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other than the hydrogen-bonding forces discussed 
above. The variation in Fe-C1 bond distances found in 
this structure, 2.169 (4) to 2.220 (4) /k, are very 
significant, and much greater than in the [FeC14]- anion 
in [PC14][FeCI 4] (Kistenmacher & Stucky, 1968) 
where the agreement between the bonds is remarkable 
(2.185 + 0.003 /k). However, the deviations in the 
angles from tetrahedral in the latter structure (108.2 to 
113.5 o) are somewhat greater than in the present struc- 
ture (106.6 to 110.7°). It is worth pointing out that the 
two Fe-C1 bonds which are equal in this structure, 
Fe--Cl(1) [2.190(3) A] and Fe-Cl (2)  [2.190 (2) A], 
are nearly identically affected by the hydrogen-bonding 
network, as both C1 atoms are bound to the same 
solvate water molecule at very similar distances (Fig. 
4). This would seem to contradict the argument 
previously used to explain the distortions from the 
centrosymmetric structure. A possible explanation is 
that, in fact, these O - H . . .  CI distances are close to the 
minimum in the potential-energy function, and hence 
are stabilized. 

The author is grateful to Dr D. J. Francis, formerly 
of this Division, for presenting the problem, for useful 
discussions and for the crystal preparative work. 
Thanks are extended to Mr K. Bartels and Mr H. 
Noorzad, of this Division, for preparative work and for 
mounting the crystals. The diagrams were prepared 
using the plotting program ORTEP (Johnson, 1965), 
adapted to the XRAY system (Stewart et al., 1972) by 
J. F. Gu6don, S. R. Hall, P. Richard & S. Whitlow in 
1974. 
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Abstract 

Sb2Mol003t crystallizes in the space group Pma2 with 
a =  20.03 (2), b = 8.09 (1) and c = 7.17 (1) A (din= 
4.87 + 0.05, d e = 4.83 Mg m -3, Z = 2). The crystal 
structure has been determined by the Patterson method 
on the xOz and xyO projections. Least-squares 

0567-7408/79/091963-05501.00 

refinement with anisotropic temperature factors of the 
three-dimensional atomic parameters gives a final R of 
0.055. The Mo atoms have octahedral coordination 
and the environment of the Sb atoms can be considered 
as being similar to the classical AX3E (E = lone pair) 
polyhedra. Hexagonal tunnels formed by the MoO 6 
octahedra are occupied by the Sb atoms. 
© 1979 International Union of Crystallography 
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Introduction 

Aucun compos6 ternaire S b - M o - O  dans lequel le 
molybd6ne poss6de un degr6 d'oxydation interm6diaire 
entre 4 et 6 n'a &6 pr6par6 jusqu'~t la pr6sente 6tude. 
Par r6duction dans des m61anges H2/N2/H20 de 
binaires Sb2MoO6-MoO 3, deux phases in6dites 
Sb2Mo10031 et Sb4Mo10031 ont 6t6 isol6es et carac- 
t6ris6es (Parmentier, Gleitzer & Tilley, 1979). 

L'&ude de Sb2Mo~0031 par la m6thode de Weissen- 
berg conduit aux groupes d'espace Pmam ou Pma2 
(hOl, h = 2n). La r6solution complete de la structure 
montre que le groupe spatial r6el est Pma2. La densit6 a 
6t6 mesur6e par picnom&rie ~t la d6caline. 

D~termination de la structure 

Le cristal utilis6 est un cube de 0,02 mm de c6t6. Les 
donn6es de diffraction sont enregistr6es sur un dif- 
fractom&re Nonius CAD-4F avec le rayonnement Ka 
du molybd6ne isol6 ~t l'aide d'un monochromateur au 
graphite. 

Les intensit+s de 1070 r6flexions pour lesquelles 
(7(1)/1 < 1, corrig6es des ph6nom6nes de Lorentz et 
polarisation sont utilis6es pour r6soudre la structure. 
L'absorption a &6 n6glig6e (,uR = 0,6). La d6convo- 
lution de la fonction de Patterson tridimensionneUe a 
6t6 tent6e sans succ6s dans le groupe d'espace Pmam. 
Par ailleurs la distribution des facteurs de structure 
normalis6s dans les diff6rents groupes de parit6 
(Tableau 1) n'a pas permis l'utilisation des m&hodes 
directes. 

Etude des projections bidimensionnelles 

La structure a donc 6t6 r6solue par l'6tude des 
projections de Patterson uOw et uvO. Les affinements 
des positions des atomes d&ermin6s dans les projec- 
tions bidimensionneUes ont 6t6 conduits/~ l'aide d'une 
cha3ne de programmes ~ matrice diagonale (Courtois, Position x '  
Aubry, Dusausoy & Protas, 1973), en supposant tous 
les atomes de m~me nature chimique. 

Projection uOw: Cette projection correspond h la 
projection xOz du groupe spatial (avec a ' =  a/2). 
L'&ude est r~alis~e sur 118 r~flexions, par d~convo- 
lution de la fonction de Patterson puis synth6se de 
Fourier. L'interpr6tation de cette fonction ne peut &re 4(d)l 
r~alis~e qu'en supposant qu'elle d~coule d'une con- 4(d)2 
volution dans le groupe bidimensionnel pm, projection 2(c)1 
du groupe spatial non-centrosym&rique Pma2. 2(e)2 

2(e)3 
Quatre atomes lourds sont positionnes, l'indice 2(c)4 

r6siduel &ant R = 0 , 2 0 .  Les coordonn6es corre- 2(c)5 
spondantes sont donn6es au Tableau 2(a). 2(e)6 

Projection uvO: Elle est d6convolu6e graphiquement 
dans le groupe d'espace pmg: huit positions atomiques 
sont d&ermin6es avec un indice r6siduel R = 0,30 sur 
256 r6flexions (Tableau 2b). 

Etude tridimensionnelle 

L'affinement par moindres carr6s (Busing, Martin & 
Levy, 1962) des param&res atomiques des atomes 
lourds (assimil6s h des atomes de molybd6ne) obtenus/~ 
partir des deux projections pr6c6dentes et replaces dans 
les diff6rentes hypoth6ses d'origine compatibles avec les 
~16ments de sym&rie du groupe spatial Pma2 abaisse 
l'indice r6siduel h R = 0,16. 

L'affinement des facteurs d'agitation thermique 
individuels permet de distinguer les atomes d'anti- 
moine des atomes de molybd6ne (R = 0,14). 

Une synth+se de Fourier men6e /~ partir de cette 
&ape fait apparaitre les atomes d'oxyg6ne. Les para- 
m&res atomiques sont affin+s en utilisant des facteurs 
d'agitation thermique isotrope puis des facteurs 
d'agitation thermique anisotrope pour les atomes lourds 
et isotrope pour les atomes d'oxyg6ne. Cette procedure 
est finalement retenue apr6s avoir constat6 que l'intro- 
duction de param&res anisotropes sur ces derniers 
n'apporte pas d'am~lioration ~ la r~solution de la 
structure. L'indice r6siduel R s'abaisse h 0,055.* Le 
Tableau 3 rassemble les coordonn+es atomiques finales 
et les coefficients d'agitation thermique. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 deposees au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34455:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~i: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques des projections 
b idimensionnelles 

(a) Projection xOz 
2(c) 1 0,3254 
2(c)2 0,3165 
l(a) l 0 
l(a)2 0 

(b) Projection xOy 
0,4148 
0,5825 
0,25 
0,25 
0,25 
0,75 
0,75 
0,75 

Tableau 1. Distribution desJacteurs de structure normalis6s 

y z' 

~2493 
0,2493 
0,1573 
0,2704 
0,3263 
0,1713 
0,2527 
0,3391 

0,2380 
0,7643 
0,0441 
0,5350 

Groupe de parit6 ppp ppi pip ipp pii ipi iip iii 

(E(H) 2} 3,280 0,913 0,156 0,253 0,168 3,205 0,087 0,015 
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Tableau 3. Coordonndes fractionnaires (x 104), 
coefficient d'agitation thermique (B dquivalent pour 

Mo et Sb) et dcarts-type correspondants 

x y z B (A 2) 

Mo(1) 4105 (1) 2966 (8) 0 0,33 
Mo(2) 4097 (1) 2057 (4) 4963 (6) 0,43 
Mo(3) 5886 (1) 2936 (4) 5037 (5) 0,41 
Mo(4) 5890 (2) 2039 (4) 0061 (6) 0,43 
Mo(5) 2500 2038 (4) 7695 (6) 0,43 
Mo(6) 7500 2972 (5) 7751 (6) 0,45 
Sb(l) 2500 2745 (4) 3118 (7) 1,30 
Sb(2) 7500 2581 (3) 3208 (6) 0,32 
O(l) 3141 (16) 2403 (25) 9229 (45) 0,30 (11) 
O(2) 4098 (12) 0097 (42) 0262 (39) 0,26 (11) 
0(3) 4072 (13) 4999 (48) 9737 (34) 0,58 (13) 
0(4) 5052 (18) 2551 (25) 0598 (31) 0,34 (11) 
0(5) 6809 (15) 2482 (25) 9385 (52) 0,39 (10) 
0(6) 3799 (16) 2706 (30) 2518 (44) 0,65 (13) 
0(7) 6228 (15) 2656 (26) 2550 (43) 0,30 (10) 
0(8) 2500 5015 (61) 2879 (29) 0,64 (14) 
0(9) 5021 (21) 2470 (26) 4371 (29) 0,44 (12) 
O(10) 4040 (13) 9976 (49) 4764 (36) 0,61 (13) 
O(11) 4136 (12) 5001 (46) 5211 (35) 0,40(10) 
O(12) 3075 (17) 2551 (25) 5523 (41) 0,32 (10) 
O(13) 6843 (16) 2665 (28) 5559 (40) 0,33 (11) 
O(14) 2500 4938 (52) 7746 (45) 0,13 (10) 
O(15) 2500 9988 (62) 7375 (51) 0,64 (13) 
O(16) 4277 (16) 2309 (28) 7485 (44) 0,39 (12) 
O(17) 5753 (16) 2277 (29) 7494 (44) 0,37 (11) 

Tableau 4. Distances interatomiques (A) 

Les ~carts-type figurent entre parentheses. Les atomes 6quivalents 
sont d~finis par le code suivant: 

(i) x, y - 1, z; (ii) x, y, z - 1; (iii) ½ - x, y, z - 1; (iv) 1 - x, 1 - y, z; 
(v) 1 -- x, 1 - -y ,  z - -  1; (vi) ~-- x ,y ,  z - -  1; (vii) ~-- x ,y ,  z; 
(viii) ½ - x, y, z. 

Mo(I)-O(3 H) 1,66 (4) Mo(5)-O(l) 1,72 (3) 
Mo(I)-O(16 ll) 1,91 (3) Mo(5)-O(1 vm) 1,72 (3) 
Mo(I)-O(6) 1,92 (3) Mo(5)-O(12) 1,98 (3) 
Mo(l)-O(4) 1,97 (4) Mo(5)-O(12 vm) 1,98 (3) 
Mo( l ) -O( l  ~) 2,06 (3) Mo(5)-O(14) 2,35 (4) 
Mo(1)-O(2) 2,33 (3) Mo(6)-O(14 ~v) 1,69 (4) 
Mo(2)-O(10 ~) 1,69 (4) Mo(6)-O(5) 1,86 (3) 
Mo(2)-O(16) 1,86 (3) Mo(6)-O(5 vH) 1,86 (3) 
Mo(2)-O(6) 1,92 (3) Mo(6)-O(13) 2,06 (3) 
Mo(2)-O(9) 1,93 (4) Mo(6)-O(l  3 vu) 2,06 (3) 
Mo(2)-O(12) 2,12 (3) Mo(6)-O(15 z~) 2,41 (5) 
Mo(2)-O(11) 2,39 (4) Sb(l)-O(8) 1,85 (5) 
Mo(3)-O(l 1 ~) 1,67 (4) Sb(1)-O(12) 2,08 (3) 
Mo(3)-O(9) 1,83 (4) Sb(1)-O(12 vm) 2,08 (3) 
Mo(3)--O(17) 1,86 (3) Sb(l)--O(6) 2,64 (3) 
Mo(3)-O(7) 1,92 (3) Sb(l)-O(6 ~m) 2,64 (3) 
Mo(3)-O(13) 1,97 (3) Sb( l ) -O( l  H) 3,08 (3) 
Mo(3)-O(10 Iv) 2,37 (4) Sb(1)-O(l m) 3,08 (3) 
Mo(4)-O(2 Iv) 1,73 (3) Sb(2)-O(8 ~v) 1,96 (5) 
Mo(4)-O(4) 1,77 (4) Sb(2)-O(13) 2,14 (3) 
Mo(4)-O(l 7 u) 1,87 (3) Sb(2)-O(13 vH) 2,14 (3) 
Mo(4)-O(5 ~l) 1,94 (3) Sb(2)-O(7) 2,59 (3) 
Mo(4)-O(7) 1,97 (3) Sb(2)-O(7 vl~) 2,59 (3) 
Mo(4)-O(3 v) 2,41 (4) Sb(2)-O(5 u) 3,07 (4) 
Mo(5)-O(l  5 ~) 1,67 (5) Sb(2)-O(5 v~) 3,07 (4) 

Description de la structure 

L'entourage des atomes de molybd6ne est octa6drique. 
Les octa6dres sont tr6s d6form6s, le molybd6ne 
occupant une position excentr6e, comme l'indiquent les 
Tableaux 4 (distances interatomiques) et 5 (angles de 
liaisons). 

La Fig. 1 fait apparaltre l'enchainement des octa- 
~dres MoO6 parall61ement aux plans (100) et (001). 

Les atomes d'antimoine sont plac6s/l l'int6rieur d'un 
hexagone plan d'atomes d'oxyg6ne parall61e au plan 
(010), mais en position suffisamment excentr~e pour 
n'&re coordin6s qu'avec deux d'entre eux et un 
troisi6me en dehors de ce plan. L'ensemble forme un 
poly~dre SbOsE (E" paire non li6e). Les autres atomes 
d'oxyg6ne sont/~ plus de 2,5 A, de l'antimoine (Fig. 2). 

En accord avec Maraine & P6rez (1977) on constate 
l'effet de r6pulsion de la paire non lice sur les liaisons 
Sb--O: les angles de liaison, qui devraient &re de 109 °, 
sont r6duits aux environs de 90 °. 

Discussion de la structure 

La mise en commun d'atomes d'oxyg6ne des octa6dres 
MoO 6 parall61ement au plan (010) fait apparaitre la 
formation de tunnels hexagonaux (Fig. 3) dans lesquels 
se placent des chalnes: 

. . .  - S b (  1)--0 ( 8 ) - S b ( 2 ) - E  • • • E - S b ( 1 )  . . . .  

,b  
(a) 

(b) 
~b 

,b  
(c) 

Fig. 1. (a) et (b) Enchahaement des octa6dres parall61ement au plan 
(100); (a) plans contenant seulement du molybdene, (b) plans 
cationiques mixtes molybd6ne-antimoine. (c) Enchainement des 
octa6dres MoO 6 dans le plan (001). 
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Tableau 5. Angles de liaison (o) 

Les ecarts-type figurent entre parentheses. Les 

O(3U)-Mo(l)-O(16") 
O(3")-Mo(I)---0(6) 
0(3") -  Mo(I ) -0(4)  
0(3 i,)_ Mo( 1)-.0( I i') 
0(3i') - Mo(I ) -0(2)  
O(16u)  - Mo(  1 )-- 0 ( 6 )  
O( 16u)- Mo(! ) -0(4)  
O(16u) - Moil)- 0(1") 
O(16U)-Mo(1)-0(2) 
0(6)-. Mo(1)-0(4)  
O(6)-Mo(l)-  O( I u) 
0(6)-  Mo(l)-O(2)  
0 ( 4 ) -  Mot 1)-0(1") 
0 ( 4 ) - M o ( I ) - 0 ( 2 )  
O( 1%- Mo( i ) -0 (2 )  
O( l 0°) - M o ( 2 ) - O ( 1 6 )  
O(lOt) - Mo(2)-0(6)  
O(10m)-Mo(2) -O(9) 
O( 10~)- Mo(2)-O( ! 2) 
O(10~)-Mo(2)-O(1 I) 
O(16)-Mo(2)-O(6) 
0(16)-Mo(2)--0(9)  
0 ( 1 6 ) - M o ( 2 ) - 0 ( 1 2 )  
0(16) -Mo(2) -0 (11)  
0 (6 ) -Mo(2 ) -0 (9 )  
0 ( 6 ) -  Mo(2)-O(12) 
0 ( 6 ) - M o ( 2 ) - 0 (  I 1) 
0 ( 9 ) -  Mo(2)-O(12) 
0 ( 9 ) - M o ( 2 ) - 0 (  1 I) 
0 (12) -Mo(2) -0 (11)  
O( 1 l~V)--Mo(3) - -0(9) 
O(l l~)-Mo(3)- 0(17) 
0(11~V)- Mo(3)-0(7)  

100 (1) O(11'~)-Mo(3)-0(13) 
102 (1) 0(1 l")--Mo(3)-O( 10 ',) 
103 (I) 0 (9 ) -Mo(3) -0 (17)  
99 (1) 0 (9 ) -Mo(3 ) -0 (7 )  

177 (1) 0 (9 ) -Mo(3) -0 (13)  
156 (I) 0(9)--Mo(3)-0(10 ~v) 
89 (I) 0 (17) -Mo(3) -0 (7 )  
82 (1) 0(17)-Mo(3)--0(13) 
78 (1) 0 (17 ) -Mo(3) -0 (10  av) 
95 (15 0 (7 ) -Mo(3) -0 (13)  
86 (1) 0 (7 ) -Mo(3 ) -0 (10  n,) 
79 (1) 0(13)-Mo(3)-O( lO n~) 

157 (1) O(2°V)-Mo(4)-O(4) 
80 (I) O(21V)-Mo(4)-O(l 7 u) 
78 (I) 0(2'~) .- Mo(4)-0(5") 

102 (1) O(2'v)-- Mo(4)-0(7) 
100 (I) O(2°v) - Mo(4)-0(3") 
103 (I) 0 (4 ) -Mo(4 ) -0 (17  u) 
98 (I) 0(4)--Mo(4)-0(5 u) 

178 (1) 0(4)- Mo(4)-0(7) 
157 (1) O(4)-Mo(4)-O(3") 
91 (I) O(17U)-Mo(4)-O(5 u) 
89 (1) O(17")- Mo(4)-O(7) 
79 (1) O(17 u) -Mo(4)-O(3") 
93 (1) O(5")- Mo(4)-O(3 ~) 
80 (1) O(5U)-Mo(4)-O(7) 
79 (1) 0 ( 7 ) - M o ( 4 ) - 0 ( 3  v) 

159 (I) 0(15~)-Mo(5).-0(1) 
79 (1) 0(151)-Mo(5)-0(1 vlu) 
80 (1) O(15m)-Mo(5).-O(12) 

102 (1) 0(15i)--Mo(5)-0(12 ~t") 
102 (1) 0(15;) -Mo(5)-0(14)  
101 (1) O( I ) -Mo(5) -O( I  v"l) 

atomes equivalents sont dcfinis scion lc m6me code qu'au Tableau 4. 

97(1) 0(1)- Mo(5) 0(12) 
178(1) O( 1)- Mo(5) O(12vm) 
93(1) 0(15 Mo(5) 0(14) 
9 4 ( )  0(1 vm) Mo(5) 0(12) 

161 ( ) O(lV"J) - M o ( 5 ) - 0 ( 1 2 ' %  
80( ) O(lV% - Mo(5) 0(14) 

154( ) 0(12)- Mo(5) 0(12v% 
86( ) 0(12)- Mo(5) 0(14) 
7 9 ( )  0(12 ~m) Mo(5) 0(145 
79(1) 0(14 ~v) Mo(6) 0(5) 
78(1) 0(14 I,) Mo(6) 0(5 ~") 
81( i )  O(14~D Mo(6) 0(13) 

103(1) 0(14 Iv) Mo(65 O(13vn) 
101 (1) 0(14~) - Mo(65 0(15 k') 
101 (1) 0(5)-- Mo(6) 0(5 "~t) 
100(1) 0(5) Mo(6) 0(13) 
177(1) 0(5) Mo(6) 0(13 vu) 
93 (I) 0(5)- Mo(6). 0(15") 

156(1) 0(5~") - Mo(6) 0(13) 
94(I) O(5V%.Mo(6) 0(13 ~H) 
80(1) 0(5 vH) Mo(6) 0(15 iv) 
83( i )  0(13)-Mo(6)  0(13 vu) 

156(1) 0(13) Mo(6) 0(15 k) 
79(1) 0(13 vn) Mo(6) O(15~D 
76(1) 0(8) Sb(I)- 0(12) 
82(1) 0(8) Sb(I) 0(12 v") 
80(1) 0(8)- Sb(l) 0(6) 

105(I) 0(8) Sb(I) 0(6 v") 
105 (1) 0(8)- Sb(I)- 0(1") 
96(1) 0(8) Sb(I) 0(I m) 
96(1) 0(12)- Sb(I) 0(12"") 

173(2) 0(12) Sb(l) 0(6) 
97(2) 0(12) Sb(I) 0(6 vu) 

92 (1) 
155 (1) 
79 (1) 

155 (i) 
92 (1) 
79 (1) 
71 (2) 
79 (I) 
79 (I) 

102 (1) 
102 (1) 
97 (I) 
97 (I) 

173 (I) 
96 (2) 
89( ) 

158( ) 
82( ) 

158( ) 
89( ) 
82( ) 
79 (2) 
78( ) 
78( ) 
99( ) 
99( ) 
90( ) 
90( ) 
90( ) 
90( ) 
67 (2) 
66 (i) 

133 (!) 

O(12) Sb(i) -0(1") 
0(12)  Sb(i) 0( In5 
0(12"") Sb(I) OtO) 
0(12"")  Sb(I) 0 (6  vu) 
O( 12 v" ) -Sb( 1 ) - - 0 (  I u) 
0(12 "ll) Sb(I) O(I ill) 
0(6) Sb(l)-O(6 v") 
0(6)- Sb(1) 0(1") 
0(6) Sb(I) 0(1 ul) 
0(6 ~ll) Sb( I ) - O(I")  
O(6 vII) Sb( I ) O( 1 ill) 
O( I II) Sb( I ) O( I Itl) 
0(8") Sb(2)-O(13) 
0(8 v'') -Sb(2) 0(I 3"") 
0(8") Sb(2) 0(7) 
0(8  I') -Sb(2) - 0(7  'm) 
0(8") Sb(2)-O(5") 
0(8") Sb(2)-0(5 vL) 
0(13) Sb(2)-0(13 vu) 
0(13) Sb(2)-0(7) 
0(13) Sb(2) 0(7 vn) 
0(13) Sb(2) 0(5 ~) 
0(13) Sb(2) 0(5"5 
O(13"") Sb(2)-0(7) 
O(13"") Sb(2)-0(7"") 
O(lY'") Sb(2) 0(5 u) 
0(13 'm) Sb(2) 0(5v5 
0(7) Sb(2)-0(7 vn) 
0(7) Sb(2) -0(5") 
0(7) Sb(2)--0(5 ''~) 
0(7"") Sb(2) 0(5") 
0(7 v") Sb(2)-0(5 "4) 
0(5 II) Sb(2)-0(5 '4) 

121 (1) 
167 (1) 
133 (1) 
66 (1) 

167 (I) 
121 (1) 
161 (1) 
56( ) 

105( ) 
105( ) 
56( ) 
49(  ) 
94( ) 
94( ) 
87( ) 
87( ) 
85( ) 
85( ) 
76 (2) 
63( ) 

138( ) 
115( ) 
169( ) 
138( ) 
63( ) 

169( ) 
115( ) 
159 (1) 
53 (1) 

106 (1) 
I06 (I) 
53(I)  
54 (1) 

0(6) 

0(12) O(12viii) 

~ ~ 0  Sb(1 ) 

0(1 iii) 
o(1") 

0(6 viii) 

Fig. 2. Entourage-type des atomes d'antimoine: formation d'un 
poly6dre AX3E. Quatre autres a tomes d 'oxygene completant  
l 'hexagone sont trop 61oign6s pour &re consider~s comme 
coordin6s & l'antimoine. La position hypoth6tique de la paire non 
li6e E est symbolis6e en pointill6s. 

Ces tunnels sont analogues ~i ceux d6crits par 
Magn61i (1953) dans les bronzes hexagonaux de 
tungst6ne KxWO a. L'antimoine peut &re consider6 
comme &ant en insertion dans ces tunnels dans des 
sites de volume sup6rieur /t la taille commun6ment 
admise pour l'ion Sb 3+. I1 en r6sulte que l'antimoine 
obtient son environnement caract6ristique AXaE en 
s'6cartant de l'axe du tunnel. 

Cette excentricit6 est couramment observ6e dans les 
bronzes de tungst6ne lorsqu'un petit cation est ins6r6 
dans la structure du trioxyde. Un cas typique est claire- 

; Z  

Fig. 3. (a) Projection ideal(see sur le plan (010) montrant  
ragencement  type HTB des octaedres MoO 6 m6nageant rexi- 
stence de tunnels hexagonaux dans lesquels les a tomes d'anti- 
moine sont en position excentree. (b) Rappei de ia structure de 
type HTB (Magn+li, 1953). 
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ment r6solu: DxWO 3 par Wiseman & Dickens (1973). 
Dans le cas pr6sent, la distance S b - O  dans le tunnel 
varie de 1,86 (3) ~t 3,05 (3)/~. 

La position relative des deux poly~dres de co- 
ordination des atomes Sb(l)  et Sb(2) laisse entre eux 
une lacune vraisemblablement occup6e par les deux 
paires non li6es E 1 et E 2. 

Tout ceci conduit h comparer SbEMOl003t aux 
bronzes de molybd6ne pr6par6s jusqu'~, pr6sent avec les 
seuls m&aux alcalins. Du point de vue structural, la 
ressemblance est encore plus nette avec les bronzes de 
tungst6ne de type HTB (hexagonal tungsten bronzes) 
avec cependant quelques diff&ences: tout d'abord la 
pr6sence incontestable de l'atome d'oxyg6ne 0(8)  b. 
l'int&ieur des tunnels impose une composition chimi- 
que fix6e. En effet, il n'a pas 6t6 possible de pr6parer 
des phases plus pauvres en antimoine, ph6nom6ne rare 
dans les s6ries de bronzes de tungst6ne, mais toutefois 
plus banal dans les bronzes de molybd6ne, ce qui 
traduit leur moindre stabilit6. 

D'autre part, la conductivit6 61ectrique (mesur6e de 
300 ~t 450 K sur un barreau fritt6 par la m6thode du 
pont de Wheatstone) est de type semiconducteur avec 
une 6nergie d'activation de 0,23 eV (Parmentier, 1977). 
Or les bronzes de molybd6ne connus de composition 
comparable ont une conductivit6 m&allique. 

Conclusion 

Le compos6 Sb2Mol0031 dans lequel Sb et Mo 
poss6dent leur coordination habituelle, peut &re con- 

sid&6 comme un bronze de molybd/me, bien qu'il n'en 
ait pas routes les propri&6s. 

En effet, les octa6dres MoO 6 s'assemblent pour 
former des tunnels hexagonaux de type HTB dans 
lesquels s'ins6rent des chaines S b - O - S b - E .  E -Sb .  

C'est h notre connaissance le premier compos6 du 
molybd6ne h montrer une structure de ce type. La 
singularit6 de ce compos6 est sans doute li6e au r61e 
st&6ochimique de la paire non li6e de l'antimoine, 
permettant la stabilisation de l'ion Sb 3+ en position 
excentr6e dans un site volumineux tout en conservant 
sa coordination caract&istique. 
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Abstract 

The crystal structure of potassium trithionate, K28306, 
has been redetermined from two sets of four-circle 
diffractometer X-ray intensity data, and refined to R = 
0.042 for 3010 observed reflections, and R = 0.066 for 
all 4309 data. The structure is orthorhombic, space 
group Pnam, with a = 9.794 (1), b = 13.690 (1), c = 
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5.742 (I) A, Z = 4. The earlier structural results have 
been confirmed, though the present refinement shows 
that the symmetry within the trithionate ion is signifi- 
cantly different from the approximate mm symmetry 
previously claimed. The two S - S  bonds are not of 
equal length [2.064 (1), 2.097 (1)/k],  while one S - O  
bond is appreciably longer than the other five. Both K 
ions are nine-coordinated, the K - O  distances varying 
from 2.646 (2) to 3 .244(1)  /k, while each O is 
coordinated to three K ions. 


