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as shown in Fig. 2(b). From this drawing, we can
also see that the Nd atom is slightly shifted away
from the center of the pseudo cube towards the
oxygen atom O(7). The Nd—O distances range
between 2-362 (8) and 3-139 (6) A within this dis-
torted icosahedron.

Isostructural compounds are also formed with La,
Ce, Pr, Sm and Gd as ternary element (Gougeon,
Carlson & McCarley, 1989). Detailed studies of the
magnetic and electrical properties of those metallic
compounds will be published elsewhere.

Note added in proof. Since submission of this paper
the structure of the related compound LaMo, ;O
has appeared [Leligny, Ledesert, Labbé, Raveau &
McCarroll (1990). J. Solid State Chem. 87, 35-43].
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Abstract. Dipotassium thorium trimolybdate,
K,Th(Mo0QO,);, M, = 790-05, monoclinic, C2/c, a=
17649 2), b=12143(2), c=536882) A, B=
105-756 (5)°, V=1107 2) A%, Z=4, D, = 4738, D,,
=475gcm ™3 A(Mo Ka)=0-71069 A, u=
179:16 cm ™!, F(000) = 1360, room temperature. The
structure was refined to R = 0-025 for 3516 indepen-
dent reflections. The compound crystallizes in a
scheelite-like structure with a one-dimensional order-
ing between K and Th atoms. The monoclinic unit
cell is related to that of tetragonal CaWQ,: a=a, —
3b,b=c¢c, c= —a,

Introduction. Dans le cadre d’une étude comparative
des propriétés catalytiques de certains molybdates,
nous avons voulu corréler leurs caractéristiques

* Auteur pour correspondance.
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structurales et leurs comportements chimiques.
Parmi eux les molybdates K,Th(MoO,); et
K,Th(M0Q,), on été indentifiés lors de travaux
antérieurs (Bushuev, Trunov & Gizhinskii, 1975;
Launay & Thoret, 1976) et présentés comme des
composés de structures apparentées a celle de la
scheelite. Nous présentons ici la structure de
K,Th(Mo0Q,),;, isotype, d’aprés les diagrammes
de diffraction X sur poudre, des molybdates
KzM(MOO4)3 (M= U, Pu, Np) et szM(MOO4)3 (M
= Pu, Np) (Lee, 1976; Tabuteau & Pages, 1980).

Partie expérimentale. Des monocristaux ont été
obtenus aprés fusiuon vers 1028 K puis re-
froidissement lent (6 K h™') d’un mélange K;MoO,~
ThMo,0; dans le rapport molaire 3/2; de couleur
blanche, ils se présentent sous forme de prismes a
base triangulaire, allongés selon [001]. Densité

© 1991 International Union of Crystallography
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Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs
d’agitation thermique équivalents

Usq = exp[ — 273Uy 1Pa*? + Upk®b*? + UssPc* + 2U  hka*b* +
2U shla*c* + 2U,skib*c*)).

X y 4 Uéq (Az)
Th(l) 0,50 0,373758 (8) 0,75 0,0060
Mo(1) 0,50 0,14508 (2) 0,25 0,0086
Mo(2) 0,34353 (1) 0,38910 (2) 0,10186 (4) 0,0084
K(1) 0,16630 (4) 0,37765 (5) 0,4228 (1) 0,0157
o(1) 0,4261 (1) 0,4611 (1) 0,3486 (3) 0,0102
0(2) 0,4259 (1) 0,0626 (2) 0,0680 (4) 00176
0(3) 0,2752 (1) 0,4720 (2) 0,8935 (4) 0,0164
04) 0,2938 (1) 0,3008 (2) 0,2505 (4) 0,0156
0o(5) 0,4576 (1) 0,2290 (2) 0,4595 (4) 0,0123
O(6) 0,1095 (1) 0,1879 (1) 0,1013 (4) 0,0121

Tableau 2. Distances (A) et angles de liaisons (°) avec
leurs écarts types

Polyédre ThO,

x 2 Th—O(1) 2,438 (2) x 2 Th—O(1") 2,526 (2)

x 2 Th—O(5) 2,334 (2) x 2 Th—O(6™) 2,402 (2)
Polyédre KO,

K—0(2") 2,791 (2) K—O0(2") 2,782 (2)
K—O(3) 2,959 (2) K—0O(3") 2,687 (2)
K—O(4) 2,815 (2) k—O(4") 2,756 (2)
K—O(5") 2,759 (2) K—0(6) 2,890 (2)
Tétraédres MoO,

x 2 Mo(1—0(2) 1,724 (2) x 2 Mo(1)—O(5) 1,822 (2)
x 2 O(2—Mo(1)—O0(5) 107,5(1)  OQ)—Mo(1)—0(2) 109,0 (2)
x 2 02y —Mo(1)—0O(5) 110,5 (1) O(5)—Mo(1)—0(5") 112,0 (1)
Mo(2—0(1) 1,895 (2) Mo(2)—O(4) 1,714 (2)
Mo(2)—0)3) 1,728 (2) Mo(2)—O(6™) 1,801 (2)
O3)r—Mo(2)—0(1) 116,91 (9) O(1}—Mo(2y—0(6™) 105,66 (8)
O(3)y—Mo(2y—0(6™) 105,4 (1) O(1 —Mo(2)—0(4) 110,88 (9)
O(4)y—Mo(2)—0(6™) 109,58 (9) 0O(3)—Mo(2)—0(4) 108,1 (1)
Code de symeme i) —x, y, —z; (i) x, -y, 1+z; (ul) -X, =Y
-z (V) 1= x 2, —n W itx -y itz (i) i-x, 1+,
32— Z.

expérimentale déterminée par picnométrie sur

environ 500 mg de produit pulvérulent immergé dans
I'orthophtalate d’éthyle. Cristal retenu de dimensions
0,12 x 0,20 x 0,30 mm, réflexions collectées par un
diffractométre Enraf-Nonius CAD-4 équipé d’un
monochromateur en graphite; balayage en 6/28 avec
une amplitude de (1,00 + 0,345tgf)°; parametres de
maille affinés par moindres carrés en utilisant 25
réflexions dans le domaine 20 < 6 < 33° mesures
effectuées dans un quadrant de sphére limité par 0,4
=42 —33<sh=<31,0=<k=<22 0=</=<10; correc-
tions de Lorentz et de polarisation et correction
empirique d’absorption (Walker & Stuart, 1983),
valeurs des facteurs correctifs comprises entre 1,00 et
2,31; deux réflexions de contrdle (0,12,0 et 008)
testées toutes les heures, aucune variation significa-
tive; 4144 intensités enregistrées dont 3985 indépen-
dantes et 3516 telles que I>30(]) (Rin =0,024);
facteurs de diffusion corrigés des effets de la disper-
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sion anomale issus de International Tables for X-ray
Crystallography (1974, Tome IV). Les données ont
été traitées a l'aide de la chaine de programmes
CRYSTALS (Watkin, Carruthers & Betteridge,
1987). L’atome de thorium a été localisés en utilisant
la fonction de Patterson et les autres atomes a 'aide
de synthéses de Fourier différence successives
alternant avec des cycles d’affinement. Les facteurs
de reliabilité convergent vers R=10,025 et wR=
0,024; le facteur de pondération utilis€é est w=1/
S _ 1A, T(x){] — [AFI60(F,)*}* avec x = F./Fymay €t
trois coefficients 4, égaux a 4,783, —3,111 et 2,835
(Prince, 1982); S=1,18; (4/0)max = 1072 La densité
électronique sur la derniére carte de Fourier
différence a une valeur maximum de 4,7 e A~ sur le
site de ’atome de thorium. Les calculs d’affinement
ont été effectués par un ordinateur MicroVAX II et
les dessins selon le programme ORTEP (Johnson,
1965) par un calculateur Gould PN 9050.

-otz———ot2¥) — U .

Ow 0wt ol 6 >
0(,“5 N //// 2/
_ o) VO“)///VM
bi ®Th MK ome (o

Fig. 1. Projection de la structure selon [001] (0 =z<2). Les

liaisons Mo—O ne sont pas matérialisées.

Oo

®Th oMo

®K

Fig. 2. Projection selon [010] des atomes pour lesquels 0,02 < y <
0,23. La maille tétragonale de CaWO, est schématisée perpen-
diculairement a z,.
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Discussion. Les coordonnées atomiques et les fac-
teurs d’agitation thermique équivalents sont donnés
dans le Tableau 1.* Le Tableau 2 comporte les
valeurs des principales distances interatomiques et
celles des angles de liaison autour des atomes de
molybdéne.

La structure de K,Th(MoO,); s’apparente a celle
de la scheelite CaWO,. Les atomes de molybdéne ont
un environment tétraédrique et se répartissent sur
deux sites: Mo(1) est situé sur un axe binaire, Mo(2)
est en position générale. La distance moyenne
Mo—O (1,779 A) est comparable a la distance
moyenne W—O (1,788 A) dans CaWO, (Kay, Fraser
& Almodovar, 1964). Les tétraédres MoQ,, isolés les
uns des autres, partagent chacun de leurs sommets
avec deux autres atomes (K et K ou K et Th ou Th
et Th). Chacun des atomes de potassium et de tho-
rium s’entoure ainsi de huit atomes d’oxygéne qui
forment des dodécaédres irréguliers liés entre eux par
mise en commun de quatre de leurs arétes (Fig. 1).
Comme dans la scheelite, les cations sont regroupés
dans des plans (010) distants de b/4; toutefois il s’agit
ici de plans moyens avec des écarts pour les cations
Th**, K*, Mo(1)®* et Mo(2)®*, respectivement
égaux a y = 0,015, 0,032, —0,252 et 0,171 A (Fig. 1).

Une projection de la structure selon b, sur laquelle
ne figurent que les atomes tels que 0,02 < y < 0,23
(Fig. 2), fait apparaitre les relations géométriques

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépdt d’archives de la
British Library Document Supply Centre (Supplementary Publica-
tion No. SUP 53434: 12 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Technical Editor, International Union of Crys-
tallography, S Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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K,Th(MoO,);

entres les mailles de K,Th(MoO,); et de CaWO,
tétragonal: a=a,— 3b, b=c¢, ¢= —a,. Par référ-
ence 4 la maille de la scheelite, le triplement du
volume de la maille du molybdate double est la
conséquence de I’ordonnancement des cations K™ et
Th** selon la séquence Th-K-K dans la direction
[101] =[010], (Fig. 2). Dans les directions [001] =
[100], et [010]=[001], les périodes ne sont pas
modifiées: chacun des plans cationiques (100) con-
tient des ions de méme nature. Pour K,Th(MoQ,), la
distorsion monoclinique de la structure scheelite
apparait donc comme uniquement la conséquence de
la substitution des cations Ca®* (r = 1,12 A) par des
ions de charges et de tailles trés différentes: K*(r =
1,51 A) et Th** (r = 1,05 A) (Shannon, 1976).
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Structure of a Novel Aluminoarsenate with an Occluded (CH,),N* Cation

By L1 L1* aAND Lixin Wu

Institute of Theoretical Chemistry, Jilin University, Changchun, People’s Republic of China
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Abstract.  Trialuminium
ammonium hydroxide
N*.OH",
9-168 (3),

triarsenate—tetramethyl-
(1/1),  ALAs;0,,.C,H,,-
M, =588-93, monoclinic, P2,/n, a=
b=19382(6), c=9719@)A, B=

* To whom all correspondence should be addressed.
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11531 (3)°, V=15709(9) A3 Zz=4,
2:49 gcm 3, A(Mo Ka) = 0-71069 A,

87-41 cm™', F(000)= 1144, T=298 K, final R=
0-0476, wR=0-0454 for 2141 reflections with 7>
4:00 (). The framework of Al;As;0,, contains three
types of As atoms and three types of Al atoms. All

D,
M
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