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La determination de la structure du compose [(NH,)2C0]2,Sb,F,0 revele l’existence de groupements 
associes u&e-Sb,F,O qui met en evidence l’entiti Sb,F,O jusqu’alors inedite. La resolution 
structurale a et& effectuie sur monocristal par diffraction des rayons X, la valeur finale de R est de 
0,046. L’oxyfluorure presente I’atome d’oxygene en situation de pont Sb-O-Sb symetrique et court, 
deux atomes de fluor &ant situ& en position trans par rapport au pont Sb-0-Sb sur chaque atome 
d’antimoine. La force de la liaison de pont est attribuee i un recouvrement prd?r. 

The X-ray structure determination of [(NH,),COl, Sb,F,O shows the existence of linked units urea- 
Sb,F,O which show the Sb,F,O entity, not yet known. Crystal structure was solved with a single- 
crystal X-ray diffraction study (the final R value is 0.046). The Sb,F,O unit is composed of a symmetric 
and short Sb-0-Sb bridge, and of four fluorine atoms, two being bonded to each antimony atom and 
situated in trans position relative to the Sb-0-Sb bridge. The bridge bond strength is assigned to a 
prdg overlap. 

Introduction 

Les proprietes acide de Lewis du 
trifluorure d’antimoine sont bien connues et 
nous avons etudie au laboratoire les conse- 
quences structurales decoulant du dualisme 
propriite acide et presence d’une paire 
Clectronique libre stereoactive sur la 
couche de valence de l’antimoine ((1) et 
references citees) . 

Le comportement acide de SbF, vis-a-vis 
de ligands organiques, neutres ou charges, 
est mal connu malgre l’usage de SbF, dans 
les processus industriels tels que la poly- 
merisation des polyterephtalates d’ethylbne 
(2). Afin de combler cette lacune nous 
avons entrepris l’etude d’une serie de com- 

poses inedits dans les systemes SbF,- 
(NH&CO (3); SbF3-(NH&S (4, 5) et 
SbF,-M&O, (M = al&in) (6 a 8). 
Nous presentons ici la structure cristal- 
line de [(NH,),CO],,Sb,F,O isoli dans le 
systeme SbF,-(NH&CO. Dans ce sys- 
teme, l’existence d’interactions entre la 
paire electronique libre de Sb”’ (nommee 
E en accord avec la terminologie de Gil- 
lespie (9)) et la paire T de la liaison 
C=O s’accompagne de la formation 
d’oxyfluorure. 

Don&es expbimentales 

L’etude du systeme SbF,,(NH,),CO a 
CtC conduite a partir des melanges obtenus 
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TABLEAU I 

DONNkES RADlOCRlSTALLOGRAPHlQUES RELATIVESA[(NH~)~CO~~,S~~F~O 

Maille monoclinique avec a = 19,98(l) 8, 
b = 8,152(3) ii 
c = l&089(7) 8, 
/3 = 122,32(3) 
v = 2077,21 A3 
Z=8 

Masse molaire M = 455,5 

Masse volumique en g/cm3 a 20°C PC& = 2,91 

PW = 290 

Groupe d’espace CT/c ou cc 

Positions iquivalentes gtnirales + (x. Y. 2) (a) (e); 2 (X, j, a v-l Cc); 
* t-f, Y, 1 - z) (g) (b): + (.G Y, 1 + 4 (h) (4 

Forme des cristaux Losanges incolores 

Coefficient d’absorption lintaire ,u = 53,18 cm-’ (A = 0,7107 A, MoKo) 

Note. Les bcarts-types relatifs aux derniers chiffres signilkatifs sont donnes entre 
parentheses. 

par dissolution simultanCe de SbF, et parks; le solide rbiduel est alors analysk 
d’urke dans une solution g 20% de HF dans par dif&actom&rie de poudres aux rayons 
H,O puis Cvaporation B 20°C du solvant. X. 
Des Cchantillons dont les compositions mo- Deux composCs ont Ctb isol&: 
laires varient de 5% en 5% ont &tC prC- (NH&C0,SbF3 qui a fait l’objet d’une 

TABLEAU II 

INDEXATION DU DIAGRAMME DE RAYONS X SUR POUDRES DE [(NHe),COIZ,Sb,F,O 

h kl d c?Je d as I h kl d ca,e d ObS I 

200 
110 

-202 
-111 

002 
1 1 1 

-112 
-3 11 
-402 
-3 12 

310 
112 
400 

-3 13 
202 

-113 
020 
021 

8,442 
7,341 
7,300 
7,118 
6,376 
5,805 
5,486 
5,139 
4,939 
4,914 I 
4,632 
4,340 
4,221 
4,179 I 
4,135 
4,117 
4,076 
3,882 

8,466 tf 

7,369 F 

7,155 F 
6,39 F 
5.81 f 
5,495 f 
5,15 f 

4,94 m 

4,638 tf 
4,34 f 

4,227 f 

4,137 f 

4,ll tf 
3,88 m 

311 3,844 
-22 1 3,768 

220 3,671 
-404 3,650 
-222 3,559 
-5 13 3,459 
-5 1 1 3,449 

022 3,434 
-3 14 3,421 

113 3,356 
-602 3,310 

004 3,189 
312 3,146 

-4 2 2 3,144 
-5 14 3,130 
-42 1 3,120 
-604 3,079 
-423 2,987 

3,85 
3,77 
3,671 
3,65 
3,56 
3,46 

3,42 f 

3,356 m 
3,31 tf 
3,19 F 
3,14 f 
3,135 f 
3,13 f 
3,12 f 
3,08 tf 
2,99 tf 
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etude structurale (3) et [(NH&YO],, 
Sb,F,O qui cristallise dans les milieux 
riches en u&e. C’est toujours le compose 
d’addition l-l qui est isole dans le do- 
maine des faibles concentrations en uree, 
jusqu’a 50% ou il apparait alors seul. 

Le compose [(NH,)&012,Sb2F,0 a fait 
l’objet d’une etude pr&ninaire a l’aide 
d’une chambre de Weissemberg; les don- 
nees radiocristallographiques sont ras- 
semblees dans le Tableau I. L’indexation 
des principales raies du diffractogramme de 
poudres est don&e dans le Tableau II. 

Diitermination et affiement de la structure 

Les intensites des diIferents plans de 
diffraction h k 1 ont ete mesurees a l’aide 
d’un dilfractombtre NONIUS CAD 4 pour 
la radiation Kal du molybdene jusqu’a une 
valeur de sin O/X = 0,71. La structure a CtC 
resolue a l’aide d’une synthese de Patterson 
tridimensionnelle qui nous a permis de si- 
tuer les deux atomes lourds du compose: 
Sb(l) et Sb(2); trois atikements tenant 
compte de la contribution de ces deux 
atomes ainsi que de leur agitation thermi- 

que isotrope donne une valeur de facteur R 
de 0,23 avec 

Des series differences de Fourier nous ont 
alors permis de situer les deux atomes de 
carbone, les quatre atomes d’azote ainsi 
que les deux atomes d’oxygbne des mole- 
cules d’uree. A ce stade, cinq pits repri- 
sentatifs des quatre atomes de fluor et de 
l’atome d’oxygene de l’oxyfluorure restent 
a attribuer. Des essais successifs sur 
l’attribution des pies aux atomes de fluor et 
B l’oxygene conduisent tous, apt-es 
affmement, a R = 0,082 mais a un facteur 
d’agitation thermique de l’oxygene eleve et 
a un facteur tres faible, voire negatif, pour 
le fluor situ& alors en pont entre les deux 
atomes d’antimoine; la solution pour la- 
quelle c’est l’atome d’oxygene qui est en 
situation de pont conduit par contre a des 
facteurs d’agitation thermique isotrope ho- 
mogenes. Des considerations sur les dis- 
tances de liaison qui seront faites lors de la 
discussion confirment cette hypothese. 
Vues la faible valeur du coefficient 
d’absorption (,u = 53,18 cm-l) et la forme 

Atomes da 

SW,, 0,17936(4) 
SK, 0,99721(4) 
P (1, 0,1275(4) 
F,“,, 0,1%1(4) 
Ftj, 0,4709(5) 
% 0,0748(4) 
0% 0,0763(5) 
O& 0,0858(5I 
Oh, 0,2366(6) 
% 0,333(l) 
% 0,117(l) 
N% %!=a 
Nh, 0,212(l) 
G, 0,270( 1) 
C&l O,owl) 

TABLEAU III 

PARAMBTRES FINAUX RELATIFS A [(NH&O], ,Sb2F,0 

0,2%‘9W 0,34455(6) 1 H(3) 0.0036 0,0164 0,0246 0,OOll 0,0129 -0,OOlE 
0,40868(9) 0,12234(6) 1,6X3) 0,0043 0,0168 0,021o o,OKt7 0,0122 0,059 
0,8870(9) 0,~~99@ 2,7(2) 0,007 o,m45 0,046 0,0@64 0,039 -0,014 
0.614718) OYW6) 2,W) 0.0066 0,029 0,024 -0,005 0,014 0,0076 
OBm9) 0,6277(7) 2.W 0,010 0,014 0,056 -0,009 0,046 -0,021 
0,497(l) 0,5958(6) 2,W) 0.0064 0,041 0,038 -0,0015 0,038 -0.022 
0,5898(9) 0,7740(6) 1.W) 0.0041 0,019 0,020 -0,006 0,008 0,001 
0,171(l) 0,1443(E) 2,W 0,0068 0,016 0,047 - 0,006 0,037 -0,014 
0,559(l) w4wv 2x2) 0.0062 0,021 0,062 -0,011 0,039 0,012 
0,744( 1) 0,632( 1) 3,l(3) 0,0091 0,025 0,055 0,006 0,048 0,005 
WEJlU) 0,633(l) 25’0) ‘-X0098 0,031 0,044 - 0,024 0,055 -0,006 
%9w2) 0,371(l) vx3) 0,0084 0,034 0,066 0,010 0,065 0,003 
0,312(l) 0,115(l) u(3) 0,0@34 0,030 0,058 0,022 0,048 0,011 
0,205(2) 0,133( 1) 1,7(3) 0,0051 0,027 0,025 0,003 0,026 -0,007 
03 W) O&WI) VW) o&w67 0,019 0,023 0,010 0,011 0.003 

Note. Le facteur de tempkmture anisotrope est de la forme: exp[-2rrz(h~‘*f.J1,, + k=b*=UB t It*‘UJ3 + hka*b*U,e f 
hia ++u,~ + k&*c*um)]. Les &+&.-types relatifs aux derniers chifks significatifs sent don&s eWe paenthbes. 
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FIG. 2. Mdcanisme d’tvolution de la coordination 7 
(AX&) 1 la coordination 5 (AX&J. 

quelconque du cristal (Cclat d’un losange) 
nous n’avons pas effectue de corrections 
geometriques d’absorption. Une &tie de 
trois affinements tenant compte de la con- 
tribution de tous les atomes et de leur 
agitation thermique anisotrope conduit a un 
facteur R = 0,046 pour les 1938 plans non 
nuls utilists. Nous avons rassemble dans le 
Tableau III les coordonnees atomiques por- 
tees en fraction de maille et les parambtres 
thermiques isotropes et anisotropes. Nous 
avons utilists les facteurs de diffusion de 
Doyle et Turner (10). Les calculs ont 6te 
effectue sur un ordinateur IBM 360/65 a 
l’aide d’un ensemble de programmes 
adapt& (II). 

Description et discussion de la structure 

grossierement paralleles a l’axe b et des 
entites Sb,F,O. Nous avons montre (I) que 
la stereochimie de Sb”’ ne pouvait etre 
comprise qu’en tenant compte de 
I’ensemble des liaisons courtes et longues 
ou secondaires autour de l’antimoine, de la 
paire Clectronique libre et de son influence 
sur l’ensemble des liaisons courtes et 
longues. En utilisant cette methode il appa- 
rait que les deux atomes d’antimoine Sb( 1) 
et Sb(2) sont environnes par deux atomes 
de fluor et l’atome O(1) relies par des 
liaisons courtes et trois atomes F(4) 0( 1) 
O(2) ou F(2) O(3) O(2) relies par des liai- 

TABLEAU IV 

PRINCIPALES DISTANCES(~ ANGLES (") DANS 

[(NH&C012 ,Sb,F,O 

Environnement des deux atomes d’antimoine cristal- 
lographiquement inddpendants 

SK,-F,‘,, 1,948W =%-%, 1,958(7) 
SK-% 1,958(8) f%,F,d,, l,%W) 
Wk-F,‘,, 1,991(7) S’S,-OF,, 1,%9@) 
fWd%, 2,393(9) Ww-OFa 2,526(8) 

Sb,a,,-0% 2,77( 1) .WirOt, 2,654(8) 

S’%,-F:,, 2,94(1) Sb8,Ft, 2,891(8) 

%- SFk-Oh 87,0(3) K-SVw-I%, fWt4 
%- WrF,C,, 8433) %-W&-OF,, 90,3(3) 
%-SW@,“,, 81,3(4) F&rSb,“,,-O&2, 75,5(3) 
%- S’%-OB, 153,1(3) FcWi-0,4, 150,3(3) 
FL- SbL,F:,, 69,2(3) &-Sb&-% 68,W 

Nous avons represent& sur la Fig. 1 une oi)-Sbfi)-F$ 87,W) FP,rSb&Oh %W 

projection de la structure sur le plan (a,~) 
seules les liaisons courtes sont represen- 

~{~~~~$$ 87&3) %-Wn-O&, 155,%3) 
12) 71X3) %kWi-Ot, WW) 

tees. On distingue les molecules d’uree 
%-SWd:,, 149/m %r Wr% 80,W 
%- WkO,a,, 165,1(3) O& 

.%,-O,a,, 77,3(3) 
78.W) 

72.W) 

1 WV) 

106,1(3) 

123,8(2) 

70,6(4) 

157,7(3) 

119,7(3) 

103,2(3) 

1X%2) 

FIG. 3. Environnement de Sb(1) et Sb(2) dans Note. Les &arts-types sont don& entre paren- 
KNH&COIZ ,sW,O. thises. 
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sons longues. L’ensemble constitue un oc- 
taklre monocape deforme 3.3.1, la paire 
electronique libre E &ant sit&e entre les 
trois liaisons longues. Par rapport a 
l’octaedre monocape ideal observe dans 
SbF,, (12), la deformation s’inscrit dans le 
mecanisme d’evolution coordination 7 (6 
liaisons + E) coordination 5 type A&E que 
nous avons mis en evidence (I) et que nous 
rappelons dans la Fig. 2; ce caractere est 
plus fort pour Sb(1) que pour Sb(2) comme 
nous pouvons le voir sur la Fig. 3 et sur le 
Tableau IV ou nous avons reporti les prin- 
cipales distances Sb-F; Sb-0 ainsi que les 
angles F-%-F, F-%-O et 0-Sb-0. 

La cohesion de la structure est assuree 
par ces liaisons secondaires et par des 
liaisons hydrogenes faibles NH . . . F 
identiques a celles observees dans 
‘W-LWWbFs (5). 

La geometric des molecules d’uree ap- 
pelle peu de commentaires, nous avons 
rassemble dans le Tableau V les distances 
C-O, C-N et angles O-C-N et N-C-N, ils 
sont compares avec les valeurs observees 
dans l’uree (13) et dans le complexe 
(NH,),CO,SbF, (3); comme dans ce der- 
nier compose, la complexation faible sur 
Sb n’a pas d’effet notable sur la double 
liaison C=O de l’uree. 

L’aspect le plus interessant de cette de- 
termination structurale reside dans la mise 
en evidence de l’oxyfluorure, a notre con- 
naissance intdit, Sb,F,O que nous avons 
schematise dans la Fig. 4. 

Cet oxyfluorure se compose de deux enti- 
tes SbFz reliees par un pont Sb-0-Sb court 
et symetrique. La comparaison avec 
l’anion Sb2F; de CsSbzF, (14) dans lequel le 
pont Sb-F-Sb est Cgalement symetrique 
est eloquente, en effet dans ce dernier les 
distances Sb-F du pont (2,24 A) sont nette- 
ment plus longues que dans Sb-0-Sb. 
Cette remarque confirme l’hypothese que 
nous avions Cmise lors de la determination 
structurale a l’aide des valeurs des facteurs 
d’agitation thermique. La liaison de pont 
est t&s courte, ceci est a rapprocher de ce 
qui est observe dans l’acide trioxo- 
tetrafluoroditellurique H,Te,O,F, (15) ou 
existe un pont simple Te-0-Te symetri- 
que et court ou dans (Sn,O,F,)Sn, (26) 
ou existe un pont double 

/O\ 
Si Sn 

'0' 

symetrique et court. Tant dans HITe203F4 

TABLEAU V 
DISTANCES&ET ANGLES (")Du MOTIF (NH&CO DANS [(NH,),CO],,Sb,F,O 

H2Nk \ca ob 
H2N!3) 

/ (a= (2) 

c-o 13 (2) 124 (2) 

C-N Gd,,, 1733 (2) Co& 1.34 (2) 
C&4,, 13 (2) C&w 1937 (2) 

O-C-N NW 123 (1) No, 122 (1) 
NW 121 (1) W,, 119 (1) 

N-C-N 117 (1) 120 (1) 

H2N\C=0 SbF 

"2N 
/ ' 3 

13 (2) 

1,37 (3) 

1935 (5) 
118 (2) 
121 (2) 

121 (2) 

H2N\C:o 
"2N 

/ 

1,27 

1,33 
1,33 

121 
121 

118 



220 BOURGAULT, FOURCADE, ET MASCHERPA 

FIG. 4. EntitQ Sb*F,O. 

que dans Sb2F,0 l’angle du pont M-O-M 
est voisin de 120” ce qui est favorable a un 
recouvrement prdr, la force de la liaison 
de pont peut Ctre due a ce recouvrement 7~; 
ce phenomine a deja iti observe avec 
l’antimoine(III)dans NaSb3F10 (27). 

Le dernier aspect interessant de cette 
structure reside dans la coexistence de den- 
sites Clectroniques stereoactives, liaison 7~ 
et paire E; leurs interactions ne 
s’accompagnent pas de distorsion notable 
de la geometric du ligand organique comme 
ceci est le cas dans Na&04(SbF& (7). 
Cependant, comme dans le systbme 
Na2C204-SbF3, le systbme (NH&CO- 
SbF3 n’est plus un binaire vrai pour des 
compositions riches en uree contrairement 
a ce qui est observe dans le systeme SbF3- 
thiouree ou pour les compositions riches en 
thiouree , c’est le compose d’addition 
[(NH&CS12,SbF3 qui cristallise (4). Des 
reactions de double decomposition appa- 
raissent qui conduisent a la formation 
d’oxyfluorure SbOF avec l’oxalate et 
Sb,F,O avec l’uree. Dans le systeme SbF3- 
Na2C204, il nous a et& possible de preciser 
le mecanisme reactionnel conduisant a la 
formation de l’oxyfluorure Na,H(CzO& 
SbOF . 2H20 (8) par contre, dans le binaire 
SbF,urCe pour des compositions riches en 
uree, nous n’avons pu caracteriser que 
[(NH&C012 ,Sb2F40, aucun autre com- 
pose ne cristahisant dans le milieu. Ce 

comportement du trifluorure d’antimoine 
n’avait jamais CtC observe avec les fluo- 
roantimonates ou les halogenoantimonates 
mixtes. La relation, si elle existe, entre la 
presence simultanee de densites w et E et la 
formation d’oxyfluorure devra 2tre preci- 
s&e. 
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