale di CaHAsO,
(weilite), CaHAsO, . H,O (haidingerite), CaHAsO, . 2H,0 (pharmacolite) e di
Na,HAsO, . TH,0, si possono mettere in evidenza per il gruppo (AsOH)*- le eca-
ratteristiche sotto eleneate.

1) Il valore medio delle distanze As—O (compreso 1'atomo di ossigeno del gruppo
OH) & costante.

2) La distanza As—OH & maggiore della distanza As—O,

3) La distanza As—O dipende dal tipo di intorno dell’atomo di essigeno.

4) Ai legami As—O corrispondono angoli O—As—O maggiori del valore tetraedrico

(109,5%).

5) Il tetraedro AsO, si deforma in modo da alterare il meno possibile le di-
stanze O-—0.
6) L‘angolo As—O—H & di «tipo tetraedrico ».

ABsTrRACT. — The results obtained in the erystal structure analyses of CaHAsO,
(weilite), CaHAsO, . H,0 (haidingerite), CaHAsO,.2H,0 (pharmacolite) and
Na,HAsO, . TH.O allow to infer the presence of the following peculiarities in the
(AsO,II)*- moiety.

1) The mean value of As—O bend lengths (ineluding the oxigen atem of the OH
group) is constant.

2) The length of the As—OH bond is longer than the As—O distances.

3) The As—O distance depends on the environment of the oxygen atom.

4) The O—As—O angles corresponding to As—O bonds are larger than the
tetrahedral value (109.5°).

5) The AsO; tetrahedron distorts itself so as to alter as little as possible the
0—0 distances.

6) The As—O--H angle is of the «tetrahedral type ».

e

(*) La presente nota & 1’adattamento di parte di una Conferenza tenuta dal-
I’Autore presso la School of Chemistry dell’ Universitda di Bradford (Inghilterra)
nell’ottobre 1969,
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Introduzione.

Benché la famiglia dei composti inorganieci, in special modo mi-
nerali, contenenti il gruppo AsO4 non sia delle meno numerose, risulta
che gli studi eristallografici 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 contenenti il gruppo
(AsO4H)*~ sono stati finora studiati. Tali composti, nella cui strut-
tura i gruppi in questione sono tra loro isolati, sono:

CaHAsO, (weilite),

CallAsO, . H,O (haidingerite),
CaHAsO, . 2H»0 (pharmacolite),
NagHASO.; o 7H20,

SI‘HASO; . H20

I primi quattro sono stati studiati dall’autore, da solo o in colla-
borazione [6, 12, 13, 14, 15, 16, 17]; la struttura di SrHAsO,.H,0 &
stata risolta da H. Binas [3]. Na.HAsO, . TH.O @& stato quasi contem-
poraneamente studiato anche da W. H. Baur e A. A, Khan [1]; sulla
haidingerite esistono pure lavori di H. Binas [2] e M. Cassien, P. Her-
pin e F. Permingeat [7].

Scopo di questa nota & di mettere in evidenza alcune caratteri-
stiche « geometriche » del gruppo (AsO,H)?*~ senza peraltro entrare in
merito alla natura del legame chimico. E’ comunque fuori di dubbio
che qualunque teoria soddisfacente sulla natura del legame chimico
negli ioni X0, dovra essere in grado di spiegarne eventuali carat-
teristiche geometriche ricorrenti; gli studi a tal proposito, specialmente
per quanto riguarda l’arsenico, non sono molto avanzati. Si parla ge-
nericamente di lecami ¢ dovuti a ibridi sp*® (ef. A. F. Wells [27]);
D. W. J. Cruickshank [9] ha dimostrato, per casi analoghi, che si deve
anche tenere conto di una certa quantitd empirica di legame z impli-
cante elettroni d.

Analisi sperimentale.

I risultati di H. Binas [2, 3] non verranno presi in considera-
zione in questa nota perché le strutture non sono state affinate; cosi
pure non si & ritenuto opportuno includere nella discussione i risultati
di M. Cassien et alii [7] per il loro scarso grado di affinamento (tra

-

I’altro & stato usato un fattore di temperatura unico).
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I risultati sperimentali presi in considerazione riguardano per-
tanto le altre strutture piti sopra citate e sono stati ottenuti dal trat-
tamento di intensita di diffrazione misurate al diffrattometro per mo-
nocristalli, eccezion fatta per la parte roentgenografica riguardante la
haidingerite. Ad eccezione della weilite, per tutte le strutture & stata
determinata la posizione degli atomi di idrogeno mediante diffrazione
neutronica [15, 16, 17]; in tutti i casi l'affinamento ¢ stato condotto
con il metodo dei minimi quadrati e le deviazioni 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 legame. Per distanze ed angoli implicanti atomi di idro-
geno si ha 0,02-0,03 A e 1-2° rigpettivamente. Per la haidingerite sono
stati eseguiti affinamenti completi con dati roentgenografici [6], con
dati da diffrazione neutronica [17] e nuovamente con i primi inelu-
dendo gli atomi di idrogeno [17] ; per pharmacolite e Na,HAsOy4 . TH.0
l’affinamento con dati di diffrazione neutronica riguarda solo i para-
metri posizionali e termici degli atomi di idrogeno.

Ad eccezione della pharmacolite i campioni usati sono artificiali
e pertanto la loro composizione chimica ¢ ben definita; questo é impor-
tante quando si desideri fare considerazioni su distanze ed angoli
specialmente nel caso di ecomposti quali gli arseniati in eui As pud
essere sostituito per esempio da P e V (cf. [8, 21, 22]).

Risultati sperimentali.

In tabella 1 sono riportati le distanze ed angoli riguardanti il
gruppo (AsO,H)*~ per CaHAsO,; [due gruppi cristallograficamente
indipendenti a) e b)], per CaHAsO;.H.0 [a) dati roentgenografici
senza atomo di idrogeno ('), b) dati roentgenografieci con inelusione
degli atomi di idrogeno come ottenuti dal caso ¢), ¢) dati da diffra-
zione neutronica], per CaHAsOy . 2H.0 e infine per NasHAsO, . TH20
[a) risultati dell’autore, b) risultati di W. H. Baur e A. A. Khan].
Gli atomi di ossigeno sono stati numerati in modo che, nell’ordine da
O(1) a O(4), le distanze As—O vadano diminuendo; pertanto la nu-
merazione non corrisponde a quella dei lavori originali. Li’atomo O(1)
¢ sempre 1’atomo di ossigeno legato all’ idrogeno acido; la posizione

(*) Le deviazioni standard somo da ritemersi ottimistiche in quanto ottenute
da un affinamento a minimi quadrati eon matrice a bloeehi diagonali.
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di questi & stata determinata univocamente mediante diffrazione neu-
tronica ad eccezione che per la weilite. Per il tetraedro a) di tale
composto non vi & comunque dubbio, in base a considerazioni varie
[13], che 1'atomo di idrogeno in questione sia legato a O(1); per il
tetraedro b) tale atomo sembra occupare una posizione statistica, per
il 50% senz’altro vicino ad O(1) e per il resto pit 0 meno vicino ad
0(4) e O(3) o forse solo ad O(4) [13] (%).

Discussione.

Basta un’occhiata ai risultati riportati in tabella 1 per accor-
gersi che ei sono nel gruppo (AsO,H)*~ aleune caratteristiche indi-
pendenti dal composto in eui si trova; una analisi pii approfondita &
in grado di chiarire che le apparenti deviazioni dalla regolarita sono
adeguatamente spiegabili in base all 'ambiente peculiare da cui i gruppi
in parola sono cireondati nei vari composti. In particolare bisogna te-
nere presente il tipo di coordinazione in cui sono interessati gli atomi
di ossigeno e se per caso il tetraedro non abbia spigoli in comune
con il poliedro di coordinazione del catione.

Si passa ora ad elencare e a discutere le peculiarita del gruppo
(AsOHY-.

1) Il valore delle distanze As—OQ ¢ costante.

Questa & una estensione al caso dell’arsenico della regola empirica
di D. W. J. Cruickshank data a proposito di tetraedri XO4 [9].

Il valore medio per tutte le distanze As—O che si ricava dagli
otto casi di tabella 1 & 1,684 A; lo secarto da tale media & solo di
+ 0,006 A cioé =+ 0,4%; lo searto tra valor medio massimo e minimo
& di 0,012 A. Da notare che in tre strutture affinate contenenti gruppi
AsOy4 con i guattro legami As—O equivalenti per simmetria, si ha in
due casi [25, 26] As—O = 1,68(3) e in un caso [5] 1,69(1) A ; inoltre il
valor medio di tali distanze per un certo numero di strutture di arse-
niati non acidi affinate e non sospette di avere l'arsenico sostituito
[5, 10, 11, 18, 19, 20, 23, 24, 25, 26, 28, 29] vale 1,675 A.

(*) Purtroppo finora non & stato possibile ottenere un eristallo di dimensioni
opportune per uno studio mediante diffrazione neutroniea.
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11 valore medio della distanza As—O negli ortoarseniati sembra
pertanto essere insensibile agli « impegni» degli ossigeni.

2) La distanza As—OH 2 maggiore 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.

11 valore medio delle distanze As—OH ¢& 1,739 A con un minimo
di 1,722 A e un massimo di 1,767 A ; tale valore medio & significativa-
mente maggiore del valore medio delle distanze As—O (atomi di os-
sigeno non legati ad atomi di idrogeno) pari a 1,674 A. La dispersione
intorno a quest’ultimo valore medio & compresa tra 1,650 A e 1,701 A
(vedasi il punto 3).

L’allungamento medio della distanza As—OX rispetto a quella
As—O & pertanto 0,065 1 e, pur essendo inferiore a quanto (cirea
0,15 A) ipotizzato da D. W, J. Cruoickshank [9] in casi analoghi non
comprendenti esplicitamente 1’arsenico, ¢ pur sempre di un ordine di
grandezza tale da permettere di distinguere il gruppo OH in strut-
ture anche solo moderatamente accurate e affinate; cid risulta ancor
pitt vero se si pensa che 1’ossigeno in questione sard in linea di mas-
sima impegnato in (almeno) un contatto O...O inferiore a 3 A.

3) La disianza As—O dipende dal tipo di intorno dell’atomo di os-
sigeno.

Questa potrebbe anche ritenersi una considerazione generale di
cul 2) rappresenta un caso particolare. Tuttavia qui si vuole pren-
dere in esame il caso in cui gli atomi di ossigeno legati all’arsenico
sono al pitt impegnati come accettori in ponti idrogeno o si trovano
nel volume di coordinazione di qualche catione.

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

ficativamente diverse, invece questo non succede ed & da mettersi
in relazione con 1’ intorno degli atomi in questione (*).

(*) A questo proposito si ricorda quanto segue.

CaHAsO,: O(2), O(3) e O(4) di a) [tra parentesi quelli di b)] sono coordi-
nati rispettivamente da 3 (1), 2 (2) e 2 (2) atomi di Ca; O(2) di b) forma sen-
z’altro un legame idrogeno.

CaHAsO, . H.O: 0(2), O(3) e O(4) sono coordinati rispettivamente da 3, 2
e 1 atomo di Ca; O(3) e O(4) formano un legame idrogeno.

CaHASO, - 2H,0: 0(2), 0(3) e O(4) sono ecoordinati rispettivamente da 2, 2
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In prima approssimazione si puo dire che la distanza As—O in
questione dipende dal tipo di intorno dell’atomo di ossigeno, precisa-
mente aumenta all’anmentare del numero di coordinazione dell’atomo
di ossigeno. Una tale osservazione & stata recentemente fatta anche a
proposito delle distanze Si—O [4]; nel caso presente vi & perd 1'ulte-
riore complicazione dell’influenza degli eventuali legami idrogeno di
cui gli atomi di ossigeno sono aeccettori. Per tentare di avere un’idea
di tale influenza, bisogna prendere in esame la struttura dell’arse-
niato di Na; questa & l'unica struttura in esame in cui gli ossigeni
legati all’arsenico non sono coordinati dal catione, ma sono solo im-
pegnati in ponti idrogeno come donori. Anche se i tre atomi di ossi-
geno 0(2), O(3) e O(4) sono ognuno impegnati in quattro legami idro-
geno, tuttavia la differenza tra la lunghezza dei tre legami As—O &
significativa [14] ed & la stessa qualitativamente nelle due determina-
zioni strutturali [1, 14] a) e b) (Tabella 1). Cio significa che non &
solo il numero di legami idrogeno che si deve prendere in considera-
zione, ma anche la loro «qualitd». Una correlazione tra As—O e
0...0, come tentata nel lavoro originale [14], oppure O...H pud
essere falsata dall’esistenza di una distanza O...0, e quindi O...H,
molto lunga [14]. Vi & invece, anche se non necessariamente signifi-
cativa in base alle deviazioni standard, una correlazione tra le distanze
As—O e la distanza media dell’atomo di ossigeno donore dal suo atomo
di idrogeno. Precisamente la media delle quattro distanze O—H inte-
ressanti ciascuna delle distanze As—O(2), As--0(3) e As—O(4) vale
rispettivamente 0,962, 0,955 e 0,947 A ; pertanto la distanza As—O au-
menterebbe con 1'allungarsi del legame O—H.

Purtroppo tale tipo di correlazione non & verificabile per altri
casi, in quanto sempre si ha mescolanza tra gli effetti dovuti al le-
game idrogeno e quelli dovuti alla coordinazione da parte del catione.
Per quest’ultimo motivo non si pud neppure tentare di rendere pin
quantitativa 1’ influenza che hanno il numero e la lunghezza dei le-
gami di coordinazione. Una sola considerazione é ancora possibile a
questo proposito: nel caso della weilite O(3) e O(4) sono eoordinati,
sia nel caso a) che in quello b), da due atomi di Ca e almeno nel easo

e 1 atomo di Ca; O(3) e O(4) formano uno e due legami idrogeno rispettiva-
mente.

Na,HAsO, . TH,O0: 0(2), O(3) e O(4) formano quattro legami idrogeno cia-
seuno,

Rendiconti S.I.M.P. - 42
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a), in cui le due distanze As—O sono significativamente diverse, non
sono senz’altro implicati atomi di idrogeno; orbene si pud notare che
la distanza media Ca—O pin corta corrisponde al legame As—O piu
lungo.

4) Ai legami As—O corrispondono angoli O—As—O maggiori del
valore tetraedrico (109,5¢).

Tale regola, gid ipotizzata da W. H. Baur e A, A, Khan [1] in
base a due soli casi, & a prima vista vera solo per Na.HAsO,.7H,0;
tuttavia le eccezioni sono tutte spiegabili in base ad una sola consi-
derazione: quando un lato del tetraedro ¢ anche lato del poliedro di
coordinazione del catione la distanza O —0O e angolo relativo
O—As—O diminuiscono ai fini di schermare la repulsione elettrosta-
tica As-caticne. Tralasciando gli angoli che fanno eccezione, il valore
medio dell’angolo in questione & 113,20,

La regola in discussione potrebbe essere conseguenza di un impe-
dimento sterico O — O [1] [ef. anche punto 5)|, oppure del tipo di
ibridizzazione dei legami As—O [9].

Come conseguenza della regola 4) gli angoli O—As—OH sono, o
per lo meno tendono ad essere, inferiori al valore tetraedrico di
109,5°.

8) Il tetraedro AsOy si deforma in modo da alterare il meno possibile
le distanze O—OQ.

Il valore medio delle distanze O—O riportate in tabella 1 vale
2,747 A ; lo scarto da tale media per i valori medi dei singoli tetraedri
& solo + 0,4% (= 0,011 A). T legami pit corti si discostano anche di
0,1 A da tale media e cid & conseguenza dell’accorciamento O—O di-
scusso al punto 4); tuttavia all” interno di un dato tetraedro, la somma
degli scarti percentuali rispetto alla media, per i valori massimi e mi-
nimi delle distanze 0—O, & sempre cirea la metd dell’analoga somma
fatta per gli angoli. Lia « necessitd » di limitare, nonostante la varia-
zione delle distanze As—O, la variabilitd della distanza O—O si ve-
rifica pertanto a spese di una deformazione degli angoli O—As—O.

6) L’angolo As—O—H é di « tipo tetracdrico ».

Il valore medio degli angoli As—O—H ¢ circa 110° (dipende
dal peso che si did ai due valori che si riferiscono allo stesso angolo
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della struttura della haidingerite); tale valore farebbe pensare ad un
legame tipo sp® [27].

Nota aggiunta alle seconde bozze. - Ho avuto modo di esaminare il mano-

seritto del lavoro di A. A. Khan, M. E. Straumanis e W. J. James intitolato
« The Crystal Structure of Diammonium Hydrogen Arsenate, (NH,)HAsO,» in
corso di stampa su Acta Cryst. e ho potuto constatare che i risultati ottenuti da

tali

Autori sono in ottimo aceordo con le considerazioni della presente nota.

Desidero ringraziare vivamente il Prof. W. H. Baur per avermi fornito prima

della pubblieazione i suoi risultati sulla struttura eristalling di Na,HAsO, . TH,O.

[1]

[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

Torino, Istituto di Mineralogia e Geochimica dell’Universitd.
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