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La structure cristalline de K,SO,(SbF:,), a ete determinee par diffraction des rayons X sur monocristal 
(R = 0,035 pour 2264 plans). II existe deux familles d’atomes d’antimoine presentant deux 
environnements differents: l’octddre AX,E (coordination 6) et l’octaedre monocapi 3.3.1 A&E 
(coordination 7). L’entite SO:- like faiblement a quatre atomes d’antimoine est tres peu deform&e. Cet 
arrangement permet la minimisation des interactions n--E. Les spectres infkrouge et Raman sont 
discutts en tenant compte des resultats obtenus par diffraction. 

The crystal structure of K2S0,(SbF,), was determined by X-ray diffraction on a single crystal (R = 
0.035 for 2264 reflections). There are two families of antimony atoms showing two different 
environments: AX,E octahedron (6 coordination) and A&E 3.3.1 monocapped octahedron (7 
coordination). The SO:- unit weakly bonded to four antimony atoms is not very distorted. This 
arrangement permits the minimization of n--E interactions. Infrared and Raman spectra are discussed 
in terms of ditfraction results. 

Introduction 

Dans le cadre dune etude systematique 
de la stereoactivite de la paire Clectronique 
libre de l’antimoine III dans les systemes 
symetriques et non symitriques, nous 
avons etudie les interactions electrostati- 
ques rr * E entre electrons q de doubles 
liaisons, localisees ou non, et paire Clec- 
tronique libre E de l’antimoine III. Nous 

pour des liaisons de type prr * drr. C’est 
dans cette optique que nous avons resolu la 
structure de K, SO,(SbF,), , compose dont 
l’existence a et6 signal&e par Davidovich et 
toll. (5). 

Nous presentons ici les resultats de la 
determination structurale et la correlation 
avec les spectres de vibrations infrarouge et 
Raman. 

avons decrit les structures de I . 
(NH,),CS.SbF, (I), (NH,),CO.SbF, (2), Partie experrmenta’e 
Na,,C204(SbW2 (3), et Na,WC2W2SbOF, Le compose K,SO,(SbF,), est obtenu 
2H,O (4) et l’importance des interactions ?I- par dissolution simultanke dans l’eau des 
c, E a Cti soulignee. quantites stoechiometriques de tritluorure 

Dans les travaux effectues a ce jour, la d’antimoine III et de sulfate de potassium. 
densite 7~ provient toujours de liaisons de Apres evaporation lente de la solution a 
type pn c, p7r. On ne note aucune donnee temperature ambiante apparaissent des 
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cristaux en forme de plaquettes, legerement TABLEAU II 
hygroscopiques. DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE DE K,SO,,(SbF,), 

Apres selection d’un petit monocristal, 
nous avons effectue une etude radiocristal- h k 1 d,,,. d,,,. eoalc. em... Ir 
lographique preliminaire a l’aide d’une , n 1 
chambre de Weissenberg. Cette etude a 
montre que le compose cristallise dans le 
systeme monoclinique, nous avons reporti 
dans le Tableau I l’ensemble des resultats 
radiocristallographiques obtenus. 

Les parametres de maille ont ete tines a 
partir des don&es du diffractogramme de 
poudre, k l’aide d’un programme de calcul 
utilisant la methode des moindres car&s. 
Nous avons rassemble dans le Tableau II 
les indexations des raies observees, ainsi 
que leurs intensites relatives, jusqu’a une 
valeur de 8 = 20” pour la radiation K, du 
cuivre. 
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D&termination et aftinement de la 
structure 
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Les intensites des reflexions h k I ont 6tC 
enregistrees jusqu’a une valeur de sin 0/h 
voisine de 0,70 a l’aide d’un diffractometre 
automatique Nonius CAD 4 utilisant la ra- 
diation K, du molybdene. Les 2264 
reflexions enregistrees ont CtC corrigees des 
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TABLEAU I 
DONNkES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES i 

K,SO,(SbF,), 

7 
25 
5 
5 
8 

Masse molai~e du motif 
Masse volumique en g/cm3 g 

20°C 

Monoclinique avec 
u = 9,225(2) A 
b = 5,632(l) .k 
c = 19,379(4) A 
p = 103,14(Z) 
v = 980,48 Aa 
2=4 
M = 531,7 

Ptk? = 3,a 
~exo. = 3.56 
P2,jc Groupe d’espace 

Positions iquivakntes 

Fomx du cristal 
Coefficient d’absotption lintiairr 

cr. Y, I) (i. 9, i) 
li, l/2 + y. l/2 - 2) 

LT. l/2 - Y. l/2 + 1) 
lclat informs 
p = 66.9 cm-’ (MoK. = 0.7107 

A) 

facteurs de Lorentz et de polarisation. Une 
synthtse de Patterson tridimensionnelle a 
une solution compatible avec un atome 
d’antimoine en position gin&ale 4e du 
groupe d’espace P2,/c avec x/a = 0,32; 
y/b = 0,25; Z/C = 0,22. Une synthese de 
Fourier tridimensionnelle tenant compte de 
la contribution de cet atome Sb( 1) nous a 
permis de localiser une deuxieme famille 
d’atomes d’antimoine Sb(2) pour laquelle 
x/a = 0,186; y/b = 0,264; z/c = 0. Des 
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series d’alkements tenant compte de 
l’agitation thermique isotrope des atomes 
d’antimoine suivies d’une synthese differ- 
ence de Fourier nous a permis de repcrer 
successivement les atomes de soufre, fluor, 
et oxygene. Trois cycles d’atlinement ten- 
ant compte de l’agitation thermique aniso- 
trope de tous les atomes conduisent a un 
facteur R = 0,035 avec 

R = s,JKFO - IFcll oti K _ C(Fc[ 
XKFo CFo 

Les paramttres thermiques isotropes et 
anisotropes ainsi que les coordonnees de 
chaque atome sont rassembles dans le Tab- 
leau III. 

Tous les calculs ont Cte men& sur un 
ordinateur IBM 360-65 a l’aide des pro- 
grammes DATAP 2, DRF, LINUS, et DIS- 
TAN (6). Nous avons utilisi les facteurs de 
diffusion de Doyle et Turner (7) pour le 
calcul des Fo. Etant donne la valeur peu 
Clevee du coefficient d’absorption et 
l’absence de forme definie pour le cristal 
utilise, nous n’avons pas effect& de correc- 
tion giometrique d’absorption. Les valeurs 
des facteurs de structure calcules et ob- 
serves sont disponibles au laboratoire. 

Description et discussion de la structure 

Nous avons schematise sur la Fig. 1 une 
projection de la structure sur le plan 0 1 0. 

La d&termination structurale fait appa- 
raitre deux familles d’atomes d’antimoine 
cristallographiquement d&rents Sb( 1) et 
Sb(2), chacun des atomes d’antimoine &ant 
lie a trois atomes de fluor, par des liaisons 
courtes comprises entre 1,914 et 1,974 A. 
Les entites Sb(l)F:, et Sb(2)F,, presentent 
des geometries trts comparables. Les enti- 
t&s Sb( l)F:, sont likes aux groupements SO, 
par l’intermediaire des liaisons longues 
Sb(l)-0( 1) et Sb( 1)-O(2) (257 et 253 A, 
respectivement) pour former des chaines 
infinies qui s’allongent paralltlement a l’axe 
y. Ces chaines sont assemblies deux par 
deux par l’intermediaire des atomes 
d’antimoine Sb(2) situ& en pont entre les 
atomes d’oxygene O(4) et O(3) de deux 
groupements SO, differents pour former 
l’empilement schematise sur la Fig. 2. Ces 
empilements sont lies entre eux par les 
atomes de fluor F(4) situ& en ponts longs et 
asymetriques Sb( I)-F(4)-Sb( 1) pour 
former des couches orientees parallelement 
au plan cristallographique 1 0 2. Les cations 

TABLEAU III 

PARAM~TRES FINAUX POUR K,SO,(SbF:,),a 

Sb(l) 0,32310(8) 0,2414(l) 0,22201(3) 1,57(2) 0,0097 0,0189 0,0188 0,0028 0,012s 0,OOll 
SW) 0,18599(8) 0,2801(l) 0,99948(4) 1 ,@W) o&m97 0.0222 0.0209 -0,0018 0,0159 -0.0069 
s 0,8697 (3) 0,2621(5) 0,3779 (1) 1 AW 0,0087 0,0147 0.0202 0,0012 0,0118 0,003 1 
K(l) 0,861O (3) 0,2517(5) 0.1730 (1) 2.~5) 0.0126 0.0211 0,0279 0,001s 0,0162 0,0008 
K(2) 0,51% (3) 0,2517(5) 0,425l (1) 2,18(5) 0.0103 0.0337 0.0276 o,GQ59 0,0207 0,0069 
F( 1) 0,3625 (9) 0,028 (1) 0.3035 (4) 23 (2) 0,0204 0,0253 0,0257 -0,0116 0,0035 0,0139 
F(2) 0,38% (8) 0,215 (1) 0,0548 (4) 3.1 (2) 0,013s 0,0393 0,03&l o,al48 -0,0025 o,ooo9 
F(3) 0,2393 (9) 0,444 (1) 0,4353 (4) 22 (2) 0,0192 0.0187 0,0324 -0,0004 0,0448 0.0154 
F(4) 0,4298 (9) 0,472 (I) 0,2912 (4) 2,7 (2) 0.0182 0.0281 0,0338 -0.0338 -0,0102 -0,0053 
F(5) 0,148l (8) 0,345 (I) 0,251O (4) 25 (2) 0.0140 0.0278 0.0369 0,0024 0,0395 -0,0199 
F(6) 0,7%9 (8) 0,480 (1) 0,0425 (4) 2,2 (2) 0,0117 0.0230 0,0365 -0,0125 0.0154 0,002l 
O(1) 0,740 (1) 0,112 (2) 0,3564 (6) 3.4 (3) 0,0117 0,0363 0.0681 -0,OllO 0,0255 -0.0358 
O(2) 0,124 (1) 0,934 (2) 0,1778 (5) 3.8 (3) 0.0224 0,0539 0,057o -0.0416 0,0606 -0,0785 
O(3) 0,138 (1) O,f@J (2) 0.0562 (5) 3,5 (3) 0.0248 0,045o 0,036O -0,0445 0,029s 0.0297 
O(4) 0.9942 (9) 0,616 (I) 0,1083 (4) 73 (2) 0,0086 0,0232 0.0320 -0,0138 0.0128 -0.0062 
E(1) 0.34 0,21 0,18 
E(2) 0.11 0,30 I,02 

OLe facteur de temphture anisotrope est de la forme exp[-27r2(h*u**U,, + kB*ZZJ, + l*c*W, + hka*b*U,, + 
hla*b*U,, + klb*c*U& 
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FIG. 1. Projection de la structure de K,SO,(SbF,), sur le plan 0 1 0. (Les totes des atomes sont B 
multiplier par lo-*). 

potassium sont repartis entre les couches 
ainsi form&es et assurent la cohesion de 
l’edifice cristallin. (Les &es y des deux 
familles d’atomes de potassium sont identi- 
ques.) 

La coordination de l’atome d’antimoine 
Sb(1) est de sept compte tenu de la paire 

FIG. 2. Schkmatisation de l’enchainement des en- 
tit& SO, et SbF,. 

libre E. L’ensemble a la geometric de 
l’octddre monocape de type 3.3.1 tel qu’il 
est souvent rencontre dans les fluoroanti- 
monates III (8), la paire libre occupant la 
position 1 entre les trois liaisons longues 
(deux liaisons Sb-0 et une liaison Sb-F). 
L’atome d’antimoine Sb(2) a une coordina- 
tion six, paire libre comprise, avec un ar- 
rangement octaedrique deforme avec trois 
liaisons Sb-F courtes et deux liaisons Sb- 
O(4) et Sb-O(3) longues (Fig. 1). 

La coordination de quatre atomes 
d’antimoine sur chaque groupements sul- 
fate ne modifie pas profondement la geome- 
trie de l’ion SO!- qui est comparable a ce 
qui est observe dans les sulfates alcalins (9) 
et nous avons rassemble dans le Tableau V 
les distances S-O et les angles O-S-O. 

Cependant, il y a perte de la symetrie 
tetraedrique mais conservation de la double 
liaison pT-dm le long de toutes les liaisons 
S-O contrairement a ce qui est observe 
dans les sulfates acides (10) ou dans cer- 
tains complexes monodendates ou bidenda- 
tes d’elements de transition (II, 12). 

Nous avons montre (3) que la complex- 
ation d’un antimoine III sur un oxygene 
doublement lie d’un groupement oxalate ne 
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TABLEAU IV 

ENVIRONNEMENT DE Sb(l) ET Sb(2) DANS 

K,SO,(SbF,),” 

Sb(l)-F(5) 1,917(8) Sb(2)-F(3) 1,914(7) 
Sb(l)-F(I) 1,95 l(7) Sb(2)-F(6) 1,956(7) 
Sb(l)-F(4) 1,%3(E) Sb(2)-F(2) 1,974(7) 
Sb(l)-O(2) 29 (1) Sb(2)-O(4) 2,426(8) 
SbWO(l) 237 (1) Sb(2)-O(3) 23 (1) 
Sb(I)-F’(4) 2,799(8) 

F(S)-Sb(lJ-F(1) 88N3) F(3)-Sb(2)-F(6) 873% 
F(S)-Sb( 1)-F(4) 85,5(3) F(3)-Sb(2)-F(2) i%W) 
F(I)-Sb(l)-F(4) 83,W) F(6)-Sb(2)-F(2) 81,1(3) 
F(S)-Sb( 1)-O(2) 73,3(3) F(3)-Sb(Z)-O(4) 8&O(3) 
F(S)-Sb(l)-O(1) 8%3(3) F(3)-Sb(2)-O(3) 7%X3) 
F( I )-Sb( 1)-O(2) 80,8(3) F(6)-Sb(2)-O(4) 77,8(3) 
F(I)-Sb(l)-O(1) 16UO) F(6)-Sb(2)-O(3) 158.10) 
F(4)-Sb(l)-O(2) 153,8(3) F(2)-Sb(Z)-O(4) 153.3(3) 
F(4)-WV-O(l) 83&X3) F(2)-Sb(2)-O(3) 80,8(3) 
O(I)-SbWO(2) 107,8(3) O(3)-Sb(2)-O(4) 115,2(3) 
F’(4)-Sb( 1)-F(5) 161,8(3) 
F’(4)-Sb(l)-F(I) 74.60) 
F’(4)-Sb( 1)-F(4) 97,W) 
F’(4)-Sb( 1)-O(2) 9&W) 
F’(+Sb(lkO(I) 117,8(3) 

” Distances (A) et angles (“). Ecarts types entre parenthbses 

s’accompagne pas de la perte du caractkre 
T le long de cette liaison mais que cette 
dtlocalisation pouvait disparaitre par des 
effets de ripulsion klectrostatique de type T 
c, E. Ce phknomtne observk dans 
Na,C,O,(SbF,,), n’apparait pas ici. Les 
coordonnkes de la paire Clectronique libre 
de Sblll ont Ctk calculkes I l’aide de la 
mkthode Galy-Anderson et col. (23). Nous 
avons schCmatisC sur la Fig. 1 ces densit& 
E; l’examen de cette figure montre que les 
paires libres se situent dans des positions 
oti les interactions 7~ f, E et E de Sb( 1) tf E 
de Sb(2) sont minimikes, ce qui est en 
accord avec la conservation de la liaison TT 
dtlocaIisie le long des Iiaisons S-O. Les 
distances Sb(l)-E( 1) de 0,95 A et Sb(2)- 
E(2) de 0,89 A sont plus courtes que la 
valeur moyenne 1,06 A dkterminke par 
Galy-Anderson et ~011. (13); la valeur pour 
SbF,, est de I,03 A. 

Spectroscopic de vibration 

Les modes de vibrations Sb-F sont 

1300 1000 
cm" 

500 200 

FIG. 3. Spectres infrarouge et Raman de 

K, SO,( SbF,), . 

gCnCralement observes (8) dans le domaine 
de frkquences infkieures i 600 cm-l. Par 
conskquent, les bandes infrarouge et les 
raies Raman apparaissant & des frkquences 
supkrieures correspondent h des modes de 
vibrations du groupement SO,. L’ion libre 
SOi- de symitrie T, est caract&isC en 
spectroscopic par quatre vibrations fonda- 
mentales toutes actives en Raman, seules 
les vibrations Y:~ et Ye, d’esptces F, sont 
aussi actives en infrarouge. 

Sur le spectre Raman (Fig. 3) la raie fine 
et intense B 980 cm-1 est caractkristique de 
la vibration de valence totalement symktri- 
que du groupement sulfate. 11 lui corre- 

TABLEAU V 

ENVIRONNEMENT DU SOUFRE DANS K,SOd(SbFJ,a 

S-0( 1) 14 11) 0(1)-S-O(2) 110,2(6) 
S-O(3) 1,45 (1) O( 1)-S-O(3) 108,4(6) 
S-O(2) 1746 (1) O( 1)-S-O(4) 109,9(5) 
S-O(4) 1,473(9) 0(2)-S-O(3) 111,4(6) 

0(2)-S-O(4) 109,0(6) 
0(3)-S-O(4) 107,9(6) 

a Ecarts types entre parenthkses. Distances (A) et 
angles (“). 
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spond SW le spectre infrarouge une bande 
de faible intensite dont la presence traduit 
la perte de la symetrie Td de ce groupement 
par coordination des quatre atomes 
d’oxygbne. Par ailleurs, la levee de degen- 
Crescence sur les modes y3 et v4 d’especes F 
et v2 d’especes E implique obligatoirement 
une symetrie Cs pour le groupement sul- 
fate. Ce type de symetrie illustre sa coordi- 
nation a quatre atomes d’antimoine et la 
formation d’un complexe titradendate de- 
form6 en accord avec les resultats structu- 
raux precedents. 

Les bandes et raies non attribuees cor- 
respondent a des modes de vibrations Sb- 
F. Leur nombre restreint et l’analogie avec 
les spectres de composes tels que KSbClF, 
et NH,SbClF, (24) par exemple, suggerent 
que malgre l’existence de deux familles 

d’atomes d’antimoine cristallographique- 
ment differentes, les motifs form&s avec les 
atomes de fluor les plus proches sont tres 
semblables et correspondent a des entites 
SbF, tres peu deformees. Les &carts de 
frequence observes entre les bandes infra- 
rouge et raies Raman doivent etre relies a la 
presence d’un centre de symetrie dans la 
maille cristalline qui implique l’observation 
des modes de vibration en phase et en 
opposition de phase. 

L’ensemble des frequences et les attribu- 
tions correspondantes ont CtC rassemblees 
dans le Tableau VI. 

Conclusion 

La determination structurale fait appa- 
raitre une polymerisation en couche du 

TABLEAU VI 

ATTRIBUTIONS COMPARATIVES DES SPECTRES DE VIBRATIONS DE K,SO,(SbF,), 

Na,SO, (15) BaSO, (15) SO,(Td) 

IR R 

1104 1106 

IR 
1150 
1085 TF large 
1050 

- 983 

613 622 

- 454 

975 m 
625 ep 
620 F 
605 F 
452 ep 
440 F 

R 
1142 f 
1091 m 
1075 m 
984 TF 
636 F 
620 ep 
606m 
450 ep 
442 F 

R 
1167 
1142 vn(Fz) 
1094 
989 ~1 (A,) 
648 
630 v,(F,) 
617 
462 
453 

NH,SbClF,, (14) 

IR R 
558 F 554 TF 

515 ep 
502 F 

500F 

288 m 

CsSbClF, (14) 

IR R 
570 TF 565 TF 

490 TF 502 F 

290F 297 f 

K,SO,WF:,), 

IR R 
590 ep 586 TF 
570 TF 573 ep 
520 F 528 m 

518 ep 
470 F 490m 
290 TF 310f 
280 ep 295 fp 

SbF,(C:w) 

v,(4) 

v,(E) 

d%) 

250 f 245 m 248 f 255 m 265 f 225 m 240f 245 f v,(E) 
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motif anionique. Ces couches sont consti- 
tukes d’entitCs SbF, likes entre elles soit 
par l’intermkdiaire de groupements SO, peu 
d&form&s, soit par des liaisons longues Sb- 
F. Cet arrangement permet de minimiser 
les interactions paire libre-paire libre et 
les interactions paire libre-liaison T delo- 
calisie. Ceci est illustrk par la trks faible 
d&formation des diE&-ents motifs SbF,, et 
S04, confirnke par la spectroscopic de 
vibration. 
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