
Journal of Fluorine Chemistry, 13 (1979) 45 - 53 
0 Elsevier Sequoia S.A., Laumme - Printed in the Netherlands 

Received: January 9, 1979 

45 

STRUCTURE CRISTALLINE Dt RbSb2F7 
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Laboratoire des Acides Mineraux L.A. 79, Universit@ des Sciences et Techniques 

du Languedoc, Place E. Bataillon, 34060 Montpellier Cedex (France). 

SUMMARY 

The crystal structure of RbSb2F7 was determined by single crystal X-ray 

diffraction methods. The antimony atom coordination is of the AX6E type, 

either monocapped octahedral or the distorded 2.2.2.1 arrangement. The anion 

(Sb2F7)t- forms a polymeric layer parallel to the bc plane. There is an 

Sb-F-Sb bridge intermediate between the symmetric and asymmetric briages of 

CsSb2F7 and KSb2F7 respectively. 

RESUME 

La structure cristalline de RbSb2F7 a @t.e determinee par diffraction de 

rayons X sur monocristal. La coordination des atomes d'antimoine est de type 

AX6E octaedre monocape ou arrangement 2.2.2.1 deform&. L'anion (Sb2F7):- est 

un polymere en couches paralleles au plan b,c. On observe un pont Sb-F-Sb 

intermediaire entre celui symetrique de CsSb2F7 et asymetrique de KSb2F7. 

INTRODUCTION 

L'etude des systemes SbF3-MF a permis de mettre en evidence de nombreux 

compostis [l et references citees]. La s@rie MSb2F7 (M = K, Rb, Cs, NH4, Tl) est 

particulierement interessante puisque les compostis isol@s ne sont pas tous iso- 

structuraux. CsSb2F7 s'individualise ainsi que KSb2F7 alors que RbSb2F7, 

NH4Sb2F7 et T1Sb2F7 sont isotypes [2]. La structure de CsSb2F7 a @t@ &udiCe 

par Bystrijm et Wilhelmi [3] puis affin@e par Mastin et Ryan [4]qui ont 

d'autre part @tabli la structure de KSb2F7 [51. Dans le se1 de cesium, il est 

possible d'observer une entit6 Sb2F; constituee de deux bipyramides a base 

triangulaire accolees par un atome de fluor situe en position axiale, les 

deux bipyramides etant d@form@es par la paire electronique libre E de Sb"' 

en position equatoriale en accord avec la theorie V.S.E.P.R. de Gillespie et 
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Nyhb;lm [6]. Par contre, dans KSb2F7 existe un polymere en chaine (Sb2F7):- 

form@ d'entites SbFi (bipyramide a base triangulaire AX4E) reliees par des 

molecules de SbF3 situees entre deux SbFi. L'influence du cation associe ap- 

parait done essentielle dans cette serie des heptafluorodiantimonates alcalins 

il nous a paru des lors interessant d'etudier la structure de RbSb2F7 le rubi- 

dium ayant un pouvoir polarisant intermediaire entre le cesium et le potassium. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

RbSb2F7 est obtenu par dissolution des quantites stoechiometriques 

de trioxyde d'antimoine et de carbonate de rubidium dans une solutio;) fluorhy- 

drique a 40 % en mole de HF. Apt-es evaporation lente de la solution 1 tempera- 

ture ambiante, les cristaux de RbSb2F7 apparaissent sous la forme de plaquet- 

tes monocristallines incolores et non hygroscopiques. 

Une etude preliminaire effect&e a l'aide d'une chambre de Weissem- 

berg [Z] nous a permis de definir les constantes de maille, densite, et groupe 

d'espace de RbSb2F7 ; nous en rappelons les resultats dans le tableau 1. 

TABLEAU 1 

Donnees radiocristallographiques relatives a RbSb2F7 

Maille monoclinique avec : 

Masse molaire du motif : 

Masse volumique en g/cm3 a 20°C : 

a = 12,588 i 

b = 6,587 ii 

c= 8,889i 

B = 102,4" 

v = 719,9 i3 

2= 4 

M = 462 

Pcalc. 
= 4,262 

'exp. 
= 4,22 

PP,IC Groupe d'espace : 

Coefficient d'absorption lineaire : v : 147,5 (Moka = 0,7107) 

DETERMINATION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE 

Les intensites des differentes reflexions hkl ont @te mesurees a 

l'aide d'un diffractometre automatique NONIUS CAD 4 pour la radiation Kcr du 

molybdene jusqu'a une valeur de sin o/x < 0,70. 



La structure a eti! resolue par une synthese de Fatterson tridimen- 

tionnelle qui nous a permis de situer les atomes d'antimoine. Une succession 

de series differences de Fourier nous a conduit a localiser successivement 

l'atome de rubidium et les sept atomes de fluor. 

A ce stade, un calcul d'affinement tenant compte de l'agitation ther- 

mique isotrope de tous les atomes conduit 2 une valeur du facteur R de 0,09 

pour les 1071 reflexions independantes et non nulles utilisees. Un calcul 

identique 00 intervient l'agitation thermique anisotrope des atomes fait con- 

verger la valeur de R vers 0,05 avec R = IIF, - E[F,I 1 / IFo. 

Nous avons rassemble dans le tableau II les positions des atomes 

ainsi que leurs parametres thermiques isotropes et anisotropes. Les calculs 

ont @te effect&s sur un ordinateur IBM 360/65 1 l'aide des programmes DATAP 2, 

D.R.F., LINUS et DISTAN [7]. N ous avons utilises les facteurs de diffusion de 

DOYLE et TURNER [8] pour le calcul des F,. Les valeurs des facteurs de struc- 

ture calcules et observes sont disponibles au Laboratoire des Acides Mineraux. 

TABLEAU II 

Parametres finaux pour RbSb2F7. Le facteur de temperature anisotrope est de la 

forme : exp[-Zn2(h2a*%II + K2b**Uz2 + 1%**u 33 t hka*b*U12 + hla*c*U13 

+ hlb*c*U23)]. 

(Les @carts-types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont donnes 

entre parentheses). 

Atomes x/a y/b 

Sb(l) 0,2170(l) 0,2649(2) 0,2181(l) 1,35(5) 

Sb(*) 0,5824(l) 0,2043(2) 0,6566(2) 1,54(5) 

Rb 0,8877(2) 0,2354(3) 0,0698(3) *,03(6) 

F(1) 0,104 (1) 0,048 (2) 0,178 (1) *,1 (4) 

F(2) 0,093 (1) 0,059 (2) 0,632 (2) 2,3 (4) 

F(3) 0,691 (1) 0,037 (2) 0,596 (1) 127 (3) 

F(4) 0,493 (1) 0,069 (2) 0,343 (2) 3,3 (5) 

F(5) 0,712 (1) 0,087 (2) 0,211 (2) 235 (4) 

F(6) 0,649 (1) 0,121 (2) 0,664 (2) 233 (4) 

F(7) 0,172 (1) 0,201 (2) 0,911 (2) *,3 (4) 

(Continue& la page suivante) 
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Tableau II (suite) 

Atomes 

Sb(l) 

Sb(2) 

Rb 

F(l) 

F(2) 

F(3) 

F(G) 

F(5) 

F(6) 

F(7) 

“11 “22 u33 “12 “13 ‘23 

0,0069 0,0059 0,0143 0 ,OOOl 0,0146 -0,OOll 

0,008l 0,0125 0,0197 -0,0005 0,0094 0,0016 

0,011 0,015 0,029 -0,007 0,029 -0,002 

0,010 0,021 0,025 -0,011 0,006 0,002 

0,013 0,021 0,024 -0,011 0,021 -0,008 

0,006 0,018 0,017 0,006 0,010 -0,003 

0,010 0,050 0,040 -0,028 0,011 0,015 

0,011 0,028 0,043 0,027 0,037 0,041 

0,014 0,024 0,022 0,011 0,002 -0,002 

0,020 0,023 0,020 -0,023 0,053 -0,ooti 

UESCRIPTION ET DISCUSSION DE LA STRUCTURE 

11 existe cieux familles d'atomes d'antimoine qui presentent des en- 

vironnements legerement differents. Cependant, Sb(1) et Sb(2) sont tous deux 

entoures par 6 atomes de fluor, comme ceci est. egalement le cas pour l'anti- 

moine dans SbF3 [9] ou dans la majorite des fluoroantimonates alcalins etu- 

dies [l]. Trois des liaisons SbF sont courtes et trois sont longues. 

L'ensemble des distances SbF et des principaux angles F-Sb-F sont 

rassembles dans le tableau III. 

TABLEAU III 

Distances (i) Sb-F et angles (") F-Sb-F dans RbSb2F7. 

(Les ecarts-types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont donnes 

entre parentheses). 

Sb'(l)-F'"(7) I,93(2) 

Sb'(l)-F'"(2) 1,96(I) 

Sb'(l)-F'(l) 1,99(I) 

Sb'(l)=+'(5) 2,33(l) 

Sb'(l)-F"(3) 2,69(I) 

Sb'(l)-F'(7) 2,70(2) 

Sb1(2)-F'(3) 

Sb1(2)-F'(6) 

Sb1(2)-F"(4) 

Sb'(2)-F'"(5) 

Sb1(2)-F'"(4) 

SbI(2)-F'(4) 

1,91(I) 

I,93(2) 

2,03(I) 

2,12(I) 

2,65(I) 

2,92(2) 

(Continue sur la page de droite) 
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Tableau III (suite) 

82,9(5) 

77,1(5) 

156,4(5) 

73$(6) 

84,8(6) 

151,6(5) 

78,2(5) 

73,8(6) 

85,3(6) 

114,6(5) 

118,5(4) 

73,1(5) 

113,6(5) 

79,8(6) 

151,4(6) 

F'(3)-Sb'(Z)-F'(4) 

F1(3)-Sb'(Z)-F1'(4) 

F'(3)-Sb'(2)-F'"(4) 

F'(3)-Sb'(Z)-F'"(5) 

F'(3)-Sb'(Z)-F'(6) 

F1(4)-Sb1(2)-F1'(4) 

F'(4)-Sb1(2)-F'"(4) 

F'(4)-S?(Z)-F1"(5) 

F1(4)-Sb'(Z)-F'(6) 

F1'(4)-Sb1(2)-F'"(4) 

F"(4)-Sb'(2)-F'"(5) 

F1'(4)-Sb1(2)-F'(6) 

F1"(4)-Sb'(2)-F1"(5) 

F1"(4)-Sb1(2)-F1(6) 

F1"(5)-Sb1(2)-F'"(6) 

73,0(4) 

81,6(5) 

157,0(4) 

82,9(5) 

85,1(5) 

69,3(7) 

129,9(5) 

122,7(5) 

145,6(5) 

103,7(3) 

156,1(6) 

81,7(6) 

@J(5) 

73,7(5) 

79,0(6) 

I : (X,YlZ) II : (ii,j,f) III : (Z,1/2ty,1/2-z) IV : (x,1/2-y,1/2+z) 

A la difference de SbF3 ou les distances Sb-F sont voisines 3 I 3 

(1,95 i et 2,60 i), les atomes Sb(1) et Sb(2) dans RbSb2F7 presentent des li- 

aisons secondaires de longueurs tres differentes ; l'une des trois liaisons 

longues se renforce alors que les deux autres s'allongent. Les deux atomes 

d'antimoine presentent alors des geometries intermediaires entre celles de 

l'octaedre monocap@AX6E ideal de SbF3 et la bipyramide trigonale AX4E obser- 

vee avec l'atome Sb(1) de KSb2F7 [5] ou dans NaSbF4 [lo]. Nous avons schemati- 

se sur la figure 1 les environnements des deux atomes d'antimoine dans RbSb2F7. 

Ces deux geometries s'inscrivent dans le mecanisme a'evolution de la coordina- 

tion 7 (AX6E) vers la coordination 6 (AX4E) que nous avons decrit par ailleursi 

Sb(1) presente une geometric plus proche de celle de l'octaedre mo- 

nocape que Sb(2) qui montre un fort caractere de bipyramide a base triangulaire 

Si l'on ne considere que les quatre liaisons Sb-F les plus courtes 

autour des 2 atomes d'antimoine on distingue l'entite Sb2F7 formee de deux 

motifs SbF3 relies par le pont Sb-F(5)-Sb court et asymetrique (2,12 et 

2,33 i). Ces motifs Sb2F7 sont lies par l'intermediaire de ponts fluor longs 

et asymetriques de deux sortes, les atomes F(3) et F(7) etant 1 l'origine de 

ponts simples, les atomes F(4) etant engages dans les liaisons de pont bifur- 

que sur 3 atomes Sb(2). 



Fig. 1 - Environnement des antimoines de RbSb2F7 compares aux modeles id@aux. 

La somme de ces associations entre motifs Sb2F7 conduit a obtenir 

un polymere (Sb2F7)ir forme de 4 couches parrall@les au plan b,c. L'epaisseur 

de ces quatre couches correspond au parametre a de la maille. La coh@sion 

entre les couches anioniques dans la structure est assuree par le polyedre de 

coordination du cation rubidium. Cette description est illustr&e par la pro- 

jection de la structure sur le plan a,c , que nous avons repr&entGeci-apr& 

dans la figure 2. 

Fig. 2 - Projection de la structure sur le Plan ac. 
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I1 est interessant de comparer les structures de CsSb2F7 @], 
_ _ 

RbSb2F7 et KSb2F7 151 . Nous avons represent6 les entites Sb2F7 telles 

qu'elles apparaissent dans ces trois composes sur la figure 3. 

A 

2,051 

3 4 oQ8 
2.082 

1,032 9 
2,409 

,027 l 

1,004 

KSb2F7 RbSb2F7 

2,240 

CsSb2F7 

Fig. 3 - Entites Sb2F7 dans les divers heptafluorodiantimonates. 

Dans CsSb2F7 les deux motifs SbF3 sont relies entre eux par l'inter- 

mediaire d'un pont Sb-F-Sb symetrique avec deux distances de 2,24 i, dans 

RbSb2F7 le pontSb-F-Sb prend un caractere asymetrique qui augmente dans KSb2F7 

air il n'est plus correct de parler d'entite Sb2F7, mais air existe une chaine 

constituee de motifs SbF4 relies entre eux par des entites SbF3. Le caractere 

de polymere croit done de CsSb2F7 a KSb2F7 ceci s'accompagne d'une differen- 

ciation de plus en plus nette au niveau des deux atomes d'antimoine de l'enti- 

t@ Sb2F7 lors de l'evolution Cs + K. Dans CsSb2F7 il n'existe qu'une famille 

cristallographique d'atomes d'antimoine , ceci n'est plus vrai dans RbSb2F7 

et dans KSb2F7.A partir de la structure intermediaire entre l'octaedre monoca- 

pe ideal et la bipyramide trigonale que presente l'atome d'antimoine dans 

CsSb2F7 1 'un des deux atomes voit sa geometric se rapprocher de la bipyrami- 

de a base triangulaire, inversement l'autre tend vers l'octaedre monocape ce 

processus qui apparait dans RbSb2F7 s'accentue avec KSb2F7. 

Nous avons schematise le mecanisme de polymerisation dans la figure 4 

un cation volumineux favorise la presence de l'entite Sb2F; ; avec la diminu- 

tion du volume de cation apparaft au contraire le polymer-e (Sb2F7)z- air l'on 
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distingue des entites SbFi reliees entre elles par des motifs SoFS de plus en 

plus faiblement retenus.11 est possible d'etablir une relation entre ce phe- 

nomene et la non existence de NaSb2F7 et a fortiori de LiSbpF7 (en ce qui 

concerne NaSb2F7 signale par Kharitonov [ll] nous avons pu montrer qu'il 

s'agissait en fait de NaSbgFIO [QJ). Oans ces deux sels le volume du cation 

diminue fortement et si l'on continue le mecanisme l'entite SbFS dans les 

chaines (Sb2F7)t- n'est plus retenue les liaisons qui les associent aux SbFi 

etant trop faibles et c'est alors un melange de NaSbF4 et de NaSb,FIO qui 

est obtenu. 

Fig. 4 - Mecanisme de polymerisation dans les heptafluorodiantimonates. 

CONCLUSION 

L'etude structurale de RbSb2F7 a permis de preciser l'influence du 

cation sur l'existence ou la non existence de l'entite Sb2F7 dans les hepta- 

fluorodiantimonates alcalins. RbSb2F7 constitue un intermeoiaire remarquable 

dans le processus de polymerisation Sb2F7 + SbF4...SbFS ; ceci est particu- 

lierement illustre par les valeurs intermediaires, trouvees au sein des li- 

aisons SbF du pont SbFS-F-SbFS, entre le pont symetrique de CsSb2F7 et totale- 

ment asymetrique de KSb2F7. Ce mecanisme nous a conduit a proposer une expli- 

cation a la non existence de NaSb2F7 et LiSbpF7, 
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