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SUMMARY 

NaSbF3N03*H20 compound has been isolated in the SbF3-NaN03-H20 

system. The crystal structure was determined by X-ray diffraction on a 

single crystal. The final R factor is 0.044. The structure is compared with 

those of NaSbF3X:H20 (X = Cl, Br). The hydrogen bonds 0-H...X (X = Cl, Br, 

N03) form the subject of a vibrational spectroscopic study. 

RESUME 

Le compose NaSbF3N03+H20 a ete isole dans le systeme SbF3-NaN03-H20. 

Sa structure a ete resolue sur monocristal par diffraction des rayons X. Le 

facteur R terminal est de 0.044. La structure est comparable a celles de 

NaSbF3X-H20 (X = Cl, Br). Une etude particuliere est effectuee sur les liaisons 

hydrogene O-H . ..X (X = Cl, Br, N03) a l'aide de la spectroscopic de vibration. 

INTRODUCTION 

L'etude des systemes MN03-SbF3 (M q alcalin, NH4) a pennis d'isoler 

des composes d'addition moleculaire de formule g&i&ale (MN03)x(SbF3)y [1,2]. 

Parmi ceux-ci, (RbNO,),SbF3 ; (NH4N03)3SbF3 et KN03SbF3 [3 a 5] ont fait l'ob- 

jet de determinations structurales. Dans tous ces composes, l'ion nitrate se 

comporte comme un pseudo-halogenure. Ces composes se situent dans le cadre ge- 

n&al des composes a interactions 71 +-+E (n = densite electronique de double li- 

aison, E = paire electronique libre E de Sb"'). 

La densite n peut Btre localisee comme dans l'uree [6, 71, ou delo- 

calisee sur deux liaisons comme dans l'oxalate [8 a lo), sur trois comne dans 

les nitrates, sur quatre dans les sulfates [ll, 121 ou sur des cycles benzeni- 

ques. 
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On trouve dans la litterature des composes air coexistent des densi- 

t&s electroniques 'TI et E et oD le wage TI est donneur sur l'atome qui contient 

une paire E ; ceci est notamnent le cas dans (SbC13)2 naphtalene [13]. Ces com- 

plexes sont connus sous le nom de 'complexes de Mentshutkin' . 

Dans tous les systemes que nous avons etudies et qui sont enumeres 

ci-dessus, il n'existe pas de liaison V-tSb mais au contraire de fortes repul- 

sions w+E. 

La structure de NaSbF3N03*H20 que nous decrivons ici constitue un 

nouveau maillon a la chaine qui doit nous conduire a parametiser l'apparition 

de la liaison R-+SblI1 et plus generalement a-+Metal. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

NaSbF3N03,H20 est obtenu par recristallisation a temperature ambian- 

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

prealablement dissous dans une soluticn aqueuse diluee d'acide nitrique, ce 

compose cristallise sous la forme de longues aiguilles (1 cm) incolores et tres 

peu hygroscopiques. 

TABLEAU I 

Donnees radiocristallographiques relatives a NaSbF3N03*H20. 

Maille orthorhombique avec : a = 18,18 (1) ii 

b = 11,505 (7) i 

c = 5,660 (3) i 

V = 1183,8 ii3 

2=8 

Masse molaire : M = 281,75 

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

= 3,16 

'exp. 
= 3,12 

Groupe d'espace : Pbca 

Positions equivalentes : *(x,y,z) I v 

+(1/2+x,1/2-Y,-z) II VI 

+(-x,1/2+y,1/2-z) III VII 

~(1/2-x,-Y,l/2+z) IV VIII 

Coefficient d'absorption lineaire : u = 48,2 cm -I (x = 0,7107 i;) 
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Dans une etude radiocristallographique preliminaire nous avow pre- 

cise les constantes de maille , groupe d'espace, masse volumique et nombre de 

motifs par maille pour ce compose, nos resultats sont rassembles dans le 

Tableau I. 

Le cristal analyse est un eclat d'une longue aiguille. La collection 

des intensites des differents plans de diffraction a @ti! enregistree a l'aide 

du diffractometre automatique Nonius CAD 4 jusqu'a une valeur de e egale a 30". 

La structure a ete resolue par le calcul d'une synthese de Patterson 

tridimensionnelle dont une solution est compatible avec un atome d'antimoine 

situ& en position generale 8c du groupe d'espace Pbca. En calculant des diffe- 

rences de Fourier successives, tous les atomes legers ont alors ete positionnes. 

Des calculs d'affinementstenant compte de l'agitation thermique isotrope des 

atomes conduisent a une valeur de R @gale a 0,09. Des calculs identiques air in- 

tervient l'agitation thermique anisotrope font converger la valeur de R vers 

0,047 pour les 1301 reflexions independantes non nulles mesurees. L'ensemble 

des coordonnees atomiques ainsi que les facteurs d'agitation thermique isotrope 

et anisotrope est report@. dans le Tableau II . La liste des facteurs de struc- 

ture est disponible au Laboratoire des Acides Mineraux. Les facteursde diffu- 

sion utilises sont ceux de Doyle et Turner [14]. 

DESCRIPTION ET DISCUSSION DE LA STRUCTURE 

La figure 1 sur laquelle nous avons represente une projection de la 

structure sur le plan 0 0 1 , permet de distinguer les entites SbF3 reliees 

aux atomes d'oxygene des ions nitrate par l'intermediaire de liaisons longues 

Sb-0. L'ensemble forme un anion(SbF3 N03)tV en doubles couches perpendiculaires 

a l'axe x. Les entites SbF3 sont sit&es de part et d'autre d'un plan air tous 

les nitrates sont rassembles. Dans ces doubles couches, il apparait des lacunes 

qui sont occupees par les molecules d'eau. Entre les doubles couches, les ions 

Na+ forment des plans perpendiculaires a l'axe x. Les polyedres de coordination 

des ions sodium sont de forme quelconque, il assurent, avec les liaisons hydro- 

gene O-H... F (0 de H80) la cohesion de la structure. Cette structure presente 

un aspect tres proche de celles de NaSbC1F3,H20 [15] et de NaSbBrF3.H20 j16], 

bien que n'etant pas isotype de ces deux dernieres ; d'ailleurs differentes 

entre elles.L'ion nitrate se comporte comme un pseudo-halogenure. 

Si l'on considere l'environnement de l'antimoine III, il n'est pas 

etonnant de retrouver une coordination 8 autour de l'atome d'antimoine comme 

dans les composes precedemnent cites suivant la geometric du dodecaedre deform&. 
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TABLEAU I I 

Parametres finaux pour NaNO SbF3.H20. Le facteur de temperature anisotrope est 

de la forme : expl-2,'(h2aj2U 11 + k2b*2U22 + 12Z21J 33 t hka*b*U12 t hla*c*lJ13 

t klb*c*U,,)l. 

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

entre parentheses). 

Atomes x/a y/b Z/C 

Sbl 

Nal 

F(ll) 

F(2') 

F(3I) 

O(lI) 

O(2I) 

O(3I) 

O(4I) 

N1 

Atomes 

Sbl 

Nal 

WI) 

F(2I) 

F(3') 

0(11) 

O(2I) 

O(3I) 

O(4I) 

N1 

0,36646(3) 

0,4841 (2) 

0,446O (3) 

0,4074 (3) 

0,4387 (4) 

0,0886 (4) 

0,2266 (5) 

0,3284 (4) 

0,2321 (4) 

0,2614 (5) 

0,60123(4) 

0,1433 (3) 

0,6931 (5) 

0,4699 (5) 

0,5519 (5) 

0,6999 (6) 

0,5698 (7) 

0,6484 (7) 

0,6853 (8) 

0,6337 (7) 

0,1620(l) 

0,8183(7) 

0,028 (1) 

0,998 (1) 

0,402 (1) 

0,145 (1) 

0,860 (2) 

0,757 (2) 

0,558 (1) 

0,723 (2) 

Ull U22 U33 U12 u13 

0,0085 0,0136 0,0264 -0,0005 -0,0103 

0,0138 0,0241 0,0245 -0,0044 0,0041 

0,0109 0,0264 0,0307 -0,0213 0,0168 

0,0152 0,0214 0,0402 0,0154 0,0008 

0,0167 0,0291 0,0284 -0,0059 -0,0183 

0,0123 0,0294 0,0273 0,0034 0,0041 

0,021o 0,0278 0,0379 0,0295 -0,0169 

0,0098 0,0414 0,0393 0,0084 -0,0077 

0,0178 0,0433 0,0322 0,0032 0,0059 

0,015o 0,0195 0,0289 0,0058 0,0087 

&) 
1,58(2) 

2,15(9) 

232 (1) 

2,4 (1) 

2,7 (2) 

2,3 (2) 

331 (1) 

2,7 (2) 

331 (2) 

292 (2) 

u23 - 

0,0004 

0,0023 

-0,005l 

0,0259 

-0,0016 

0,0072 

0,0085 

-0,0134 

-0,0246 

-0,0038 
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Fig. 1. Projection de la structure de NaSbF3N03.H20 sur le plan 0 0 1. 

(Les totes des atomes sont a multiplier par lo-'). 

Ce dodecaedre SbF3(N03)4E est tres comparable a SbF3C14E et a SbF3Br4E. Cepen- 

dant, la distorsion dans le sens de la bipyramide a base triangulaire SbFS(NOS)E 

est plus marquee ici. Ceci apparait 1 l'examen du Tableau III dans lequel nous 

avons reporte les distances Sb-F et Sb-0 ainsi que les principaux angles F-Sb-F, 

F-Sb-0 et 0-Sb-0. 

La construction d'un modele moleculaire nous a seule permis de com- 

prendre la cause des deformations du dodecaedre. Une photographie de ce modele 

est donnee dans la figure 2. 

Nous avons schematise sur cette photographie la position approxima- 

tive de la paire electronique libre E telle qu'elle est obtenue d'apres le mo- 

dele d'analyse decrit par l'un de nous 1171. Le modele de Galy [18] conduit a 

une position legerement differente de celle-ci ; cette difference peut etre fa- 

cilement expliquee par une coordination intermedjaire entre le type AX?E et le 

type AX4E si l'on ne tient compte que des liaisons courtes. La densite T du 

groupement NO; sit&e au sonnnet du dodecaedre a egalement et6 schematisee. I1 

apparait que cette densite est en regard direct de la paire libre E de Sb. La 

repulsion E++n ainsi generee doit etre rendue responsable de la deformation du 

dodecaedre. 

La coordinationde l'ion nitrate sur l'antimoine ne modifie pas . 
l'aspect delocalise de la liaison r sur le groupement NO; cotnne il apparait a 

l'examen du tableauIV air nous avons report6 les distances N-O ainsi que les 

angles O-N-O. 
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TABLEAU III 

Distances (I;) et angles (") dans NaSbF3NOg.H20. 

(Les &arts-types relatifs aux derniers chiffres 

entre parentheses). 

significatifs sont donnes 

Sbl-F(Z1) 1,923(6) 

Sbl-F(ll) 1,945(6) 

Sbl-F(3') 1,972(6) 

F(l*)-Sbl-F(E1) 

F(ll)-Sb*-F(3') 

F(2*)-Sbl-F(3I) 

O(+)-Sb'-O(2'") 

O(Z'")-Sb'-O(3') 

0(2'")-Sb'-O(3"") 

0(2')-Sbl-O(3') 

O(Z')-Sb'-O(3"") 

O(.l')-Sb'-O(3"") 

Sbl-O(3I) 2,453(9) 

Sb1-O(21v) 2,825(8) 

Sb'-O(3"") 3,014(8) 

Sbl-O(2') 3,087(8) 

87,3(2) 

85,9(2) 

8I,2(3) 

69,2(I) 

110,7(2) 

117,3(2) 

43,6(2) 

91,3(2) 

83,8(2) 

TABLEAU IV 

Distances (i) et angles (") dans l'entite NO3 de NaSbF3N03.H20. 

NI-O(4I) 1,23(I) O(21)-N1-O(31) 118,7(g) 

N'-O(2I) 1,24(i) 0(2I)-N1-0(4*) 122,7(9) 

N1-O(3I) 1,24(I) 0(31)-N1-0(41) 118,6(g) 

ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE DE VIBRATION DE LA LIAISON HYDROGENE FAIBLE O-H...X 

(X = Cl, Br, N03) 

Nous avons souligne les grandes ressemblances qu'il existait dans 

les trois structures de type NaSbF3X.H20 (X = Cl, Br, N03) et notamment, le 

role joue par la molecule d'eau qui, etant situ&e dans les lacunes des doubles 

couches anioniques, participe a la cohesion du cristal par l'intermediaire de 
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Fig . 2. Modele moleculaire de NaSbF3N03.H20. 

liaisons hydrogene O-H . ..X (X = F, Cl, Dr, 0 de N03). 11 nous a paru interes- 

sant d'etablir une comparaison entre les differentes liaisons hydrogene exis- 

tant dans ces composes. Pour cela,nous avons utilise la spectroscopic de vi- 

bration infrarouge et plus precisemment la methode de deuteriation partielle 

ou methode des cristaux mixtes. Cette methode a et@ utilisee entre autre dans 

la glace [19], les naphtols [20], les alcools [21]. Le spectre de vibration de 

l'eau coordinee peut etre modifie par : 
- la presence de liaisons hydrogene, 

- la force des interactions oxygene-cation, 

- les interactions entre molecules d'eau dans la maille. 

Ce dernier effet, ou effet de correlation, se traduit par un eclate- 

ment des vibrations ou un elargissement par recouvrement de plusieurs bandes. 

11 est possible de distinguer ce phenomene de celui tree par la presence de mo- 

lecules d'eau non equivalentes dans la maille, ou de molecules d'eau presentant 

des distances O-H tres differentes, par une forte dilution des vibrateurs O-D 

dans les vibrateurs O-H ou inversement. 
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Nous avons prepare une serie d'echantillons partiellement deuteries 

par recristallisation de NaSbF3N03*H20 dans de l'eau lourde a taux variable en 

D20. Les resultats observes pour l'ensemble des composes ainsi obtenus de for- 

mule g&&ale NaSbF3N03 xH20, (l-x) D20, montrent une evolution continue et done 

l'examen d'un seul echantillon (nous avons choisi un echantillon fortement con- 

centre en D20) permet l'etude comparative que nous d&irons effectuer. Nous 

avons represente sur la figure 3 les spectres infrarouge des composes 

NaSbF3X*xH20, (l-x) D20, (X = Cl, Br, N03) dans la region des vibrations de va- 

lence vOH et les spectres des composes non deuteries. 

Nous avons prefere utiliser la region vOH a la region vOD pUiSqUe 

les @carts de frequence observes pour des vibrateurs OH differents sont plus 

importants. Nous avons egalement represent@ dans la figure 3 le spectre Raman 

de NaSbF3N03+H20 dans la region vOH. 

Pour les trois composes, on observe deux bandes d'intensite compa- 

rables qui apparaissent a 3516 et 3574 cm -I pour le bromure a 3524 et 

3580 cm-l pour lechlorure et a 3530 et 3584 cm-l pour le nitrate. L'ecart obs_;r- 

ve entre ces deux bandes est constant pour les trois sels et voisin de 55 cm . 

Ce dedoublement ne peut etre attribue B l'existence de deux molecules d'eau 

cristallographiquement non equivalentes, l'oxygene occupant dans la maille une 

position generale. L'intensite relative des bandes interdit de les attribuer 

Fig. 3.Spectres I.R. de NaSbF3X.H20 et NaSbF3X xH20, (l-x) D20, X = Cl (A, A'), 

X = Br (6, B'), X = NO3 (C, C') et spectreRaman de NaSbF3N03.H20 (vOH) (D). 
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Fig. 4 Environnement de l'atome d'oxygene de la molecule d'eau 

dans NaSbF3N03.H20 (A), NaSbC1F3.H20 (B), NaSbBrFS.HBO (C). 

aux vibrations symetriques et antisymetriques de la molecule d'eau ; restent 

alors possibles, soit un couplage intermoleculaire dans le cristal, soit une 

molecule d'eau tres disymetrique. 

Sur les spectres des produits deuteries, apparaissent deux bandes sup- 

plementaires a des frequences intetmediaires de celles citees ci-dessus. L'ef- 

fet de dilution interdisant les couplages intermoleculaires, les deux bandes 

observees sur les produits mixtes correspondent a la vibration d'une molecule 

d'eau presentant deux liaisons O-H differentes. Ces differences peuvent etre 

attribuees a des liaisons hydrogene de forces inegales. 

La somme des renseignements que nous venons d'accumuler tant dans la 

resolution structurale que dans cette etude infrarouge nous conduit a emettre 

une hypothese sur la position des atomes d'hydrogene dans la maille. L'atome 

d'oxygene de la molecule d'eau entre dans la sphere de coordination de deux 

atomes de sodium dans les trois structures et l'angle Na-0-Na' est tres proche 

d'un angle tetraedrique; de plus, il existe toujours une liaison O-F dont la 

distance est itiferieure I celles des autres. I1 apparait done vraisemblable 

qu'un des atomes d'hydrogene est situ6 en direction de cet atome de fluor. 

Trois des directions du tetraedre OHBE etant fixees, la quatrieme est alors 

imposee. Nous avons schematise sur la figure 4 l'environnement des atomes d'oxy- 

gene dans les trois structures. 

On remarque que la quatrieme direction est grossierement celle de 

l'halog~ne ou tres precisemnent celle du nitrate. A la valeur des angles obser- 

ves, on peut conclure que les liaisons 0-H...Br et 0-H...Cl sont des liaisons 

hydrogene angulaires la liaison O-H... 0 dans le nitrate etant par contre line- 

aire. 
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11 est raisonnable de penser que la liaison 0-H...F est celle dont 

la vibration de valence apparait 1 plus basse frequence, le fluor &ant le 

plus electronegatif dans la serie : fluor-nitrate-chlore-brome. 

A l'examen de la figure 3, on peut suivre l'evolution des frequences 

pour les vibrations pures. On remarque que dans le compose brome il y a une dif- 

ference de 22 cm 
-1 

qui devient egale a 18 cm-I pour le compose chlore pour etre 

reduite a 8 cm 
-1 

dans le nitrate. Ceci nous permet d'etablir un embryon de clas- 

sification pour les liaisons hydrogene faibles 0-H...X (X = F, N03, Cl, Br), 

NO3 se comportant comme un pseudo-halogene dont l'electronegativite globale 

est tres proche de celle d'un ion fluorure et tres nettement superieure au chlo- 

rure et au bromure. 

Un dernier probleme reste a resoudre pour l'attribution des bandes 

et raies observees correspondant aux vibrations \lnH. Nous venons de voir que 

les deux bandes infrarouge a 3530 et 3584 cm-l pouvaient etre attribuees a un 

couplage intermoleculaire. Sur le spectre Raman, les deux raies qui apparais- 

sent a 3535 et 3586 cm -I presentent des intensites inverses aux bandes infra- 

rouge. Deux hypotheses d'attribution peuvent alors etre envisagees : soit les 

deux bandes infrarouge observees correspondent aux vibrations de valence anti- 

symetriques s'effectuant en opposition de phase dans le cristal, les deux raies 

Raman Etant alors une image de la vibration de valence symetrique s'effectuant 

de la meme maniere ; soit, si c'est le facteur phase ou opposition de phase 

qui est preponderant, la raie Raman a 3586 cm-' doit etre attribuee a la vibra- 

tion de valence antisymetrique s'effectuant en phase et celle B 3535 cm -' a la 

vibration de valence symetrique s'effectuant en phase. 11 n'est pas possible 

de trancher avec certitude entre ces deux hypotheses bien que la premiere pa- 

raisse plus seduisante. L'analyse vibrationnelle exhaustive de ce compose dans 

la region des vibrations NO et SbF sera faite ulterieurement dans une etude 

rassemblant tous les composes MN03 , SbF3. 
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