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La structure peut 8tre d6crite comme r6sultant de 
l'imbrication 6troite des deux sites diff6rents du bary- 
u m .  

Le poly8dre relatif ~t l 'atome Bat est constitu6 de sept 
atomes de chlore et d'un atome d'oxyg6ne (Fig. 5). Le 
baryum est au centre d'un prisme droit quasi r6gulier, 
dont la hauteur est orient6e suivant une direction u 
perpendiculaire ~. Ox et faisant avec le plan xOy  un angle 
d'environ 25 °. Les six sommets des deux triangles iso- 
cSles qui en forment les bases sont respectivement oc- 
cup6s par cinq atomes de chlore (Clll, C1~4, et Clls de 
cote z = - 0 , 1 1 ,  Cl2t et CI2z de cote z = - 0 , 3 0 )  et un 
atome d'oxygSne Les distances baryum - chlore varient 
de 3,38 ~t 3,06 A. Les deux autres atomes de chlore 
(C124 et C125) sont situSs ~t 3,25 A du baryum, les direc- 
tions des liaisons 6tant presque perpendiculaires ~t deux 
faces du prisme. Au-del~t de la troisi6me face du prisme 
mais ~t une distance beaucoup plus grande du baryum 
(4,63 A) est situ4 un autre atome de chlore, Clll de 
cote z = - 0,61. 

Le poly6dre relatif 5. l 'atome de baryum Ba2 est con- 
stitu6 de neuf atomes de chlore et d 'un atome d'oxy- 
g~ne (Fig. 6). Le baryum est situ6 au centre d'un prisme 
dont la base inf6rieure est d6form4e et dont la hauteur 
est parall~le ~t l'axe Oz. Les bases sont des triangles 
6quilat6raux, dont les sommets sont occup6s par six 
atomes de chlore (C121, C122 et Clzs pour la base sup6ri- 
eure, C124, C12s et C126 pour la base inf6rieure). Les dis- 
tances baryum - chlore sont respectivement de 3, I0 et 
3,81 A. Dans chacun des trois plans de sym6trie de ce 
polybdre et ~t une distance de 3,26/~ un autre atome de 
chlore est li6 au baryum. L'atome d'oxyg6ne est situ6 
sur son axe de sym6trie, 14g6rement en-dessous de la 
base inf6rieure et 5. une distance de 2,54 A du baryum. 

Les environnements poly6driques des atomes Bal et 
Ba2 poss6dent quatre sommets communs, trois occup6s 
par des atomes de chlore (CIj~, C124 et C125) le quatri6me 
par l 'atome d'oxyg6ne. 

A la Fig.7 nous avons repr6sent6 l 'environnement 
du baryum dans la varidt6 orthorhombique de type 
PbCI2 du chlorure de baryum. La comparaison des 
Figs. 5, 6 et 7 montre que les deux types d'environne- 
ment du baryum dans Ba4OCI6 d6rivent nettement de 
celui qu'il poss6de dans BaCI2 

On peut remarquer darts la structure 6tudi6e l'en- 
vironnement t6tra6drique presque parfait des atomes 
d'oxyg6ne par les atomes de baryum (Bal -O=2,49  
et Ba2-O = 2,54 ]k). 

On peut noter 6galement les sites octa6driques va- 
cants form4s par les six atomes de chlore (C111, Cll 4, 
Clls, C116, Cll7 et C118) autour de l'axe Oz (axe h61icoidal 
63) .  

D'une mani6re g6n6rale, les distances interatomiques 
sont en assez bon accord avec les valeurs th6oriques 
calcul6es ~t partir des rayons ioniques propos6s par 
Ahrens (Ba-CI=3,16,  B a - O = 2 , 7 5 ,  CI-C1=3,62 A). 
(Ahrens, 1952). 
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Die Kristallstruktur des Tetranatrium-dekafluorotristannat(II), Na4Sn3Flo 

VON G. BERGERHOFF UND L. GOOST 

Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt, 53 Bonn, Meckenheimer Allee 168, Deutschland 

(Eingegangen am 23. Dezember 1968 und wiedereingereieht am 7. Mdrz 1969) 

The crystal structure of Na4Sn3Fto, the only compound in the system NaF-SnF2-H20 besides NaSnzFs, 
has been determined by Patterson and Fourier syntheses. The structure consists of SnaF10 groups 
formed by connected and distorted tetragonal pyramids SnF4 with Sn at the top. These groups are 
arranged in such a manner that there is an empty channel along c. 

Einleitung 

lm System NaF-SnF2-H20 haben wir - wie schon 
Donaldson & O'Donoghue (1964) - zwei Verbindun- 
gen gefunden. Die Struktur des NaSn2F5 (A) wurde 
bereits von McDonald, Larson & Cromer (1964) 
untersucht. Die zweite Verbindung erwies sich bei der 

vorliegenden Untersuchung als Na4Sn3Flo (B). In Fig. 
1 sind die Molverh/iltnisse der Ausgangsverbindungen 
NaF, SnF2 und H20 angegeben, die nach Aufl6sen in 
heissem Wasser beim Erkalten die Verbindungen (A) 
und (B) ergaben. Es ist unwahrscheinlich, dass im 
System noch eine dritte Verbindung der Zusammen- 
setzung NaSnF3 auftritt. Das yon Donaldson & O'Don- 
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oghue (1964) hierfiir angegebene Pulverdiagramm 
ist mit dem Diagramm des Na4Sn3Flo identisch (Ta- 
belle 1). Die Identifftt wurde auch mit Hilfe der Origi- 
nalsubstanzen bestatigt. 

Experimentelles 

Bei den angegebenen Molverhfiltnissen erhfilt man 
sch6ne dicke Sftulen in Richtung e. Weissenberg- und 
Pfftzessionsaufnahmen mit MoKe-Strahlung lieferten 
die Gitterkonstanten: 

a=12,18; b=18,47; c=5,50A; fl=91 °. / 

Aus den AusliSschungen folgen die Raumgruppen / 
C2/c (C~n) oder Cc (C4~). Zur photometrischen Intensi- NaF / 

2 0  Mol°/o 
tgtsmessung der 639 unabhfmgigen Reflexe im mess- 
baren Bereich dienten integrierte Weissenbergauf- 

H20 A 100 Mol o/: 

0 0 

/ 0 ~ x x ~  0 Na4Sn3Flolbei 20oC als 
0 0 ( ~ ~  x NaSn2F5 JBodenk6rper F=q keine vollkommene 

L6slichkeit beim Sieden 

\, 

20 MoI°/o 

Fig. 1. System NaF-SnF2-H20 

Tabelle 1. Pulveraufnahme des Na4Sn3Flo mit CuK~-Strahlung 
I(1) = log I berechnet nach Tabelle 3. 
0(1) = 0 berechnet aus den Gitterkonstanten. 
0(2) = 0 aus einer Z/ihlrohrpulveraufnahme. 
I(2) = Intensit/iten der Z~ihlrohrpulveraufnahme. 
0(3) =0  nach Donaldson & O'Donoghue (1964). 
I(3) = Intensitiiten nach Donaldson & O'Donoghue (1964). 

h k l I(1) 0(1) 0(2) I(2) 

1 1 0 2,34 
0 2 0 1,87 • 
2 0 0 2,87 
1 3 0 3,16 
2 2 0 3,10 
T 1 1 3,31 
1 1 1 2,12 
0 2 1 2,63 
0 4 0 2,96 
3 1 0 2,33 
T 3 1 3,02 
1 3 1 2,53 
12 2 1 3,49 
2 2 1 3,44 
2 4 0 2,09 
1 5 0 2,00 
0 4 1 3,42 
3 3 0 2,59 

1 1 2,61 
3 1 1 2,92 
0 6 0 2,18 
12 4 1 2,54 
4 0 0 3,10 
2 4 1 2,63 
1" 5 1 2,58 
1 5 1 2,79 

3 1 1,62 
4 2 0 1,61 
3 3 1 1,61 
0 0 2 2,64 
2 6 0 3,14 
3 5 0 1,45 
0 6 1 0,84 
T 1 2 1,91 
1 1 2 1,92 
0 2 2 1,28 
1 7 0 1,96 
4 4 0 2,60 

2 1 0,30 
4 2 1 1,79 
12 0 2 1,63 

4,34 
4,78 
7,27 
8,06 
8,72 
9,11 
9,27 
9,39 
9,61 

11,21 
11,39 
11,48 
11,83 
12,00 
12,10 
12,59 
12,59 
13,15 
13,75 
13,98 
14,50 
14,53 
14,66 
14,67 
14,99 
15,06 
15,39 
15,46 
15,60 
16,28 
16,29 
16,39 
16,67 
16,82 
16,95 
17,01 
17,39 
17,65 
17,40 
17,65 
17,79 

0(3) 

4,39 s 
4,84 s 
7,36 m 7,34 
8,15 s t  8,18 
8,81 s t  8,90 
9,21 m 9,23 

9,70 
11,32 

11,51 

11,94 
12,40 
12,72 

13,27 

14,15 
14,65 

14,81 

15,21 

15,51 

16,44 

17,15 

17,54 

s t  

SS 

S 

SS 17,81 

9,75 
10,75 

11,63 

12,15 

12,79 

13,37 

14,25 

14,93 

15,24 

15,62 

16,57 

17,30 

17,94 

1(3) 

m s t  
s t  

m s t  
s s t  

DI 

Il lS 

m 

S S t  

s t  

s 

I l i  
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Sn(l)  
Sn(2) 
Na(1) 
Na(2) 
Na(3) 
F(I) 
F(21 
F(31 
F ( 4 )  
F(5) 

Tabe l l e  2. Parameter in der Raumgruppe C2/c 

Punktlage x y z 
8(f)  0,2522 + 0,0001 0,0814 -+ 0,0001 0,6690 -+ 0,0005 
4(e) 0 0,1569 + 0,0002 0,25 
8(f)  0,1714 -+ 0,0008 0,2712 -+ 0,0006 0,7497 _+ 0,003 
4(e) 0 0,342 _+ 0,001 0,25 
4 ( e )  0 0 , 5 4 6  _+ 0,001 0 , 2 5  
8(f)  0,120 + O,001 0,377 _+ 0,001 0,541 _+ 0,004 
8(f)  0,165 _+ 0,002 0,180 _+ 0,001 0,428 _+ 0,004 
8(f)  0,107 _+ 0,001 0,452 + 0,001 0,118 _+ 0,004 
8(f)  0,232 + 0,001 0,332 + 0,001 0,120 _+ 0,004 
8(f)  0,041 _+ 0,001 0,238 _+ 0,001 0,016 _+ 0,004 

B 
1 , 1 7 + 0 , 0 5  

1,92 + 0,07 
1,2 + 0,2 
2,9 + 0,4 
1,7 + 0,3 
1,3 + 0,3 
2,0 + 0,3 
2,2 _+ 0,4 
2,7 + 0,4 
2,1 _+0,4 

Tabelle 3. Beobachtete und berechnete Strukturamplituden J~r Na4Sn3F~o 

Die Spalten geben nacheinander an: h,  k u n d / ,  Fo und Fo. 
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nahmen (MoKe-Strahlung) der reziproken Gitterebe- 
nen hkO bis hk3, wobei jeweils mehrere Aufnahmen 
mit verschiedenen Zeiten belichtet wurden. Der ftir die 
Aufnahmen benutzte Kristall besass Begrenzungsfl/i- 
chen (110), (610) und (250) mit einem Umkreis vom 
Durchmesser 0,06 mm und einer L~inge von 0,35 ram. 
Die Korrektur der IntensitY.ten mit Lorentz- und 
Polarisationsfaktor sowie auf Absorption und alle 
weiteren Rechnungen wurden mit einer Programm- 
kette (Schultze-Rhonhof, 1966) durchgeftihrt, die auf 
Programmen von Scheringer (1963) bzw. Busing & 
Levy (1957) aufbaut, und die Atomformfaktoren von 
Cromer & Waber (1965) benutzt. Unter der Mess- 
barkeitsgrenze liegende Intensit/iten wurden mit 2 der 
niedrigsten Intensit/it eingesetzt. 

Strukturbestimmung 

W~hrend die Pattersonprojektion Zinnatome in einer 
acht und einer vierz~hligen Punktlage der Raumgruppe 
C2/c zu lokalisieren gestattete, liessen sich in einer 
dreidimensionalen Pattersonsynthese nur die Maxima 
der achtzS.hligen Lage zuordnen. Eine Fouriersyn- 
these mit hieraus folgenden Vorzeichen zeigte jedoch 
auch die vierz~hlige Zinnlage. Das Fehlen der Patter- 
sonmaxima erklSxt der durch den niedrigen /-Index 
bedingte Abbrucheffekt, was eine Differenzpatter- 
sonsynthese best~tigte. Der Zuverl~issigkeitsindex be- 
trug hier R=26% und eine anschliessende Fourier- 
synthese zeigte Maxima in zwei vierz~,hligen und sechs 
achtz~hligen Punktlagen (insgesamt 56 Punkte) ffir 12 
Natrium- und 36 Fluoratome (insgesamt 48 Leicht- 
atome fi~r 12 Formeleinheiten NaSnF3). Besetzt man 
eine der achtz~ihligen Punktlagen nicht, so sinkt der 
R-Weft zwar auf 15%, Differenzfouriersynthesen 
gestatten abet nicht, eine bestimmte achtz~hlige Punkt- 

lage als nicht besetzt zu betrachten. Verteilt man jedoch 
16 Natrium- und 40 Fluoratome auf die durch Maxima 
angezeigten Punktlagen, so f/~llt der R-Wert bei einer 
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Qua- 
drate sprunghaft in ein ruhiges Minimum bei R = 9,2 % 
ffir alle F(hkl) und die Differenzfouriersynthese ist 
sehr ausgeglichen. FiJr die so verlangte Zusammenset- 

Fig.2. Lage der Sn3Flo 4- Gruppen im Na4Sn3Flo. (Kleine 
Kreise: Sn; grosse Kreise: F.) 

Tabelle 4. Atomabsti~nde (in .21) und Bindungswinkel (in Grad) in einigen Fluorostannaten(H) 

E=endst~indiges Atom, B=Briickenatom, N=Nachbarn, G=gegentiberliegend, (Atom-Nr. laut Fig.2 und 3) 

Na4Sn3F10 NaSn2F5 KSnF3.½H20 
Sn(2)-F(B) 2,26 (2) 2,22 2,27 
Sn(1)-F(B) 2,49 (2) 2,53 
Sn(1)-F(E) 2,11 (3) 2,08 2,05 

2,15 (4) 2,07 1,99 
1,99 (5) 

Sn(2)-F(E) 2,04 (1) 
F(E)-Sn(1)-F(E) 87,5 (3-5) 89,3 89,7 
F(E)-Sn(2)-F(E) 85,7 (1-1') 
F(B) -Sn(1)-F(B) 145,9 (2-4) 142,3 156,0 
F(B) -Sn(2)-F(B) 158,3 (2-23 
F(E)-Sn(1)-F(B) 75,5 (2-3) 84,1 78,5 

75,7 (2-5) 81,2 85,5 
79,1 (4-3) 74,0 
80,9 (4-5) 69,0 

F(E)-Sn(2)-F(B) 84,8 (2-1) 
79,3 (2-1') 

Sn(1)-F(B) -Sn(2) 117,4 134,4 
Sn---Sn(N) 4,07 4,41 

4,08 
Sn---Sn(G) 6,04 
Na---F 2,24 

und gr6sser 

4,41 
2,21 

3,97 

4,66 
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zung Na4Sn3F10 ergibt sich ein plausibler kristallche- 
mischer Aufbau. Die theoretische Dichte von 3,42 
g.cm -3 stimmt mit einem experimentellen Wert von 3,34 
g.cm -3 gut tiberein. Da die analytischen Daten fiir 
NaSnF3 und Na4Sn3F10 nicht so sehr verschieden 
voneinander sind, diirfte die Existenz einer Phase 
Na4Sn3Flo gesichert sein. Die Parameter des letzten 
Verfeinerungszyklus zeigt Tabelle 2, beobachtete und 
berechnete Strukturamplituden Tabelle 3 (mit Fbeo=0 

22)Q 

? 

) 
} 

---- a 

Fig.3. Projektion der Na4Sn3Flo-Struktur in Richtung c auf 
die ab-Ebene. (Kleine Kreise: Sn; grosse Kreise: F; schraf- 
fierte Kreise: Na.) 

aufgefiihrte Reflexe fallen in den Schatten des Null- 
strahlf~ingers). 

Diskussion der Struktur 

Die Koordinationsfigur des Zinns ist eine verzerrte 
vierseitige Pyramide mit Zinn an der Spitze und vier 
Fluoratomen in der Basis. AtomabstS.nde und Winkel 
gehen aus Tabelle 4 hervor, in der die Werte der beiden 
andern bekannten Fluorokomplexe NaSnzFs (McDon- 
ald, Larson & Cromer, 1964) und KSnF3.½H20 
(Bergerhoff, Goost & Schultze-Rhonhof, 1968) eben- 
falls aufgeffihrt sind. Im Na4Sn3F10 sind die Pyramiden 
durch gemeinsame Fluoratome zu Dreiergruppen ver- 
knfipft (Fig. 2), die, einander mit den Zinnatomen auf 
Lticke gegenfiberliegend, einen leeren Kanal durch die 
Struktur in Richtung e umschliessen. Dies macht die 
Projektion (Fig. 3) besonders deutlich. Die Struktur 
zeigt damit bei Fluorostannaten(II) ein drittes Mal die 
Bauelemente: verkntipfte vierseitige Pyramiden, Zinn- 
atome in direkter Nachbarschaft, leere KanNe durch 
die Struktur. 

Die Mittel fiir die Untersuchung stellten die Deut- 
sche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Che- 
mie zur Verftigung. S/imtliche Rechnungen wurden im 
Rheinisch-Westffilischen Institut far Instrumentelle 
Mathematik durchgefiihrt. 
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