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KSbF,(HPO,) was prepared from SbF; and KH,PO,. Its crystal structure was determined by single-
crystal X-ray diffraction (R = 0.049 for 1102 reflections). The monoclinic unit cell, space group P2,/c,
with a = 8.897(2), b = 6.881(1), ¢ = 10.560(3) &, B = 112.9°, z = 4, contains SbF? groups to which
three oxygen atoms of different HPOj~ ions are coordinated. Two of the Sb~O bonds are rather short
(2.144(6) and 2.169(5) A) and can be looked at as primary bonds. The overall stereochemistry on Sb(III)
is pseudooctahedral with the lone pair trans to a Sb—F bond. The vibrational spectrum of KSbF,(HPO,)

is discussed.

Einleitung

Antimontrifluorid bildet mit zahlreichen
sauerstoffhaltigen Verbindungen Addukte,
wobei SbF; sich als Lewissdure verhalt.
Eingehend untersucht wurden vor allem die
Addukte mit Alkali ozw. Ammoniumsulfa-
ten (I, 2) und -nitraten (3, 4). So liegen
von Na,SO, - SbF; (5), K,SO, - SbF,
(6), K;SO4:2SbF; (7), (NH4):SO, -
SbF; (8, 9), NaNO; - SbF; - H,O (10),
KNO; - SbF; (11), 2 - RbNOj; - SbF,
(12), 3-NHNO;-SbF; (13) und
3 - KNO; - KShyF; (8, 14) Kristallstruk-
turuntersuchungen vor. Im Verlauf von
Versuchen, SbF; an andere Oxoanionen
der Nichtmetalle anzulagern, erhielten
wir bei der Umsetzung von SbF; und
KH,PO, in Wasser Kristalle der Zu-
sammensetzung KSbF,HPO,, die auf das
Vorliegen eines bisher unbekannten SbF; -
Ion hinwies.

Unabhingig von uns beschrieb eine fran-
zosische Arbeitsgruppe inzwischen die
Verbindungen MSbF,SO4 mit M = Rb, Cs
0022-4596/83/020204-05$03.00/0

Copyright © 1983 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.

und publizierte Kkirzlich die Struktur
von RbSbLF,SO, (15). DaS SbFi-lon ist
koordinativ nur wenig abgesittigt und
somit eine sehr starke Lewissdure. Die
vorliegende  Strukturuntersuchung an
KSbF,HPO, sollte Auskunft geben iiber die
Stereochemie der Sb(III)-Koordination und
tiber die Wechselwirkungen des SbF7-Ions
mit dem HPOj-Ion.

Experimentelles

Darstellung. SbF; und KH,PO, wurden
im Molverhéltnis 1: 1 in Wasser gelost. Aus
der konzentrierten Losung scheiden sich
bei Zimmertemperatur nach einigen Tagen
spitz zulaufende, verwachsene prismenfor-
mige Kiristalle ab.

Analyse. Molgewicht: 294.9; Sb 41.28
(ber. 41.30)%, K 13.30 (13.26)%.

Strukturbestimmung. Alle untersuchten
Kiristalle erwiesen sich aufgrund von Weis-
senbergaufnahmen als verzwillingt. Vom
groBeren Individuum eines solchen Kris-
talls (die Intensititen der beiden Individuen
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TAB. 1
ORTSPARAMETER UND ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN‘ vON KSbF,HPO,

Atom x - 104 y- 104 z- 104 By Bp By By, B3 By
Sb 3212.7(5) 2438.6(5) 4803.7(4) 1.13(3) 1.45(3) 1.40(3) —-0.01(1)  0.36(2) 0.19(1)
K 9387(2) 2532(2) 1041(2) 1.90(7) 1.88(7) 2.47(7) 0.293)  0.76(5) 0.38(3)
P 3428(2) 5659(2) 2467(1) 0.98(5) 1.196) 1.17(5) —0.04(4) 0.28(4) —0.06(4)
Fl 1639(4) 3855(7) 5247(3) L6() 3.1 240 0.2()  0.5(1)  -0.0(1)
F 1333(5) 1143(6) 3412(4) 320 25Q 201 -0.72) —0.9(1) 0.0(1)
01 2866(8) 7874(8) 2376(6) 222) 142 6.4 0.12) 2.4 0.2(2)
02 5264(5) 5519(7) 3124(6) 1.02) 282 432 -012 012 -1.52)
03 2574(8) 4772(9) 3324(6) 3.83) 4403) 4503 1.6Q)  2.602) 2.8(2)
04 2727(7) 162(8) 6031(5) 3.53)  4203)  192) -142) -0.52) ~1.52)
¢ B;; definiert als exp [— § B;; - a™h2 + . . . 2By, a*ab*hk + . . .].
verhielten sich ungefihr wie 80:20) wurden mit Patterson-methoden. In Differenz-

mittels eines  Syntex-P2;-Vierkreisdif-
fraktometers die Intensititen von 1382 Re-
flexen gemessen (MoKa, Graphitmono-
chromator, 6/20 Scantechnik, 20, = 54°).

Nach Mittelung iiber die symmetrie-
abhingigen Reflexe, Lorentz- und Po-
larisationskorrektur sowie Eliminierung der
Okl-Reflexe (Zwillingsebene) verblieben
1179 unabhiingige Reflexe mit F, =
3.920(F,). Die 16sung der Struktur erfolgte

TAB. II
BINDUNGSLANGEN UND -WINKEL IN KSbF,HPO,

Bindungslingen Bindungswinkel
A& ©
Sb-F1 1.902(4) Fi-Sb-F2 85.3(2)
SB-F2 1.955(4) F1-Sb-02 72.7(2)
SB-02 2.501(5) F1-Sb-03 78.0(2)
Sb-03 2.144(6) F1-Sb-04 83.002)
Sb-04 2.169(5) F2-Sb-02 157.3(2)
P-01 1.580(6) F2-Sb-03 83.1(2)
P-02 1.508(6) F2-Sb-04 79.4(2)
P-03 1.516(7) 02-Sb-03 97.2(2)
P-04 1.505(5) 02-Sb-04 92.4(2)
K-F1 2.827(5) 03-Sb-04 155.1Q2)
K-Fr’ 2.631(5) 0O1-P -02 110.5(3)
K-F2 2.605(4) 0O1-P -03 101.3(4)
K-F2' 2.661(5) 01-P -04 107.2(3)
K-03 2.817(D) 02-P -03 113.9(3)
K-04 2.886(5) 02-P -04 112.9(3)
K-01 3.077(7) 03-P -04 110.3(4)

fouriersynthesen und anschlieBenden Ver-
feinerungszyklen konnten die Lagen der
restlichen Atome, auBer der des
Wasserstoffatoms ermittelt werden. Dabei
zeigte es sich, daB auch die Intensititen der
Reflexe hkl mit [ = —3 durch die Verzwil-
lingung verfilscht waren. Sie wurden daher
bei der weiteren Verfeinerung weggelassen.
Die abschlieBende Verfeinerung mit aniso-
tropen Temperaturfaktoren fiir alle Atome
ergab mit 1102 Reflexen die Giitefaktoren R
= 0.049 und R’ = 0.077 und die in Tab. 1
aufgefithrten Parameter. Bindungsabstinde
und -winkel sind in Tab. II zusammenges-
tellt.

Ergebnisse und Diskussion

KSbF,HPO, kristallisiert in
monoklinen Raumgruppe P2,/c mit a
8.897(2), b = 6.811(1), ¢ = 10.560(3) A, B =
112.9°, V = 589.5 A3und p = 3.55¢g - cm~3.
Die Elementarzelle enthdlt 4 Formel-
einheiten. Die Struktur enthilt Ketten aus
SbF#- und HPOj -Einheiten, die sich
entlang der c¢-Achse erstrecken. Die
Verkniipfung in diesen Ketten (s. Abb. 1)
erfolgt Uber die Sauerstoffatome O3 und
04, die zu 2 verschiedenen HPO;-Ionen
gehoren. Thr Abstand zu Sb betrigt 2.144(6)
bzw. 2.169(5) A. Die Ketten werden iiber
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ABB. 1. Projektion der Struktur entlang der b-
Achse.

die Sauerstoffatome O2, mit dem Abstand
2.501(5) zum Antimonatom einer benach-
barten Kette, zu Schichten senkrecht zur
ab-Ebene verkniipft. Dabei entstehen
gewellte Achtringe um die Inversionszen-
tren der Raumgruppe. Solche Achtringe
sind auch in den Strukturen von
(NH,4);S0, - SbF; (8, 9), K;S0, - 2SbF; (7)
und KNO; - SbF; (11) zu erkennen. Zwi-
schen den Schichten in b-Richtung, ihren
Zusammenhalt bewirkend, befinden sich
die K*-Ionen. Sie sind von 4 Fluoratomen
und 3 Sauerstoffatomen unregelmiBig in
Abstiinden kleiner 3.2 A koordiniert.

Den interessantesten Teilaspekt der vor-
liegeden Struktur stellen die SbF3-
Einheiten dar. Die beiden Sb-F-Bindungen
liegen mit 1.902(4) und 1.955(4) A im Be-
reich der im kristallinen SbF; (16) und in
zahlreichen Additionsverbindungen (5-14)
gemessenen Sb-F-Abstande primirer Bin-
dungen. Dasselbe gilt fiir den F-Sb-F-
Winkel. Erstaunlich kurz sind aber die Ab-
stinde zu den Sauerstoffatomen O3
(2.144(6) A) und 04 (2.169(5) A). Sie sind
ebenfalls als primire Bindungen d.h. Ein-
fachbindungen aufzufassen. (Nach Pauling
(17) betragt die Lange einer Sb—O-Einfach-
bindung 2.13 A; im Sb,0; findet man eine
Sb—-0O-Bindungsldange von 2.00 A (18). In
den Additionsverbindungen des SbF; mit
Sulfaten und Nitraten betragen die kiirze-
sten Sb—0O-Abstinde immerhin schon 2.43
(7) bzw. 2.52 A (11) und sind als sekundire
Bindungen zu bezeichnen. SbF3 besitzt
aufgrund der positiven Ladung eine groBere
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Lewisaciditit als SbF; und somit sind auch
kiirzere Sb—-0-Abstinde zu erwarten. Die
sterischen Voraussetzungen fiir die Bildung
kurzer koordinativer Bindungen sind
gleichfalls giinstiger als in SbF;. Einer se-
kundiren Bindung entspricht die 2.501(5) A
lange Bindung Sb—02. Bis zur Entfernung
von 3.3 A befinden sich keine weiteren
Atome mehr am Antimon.

Die Geometrie der Antimonkoordination
ist pseudooktaedrisch. (AX,X'E-Typ, mit
X' als etwas weiter entferntem Liganden.)
Das freie Elektronenpaar E befindet sich in
trans-Stellung zu F1 (s. Abb. 2). Sb{II)-
Verbindungen mit 4 primiren Bindungen
kiirzer als 2.20 A sind relativ selten. Dazu
gehoren KSb,F; (19), RbSHF,S04 (15) und
das Sb,F;*-Ion in Sei*Sb,F;" Sb,F;5 (SbFs)s
(20). Die Koordinationspolyeder—ein-
schlieBlich der sekundiren Bindungen—
sind (in dieser Reihenfolge) zu beschreiben
als eine trigonale Bipyramide AX,E, als
ein ‘‘monocapped’” Oktaeder AX(E (s.u.)
und als pentagonale Bipyramide AXY;E.

Diese Aufzihlung zeigt, daB die Stereo-
chemie von Sb(III) gegeniiber Fluor und
Sauerstoff auBerordentlich vielseitig ist,
was Anzahl, Linge und Richtung primérer
und sekundirer Bindungen anbelangt (siche
auch (5-14) und (20, 21)). Ein allen Ver-
bindungen gemeinsames Merkmal ist aber
eine Liicke in der Koordinationssphire, die
als Platz des freien Elektronenpaares ange-
sehen wird (22)."Wie auch im vorliegenden
Fall (s. Abb.1) sind die Polyeder vielfach so

AsB. 2. Koordination des Sb(III)Atoms (ORTEP-
Plot).
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orientiert, daB die freien Elektronenpaare
der Sb-Atome bei gegenseitigen Abstéinden
von ca. 4.5 A in Richtung von Kanilen
zeigen, die die Struktur durchziehen.

Ein Vergleich von KSbFHPO, mit
RbSbF,S0, ergibt folgendes: In RbSbF,S0O;
liegen bei Sb—O-Abstiinden von 2.14(2) und
2.25(2) A ahnliche Ketten vor. Der Sb-Sb-
Abstand betrigt aber 5.755 A gegeniiber
5.280 A in KSbF,HPO,. Das Sb-Koordina-
tionspolyeder ist in KSbF,HPO; als AX;E,
in RbSbF,S0, dagegen als AX¢(FE-Typ zu
beschreiben. Antimon besitzt hier 2 sekun-
didre Bindungen zu Sauerstoff mit den
Langen 2.71(2) und 3.04(2) A, gegeniiber
nur einer in KSbF,HPO,.

Die Deformation AX(E — AX,E ist in
RbSLF,SO, viel ausgepragter als in
KSbF,HPO,; dies folgt aus der Betrach-
tung der Bindungswinkel am Zentral-
atom Sb; vergleichbare Winkel sind in
der erstgenannten Verbindung durchweg
groBer als in KSbF,HPO,.

Das HPOj -Ion ist trotz der Koordina-
tion der O-Atome an Sb(III) in Bezug auf
seine Bindungswinkel und -abstinde ge-
geniiber (NH,;);HPO, (23) oder CaHPO,
(24) nur wenig verzerrt. Die P-O-Abstinde
sind in diesen Salzen im Mittel sogar um
0.01 A groBer. Der deutlich lingere Ab-
stand zum nicht an Sb koordinierten Sauer-
stoffatom P-01 zeigt eindeutig die P-OH-
Bindung an. Das H-Atom verhindert
wahrscheinlich die Koordination dieses
Atoms in einer sekundiren Bindung an das
Antimon, im Gegensatz zu RbSbF,S04, wo
alle Sauerstoffatome an Antimon koor-
dininert sind. Das H-Atom ist an einer
Briickenbindung zu F2—dem Fluoratom
mit dem léingeren Sb-F-Abstand—beteiligt,
der Abstand O1 - - - - F2 betraiigt
2.6609) A.

Die Banden des IR- und Raman-
spektrums (Wellenzahlen in Klammern)
kénnen wie folgt zugeordnet werden:
3POH: 1179 w (1172 vw); v, ,PO; (Auf-
spaltung der entarteten Schwingung): 1080
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s und 1052 s (1112 w, 1062 m); v,PO;: 995 s
(982 m-s); vP-OH: 930 m (930 s). Die
dem HPO}~ zuzuordnenden Valenz-
schwingungen sind durchweg im Vergleich
zu K,HPO,; um 20-40 cm~! nach hoheren
Wellenzahlen verschoben (25). Dies weist
darauf hin, daB die oben erwihnten Un-
terschiede in den PO-Abstinden von
KSbF,HPO, und K,HPO, doch signifikant
sind.

Trotz der starken Bindung der Sauer-
stoffatome 02, O3, und O4 an das Antimon
wird ihre Bindung zum P-Atom nicht
geschwicht, sondern durch eine erhohte
Polaritit noch verstirkt. Die mit Abstand
intensivste Bande im Ramanspektrum bei
605 cm™! ist der v,SbF, zuzuordnen. Sb-F-
Valenzschwingungen oberhalb 600 cm™!
wurden bisher bei SbF;-Addukten (einsch-
lieBlich RbSbF,SO,) nicht beobachtet (8).
Die restlichen Banden bei 500-600 cm™!
konnen nicht weiter zugeordnet werden.
Hier erwartet man die Schwingungen
vasSbF,, 8PO; und vSbO.
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