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Pentaphenylantimony in the solvate crystals has the trigonal blpyramid 
geometry. The C-Sb-C angles differ by less than 2.2” from their ideal values. 
The asia.l bonds (av. 2.24 A) are significantly longer than the equatorial bonds 
(av. 2.14 li). The cyclohexane molecule is situated halfway along the Q axis and 
it makes no special contacts with neighbouring molecules. The geometry in the 
solvate suggests that lattice energy is a determining factor in the square pyramidal 
structure observed for the non-solvated crystals. 

Risumi 

Dans le solvate cyclohexanique, la mol6cule de pentaphenylantimoine adopte 
une structure bipyramidale triangulaire. L’6cart entre les angles C-Sb-C observes 
et les valeurs prCvues reste inf&ieur i 2.2”. Les liens Sb-C axiaus (moy. 2.24 Ji) 
sont significativement plus longs que les liens 6quatoriaux (moy. 2.14 13). Le cyclo- 
hexane est situ6 5 mi-chemin sur l’axe Q et n’interagit pas d’une facon particuliPre 
avec les molr%ules avoisinantes. La structure observee dans le solvate laisse supposer 
que 1’6nergie r&iculaire joue un rble dkterminant dans la structure pyramidale car- 
&e du compo& non-solvat6. 

Introduction 

A 1’Ptat solide, le pentaphenylantimoine existe sous form? de mol6cules pyra- 
midsles carr6es d6fornGes [ 11. Lors d’une etude cristallographique, nous avons 
rkemment constzt6 que le penta-p-tolylantimoine adopte la structure bipyrami- 
dale triangulaire [2]. Comme il semblait surprenant que l’addition de simples 
groupes mkthyles sur les noyaux benz6niques induise un changement de gkometrle 
aussi important, nous avons entrepris I’ktude d’un autre d&iv6 aryl6 de I’anti- 
moine. Le solvate (C,H,),Sb*$CJ-I,, a &G choisi ti cette fin. 
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Partie exp&imentzJe 

Le composk a &G prepark selon la mGthode de Wittig et Clauss [3]. D’aprk 
le spectre RMN, le produit fraichement recristallis& dans le cyclohexane renferme 
bien 0.50 molkule de soivant par molkcule de (CbH5)@. 

Les cristaus aFpartiennent au groupe triclmique PI et la maille renferme 
2 motifs. Ses paramgtres sont: o = 13.335(6), b = 10.569(4), c = 10.579(5) X, 
Q = 87”55(2)‘,D = ll1”2(2)’ et y = 102”30(2)‘. 

La technique de mesure et les mkthodes d’interpr&ation sont dkcrltes en 
d&ail dans un autre article [Z]. 

Les cristaus se dkomposent dans le faisceau de rayons X, comme plusieurs 
autres d&-iv& de I’antimoine [ 1, 21. Deux cristaus assez gros (O.35 X 0.4 X 0.8 mm 
ont 6th utilis&s pour le present travail, les cristaux plus petjts_se d&z_otnposant trop 
rapidement. On a mesure I’mtensitP des reflexions hlzl, hkl, hkl et hkl dam la 
sphGre 28 G 100” avec la radiation Cu-KE filtree au nickel. AprPs reJet des r&flex- 
ions jug&s non=observkes d’aprk les critkes statistiques, on a appliquk aux reflex- 
ions observkes les corrections pour I’absorption (pcU = 77.3 cm-‘), les effets de 
Lorentz et de polarisatlon. 

L’ensemble des 1866 rkflesions observ&es a servi i I’&ude de la structure 
par !a m&hode de I’atome lourd. Les noyaux benzkiques ant, 6tr2 dkrits comme 
des hexagones Gguliers (distance C-C = 1.397 A) et affnk comme tels. On a 
employ6 des facteurs de tempkature anisotropes pour I’antimoine et des facteurs 
isotropes B pour les autres atomes. Les hydrogkes des noyeaux benz&iques ont 
&C plack aux positions pr&ues (distance C-H = 1 .OO F\ ), mais leurs param&res 
n’ont pas et6 affu-&. 

Au tours de I’affinement, les facteurs de tempkrature des carbones cyclohesar 
iques (C(61), C(62) et C(Ci3)) augmentaient d&mesurkment sans converger i des 
valeurs Galistes. Comme la carte de Fourier n’indiquait aucun d&sordre, nous 
avons interprS cet effet en fonction d’un facteur d’occupation g < 1.0 pour ces 
atomes. Cette lnterprCtation nous parait raisonnable pulsque nous avons not6 un 
depart soudain de cyclohesane dam les cristaus examink au microscope A platine 

chauffante, Ie mGme ph&om&ne pouvant vraisemblement se produire lentement 
2 3_5O. En posant B = 7.0 PI-‘, les facteursg ont convergk A 0.84(4), O-73(4) et 
0.91(4) pour C(61), C(62) et C(63) respectivement. Ces valeurs ne sont pas rigou- 
reusement constantes, mais comme il existe une forte corrklation entre les para- 
mGtres B et g d’un meme atome, il est probable que ces differences signifient que 
I’agitation thermique, supposee &gale, n’est pas vraiment identique pour les trois 
atomes. I1 semble done que pendant la prise des don&es, les cristaux renfermaient 
en moyenne seulement - 85% du cyclohexane p&u d’apris la formule du com- 
pose. 

Le facteur rkiduel final R = C II F,I - I F,II/ CFo I valait 0,119. Le tableau des 
facteurs de structure I F,I et I F,I peut &tre obtenu demande (A.L.B.). 

R&su.ltat.s et discussion 

Les coordonnf!zes atomiques et les facteurs de temp&ature sont don&s dans 
le Tableau 1. La molicule (CbH5)$b est reprkkentke A la Fig. 1 et les angles et 
longueurs de liaisons sent, rkunis dans le Tableau 2. 



TABLEAU 1 

COORDONNEES FRACTIONNAIRES (X 10”) ET FACTEURS DE TEblPERATURE ISOTROPES 

Sb 

C(11) 

C(12) 
C(13) 

C(11J 
C(15) 
C(16J 
C(21) 
C(22) 
C(23) 

C(24) 
a251 
Cf26) 

C(31J 
C(32) 

C(33) 
C(3-I) 
C(35) 
C(36) 
C(4lJ 
C(?2) 

C(43) 
C(14J 
C(45) 
C(46) 
C(51) 
C(52) 

C(53) 
C(54) 
C(55J 
C(56) 

C(61) 
C(62) 

C(63) 

217.5(l) 
42(l) 

28(l) 
- 77(l) 
-168(l) 
--154(l) 

- 49(l) 
169(l) 

138(I) 
108(l) 
108(l) 

139(l) 
170(l) 
222(l) 
307( 1) 
310(l) 
228(l) 
142(l) 
139(l) 
256(l) 
355(l) 
384(l) 
313(l) 
213(l) 
185(l) 
392(l) 
4-12(2) 

547(2) 
602( 1) 
551(2) 
446(Z) 
109(3) 
463(3) 
56-I(2) 

251.8(l) 
262(2) 
385(l) 
405(l) 
301(2) 
178(l) 
158(l) 
52(l) 

- -14(2) 
-174(2) 
-208( 1 J 

-112(2) 
iS(2) 

-#01(l) 
51 l(2) 
608(l) 
594(l) 
-l83(2) 
387( 1 J 
29-I( 1) 
380( 1) 
-i12(1) 
359(l) 
173(l) 
2-11(l) 
2.45(l) 
291(l) 

272(l) 
207(2J 
161(Z) 
180(Z) 

5-l(3) 
67(3) 
49(3) 

379.4(l) 
341(l) 
361(l) 
341(l) 
295( 1) 
27”(l) 

295(l) 
308(2) 

389(l) 
343(l) 
^;18(2) 

137(l) 
182(l) 
2-11(2) 

276(l) 
183(l) 
5-t(2) 
19(l) 

112(l) 
589(l) 
659( 1) 
796f 1) 
863(l) 
79-%(l) 
656( 1) 
-l14(2) 
321(Z) 

341(2) 
-l53(2J 
5-?6(2) 
526(Z) 

- 63(3) 
-115(3) 
- 82(3) 

0 

4.5(5) 
5.0(5) 
7.8(7) 
8.6(7) 
8.6(7:) 
6.1(6) 
5.1(5) 
5.9(5) 
6.5(6J 

7.9(7) 

10.7(S) 
8.3(7) 
3.6(d) 
6.8(6) 
8.2(7) 
6.3(6) 
5.8(5) 
5.1(5) 
3.7(4) 
5.9(5) 
7.1f6) 
5.6(5) 

5 2(5) 
4.1(5) 
6.0(6) 
6.5(6) 

9.3(S) 
:.S(i’J 
8.2(7) 
6.8(6) 
7.0 b 

7.0 b 

7.ob - 

a Facteurs de tempCrature anlsoiropes du type exp[-_(fll~ h”+i7~~k2*Jj31’ +&J,hf; +W13hlcW23kl)l: 

D,, =0.0075(2). &~=0.0123(3). 1333=0.011 l(3). /Jf~=O.O061(2,. 9,3=0.0037(2). 13~~=0.0001(2).~ Facrars 
de tempCrature fixes8 cette valeur. L’affinement du facteur d’occupetlon 6 d conterge J 0.84(4). 0.73(J) 
et 0.91(-X) pour C(61). C(62) et C(63) rerpectivemenr. 

TABLEAU 2 

DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISONS 

LGtrson DlSL3flClZ 

(X) 

Angle (deg.1 

Sb-C(l 1) 

Sb-C(21) 

Sb-C(31) 

Sb-C(11) 

Sb-c(bl) 

CG 1 )-C(62) 
C(62)--c(63) 
C(63)-C(6!) = 

= l-a. 1Y. l-z. 

2.251(15) 

2.150(13) 

2.120(1?) 

2.130(10) 

2.236( 15) 

l-46(5) 
1.4-I(4) 
1.46(5) 

- 

C( 11 )-Sb-C(?l ) 

C(ll)--sb--c(Bl) 

C(ll)-Sb--C(41) 

C(ll)-Sb--C(SI) 

C(21)-Sb--C(31) 

C(21 kSb-C(Jl) 
C(21 )-Sb-fZ(51) 
C(Jl)-Sb--c(41) 
C(31)-Sb-C(51) 

C(-ll )-Sb-C(Sl J 
C(6l)-C(62)-C(63) 

C(62J-C(63)<(61) a 
C(63)-f.Z(61)-C(62) a 

--_I_-- 

92 O(6) 

87.8(6) 

88.7(5) 

178.7(6) 

119.8(7) 

118.6(6) 
88.6(6) 

121.6(6) 

90-S(7) 

92.1(5) 
1 lS(3) 

115(3) 
11 -l(3) 
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Fig. 1. X!olLcule de PentaPb~nyknt~mome dans le crtsral de (C6Hj)jSb.~C6HrI:Dans les symboles C(b). 
I CSt if? n~mh0 du CYC~ CL1 rCPriSenLe b POsLlOn dhns le cycle. L’lndlceJ = 1 correspond au carbone be 

a Sb et li augmenle sans inLerrupLmn aulour du cycle. 

On constate que dans ce crlstal-ci. la mol&u!e adopte une structure bipyra- 
midale triangulaire trBs peu d&formGe. L’kart entre les angles C-Sb-C observks 
et les valeurs prkfues est infkieur h 2.2”. Cette structure est done plus rkgulikre 
que celie du penta-p-tolylantimoine [Z] et comparable A celle du pentaphenylphos- 
phore [4 j. La distinction .zntre les liaisons aslales et kquatoriales est bien marqke, 
une chffkence de - 0.1 A eslstant entre les distances Sb-C, et les distances 
Sb-C, _ 

Le cyclohesane est sltui, h mi-chemm sur Ike a et son centre de g-raviti 
co-incide avec ie centre de symktrie de la maille 5 (l/2, 0, 0). D’aprk les dis- 
tances C-C (1.44-1.48 X) et les angles C-C-C (114-118”), il semble que la molk- 
cule est quelque peu d&fo :m&e. Toutefois, les dkviations standard sont klevkes et 
les deformations peu significatives. 

Le present travail confirme que I’knergie rf5ticulaire exerce une influence 
dhterminante sur la structure du pentaphknylantimoine dans le cristal sans solvant. 
Par consequent, la prkfkence pour la structure bipyramidale triangulaire, bien 
ktablie pour le phosphore et I’arsenic, s’ktend egalement A I’antimoine, m&me 
dans ses d&-iv& a.ryl&. L’kart parfois important A cette gkom&ie, notke dans 
d’autres structures [ 1, 21, montre hien que le poly&re de coordination est 
&inement dGformab!e et refl&e I’absence de rigidit que manifestent souvent 
les molicules pentacoordonnk i l’ktat libre [ 51. 
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