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STRUCTURE CRISTALLINE ET MOLECULAIRE DE KSbF3N031. 
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Laboratoire des Acides Mineraux L.A. 79. Universite des Sciences et Techniques 

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

SUMMARY 

The molecular addition compound KSbF3N03 has been isolated from 

the SbF3-KN03 system. Its structure has been determined from X-ray single 

crystal data in the space group Pbca. The final R factor is 0.044. The com- 

pound consists of \SbF3N03/c- anions, which form double layers of linked 

SbF3(N03)3 monocapped octahedra, perpendicular to the z axis. The infrared 

and Raman spectra are correlated with the structural results. 

RESUME 

Le compose d'addi-tion moleculaire K SbF3N03 a ete isole dans le sys- 

teme SbF3-KN03. Sa structure a etF! resolue sur monocristal par diffraction des 

rayons X dans le groupe d'espace Pbca. Le facteur R terminal est de 0,044. Ce 

compose est constitue d'anions (SbF3 N031c- formant des doubles couches d'oc- 

taedres monocapes SbF3(N03)3, perpendiculaires a l'axe z. Les spectres de vi- 

bration infrarouge et Raman sont interpret& en correlation avec les resultats 

structuraux. 

INTRODUCTION 

Le caractere acid@ de Lewis des elements p au degre d'oxydation N-Z 

est illustre par leur aptitude a fixer des ions halogenures. Parmi ceux-ci, 

l'antimoine III a fait l'objet de nombreuses etudes au laboratoire ; la reacti- 

vite du trifluorure d'antimoine et des halogenures alcalins a et@ particuliere- 

ment etudiire (fluorures 1, 2 et references citees , autres halogenures 3 et re- 

ferences citees). La litterature signale egalement des composes dans lesquels 

l'oxygene se complexe sur SbF3 et notamment dans SbF3(C6H5)3P02 (4) ; 

SbF3(CH30C5H4NO)2H20 (5) ; (NH2)2C0 SbF3 (6) ou Na2C204(SbF3)2 (7). Dans ces 

deux derniers composes il a @te mis en evidence des interactions flectrostati- 
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ques 71 f--t E entre la densite T des doubles liaisons C=O et la paire electronique 

libre E de Sbrrl. Ce phenomene existe egalement dans (NH4)S SbFS(NOS)S dont la 

structure vient d'etre d&rite (8) et 00 apparait l'octaedre monocape deform6 

et isole ISbF,(N0,),13-. La structure de K SbF3N03 que nous presentons ici 

s'inscrit dans le contexte general de l'etude des composes de coordination 

entre le trifluorure d'antimoine et des entites oxygenees a liaison il. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

K SbF3N03 est obtenu par recristallisation 2 temperature ambiante 

d'un melange 1.1 entre le trifluorure d'antimoine et le nitrate de potassium 

prealablement dissouts dans une solution aqueuse tres diluee d'acide nitrique. 

Des essais effect&s en l'absence d'HN03 conduisent a la precipitation de cris- 

taux tres fortement desordonnes. K SbF3N03 cristallise sous la forme de grosses 

plaquettes (1 cm* facilement) incolores. Le trifluorure utilise doit etre 

exempt de toute trace de HF, ou ce sont K3Sb2F7(N03)2 et K,Sb2F7(N03)3 qui pre- 

cipitent ; ces deux composes ont ete recemment isoles (9) et la structure du 

premier a et@ d&rite (9). 

Une etude radiocristallographique preliminaire nous a permis de pre- 

ciser les parametres de la maille cristalline, le groupe d'espace ; la mesure 

de la masse volumique nous a alors permis de calculer le nombre de motifs for- 

TABLEAU I 

Oonnees radiocristallographiques relatives a KN03SbF3. 

Maille orthorhombique avec : a = 7,911(2) i 

b = 7,861(l) i 

c = 18,092(2) i 

V = 1125,l A3 

Z=8 

Masse Molaire : 279,85 

Masse volumique en g/cm3 a 20°C : 
Pcalc. 

= 3,304 

Pexp. 
= 3,29 

Groupe d'espace : Pbca 

Positions equivalentes g&&ales : k (x,y,z) (I) 0) 

+ (l/*+x,1/2-y,;) (II) (VI) 

f (X,1/2ty,1/2-z) (III) (VII) 

+ (1/2-x),y,l/*tz) (IV) (VIII) 

Coefficient d'absorption lineaire : p = 56,86 cm -1 (X = 0,7107 ;;, MoKa) 
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TABLEAU II 

Indexation du diagramme de rayons X sur poudresde KN03SbF3. 

hkl dabs. 
d 
talc. 

I 
h k ' dabs. 

d 
talc. 

I 

002 9,025 9,046O f 115 3,035 3,0353 m 

102 5,956 5,955o tf 006 3,019 3,0153 f 

111 5,310 5,3288 F 204 2,979 2,9775 m 

112 4,746 4,7467 tf 106 2,825 2,8176 

004 4,516 4,523O TF 221 2,757 2,7555 ' * 5 1 tf ' 1 1 6 \ 
2 ' 655 

1 :::",;: i 

300 2,648 2,637O 

021 3,847 3,8409 f "2 "2 : 1 2,535 / ;:;;A; 1 : 

210 3,537 3,5334 f 311 2,478 2,4766 f 

211 3,471 3,4679 f 132 2,399 2,3984 f 

023 3,290 3,2929 F 026 2,393 2,3924 m 

123 3,040 3,040o m 224 2,378 2,3734 m 

mulaires par maille. Nous avons rassemble dans le tableau I l'ensemble des don- 

nees. Les 8 positions equivalentes ont et@ reperees par les chiffres I ?I VIII. 

Nous avons report@ dans le tableau II l'indexation des differentes 

raies des diffractogramnes de poudres ainsi que leurs intensites. 

Les mesures d'intensite des differents plans de diffraction ont ete 

enregistrees a l'aide d'un diffr,,: tometre automatique a compteur Nonius CAD 4 

en utilisant le rayonnement Kc~ du molybdene jusqu'l une valeur de sin e/X = 0,70. 

Les 1179 reflexions non nulles mesurees ont ete corrigees des facteurs de Lo- 

rentz et de polarisation. Le calcul d'une fonction de Patterson tridimension- 

nelle nous a alors permis de situer l'atome dtantimoine. En utilisant ensuite 

la methode de l'atome lourd nous avons pu situer tous les autres atomes a l'aide 

du calcul de series differences de Fourier. Un calcul d'affinement tenant compte 

de tous les atomes et de leur agitation thetmique isotrope 

du facteur R = 0,069 avec 

R = 
~IKFo-IFch W,I 

00 K =- 

PO IF0 

conduit a une valeur 
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Un calcul identique tenant compte de l'agitation thetmique anisotrope abaisse 

cette valeur a : 

R = 0,044 

Les calculs ont ete effectues sur un ordinateur IBM 360/65 a l'aide 

de programmes appropries (10). Les facteursde diffusion atomique de Doyle et 

Turner (11) ont et@ utilises pour le calcul des Fo. Les valeurs des facteurs 

de structure calcules et observes sont disponibles au laboratoire des Acides 

Mineraux. 

Nous avons t-assemble dans le tableau III les positions atomiques 

ainsi que les parametres d'agitation thermique. 

DESCRIPTION ET DISCUSSION DE LA STRUCTURE 

Nous avons schematise sur la figure 1 la projection de la structure 

sur le plan 010. Sur cette figure, les liaisons courtes sont representees par 

des traits pleins, les liaisons longues par des traits tirets. On distingue des 

entites SbF3 enserrant les ions nitrates, des liaisons longues Sb-0 reliant 1eS 

molecules de trifluorure d'antimoine aux ions nitrates. 

Chaque NO; est relic 1 trois molecules de SbF3, mais les trois ato- 

mes d'oxygene n'ont pas une situation' identique par rapport a l'antimoine : 

O(2j n'est pas lie , 0 (1)echange une liaison longue et O(3)est en interaction 

avec deux atomes d'antimoine. La coordination de l'ion nitrate sur l'antimoine 

ne modifie pas sensiblement la geometric de NO; malgre la difference des envi- 

ronnements des atomes O(I), O(i) et O(3) (Tableau IV). 

L'ensemble ainsi forme constitue une double couche anionique de for- 

mule (SbF3N03):- parallele au plan 001. La cohesion entre les differentes cou- 

ches est assuree par les polyedres de coordination des ions K+ qui sont de for- 

me quelconque, toutes les distances K-F et K-O etant superieures & la somme des 

rayons ioniques. Nous avons rassemble dans le tableau IV les differentes dis- 

tances K-F et K-O. 

Si l'on etudie la coordination de l'antimoine III analysee suivant 

la methode d&rite par l'un de nous (l), on retrouve la coordination 7, avec 

trois liaisons Sb-F courtes inferieures a 2 i et trois liaisons Sb-0 longues 

(Tableau IV) suivant la geometric de l'octaedre monocape 3.3.1 qui est souvent 

rencontree dans les fluoroantimonates alcalins (I) ou les halogenofluoroanti- 

monates de potassium et d'amnonium (3).1 Par rapport a l'octaedre monocape ideal 

de SbF3 (12) que nous avons represent@ sur la figure 2, on observe des deforma- 

tions au niveau des liaisons longues. La geometric observee s'inscrit dans le 
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TABLEAU III 

Parametres finaux pour KN03SbF3. Le facteur de temperature anisotrope est de 

la forme : expl-2n2(h2a**Ull + k*b**U 2 u2 
22 + 1 c U33 t hka*b*U12 + hla*c*Ul3 

t klb*c*U23)1. 

Les @carts-types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont don& 

entre parentheses. 

Atomes x/a y/b Z/C B(ji2) 

Sbl 

K1 

F(ll) 

F(2') 

F(3') 

O(lI) 

O(2I) 

O(3I) 

N1 

0,55298(7) 0,07074(7) 0,39221(3) 1,91(2) 

0,4261 (3) 0,5707 (3) 0,316O (1) *,50(4) 

0,464 (1) -0,0883 (8) 0,3175 (4) 336 (2) 

0,4124 (8) 0,231l (9) 0,340o (3) 323 (2) 

0,7283 (9) 0,115O (8) 0,3202 (4) 3,3 (2) 

0,733 (1) 0,473 (1) 0,539o (4) ,331 (2) 

0,531 (1) 0,289 (1) 0,532l (4) 3,3 (2) 

0,678 (1) 0,348 (1) 0,4359 (4) 390 (1) 

0,649 (1) 0,369 (1) 0,5033 (5) 293 (2) 

Atomes 

SbT 

K1 

F(ll) 

F(*T) 

F(3') 

O(lI) 

OVT) 

O(3I) 

N1 

ull '23 

0,0271 0,0213 

0,040 0,025 

0,075 0,030 

0,041 0,030 

0,042 0,045 

0,038 0,041 

0,053 0,034 

0,047 0,044 

0,025 0,023 

"33 u12 u13 "23 

0,0242 0,0003 0,0010 -0,0038 

0,031 0,0005 0,0072 0,0058 

0,036 -0,026 0,004 0,006 

0,060 -0,003 0,038 -0,024 

0,041 -0,008 -0,023 -0,009 

0,043 -0,012 0,009 0,017 

0,045 -0,019 -0,035 -0,003 

0,028 -0,032 -0,016 0,013 

0,033 -0,006 0,0004 -0,003 
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TABLEAU IV 

Principales distances (i) et angles (") dans KN03SbF3. 

(Les &arts-types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont donn&s 

entre parentheses). 

Environnement de l'atome d'antimoine ------------------------------------ 

Sbl-F(2') 1,927(7) 

Sbl-F(3I) 1,933(7) 

Sbl-F(1') 1,971(7) 

Sb*-O(3') 2,517(8) 

Sbl-O(l*') 2,841(8) 

SbI-O(3") 2,866(8) 

F(2')-Sbl-F(3I) 88,1(3) 

F(Z')-Sbl-F(ll) 82,7(3) 

F(2')-Sbl-O(3') 79,5(J) 

F(Z')-Sbl-O(1") 77,2(3) 

F(21)-Sb1-O(3v1) 164,4(3) 

F(3')-Sb'-F(ll) 84,9(3) 

F(31)-Sb1-O(3j) 76,8(3) 

F(31)-Sb1-O(111) 162,8(3) 

F(31)-Sb1-O(3v') 76,4(j) 

F(l')-Sbl-O(3I) 154,8(3) 

F(l')-Sbl-O(lrl) 84,5(3) 

F(11)-Sb1-O(3v1) 93,7(2) 

O(31)-Sb1-O(111) 108,7(2) 

O(31)-Sb1-O(3v1) 98,6(l) 

O(11)-Sb1-O(3v1) 117,6(2) 

Motif NO; -------- 

N1-O( 1') 1,24(l) O(11)-N1-0(21) 121,3(9) 

N1-O(2') 1,24(l) O(l')-N1-O(3") 119,9(8) 

N'-O(3I') 1,25(l) 0(21)-N1-0(31) 118,8(8) 

(continue sur la page de droite) 
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mecanisme d'evolution de la coordination 7 a la coordination 5 telle qu'elle 

est observee dans NaSbF4 (13). La paire electronique libre E de Sb 
III 

occupe 

alors une position intermediaire entre la position 1 de l'octaedre monocape 

3.3.1, tel qu'il a et.6 decrit par R.J. Gillespie (14), et la position equato- 

riale de la bipyramide a base triangulaire SbF4E-. 

A X6 E 
SbFj KNOs SbF3 

AXIE 

Na Sb FI 

Fig. 2. Environnement de l'atome d'antimoine de KSbF3N03. 

Dans Rb3Sb2F6(N03)3RbN03 (15) et dans (NH4)3 SbF3(N03)3 (8), on 

observe egalement des octaedres monocapes SbF3(N03)3E deform&, dans le se1 

d'ammonium l'octaedre 3.3.1 est isole et les deformations sont imputables aux 

repulsions E i--t TI. 

La spectroscopic de vibration etant plus a meme de preciser la geo- 

metric de l'ion nitrate, nous avons enregistre les spectres de diffusion Raman 

et de vibration infrarouge de K SbF3K03. 

ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE K SbF3N03 

Les spectres IR et Raman de K SbF3N03 sont report& sur la figure 3 

avec les attributions des bandes et raies. L'activite Raman de la vibration de 

valence .'hors du plan' ainsi que celle de vibration de valence symetrique en 

infrarouge illustre la perte de symetrie D3h de l'ion nitrate. Les raies et 

bandes observees sont dedoublees car chaque vibration peut s'effectuer en phase 

ou hors de phase par rapport au centre de symetrie du cristal. Cet effet est 

tres sensible sur les vibrations 
-1 

de valence antisymetriques de NO; dans la 

region 1300 cm ainsi que sur la vibration de valence symetrique de l'entite 

SbF3 (604-570 cm-l). La bande infrarouge de tres faible intensite a 410 cm-l 
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@vibratiisMectuantenphasewr rappa 4 
au centre de sym&trie de la mailk. 

Ivibmtii horsdephase.. 

* 10 accumulations 

** 1 9, 

x*+30 *I RAMAN 

--___ 

bassesfrhqwnces 

KNO3 

KSbF3 NO3 

Fig. 3. Spectres de vibration infrarouge et Raman de K SbF3N03- 
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peut Otre attribuee a la vibration Sb-0 de 2,517 i car elle presente un aspect 

comparable a ce qui est observe pour des liaisons Sb-F !ongues (2) qui existent 

dans les ponts asymetriques Sb-F...Sb. 

Si la complexation ne modifie pas sensiblement les vibrationsde va- 

lence et de deformation des NO;, ii n'en est pas de meme sur les modes de reseau 

a tres basse frequence ; ceci apparait nettement si l'on compare a KN03, les 

modes de rotation deviennent , dans K SbF3N03, des modes de torsion au sein de 

l'espece (SbF3N03):-. Cette etude spectroscopique sera developpee ulterieurement 

en comparaison avec les spectres des sels isoles dans les systemes SbF3MN03 

(M = alcalins, NH4). 
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