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Br(2)---Br(3)/Br(3) 3.938 (2) 3.957 (4) 
Br(2)---Br(3~)/Br(3A) 3.938 (2) 3.930 (4) 
Br(3)---Br(3a)/Br(3A x) 3.712 (1)* 3.661 (2)* 
Br(3)---Br(31)/Br(3A) 3.765 (1) 3.756 (2) 

Br(1)--Zn--Br(2) 114.06 (7) 113.91 (8) 
Br(1)--Zn--Br(3i)/Br(3) 108.72 (5) 110.0 (2) 
Br(1)--Zn--Br(31)/Br(3A) 108.72 (5) 108.3 (2) 
Br(E)--Zn--Br(3) 110.84 (5) 111.3 (2) 
Br(2)--Zn--Br(3i)/Br(3A) 110.84 (5) 110.1 (2) 
Br(3)--Zn--Br(3i)/Br(3A) 103.06 (5) 102.49 (9) 

Symmetry code: (i) x, - y  + ½, z; (ii) x + 1, y, z; (iii) - x  + 1, y + ½, 
- z +  1; ( i v ) - x +  1, y-½, - z  + 1; Iv) - x +  1, - y ,  - z +  1; (vi) 
- x + 1, y -  ~, - z; (vii) - x + 1, y + ~, - z; (viii) - x + 1, - y, - z; 
(ix) x, - y  - ½, z; (x) x, y - 1, z; (xi) x + 1, y, z + 1. 

* Denotes intermolecular distance. 

T a b l e  3. A2[BX4 ] structures related to the Sr2GeS4 
structure type 

Shortest 
X- -X  intra-/ Minimal/ 

intermolecular maximal 
Space distance (A) angle (°) 
group R in [BX4] : within [BX,] T(K)* 

Ba2SiSe4 ° P2Jm 0.071 3.577 (2)/3.456 (2) 105.3 (3)/116.3 (3) 
Ba2SiTe, a P2Jm 0.059 3.917 (1)/3.709 (1) 103.5 (2)/117.9 (2) 
Cs2CdL b P2Jm 0.029 4.3980 (5)/3.9990 (5) 105.50 (4)/113193(4) 
Cs2HgI4 c P2Jm 0.032 4.4402 (7)/3.9458 (7) 106.35 (3)/114.03 (3) 
Eu2GeS, d P2~ 0.032 3.389.(9)/3.288 (9) 100.9 (2)/115.2 (2) 
K2ZnBr4 e P2~ m 0.028 3.765 (1)/3.712 (1) 103106 (5)/114.06 (7) 
K2ZnBr4 e P2~ 0.049 3.756 (2)/3.661 (2) 102.49 (9)/113.91 (8) 144 
Rb2CoI/P2~/m 0.150 4.137 (4)/4.007 (4) 106.0 (2)/114.2 (2) 
Rb2FeI4 s P2~ 0.041 4.152 (3)/4.032 (3) 103.96 (9)/115.91 (6) 
Sr2GeS, h P2~/m 0.096 3.402 (6)/3.327 (6) 101.5 (2)/115.7 (2) 
TI2ZnI4" P2t 0.120 4.090 (15)/3.919 (15) 101.8 (10)/114.0 (10) 113 

References: (a) Brinkmann, Eisenmann & Schaefer (1985); (b) 
Sj6vall (1989); (c) Sj6vall & Svensson (1988); (d) Bugli, Dugue & 
Barnier (1979); (e) This work; ( f )  Seifert & Stfiudel (1977); (g) 
Zandbergen, Verschoor & IJdo (1979); (h) Philippot, Ribes & 
Maurin (1971); (/) Ammlung, Scaringe, Ibers, Shriver & Whitmore 
(1979). 

* If temperature is not specified the structure is assumed to have 
been measured at room temperature. 

JF and  T B  gra te fu l ly  a c k n o w l e d g e  the  suppor t  o f  the 
C G C Y T  o f  the  S p a n i s h  M i n i s t r y  o f  E d u c a t i o n  and  Sci-  
ence.  Th i s  w o r k  w a s  suppor ted  b y  the  U P V  pro jec t  No.  
0 6 3 . 3 1 0 - E 1 6 0 / 9 0 .  

Lists of structure factors have been deposited with the British Library 
Document Supply Centre as Supplementary Publication No. SUP 55884 
(28 pp.). Copies may be obtained through The Technical Editor, Inter- 
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, 
England. [CIF reference: AL9484] 
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Structure de KsTh(MoO4)6 
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Abstract 
T h e  c a t i o n  a r r a y  in  t he  c o m p o u n d ,  o c t a p o t a s s i u m  
t h o r i u m  h e x a m o l y b d a t e ,  is v e r y  s i m i l a r  to  t h a t  o f  
p a l m i e r i t e - l i k e  K2Pb(SO4)2;  K 6 ( K 2 T h ) ( M o O 4 ) 6  is 
e q u i v a l e n t  to  3KEPb(SO4)2.  T h r e e  a t o m s  (K,  K ,  T h )  
a re  f o u n d  to  be o r d e r e d  o v e r  t he  P b  si tes  a l o n g  s o m e  
p a r t i c u l a r  d i r e c t i o n s .  T h e  t r i c l in ic  cell  is r e l a t e d  t o  
t he  K2Pb(SOa)2  h e x a g o n a l  o n e  b y  at = ah -- bh, bt = 
ah + 2bh a n d  ct = 2¢h/3. T h e  s t r u c t u r e  cons i s t s  o f  t w o  
d i f f e r e n t  d e n s e l y  p a c k e d  layers .  I n  c o n t r a s t  to  t he  
p a l m i e r i t e ,  t he  K - - - O  d i s t a n c e s  h a v e  a w i d e  r a n g e  o f  
va lue s  w h e r e a s  t h e  T h  a t o m  e x h i b i t s  a n  e i g h t f o l d  
c o o r d i n a t i o n  w i t h  b o n d  l e n g t h s  r a n g i n g  f r o m  2.31 to  
2.56 A.  

© 1993 Internat ional  Union  of  Crys ta l lography 
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Commentaire 
La recherche de corrrlations entre les structures cris- 
tallines et les propri&rs catalytiques d'oxydes de 
molybdrne nous a conduit ~ prrciser les structures 
des trois molybdates doubles de potassium et de 
thorium. Apr~s la drtermination des structures de 
K2Th(MoO4)3 (Huyghe, Lee, Quarton & Robert, 
1991a) et de K4Th(MoO4)4 (Huyghe, Lee, Quarton & 
Robert, 1991b), toutes deux de type scheelite, nous 
avons entrepris celle de KgTh(MoO4)6, compos6 mis 
en 6vidence lors de r&ude du systrme K2MoO4- 
Th(MoO4)2 (Thoret, 1974). Les cristaux ont 6t6 
recueillis 5. la surface d'un mrlange K2MoO4- 
Th(MoO4)2 de rapport molaire 3:1 prralablement 
fondu 5. l'air vers 980 K puis refroidi 5. la vitesse de 
3 0 K h  -~ 

Les atomes de molybdrne se rrpartissent dans des 
plans moyens (001) de cotes z = 0,15, 0,35, 0,65 et 
0,85, qui alternent avec deux types de couches (Fig. 
1). Les deux couches de type I de la maille sont 
6quivalentes et contiennent les trois cations Th, 
K(1) et K(2). Les deux couches de type II sont 
indrpendantes et contiennent chacune six atomes de 
potassium, soient trois atomes indrpendants et leurs 
6quivalents respectifs. Ces dernirres, avec une 
6paisseur 6gale ~i 1,5 lois celle des couches I, 
prrsentent un empilement plus compact. Dans les 
plans (001) les atomes de potassium et de thorium se 
situent aux noeuds d'un rrseau pseudo-hexagonal, 
formant des antiprismes avec ceux des plans 
adjacents. 

_,_~o(~ ........ ._~,t~ . . . . . . . .  ~_~ .. . .  -~ -,-z - 0.8~ 
C \  @Th \O K(1) (-)K(2)\ I . . . .  he, 

~ , ~ o ~  . . . . . . . .  ~ . . . . .  ~ . . . . .  ~ . ~ -  o0~ 

\ ?~ couche II 

! . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~-- -~,  . . . . . . . . . . .  ,~-~- o.~ 
i 0 0 / ~ / I  ° ° ° ~  , 

. _ \  . . . . . . . .  . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . .  

~ 0 _  . . . .  0 / 0 (~10] tcouche II 

Fig. 1. Projection partielle selon [110] des positions cationiques. 

La distribution cationique est comparable 5. celle 
de la structure hexagonale de la palmirrite 
K2Pb(SO4)2 (Moiler, 1954): les atomes Th, K(1) et 
K(2) correspondent 5. ceux du plomb et les atomes 
K(3)-K(8) 5. ceux du potassium. Dans les plans 
(004),, rordonnancement des cations en srquences 
Th--K(1)- -K(2)  le long des rangres [110], = [010]h et 
[210], = [100]h conduit 5. une maille surstructurre par 
rapport 5. celle de la palmirrite (Fig. 2). Les relations 
vectorielles entre les param&res des deux mailles sont 
les suivantes: a, = ah -- bh, bt = ah + 2bh et e, = 2eh/3. 

' ._: 6/t -,.. 
Th " . .  

Fig. 2. Projection suivant [001], telle que 0 , 6 < z <  0,9, rep- 
rrsentant les t&rardres MOO4, les atomes de thorium (petits 
cercles) et ceux de potassium (grands cercles). Les mailles de 
K2Pb(SO4)2 (hexagonale) et de KsLa(MoO4h (monoclinique) 
sont schrmatisres. 

Les atomes de molybdrne sont au centre de 
trtrardres indrpendants les uns des autres. Les 
valeurs limites des distances Mo----O sont 1,71 (1) et 
1,82(1)A et celles des angles O--Mo---O sont 
105,1 (6) et 116,7 (5) ° si on excepte les valeurs de 
O(11)--Mo(3)---O(12) [94,4 (5)] et O(20)--Mo(5)--  
O(19) [94,7 (5) ° ] (Tableau 2). 

L'atome de thorium est li+ fi huit atomes 
d'oxygrne avec des longueurs de liaison comprises 
entre 2,31 (1) et 2,56(1)A. Les quatre liaisons 
Th - -O  les plus longues correspondent 5. deux ar&es 
partagres avec des trtrardres MOO4; il en rrsulte une 
drformation importante de ces deux trtrardres qui 
prrsentent chacun un angle O--Mo---O -- 95 ° comme 
signal6 prrcrdemment. 

Les valeurs des distances K - - O  sont trrs diffrr- 
entes entre elles; on drcrira successivement les 
environnements oxygrnrs des atomes de potassium 
en se limitant 5. K - - O  < 3,90 A puis 5. K - - O  < 
3,20 A. En considrrant des sphrres de coordination 
de rayon 3,90 A autour des cations K +, on obtient 
des polyrdres oxygrnrs caractrristiques de la 
palmirrite K2Pb(SO4)2, de la glasrrite KNaSO4 et de 
structures drrivres (Moore, 1973): chaque atome de 
potassium des couches I est entour6 de 12 atomes 
d'oxygrne dont six forment un antiprisme et les six 
autres sont disposrs en anneau dans le plan moyen 
(001) contenant l 'atome m&allique; les atomes des 
couches II sont en coordinence dix avec six atomes 
d'oxygrne siturs dans le mrme plan moyen (001) que 
l'atome de potassium tandis que trois autres anions 
forment une face parallrle 5. ce plan du crt~ oppos6 
au dixirme anion. En limitant les distances m&al- 
oxygrne h 3,20 A autour des atomes de potassium, 
on obtient des polyrdres de coordination 5. sept 
sommets pour K(7), neuf pour K(6), et huit pour les 
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autres atomes de potassium. La valeur moyenne des 
distances K - - O  est alors 6gale ~ 2,90 A. 

Les poly6dres ThOs et KO,  sont tous li6s /~ des 
t6tra6dres MoO4 et ~ des poly6dres situ6s dans les 
couches adjacentes par mise en commun de sommets, 
d'ar~tes ou de faces. De plus les poly6dres K(3)O,... 
K(8)O, 6changent entre eux des o x y # n e s  au sein des 
couches II qui pr6sentent ainsi un empilement assez 
compact. 

Dans la structure hexagonale de la palmi6rite 
K2Pb(SO4)2 la substitution compens6e 3Pb 2 + = Th 4 + 
+ 2K + entraine un ordonnancement cationique avec 
apparition d 'une surstructure tandis que la sub- 
stitution de l 'oxanion SO 2- par MoO 2- plus 
volumineux provoque une d6formation structurale. I1 
en r6sulte un abaissement de la coordinence des 
atomes d ' o x y # n e ,  globalement 6gale ~ quatre dans 
le compos6 triclinique KsTh(MoO4)6 au lieu de cinq 
dans K2Pb(SO4)2 si on limite la longueur des liaisons 
K - - O  ~ 3,2 A. 

Pr6c6demment d'autres molybdates doubles de 
potassium ont 6t6 identifi6s comme des compos6s 
monocliniques d6dv6s de la structure palmi6rite au 
vu de leurs diffractogrammes de poudre (Tableau 3). 
Dans le cas de la phase K5La(MoO4)4 ce r6sultat a 
6t6 confirm6 par une 6tude sur monocristal (Trunov 
& Rybakova,  1970). La filiation structurale nous 
permet d'exprimer vectoriellement les param6tres de 
la maille monoclinique (Fig. 2): am = ah -- bh, bm = ah 
+ bh et Cm = - ah + bh + eft3. Les cations des couches 
I (K + et M 3+) s 'ordonnent alors suivant les direc- 
tions [ll0]m = [010]h et [110Ira = [100]h. 

Ce travail nous a permis de montrer  que le 
compos6 KsTh(MoO4)6 est par contre triclinique; il 
e n e s t  probablement de mSme pour les compos6s 
KaMIV(MoO4)6 avec M = U ,  Pu, Np dont les 
caract&istiques sont tr6s voisines (Tableau 3). 

P a r t i e  exp6rimentale 
Donn~es cristallines 
K8Th(MoO4)6 
Mr = 1504,44 
T_riclinique 
P1 
a --- 10,255 (1) tk 
b = 10,260 (2) A, 
c = 14,466 (4) .~, 
a = 75,87 (3) ° 
/3 = 96,81 (2) ° 
V = 1298 (1) A 3 
Z = 2  
Dx = 3,86 Mg m -3 

Collection des donndes 
Diffractom6tre Enraf-Nortius 

CAD-4 

Dm= 3,77 Mg m -3 
Mo Ka radiation 
A = 0,71069 A 
Param6tres de la maiUe 

l'aide de 24 r6flexions 
0 = 15-16 ° 
# = 1 0 , 6  m m  - 1  

T = 293 K 
Plaquette 
0,30 x 0,25 x 0,08 mm 
Incolore 

Rint = 0,0173 
0m~x = 28 ° 

Balayage 0/20 
Pas de correction 

d'absorption 
6495 r6flexions mesur6es 
6250 r6flexions 

ind6pendantes 
5124 r6flexions observ6es 

[I> ltr(/)] 

Ajfinement 

Affinement bas6 sur les F 
R = 0,068 
wR = 0,064 
S = 1,89 
5124 r6flexions 
352 param6tres 
w = l/or(F) 

h = -13 --~ 13 
k = - 13 ~ 12 

.1 = - 1 8  --o 0 
2 r6flexions de r6f6rence 

fr&tuence: 60 min 
variation d'intensit6: au- 

cune signiticative 

(A/tr)max = 0 , 0 0 1  

Apm~ = 0,90 e •--3 
Apmi~ = -0,97 e A -3 
Facteurs de diffusion de 

International Tables for 
X-ray Crystallography 

i(1974, Tome IV) 

Tableau 1. CoordonnJes atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotropes Jquivalents (,~2) 

1 . . . .  * * . . U6q = ~ E ,E jUi ja  i a} a,.aj. 
x y z U: e q  

Th 0,30845 (6) 0,93292 (6) 0,75066 (3) 0,0083 (3) 
Mo(1) 0,6537 (1) 0,2733 (1) 0,64578 (8) 0,0097 (7) 
Mo(2) 0,3309 (1) 0,6071 (1) 0,65582 (8) 0,0110 (7) 
Mo(3) 0,0048 (1) 0,9496 (1) 0,64547 (8) 0,0091 (7) 
Mo(4) 0,0009 (1) 0,5523 (1) 0,85171 (8) 0,0092 (7) 
Mo(5) 0,3347 (1) 0,2025 (1) 0,85589 (8) 0,0091 (7) 
Mo(6) 0,6728 (1) 0,8875 (1) 0,84422 (8) 0,0106 (7) 
K(I) 0,9865 (4) 0,2499 (4) 0,7480 (2) 0,020 (2) 
K(2) 0,6681 (4) 0,5769 (4) 0,7513 (2) 0,019 (2) 
K(3) 0,3295 (4) 0,3201 (4) 0,5423 (2) 0,019 (2) 
K(4) 0,6720 (4) 0,9853 (4) 0,5501 (2) 0,021 (2) 
K(5) 0,9939 (4) 0,6441 (4) 0,5448 (2) 0,020 (2) 
K(6) 0,3344 (4) 0,5085 (4) 0,9494 (2) 0,019 (2) 
K(7) 0,6838 (4) 0,2007 (4) 0,9533 (2) 0,023 (2) 
K(8) 0,9919 (4) 0,8473 (4) 0,9576 (2) 0,018 (2) 
O(1) 0,801 (1) 0,284 (2) 0,5901 (8) 0,029 (9) 
0(2) 0,632 (I) 0,436 (1) 0,6016 (8) 0,021 (7) 
0(3) 0,490 (1) 0,100 (1) 0,6305 (7) 0,016 (6) 
0(4) 0,689 (1) 0,255 (2) 0,7677 (8) 0,032 (9) 
0(5) 0,351 (2) 0,504 (2) 0,7660 (9) 0,05 (1) 
0(6) 0,489 (1) 0,673 (1) 0,5900 (9) 0,028 (8) 
0(7) 0,177 (1) 0,478 (1) 0,6048 (7) 0,021 (7) 
0(8) 0,306 (1) 0,765 (1) 0,6688 (8) 0,024 (8) 
0(9) 0,008 (1) 0,125 (1) 0,6042 (8) 0,021 (7) 
O(10) 0,848 (1) 0,809 (1) 0,6036 (7) 0,018 (7) 
O(11) 0,051 (1) 0,906 (1) 0,7689 (7) 0,025 (7) 
O(12) 0,168 (1) 0,961 (1) 0,6021 (7) 0,018 (7) 
O(13) 0,968 (1) 0,570 (1) 0,7318 (7) 0,030 (8) 
O(14) 0,857 (1) 0,547 (1) 0,9071 (7) 0,025 (8) 
O(15) 0,007 (1) 0,382 (1) 0,8965 (8) 0,028 (8) 
O(16) 0,179 (1) 0,709 (1) 0,8715 (7) 0,017 (6) 
0(17) 0,175 (1) 0,193 (1) 0,8911 (7) 0,023 (8) 
0(18) 0,495 (1) 0,338 (1) 0,9007 (7) 0,014 (6) 
0(19) 0,331 (1) 0,023 (1) 0,8996 (7) 0,020 (7) 
0(20) 0,337 (1) 0,200 (1) 0,7345 (6) 0,015 (7) 
O(21) 0,808 (1) 0,016 (1) 0,9052 (8) 0,021 (7) 
0(22) 0,500 (1) 0,897 (1) 0,8380 (8) 0,025 (8) 
0(23) 0,745 (2) 0,929 (2) 0,7328 (8) 0,04 (1) 
0(24) 0,643 (1) 0,705 (1) 0,9014 (8) 0,024 (7) 

Tableau 2. Principales valeurs des distances inter- 
atomiques (A) et angles de liaisons (°) 

Mo(1)--O(1) 1,74 (1) Mo(2)--O(6) 1,73 (1) 
Mo(1)--O(4) 1,74 (1) Mo(2)--O(7) 1,73 (1) 
Mo(1)--O(2) 1,75 (1) Mo(2)--O(5) 1,74 (1) 
Mo(1)--O(3) 1,81 (I) Mo(2)--0(8) 1,81 (1) 
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Mo(3)--O(10) i 1,74 (I) Mo(4)--O(13) i 1,71 (1) 
Mo(3)--O(9) ii 1,74 (I) Mo(4)--O(14) i 1,74 (1) 
Mo(3)--O(l I) 1,80 (1) Mo(4)--O(15) 1,74 (1) 
Mo(3)--O(12) 1,80 (1) Mo(4)--O(16) 1,82 (1) 

Mo(5)--O(17) 1,72 (1) Mo(6)--O(23) 1,73 (1) 
Mo(5)--O(18) 1,75 (1) Mo(6)--O(21) ~i 1,73 (1) 
Mo(5)--O(20) 1,77 (I) Mo(6)--O(24) 1,74 (1) 
Mo(5)--O(19) 1,78 (1) Mo(6)--O(22) 1,82 (1) 

Th--O(8) 2,31 (1) Th--O(12) 2,48 (1) 
Th--O(22) 2,33 (1) Th--O(19) ~i 2,49 (1) 
Th--O(3) ~i 2,39 (1) Th--O(11) 2,56 (1) 
Th--O(16) 2,40 (1) Th--O(20) ii 2,56 (1) 

K(1)--O(15.): ii 2,75 (1) K(2)--O(2) 2,78 (1) 
K(1)--O(9)"' 2,77 (1) K(2)--O(10) 2,81 (1) 
K(1)--O(7) ii~ 2,80 (1) K(2)--O(18) 2,83 (1) 
K(1)--O(17) ii~ 2,81 (1) K(2)--O(14) 2,85 (1) 
K(1)--O(1) 2,86 (1) K(2)--O(24) 2,89 (1) 
K(I)--O(21) 2,90 (1) K(2)--O(5) 2,99 (2) 
K(1)--O(23) ~v 3,08 (1) K(2)--O(6) 3,07 (1) 
K(I)--O(4) 3,12 (1) K(2)--O(13) 3,16 (1) 
K(I)--O(13) " 3,33 (1) K(2)--O(23) 3,25 (2) 
K(1)--O(5)'" 3,42 (2) K(2)--O(4) 3,36 (I) 
K(1)--O(ll) v 3,83 (l) K(2)--O(20) 3,78 (l) 
K(1)--O(20) iii 3,90 (1) K(2)--O(11) iii 3,80 (1) 

K(3)--O(2) v~ 2,73 (l) K(4)--O(23) 2,66 (1) 
K(3)--O(20) 2,76 (l) K(4)--O(12) ~ 2,69 (1) 
K(3)--O(10) vi 2,77 (I) K(4)--O(6) 2,78 (1) 
K(3)--O(6) ~i 2,79 (1) K(4)--O(1) ii 2,88 (1) 
K(3)--O(2) 2,85 (I) K(4)--O(3) ~ 3,01 (1) 
K(3)--O(9) 3,03 (1) K(4)--O(10) 3,04 (I) 
K(3)--O(7) 3,06 (1) K(4)--O(3) ~ 3,08 (1) 
K(3)--O(12) i~ 3,17 (1) K(4)--O(9) viii 3,12 (1) 
K(3)--O(3) 3,32 (1) K(4)--O(8) v~ 3,51 (l) 
K(3)--O(6) 3,41 (1) K(4)--O(8) 3,70 (1) 

K(5)--O(13) 2,63 (1) K(6)--O(5) 2,69 (1) 
K(5)--O(l) ~x 2,75 (1) K(6)--O(24) ~ 2,75 (1) 
K(5)--O(7) v~ 2,77 (l) K(6)--O(14) ~ 2,79 (1) 
K(5)--O(9) ~ 2,79 (1) K(6)--O(24) 2,88 (1) 
K(5)--O(7) ~i 3,01 (1) K(6)--O(18) x 2,90 (1) 
K(5)--O(10) 3,04 (l) K(6)--O(15) 3,04 (1) 
K(5)--O(12) ~i 3,14 (1) K(6)--O(16) 3,10 (1) 
K(5)--O(I) 3,19 (1) K(6)--O(17) 3,14 (1) 
K(5)--O(8) ~ 3,31 (1) K(6)--O(18) 3,14 (1) 
K(5)--O(2) 3,36 (1) K(6)--O(22) 3,53 (l) 

K(7)--O(4) 2,61 (1) K(8)--O(1 l) ii~ 2,72 (1) 
K(7)--O(19) xi 2,68 (1) K(8)--O(15) x 2,75 (1) 
K(7)--O(18) 2,84 (1) K(8)--O(17) ~ 2,77 (l) 
K(7)--O(16) x 2,88 (1) K(8)--O(21) x~i 2,78 (1) 
K(7)--O(21) 2,97 (l) K(8)--O(14) 2,96 (1) 
K(7)--O(15) iii 3,02 (1) K(8)--O(21) ii 3,04 (1) 
K(7)--O(14) 3,06 (1) K(8)--O(17) v~ 3,07 (1) 
K(7)--O(19) 3,28 (1) K(8)--O(19) vi~ 3,17 (1) 
K(7)--O(22) x 3,42 (1) K(8)--O(24) 3,24 (1) 
K(7)--O(22) iv 3,50 ( I ) K(8)--O(16) iii 3,36 ( 1 ) 

O(1)--Mo(1)--O(4) 108,7 (6) O(6)--Mo(2)--O(7) 111,1 (6) 
O(l)--Mo(l)--O(2) 110,8 (6) O(6)--Mo(2)--O(5) 107,8 (6) 
O(1)--Mo(l)--O(3) 107,8 (6) O(6)--Mo(2)--O(8) 110,0 (6) 
O(4)--Mo(1)--O(2) 109,3 (6) O(7)--Mo(2)--O(5) 105,1 (6) 
O(4)--Mo(1)--O(3) 106,8 (5) O(7)--Mo(2)--O(8) 111,6 (5) 
O(2)--Mo(1)--O(3) 113,3 (5) O(5)--Mo(2)--O(8) 111,1 (6) 

O(10)i--Mo(3)--O(9) ii 110,6 (5) O(13)i--Mo(4)--O(14) i 109,6 (6) 
O(10)~.--Mo(3)--O(l 1) 116,6 (5) O(13)~--Mo(4)--O(15) 108,3 (6) 
O(10.)t--Mo(3)--O(12) 109,2 (5) O(13)i--Mo(4)--O(16) 108,9 (5) 
O(9)"--Mo(3)--O(11) 116,2 (6) O(14)~--Mo(4)--O(I 5) 108,4 (6) 
O(9)i~--Mo(3)--O(12) 108,1 (5) O(14)~--Mo(4)--O(16) 112,2 (5) 
O(11)--Mo(3)--O(12) 94,4 (5) O(15)--Mo(4)--O(16) 109,3 (5) 

O(17)--Mo(5)--O(18) 112,4 (5) O(23)--Mo(6)--O(21) ii 105,9 (6) 
O(17)--Mo(5)--O(20) 114,5 (5) O(23)--Mo(6)--O(24) 108,2 (7) 
O(17)--Mo(5)--O(19) 108,8 (5) O(23)--Mo(6)--O(22) 112,3 (6) 

O(18)--Mo(5)--O(20) 116,7 (5) O(21)!!--Mo(6)--O(24) 109,1 (5) 
O(18)--Mo(5)--O(19) 107,8 (5) O(21)"--Mo(6)--O(22) 111,9 (5) 
O(20)--Mo(5)--O(19) 94,7 (5) O(24)--Mo(6)--O(22) 109,3 (5) 
Codes de sym6trie: (i) x -- 1, y, z; (ii) x, 1 + y, z; (iii) 1 + x, y, z; (iv) 
x, y - -  1, Z; (v) 1 +x, y- -  1, z; (vi) 1 --x, 1 --y, 1 - Z ;  (vii) 1 - x ,  2 - y ,  1 - z ;  
(viii) 1 + x, 1 + y, z; (ix) 2 -- x, 1 -- y, 1 -- z; (x) 1 -- x, 1 - y, 2 - z; (xi) 
1 - -  x, --y, 2 - Z; (xii) 2 -- x, i - y, 2 - z. 

Tableau 3. Donnkes cristallographiques (,~, o) de la 
palmiOrite et de molybdates doubles de potassium 

Compos6 a b c /3 Groupe 
spatial 

K2Pb(SO4)2 a 5,49 20,83 R3m Z = 3 
K2Pb(MoO4)2 b 10,39 5,984 7,815 116,47 C2lm Z -- 2 
K2Sr(MoO4)2 b 10,42 5,929 7,606 115,32 C2/m Z = 2 
KsLa(MoO4)4 c 10,39 5,995 7,796 116,38 C2/m Z = 1 
KsAm(MoO4)4 d 10,335 (4) 5,965 (4) 7,708 (3) 116,57 (3) C2[m Z = 1 
KsIn(MoO4)4 e 10,460(1) 12,09(1) 14,65(2) 113,97 C2/mZ=4 
KsPu(MoO4)6 d 10,416 (4) 17,535 (8) 7,748 (4) 116,59 (4) C2/m Z = 2 
KsNp(MoO4)6 d 10,488 (3) 17,608 (6) 7,822 (3) 116,73 (3) C2]m Z = 2 
KsU(MoO4)6 y 10,50 17.68 7,83 116,67 C2/m Z = 2 
K2K2/aThl/3(Mo04)2 g 10,480 (2) 5,900 (5) 7,852 (6) 116,83 (5) C2/m Z = 2 

KsTh(MoO4)6 h 10,53 17,70 7,84 116,62 C2/m Z = 2 

Notes: (a) Moiler (1954); (b) Trunov (1971); (c) Trunov & Ry- 
bakova (1970); (d) Tabuteau & Pag6s (1980); (e) Velikodnyi, Trunov 
& Markelova (1970); 0') Lee & Mah6 (1976); (g) Bushuev, Trunov & 
Gizhinskii (1975); (h) Launay & Thoret (1976). 

Les facteurs de diffusion atornique corrigbs des effets de la dis- 
persion a n o m a l e  sont  i s sues  de  I n t e rna t i ona l  Tables f o r  X - r a y  

Crys ta l l ography  (1974 ,  T o m e  IV).  
Les  a t o m e s  lourds  sont  loca l i sbs  par  des  m & h o d e s  d i r e c t e s / t  

l ' a ide  du  p r o g r a m m e  M U L T A N 8 7  ( D e b a e r d e m a e k e r ,  G e r m a i n ,  
Main ,  Tate  & W o o l f s o n ,  1987).  La s t ruc ture  est  ensu i te  r6so lue  
l ' a ide  du  p r o g r a m m e  O R X F L S  (Bus ing ,  1971) modi f i6  par  La ru -  
el le  (1991) .  

L e s  ca lcu ls  ont  6t6 e f fec tu6s  par  un o rd ina teu r  C D C  c y b e r  
9 9 0 E  et les dess ins  avec  les  p r o g r a m m e s  O R T E P  ( Johnson ,  
1965) et S T R U P L O  (Fischer ,  1985) par  un o rd ina teur  G O U L D  
P N  9050.  

Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope ont +t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library 
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 55837: 
40 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t:  The Technical 
Editor, International Union of  Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH1 2HU, Angleterre. [R6f+rence de CIF: DU1012] 
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Abstrac t  

The structure consists of monomeric Ph3SnO;Bu.- 
~BuOH molecules, which are linked together by 
hydrogen bridges to give one-dimensional chains. 
Each molecule has a nearly trigonal-bipyramidal 
structure with a distorted trigonal-planar triphe- 
nyltin moiety and an isobutoxide group and an 
isobutanol molecule in axial positions. The cor- 
responding tin-oxygen distances are 2.065 (5) and 
2.550 (6) A, respectively. 

C o m m e n t  

In the literature only the crystal structure of the 
trimethyltin methoxide is described (Domingos & 
Sheldrick, 1974). This structure consists of trigonal- 
planar Me3Sn moieties bridged by /z2-OMe groups 
which form one-dimensional zigzag chains. The title 
compound represents the first example of a structur- 
ally characterized solvated triorganotin alkoxide and 
therefore may be a good model for the structure of 
triorganotin alkoxides (R3SnOR') in solutions of 
Lewis acid donor solvents. This crystal structure 
contains one-dimensional chains of single molecules 
(Ph3SnO;BuJBuOH) which are connected with two 
neighbouring molecules by hydrogen bridges. Each 
bridge leads from the H atom [L(O--H-. .O)= 
177.3 (2) °] of the hydroxyl group of a coordinated 
isobutanol molecule to the O atom [d(O.-.O)= 

0108-2701/93/050954-03506.00 

2.687 (7)A] of the isobutoxide group of the second 
molecule. Between the individual chains only van der 
Waals forces exist. 

The trigonal-bipyramidal structure of the mol- 
ecules is somewhat distorted since the alkoxide 
ligand is much more strongly bonded than the sol- 
vent molecule as can be seen from the tin-oxygen 
bond distance, which is very long [2.550 (6)A] in 
the case of the isobutanol molecule and short 
[2.065 (5) A] for the isobutoxide group. However, the 
latter bond length is still longer than the Sn--O 
distance in molecules with tetrahedrally coordinated 
tin where a value of around 2 A has been observed 
(Puff & Reuter, 1989). Nevertheless, a trace of an 
unsolvated tetrahedral Ph3SnOiBu molecule is still 
present in the complex since all of the corresponding 
O---Sn--C angles are greater [93.3 (2)-99.7 (2) °] than 
in an undistorted trigonal bipyramid [90 °] and, more- 
over, the Sn atom is displaced by 0.208 (3)A from 
the plane of the three coordinating phenyl-C atoms. 

I I  C(43) 
0(50i) ~ .  ~ ,---,. 

C(40)(~40) ~ }  C(42) 
"~0(40) _ ~C(32) 

C(22} C(21) [ C(31 ) ~ C (  3.3 ) 

C1531 
C(52} 

Fig. 1. Perspective view of the Ph3SnO'Bu.iBuOH molecule show- 
ing the atomic numbering scheme used and the hydrogen- 
bonding system. Non-H atoms are drawn as thermal ellipsoids 
representing the 50% probability level. H atoms are drawn as 
spheres of arbitrary size. 

E x p e r i m e n t a l  

Crystal data 

[Sn(C6H5)3 ] [C4H9 O] .C4H 100 
Mr = 497.22 
Monoclinic 
Cc 
a = 14.863 (3) 
b -- 15.751 (3) 
c = 11.940 (3) ft, 
/3 = 122.51 (1) ° 
V = 2357.9 (4) fi3 
Z = 4  
Dx = 1.401 Mg m -3 

Mo Ka radiation 
A = 0.71069 ft, 
Cell parameters from 25 

reflections 
0 = 8.13-13.54 ° 
# = 1.102 mm -I 
T = 213 (1) K 
Transparent 
0.34 × 0.27 x 0.23 mm 
Colourless 
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