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Medzi trigondlnou, hexagondlnou a kubickou modifikédciou komplexov
A,MF, existuje blizka pribuznost. Paralelné trojvrstvy A—MF, —A existuju
pri trigondlnej forme vsledeaaa..., pri hexagondlnej v slede ababab..., pri
kubickej v slede abcabc... Kubické krystdly (NH,),SiFg st izoStruktdrne
s (NH,),PtCl,.

Fluorokremiditan aménny patri do skupiny komplexnych fluoridov vSe-
obecného vzorca A,MF,, kde A = NH,, K, Rb, Cs, Tl a M = 8i, Ti, V, Cr,
Mn, Co, Ni, Ge, Zr, Rh, Pd, Sn, Hf, Re, Os, Ir, Pt, Pb. Hoci zlideniny patriace
do tejto skupiny krystalizuji v troch réznych formach: kubickej C, hexagonalnej
H a trigondlnej 7', existuje medzi nimi tzky vztah. Struktiry vSetkych troch
foriem st tvorené najtesnejsim usporiadanim iénov A+ a F~ Velké iény A+
st obklopené dvanastimi iénmi F~ vo forme kubooktaédra. Iény Mn+ si
obklopené oktaedricky Siestimi iéonmi ¥~ Mnohé z tychto zlidenin sa vysky-
tuji vo vSetkych troch formach.

Krystalochémia komplexov A,MF,

Hexuafluorokomplexy A,MF; krystalizuji v troch forméch:

a) v plosne centrovanej kubickej forme C, Struktirny typ K,PtClg,

b) v hexagonédlnej forme H, Struktarny typ K,MnF, [1],

c) v trigonélnej forme T, Struktirny typ K.GeFgq [2].

Struktiry vSetkych troch foriem st zaloZené na tesnom usporiadani i6nov A+ a F~
Niektoré z komplexnych fluoridov existujuiu vo vSetkych troch forméch, ¢o poukazuje
na blizku pribuznost a porovnatelnt mriezkovi energiu vSetkych troch modifikéeii.
Vznik modifikdcii C, H a T suvisi s tepelnym spracovanim komplexnych fluoridov, medzi
jednotlivymi modifikéciami vSak neexistuji presné hranice, ktoré by vymedzovali oblast
ich existencie.

Vsetky tri formy (C, H, T') obsahujt izolované skupiny MF2~ s oktaedrickym uspo-
riadanim. Velké katiény A+ st obklopené dvandstimi aniénmi F~ vo forme kubooktaédra.
Toto obklopenie je pravidelné iba pri kryStédloch s kubickou symetriou (obr. 1). V hexa-
gondlnych a trigondlnych krystdloch je kubooktaedrické obklopenie deformované na
skupinu 9 + 3 atémov fluéru, s tromi atémami F vo vadsej vzdialenosti, alebo na sku-
pinu 3 4+ 6 + 3 atémov.

Blizky vztah medzi tromi modifikdciami C, H a T vyplyva tiez z nasledujiceho opisu:
Struktiry vSetkych troch foriem pozostdvaji z paralelnych vrstiev, obsahujucich ok-
taédre MFg, ktoré sa striedaji s dvojvrstvami katiénov A+. Usporiadanie oktaédrov
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MF, a katiénov A je v kazdej vrstve rovnaké a mé symetriu p 6. Vistvy MFg a dve pri-
Tahlé vrstvy s katiénmi A+ maju pri vSetkych troch forméch rovnaki relativnu orientdciu
(obr. 2). Tesné usporiadanie atémov pri jednotlivych modifikécidch C, H a T d4 sa do-

. . — — - -
sishnut posunom trojvrstiev o vektor 4 (agy — by)/3, kde ax a by st vektory, ktoré
charakterizuji hexagondlnu translaéni mriezku vrstiev A a MF,.

Obr. 1. Krystdlovéd Struktura
(NH,),SiFg. Skupiny NH, su
reprezentované atémami N.

Obr. 2. Trojvrstva, obsahujica aniény MF:~ s dvoma

prilahlymi vrstvami katiénov A+. Pri kubickej modifi-

kécii su frakéné sdradnice katiénov A+ v smere osi ¢
(hexagonélna reprezentdcia) 4 1/8.

Pri F-centrovanej mriezke dd sa konStruovat hexagondlna mriezka s pomerom osi
¢la = ]/6 = 2,45. Transformécia H — C je znézornens na obr. 3. Vrstvy oktaédrov MFy
a prilahlé vrstvy katiénov A st orientované rovnobezne s rovinou (0001) hexagondlnej
mriezky takym sposobom, ze kazdd Stvrtd trojvrstva (A—M—A) sa stdva identickou
§ prvou (obr. 4). Sled trojvrstiev je abcabc. Orientécia oktaédrov MF, je paralelnd.
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Obr. 3. Transformacia lkubickej F-centro-
vanej mriezky na hexagondlnu s pomerom
osi c/a = 6.

ay = ac/VE;cH=aeV—3—;

cylan = Vg-: 2,45.

KoMnFs (H)

Obr. 4. Usporiadanie trojvrstiev (A—MFg—A) pri kubickej C (a), hexagondlnej H (b)
a trigondlnej T' (c) modifikécii.
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Tabulka 1

(NH,), K, Rb, Cs, Tl,
SiF, C [5—7] T[11] |C[6,15] H [16] C [6] C [6] C [6, 17)
TiF, T[15] |C[15] H[15] T([33,31]| C[15] HI[15] T [15] C [15] T [15] | C[15]7[15]
VF, H[32] T[32] H[32] T[32] C[32] HI[32] TI[32]
CrF, C [10,29] H [10] C [10] H [10] C (10, 29]
MnF, C[l] HI[1,12] T[1] c] HII C[1]
CoF, C [13]
NiF, C[14] C [10] C [10]
GeF, c[3 TI[2] H[18] T[2] H[18] TQ9] | ©[20,21]
ZrF, 7' [30] T [30]
RhF, T [22] T [22] H[23] T[22]
PdF, H[24] T[25] C[24] H [15] O [24, 21]
SnF, T [23] T [23] T [23]
HfF, T [30] T [30]
ReF, T [26] T [26] T [26] T [26]
OsF, T [27] T [27]
IrF, T [27] T [27] T [27] T [27]
PtF, T [21, 28] T [21] T [21]
PbF, T [23] T [23] 0 [23] T [23]
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Tabulka 2

Jednotkové bunky a symetria komplexnych fluoridov A,MF,

(NH,)s K, Rb, Cs, Tl
a@)[cA)| ela [o@A» |[aQ)jcA»| ca | vAP ja@Q) |[cQ)| cla |vAP |al)|cA)| ca |v A [a@)|cA)| ca | » AP
(o] 8,37 —_ — |147 15-7) 8,15 —_ — |135(¢.181 | 8 446 — —_ 15104 | 8,867 —_ — |174ta1 8,58 — —  |158(¢. 11

SiF, H —| — | — | = |57 |oee |nes jr2eum | — | — | — | [T Z | = | (2 2| ZIPE
T | 576|477 [oges|1gren |T— | = [T [T | | - | | | == | = | 2| =212 Z

C - — —_— —_ 8,32 —_ —  |14408) | 8 49 —_ —_ 1530181 | 8,96 — — [180028) 8,46 —_ —_ 151081
TiF, H —_ — —_ — 5,756 9,46 | 1,65 |1350'3) | 591 | 9,81 1,60 14808 | — — — — — —_— — —

T 5,96 | 4,82 | 0,809 | 1481%1 | 5,715 | 4,656 | 0,815 [1320'%32) 588 | 4,78 | 0,813 [ 143013 | 6,15 | 4,96 | 0,807 [16208) 5,92 | 4,84 | 0,818 | 1470181
c — == = | =] =] =] =1 === = |03 | = | — ligasn | — | — | — | —
VFs H —_— —_— — — 5,79 | 9,34 | 1,61 (13803 | 5095 | 9,58 1,61 14903 | 6,28 | 10,08 | 1,61 |1721821 — — —_— —
T —_ — _ — 5,87 4,65 | 0,820 (129031 5,88 | 4,78 | 0,813 | 143331 | 6,17 4,98 | 0,807 [164(2% — —_— —_— —_
e —| = | = | — |81 | — | — [sewemigse | — | — |ssua|g02 | — | — |wgawem — | — | — | —
CrF, g — — — — 5,70 | 9,35 1,64 (13209 | 595 | 9,69 | 1,63 149 101 | — — e —_ — —_ —_ —
c| —| = | —| — [828| = | — |uem |848 | — | — |1s0m |82 | — | — |i7sm | — — | =
MaF B | — | — | — | — |567 [035 [1,65 [13001m]585 |950 |162 1410 | — | — | — | — | = | = | = | =
T | —| — | — | — |57 |48 |osufizim | — | — | = |~ | | | =| Z | Z|=[|Z=| Z
c — — = === =1=1=1=1 — |se2| — | = firsun | — | — | — | —
Cor's H — | — — — — — — — — — — — — — — — — — — —_
T —| = — — — — — — - — — — — — — — - =5 o -
c —| — | = | — |s12a| — | — [|13avs |gg6 | — | — |1s20m{ges | — | — |wreum | — | — | — | —
NiF, H —_ —_ — —_— far: ] — —_ —_— —_— —_ — — — — — — — — —
T — —_— — — _— — — — — o - — — _— - P e P — —
o lsga| — | — |mm | — | — | — | — | — | = | = | — |80 | — ooy — | — | — | —
Ge¥s H = — _ —_ 5,71 9,27 11,62 (131" | 504 | 9,63 1,62 147081 | — —_ —_ — —_ —_ —_ —_
T 5,85 | 4,775 | 0,816 | 142(%) | 5,62 | 4,66 | 0,827 {1273 5,82 | 4,79 | 0,823 | 141011 | — — — — — = = ==
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Pomocou transformaénych matie:

c H
2 0 12 23 2/3 13 |
H| ip 12 0 10 2/3 4/3 13 |
1 1 1| 43 2/3 13 |

je mozné vypoéitat relativne posuny rozliénych vrstiev hexagondlnej mriezky z polohy
identickej s prvou vrstvou (obr. 4).

Hexagonélna modifikdcia H sa liSi od kubickej takym spésobom, Ze kazdd tretia
trojvrstva (A—M—A) je identickéd s prvou a sled trojvrstiev je abab... s rozliénou orien-
tédciou oktaédrov MF, vo vrstvdch a a b (obr. 4b). Dizka osi ¢ hexagondlnej bunky H
sa priblizne rovnd 2/3 z dfiky osi ¢ hexagonglnej bunky, odvodenej z F-centrovanej ku-
bickej mriezky (modifikdcia C). Pomer osi cy/an sa priblizne rovnd 1,63.

V trigondlnej forme T' je sled trojvrstiev aaa... a vietky okt,a,é’dre MF, st orientované
paralelne. O3 cr jednotkovej bunky sa priblizne rovnd 1/3 z dlzky osi ¢ hexagondlnej
bunky, odvodznej z F-centrovanej kubickej mriezky (modifikdcia C). Pomer osi cr/ar
sa priblizne rovnd 0,817 (obr. 4c).

Tab. 1 ud4va prehlad krystédlovych struktir komplexnych fluoridov. Mnohé z nich su
polymorfné. V tab. 2 si zhrnuté viétky dostupné tdaje o parametroch jednotkovych
bunisk kubickej (ac), hexagondlnej (au, cy) a trigondlnej (ar, cr) modifikdcie, ako aj
hodnoty cu/an a cr/ar. Tab. 2 zhrnuje tiez tdaje o objemoch jednotkovych buniek
(Ve/4, Vul/2, Vr). Pokial existuji pri hexafluorokomplexe polymorfné modifikdcie,
prisluiné objemy sa zmensuju v poradi: V¢/4 > Vy/2 > Vr. Z malych rozdielov ob-
jemov hexafluorokomplexov, obsahujtcich rovnaké katiény A, vyplyva, Ze rozhodujici
vplyv na velkost objemu maji katiény A, kym vplyv skupiny MF, je len nepatrny.

Cely rad vlastnosti hexafluorokomplexov suvisi s existenciou identickych vrstiev pri
réznych modifikdcidch A,MF. Utelom préce bolo tieZ upozornit na tito stvislost a moz-
nost vyuzitia tychto poznatkov pri priprave novych komplexov. Tab. 1 a 2 ukazuji
este znaény po¢et prézdnych miest.

Podnetom k vypresneniu Struktdry hexafluorokremicitanu amoénneho bol
cely rad nezrovnalosti, ktory sa vyskytoval medzi vlastnostami komplex-
nych fluoridov, vyplyvajticimi z predpokladaného modelu, a medzi skutodne
pozorovanymi vlastnostami:

a) Vo viéSine pripadov je zmerand hustota Dy, komplexnych fluoridov nizsia
nez teoretickd hodnota D, vyplyvajica z predpokladaného vzorca a rozme-
rov elementarnej bunky. V tab. 3 st zostavené rozdiely medzi Dy a D; pre
21 latok. V 17 pripadoch si rozdiely negativne (zmerana hustota je nizSia
nez vypoéitand). Iba v dvoch pripadoch st vysledky zhodné: (NH,),SiF,
a K,SiF a v dvoch pripadoch pozorovand hustota o mélo prevySuje poditani
hodnotu: K,TiF, a (NH,),GeF,.

b) Medzi pozorovanymi F, a poéitanymi F, hodnotami Struktirnych fak-
torov sa vyskytuji pri niektorych trojrozmernych difrakénych zdznamoch
zna¢né rozdiely. Pri kubickej forme (NH,),GeFy, vypresnenej pomocou troj-
rozmernych tidajov, ziskanych elektrénovou difrakciou B. K. Vainstejnom
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Tabulka 3

Hodnoty (Dm — Dz) g cm~3

(NHI)t Kz Rb2 CB,
SiF, —0,02 (C) 0 (C); —0,27 (H) —0,10 (C) —0,49 (C)
TiF, 40,06 (T) '
VF, —0,25 (H) —0,29 (T)
CrFq —0,18 (C) —0,22 (C)
MnF, —0,17 (H) —0,03 (C)
CoF, —0,12 (C)
NiF, —0,08 (C) —0,06 (C) —0,03 (C)
GeF, +0,04 (T —0,11 (T) —0,51 (C); —0,20 (C)
PtF, —1,50 (T')

a R.N. Kurdiumovou [3], st hodnoty F, a F. pri reflexidch 222, 622 a 333:

hkl Fo Fe
222 302 —189
622 103 — 49
333 110 — 78

Vztah pre Struktirny faktor tychto reflexii méa tvar
F(hkl) = 4fce + Schos(2n;f)‘_cos(2n§)cos(2n;) + 8fr(cos 27 hxg + cos 27 kyy +-
4- cos 27 lzF). (1)

Prispevok fluéru a dusika k uvedenym reflexidm je negativny. Zhody medzi
pozorovanymi a poéitanymi hodnotami Struktirnych faktorov je preto mozné
dosiahnut iba zniZenim pozitivneho prispevku germénia.

¢) Pri védsine komplexnych fluoridov sa zistila mensia medziatémova
vzdialenost M—F, nez by vyplyvalo zo stétu iénovych polomerov ry?t -
+ 79~ pre oktaedrickdl koordiniciu [4]. Pozorované hodnoty (M—F)exp st
0 0,1—0,2 A kratSie nez predpokladani suma iénovych polomerov. Vysledky
st zhrnuté v tab.4. V prvom riadku je uvedend predpokladand medziat6-
mova vzdialenost iénovej vizby, v druhom riadku je uvedenéd suma kovalent-
nych polomerov a v poslednom riadku si experimentédlne urdené hodnoty
(M_F)exp-

Pripady (a) a (b) sveddia o pritomnosti vakancii alebo o izomorfnej substi-
thcii TahSieho prvku za prvok taZ§i. Pripad (c) tito predstavu nevyluduje.
Vzhladom na velkd reaktivitu zlidenin fluéru s SiO, je pritomnost kremika
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Tabulka 4

Experimentélne a poditané hodnoty medziatémovych vzdialenosti M—F (4)

F. Hanic
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v zliéeninach A,MF, vylhidena
iba pri praci s velmi distymi
chemikaliami a pri prisnej
kontrole syntézy, ktord zaru-
¢uje dokonald izolaciu systému
od styku s materialmi, obsahu-
jicimi kremik. Mozno sa preto
domnievat, ze cely rad odchy-
lok od predpokladanych hodnét
Dy, F¢ alebo M—F je spdsobeny
izomorfnou substiticiou Siza
M. Vypresnenie Struktirnych
parametrov (NH,),SiFg uka-
zalo sa preto tdelnym z hla-
diska postdenia moznosti izo-
morfnej substiticie.
Trojrozmerné réntgenogra-
fické tdaje neboli doteraz pou-
Zité na vypresnenie struktiry
(NH,),SiFs. R. M. Bozorth
[6] wuréil r. 1922 Struktirny
model (NH,),SiF; metédou
skdsok a chyb z Laueho dia-
gramu a potvrdil izomorfiu
s (NH,),PtClg. J. A. A. Kete-
laar [6] r. 1935 dosiel pri
interpretacii praskového dia-
gramu k rovnakym zéverom.
Najuplnejsie udaje o struk-
tare (NH,),SiF, ziskali B. K.
VainStejn a M. M. Stasova
r. 1956 [7], ked interpretovali
trojrozmerné t1udaje, ziskané
elektrénovou difrakciou.
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Experimentalna &ast

Krystdly (NH,),SiFg kubooktaedrického tvaru sa ziskali pozvolnym odparenim vod-
ného roztoku (NH,),SiFg, obsahujiceho nadbytok kyseliny fluorovodikovej. Pomocou
precesnych a Weissenbergovych snimok bola potvrdend kubickd symetria kryStdlov
s parametrom @ = 8,382 & 0,004 A v dobrom sthlase s vysledkami ziskanymi pred-
chddzajicimi autormi [56—7] (tab. 5). Hustota krystdlu bola uréena flotaénou metédou,
pridom na meranie sa pouzil ten isty krystdl, z ktorého sa ziskali trojrozmerné réontgeno-
grafické tidaje.

Tabulka 5
Krystalografické udaje o (NH,),SiF,

Priestorovd Litera-
-8 -
a, (A) Dy, gem D, g cm—3 e e
8,37 2,01 2,01 Fm3m, Fi3m 0,200—0,208| [5]
8,3374-0,007 1,998 2,028 0,205 [6]
8,35 40,03 Fm3m 0,2005 N
8,3824-0,004 4 2,008 2,009 Ftn3m, Fm3, F432 0,200+0,001| vlast-
F43m, F23 né vy-
sledky

Intenzity reflexii sa zmerali fotografickou technikou, opisanou v [8], s pouzitim in-
tegraéného Weissenbergovho goniometra ,,Nonius Delft‘‘ a Ziarenia CuKq.

Systematické vynechdvanie reflexii potvrdilo F-centrovani mriezku. Polohy atémov
Si, N a F sa uréili z trojrozmernej Pattersonovej syntézy. Polohy atémov vodika sa
neuvazovali. Zistila sa tplnd analdgia so Struktirou K,PtCl,. Ako priestorové grupy,
ktorymi moZno opisat rozmiestenie atémov Si, N a F, prichddzali do tvahy Fm3m,
F'm3, resp. F432, v ktorych atémy Si obsadzuju $pecidlne polohy (a), atémy N polohy
(c) a atémy F polohy (e), alebo grupy F43m a F23, v ktorych atémy Si obsadzuju Spe-
cidlne polohy (a), atémy N polohy (c) a (d) a atémy F polohy (f).

Vo vSetkych pripadoch su atémy Si fixované v polohe:

Si: (000; 0,1/2,1/2; 1/2,0,1/2; 1/2,1/2,0).

Polohy N su v uvedenych priestorovych grupéch fixované suradnicami:

N: (1/4,1/4,1/4; 1/4,3/4,3/4; 3/4,1/4,3/4; 3/4,3/4,1/4)

(3/4,3/4,3/4; 3/4,1/4,1/4; 1/4,3/4,1/4; 1/4,1/4,3/4).

Atémy F majt jedind premennt stradnicu, daldie dve st fixované symetriou prie-

storovej grupy:

F: (200; 020; 002; 200; 050; 00z) (000; 0,1/2,1/2; 1/2,0,1/2; 1/2,1/2,0) +

Priblizné hodnota stiradnice zr sa zistila z trojrozmernej Pattersonovej syntézy. Na
iej vypresnenie spolu s individudlnymi teplotnymi faktormi pre Si, N a F sa pouzil
program pre najmensie Stvorce s blokovo-diagondlnym priblizenim [9]. Vypodet bol
po 10 cykloch ukondeny s faktorom spolahlivosti R = I |[Fo] — [F.] | /Z [Fo] = 0,110.
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Vysledné hodnota polohového parametra xr bola 0,200 + 0,001. Pre individudlne izo-
tropné teplotné faktory sa zistili hodnoty: Bs;i = 0,92, By = 0,50 a Br = 1,18 (A-2).
Tieto vysledky st vo velmi dobrej zhode s elektronografickou Struktirnou analyzou,
pomocou ktorej bola uréend hodnota zr = 0,2005 a hodnota vieobecného teplotného
faktora B = 1,0 (A-?)[7]. Hodnoty pozorovanych a poéitanych Strukttirnych faktorov
st uvedené v tab. 6.

Tabulka 6

Pozorované I, a poditané F. Strukturne faktory

hkl ‘ F, F. hkl F, F. hkl F, F.
|
|
200 73,0 87,5 711 21,5 23,8 622 8,6 5,6
400 146,9 183,7 911 36,7 34,1 862 13,5 12,7
600 76,1 81,5 331 27,9 —15,3 333 59,5 —49.4
800 58,2 61,0 531 53,5 49,0 533 17,3 14,9
10.0.0 44,6 43,0 731 — —3,9 733 22,5 —19,5
220 63,6 52,1 931 19,8 16,5 933 10,2 1,6
420 33,9 34,5 551 84,4 80,1 553 53,0 49,5
620 62,0 64,5 751 30,1 30,0 753 13,2 11,3
820 7,8 —1,3 951 32,4 55,2 953 14,1 21,0
10.2.0 42,7 42,2 771 10,9 1,6 T3 11,1 —11,3
440 117,7 108,8 222 131,4 —117,7 444 76,3 68,1
640 50,5 47,3 422 19,1 12,2 644 28,9 26,0
840 40,3 41,3 622 25,0 —20,9 844 27,1 27,4
660 64,8 63,3 822 — —11,2 664 45,9 44 4
860 11,1 12,4 10.2.2 5,3 — 1,5 555 69,4 70,4
111 87,1 119,4 422 15,1 7T 755 28,6 32,5
311 32,7 36,5 642 41,4 38,3 666 15,8 16,0
511 100,4 95,5 842 10,5 — 11,2
| T | 1 |

Opis Struktiry (NH,),SiFg

Hexafluorokremiditan aménny krystalizuje v Struktirnom type K,PtCl,.
Atémy Si st oktaedricky obklopené Siestimi atémami F vo vzdialenosti
Si—F 1,676 A. Katiény NH7 sd obklopené dvanéstimi aniénmi ¥~ s medz:-
atémovou vzdialenostou N—F 3,00 A. Tvar koordina¢ného polyédra je ku-
booktaéder. Model §truktiry je zndzorneny na obr. 1.

Vazrast iénovych polomerov pri zmene koordinacie zo 6 na 12 (kubooktaedric-
ké obklopenie) udava vztah [4]:

"p _ Pu—l (2)

kde 7, a 7, s i6nové polomery pre koordinaéné sla p a 6 a u je konStanta.
Vztah (2) sa odvodil z najjednoduchsieho tvaru Bornovej rovnice pre poten-
cislnu energiu dvoch i6nov, pri¢om boli zohladnené iba, pritazlivé a odpudivé
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sily elektrostatickej povahy. Pri vypodte konStanty u dosiahla sa najlepsia
zhoda medzi pozorovanymi a poditanymi hodnotami A—F pre u = 12.
Vysledok vypoétu je zhrnuty v tab 7.

Tabulka 7
Medziatémové vzdialenosti A—F (A) pre koordinéciu 12

Sudet . ;o . . .

;ﬁ;z’g’:g’ Korigovany sidet 11%1:::1\;yzh polomerov pre dl;;lfaor‘?;zabn;
A—F [A] u=6 | u=7| u=8| u=9 |u=10|u=11|u=12 [A]
NH,—F 2,84 3,26 | 3,18 | 3,14 | 3,10 3,07 | 3,04 | 3,02 | 3,00 [7,3]
K—F 2,69 3,00 | 3,02 | 2,97 | 2,93 | 2,91 | 2,88 | 2,86 | 2,86 [2,33]
Rb—F 2,84 3,26 | 2,19 | 3,14 | 3,10 | 3,07 | 3,04 | 3,02 | 3,01 [10]
Cs—F 3,05 3,50 | 3,42 | 3,37 | 3,33 | 3,29 | 3,27 | 3,25 | 3,20 [10]
TI—F 2,76 3,17 | 3,10 | 3,05 | 3,01 | 2,98 | 2,96 | 2,94

Struktirna analyza (NH,),SiF, poukézala na nevyhnutnost preverit vy-
sledky pri tych hexafluorokomplexoch A,MF,, kde sa zistend medziatémovéa
vzdialenost M—F blizi k hodnote 1,68 A. V takom pripade je podozrenie
izomorfnej substitiicie atému M atémom kremfka indikované nielen kratkou
nmedziatémovou vzdialenostou M—F, ale aj niZSou zmeranou hustotou Dy,
v porovnani s vypoéitanou D, ako aj vySS§imi hodnotami pozorovanych
§truktiirnych faktorov F, pri tych reflexidch, kde poéitané Struktirne faktory
Fe maji negativne znamienko a kde zhoda medzi F, a F, sa d4 dosiahnut iba
znizenim pozitivneho prispevku atému M.

Dakujem dr. H. C. Freemanovi za priatelskd pomoc a podneiné diskuste. Cast prdce
bola ukondend v rdmei Studijného pobytu na Univerzite v Sydney, financcraného z naddcie
Alexandra Bodena.

KPUCTAJJIOXUMUSA KOMIIIEKCHBIX ®TOPUJIOB OBIIETO COCTABA A,MF,
VTOYHEHUE CTPYKTYPHI (NH,)SiF,

®. T'agnxn.

NncruryT Heoprauuyeckoit xumun COBalKOil aKageMul HAYK,
Bparucmnasa

CooTHomerue MeIy TpuroHansHol (T'), rexcaronansHoll (H) n ky6uueckoit (C) Momudu-
RauAMu KoMmiaekcoB A,MF, 00bACHAETCA mPUCYTCTBHEM MAPAJIENbHEX TPONHHX clveB
A — MF,— A, KOTOpHIe ABIATCA dIEMEHTAPHON CTPYKTYPHOH eTuHUIION ¥ BeeX Tpex GopM..
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Il:oTiHOC pacmosioMkeHHe ATOMOB Yy OTHEJIbHEIX MOAMQUKALMAX NOCTHrAETCA CMeLleHUueMm
9TUX TPOMHHIX CII0EB TaK, 4TO Kawpaplt Bropoit (T), wau Tperuit (H), nan uverseprwit (C)
TPONHOI CION MMeeT MISHTUUHOE IOJIOMEeHNMe MO OTHOMIEHMI0 K IEepPBOMY TPOIHOMY CIIOM0.
ITosToMy IMOCTERXOBATENBHOCT TPORHKIX CIIOEB Y TPUTOHAJIBHON! GOPMEI MMeeT BUT aaa. ..,y
rexcaroHannHoit Gopmer ababab . . ., y Ky6uueckoit gopmul abeabe . . ..

Hy6nueckne kpucramnet (NH,).SiF, asasorca usoctpykrypuemu ¢ (NH,),PtCl,.
Crpykrypa (NH,),SiF, Oba yTouHeHa C TOMOWILI0 TPeXMEPHBIX peHTreHorpaduyeckux
HAHHBIX TIOJy4YeHHHIX METOXOM HAaWMEHLIMX KBAApaToB. DBEIIO OIpemencHo MemMATOMHOS
paccroanue Si—F B okraspmpax SiFg 1,676 A. Uonn NH} K0o0opAMHMPOBAHEL JBEHAMIATHMHI

anunonamu F~ ¢ memaromuniM paccroanuem N —F 3,00 A&,
Prelozil M. Fedorofiko

THE (RYSTAL CHEMISTRY OF COMPLEX FLUORIDES OF GENERAL
FORMULA A,MF,
THE REFINEMENT OF THE STRUCTURE (NH,),SiF,

F. Ha.ni!c

Institute of Inorganic Chemistry of the Slovak Academy of Sciences,
Bratislava

The connection between trigonal (T'), hexagonal (H) and cubic (C) forms of complexes
A;MFg can be explained by presence of parallel layer-triplets A —MF;—A which are
basic structural units of all three forms. Close-packed assembly of atoms of the particular
form can be achieved by parallel translation of layer-triplets in such way that every
second (7') or third (H) or forth (C) layer-triplet is identical with the first one. The se-
quence of layer-triplets is aaa.... in the case of the trigonal form, ababab.... in the case
of the hexagonal form and abcabc.... in the case of the cubic form.

Cubic crystals (NH,),SiFg are isostructural with (NH,),PtCl;. The structure of
(NH,),SiF,; was rcfined by least squares from the threedimensional X-ray data. The
interatomic distance Si—F in octahedron SiF; was found to be 1,676 A ALINHT are
coordinated by twelve F~ in a distance 3.00 A.

Prelozil F. Hanic
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