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The X-ray crystal structure of K,;Se0,SbF; - $H,0 is reported. It crystallizes in the orthorhombic
space group Pnma with a= 10.560(5), b = 12.803(4), ¢ = 11.806(4) A, Z = 8, and a final R = 0.034. The
antimony environment is that of a distorted dodecahedron SbF;0,E where E represents the nonbond-
ing electron pair of Sb!!', For K,Se¢O,SbF; - $H,0, infrared and antimony-121 Mossbauer spectra have
been recorded; the data of the title compound and of other complexes are interpreted in terms of
SbXE and SbFXE distorted environments. In all cases the nonbonding electron pair is stereochemi-

cally active. © 1988 Academic Press, Inc.

Introduction

Le trifluorure d’antimoine est un bon ac-
cepteur d’ions fluorures. De nombreux
fluoroantimonates III ont été étudiés au la-
boratoire par diffraction X, spectroscopie
de vibration et spectroscopie Méssbauer. A
partir d’'une systématique, préconisée par
Fourcade (7), tenant compte: des liaisons
courtes, des liaisons longues selon Alcock
(2) et de la paire électronique libre de Sb!!,
il a été possible de rendre compte de la rich-
esse remarquable des polyédres de coordi-
nation de ’antimoine, depuis la bipyramide
trigonale (AX4E) jusqu’au prisme trigonal
tricapé AXRE. Les oxoanions donnent aussi
des complexes avec le trifluorure d’anti-
moine tels les nitrates (3-5), les oxalates
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(6, 7), les sulfates (8—10). Dans tous ces
composés, la présence d’une paire élec-
tronique libre stéréoactive sur I’antimoine
III et la coordination plus ou moins forte
d’entités anioniques perturbées, placent
I’atome d’antimoine dans un environne-
ment déformé. Une étude des systémes
SbF;-M,SeO, (M = alcalin) en solution se-
Iénique a permis d’isoler de nombreux com-
posés d’addition et de décomposition aux
stoechiométries diverses et inhabituelles
tels:

M,Se04(SbF;),H,0, M,SeO4(SbF;), et

Nous présentons ici 1’étude structurale
par diffraction X, spectroscopie de vibra-
tion infrarouge et Mossbauer de K;SeQO,
SbF; - $H,0.
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TABLEAU I

DONNEES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES
A K,8e0,SbF; - {H,0

Mailles: Orthorhombique Pnma
a= 10,560 A (3)
b= 12,803 A (3)
c= 11,806 A (3)
V= 1596,167 A3
Z= 8
M= 408,91
Masse volumique a 20°C Pexp. = 3,390
eng-cm3: Pinéor. = 3,402
Coefficient d’absorption
linéaire (MoKa): uw=9446 cm!
Largeur de balayage: (1,20 + tg 6)°
Mode de balayage: wio
Limites de 6: 2°430°
Critere de réjection: ao(D/I < 0,30

Preparation

Le composé étudié a été préparé par dis-
solution simultanée de trifluorure d’anti-
moine et de séléniate de potassium en large
exces dans une solution aqueuse d’acide sé-
lénique & 10% suivie d’une évaporation
lente de la solution a 20°C.

Ce protocole opératoire conduit & 1’ob-
tention de gros cristaux incolores de plu-
sieurs millimétres de c6tés. En dehors de la
solution, ils prennent une légére coloration
rose en surface.

Le composé isolé dans ces conditions
K,SeO,SbF; - $H,0 a été caractérisé par
ses spectres de vibration et Mdéssbauer et
par son diffractogramme de poudres X. La
composition prévisible a été corroborée par
analyse de I’antimoine, du sélénium et du
potasisum par spectrométrie d’absorption
atomique.

Détermination et affinement de la
structure

Une étude préliminaire par diffraction X
sur poudre et sur un monocristal par la
méthode de Weissenberg a permis de dé-
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terminer les données cristallographiques de
K,SeO,SbF; - 3H,0 rassemblées dans le
Tableau 1.

Le groupe d’espace ( Pnma) a été établi,
les paramétres de la maille affinés, le nom-
bre de motifs par maille et la masse volumi-
que déterminés. L’indexation du diffracto-
gramme de poudres avec les intensités
relatives observées est reportée dans le
Tableau II jusqu’a la valeur 8 = 20° pour la
radiation Ka du cuivre.

Les intensités- diffractées des différents
plans 4 k[ ont été mesurées & I'aide d’un
diffractométre automatique CAD4 a tem-
pérature ambiante (20°C) avec la radiation
Ka; du molybdéne jusqu’a une valeur de sin
0/x de 0,71 (monochromateur: lame de
graphite). Les 1368 plans enregistrés satis-
faisant le critére de sélection o(I)/I < 0,30
ont été corrigés des facteurs de Lorentz et
de polarisation. Une synthése de Patterson
tridimensionnelle a permis de situer un
atome d’antimoine en position générale 8d
du groupe d’espace centrosymétrique
Pnma. Tous les autres atomes ont pu étre
positionnés a I’'aide de séries différence de
Fourier successives. Les deux atomes de
sélénium, quatre atomes d’oxygéne ainsi
que la molécule d’eau sont en position par-
ticuliére 4c. A ce stade, la valeur du coeffi-
cient de reliabilité R est de 0,049 en tenant
compte de I’agitation thermique isotrope de
tous les atomes avec:

|2kFo - |Fc“
R="Tj1 9

‘= 2|F
SkF, B '

2F,

Une derniére série d’affinement tenant
compte de I’agitation thermique anisotrope
des atomes abaisse la valeur de R & 0,034
pour les 1368 plans utilisés. Compte tenu
des dimensions réduites du cristal et de son
absence de forme géométrique bien définie,
aucune correction d’absorption n’a pu étre
effectuée. On a alors un rapport nombre de
plans sur nombre de paramétres affinés égal
a 12. Tous les calculs ont été menés sur un
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TABLEAU II

INDEXATION DU DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE DE
KzseO4Sng . ‘zLH2O

hkl dcalc. dmes. Ir
011 8,6791 8,6648 4,20
111 6,7051 6,7015 62.65
200 5,2800 52727 12,00
102 5.1526 5.1214 12,00
210 4.8812 4,8701 8,40
112 4,7800 4,7511 14,40
220 4.0732 40733 6,00
122 4,0138

037 4,0134} 4,0151 100,00
212 3.7617

o1 3761 6} 3,7634 20,40
103 3,6875 3,6626 15,60
113 3.5435 3.5172 18,00
301 33732 3,3656 10.80
230 3,3190 3,3236 40,80
132 3.2867 3,2875 18.40
311 3.2619 3,2569 15,60
040 3.2007 3,2063 67,20
213 3.0636 3.0153 48.00
312 2.9423 2.9283 52.80
232 2.8931 2.8840 27,60
042 2.8137 2.8184 4.80
133 2,7902 2.7842 19.20
240 27371 27443 6,00
142 2,718 2.7264 26.40
331 2.6463 2.6496 13.20
303 2.6236 2.6121 4,80
050 2.5606 2.5614 7,20
233 2.5371 2,5334 14,40
402 2,409 2,4074 3,50
412 2.3683 2.3779 2,50
134 2,3658 2.3587 2.50
105 2,3043

250 2,3039} 2,3074 2,50
115 2,2678 2,2673 2,50

microordinateur BFM 186 de Métrologie en
utilisant des versions adaptées des pro-
grammes DATAP2, LINUS, DRF et DIS-
TAN.!

La liste des facteurs de structure calculés

! Les programmes DATAP écrits par P. Coppens,
L. Literowitz, et P. Rabinowitch; DRF par A. Zalkin;
LINUS par P. Coppens et W. C. Hamilton; et DIS-
TAN par E. Zalkin ont été adaptés au B.F.M. 186 par
B. Ducourant.
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et observés est disponible au laboratoire.
Nous avons rassemblé dans le Tableau III
les coordonnées atomiques ainsi que les
paramétres thermiques anisotropes pour
chaque atome.

Spectroscopie Mossbauer

Les spectres Mossbauer de I’antimoine
121 ont été enregistrés en utilisant un sys-
téme de vibreur Elscint connecté avec un
analyseur multicanal Promeda. La source
de Ba 21Sn0; de 0,5 mCi utilisée a été four-
nie par N.E.N., elle est refroidie dans ies
mémes conditions que I’échantillon 4 4°K
dans un cryostat & hélium liquide. Les
échantillons contiennent 15 mg de Sb par
cm? et tous les glissements chimiques sont
mesurés par rapport a InSb. La gamme de
vitesse a été périodiquement étalonnée en
utilisant une source ¥Co et une feuille de
fer standart. Au minimum, 10° coups par
canal replié ont été accumulés et les don-
nées ont été affinées en utilisant un pro-
gramme de calcul décrit par Rubenbawer et
Birchall (12) avec les procédures de calcul
de transmission intégrale qui sont néces-
saires pour affiner les spectres Mossbauer
de 21Sb.

Les parameétres Mossbauer de K,SeO,
SbF; - $H,0 sont rassemblés dans le Tab-
leau IV avec ceux de composés déja étudiés
au laboratoire (10, 16, 17) et présentant
des environnements comparables pour
Sb, Les valeurs mesurées expérimentale-
ment pour le glissement chimique & et I’
éclatement quadrupolaire eQV,, dans
K;Se¢OSbF; - $3H,O sont nettement plus
faibles en valeur absolue que celles relevées
dans des composés présentant une géomé-
trie type AXGE (octaédre monocapé 3.3.1)
que I’on rencontre avec SbF; ou KSbCIF;
pour lesquels le glissement chimique est le
plus négatif et I’éclatement quadrupolaire le
plus important montrant un environnement
différent.

Par contre, les valeurs des paramétres &
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TABLEAU II1
PARAMETRES FINALS POUR K,S¢O,SbF; - tH,0

Atome X y z Un Un Uy Uy U, Un
Sb 0,24809(5) 0,39374(3) 0,12598(4) 0,024 0,013 0,018 0,001 0,003 0
Se(1) 0,8411 (1) 0,75 0,12022(9) 0,018 0,018 0,015 0 —0,002 0
Se(2) 0,0418 (1) 0,25 0,34243(9) 0,020 0,016 0,020 0 0,000 0
K1) 0,3826 (2) 0,3932(1) 0,4398 (1) 0,021 0,019 0,018 0,003 —0,002 -0,002
K(2) 0,0322 (2) 0,5765(1) 0,3461 (2) 0,030 0,017 0,023 —-0,004 —0,013 0,001
F(1) 0,3149 (5) 0,4854(4) 0,2464 4) 0,039 0,022 0,023 -0,002 -0,016 —0,008
F(Q2) 0,1845 (4) 0,5035(3) 0,5211 4) 0,021 0,015 0,024 -0,002 -0,000 -0.014
F(3) 0,0985 (5) 0,0149(4) 0,1395 4) 0,022 0,018 0,029 -0,008 0,006 0,002
0O(1) 0,8784 (6) 0,6451(4) 0,0445 (5) 0,027 0,023 0,018 0,013 0,000 —0,015
02 0,4815 (6) 0,3549(4) 0,0961 (6) 0,034 0,021 0,033 0,001 —0,008 0,016
03) 0,5029 (9) 0,2 0,2943 (8) 0,033 0,028 0,019 0 0,024 0
04) 0,1946 (8) 0,25 0,3556 (9) 0,015 0,045 0,044 0 -0,013 0
o5) 0,0788 (9) 0,25 0,7601 (7) 0,042 0,028 0,019 0 —0,042 0
0(6) 0,6908 (9) 0,75 0,1415 (9) 0,026 0,023 0,058 0 0,008 4]
o) 0,8175 9) 0,25 0,8942 (8) 0,040 0,033 0,025 0 -0,015 0

Note. Le facteur de température anisotrope est de la forme: exp[—

12c*2Uyy + hka*b*U,; + hla*c*Uyp + kib*c*Uyp)l.

et eQV,, de K,SbFs présentent une plus
grande similitude surtout en ce qui con-
cerne ’éclatement quadrupolaire montrant
ainsi que I’antimoine III, posséde la méme
coordination AX;sE, ce qui corrobore les ré-
sultats structuraux obtenus par diffraction
X. Si I'on compare les valeurs du glisse-
ment chimique deK,SeO,SbF; - H,0
(—4,65 mm/sec) et de K,SO,SbF; (5,53
mm) qui sont deux composés pour lesquels
I'environnement de 1’atome d’antimoine II1
est identique avec un enchainement anioni-
que trés comparable, on constate que pour

2m(l2a2Uyy + k2b*Uy, +

le composé sélénié, la densité d’électrons s
sur ’antimoine est plus importante que
pour I’homologue sulfate (puisque dans le
cas de '*'Sb 8 R/R est négatif). Ceci s’expli-
que par I’allongement des deux liaisons Sb—
O dans le cas du séléniate, 246 4 254 pm au
lieu de 234 et 245 pm et une paire électroni-
que libre moins stéréoactive.

Spectroscopie de vibration infrarouge

Le spectre de vibration infrarouge de
K;Se04SbF; - $H,0 en suspension dans du

TABLEAU IV
DONNEES MOSSBAUER COMPARATIVES

Misfit Géométrie
Composés 8 (mm/sec) eQV, (mm/sec) T (mm/sec) x¥d (I8) autour de Sb
SbF, (17) -6,29 19,1 1,25 0,23 AXE
KSbCIF; (17) -5,78 19,2 1,90 0,38 AXE
K,SO,SbF; (10) -5,53(2) 14,8(2) 1,41(4) 2,17 0,42 AXE déformé
K;Se0Q,SbF; - $H,0 —4.65(1) 14,3(1) 0,83(6) 2,24 0,08 AXE déformé
K,SbF; (17) —4,09 14,3 0,87 0,47 AXE
InSb (16) 0,0 0,0 1,05 1,27 0,34 Référence
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Fi1G. 1. Spectre de vibration infrarouge K,SeO,SbF; - $H,0.

nujol (Fig. 1) a été enregistré sur un spec-
trométre Perkin—Elmer 180 de 4000 a 200
cm~L

Nous avons également représenté ceux
de KzS€O4(SbF3)2 et KzS€O4(SbF3)2H20
(11).

Les spectres des deux composés hy-
dratés montrent I'existence des bandes
dans la région 3300-3600 cm™' caractéristi-
ques des vibrations de valence d’une mol¢-
cule d’eau peu liée, en accord avec les
structures cristallines respectives, la vibra-
tion de déformation apparait a 1620 cm™!
pour K;SeO,(SbF;),H,0 et 1640 cm™! pour
KzSCO3(SbF3)2 . %Hzo

En ce qui concerne les vibrations des
groupements SeQ,, I'ion libre Se03~ de sy-
métrie Ty est caractérisé par quatre vibra-
tions fondamentales, seules les vibrations
antisymétriques sont actives en infrarouge;
la perte de symétrie par coordination sur les
atomes d’antimoine provoque toutes les
levées de dégénérescence et 1’apparition
dans les spectres des vibrations symétri-

ques interdites dans une géométrie tétraé-
drique réguliere dans les régions 930-700
cm~! et 375-475 cm~!. C’est avec K,Se
O4SbF;); que le groupement SeOy est le
plus proche de I’ion libre alors que pour
K,(SeO,)(SbF;) - $H,0 plus découpé avec
un dédoublement de raies peut étre attribué
au fait qu’il existe deux familles de groupe-
ments SeQ, observés par diffraction X.
L’effet de coordination sur les atomes d’an-
timoine peut aussi étre analysé a partir des
vibrations Sb-—-F des entités SbF; et Sb-0
observées dans le domaine de fréquence de
200 a 600 cm~!. L’environnement de 1’anti-
moine peur étre considéré comme un octae-
dre déformé SbF;0,E, les deux distances
Sb-O0 sont longues et supérieures 2 240 pm,
il est alors possible de considérer I’entité
SbF3;, leurs modes de vibration sont tout a
fait conformes a c¢e qui peut étre attendu
par des entités aussi déformées avec des
spectres analogues a ceux déja rencontrés
pour K,SeO4(SbF;), et son hydrate. Les at-
tributions ‘sont indiqués dans la Figure 1.
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FiG. 2. Projection de 1a structure cristalline de K,SeO,SbF; - $H,0 sur le plan 0.0.1.

Description et discussion de la structure

Nous avons représenté sur la Figure 2
une projection de la structure sur le plan
0.0.1. Les motifs SbF; et SeO, sont nette-
ment identifiables; s’il n’y a qu’une famille
d’antimoine, on distingue par contre, deux
familles de sélénium. Chaque atome d’anti-
moine est lié 4 deux groupements séléniates
par I'intermédiaire des liaisons de pont Sb—
O-Se assez faibles (Sb—O = 246,6 et 253,9
pm). L’ensemble des deux groupements
SbF; et 2Se0, ainsi liés, constitue un cycle
formé de quatre motifs rappelant le tétra-
meére cyclique [SbsFi¢]*~ que nous avions
mis en évidence dans KSbF, (13).

Si I'on étudie la coordination de I’anti-
moine ITI, on retrouve une géométrie octaé-
drique de type AX3Y,E dans la systémati-
que de Gillespie avec trois liaisons courtes
Sb-F (197,4-197,1 et 194,2 pm) et deux liai-
sons longues de pont Sb-0 (246,6 et 253,9
pm) plus la paire électronique libre de I’an-
timoine III occupant la position octaédri-
que vacante dirigée vers lintérieur du cy-
cle. Cet environnement de type AX;1E
(Fig. 3) a déja été mis en évidence par I'un

d’entre nous dans K,SO,SbF; (10) mais les
enchainements SO, et SbF; adoptaient
alors une configuration en chaing héli-
coidale.

Une autre description de cette géométrie
octaédrique déformée peut étre décrite en
complétant le motif SbF;O,E avec deux
atomes d’oxygéne supplémentaires O(3) et
0O(4) a 331 et 332 pm. Ces interactions sont
certes faibles mais significatives car bien in-
férieures a la somme des rayons de van der

F1G. 3. Représentation de |’environnement de type
AX;Y,E.
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FIG. 4. Schématisation du dodécagdre SbF;0,E.

Waals des atomes Sb et O (222 + 140 = 362
pm). La géométrie de I’ensemble suggére la
position de la paire électronique libre E
dans la huitieme direction d’un dodéca¢dre
SbF;04E déformé (Fig. 4). Cette géométrie
correspondrait & I’hybridation sp3d* dans
laquelie P'orbitale dx? — y? n’intervient pas
(14). Elle est alors susceptible de provo-
quer des recouvrements 7 (15) avec les
seuls atomes situés en position B. Effec-
tivement la distance Sb-F(3) est la plus
courte des trois liaisons Sb-F.

En ce qui concerne la géométrie des deux
motifs Se03™, les atomes de sélénium sont
situés dans le plan de symétrie des tétra-
meéres, les séléniates sont moins déformés
que leurs homologues sulfates (10), surtout
pour les motifs Se(2) avec quatre distances
Se—-O comprises entre 162 et 166 pm et des
angles O-Se-O trés proches de 109°, tout &
fait comparables a ce qui est observé dans
les séléniates alcalins eux-méme.

La cohésion entre les cycles anioniques
est amenée essenticllement par deux
familles de cations potassium dans des en-
vironnements déformés de huit atomes
d’oxygéne et de fluor avec des longueurs de
liaison comprises entre 270 et 288 pm pour
K(1) et 270 et 300 pour K(2).

La molécule d’eau trés peu liée, et seule-
ment avec les ions K*(1), est logée dans les
cavités des cycles. L’atome d’oxygene est
situé dans le plan de symétrie des tétra-
meres.

Les principales distances et les princi-
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TABLEAU V

DISTANCES (EN A) ET ANGLES (EN °) RELATIFS A
KzSCO4SbF3 . %Hzo

Sb-F(1) 1,974(5) F(1)-Sb-F(2) 85,7(2)
Sb-F(2) 1,971(5)  F(1)-Sb-F(3) 82,8(2)
Sb-F(3) 1,942(4) F(2)-Sb-F(3) 86,8(2)
Sb-0(1) 2,466(6) F(1)-Sb-0(2) 82,5(2)
Sb-0(2) 2,53%6) F(2)-Sb-0(1) 79,4(2)
F(2)-Sb-0(2) 71,8(2)
F(3)-Sb-0(1) 75,6(2)
O(1)-Sb-0(2) 111,9(2)
Se(1)-O(1)  1,661(5) O(1)-Se(1)-0'(1) 107,94}
Se(1)-0'(1) 1,661(5) O(1)-Se(1)-O(5)  109,9(4)
Se(1)-0(6)  1,607(1) O'(1)-Se(1)-O(5)  109,9(4)
Se(1)-0(5)  1,647(1) O(1)-Se(1)-0(6)  108,6(4)
0'(1)-Se(1)-0(6)  108,6(4)
O(5)-Se(1)-0(6)  111,9(1)
Se(2)-0(2)  1,654(7) O(2)-Se(2)-0'(2)  108,6(5)
Se(2)-0'(2) 1,654(7) O(2)-Se(2)-0(3)  109,3(4)
Se(2-0(3)  1,666(1) 0'(2)-Se(2)-0(3) 109,3(4)
Se(2)-0(4) 1,621(1) O(2)-Se(2)-0(4)  109,94)
0'(2)-Se(2)-0(4)  109,9(4)
0(3)-Se(2)-0(4)  109,7(1)

paux angles de liaison sont rassemblés dans
le Tableau V.

Conclusion

Dans ce complexe, nous avons pu mettre
en évidence un environnement AX;Y,E (do-
décaeédre) distordu pour I’antimoine III
avec cependant un caractére octaédrique
de type AX;Y,E marqué, ce que confirme la
spectroscopie Mossbauer. La déformation
des ions séléniates est trés faible et la molé-
cule d’eau peu liée comme le montre Ia
spectroscopie de vibration infrarouge.
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