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Abstract 

KvGaPbW~O39.16H20 is orthorhombic, space group 
Pnma, with unit-cell constants: a = 13.809 (2), b = 
15.087 (2), c = 25 .184(5)A and Z = 4, V = 
5246.7 A 3, d m = 4.46, d x = 4.42 Mg m -3. The heavy 
atoms have been located by direct methods and the K 
and O atoms by difference Fourier synthesis. The 
structure was refined to an R of 0.06 with 1367 
reflections. The anion is related to the well known 
Keggin structure. The Ga atom is in the tetrahedron 
site; the Pb atom, located in the vacant site of the 
GaWl~O39 anion, is strongly linked to four O atoms 
with a pyramidal arrangement, like Pb in the oxide 
PbO. The anions are packed in chains by bridging K + 
cations and the two precisely located molecules of 
water (the other being disordered). 

Introduction 

Des h&6ropolytungstoanions incomplets de com- 
position g6n~rale XW~O~ff (X .=  Si, Ge, pv, As v, B, 
Ga) d6rivent du groupe complet de Keggin 
XW12Ot4'~ -4~- par enl~vement d'un atome de tungst6ne 
et d'un ligand oxo externe, d'ofi leur qualificatif 
'lacunaire' (Tourn6 & Tourn6, 1969; Zonnevijlle, 
1976). 

Leur r+action avec de nombreux cations m+talliques 
des +l+ments d et p conduit ~ reconstituer le groupe 
incomplet avec un ~l+ment different du tungst+ne: 
XZWIIO39(OHy) (n+2-y-z}- et un ligand externe aqua 
0'  = 2), hydroxo (3' = 1) ou oxo (y = 0) selon Z. Cet 
616ment Z pr6sente donc une coordination octa6drique 
analogue h celle du tungst+ne qu'il remplace. A cause 
de cette identit~ de constitution les sels correspondants 
pr6par6s cristallisent dans des types structuraux connus 
(Tourn6 & Tourn+, 1968) qui d6pendent de la nature 
du cation et du nombre de cations par polyoxoanion. 

Les ions Pb 2÷ sont aussi fortement complexes dans le 
rapport 1/1 par les polyoxoanions incomplets 
(Schouten, 1980) donnant des polyoxoanions dont les 
sels ne sont g6n6ralement pas isotypes des pr~c6dents. 
Cette observation laisse supposer une structure 

moleculaire diff6rente, ce que cette etude a confirm& Le 
sel de potassium de l'anion GaPbWl~O]9 a ~t~ choisi 
parcequ'il donne des monocristaux peu sensibles aux 
contraintes m~caniques qui interviennent lors de leur 
manipulation et de leur fixation. 

Donn~es exp~rimentales 

Le monocristal est obtenu ~ partir de la solution 
aqueuse 6vapor~e tr6s lentement de faqon h ~viter la 
multiplication de microcristaux. 

I1 a une forme prismatique tronqu6e ~ chaque 
extr6mit~ de la plus grande dimension par deux faces 
pyramidales et ses dimensions sont 0,17 × 0,125 × 
0,075 mm. 

Les param~tres cristallins et le group d'espace 
~tudi6s a partir de diffractogrammes de pr~cession et en 
montage de Jong-Boumann conduisent aux groupes 
Pnma ou Pn21a. 

L'enregistrement des intensit~s et l'affinement des 
param6tres sont effectu~s avec un diffractom6tre quatre 
cercles Enraf-Nonius CAD-4 avec le rayonnement 
Mo K t l  I ( 2  = 0,70926 A) s6lectionn6 par un mono- 
chromateur au graphite, et un balayage a~--0. 2438 
r6flexions ind6pendantes sont mesur+es telles que 
o(I)/I  < 0,5 jusqu'h un angle 0 < 20 °. 

Les intensit+s sont corrig+es des facteurs de Lorentz 
et de polarisation mais non des effets d'absorption (# = 
298 cm-~; facteur de transmission compris entre 0,195 
et 0,232 pour les r6flexions utilis~es, dont 80% entre 
0,205 et 0,228). Le groupe d'espace centrosym~trique 
Pnma est nettement &abli ~ partir des tests de 
centrosym~trie sur les facteurs de structure normalis+s. 
Par utilisation du programme MULTAN 1977 (Main, 
Lessinger, Woolfson, Germain & Declercq, 1977) avec 
les 300 plus grands facteurs normalis~s, on a identifi+ 
13 pies intenses, voisins, que l'on identifie bien aux 
atomes de groupements polyanioniques XW12 (X au 
centre du groupement). Le pic central est attribu6 au 
gallium bien que ce soit le plus intense, en raison de la 
connaissance chimique de ranion et les affinements 
ult6rieurs confirment cette attribution. 
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Quant  aux 12 autres, 11 sont dispos+s selon la 
sym&rie usuelle des groupes XW12 et sont identifi~s/l 
des a tomes de tungst+ne. Le 12+me s '+cartant  
net tement  de la position d 'un tungst~ne est attribu6 
l 'a tome de plomb(II )  compte  tenu de son rayon ionique 
61ev6. 

Ces identifications sont en accord avec le fait que G a  
et Pb doivent se t rouver en position particuli6re (quatre 
G a  et quatre Pb par  maille Pnma). Ces atomes sont w(1) 
pr6cis~ment observ6s dans le plan de sym&rie (y = ~ ou w(2) w(3) 
3). II en est de m~me de l'un des 11 atomes de w(4) 
tungst~ne, w(5) 

A ce stade, deux pics d'intensit+ ~. peu pr+s trois fois w(6) 
plus faible et situ6s l 'un dans la position particuli6re Ga(7) 

Pb(8) 
(0,0,0) et l 'autre en position g~n6rale et nettement K(9) 
s~par& du groupe GaPbW~IO39 sont attribu~s ~, des K(10) 
ions K +. K(11) 

Un premier affinement, avec 1231 reflexions, des K(12) 
K(13) 

positions de ces 15 atomes sans correction d 'absorpt ion 0(14) 
et avec correction de dispersion anomale  (International o(15) 
Tables for X-ray Crystallography, 1974) donne un o(16) 
indice r~siduel R = 0,15. Les affinements sont effectu~s O(17) 

l 'aide du p rog ramme  ~. matrice compl&e AFFINE O(18) 
O(19) 

(Bally, Delettr~ & Mornon,  1973) d~riv~ du pro- o(20) 
g r a m m e  SAPHIR (Busing, Mart in & Levy, 1962). O(21) 

Une carte de Fourier  'diff6rence' tridimensionnelle 0(22) 
permet  de t rouver la position des atomes d'oxyg~ne, des 0(23) 

0(24) 
ions potass ium restants et de deux molecules d 'eau.  0(25) 

Introduisant  les facteurs de temp6rature  anisotropes 0(26) 
pour  t o u s l e s  atomes m&alliques et isotropes pour les 0(27) 
a tomes d 'oxyg~ne (mol+cules d 'eau comprises),  un 0(28) 
affinement avec l 'ensemble des 2438 r+flexions conser- 0(29) 

0(30) 
v~es aboutit  ~. un facteur R = 0,12. O(31) 

A c e  stade, l'ion K(10)  appara] t  avec un facteur de 0(32) 
tempera ture  Beq ~lev6 qui pourrai t  laisser supposer que 0(33) 
le pic de Fourier  (ou 'Four ier  difference') correspon- 0(34) 

0(35) 
dant  devrait  &re attribu6 ~. un a tome plus 16ger tel que 0(36) 
l 'oxyg~ne d 'une molecule d 'eau.  Aprbs enl~vement de H~O(37) 
cet ion et des deux molecules d 'eau une carte de H~O(38) 
'Four ie r  difference' donne un pic de densit6 nettement H~O(39) 
sup~rieure /~ celle de ces mol6cules d 'eau,  mais &al~e H~O(40) 

H~O(41) 
dans  la direction b. Son identification ~. l'ion K ÷ est H~O(42) 
donc confirm~:e. H~O(43) 

Une s6rie d 'aff inements et de cartes de 'Four ier  H20(44) 
difference' a ~t~ entreprise pour tenter de placer les H~O(45) 
molecules d 'eau d 'hydra ta t ion  manquantes , /~  partir  des 
max ima  situ~s dans l 'espace laiss~ libre entre anions. 
Ces max ima  sent cependant  &al6s ce qui laisse 
supposer  que ces mol6cules d 'eau sont en position 
d & o r d o n n & .  Cette recherche a +t~ ar r&~e/ t  R = 0,11 
pour  l 'ensemble des r6flexions et R = 0,06 pour 1367 
r6flexions telles que F o > 0,05Fo(max.  ) pour  lesquelles 
R varie de 0,026 /t 0,089 (0,122 pour une seule 
r6flexion). Les 1071 r6flexions plus faibles donnent  un 
facteur  R de 0,52, la mesure de la plupart  d 'entre elles 
&ant  affect&s d 'une erreur ~lev~e. 

Le Tableau 1 repr6sente les pa ram&res  des diff6rents 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques (x 104) et facteurs 
de temperature isotropes (~carts types entre 

parenthOses) 

Pour les atomes W, Ga, Pb et K, B~q = ~ )'l ~j Bu a~ a~ a i. aj. 

B~q OH 
x y z Bis o (A 2) 

3532 (2) 3587 (2) 2635 (1) 2,2 (0,1) 
5377 (2) 3598 (2) 3769 (1) 1,8 (0,1) 
3063 (2) 4812 (2) 3911 (1) 2,2 (0,1) 

998 (2) 3712 (2) 3995 (1) 2,5 (0,1) 
4886 (3) ~ 4889 (1) 2,1 (0,2) 
2552 (2) 3734 (2) 5029 (1) 2,3 (0,1) 
3134 (6) ~ 3838 (3) 1,6 (0,4) 
1064 (3) ~ 2555 (I) 3,1 (0,2) 

½ ½ ½ 3,1 (1,2) 
6063 (20) 4988 (27) 2373 (16) 13,3 (2,3) 
-919 (20) ~ 4704 (11) 5,9 (1,7) 
3170 (10) 4588 (13) 1318 (6) 3,2 (0,9) 
7654 (29) ~ 836 (15) 8,1 (2,2) 
4182 (25) 4360 (25) 2244 (14) 1.7 (0,7) 
2391 (31) 3552 (29) 2321 (16) 3,4 (0,9) 
3951 (44) ~ 2315 (24) 3,5 (1,3) 
3083 (43) ¼ 3098 (23) 2,7 (1,2) 
4787 (25) 3491 (23) 3113 (14) 1,9 (0,7) 
3141 (26) 4342 (24) 3194 (14) 1,8 (0,7) 
1070 (29) 3498 (27) 3283 (16) 2,7 (0,8) 
6285 (26) 4344 (24) 3651 (14) 1,9 (0,7) 
6104 (39) ~ 3652 (21) 2,4 (1,1) 
4377 (22) 4363 (21) 4008 (12) 0,8 (0,6) 
1595 (32) 4816 (30) 3916 (17) 3,7 (0,9) 
869 (39) ~ 4167 (21) 2,0 (1,1) 

4393 (39) ¼ 4025 (21) 2,1 (I,1) 
2595 (33) 3446 (31) 4121 (18) 4,0 (I,0) 
-177 (33) 4148 (31) 4121 (18) 4,0 (I,0) 
5694 (26) 3424 (24) 4536 (14) 1,9 (0,7) 
2928 (30) 4823 (28) 4682 (16) 3,0 (0,9) 
1333 (32) 3965 (30) 4793 (17) 3,8 (0,9) 
3952 (29) 3358 (28) 4991 (16) 3,0 (0,8) 
2407 (37) ~ 5111 (20) 1,7 (1,0) 
3200 (23) 5882 (21) 3829 (12) 0,8 (0,6) 
5512 (44) ~ 5519 (24) 3,2 (1,3) 
2504 (32) 4158 (30) 5683 (17) 3,8 (0,9) 
7569 (42) 1447 (40) 4861 (23) 6,2 (1,4) 
8214 (44) ~ 3728 (24) 2,9 (1,2) 
5475 (49) 6271 (47) 542 (26) 13,0 (1,6) 
6245 (49) 6159 (46) 1714 (27) 14,6 (1,6) 
5722 (46) 6551 (44) 3679 (25) 12,2 (1,5) 
6172 (49) 5971 (47) 3140 (27) 14,9 (1,7) 
1139 (114) ~ 3688 (62) 19,6 (4,6) 
4191 (69) ~ 3426 (44) 13,3 (2,2) 
2554 (49) 5838 (48) 2186 (26) 14,6 (1,6) 

a tomes (coordonn6es et facteurs de temp6rature)  pour 
les 2438 r6flexions conserv6es.* 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont ~t~ d+pos+es au d+p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36658:13 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Description de la structure 

Le Tableau 2 donne les diff6rentes distances 
interatomiques. 

L'anion GaPbW~O]9 

Cet anion qui poss+de la constitution des anions de 
Keggin (Keggin, 1934) a ici la sym6trie C~. Le plan de 
sym6trie est l'un de ceux du groupe Pnma (men y = ¼ 
ou ~) et contient les atomes Ga, Pb et l'atome de 
tungst6ne W(5). La position centrale du gallium est 
ainsi confirm~e dans l'anion GaW~lO99 ce qui ~carte 
d+finitivement la formulation plausible H2GaWllO9o 
donn~e initialement (Rollins, 1966), off Ga occuperait 
une position +quivalente fi celle d'un atome de 
tungst+ne. 

La Fig. 1 repr+sente les projections sur abe t  be des 
atomes m6talliques d'un anion et met en 6vidence la 
disposition de trois groupes W3013 de Keggin: 
W(2)-W(2')--W(5), W(3)-W(4)-W(6)  et son 
sym+trique W(3')--W(4')-W(6') .  L'atome de plomb 
est associ+ au tungst+ne W(1 ) -W( I ' )  du 4+me groupe 
(mixte). L'anion est du type a. 

Tableau 2. Longueurs des distances (A) entre atomes 
lourds voisins (valeur rnoyenne des dcarts types 6 = 
0,003 A pour W - W  et W-Pb;  6 = 0,006 A pour 
W - G a  et Ga-Pb)  et tungstOne-oxygOne, p lomb-  
oxygOne, gallium-oxygOne et potassium-gallium 

(valeur moyenne des dcarts types 6 = 0,04 A) 

W(I)-W(2) 3,827 W(l)-O(14d) 1 . 7 7  Pb(8)-O(15c) 2,49 
W(I)-W(3)  3,763 W(1)-O(15c) 1 , 7 6  Pb(8)-O(17a) 3,11 
W(2)-W(3) 3,700 W( 1 )-O(16c) 1 , 9 2  Pb(85-O( 18b ~) 2,87 
W(2)-W(55 3,341 W(l)-O(17a) 2,11 Pb(8) O(20b) 2.37 
W(3)-W(4) 3,306 W(l)-O(18b) 2 , 1 1  Pb18)--O(22c t) 3.05 
W(3)-W(6) 3,327 W( 1 ) -O(  19b5 1.89 
W(4)-W(65 3,374 W(2)-O(18b) 1 , 8 5  Ga(75-O(17a) 1.86 
W(5)-W(6) 3,739 W(2)-O(2 Id5 1 , 7 1  Ga(7)-O(26a) 1.80 

W(2)-O(22c) 1 , 9 6  Ga175-O(27a) 1,76 
W(I ) -W(I ' )  3,280 W(2)-O(23b) 1,90 
W(2)-W(2')  3,313 W(2)-O(26a) 2,24 K(9)-O(23b) 2,81 
W(4)-W(4')  3.657 W(2)- O(29c) 1,99 K(9) O(29c) 2.82 
W(65-W(6') 3.723 W(3)-O(19b) 1 . 9 4  K19)-O(30c) 2,98 

W(3)-O(23b) 1 , 9 5  K(95-O(32b5 2.87 
W(1)-Ga(7) 3,488 W (3)- O(24c) 2.03 K( 105--O(14d) 2,78 
W(2)-Ga(7) 3,517 W(3)-O(27a) 2,22 K( 105- O(15c') 2.94 
W(3)-Ga(7) 3,494 W(3)-O(30c) 1 , 9 5  K(10)--O(20b') 2,80 
W(4)-Ga(7) 3,493 W(3)-O(34d) 1,64 K ( 11 )-O(25b) 2.82 
W(5)-Ga(7) 3,586 W(4)-O(20b) 1,82 K(115- O(28d1 3.06 
W(6)-Ga(7) 3,620 W(4)-O(24c) 1 , 8 7  K(115-H,O(37 m) 2.65 

W(4)-O(25b) 1,89 K(II)-- H~O(38 m) 2,74 
W(I)-Pb(8) 3,787 W(4)-O(27a) 2,26 K(125-O(14d5 2.74 
W(4)-Pb(8) 4,062 W(4)--O(28d) 1,78 K( 125-0(15c) 3.16 

W(4)-O(3 It) 2,09 K(12)-O(21d~) 2.63 
Ga(7)-Pb(8) 4,314 W(5)-O(26a) 2,28 K( 12)--O(36d~5 2.65 

W(5)-O(29c) 1 , 9 9  K(125-H:O(38 ~) 3,15 
W(55-O(3265 1,84 K( 135-O(34d"5 2.70 
W(5)-O(35d) 1 , 8 1  K(135-O(35d v) 2.65 
W(6)-O(27a) 2,33 
W(6)-O(30e) 1.93 
W(6)-O(3 It) 1,82 
W(6)-O(32b) 2,02 
W(6)-O(33b) 1,88 
W(6)-O(36d) 1.77 

Symboles d'~quivalences: (') symetrique par rapport 5. y . ,  = ~ (.x. ½ y.  z):  (1) 
-½ + x, y, ½ - z; (II) ½ + x. y, ½ - z; 0115 - 1 + x, y, z- (IV) ½ - x. 1 - y, ~ + :" 
(V) ~}-x, 1 -.v,-k + z. 

/ , ' "  I '" " 11 " / 4' . , ,  ,. ' 

1 Pb I A t Pb 

- -  ' ' / , ) , ~  ' " b . ,  ' 1 - ' 7 A  . . . . .  b!~ ~ '  

(a) (b) 

Fig. I. Projection des atomes m&alliques d'un anion GaPbW ~10]~ : 
(a) dans le plan ab, (b) dans le plan be. En traits pleins, les 
distances courtes W - W  montrant les sous groupes tritungsti- 
ques. En tirets, les distances longues. En traits doubles, les 
distances P b - W .  

Ces groupes pr+sentent des +carts fi la sym~trie 
ternaire en raison de la presence de l'h&+roatome Pb et 
la constitution de l'anion est vraisemblablement tr6s 
voisine de celle de l'h&+ropolyanion lacunaire 
GaWllO~.  

On note en particulier un l+ger raccourcissement de 
la distance W(1 ) -W( I ' )  dans le groupe mixte 
W - W - P b  et, corr+lativement, un allongement de la 
distance W(1)-W(2) aux atomes voisins. Le plomb est 
tr+s d6plac6 par rapport ~. la position du tungst+ne 
manquant: ~ +0,45 A pour W(1)-Pb, ~ +0.30 A pour 
W(4)-Pb en conformit+ avec la taille importante de 
l'ion Pb 2+. 

L'environnement octa6drique des atomes de tung- 
st+ne par des atomes d'oxyg+ne est tr+s d&orm& 
comme il est observ+ pour tousles h&~ropolyanions de 
type Keggin (les d6signations usuelles a, b, c, d des 
oxyg+nes sont les suivantes: Oa pour les atomes 
d'oxyg6ne internes li6s fi l'atome central de gallium et fi 
trois atomes de tungst+ne, Ob pour les atomes 
d'oxyg~ne reliant deux atomes de tungst6ne apparte- 
nant b, deux groupements W3013 diff~rents, Oc pour les 
atomes d'oxyg+ne reliant deux atomes de tungst+ne 
appartenant au m~me groupement W30,3 et Od pour 
les atomes d'oxyg+ne externes li6s fi un seul tungst+ne). 

Les distances et angles moyens trouv+s sont com- 
pares fi ceux de deux autres anions de Keggin dont la 
structure a &+ r6cemment &ablie (Tableau 3). Les 
distributions des valeurs observ6es scion la nature de 
l'atome d'oxyg+ne sont comparables. Alors que les 
structures compar6es sont de type cubique, dans 
lesquelles l'anion peut prendre statistiquement 12 
positions, celle qui est pr6sent+e ici correspond fi un 
anion bloqub en position unique. Elle permet donc de se 
faire une id6e des d+formations dues fi un h&+roatome 
et d6j~. apparentes sur la disposition des atomes lourds 
(positions plus pr~cises). 

Parmi ces d+formations, on a not+: 
W(1)-O(17a) plus courte (2,11 A) et W(6)-O(27a) 

plus longue (2,33 A) que les autres distances W-O(a )  
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Tableau 3. Comparaison des distances et angles 
moyens dans les tro& hdtdropolytungstates suivants: 
K7GaPbW~O39.16H:O (¢e travail); (H~O~)3- 
(PW~20]o); et Rb4H8(H2W~2040). 18H~O (sont exclus 
pour K7GaPbWx~Oa9 les distances et angles qui 
s'dcartent fortement des valeurs moyennes en raison 

des ddformations dues dt l'hdtdroatome Pb) 

Rb~H 8- 
(H 2W 12040)'1" 

(H~O~') a- octa~dre 
KTGaPbW~O39 (PW~zO43o) * Wv~O6 

W-O(a)  2,26 (4) A 2,4349 (10)/k 2,32 (2) ]~ 
W-O(b)  1,92 (3) 1,9029 (6) 1,905 (5) 
W-O(c)  1,94 (4) 1,9094 (7) 1.97 (2) 
W-O(d)  1,75 (3) 1,7041 (11) 1,69 (2) 

O(a) -W-O(b)  85 (2) ° 82,96 (4) ° 84,7 (2) ° 
O(a ) -W-O(c)  74 (2) 72,08 (3) 76,9 (9) 
O(a ) -W-O(d )  167 (4) 171 (1) 
O(b) -W-O(b ' )  de 80 (2) a 105 (3) 85,26 (6) 87,4 (2) 
O(b) -W-O(d)  102 (3) 103,08 (4) 101,3 (8) 
O(b) -W-O(c)  de 86 (2) a 97 (3) 88,45 (3) 87,3 (5) 
O(b)-W-O(c') 159 (4) 154,82 (5) 161.7 (7) 
O(c ) -W-O(d)  99 (3) 102,09 (4) 97 (I) 
O(c) -W-O(c ' )  85 (2) 86,96 (6) 91 ( I ) 

Angles oxyg6ne-plomb-oxygene 

O(15)-Pb(8)-O(15')$ 79 (I) ° 
O(20)-Pb(8)-O(20'):1: 79 (I) 

O(15)-Pb(8)-0(20)  77.0 (1.6) ° 

* Brown, No~-Spirlet, Busing & Levy (1977). 
"1" Jeannin, Launay & Seid Sedjadi (1980). 

(') Obtenue par sym6trie (voir Tableau 2). 

(valeur moyenne fi 2,26 A) sont corr+latives d'un 16ger 
d+placement du gallium vers les tungst6nes 
W(1)--W(l').  

W(1)--O(15c) et W(4)-O(20b) anormalement 
courtes s'expliqueraient par une moins forte liaison des 
atomes O(15¢) et O(20b) avec l'atome de plomb voisin. 

L 'atome de plomb 

Dans chaque anion l'atome de plomb(II) est li6 
fortement fi quatre atomes d'oxyg6ne seulement, scion 
une configuration pyramidale analogue b. celle que l'on 
trouve dans l'oxyde PbO et SnO (Leciejewicz, 1961; 
Donaldson, Moser & Simpson, 1963), dans SnC20 4 
(Gleizes & Galy, 1979) et dans Na2Sn(C204) 2 (Don- 
aldson, Donoghue & Smith, 1976). Comme dans le 
monoxyde de plomb, il y a deux liaisons courtes fi 
2,37 A (2,21 A dans PbO) et deux liaisons longues fi 
2,49A (2,49A dans PbO) (Leciejewicz, 1961). Les 
quatre atomes d'oxyg6ne sont dans un m~me plan 
comme dans PbO (mais non dans SnC 204). 

Les angles au sommet de la pyramide sont pratique- 
ment 6gaux (77-79°). 

La distance du plomb a l'oxyg6ne interne O(17a) 
6tant trouv~e fi 3,11 A une liaison est improbable. Par 
contre, une interaction non n6gligeable a lieu avec deux 
atomes O(18) d'un anion voisin distants de 2,86 A, 

o, 

iA 

% 

2 i 

Fig. 2. Repr6sentation perspective d'un anion GaPbWj jO]9 .  Les 
petits cercles (num6rot6s de 1 fi 6) reprbsentent les atomes de 
tungst6ne, les grands cercles (14 a 36) les atomes d'oxyg6ne, le 
cercle pointill6 l 'atome de gallium, le cercle noir l 'atome de 
plomb. Les num+ros correspondent a ceux des Tableaux 1 et 2. 

interaction qui favorise certainement l'arrangement des 
anions complexes en enchainements. L'environnement 
le plus proche de l'atome de plomb est donc de forme 
prismatique triangulaire. Curieusement, la distance 
Pb-O(15) est associ6e fi une distance Pb-W(1)  courte. 
Une liaison avec 0(22) de cet anion voisin est peu 
probable, sinon faible (distance 3,05 A). En solution, 
seules sont conserv6es les liaisons de coordination dans 
l'anion. 

Contrairement fi ce qu'on observe avec d'autres 
h&6ropolyanions mixtes de composition X Z W ~  off Z 
acquiert une coordination octa6drique avec un ligand 
externe oxo, hydroxo ou aqua, avec les h6t6ropoly- 
anions contenant Pb" cet atome n'est 1i6 qu'fi quatre 
atomes d'oxyg6ne du site m~tallique vacant de l'anion 
GaW~O~9 et n'a pas de ligand externe. C'est pourquoi 
la formulation correcte de ces anions est XPbW~O~' 9 
(X = Gam dans cette 6tude). La paire libre de Pb" 
serait dirig6e vers le milieu du segment O(18)-O(18')  
de l'anion voisin. 

La Fig. 2 repr6sente un anion GaPbW~ IO]9. 

Cations et moldcules d'hydratation 

Les anions forment deux types d'encha~nements 
d6velopp6s selon a, fi raison de deux par maille, chacun 
associ6 fi un plan de sym&rie. Ces deux types 
d'encha~nements se correspondent par la sym6trie 
centrale. 

Les cations K + et les deux mol6cules d'eau (37, 38) 
bien localis6es forment des ponts entre anions d'un 
m~me enchainement: K(10), K( l l ) ,  K(12), H20(37), 
H20(38) qui s6pare deux ions K(12): 
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Fig. 3. Projection simplifi6e de la structure dans le plan ac 
montrant les enchainements d'anions. L'enchainement associ~ 
au plan de sym6trie Ym = ~ est represent6 en traits fins et ies 
poly6dres sont ombr6s. Le second, associ~ au plan Ym = ~, est 
repr6sent6 en traits 6pais. Les num6ros sont ceux des atomes 
d'oxyg6ne (14 h 36), de Pb(8), des cations K + (9 fi 13) et de 
H20(37). La molecule H20(38) se projette au m~me point que 
K(12). En tirets les limites de mailles. En pointill~s la distance 
Pb-O(18) voisin. 

- entre anions d 'enchainements  de type diff6rent: 
K(9),  K(12).  

- entre anions qui se correspondent  dans la 
translat ion:  K (13). 

La Fig. 3 repr~sente sch~matiquement  cette 
disposition. 

La  position impr6cise et tr6s d~sordonn~e des autres 
mol6cules d 'eau (la majoritY) dans les cavit6s de la 
structure est donc explicable. 

De m~me, la densit6 ~tal~e selon b (facteur aniso- 
trope fl22 61ev6) de l'ion K(10)  s 'expliquerait par  le fait 

qu'il soit li~ d 'un c6t+ fi deux anions d'un enchainement  
au niveau de l 'a tome de plomb, de l 'autre fi des 
mol6cules d 'eau voisines dans la cavit+. 
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Abstract 

M a n y  crystals  are known in which diatomic or 
polyatomic  ions are 'or ientat ionally '  disordered. 

* Address for correspondence purposes only, not an institution 
where the work was undertaken. 

General  principles are presented which must  govern the 
precise positions among  which the ions are disordered,  
if short-range ordering is ignored. These principles are 
applied, by way  of  example,  to four crystals,  namely  
the room-tempera ture  forms of  ammon ium chloride, 
t e t r amethy lammonium t r ich loromanganate( I I )  ( N M e ¢  
MnCI3), scawtite [CaT(Si6OIs) (COa) .2H20] ,  and bis- 
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