
1598 

Acta Cryst. (1971). B27, 1598 

Structure des Complexes Peroxydiques des M&aux de Transition. 
HI. Structure Cristanine du Tetraperoxoniobate de Potassium et de Magn6sium/t Sept 

Mo16culesd'Eau, KMgNb(02)4.7H20 

PAR G. MATHERN ET R. WEISS 

Laboratoire de Cristallochimie associ~ au C.N.R.S., Institut de Chimie de Strasbourg, 
BP 296/R8, 67-Strasbourg, France 

(Ref~u le 8 octobre 1970) 

The crystal structure of potassium magnesium tetraperoxoniobate KMgNb(O2) 4. 7H20 has been deter- 
mined by X-ray diffraction. Crystals are monoclinic with a = 11-95 _+ 0.01, b = 12.19 + 0.01, c = 14.08 + 
0.01 A; t =  141.2+ 0.1°; Z =  4; space group P21/c. Mg(H20) 2+ cations are disposed in layers which are 
parallel to the (100) plane. The non-bonded water molecules and the K + and NbOs a- ions are disposed 
between these layers. The Nb(Oz)]- ion has nearly D2a symmetry. The O-O mean distance is 1.50 A. 

In~oducfion 

La structure cristalline du perchromate de potassium 
a 6t6 6tudi6e par Wilson (1942) d'abord qui trouvait 
une longueur de liaison O-O de 1,34 A. Pauling (1960) 
a interpr6t6 le raccourcissement de la liaison O-O en 
supposant que le chrome poss~de le degr6 d'oxydation 
3 et qu'il est coordonn6 h 2 groupements peroxydiques 
Oz z- et h 2 groupements superoxydiques O~-avec d6- 
localisation des 61ectrons de sorte que chaque groupe- 
ment O2 joue un r61e interm6diaire entre celui de 
peroxyde et celui de superoxyde. Plus tard, cette 
structure a 6t6 reprise par Stomberg & Brosset (1960) 
qui ont trouv6 une distance O-O de 1,49 A (a=0,02) 
puis Swallen & Ibers (1962) qui ont trouv6 une 
distance O-O de 1,405+0,04 A puis h nouveau 
p a r  Stomberg (1963) qui a confirm6 les r6sultats 
de sa premiere 6tude. La structure cristalline de 
Zn(NH3)4Mo(Oz)4 a 6galement 6t6 d6termin6e par 
Stomberg (1969); la distance O-O trouv6e vaut 1,55 A 
(a=0,05 A). Dans les deux compos6s, le poly~dre 
de coordination du chrome ou du molybd6ne est un 
dod6ca6dre de sym6trie D2d--42m. L'isotypie du per- 
chromate K3CrO8 et du perniobate K3NbO8 a ~t6 
d6montr6e par Boehm (1926). Swallen & Ibers (1962) 
ont donn6 une interpr6tation 61ectronique par la 

m6thode du champ cristallin concernant l'ion CrO~-, 
qui leur a permis d'expliquer la diff6rence de longueur 
entre les 2 liaisons Cr-O et le raccourcissement de la 
liaison O-O qu'ils ont observ6s. 

Pattie exp~rimentale 
1. Preparation 

Le compos6 KMgNbOs.7H20 a 6t6 signal6 par 
Balke & Smith (1908), qui l'obtenaient sous forme 
de pr6cipit6 floconneux par double d6composition 
entre le chlorttre de magn6sium et le perorthoniobate 
de potassium. Nous l'avons obtenu en faisant r6agir 
la magn6sie sur une solution de niobate de potassium 
dans de l'eau oxyg6n6e ~ 20 %. L'eau oxyg6n6e qui n'a 
pas r6agi se d6compose lentement et le produit se 
d6pose au bout de quelques jours sous forme de beaux 
cristaux. Ces cristaux sont stables h l'air, h temp6rature 
ordinaire. Les r6sultats des diff6rents dosages sont 
pr6sent6s dans le Tableau suivant: 

% calcul6 % trouv6 
Nb 22,6 22,8 
Mg 5,9 4,8 
022- 31,1 30,7 
O~- + H20 53,6 52,6 

Fig. 1. Disposition des atomes dans la maille (vue st6r6oscopique). 
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Le niobium a 6t6 dos6 par gravim6trie de l'oxyde 
Nb205 pr6cipit6 5- pH 2. Lorsque tout le niobium a 6t6 
pr6cipit6, on peut doser le magn6sium par le phosphate 
ammoniaco-magn6sien. Mais une partie du magndsium 
est retenue par l'oxyde de niobium. 

L'oxyg6ne actif a 6t6 dos6 par le permanganate en 
milieu tr6s acide, de fagon 5. 6viter la pr6cipitation de 
Nb2Os. La somme peroxyde+eau de cristallisation a 
pu atre dos6e par calcination m6nag6e du produit 5- 
700 °, conform6ment 5- la r6action 

KMgNbOs, 7H20 --+ KMgNbO4 + 7H20 -t- 202 

2. Donn6es cristallographiques et enregistrement des in- 
tensit~s 

Les cristaux appartiennent au syst6me monoclinique. 
Les formes principales sont {100}, {001}, {T01 }, {010}, 
{112}. La face la plus d6velopp6e est {100}. Les ex- 
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Fig. 2. Empilement des motifs. L'axe c est perpendiculaire au 
plan de la Figure: × Mg(H20)~ +, ©NbO83-, O K  +, *HzO. 
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Fig. 3. L' ion NbO~- : g~om~trie et nomenclature des atomes. 

tinctions syst6matiques sont conformes au groupe 
spatial P21/c. En plus des extinctions syst6matiques, 
on observe un affaiblissement des r6flexions (/= 2n + 1); 
aucune position sp6ciale du groupe spatial P21/c ne 
poss~de des extinctions de ce type. Si les r6flexions 
affaiblies 6taient toutes rigoureusement &eintes, le 
param~tre direct c aurait la valeur moiti6 et le groupe 
spatial serait P21/m, qui comporte un miroir vrai en 
y =.-}. Dans le r~seau de KMgNb(O2)4, 7H20, le miroir 
avec glissement situ6 en y = ¼ fait donc 6galement office 
de pseudo-miroir m. 

Les param&res de la maille ont 6t6 mesur6s sur des 
clich6s (hkO) et (hOl) obtenus 5- l'aide d'une chambre de 
pr6cession 6talonn6e. Ils ont les valeurs suivantes" 

a =  11,95+0,01, b=  12,19+0,01, c=  14,08_+0,01 .~; 
fl= 141,2+0,1 °; 
V= 1286 A3; Z = 4 ;  M=410,4.  

La densit6 mesur6e par picnom6trie dans le xyl6ne est 
de 2,14+_0,03; la densit6 calcul6e est de 2,12. 

Les intensit6s des r6flexions ont 6t6 mesur6es 5- l'aide 
d'un diffractom6tre automatique Pailred. Le cristal 
utilis6 avait les dimensions 0,85 x 0,40 x 0,55 mm. L'axe 
cristallographique b coincidait avec l'axe o) de l'ap- 
pareil. Nous avons enregistr6 les strates hOl-h21l. 

Le discriminateur d'6nergie, centr6 sur le pic K0~ 
du molybd6ne, laissait passer 95 % du faisceau trans- 
mis; la vitesse de balayage en o) valait 2,5 ° min; le 
fond 6tait mesur6 pendant 20 sec de part et d'autre de 
chaque r6flexion; le demi-angle de balayage variait de 
1 ° 5- 2,4°; l'ouverture du compteur 6tait de 2 o. 

Nous avons conserv6 4006 r6flexions ind6pendantes 
telles que a(I)/I<0,2 (Mathern & Weiss, 1971a). La 
resolution vaut 0,53 ,~ dans les trois directions 
(20=80°). Les corrections d'absorption ont 6t6 ef- 
fectu6es 5- l'aide du programme GNABS (Burnham, 
1966). Le cristal 6tait d61imit6 par les 12 faces {I00}, 

} 001}, {T01}, {TOO}, {00T}, (10T}, {010}, {0T0}, {110}, 
1T0}, {1]0} et {]TO}. Le coefficient de transmission 

variait de 0,62 5. 0,77 (p=13,56 cm-1). La mesure 
p6riodique d'une r6flexion de r6f6rence n'a montr6 
aucune variation avec le temps. 

R6solution et affinement de la structure 

L'6tude de la fonction de Patterson nous a permis de 
trouver les coordonn6es des atomes de niobium, de 
potassium et de magn6sium. Les autres atomes ont 
pu facilement ~tre localis6s 5- l'aide de sections de 
densit6 61ectronique. Les facteurs de diffusion utilis6s 
6talent ceux de Lee & Pakes (1969). Les corrections de 
dispersion anomale ont 6t6 apport6es au niobium et au 
potassium. Tous les  atomes v6rifiaient au d6part la 
sym6trie de pseudo-miroir situ6 en y = ¼. L'atome 0(7) 
6tait le sym6trique du potassium. Un affinement des 
coordonn6es atomiques et des facteurs d'agitation 
thermique isotrope a ensuite 6t6 entrepris e t a  permis 
de lever la pseudo-sym6trie. Le facteur de reliabilit6 
R~ valait 0,06 5- ce stade 15-. Par la suite, les atomes ont 
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6t6 dotTs de facteurs d'agitation thermique aniso. 
trope. La fonction minimis6e 6tait-rco(IFol- IF~I) 2, ot~ 
Fo et Fe sont les facteurs de structure observTs et 
calculTs et co une ponderation dTfinie par Stout & 

Jensen (1968): 

1 
co= ~ ,  c r = ½ - - - -  k JIM + ~2(el + F2) + (SZN) 2 ] 

(Le)i/2 t ~ J 
1/2 

Tableau 1. Paramdtres atomiques 

Les 8carts-type sur les diffSrents param6tres sont indiquSs entre parenthTses. Les facteurs de temp6rature sont de la forme 
exp [-(flllh2+f122k2+f13312+2fl12hk+2fllshl+2f123kl)]. Les coefficients BEQ sont les facteurs de tempSrature isotrope 6qui- 
valents (A2), calcul6s h partir des flu. 

x y z BEQ 
Nb 0,11940 (3) 0,24494 (1) 0,04154 (2) 0,85 
K + -0,05408 ( 1 0 )  0,05717 (5) 0,17005 (8) 1,99 
Mg(1) 0,50000 (0) 0,0 (0) 0,0 (0) 1,16 
Mg(2) 0,50000 (0) 0,0 (0) 0,50000 (0) 1,11 
O(1B) 0,20017 ( 3 0 )  0,24020 ( 1 6 )  0,23517 (24) 1,69 
O(1A) 0,00202 ( 3 0 )  0,23236 ( 1 5 )  0,09045 (27) 1,68 
O(2A) --0,12667 ( 2 7 )  0,24741 (14) --0,17829 (23) 1,70 
O(2B) 0,01715 ( 3 2 )  0,25974 (17) --0,15693 (25) 1,95 
O(3B) 0,13410 ( 2 9 )  0,41359 ( 1 4 )  0,05967 (25) 1,65 
O(3A) 0,30149 ( 2 8 )  0,36203 ( 1 5 )  0,13362 (24) 1,55 
O(4B) 0,14357 ( 2 8 )  0,07906 ( 1 4 )  0,04543 (24) 1,61 
O(4A) 0,31077 ( 2 7 )  0,13874 ( 1 6 )  0,12775 (24) 1,57 
O ( 1 )  0,70014 ( 3 3 )  0,05734 ( 1 6 )  0,21638 (25) 2,44 
0(2) 0,73500 ( 3 ) 2  0,04010 ( 1 7 )  0,72450 (24) 2,25 
0(3) 0,31606 ( 3 2 )  0,10073 (17) --0,05804 (27) 1,92 
0(4) 0,35746 ( 4 0 )  0,11741 ( 2 0 )  0,47763 (35) 2,80 
0(5) 0,56065 ( 2 8 )  0,12504 (16) --0,06025 (24) 1,72 
0(6) 0,55995 ( 2 8 )  0,11895 ( 1 7 )  0,43735 (24) 1,74 
0(7) 0,88349 ( 3 1 )  0,42446 ( 1 6 )  0,08647 (28) 1,95 

fill fl22 fl3S fl12 fl13 fl23 
Nb 0,00438 (3) 0,00108 (1) 0,00278 (2) 0,00010 (2) 0,00267 (2) 0,00006 (1) 
K + 0,00935 ( 1 1 )  0,00297 (3) 0,00650 (7) --0,00092 (5) 0,00599 (8) -0,00036 (4) 
Mg(1) 0,00511 ( 2 2 )  0,00171 (5) 0,00337 (15) --0,00012 (9) 0,00296 (17) -0,00005 (7) 
Mg(2) 0,00464 ( 2 2 )  0,00174 (5) 0,00334 ( 1 5 )  0,00009 (8) 0,00286 ( 1 6 )  0,00025 (7) 
O(1B) 0,00872 ( 3 2 )  0,00316 ( 1 1 )  0,00461 ( 2 0 )  0,00075 ( 1 5 )  0,00518 ( 2 3 )  0,00045 (13) 
O(1A) 0,00793 ( 3 3 )  0,00245 (9) 0,00725 (26) --0,00003 ( 1 4 )  0,00637 ( 2 7 )  0,00025 (12) 
O(2A) 0,00568 ( 2 6 )  0,00224 (9) 0,00427 ( 1 8 )  0,00003 ( 1 6 )  0,00272 ( 2 0 )  0,00017 (13) 
O(2B) 0,00947 ( 3 5 )  0,00400 ( 1 3 )  0,00441 ( 2 0 )  0,00038 ( 1 8 )  0,00513 ( 2 5 )  0,00053 (14) 
O(3B) 0,00771 ( 3 5 )  0,00164 (8) 0,00634 (27) --0,00010 ( 1 4 )  0,00520 (28) -0,00013 (11) 
O(3A) 0,00660 ( 3 4 )  0,00281 (9) 0,00529 (25) --0,00068 ( 1 5 )  0,00475 (27) --0,00036 (12) 
O(4B) 0,00834 ( 3 7 )  0,00147 (7) 0,00580 ( 2 5 )  0,00025 ( 1 3 )  0,00516 (27) -0,00011 (11) 
O(4A) 0,00624 ( 3 4 )  0,00292 ( 1 0 )  0,00475 ( 2 4 )  0,00155 ( 1 5 )  0,00414 ( 2 6 )  0,00071 (12) 
O(1) 0,01131 ( 4 3 )  0,00238 ( 1 0 )  0,00357 (23) --0,00189 ( 1 7 )  0,00324 (27) -0,00052 (13) 
0(2) 0,00945 ( 4 0 )  0,00292 ( 1 0 )  0,00382 (24) --0,00197 ( 1 7 )  0,00325 (27) -0,00027 (13) 
0(3) 0,00959 ( 3 9 )  0,00307 ( 1 1 )  0,00723 ( 2 9 )  0,00209 ( 1 7 )  0,00694 ( 3 1 )  0,00141 (14) 
0(4) 0,01783 ( 6 1 )  0,00412 ( 1 4 )  0,01264 ( 4 2 )  0,00513 ( 2 4 )  0,01360 ( 4 8 )  0,00371 (20) 
0(5) 0,00765 ( 3 9 )  0,00259 ( 1 0 )  0,00528 (28) --0,00010 ( 1 5 )  0,00469 ( 3 0 )  0,00059 (13) 
0(6) 0,00676 ( 3 7 )  0,00325 ( 1 1 )  0,00504 ( 2 7 )  0,00053 ( 1 6 )  0,00434 ( 2 9 )  0,00128 (13) 
0(7) 0,00864 ( 3 7 )  0,00292 ( 1 1 )  0,00758 ( 3 0 )  0,00085 ( 1 6 )  0,00650 ( 3 1 )  0,00046 (14) 

Tableau 2. Plans moyens 

Plan N U V W D dm Z P 
1 5 Nb, O(1A), O(1B), O(2A), O(2B) --0,0646 0 , 9 9 7 4  0 , 0 3 0 5  2,9272 0,060 932 <0,001 
2 4 0 ( 1 A ) ,  O(1B), O(2A), O(2B) -0,1101 0 , 9 9 3 9  0 , 0 0 4 6  2,9347 0,010 21 <0,001 
3 5 Nb, O(3A), O(3B), O(4A), O(4B) -0,5297 -0,0575 0 ,8462 -0,3755 0,030 144 <0,001 
4 4 0 ( 3 A ) ,  O(3B), O(4A), O(4B) -0,5145 -0,0569 0 ,8556 -0,3314 0,010 35 <0,001 

Nest le nombre d'atomes dTfinissant le plan moyen. Les 6quations des plans moyens sont UX+ VY+ WZ= D, en coordonnSes 
trirectangles. La matrice de passage des coordonnTes relatives aux coordonnTes absolues (A) dans le systSme trirectangle est 

I 11,950 0,000 --10,971 
M =  0 , 0 0 0  1.2,190 0,000 

0,000 0,000 8;824 

dm est la dTviation maximum (A) au plan. Le coefficient X0 z est 6gal ~t ~d~2/at2 off les & sont les distances des atomes au plan 
moyen et les o'~ les 6carts-type correspondants sur ces distances, Pes t  la probabilit6 (dans cas d'une distribution en Z 2) d'obtenir 
un coefficient Z 2 supTrieur b. Z02. Les coefficients U, V, IT', D ant 6t6 ealcul6s par moindres carrTs d'aprSs la mTthode de Scho- 
maker, Waser, Marsh & Bergman (1959). 
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off 

1M intensit6 mesur6e 
v rapport des temps de comptage tache/fonds 
F1, F2 fonds 
S constante de stabilit6 des mesures 
IN intensit6 nette: I~v = IM-- r(Fa + F2) 
k constante d'6chelle 
L facteur de Lorentz 
P facteur de polarisation 

La constante de stabilit6 a 6t6 choisie 6gale /~ 0,07. 
Nous avons retir6 89 r6flexions intenses qui 6taient 
fortement affect6es par l'extinction secondaire. Apr~s 
le dernier cycle d'affinement, les facteurs de reliabilit6 
6taient R1=3,5, Rz=4,6%.  L'6cart-type sur une ob- 
servation de poids unitaire est de 1,01. La pond6ration 
utilis6e satisfait au crit~re de Cruickshank (1965). 
Les d6placements sur les param&res atomiques au 
cours du dernier cycle d'affinement 6tait tous inf6rieurs 
au sixi~me de l'6cart-type correspondant. Les plus 
grands r6sidus sur la s6rie diff6rence valaient 0,5 e-, 
sauf b. l'emplacement du niobium off ils 6taient de 1,5 e-. 
Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope sont groupes 
dans le Tableau 1. Tableau 7 donne les facteurs de 
structure calcul6s et observ6s. 

Discussion 

1. L'ddifice cristallin 
I1 se compose d'ions NbO83-, Mg(H20) 2+, K + et de 

mol6cules d'eau non directement li6es. Les ions 
NbO 3- et Mg(H20) g+ occupent sensiblement le m~me 
volume (les distances Nb-O et Mg-O ont des valeurs 
voisines), ils sont dispos6s en rang6es parall~les fi l'axe 
eristallographique c; les rang6es d'ions Mg(H20) 2+ 
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0 " 0 8 ~  

1A 

4A- 

4B 
0"01 

0"04 

'3A 

Nb 

2B 
~ I o o ~  

2A 

Fig. 4. Projection parall61ement ~t la droite d'intersection des 
plans moyens des 2 trap6zoides (axe ~[ du dod6ca~dre id6al). 

forment des couches parall~les au plan (100); les ions 
NbO~-, les ions K + et les mol6cules d'eau comportant 
l 'atome d'oxyg~ne 0(7) sont dispos6s entre les couches 
d'ions Mg(H20)~ + (Figs. 1 et 2). 

2. L'ion NbO38 - (Fig. 3) 
Comme dans le cas des ions CrO38 - et MoO~- 

(Stomberg, 1963, 1969), le poly~dre de coordination 
du niobium est un dod6ca~dre. Les deux plans moyens 
form6s des atomes O(1A), O(1B), O(2A), O(2B) d'une 
part et O(3A), O(3B), O(4A), O(4B) d'autre part sont 
perpendiculaires. Mais alors que dans le cas des 
compos~s K3CrO8 et Zn(NH3)aMoO8 le dod~ca~dre 
poss6de la sym6trie D2d--42m impos6e par le site de 
l'atome central, dans celui de KMgNbO8.7H20 la sy- 
m6trie D2d du dod6ca6dre n'est qu'approch6e. Comme 
dans le cas de l'ion Zr(C204) 4- (Glen, Silverton & Hoard 
1963), on peut distinguer deux sortes de distorsions: 
en premier lieu celle qui r6sulte du fait que les atomes Nb, 
O(1A), O(1B), O(2A), O(2B)s'6cartent significativement 
d'un plan moyen (il enest de m~me pour les atomes Nb, 
O(3A), O(3B), O(4A), O(4B): Tableau 2 et Fig. 4), et en 
second lieu celle qui r6sulte de l'in6galit6 des deux 
distances O(1A)-O(2A) et O(3A)-O(4A) (Tableau 3). 

Ces distorsions sont moins prononc6es que dans le 
cas de l'ion oxalatozirconate. Les longueurs des liai- 
sons Nb-O et O-O sont voisines de celles que nous 
avons trouv6es pour les ions Nb(02)2(C204)23- (Mathern 
& Weiss, 1971b) et Nb(Oz)3(Cx2H8N2)- (Mathern & 
Weiss, 1971c). La longueur de la liaison O-O est de 
1,500 A en moyenne et ne diff~re pas significativement 
de celle que l'on rencontre dans l'ion O~-, ou dans la 
mol6cule H202. Les longueurs des liaisons Nb-O 
varient entre 1,99 et 2,07 ,~. Lorsque les deux liaisons 
Nb-O(A) et Nb-O(B) form6es avec le m~me groupe- 
ment peroxydique ont des longueurs diff6rentes, c'est 
toujours la liaison Nb-O(A) qui est la plus courte 
(Tableau 4). Ce ph6nom~ne a d6jh 6t6 observ6 dans le 
cas de l'ion CrO~-, mais alors que pour cet ion la 
diff6rence de longueur entre les liaisons Cr-O(A) et 
Cr-O(B) vaut environ 0,10 A pour chacun des 4 
groupements peroxydiques, dans le cas de l'ion NbO38 - 
la diff6rence varie de 0 fi 0,07 ~ suivant le groupement 
peroxydique consid6r6. 

Tableau 3. Polykdre de coordination: distances 0 - 0  

O(1A)-O(2A) 2,765/~ O(2A)-O(3A) 3,521 A 
O(1A)-O(2B) 3 , 6 4 1  O(2A)-O(3B) 2,961 
O(IA)-O(3A) 3 , 5 0 5  O(2A)-O(4A) 3,542 
O(1A)-O(3B) 2 , 9 3 7  O(2A)-O(4B) 2,951 
O(1A)-O(4A) 3,489 
O(1A)-O(4B) 2 , 9 0 3  O(2B)-O(3A) 2,859 

O(2B)-O(3B) 2,851 
O(1B)-O(2A) 3 , 7 0 4  O(2B)-O(4A) 2,939 
O(1B)-O(2B) 4 , 0 6 2  O(2B)-O(4B) 2,923 
O(1B)-O(3A) 2,901 
O(1B)-O(3B) 2 , 8 5 6  O(3A)-O(4A) 2,728 
O(1B)-O(4A) 2 , 9 4 6  O(3A)-O(4B) 3,654 
O(1B)-O(4B) 2,939 

O(3B)-O(4A) 3,667 .A, 
O(3B)-O(4B) 4,089 
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Tableau 4. Distances et angles: groupements peroxydiques 

Nb-O(A) Nb-O(B) O(A )-O(B). 
O(1A), O(1B) 1,993 (4)/~ 2,066 (3) .~ 1,500 (3) A 
O(2A), O(2B) 2,011 (2) 2,004 (3) 1,504 (6) 
O(3A), O(3B) 2,015 (2) 2,063 (2) 1,495 (4) 
O(4A), O(4B) 2,014 (2) 2,038 (2) 1,502 (3) 

O(A)-Nb-O(B) Nb-O(A)-O(A) Nb-O(B)-O(A) 
O(1A), O(1B) 43,3 (0,1) ° 70,9 (0,1) ° 65,7 (0,1) ° 
O(2A), O(2B) 44,0 (0,1) 67,7 (0,1) 68,3 (0,1) 
O(3A), O(3B) 43,0 (0,1) 70,2 (0,1) 66,8 (0,1) 
O(4A), O(4B) 43,5 (0,1) 69,1 (0,1) 67,4 (0,1) 

Mg-O(1).  
2,034 (2) A 

Mg-O(4) 
2,053 (4) 

Tableau 5. Distances et angles: ion Mg(H20)~ + 

Mg-O(3).  Mg-O(5).  O(1)-Mg-O(3) O(1)-Mg-O(5) 
2,052 (3) A 2,128 (3) A 92,0 (0,1) ° 91,0 (0,1) ° 

Mg-O(2) Mg-O(6) O(4)-Mg-O(2) O(4)-Mg-O(6) 
2,070 (2) 2,093 (3) 92,6 (0,1) 91,9 (0,1) 

O(3)-Mg-O(5) 
90,2 (0,1) ° 

O(2)-Mg-O(6) 
91,3 (0,1) 

Tableau 6. Environnement des moldcules d'eau et du potassium 

J 
O(1A) 
0(7) 
O(4B) 
0(3) 
O(2B) 
0(5) 
0(2) 

EQ 
1 
3 
2 
2 
4 
1 
2 

I :K ÷ I:O(1) 
TX TY TZ D J EQ TX TY 
0 0 0 2,727 ]k O(3B) 1 0 0 
1 - 1  0 2,763 O(2A) 3 1 - 1  
0 0 0 2,837 0(3) 4 1 0 
0 0 0 2,881 0(5) 2 1 0 
0 0 0 2,900 0(3) 1 0 0 

- 1 0 0 3,021 0(5) 1 0 0 
1 0 1 3,054 O(3A) 2 1 0 

TZ D 
0 2,684 A 
0 2,714 
0 2,837 
0 2,918 
0 2,939 
0 2,968 
0 3,193 

J 
O(4B) 
O(2A) 
0(4) 
0(6) 
0(6) 
0(4) 
K + 
O(4B) 

1:0(2) I:O(3) 
EQ TX TY TZ D J EQ TX TY TZ 

2 1 0 1 2,717 O(4A) 1 0 0 0 
1 1 0 1 2,732 O(1B) 4 0 -- 1 0 
2 1 0 1 2,847 O(1) 2 1 0 0 
1 0 0 0 2,910 K ÷ 2 0 0 0 
2 1 0 1 2,976 O(1) 1 0 0 0 
1 0 0 0 2,981 0(5) 2 1 0 0 
2 1 0 1 3,054 0(5) 2 1 0 0 
1 1 0 1 3,178 

D 
2,705 
2,806 
2,837 
2,881 
2,939 
2,949 
2,962 

J 
O(1B) 
O(3A) 
0(2) 
0(6) 
0(6) 
0(2) 

1:o(4) 1:o(5) 
EQ TX TY TZ D J EQ TX TY TZ 
1 0 0 0 2,725 O(3A) 4 0 0 --1 
4 0 0 0 2,761 O(1) 1 0 0 0 
2 1 0 1 2,847 0(3) 2 1 0 0 
1 0 0 0 2,884 0(3) 1 0 0 0 
2 1 0 1 2,978 O(1) 2 1 0 0 
1 0 0 0 2,981 K + 1 1 0 0 

0(6) 4 0 0 - 1 
O(1B) 4 0 0 -- 1 

D 
2,719 
2,918 
2,949 
2,962 
2,968 
3,021 
3,121 
3,196 

J 
0(7) 
O(4A) 
0(4) 
0(2) 
0(2) 
0(4) 
O(1B) 
0(5) 

I:O(6) I:O(7) 
EQ TX TY TZ D J EQ TX TY TZ 
4 0 0 0 2,643 A 0(6) 4 0 0 - 1  
1 0 0 0 2,775 O(1A) 1 1 0 0 
1 0 0 0 2,884 O(3B) 2 1 1 0 
1 0 0 0 2,910 K + 3 1 0 0 
2 1 0 1 2,976 
2 1 0 1 2,978 
1 0 0 0 3,114 
4 0 0 - 1  3,121 

D 
2,643 .~ 
2,715 
2,739 
2,763 

D est la distance entre les atomes I e t  3". EQ est le num6ro de la position 6quivalente de l'atome J, dans l'ordre o/1 elles sont 
donn6es dans International Tables for X-ray Crystallography (1969). TX, TY, TZ sont les translations apport6es b. l'atome J 
suivant les axes, en unit6s relatives. Nous n'avons port6 darts le Tableau que les distances D inf6rieures ~ 3,20 A. 
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Tableau 7 Facteurs de structure calculus et observes 
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H g L F°  Fn H K L FG FO H g L F °  FO H K L FC  FO H K L F °  FO H g L FC FO 

- -17  0 2 6  1 4 8  16#  - a  0 16 3 0 5  3 0 9  . 7  0 10  - 6 9 7  673 -8  0 5 97~ 9 1 0  - 1 4  I 22 - 3 Z 4  3?? - 2 1  1 1 6  - 1 7 4  1 8 0  
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- 3  018  - 740  744 -7  O12  -qSA  914  7 0  6 183 171 5 0 0 -1367  1317  -16  I 18 479  433  -1  115  - 245  745  
- 6  0 18 ? q ~  ? ~ 6  - 6  0 I ?  151 1¢-7 6 0 6 4 4 7  4 4 6  6 0 0 2 3 0  2 2 ?  - 1 7  L l q  3 8 5  ~t69 - 6  L I J  - Z 4 4  22A 
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Tableau 7 (suite) 
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Tableau 
I I  g t ~C f ~  H K L FC F~ H K L FC Ffl H g L FC 
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-~  17 13 1 2 3  316  4 l ?  ~ -?CO 714 - I  l q  9 - i 7 ~  l a 2  ~ 18 2 2XL 
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- ~  17 q | q~  172 -1  l l  1 190 173 --3 IR a - 6 6 4  531 • - 4  l a  2 222 
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13] - |  l q  6 231 
270 - 3  1~ 6 - ? 0 ~  
2 ~  - 4  l q  6 - 3 6 7  
4 7 1  - 5  l q  6 - Z 4 g  
2 7 7  - 6  l q  6 - 1 7 ~  
26q - 8  l ~  6 273 
147 - 'q I g  6 ? 3 6  
220 - 6  19 5 265 
2q4 - 5  I~  5 2 5 0  .o -'I~ ~ ,,2 
153 - 2  - I 1 2  
20g - - I  19 5 - l q l  
? 0 0  2 19 5 177  
171 6 l q  4 - 273  
187  2 Iq  ~ 7 1 6  
269 1 19 6 767 
168  0 l q  4 3 6 8  
2 q ~  - I  Ig 4 15q  
2~1 - 1  l q  4 - 3 2 7  
~7~ -~  19 4 - 2 ~ 8  
302 - 7  Iq  a 253 
168  - f l  l q  • 2 1 0  
247 - 6  19 3 211 
235 - 5  1~ 3 220 
2~2 - 4  19 3 9 4  
275 - 3  19 3 - 1 1 4  
?~4 0 19 ! - 2 3 9  
257 ~ l q  } 177 
I ~ t  l q  - 2 5 ~  
2 t .0  5 l q  2 - l q 7  
250 2 l q  2 236 
188  I l q  2 222 
261  0 l q  2 146  
199  - 3  19 2 -~29 
l q 7  - 4  19 2 - L ~ 3  
195 - 6  19 ? 29~ 
1 6 2  --7 1~ 2 312 
IR6  3 l q  I >36 
195 4 i ~  ! ~21 
240 6 | q  0 - 2 6 6  
203 3 19 0 2 ~  
160  2 19 0 305 
2 1 6  - q  20  14 - 2 ~ q  
2~1 - I O  20 13 187 
206 - 4  20 12 1~6 
1~6 - 9  20 12 -260 
215 - 1 2  20 12 181 
14~ - 6  ?C I1 - 2 0 1  
I q 7  - 5  20 I !  - 1 7 3  
2 ~ 9  - ~  20 10 235 

203 6 21 2 l q 4  

FO H K L FC rO 

226 --8 20 | 0  - -186  ~Tt 
? 0 '  - ! ~  20 , ~  I X ,  :~ ' .  
37q 20 - 1 4 g  i g ~  
2 6 8  | 20 8 - 2 3 ~  2 ' 0  
1 7 6  - 2  2 0  O l q 0  174 
281 - 4  2 0  8 1 9 2  1~' .  
2 1 0  - 6  20 8 - 1 6 7  15~ 
2 Z a  - 7  20  8 - 2 5 9  2 6 ~  
2~7 - 1 |  20 O I q ~  1~ ~, 
16q  - 8  20 7 205 ? 7 ,  
1 1 7  - 5  20 ? - ! ~ 1  I t ~  , 

1 7 7  - 2  20 6 3~0 ~ . ~  
2 q |  - 5  20 6 - 7 0 1  2 ~ 
2 2 2  - 7  20 6 - Z 6 6  ~?~. 
262 - ~  20 ~ - 2 2 0  202  
3 5 3  - 3  20  5 - I E ?  IZ. '  
13~ 0 ?0 5 183  1, '2 
~10 1 ?0 5 23~  Z~d 
289 3 20 ~ - 2 3 3  ?J6 
2 5 1  2 20 4 - 1 8 &  I ' , a  
226 0 20 & i 6 7  ~ 
?01  - 1  20 • | 6 b  ~',0 
225 - 2  20 4 2 8 ?  2~9 
| 1 6  - 5  2 0  k - 2 k 2  753 
116 - ?  20 1 I q b  19~ 
265 --3 20 3 --102 ]C )  
17~ 0 20 3 i ~ 6  13~ 
271 | 20 3 1 7 !  20~ 
1 9 7  5 gO 3 - 1 0 6  I ~ /  

215 20 1 6 l  ) ~  
114 - ~  20 - 1 5 6  161 
345 - 5  20 2 - ~ 6 1  ~ :  
l a 2  - 4  ?O 1 - I I C  1~7 
?q4 - 5  20 I - ? 0 |  ).9C 

?~0 5 20 0 - ~ 7 6  7~, 
2~6 3 20 e - 1 3 7  I ~  
~14 - 6  21 I 0  t ~ 6  1 ' ,~  
392 - 9  21 !0 - | ~ ?  l ; O  

1~Z - I I  21 q 150 1¢0  
1~5 - ~  21 8 206 175 
2 4 2  - 7  21 7 - 6 t : a  I ~  

1 8 1  c 2 l  6 - I ~ 3  I~: .  
1 6 b  - ~  21 ~ - 1 5 ~  It ,~ 
? 1 8  - 2  21 5 1 6 4  1 2 ~  

290 ! 21  2 - P S q  2 ! ~  

3. L'ion Mg(H206) 2+ 
Les six atomes d'oxyg~ne forment un octa~dre. 

Cependant, les longueurs de liaisons Mg-O ne sont 
pas toutes 6gales" elles varient de 2,03 5. 2,12 /~ 
(Tableau 5). La distorsion de l'octa6dre est plus im- 
portante que darts le cas du compos6 MgC12. 6H20, 
pour lequel les distances Mg-O valent 2,0560) et 
2,062(1) A (Agron & Busing, 1969). II est probable que 
la distorsion observ6e provient du fait que l'entourage 
de l'ion Mg(H20) 2+ est moins sym6trique dans le 
compos6 KMgNbOa.7H20  que dans le compos6 
MgC12.6H20. L'environnement des mol6cules d'eau 
est donn6 dans le Tableau 6. Les contacts O . . . O  les 
plus courts correspondent vraisemblablement b, des 
liaisons hydrog~ne. 
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