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La structure peut €tre décrite comme résultant de
"imbrication étroite des deux sites différents du bary-
um.

Le polyedre relatif a ’atome Ba, est constitué de sept
atomes de chlore et d’'un atome d’oxygene (Fig.5). Le
baryum est au centre d’un prisme droit quasi régulier,
dont la hauteur est orientée suivant une direction u
perpendiculaire a Ox et faisant avec leplan xOy unangle
d’environ 25°. Les six sommets des deux triangles iso-
celes qui en forment les bases sont respectivement oc-
cupés par cinq atomes de chlore (Cly,, Cly,, et Cl;5 de
cote z=—0,11, Cl,, et Cl,, de cote z=—0,30) et un
atome d’oxygeéne Les distances baryum - chlore varient
de 3,38 4 3,06 A. Les deux autres atomes de chlore
(Cly, et Clys) sont situés a 3,25 A du baryum, les direc-
tions des liaisons étant presque perpendiculaires a deux
faces du prisme. Au-dela de la troisiéme face du prisme
mais 4 une distance beaucoup plus grande du baryum
(4,63 A) est situé un autre atome de chlore, Cl;; de
cote z= —0,61.

Le polyédre relatif a I’atome de baryum Ba, est con-
stitué de neuf atomes de chlore et d’'un atome d’oxy-
geéne (Fig.6). Le baryum est situé au centre d’un prisme
dont la base inférieure est déformée et dont la hauteur
est paralléle a I'axe Oz. Les bases sont des triangles
équilatéraux, dont les sommets sont occupés par six
atomes de chlore (Cl,,, Cl, et Cl,; pour la base supéri-
eure, Cly,, Clys et Cly pour la baseinférieure). Les dis-
tances baryum — chlore sont respectivement de 3,10 et
3,81 A. Dans chacun des trois plans de symétrie de ce
polyédre et 4 une distance de 3,26 A un autre atome de
chlore est lié au baryum. L’atome d’oxygeéne est situé
sur son axe de symétrie, légérement en-dessous de la
base inférieure et a une distance de 2,54 A du baryum.
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Les environnements polyédriques des atomes Ba,; et
Ba, posseédent quatre sommets communs, trois occupés
par des atomes de chlore (Cl;,, Cl,, et Cly) le quatriéme
par ’atome d’oxygéne.

A la Fig.7 nous avons représenté I'environnement
du baryum dans la variété orthorhombique de type
PbCl, du chlorure de baryum. La comparaison des
Figs.5, 6 et 7 montre que les deux types d’environne-
ment du baryum dans Ba,OCls dérivent nettement de
celui qu’il possede dans BaCl,

On peut remarquer dans la structure étudiée I’en-
vironnement tétraédrique presque parfait des atomes
d’oxygeéne par les atomes de baryum (Ba;-0=2,49 A
et Ba,~0=2,54 A).

On peut noter également les sites octaédriques va-
cants formés par les six atomes de chlore (Cl;,, Cl,,,
Clys, Clyg, Cly; et Clyg) autour de ’axe Oz (axe hélicoidal
63).

D’une maniere générale, les distances interatomiques
sont en assez bon accord avec les valeurs théoriques
calculées a partir des rayons ioniques proposés par
Ahrens (Ba-Cl=3,16, Ba—0=2,75, CI-Ci=3,62 A).
(Ahrens, 1952).
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Die Kristallstruktur des Tetranatrium-dekafluorotristannat(1l), NasSnsFio

VoN G. BERGERHOFF UND L.GooST
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit, 53 Bonn, Meckenheimer Allee 168, Deutschland

(Eingegangen am 23. Dezember 1968 und wiedereingereicht am 1. Mdrz 1969)

The crystal structure of NasSn3;F o, the only compound in the system NaF-SnF,—-H,0 besides NaSn;Fs,
has been determined by Patterson and Fourier syntheses. The structure consists of Sn3zF;o 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

Im System NaF-SnF,-H,O haben wir - wie schon
Donaldson & O’Donoghue (1964) — zwei Verbindun-
gen gefunden. Die Struktur des NaSn,Fs (4) wurde
bereits von McDonald, Larson & Cromer (1964)
untersucht. Die zweite Verbindung erwies sich bei der

A C26B - 2%

vorliegenden Untersuchung als Na,Sn;F;, (B). In Fig.
1 sind die Molverhiltnisse der Ausgangsverbindungen
NaF, SnF, und H,0 angegeben, die nach Auflésen in
heissem Wasser beim Erkalten die Verbindungen (A)
und (B) ergaben. Es ist unwahrscheinlich, dass im
System noch eine dritte Verbindung der Zusammen-
setzung NaSnF, auftritt. Das von Donaldson & O’Don-
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oghue (1964) hierfiir angegebene Pulverdiagramm H20 A 100 Mol %/,
ist mit dem Diagramm des Na,Sn;F;, identisch (Ta-
belle 1). Die Identitat wurde auch mit Hilfe der Origi-
nalsubstanzen bestatigt.

Experimentelles

Bei den angegebenen Molverhiltnissen erhilt man
schone dicke Saulen in Richtung ¢. Weissenberg- und
Prazessionsaufnahmen mit MoKu-Strahlung lieferten
die Gitterkonstanten:

[¢) Na4Sn3Fm}bei 20°C als

% NaSn2Fs JBodenkérper

Hkeine vollkommene’
Loslichkeit beim Sieden

a=12,18; b=18,47; c=5,50A; p=91°.

Aus den Ausléschungen folgen die Raumgruppen

SnF2

C2/c (C§) oder Cc (C¥). Zur photometrischen Intensi- )2F £
- . . . ol°/,

tatsmessung der 639 unabhingigen Reflexe im mess-

baren Bereich dienten integrierte Weissenbergauf- Fig.1. System NaF-SnF,-H,0

Tabelle 1. Pulveraufnahme des Na,SnsFiy mit CuKa-Strahlung

[(1)=log I berechnet nach Tabelle 3.

6(1) =6 berechnet aus den Gitterkonstanten.

6(2)=0 aus einer Zdhlrohrpulveraufnahme.

1(2) =Intensitdten der Zdhlrohrpulveraufnahme.

6(3)=0 nach Donaldson & O’Donoghue (1964).
I(3)=Intensitdten nach Donaldson & O’Donoghue (1964).

h kI (1) a(1) 6(2) 1Q2) 68(3) 1(3)
110 2,34 4,34 4,39 K

020 1,87 4,78 4,84 s

2 00 2,87 7,27 7,36 m 7,34 mst
1 30 3,16 " 8,06 8,15 st 8,18 st
2 20 3,10 8,72 8,81 st 8,90 mst
1 1 1 3,31 9,11 9,21 m 9,23 sst
1 11 2,12 9,27

0 2 1 2,63 9,39 :

0 4 0 2,96 9,61 9,70 st 9,75 m
310 2,33 11,21 11,32 K 10,75 ms
T 31 3,02 11,39

1 3 1 2,53 11,48 11,51 K 11,63 m
2 21 3,49 11,83

2 21 3,44 12,00 11,94 st 12,15 sst
2 4 0 2,09 12,10 12,40 st

1 50 2,00 12,59 12,72 st 12,79 st
0 4 1 3,42 12,59 :

3 30 2,59 13,15 13,27 m 13,37 s
311 2,61 13,75 -

311 2,92 13,98 14,15 ~ m 14,25 m
06 0 2,18 14,50 14,65 s

2 41 2,54 14,53

4 0 O 3,10 14,66 14,81 st 14,93 st
2 41 2,63 14,67

T 51 2,58 14,99

151 2,79 15,06 15,21 s 15,24 m
3 31 1,62 15,39

4 2 0 1,61 15,46 15,51 s 15,62 m
3 31 1,61 15,60

0 0 2 2,64 16,28

2 6 0 3,14 16,29 16,44 st 16,57 st
3 50 1,45 16,39

0 6 1 0,84 16,67

112 1,91 16,82

1 1 2 1,92 16,95

0 2 2 1,28 17,01 17,15 sS 17,30 Ky
170 1,96 17,39

4 4 0 2,60 17,65 17,54 s

i 2 1 0,30 17,40

4 2 1 1,79 17,65

20 2 1,63 17,79 17,81 s 17,94 ms

20 Mol°/,
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Tabelle 2. Parameter in der Raumgruppe C2/c

Punktlage x y z

Sn(l) 8(f) 0,2522 40,0001 0,0814 +0,0001 0,6690 + 0,0005
Sn(2) 4(e) 0 0,1569 + 0,0002 0,25

Na(l) 8(f) 0,1714 £ 0,0008 0,2712 + 0,0006 0,7497 + 0,003
Na(2) 4(e) 0 0,342+ 0,001 0,25

Na(3) 4(e) 0 0,546 + 0,001 0,25

F(1) 8(f) 0,120 + 0,001 0,377 + 0,001 0,541 + 0,004
F(2) 8(f) 0,165 + 0,002 0,180+ 0,001 0,428 + 0,004
F@3) 8(f) 0,107+ 0,001 0,452 + 0,001 0,118 + 0,004
F(4) 8(f) 0,232 40,001 0,332+0,001 0,120 £ 0,004
F(5) 8(f) 0,041+ 0,001 0,238 + 0,001 0,016 + 0,004

Tabelle 3. Beobachtete und berechnete Strukturamplituden fiir Na,Sn;F g

Die Spalten geben nacheinander an: A, k und /, F, und Fe.

13 1210 =0 3y -5 =9 % 1 4t s |0 e 2 12 15T ¢ 3 ¢ 30 =237 -5 1 3 183 18}
15 -0 1212 -0 113 161 =2 1 4 w7 e | -1 L 2 ws | 210 2 198 196 -% 3 3 248 25¢
17 1214 -0 81 8| -3 % 1 f6 sS4 | -1 3 ¢ 289 207 | 212 2 66 92| -5 5 3 29 78
L2 0 1206 0 a1 =20} -s 11 1 132 133 | -1 5 2 200 -200 1 214 2 40 9| -5 7 3 3 -4s
11 - 12 18 =0 17 -6e (=10 2 1 15U =175 | =1 7 2 3es -381 | 216 2 s &3] -5 93 433 -1M)
113 -0 13 01 -0 32 t2-1c & 1 165 <193 | -1 3 ¢ L2 1o | 218 2 129 -118| -5 11 3 188 -19%
115 -9 13 3-0 77 -5 |-10 6 1 43 sl -1l 2 128 119 301 2 218 217| =513 3 40 72
117 -2 13 5-0 31 15 {-10 8 1 4& 26| -113 2 128 138 33 2 217 218 -5 15 3 1719 192
2 0-9 13 7 -0 81 71 |-tCc 10 1 142 160 | -1 15 2 42 38 305 2 310 -331 -6 2 3 29 3
2 22 13 9-0 3 =% -1t 1 1 & 3| -117 2 s -78 301 2 270 -262| -6 & 3 15 -u9
2 «-0 93 65 [ 1311 -0 36 -17f-11 3 1 &3 6l | -119 2 163 -17¢ 3.9 2 3 42 -6 0 3 22 7
2 6-2 371 393 |16 0-0 121 =107 f-11 5 1 77 tr6 | -2 0 2 0 Te| 311 2 99 99 -6 8 3 36 25
2 8-0 197 200 [ 16 2-0 7% =63 f-11 7 1 43 =59 | -2 2 2 115 312 313 2 39 9{ -610 3 31 4
210 -3 216 -217 [ 16 « 0 33 & f-1r e 1 nm-aze | -2 4« 2 123 105 315 2 115 100 -7 1 3 31 20
212 -0 117-186 | 16 6 -0 172 186 |-12 2 1 42 47 [ -2 6 2 390 -383 | 317 2 46 -73} -1 3 3 192 -173
216 -7 27-103 | 14 8 0 32 St|-12 & 1 113 132 | -2 8 2 30 1« | 319 2 148 -138] -7 5 3 706 -216
216 -9 28 =16 | 1410 -0 87 -7 11 0 <66 ] -210 2 137 UT [ 4 0 2 386 -405| -7 7 3 93 102
218 -0 171 171 [ 16 12 -0 65 -T1 L3 0 e | =212 2 37 1| e 2 2 91 -82| -1 9 3 221 241
220 -9 177 1e8 [ 15 1 0 23 &l 105 1 253 243 | -214 2 40 &4 | & 4 2 233 228| -8 2 3} 34 63
222-> 102 -83 |15 3-0 3¢ -38 1 1 1 260 -221 | 216 2 4 S1| 4 6 2 30 -16| ~w & 3 40 -22
220 -0 81 -83 [ 16 0 -0 152 lab L9 1 211 -202 | -218 2 198 -91 « 8 2 139 11| -8 6 3 36 s
3 1-0 115 167 [ 16 2 0 32«9 1Al 1 121 11& | -3 1 2 297 -202} 410 2 35 s1| -5 B 3} 38 T2
3 3 -0 170 -1él | lo 4 -0 79 -8} 113 1 37 -1a | -3 3 2 99 91 | & 12 2 141 -136{ -810 3 40 =55
3 5-0 17 & | 2 4=0 259-257| 115 1 &1 V| -3 5 2 163 155§ 5 1 2 202 -203| -9 1 3 188 199
3 1-0 S1 47| 0 6-0 17C-162 117 1 140 136 | -3 7 2 185 175 | S 3 2 11 61| -9 3 3 119 12
3 9-0 21 2| 0 8-0 200-191 221 o0-«01] -3 2 2 e 63| 5 5 2 176 166 -9 5 3 26 24
111 -0 104 -101 010-0 15¢ -137| 2 4 1 206 -196 | -3 11 2 128-11s| 5 7 2 19 88| -9 1 3 &0 =70
313 -0 1&7 151 012-0 307 318| 2 6 1 136 126 | =313 2 248 -239 | 5 9 2 10« 98| -9 9 3 110 -110
315-0 70 -69 | O014-0 132 102| 2 8 1 95 89| -3 15 2 &3 13| 511 2 164 -158{ -911 3 130 -148
© 0 -0 43 4«69 | 016-0 153 -133| 210 1 211 20t} -3 17 2 127 119 | 513 2 197 -187| -913 3 &b 72
4 2-0 68 ¢a| 018-0 85 -72| 212 1 84 91 -4 0 2 278-298 | 515 2 45 -13] =915 3 165 16t
« «-0 225-231 | 020-0 80 -89 | 214 1 199 -188 | -¢ 2 2 &4 -TO | 517 2 132 13i{-10 2 3 3% 7¢
« 6.0 121 -112 | 022-0 35 2l 216 L 145 =156 | -4 4 2 263 263 | 6 0 2 32 -35|-11 1 3 36 -37
« 8-0 191 -188 | 024 -0 118 113 3001 L 263 -25 | -4 6 2 29 -47 | ¢ 2 2 18s 182[-11 3 3 158 -149
410 -0 56 -%5 | 026 -0 111 112 3 03 1 ¢7 -s0)| -« 8 2 7o 78| 6 & 2 32 -27|-11 5 3 162 -lo4
412 -0 3aa 35 [ 1 0 122 305 1 26 =»0 | =610 2 59 61| ¢ ¢ 2 236 -220|-11 7 3 93 97
« 14 -0 133 148 [ -0 & 1 375 37 307 1 63 19| -e12 2 141-135) 6 B 2 90 ~ss{-11 9 3 136 1e

“ 16 -0 171 -163 [ -0 6 1 24 25 39 1 32 9] -e1s 2 42 -18| 610 2 173 158 113 o =27
418 -0 113 -121 | =0 8 1 252 -248 311 1 206 203 | -6 16 2 97 91 612 2 41 28 103 3 1e3 -188
420-0 34 -1 | -010 1 266 -245| 313 1 70 -51| -4 18 2 49 35 | 614 2 &k 29 15 ) 354 =37

422-9 36 -¢5|-012 1 9 48 315 1 190 -190 [ -5 1 2 233 223 | 616 2 4 63 17 3 173 154
424 -0 110 106 [ =014 1 39 &7| &« 2 1 97 100 -5 3 2 72 82| 618 2 13l -1l8 19 3 266 261
©26-0 85 89 | -016 L 17h 180 & & 1 313 297 -5 5 2 206 -192 | 7 1 2 85 90 2 2 3 55 &
5 1-0 94 88| -1 1 2 98| & & 1 20 3| -8 7 2 m2z-29| 71 3 2 9 92| 2« 3 22 -20
S 3.0 126 -117 [ -1 3 1 254 -238| & 8 1 327 -315( -5 2 2 87 &l T s 2 130 -125| ¢z & 3 25 -18
5 5-0 20 -5 | -1 5 1 199 185] 4 10 1 148 -156 | -5 11 2 91 95 17T 2 225-233{ 2 8 3 98 10

& 7T-0 139 126 [ -1 7 1 26 -4l | 412 1 38 291 -51) 2 62 063 T 9 2 39 32 210 3 97 =90
& 9.0 80 -8 | -1 9 1 111 9% | &1& 1 #8 82| -515 2 46 49 | T 11 2 14l las 31 3 2082 287
6 0-0 83 -60 | -l 11 1 179 179} 416 1 171 168 | =517 2 48 =31 T3 2 45 68 3.3 3 262 257
A 2-0 276-272 | -113 1 8 -80) S 1 1 176 -178 | -5 12 2 166 -115 | 715 2 4«8 <l 305 3 25 @
6 4-0 86 8L [ -115 1 160 -152 5 3 1 135 133 [ -6 0 2 98-100 [ 717 2 51 -59 37 3 28 -t0
6 6-0 138 359 | -2 0 L 0] 5 5 1L 352 3&| -6 2 2 T3 85 T 13 2 140 -132 3 9 3 160 -167
6 B0 134 131 | -2 2 1 el&-<18[ 5 7 1 130-115| -6 ¢ 2 32 -1 { 8 0 2 173-172 311 3 207 -20

610 -0 194 -186 | =2 &« 1 179 -172 5 9 1 155 =150 | -6 & 2 160 -152 | 8 2 2 36 -50 313 3 81 76
612-0 122-121 | -2 6 1 75 -66] 511 1 88 71| -6 8 2 115 -8l | 8 & 2 123 103| 315 3 235 209
614 -0 88 -89 | -2 8 1 27 -28) 6 2 1 331 -30 | -610 2 118 164 | 8 6 2 38 44| & 2 3 111 104
616 -0 31 -28 | =210 1 343 352 | 6 4 1 16& -140 ] -612 2 76 16| 8 8 2 40 T4 4« 4 3 123 -y07
618 -0 172 176 | <212 1 36 %[ 6 6 1 147 <129 [ -6 14 2 46 13 | 810 2 &3 35| & 6 3 81 -7t
620 -0 107 1ClL | -2 14 1 184 -187 [ 6 8 1 100 9¢ [ =6 16 2 47 52| 812 2 182-159| & 6 3 148 139
7°1-0 63 57| -216 1 11&-123| 617 1 195 187 | -6 18 2 116 -105 | 9 1 2 175 -1781 5 1 3 100 -102
3.0 137 -132 | -3 1 ¢ 136126 | 612 1 137 133 [ -7 1 2 178 -176 | 9 3 2 99 99| 5 3 3 lué -170
7 5-0 23 26| -3 3 1 210 188 o616 1 210=216 | -7 3 2 97 93| 9 5 2 1li1 87 5 5 3 265 -25

7 7-0 tle 71| -3 5 1 366 363 T 1 L 1e2-162 | -7 5 2 160 163 | 9 7 2 86 95| 5 T 3 19y 187
7 9.0 113-107 | -3 7 1 48 -S¢ 7 3 1 11 -9y | -7 7 2 8/ 82| 9 9 2 4x U7 S 9 3 229 205
711 -0 7Y 6l | -3 2 1 215 -217 7 5 1 9 84| -1 9 2 39 46| 911 2 46 -59| 511 3 37 37
713 -0 92 84 | =311 1 35 23 7071 1 36 69 | =711 2 1s2 -155 [ 913 2 178 -175 513 3 40 =40
B 0 -0 Y6« 397 | -3 13 1 38 14 791 % »loray 2 1 -200 [10 0 2 w2 -a3 515 3 a3 -89
8 2-0 149 151 | =315 1 &2 =19 T 2. 120 b eras 20 3y -12 102 2 111 10s 517 3 162 =138
8 4 -0 239 -248 | -3 17 1 13C 117 Ty 1 43 ~e3y | =707 2 115 126 [10 6 2 42 6 2 3 99 99
W o6 -0 8 -8l [ -4 2 1 185 18% TS 1 133 -127 [ -8 0 2 2264 -262 [10 6 2 195 <196 | 6 4 3 2t 16
8 8 -0 169-130 [ -4 &« 1 13¢ 120| 8 2 1 117 110 | -8 2 2 36 -28 |10 B 2 &l =351 & &6 3 33 -26
810 -0 27 -31| -6 6 1 29 29| 8 4 1 198 188 [ -8 « 2 98 11} | 1010 2 130 19| & 8 3 3> 9
812-0 190 189 | -4 8 1 320 -319| 8 6 1 42 44| -8 6 2 38 -51 {11 1 2 94 107 610 3 37 23
8 1¢ -0 107 1C7 | -4 10 1 159 =166 | 8 8 1 262 -2¢2 | -8 & 2 114 19 |11 3 2z 74 72| 0612 3 40 -T3
816 -0 100 -9¢ | -4 12 1 38 0| A 10 1 138 -137 [ -810 2 4«2 73 |11 S 2 113 -118] 61 3 43 &7
818 -0 91 -92 | -4 14 1 122 18] 812 1 4& 29| =812 2 115-138 | 11 7 2 159 -1%5 ] 6 16 3 46 11
820-0 37 =37 | -4 1l6 1 117 17| B 14 1 46 71| -9 1 2 103 98 |12 0 2 194 -222 T 1 3 138 135
8 22-0 33 -17 [ -418 1 127 13 A16 L 119 122 | -9 3 2 126 &5 [ -0 2 3 19 95 73 3 215 218
8 2¢ -0 106 110 [ -4 20 1 13 -119] 9 U 1 92 =78 | =9 5 2 168 -177 | -0 & 3 44 -4& T s 3 3 -3
826-0 88 75| -¢22 L 1le-115] 9 3 1 120 122 ] -2 7 2 130 -195 | -0 & 3 76 53 71 3 36 =29
9 1-0 15 -S6[ -5 L 1 84 -77 9 5 1 95 102 ] -0 9 2 &3 <-B |-0 &8 3 112 99| 7 9 3 152 -143
9 3-9 6l =56 | -5 3 1 204 -218| 9 7T 1 4 -5 | -9 11 2 127 136 | -010 3 31 3 7113 170 -106

9 5 -0 26 3 [ -5 5 1 14t 147 9 2 1 122 -12L [-10 0 2 4t 8 |-012 3 117 -106 713 3 43 74
9 1-0 80 s8l -5 7 1 32 -16] 211 1 45 69 |-10 2 2 76 63 [-01e 3 92 78} 715 3 201 196
9 9-0 28 9| -5 @ 1 115 108 | 1c 2 1 233 -237 |-10 & 2 62 =5 | -1 1 3 116 1&k 8 2 3 3 6
241 -0 316 -3 [ -5 11 1 156 lee | 10 & L 9% ~101 (=10 6 2 % -121 | -1 3 3 288 212 8 4 3 36 =53
913 -0 90 84| -513 t 4C -e3[ 1c 6 1 «2 33 |-1n 8 2 e =35 | -1 5 3 50 -4l 8 b 3 26 -1
10 0-C 122 -98 | =5 15 1 187 -195 | 10 8 1 2 67 |~10 10 2 87 9 | -1 T 3 o4 -9 | ¥ 3 3 159 13y
10 2-0 19 =70 ~6 2 1 366 -392| 1010 1 158 141 [-11 1 2 145 -155 | -1 9 3 178 -172| 7 1 3 37 2
10 4 -0 27 6 4 1 82 -81] 1012 1 45 45 (=11 3 2 31 28 |-111 3 216-200| 9 3 3 186 -183
10 6 -0 267 258 | -6 6 L 33 7] 1016 1 t1& =123 <11 5 2 126 U131 |-113 3 98 88| 9 5 3 194 -1%
10 8-0 67 19| -6 8 1 0 Sa| 1016 1 106 -192 [-11 7 2 80 74 | =115 3 253 250 | 9 7 3 16 19
10 10 -0 158 =143 [ =6 10 1 172 175 | 11 1 1«3 =15 |-11 9 2 53 %% [ -2 2 3 133 135 9 7 3 19 176
1012 -9 132-13 | -6 12 1 68 82| 11 31 1 43 =79 [-1v 11 2 76 -85 [ -2 4 3 21 2{ 10 2 3 40 e
10 14 -0 65 -85 | -6 14 1 150 -160 | 11 5 &3 &7 [-11 13 2 147 -1es | -2 6 3 25 -2¢] 11 1 3 120 109
1016 =0 35 -1l | -7 1 1 32 -4 | 11 7 1 45 -6 [-17 O 2z 1&7-1es | -2 8 3 111 1le | 11 3 3 165 169
1018 -0 126 13| -7 3 1 93 10| 11 3 L 4 38 112 0-200 [ -3 1 3 76 TO[ 11 5 3 26 -9
10 20 -0 118 105 | -7 5 1 23% 23| 11l 1 10T N 1oy 2 ¢ 3|3 3 3 39 -sa3 | al 13 26 -2y
tor-0 se  Stf -7 v o1 211 -206| 12 2 1 42 s1 105 ¢ 29 296 | -3 5 3 244 <254 [ 11 9 3 28 -100
131 -0 88 -89 | -7 9 1 13 -1l6| 12 & L 195 184 Por e s e |53 7 3 187 171 11113 162 -9
15 -0 27 =23{ =Pl 1 &1 38| 12 6 L e 19 2 31 42 [-3 9 3 263 240 12 2 3 45 27
W 7-0 A1 6T -8 2 1 101 89| 12 8 | 144 -147 L1l 2 176 =162 | =3 11 3 34 =23} 12 & 3} 6 -t
1L 9-0 69 -s8| -8 4 1 183 2000 0 0 2 G -1 143 2 230-218 | =313 3 31 8|13 1 3 208 -29
1ML -0 13 55| -4 6 L 86 8, | -0 & 2 128 124 115 2 42 =51 [-=315 3 a1 =76 [ 13 3 3 112 -116
12 0 -0 266 25 | -8 B 1 22Y-22| - 6 2 24 27 117 2 172 175 [ =317 3 166 <160 | 13 5 3 113 9%
12 2-0 30 3| -810 1 A3 =23 -0 8 ¢ 1A W&l 2 6 2 0 -el [-4 2 3 150 145| 0 0 O 0 C
12 & -0 101 -97 [ =812 1 & =20 | =014 2 92 e 2 2 2 0 12 |- & 3 sl -8l 600 o0 o0
1206 0 15 =13 -7 11 155 .17y =t 12 2 14s -178 2 4 r e 191 [-e a3 78 a1 o900 o o0
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nahmen (MoKa-Strahlung) der reziproken Gitterebe-
nen hk0 bis hk3, wobei jeweils mehrere Aufnahmen
mit verschiedenen Zeiten belichtet wurden. Der fiir die
Aufnahmen benutzte Kristall besass Begrenzungsfla-
chen (110), (610) und (250) mit einem Umkreis vom
Durchmesser 0,06 mm und einer Lange von 0,35 mm.
Die Korrektur der Intensititen mit Lorentz- und
Polarisationsfaktor sowie auf Absorption und alle
weiteren Rechnungen wurden mit einer Programm-
kette (Schultze-Rhonhof, 1966) durchgefiihrt, die auf
Programmen von Scheringer (1963) bzw. Busing &
Levy (1957) aufbaut, und die Atomformfaktoren von
Cromer & Waber (1965) benutzt. Unter der Mess-
barkeitsgrenze liegende Intensititen wurden mit % der
niedrigsten Intensitét eingesetzt.

Strukturbestimmung

Wihrend die Pattersonprojektion Zinnatome in einer
acht und einer vierzahligen Punktlage der Raumgruppe
C2/c zu lokalisieren gestattete, liessen sich in einer
dreidimensionalen Pattersonsynthese nur die Maxima
der achtzdhligen Lage zuordnen. Eine Fouriersyn-
these mit hieraus folgenden Vorzeichen zeigte jedoch
auch die vierzédhlige Zinnlage. Das Fehlen der Patter-
sonmaxima erkldrt der durch den niedrigen /-Index
bedingte Abbrucheffekt, was eine Differenzpatter-
sonsynthese bestétigte. Der Zuverlissigkeitsindex be-
trug hier R=26% und eine anschliessende Fourier-
synthese zeigte Maxima in zwei vierzihligen und sechs
achtzihligen Punktlagen (insgesamt 56 Punkte) fiir 12
Natrium- und 36 Fluoratome (insgesamt 48 Leicht-
atome fiir 12 Formeleinheiten NaSnF;). Besetzt man
eine der achtzéhligen Punktlagen nicht, so sinkt der
R-Wert zwar auf 15%, Differenzfouriersynthesen
gestatten aber nicht, eine bestimmte achtzéihlige Punkt-

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

a

Fig.2. Lage der Sn3F ¢4~ Gruppen im NasSn;Fj. (Kleine
Kreise: Sn; grosse Kreise: F.)

Tabelle 4. Atomabstinde (in A) und Bindungswinkel (in Grad) in einigen Fluorostannaten(II)

E=endstdndiges Atom, B=Briickenatom, N=Nachbarn, G=gegeniiberliegend, (Atom-Nr. laut Fig.2 und 3)

Sn(2)-F(B)
Sn(1)-F(B)
Sn(1)-F(E)

Sn(2)-F(E)
F(E)-Sn(1)-F(E)
F(E)-Sn(2)-F(E)
F(B) -Sn(1)~F(B)
F(B) -Sn(2)-F(B)
F(E)-Sn(1)-F(B)

F(E)-Sn(2)-F(B)
Sn(1)-F(B) -Sn(2)

Sn——Sn(N)
Sn——Sn(G)
Na-—F

NasSn;3Fig NaSn;,F; KSnF;3.4H,0
2,26 (2) 2,22 2,27
2,49 (2) 2,53
2,11 3) 2,08 2,05
2,15 (4) 2,07 1,99
1,99 (5)

2,04 (1)

87,5 (3-5) 89,3 89,7

85,7 (1-1%)

145,9 (2—4) 142,3 156,0

158,3 (2-2") .

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

84,8 (2-1)

79,3 (2-1")

117,4 134,4
4,07 4,41 3,97
4,08
6,04 4,41 4,66
2,24 2,21

und grosser
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zung Na,Sn;Fj, ergibt sich ein plausibler kristallche-
mischer Aufbau. Die theoretische Dichte von 3,42
g.cm~3stimmt mit einem experimentellen Wert von 3,34
g.cm~3 gut iiberein. Da die analytischen Daten fiir
NaSnF; und Na,SniFj, nicht so sehr verschieden
voneinander sind, diirfte die Existenz einer Phase
Na,Sn;F;, gesichert sein. Die Parameter des letzten
Verfeinerungszyklus zeigt Tabelle 2, beobachtete und
berechnete Strukturamplituden Tabelle 3 (mit Freo=0

a

Fig.3. Projektion der Na4Sn3Fo-Struktur in Richtung ¢ auf
die ab-Ebene. (Kleine Kreise: Sn; grosse Kreise: F; schraf-
fierte Kreise: Na.)

aufgefiihrte Reflexe fallen in den Schatten des Null-
strahlfangers).

Diskussion der Struktur

Die Koordinationsfigur des Zinns ist eine verzerrte
vierssitige Pyramide mit Zinn an der Spitze und vier
Fluoratomen in der Basis. Atomabstinde und Winkel
gehen aus Tabelle 4 hervor, in der die Werte der beiden
andern bekannten Fluorokomplexe NaSn,Fs (McDon-
ald, Larson & Cromer, 1964) und KSnF;.1H,0
(Bergerhoff, Goost & Schultze-Rhonhof, 1968) eben-
falls aufgefiihrt sind. Im Na,Sn;F), sind die Pyramiden
durch gemeinsame Fluoratome zu Dreiergruppen ver-
kniipft (Fig. 2), die, einander mit den Zinnatomen auf
Liicke gegeniiberliegend, einen leeren Kanal durch die
Struktur in Richtung ¢ umschliessen. Dies macht die
Projektion (Fig. 3) besonders deutlich. Die Struktur
zeigt damit bei Fluorostannaten(Il) ein drittes Mal die
Bauelemente: verkniipfte vierseitige Pyramiden, Zinn-
atome in direkter Nachbarschaft, leere Kanéle durch
die Struktur.

Die Mittel firr die Untersuchung stellten die Deut-
sche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Che-
mie zur Verfiigung. Samtliche Rechnungen wurden im
Rheinisch-Westfilischen Institut fiir Instrumentelle
Mathematik durchgefiihrt.
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