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Structure Cristall ine de N a S b B r F  3 . H 2 0  
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(Recu le 2 mai 1977, acceptd le 18 mai 1977) 

Crystals of NaSbBrF~.H~O are monoclinic,  space group P2Jc with a :: 8.323,  b 11.365, c 5-765 /~,fl 
= 91.88 ° and Z = 4. The structure was solved by means  o f  Pat terson and Fourier  syntheses and refined by 
the least-squares method  to R = 0 .073 for 1152 reflexions. The structure consists o f  a distorted SbBr4F3E 
dodecahedron  linked through four Br atoms,  the E lone pair occupying  a position away from the Br atoms.  

Introduction 

Les t+trahalog~noantimonates mixtes de m6taux 
alcalins MSbCIF~ (M = K, Rb, Cs, NH 4) et 
N a S b X F ~ . H 2 0  (X = CI, Br) ont fait I'objet d'~tudes 
r~centes (Ducourant, Bonnet, Fourcade & Mascherpa, 
1976a,b). Les structures cristallines de certains de ces 
compos6s sont maintenant &ablies; elles font ap- 
paraitre des variations de la coordination autour de 
l 'antimoine(III) qui est de 7 (octa+dre monocap~) dans 
KSbCIF 3 avec trois fluors, trois chlores, E [E = paire 
61ectronique libre de Sb in suivant la nomenclature 
utilis6e par Gillespie (1972)] (Ducourant, Fourcade, 
Philippot & Mascherpa, 1975); la coordination est de 8 
avec CsSbCIF 3 et NaSbCIF 3. H20, trois fluors, quatre 
chlores, E formant un hend6cabdre dans le sel de 
c6sium (Ducourant,  Fourcade & Mascherpa, 1977) 
alors que trois fluors, quatre chlores et E s 'arrangent 
autour de Sb nI suivant un dod+ca+dre d&orm~ dans le 
sel de sodium (Ducourant,  Fourcade, Philippot & 
Mascherpa, 1976); enfin, la coordination 9 (quatre F, 
quatre Br, E), prisme triangulaire tricap~ d&orm6, 
apparak dans RbSbBrF 3 (Ducourant, Jumas,  Fourcade 
& Mascherpa, 1977). 

Nous pr+sentons ici la structure de NaSbBrF 3. H20; 
sa comparaison avec NaSbCIF~. H~O sera plus pr+cis+- 
ment abord~e. 

Donn6es exp6rimentales 

NaSbBrF 3. H20 est obtenu par dissolution simultan+e 
dans l'eau, des quantit~s stoechiom&riques de bromure 
de sodium et de trifluorure d'antimoine suivie d'une 
6vaporation lente de la solution ~ 20°C.  

Les cristaux obtenus se pr+sentent soit sous forme 
d 'amas soit sous forme d'aiguilles, tr~s souvent mac- 
l~es, r+unies en faisceaux. Le monocristal btudi+ est un 
+clat informe provenant de la brisure d'un amas. 

Une &ude pr61iminaire ~ l'aide des chambres de 
Weissenberg et de pr+cession de Buerger a permis de 

Tableau 1. Donndes radiocristallographiques relatives 
d NaSbBrF 3. H20 

Monoclinique, P2~/c V = 545/k 3 
a = 8,323 (5) A Z = 4 
b = 11,365 (7) M r = 299,65 
e = 5,765 (4) D c = 3,65 gcm -3 
fl = 91,88 (9) ° D m = 3,63 (~1 20°C) 
Absences syst6matiques: 0k0 k = 2n + 1 

hOl l = 2n + 1 
Positions 6quivalentes: +_(x~v,z)(x, ½ - y ,  ½ + z) 
Cristal: +clat informe 
p = 129,2 cm -l [2(Mo K,) = 0,71069 AI 

d&erminer les param6tres de maille et le groupe spatial. 
Les param&res ont &+ affin6s ~ partir des diffracto- 
grammes de poudres en utilisant la m&hode des 
moindres carr6s. La masse volumique a &6 mesur~e par 
pycnom&rie avec immersion dans le t~trachlorure de 
carbone ~ 20 oc .  Le Tableau 1 rassemble les diff~rentes 
donn6es radiocristallographiques. NaSbBrF 3.H20 
n'est isotype d 'aucun autre bromofluoro- ou chloro- 
fluoroantimonate mixte y compris NaSbC1F 3. H20. 

D~termination et affinement de la structure 

Les intensit6s des diff~rentes r6flexions hkl ont &6 
mesur6es, ~t l 'aide d'un diffractom&re automatique 
Nonius CAD-4,  pour la radiation K ,  du molybd6ne 
jusqu'~ une valeur de sin 0/2 < 0,70. 

L'absence d'ar&es d6finies du cristal ne nous a pas 
permis d'effectuer les corrections d'absorption sur les 
facteurs de structure observes, calcul6s ~ partir des 
intensit6s. 

La structure a 6t6 r6solue ~ l'aide d'une synth6se de 
Patterson tridimensionnelle qui a permis de localiser 
l 'atome d'antimoine en position g6n6rale 4(e). 
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Tableau 2. ParamOtresfinals pour NaSbBrF 3 . H20 

x y z B (A ~) 

Sb 0,3023 (3) 0,9079 (1) 0,1780 (4) 0,53 (7) 
Br 0,5191 (5) 0,1293 (3) 0,2119 (7) 1,8 (l) 
Na 0,012 (2) 0,141 (1) 0,309 (3) 1,1 (5) 
F(1) 0,856 (2) 0,299 (2) 0,466 (4) 1,4 (7) 
F(2) 0,193 (3) 0,024 (2) 0,983 (4) 1,2 (7) 
F(3) 0,866 (3) 0,043 (2) 0,608 (4) 1,3 (7) 
O 0,171 (3) 0,202 (2) 0,640 (5) 1,3 (8) 

Une synth6se de Fourier tridimensionnelle utilisant la 
contribution de l'atome d'antimoine dont les coordon- 
n6es atomiques ont &6 pr6alablement affin6es, permet 
de localiser l'atome de brome; /l ce stade, une s6rie 
difference de Fourier nous a permis de localiser les trois 
atomes de fluor, l'atome de sodium ainsi que l'atome 
d'oxyg+ne de la molecule d'eau. Trois cycles d'affine- 
ments tenant compte de l'agitation thermique isotrope 
des atomes font converger la valeur de R vers: 0,09 
(avec R = IKF o - IFclVKFo). Trois derniers cycles 
d'affinement tenant compte de l'agitation thermique 
anisotrope des atomes conduisent a une valeur de 
R = 0,073. 

Nous avons rassembl6 dans le Tableau 2 les 
coordonn6es ainsi que les param+tres d'agitation 
thermique isotropes des diff+rents atomes. Les facteurs 
de diffusion propos6s par Doyle & Turner (1968) ont 
&6 utilis+s pour le calcul des facteurs de structure. 
Nous avons effectu6 les calculs sur un ordinateur IBM 
360/65 en utilisant les programmes DA TAPH pour les 
corrections de Lorentz-polarisation (Coppens & 
Hamilton, 1970), D R F  pour les syntheses de Fourier et 
D I S T A N  pour le calcul des distances et des angles 
interatomiques (Zalkin, Berkeley, Californie), L I N U S  
pour les affinements par la m6thode des moindres 
carr~s ~ matrice compl&e (Busing, Martin & Levy, 
1962). Tous ces programmes ont &~ adaptbs h 
Montpellier par E. Philippot.* 

Description et discussion de la structure 

La Fig. 1, sur laquelle nous avons sch~matis6 la 
projection de la structure sur le plan ab, permet de 
distinguer une superposition de couches parall+les au 
plan be: le plan des ions sodium constituant la couche 
cationique, la couche anionique &ant form6e par 
l'ensemble des plans contenant soit les atomes de 
brome, soit ceux d'antimoine, soit ceux de fluor et 
d'oxyg6ne. 

La coh6sion entre ces couches est assur6e par les 
poly6dres de coordination des ions Na ÷, par quatre 
atomes de fluor et deux d'oxyg6ne (Fig. 1). Nous avons 
rassembl6 dans le Tableau 3 les diff~rentes distances 
N a - F  et N a - O .  La g~om~trie du poly~dre est 
quelconque. 

I1 a 6t6 montr6 (Fourcade, 1975) que la stbrbochimie 
des 616ments comportant une paire 61ectronique libre 
sur leur couche de valence et notamment Sb m, ne 
pouvait 6tre comprise qu'en consid6rant l'ensemble des 
liaisons: normales courtes d'une part, et secondaires 
plus longues d'autre part; dans cette optique, l'environ- 
nement de l'antimoine(III) dans NaSbBrF3.H20 est 
constitu6 par trois atomes de fluor li+s par des liaisons 
courtes (1,98; 1,98; 1,94 A) et quatre atomes de brome 
nettement plus +loign+s (3,125; 3,012; 3,535; 3,510 A). 
Chaque fluor n'est lib qu'~ un seul atome d'antimoine, 
chaque atome de brome 6tant par contre reli+ h quatre 
Sb m. L'ensemble forme un anion polym6ris6 en couche 
de formule globale (SbBrF3) x-. Le Tableau 4 rassemble 
les diff6rents angles et distances S b - X  et X - S b - X  
(X = F, Br). 

Si l'on tient compte de la paire +lectronique libre E, la 
coordination autour de l'antimoine est alors de type 8; 
rensemble a la configuration d'un dodbca6dre d6form+ 
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Fig. 1. Projection de la structure de NaSbBrF~. H20 sur le plan ab. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont et6 d~pos~es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32773:11 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~,: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 3. Distances N a - F  et N a - O  (A) dans le 
polyddre de coordination du sodium 

Na-F(1) 2,40 (2) Na-F(3) 2,41 (2) 
Na-F(I") 2,42 (2) Na-F(3') 2,38 (2) 
Na-O 2,39 (3) Na-O" 2,44 (3) 
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Tableau 4. Environnement de l'atome d'antimoine [distances (I~) et angles (°)1 dans le motif  SbBr4F3E de 
NaSbBrF3 .H20  

Sb-F(I '")  1,98 (1) Sb--Br 3,125 (4) Sb-Br' 3,535 (5) F(I '")-F(2 ')  2,62 (2) 
Sb-F(2') 1,94 (1) Sb-Br' 3,012 (5) Sb--Br .... 3,510 (4) F(I'")--F(3') 2,74 (2) 
Sb-F(3') 1,98 (I) F(2')-F(3') 2,55 (2) 

F(I"')-Sb--F(2') 83,7 (9) F(I"')--Sb-Br 161,0 (6) ar--Sb--ar' 86,8 (1) Br-Sb-Br"' 118,1 (1) 
F(I"')-Sb-F(3') 87,8 (9) F(I"')-Sb-Br' 84,2 (6) Br-Sb-Br' 74,4 (1) Br'-Sb-Br' 123,2 (1) 
F(2')-Sb--F(3') 81,0 (9) F(I"')--Sb-Br' 124,4 (6) Br'--sb--ar"' 74,8 (1) 

F( 1 "')-Sb-Br"' 75,6 (6) Br'--Sb--Br"' 68,8 (1) 

F3' A 

F2 
Br 

E A A Br 

Fig. 2. Sch6matisation du dodeca6dre SbBr4F3E. 

3, (2 + 2), 1, semblable ~i celui mis en 6vidence dans 
NaSbC1F a. H20 et dans lequel l 'atome d'antimoine est 
fortement excentr6 en direction des trois atomes de 
fluor (Ducourant,  Fourcade,  Philippot & Mascherpa, 
1976). La g6om6trie de l 'ensemble sugg/~re la position 
de la paire 61ectronique E dans la huiti6me direction du 
dod6ca6dre SbFaBr4E qui est repr6sent6 sur la Fig. 2; 
cette g6om6trie correspond /t une hybridation sp3d 4 
dans laquelle l'orbitale dx2_y 2 n'intervient pas (Kimball, 
1940); elle est alors susceptible de provoquer des 
recouvrements ~z (Lippard, 1967) avec les seuls atomes 
situ6s en position B (Fig. 2). Seul l 'atome de fluor F(2 ' )  
est en position favorable / l  un recouvrement prdTt. La 
distance Sb--F(2 ' )  est effectivement la plus courte des 
trois liaisons Sb--F;  ce ph6nom6ne est observ6 ici avec 
plus de nettet6 que dans NaSbCIF 3 . H20. 

Chaque dod6ca&tre est reli6 ~i quatre dod6ca6dres 
voisins par l'interm&liaire d 'une ar&e Br--Br et 
quatre autres par un sommet Br, l 'ensemble constitue 
des couches que nous avons sch6matis6s sur la Fig. 3. 

w .., q "d' " V  .. 

Fig. 3. Repr6sentation sch6matique de la couche anionique (SbBrF3~- form6e par l'association de dod6ca&lres. 
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Un aspect particulier de cette structure est le r61e de 
la mol6cule d'eau. NouN n'avons paN pu situer les 
atomes d'hydrog6ne par diffraction des rayons X. 
Cependant, chaque atome d'oxyg6ne appartient au 
poly6dre de coordination de deux cations sodium; 
l'angle Na- -O--Na  (104 °) est en bon accord avec ce 
qui peut ~tre attendu pour un environnement t&ra- 
~drique. Une ~tude par spectroscopie infrarouge qui ne 
sera paN d~velopp~e ici nous a permis de montrer que 
chaque groupement O - H  de la molecule d'eau 6tait 
engag6 dans une liaison hydrog6ne faible d'+nergie 
diff6rente, l 'une de type O - H . . .  F l'autre O - H .  • • Br; il 
est alors possible de situer un atome d'hydrog6ne entre 
O et F(2) les angles F ( 2 ) - - O - N a  et F ( 2 ) - O " - N a  
&ant respectivement de 112 ° et de 106 °. Trois des 
directions OH2E 2 du t6tra+dre 6tant alors d6finies la 
deuxi+me direction O - H  est alors impos+e, elle est 
approximativement dirig6e vers l 'atome de brome Br" 
(Fig. 1). 

L'ensemble des r~sultats que noun aEons mis en 
6vidence pour NaSbBrF 3.H20 est comparable ~t ceux 
de NaSbCIF 3.H20. Ces deux sels ne sont cependant 
paN isotypes. 

La coordination 8 autour de l 'antimoine(III) suivant 
la g6om~trie du dod6ca6dre est ~ notre connaissance 
in~dite pour tous les compos+s de l 'antimoine(III); elle 
constitue un interm+diaire entre le type 7 octa+dre 
monocap~ 3.3.1 observ6 dans de tr6s nombreux fluoro- 
antimonates (Fourcade, 1975) et la coordination 9 

pr6sente darts CsSbBrF 3 (Ducourant, Jumas, Fourcade 
& Mascherpa, 1977). 
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Structure M ol~culaire et Cristalline de l'Alcalo'ide Crinamine 
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(Refu le 5 mai 1977, aceeptd le 17 mai 1977) 

Crinamine, C 17 H 19NO4, extracted from bulbs of Crinumjagus, crystallizes in the monoclinic space group P2~ 
with a = 10.886 (3), b = 11.021 (6), c = 12.674 (5) A, fl = 93.7 (2) ° and Z = 4 (m.p. 199-200°C). The 
structure was solved by direct methods and refined by least squares to a final R of 0.071 for 2894 observed 
reflexions. The present crystal structure determination confirms the molecular conformation proposed by 
DeAngelis & Wildman [ Tetrahedron (1969), 25, 5099-51121. 

Introduction 

Cet alcalo'ide extrait de Crinumjagus nous a ~t6 fourni 
par le Laboratoire de Chimie Organique de l'Universit6 

d 'Abidjan afin de l'identifier et d'en d~finir la structure. 
AprON purification et cristallisation dans le chloro- 
forme, la tr6s faible quantit6 de substance obtenue nouN 
a permis de faire uniquement une microanalyse 


