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Structure Cristalline de l'Heptamolybdate de Thallium(I), TI2Mo7022 
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(Recu le 26 novembre 1975, acceptk le 11 dkcembre 1975) 

Thallium heptamolybdate crystallizes in the monoclinic space group C2/c with a=20-512, b=5.526, 
c= 19.460 ~,/~= 125.20 °, Z=  4. 2304 reflexions were used in the solution and refinement of the structure 
to R = 0.035 (Rw=0"041). The structure is composed of sheets formed by a juxtaposition of seven MoO6 
octahedra forming wide bands. TI atoms are between the sheets. Comparison is made with the Cs2Mo7022 
structure; the differences may be explained by the stereochemical activity, real but weak, of the lone 
pair of TP. 

Introduction 

Les structures de plusieurs polymolybdates alcalins et 
d'argent ont 6t6 6tablies (Seleborg, 1966, 1967; Gate- 
house & Leverett, 1968, 1970, 1971 ; Gatehouse, Lloyd 
& Miskin, 1972; Gatehouse & Miskin, 1974). Des dif- 
f6rences structurales ont 6t6 soulign6es par Lindquist 
(1950), entre ceux issus d'une solution aqueuse et ceux 
obtenus apr~s fusion. D'autre part, pour les compos6s 
de formule MzMoO 4 (M=alcalins, Ag, TI), les en- 
cha~nements sont essentiellement t6tra6driques, alors 
que dans tous les polymolybdates d6crits, c'est l'oc- 
ta~dre M o O  6 qui intervient essentiellement et qui est 
l'616ment constitutif d'une chaine infinie, ou d'un feuil- 
let; il est parfois accompagn6 de groupements MoO5 
(pyramide 5. base carr6e). 

En ce qui concerne les polymolybdates de thallium(I), 
presqu'ignor6s jusqu'5, pr6sent, le stade de la synth~se 
et de l'identification des esp6ces n'est pas encore totale- 
ment franchi. Les renseignements tir6s de la biblio- 
graphie indiquent toute une s6rie de compos6s (Saxena 
& Mittal, 1964; Belyaev, Doroshenko & Nesterov, 
1971; Raghuchandra Kini, Udupa & Aravamudan, 
1973); l'existence de certains d'entre eux est cependant 
incertaine d'autant qu'5. notre connaissance aucune 
identification radiocristallographique n'a 6t6 publi6e. 
Aussi dans le cadre de l'6tude g6n6rale des compos6s 
oxyg6n6s du thallium(I), un examen des polymolybdates 
a-t-il 6t6 entam6 par plusieurs m6thodes: analyses ther- 
mique, chimique et radiocristallographique (Touboul, 
Tol6dano & Perez, 1974; Touboul & Tol6dano, 1975). 
I1 faut signaler que dans la zone de composition ex- 
plor~e (de TI2MoO 4 5. MOO3) il n'y a aucune r6action 
d'oxydo-r6duction entre Mo w et T11 et ces degr6s d'oxy- 
dation sont conserv6s dans les compos6s identifi6s. 

On sait que les compos6s du thallium(I) sont souvent 
isotypes de ceux de potassium et de rubidium; cepen- 
dant dans toutes les 6tudes souvent contradictoires 
publi6es sur les polymolybdates alcalins, on n'avait pas 
not6 jusqu'5, la publication de Hoekstra (1973) la pr6- 
sence d'un heptamolybdate. Cet auteur, dans une 6tude 
sur le binaire Cs2MoO4-MoO3, met en 6vidence 

Cs2Mo7022 , alors que Spitsyn & Kuleshov (1951) sig- 
nalaient un hexa et un octomolybdate et Salmon & 
Caillet (1969) un nonamolybdate. Tr6s r6cemment, 
nous avons eu connaissance d'une publication de Gate- 
house (1974) off est expos6e tr6s sommairement la struc- 
ture du compos6 CszMo7022 ; les param6tres de la 
maille sont voisins de ceux de TlzMo7Oz2 et le groupe 
spatial est identique. 

Hoekstra (1973) a publi6 les spectres IR et Raman 
de CSzMO7022 ; u n  enregistrement IR d'une poudre ob- 
tenue 5. partir d'un monocristal de TlzMo7Oz2 , enrob6e 
dans une matrice de KBr, montre une ressemblance 
indiscutable avec le spectre de Cs2Mo7022; cependant, 
aucune attribution n'a 6t6 tent6e vu la complexit6 des 
spectres. Gatehouse & Leverett (1971) avaient signal6 
les difficult6s d'interpr6tation des spectres IR des poly- 
molybdates cristallis6s dues aux d6formations dans les 
octa~dres MoO6 des distances Mo-O et des angles 
O-Mo-O.  

Partie exp~rimentale 

DonnOes cr&tallographiques 

Les cristaux 6tudi6s appartiennent au syst6me mono- 
clinique. Ils se pr6sentent sous forme de prismes in- 
colores bien form6s. Les dimensions de la maille 616- 
mentaire et le groupe de sym6trie ont 6t6 d6termin6s 
sur chambre de pr6cession 6talonn6e 5. la longueur 
d'onde K~ du molybd~ne. Les valeurs des param6tres 
cristallins affin6s sur diffractom~tre quatre cercles Phil- 
ips sont obtenues avec une pr6cision de 0,2%. Une 
meilleure pr6cision est atteinte en indexant et en affi- 
nant 59 raies du diagramme de poudre (Touboul & 
Tol6dano, 1975). 

La densit6 Dm a 6t6 mesur6e par pycnom6trie dans 
le phtalate de butyle. Les r6sultats sont les suivants: 
a=20,512 (6), b=5,526 (2), c=19,460 (6) A; f l= 
125,20 (3)°; M =  1432,31; V= 1802 A3; De= 5,28, Din= 
5,37g cm-3; Z = 4 .  Les extinctions syst6matiques sont 
compatibles avec deux groupes d'espace: C2/c et Cc. 
L'analyse de la fonction de Patterson montre que le 
groupe spatial est C2/c. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation thermique 

Les facteurs de temp6rature anisotropes sont de la forme: exp [-(flnh2+f122k2+B3f12+21~12hk+2fl~3hl+2B23kl)x 10-4]. Les 
6carts types sont donn6s entre parenth6ses. Beq est le facteur de temp6rature isotrope 6quivalent. 

x y z tilt fl22 fl33 fl12 
TI 0,27247 (3) 0,0502 (1) 0,16798 (3) 16,4 (1) 153 (1) 25,6 (2) 2,5 (3) 
Mo(I) 0,5 0,1375 (2) 0,25 6,7 (3) 41 (2) 4,6 (3) 0 
Mo(2) 0,40811 (5) 0,0553 (1) 0,47511 (4) 5,8 (2) 44 (2) 5,4 (2) -0 ,2  (4) 
Mo(3) 0,37320 (5) 0,5 0,09347 (4) 6,1 (2) 50 (2) 6,2 (2) 0,3 (4) 
Mo(4) 0,05325 (5) 0,1061 (1) 0,13779 (4) 5,9 (2) 45 (2) 5,1 (2) 0,1 (4) 
O(1) 0,3140 (4) 0,088 (1) 0,3882 (4) 10 (2) 114 (19) 10 (2) 1 (5) 
0(2) 0,1496 (3) 0,156 (1) 0,2199 (4) 9 (2) 162 (21) 8 (2) - 3  (5) 
0(3) 0,0779 (3) 0,175 (1) 0,4549 (3) 10 (2) 65 (15) 10 (2) 0 (4) 
0(4) 0,3995 (4) 0,177 (1) 0,0266 (4) 16 (2) 96 (17) 11 (2) 6 (5) 
0(5) 0,3906 (3) 0,233 (1) 0,1641 (3) 7 (2) 70 (15) 10 (2) - 3  (4) 
0(6) 0,0393 (3) 0,387 (1) 0,0677 (3) 10 (2) 57 (15) 8 (2) - 1  (4) 
0(7) 0,0234 (3) 0,448 (1) 0,1977 (3) 9 (2) 57 (15) 10 (2) 4 (4) 
0(8) 0,4960 (3) 0,450 (1) 0,3196 (3) 9 (2) 58 (15) 7 (2) 5 (4) 
0(9) 0,4361 (3) 0,380 (1) 0,4157 (4) 14 (2) 74 (15) 12 (2) 2 (5) 
O(10) 0,1395 (4) 0,229 (1) 0,3577 (4) 17 (2) 97 (18) 17 (2) - 4  (5) 
O(11) 0,2820 (4) 0,463 (1) 0,0033 (4) 13 (2) 126 (20) 13 (2) - 3  (5) 

/~13 /~23 Boa 
15,3 (1) 5,3 (3) 1,0 
4,1 (2) 0 0,3 
4,1 (2) -2 ,6  (4) 0,4 
4,3 (2) 3,9 (5) 0,3 
4,1 (2) 2,5 (4) 0,3 
2 (2) 0 (5) 1,3 
4(2) - 1 ( 5 )  1,3 
7(2) - 4 ( 4 )  0,7 

l l  (2) - 2 ( 5 )  0,6 
6 (2) 5 (4) 0,5 
6 (2) 4 (4) 0,4 
7(2) - 2 ( 4 )  0,4 
6 (1) --6"(4) 0,5 

11 (2) 5 (5) 0,4 
13 (2) 3 (5) 0,8 
4 (2) 1 (5) 1,5 

Tableau 2. DL~tances interatomiques (A) et angles de liaison 

Le nombre en exposant symbolise la faqon dont l'atome 6quivalent est obtenu; le premier chiffre indique le num6ro de l'op6ration 
de sym6trie appliqu6e et le second chiffre la translation effectu6e/t partir de l'atome de l'unit6 asym6trique. 

Code des op6rations de sym6trie: (0) x,y,z; (i) ~,.9,2; (ii) g,y,½-z; (iii) x,.9,½+z; (iv) ½+x,½+y,z; (v) ½-x,½-y,Y; (vi) ½-x ,  
- , ,  X--z" (vii) ½+x,½-Y,½+z. ~ J ,  2 

Code des translations: (0) position initiale; 

Le nombre 0.0 correspondant h l'atome en 

(a) Mo-O 
Mo(1)-O(7) (iv,3) 

-0(7) (vi, 3) 
-0(5) 
-0(5) (ii, 1) 

-o(8) } 
-0(8) (ii, 1) 

(1) 100; (2) 010; (3) 0]0; (4) 001; (5) 001; (6) 101. 

position initiale est omis. 

T1-O(4) (v, 0) 3,708 (6) 
1,713 (5) -0(9) (vi,3) 3,719 (6) 

-0(2) (vi, 0) 3,821 (6) 
1,950 (5) -O(1) 3,871 (6) 

-O(8) (iii, 5) 3,962 (5) 

2,231 (5) 

Mo(2)-O(1) 1,694 (6) 
-0(4) (iii, 0) 1,704(6) 
-0(3) (v,4) 1,930 (5) 
-0(6) (vi,3) 1,938 (5) 
-0(6) (vii,0) 2,241 (5) 
-0(9) 2,384 (5) 

Mo(3)-O(11) 1,689 (6) 
-O(10) (vi,0) 1,693 (6) 
-0(5) 1,910 (5) 
-0(3) (vi,0) 1,982 (5) 
-0(8) (ii, 1) 2,219 (5) 
-0(4) 2,449 (6) 

Mo(4)-O(2) 1,706 (5) 
-0(9) (vi, 3) 1,722 (5) 
-O(8) (vi,3) 1,850 (5) 
-0(6) 1,984 (5) 
-0(3) (ii,0) 2,250 (5) 
-0(7) 2,481 (5) 

(b) T1-O inf6rieurs ~t 4/~ 
T1-O(5) 2,668 (5) 

-O(10) (vi,3) 2,781 (6) 
-O(l l )  (v,0) 2,845 (6) 
-0(2) (vi, 3) 2,846 (6) 
-O(1) (vi, 3) 2,947 (6) 
-0(2) 3,262 (6) 
-O(1) (vi,0) 3,319 (6) 
-0(7) (vi, 3) 3,480 (5) 

(c) Mo-Mo 
(A): octa6dres joints par une ar6te 
(S): octa~dres joints par un sommet 
Mo(1)-Mo(3) 

-Mo(3) (ii, 1) 
-Mo(4) (iv,0) 
-Mo(4) (vi, 0) 

Mo(2)-Mo(4) (i,6) 
-Mo(4) (vii,0) 
-Mo(4) (vi, 3) 
-Mo(3) (iii, 2) 

Mo(3)-Mo(4) (iv,0) 

(d) TI-TI 
T1-TI (vi, 0) 

-TI (vi,3) 
-Wl (0, 3) 
-T1 (v, 0) 
-T1 (v, 3) 

(e) O-T1-O en degr6s 
O(10)-Wl-O(2) 
O(5)--TI-O(10) 
O(2)--TI-O(1) 
O(10)-TI-O(11) 
O(5)--TI-O(11) 
O(11)-TI-O(1) 
O(5)--T1-O(2) 
O(11)-T1-O(2) 
O(5)--TI-O(1) 

3,3164 (6) (A) 

3,9339 (8) (S) 

3,366 (1) (A) 
3,4057 (9) (A) 
3,6986 (8) (S) 
3,7169 (8) (S) 

3,3269 (8) (A) 

4,698 (5) 

5,526 (2) 
6,444 (6) 
6,903 (5) 

60,69 
62,71 
64,52 
68,19 
74,09 
78,23 

101,25 
123,27 
133,08 
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Enregistrement des hltensit~s diffractOes 
Le cristal utilis6 pour l'enregistrement a 6t6 d6coup6 

en un petit cube d'environ 0,05 mm d'ar~te. Les mesures 
ont 6t6 faites ft. 20°C sur diffractom~tre automatique 
quatre cercles Philips PW 1 I00" ft. monochromateur de 
graphite. Le rayonnement employ6 a 6t6 Mo Kc7 (2= 
0,71069 A). 3500 r6flexions ont 6t6 mesur6es dans un 
intervalle de 2 0 < 0 < 3 6  ° en utilisant une vitesse de 
balayage en co de 0,03°s -~ et une amplitude de balayage 
de 0,700+0,30 ° tg 0. 50 mesures de l'intensit6 du fond 
continu ont 6t6 effectu6es en fonction de 0. La courbe 
trac6e a 6t6 utilis6e pour d6terminer la participation 
du fond continu ~t l'intensit6 des r6flexions mesur6es. 
L'enregistrement toutes les 60 min de trois taches de 
r6f6rence n'a montr6 aucune d6composition du cristal. 
Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz 
et de polarisation et ramen6es ~t un temps constant. 

En d6pit de la valeur 61ev6e du coefficient d'absorp- 
tion lin6aire (/xz=224,8 cm -~) l'6paisseur critique 
1//zz =4,4 x 10-3 cm est de l'ordre de grandeur des dimen- 
sions du cristal. Si on assimile celui-ci ~t une sph6re 
ayant pour diam6tre la diagonale du cube soit: 9 x 10 -3  

cm le facteur d'absorption varie de 4,11 ~t 3,68. En 
raison de la faible variation de ce facteur, nous n'avons 
pas fait de correction d'absorption. 

D6termination de la structure 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur l 'ordinateur IBM 
370/165 du Circe ~ Orsay. Les facteurs de diffusion 

* Laboratoire de Min6ralogie-Cristallographie, Universit6 
P. et M. Curie, Paris. 

des ions TI +, M o  6+ et 0 2- sont d6duits de ceux tabu- 
16s en fonction de (sin 0)/2 dans International Tables 
for X-ray Crystallography (1968) et par Thomas & 
Umeda (1957). 

Les effets de la dispersion anomale ont 6t6 corrig6s 
pour les atomes de thallium et de molybd6ne. La fonc- 
tion de Patterson a 6t6 calcul6e dans des plans perpen- 
diculaires ~t l'axe b. Les pics les plus importants ont 
permis de localiser l 'atome de thallium et celui de 
molybd6ne en position particuli6re. La m6thode de 
l 'atome lourd a 6t6 utilis6e pour situer les 14 autres 
atomes de l'unit6 asym6trique. L'affinement par moin- 
dres carr6s a 6t6 effectu6 ~t l'aide du programme 
AFFINE, version modifi6e de ORFLS (Busing, Martin 
& Levy, 1962). 

En affectant ~t chaque atome un facteur d'agitation 
thermique isotrope, R prend la valeur de 0,06. Nous 
avons poursuivi l'affinement en tenant compte du fac- 
teur d'agitation thermique anisotrope de chaque atome 
de la forme: exp [ -  (firth 2-+-f122k 2 +fl33l  2 + 2fll2hk + 
2fl13hl+2f123kl)]. Pour l 'atome de molybd6ne en posi- 
tion particuli~re, 4(e), les conditions de sym6trie im- 
posent la relation: f112=f123=0 (Peterse & Palm, 1966; 
Levy, 1956). 

Apr~s cinq cycles d'affinement effectu6s en 61imi- 
nant les r6flexions telles que F <  3cr(Fo) les indices de 
reliabilit6 R=7(IFol-IFcl)/~lFol et Rw=[~w(IFol- 
IFcl)Z/YwlF'o] I/z valent respectivement 0,035 et 0,041 
pour 2304 r6flexions. La pond6ration utilis6e 6tait w = 
1/crZ(F)=4l/a2(I) o6 or(l) a 6t6 calcul6 selon une for- 
mule d6finie par Corfield, Doedens & Ibers (1967), et 
Stout & Jensen (1968): 

or(/) = [Iu +(tm/t~)ZF+(S1)2] '/z, 

~_ \kl \mo.t~y Mo(2)l 

(z~ ~ - /  - , ,  
..... ,_,(li) 

~ ;  ...... " TI.'~II .... A ~ .,~" 
/ /Y ~ ~ 0(2),." ',0(10)/ ~ A ~ o _ ~  • -,.~. \ 

Y 
Fig. 1. Projection orthogonale sur le plan (010). 
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off 1M est la mesure de l'intensit6 du pic de diffraction 
effectu6e pendant le temps tin; F la mesure du fond 
continu effectu6e pendant le temps t¢; S la constante 
de stabilit6 des mesures qui a 6t6 d6termin6e: S=0,04;  
Ies t  l'intensit6 nette: I =  IM - (t~/t  f lF .  

Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique anisotropes sont indi- 
qu6es avec leurs &arts-type dans le Tableau 1. Les co- 
efficients B~q sont les facteurs de temp6rature isotropes 
6quivalents (A 2) calcul6s 5. partir des fl~j." 

Description de la structure 

La structure de TIzMo7022 est ionique. Les atomes de 
molybd~ne sont entour6s de six atomes d'oxyg~ne dis- 
pos6s en octa~dres d6form6s. On note l'existence de 
deux distances Mo-O courtes comprises entre 1,689 
et 1,722 /~,, deux distances moyennes entre 1,850 et 
1,984 A et deux distances longues entre 2,231 et 2,481/~ 
(Tableau 2). Les atomes d'oxyg~ne sont communs 5. un, 
deux ou trois octa~dres. La Fig. 1 repr6sente la projec- 
tion orthogonale sur le plan (010) de cette structure. 

Le motif est constitu6 de sept octa~dres MoO6 en 
chaine lids deux 5. deux par un sommet. Ces chaines 
juxtapos6es forment des rubans de sept octa6dres de 
large dont la direction est celle de l'axe [010]. Ces 
rubans superpos6s tout en &ant d6cal6s d'une demi- 
largeur forment des feuillets parall~les au plan (100). 
Sur la Fig. 2, on a repr6sent6 la projection id6alis6e 
d'un de ces feuillets. 

Comme le montrent les Figs. 1 et 2, les feuillets ont 
une 6paisseur de deux octai~dres. Le molybd/me central 
Mo(1) du motif se trouve en position particuli6re: il 
assure la liaison entre trois rubans. 

Les atomes de thallium se situent entre les feuillets 
d'octa6dres M o O  6. Un atome de thallium a deux ato- 
mes de thallium proches voisins 5. 4,698 A; les autres 
atomes sont bien plus 61oign6s (voir Tableau 2 et 
Fig. 3). 

On peut consid6rer que l'environnement du thallium 
est constitu6 des cinq oxyg~nes situ6s /t des distances 
comprises entre 2,668 et 2,947 A; les autres oxyg~nes 
sont nettement plus 61oign6s de l'atome de thallium 
consid6r6 (3,262 A. pour le 66me oxyg~ne) et par contre 
participent 5. l'environnement d'un autre atome de 
thallium (Fig. 3). 

Discussion 

On a l'habitude de consid6rer que les compos& pauvres 
en thallium sont isotypes et isostructuraux des com- 
pos6s analogues des m6taux alcalins. Une publication 
tout a fait r6cente (Gatehouse & Miskin, 1975) parue 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31560:12 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant ~.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

pendant la r6daction de ce m6moire contient notam- 
ment la description d6taill6e de la structure de 
Cs2Mo7022 qui se rdv~le &re tr~s proche de celle que 
nous avons 6tablie pour TI2MoTO22. Cependant, la 
connaissance parfaite des structures de ces deux hepta- 
molybdates permet de faire certaines comparaisons. 

Gatehouse & Miskin (1975) ont indiqu6 la plus 
courte distance entre deux oxyg~nes, 0(2) et O(1), ap- 
partenant 5. deux feuillets voisins pour Cs2Mo7022 et 
RbzMo702z (dont ils soulignent l'isotypie): 3,30 et 2,85 
A (6valuation); pour TI2Mo7Oz2 cette distance est de 
3,087 ,~; ceci est en accord avec l'ordre des valeurs des 
rayons ioniques rcs+ >rTl+ > rRb+. 

La plus courte distance T1-T1 vaut 4,698 ~ alors que 
pour Cs-Cs elle est de 4,45 A,; premiere anomalie par 
rapport aux valeurs des rayons ioniques. 

Les distances TI-O (voir Tableau 2) sont nettement 
inf6rieures aux distances Cs-O (de 2,941 5. 3,221 ,~ pour 
les cinq oxygimes proches voisins de Cs+). De plus on 
constate que l'6cart entre les distances du 56me et du 
66me oxyg~ne entourant le cation est de 0,315 ~ pour 
le compos6 du thallium et 0,027 A pour le compos6 du 
c6sium; cela justifie la coordinence 5 adopt6e pour TI + 
qui est diff6rente de celle de Cs ÷ [auquel nous aurions 
attribu6 la coordinence 7 plut6t que 9 propos6e par 
Gatehouse & Miskin (1975)]. 

Si la premiere observation place le compos6 du thal- 
lium entre ceux du c6sium et du rubidium (en accord 
avec l'ordre des valeurs des rayons ioniques) les deux 
derni~res remarques montrent que si l'enchainement 

~b 

e l l  - 

Fig. 2. Projection id6alis6e sur le plan (100) d'un feuillet d'oc- 
ta6dres MOO6. 

., . . . . _ i ~ - " _  . . . . . .  0 ( 5 ) - ~  ...................... 

. . . . . . . .  

a/2 ..... c 

Fig. 3. Repr6senta t ion  de l ' env i ronnemen t  des atomes de tha l -  
l i um  dans une demi-maille. 
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des octabdres MoO6 est identique dans T12Mo7022 et 
Cs2Mo7022 , il semble qu'il existe un comportement 
particulier pour le compos6 du thallium. 

Pour justifier la diff6rence de coordinence deux ex- 
plications peuvent 8tre avanc6es: Cs + &ant plus gros 
que TI + le nombre d'oxyg~nes environnants est plus 
61ev6 pour le premier que pour le second cation; il n'est 
pas interdit de penser 6galement que le doublet soli- 
taire de TI + joue un r61e st6r6ochimique certes peu im- 
portant mais suffisant pour isoler les individus 'TIOs' 
(ou TIOsE si E repr6sente ce doublet solitaire). A l'ap- 
pui de cette derni6re hypoth6se, il faut noter que dans 
les structures oh le r61e st6r6ochimique du doublet soli- 
taire de TI + est mis en 6vidence, la coordinence est 
faible, 2 b. 5 et les atomes d'oxyg~ne sont plac6s du 
mEme cot6 (Bouchama & Tournoux, 1975; Verba~re, 
1974). C'est bien ce que l'on note dans TlzMo7022: co- 
ordinence 5, atomes d'oxygEne du mEme c6te du thal- 
lium consid6r6. 

Le r61e st6r6ochimique du doublet de T1 + pourrait  
expliquer la valeur anormalement 61ev6e de la distance 
T1-TI soulign6e plus haut. 

En conclusion, on peut penser que pour T12Mo7022 
une position limite est atteinte; les distances T1-O rela- 
tivement courtes et la position particuli~re des cinq oxy- 
g6nes tendraient ~ indiquer une contribution st6r6o- 
chimique du doublet de TI+; cependant celle-ci serait 
relativement faible et en tout cas insuffisante pour 
bouleverser l'ossature des enchainements d'octa~dres 
caract6ristiques des heptamolybdates. II est surprenant 
de constater que pour un compos6 si pauvre en thal- 
lium on puisse d6j~t entrevoir ce r61e particulier du 
doublet de T1 +. 

I1 semble int6ressant de poursuivre l'examen des 
structures des molybdates plus riches en thallium et de 
les comparer aux structures d6j~ 6tablies des polymo- 
lybdates alcalins afin de mettre en 6vidence ce r61e 
st6r6ochimique du doublet du thallium qui pourrait 
devenir de plus en plus pr6pond6rant jusqu'au point de 
modifier le squelette d'octa~dres MOO6; il faut noter 
d6s h pr6sent que pour le t6tramolybdate de thallium 
les param&res et le groupe d'espace trouv6s (Touboul 
& Tol6dano, 1975) ne montrent aucune isotypie avec 
les compos6s analogues de potassium ou de rubidium 
(Gatehouse & Leverett, 1971). L'examen, en cours, de 
la structure de ce compos6 permettra de v6rifier si cette 
diff6rence est due au comportement particulier du thal- 
lium ou si plus simplement elle est due ~t un autre type 
d'enchainement d'octa~dres MOO6. 
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