
CUltZlO C'PlUA?'I 

RICERCHE STRUTTURISTICHE SUL FLUOSILICA TO 

E SUL FLUOGERMANA TO DI SODIO 

Da qualche tempo st.o studiando la. strut.tura del fluosilicato 6-

del fluogermanato di sodio e, benchè i risultati ottenuti finora non 
siano completamente soddisfacenti, ritengo opportuno pubblicare i 
dati fino au oggi acquisiti. 

Come risulta dal Mellor (16), il Buosilicato sadico, insieme al 
corrispondente sale potassi co, fu preparato per lo, prima volta dallo · 
Scheele già nel 1771 per cristalliz:r.azione di una soluzione ottennta 
aggiungend o ad acido Buosilicico una soluzione di cloruro sodico . 

Successivamente il Berzelius potè ottenere, per lenta evapora­
zione di una soluzione acquosa satura di Buosilicalo sodico, dei. 
cristallini ben formati costituiti da piramidi esagonali o da rorn ­
boedri. 

Nella «Chemische Krystallogl'aphie:t del Groth (10) sono ri ­
portate le misure goniometriche del Mariguac il quale ricollotlbe· 
uei cristallini i prismi esagonali m(lOIO) ed a(1120} combinati 
spesso con la bas6 c(CHXH ) e talvolta con, facce 0(1011) che suc­
cessivamente lo Stolba riconobbe essere romboedri. Per mezzo di 
ricerche ottiche il Bertrand concluse che i prismi esagonali del 
fluosi licato sono costituiti da sei settori biassici analogamente ai 
geminati pseudoesagonali della witerite. Perciò il Groth classifica. 
il fluosilicato sodico rombico pseudoesagonale riportando il rapporto 
assia.te a: c = 1 : 0.5635 del Marignac. 

Il Barker I ndex ofCrystats (19) riporta. le misure del Marignac 
classific8.udo però il sa.le netla classe diessgonale bipiramidale 06h · 

Per il fl.uogermallato le notizie ~ono ancora pii1 scarse. Secondo­
il Mellor il sal~ fu prepara.to per la prima volta dal Winkler nel 
JB86 aggiungendo una. soluzione di cloruro sodico ad una solpzioll6-
in acido fluoridrico di biossido di germanio e successivamen te daL 
Miiller il1 crista.llini distinti di alto grado di purezza. 
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Nè il Gro th nà il Barker Index riporl,ano alcuna DllSUra. ()o 

desc rizione crist.allogratica. 
Per quanto riguarda Ili. parte Sll'utturistica il solo fluosilicato­

è riportato nell' indice dell' A. S. 'f. M. (L) con i seguenti tre vtdori 
per le distanze reticolari d più intense: 2.27, 1.79, 4.42. 

fu questi ultimi anni molto [",voro è stato fatto per la deter­
minazione delta strutture di compos ti di formula generale M.Xl!' •. 
dove hl è un metallo alcalino ed X un elemento del IV gruppo 
del sistema periodico. 

D opo III. determinazione della aLI'UUura. del fluosilicalo di amo 
monio cubico (NE,l,8iF. ad opera del Bozorth (6) nel 1922, segui 
nel 1927 [a struttura del fluogermanato di cesio Cs.GeF. di WyckoiI 
ti Miiller (23) ti del flltosilicato di ammonio estLgo liale (N H.),8iF. di 
Gossner e Kraus (9) ilei 1934. Nel 1936 il Ketelaa!" (16) determinÒ­
la struttura di numerosi sali come il flllosilicato di potassio 
K,8iF .. di rubidio Rb.SiF., di cesio Cs,8IF. e di tallio TI,SiF •. 
HOlt.rd e Vincent (12) ilei J 939 studiarono le strutture del fluo­
germallato di potassio K.GeF. e di ammonio (N H,),GeF. e nel J 942 
del flllogermaua.to di rubidio Rb,GeF . (21). Nel 1962 il Siegel (20) 
determinò la stmtLura. del fluotitanaLo di potassio K,TiF. , mentre 
Bode e Brockmanll (3) scoprirono il dimorfismo del fluogerma.­
uato di potassio e di ammonio e fornirono la struttura. per la. fase 
esagonale di questi composti. Infine nel 1953 Cox e Sharpe (7)­
in una revisione generale della cris.tallochimica di questa serie di 
composti ripor~rono la determinazione della. struLtura. della fase E'_ sa.~ 

gOllate del ftuotitanato di potassio e di rubidio, della fase trigolla.le 
del fluotitanato di potassio, di mbidio, di cesio e di ammonio e 
della flt.se cubica del fluotitanato di potassio, di mbidio e di cesio. 

Riassumendo si hanno per i fluosilicati, i fluogermanati ed i 
flllotiLanati già studiati tre tipi di strutture corrispondenti, ad esempio,. 
a quelle presentate dal fluotitana to di potftBsio nelle sue tre mo ­
dificazioni polimorfe: una cllbica con quattro molecole per cella . 
e lementare, una. esagonale con due molecole ed infine una trigonale 
con una. sola. molecola. 

Come risulta. da quanto sopra esposto non erano ancora stati. 
presi in esame i composti di sodio. Del fluos"ilicalo e del fluoger. 
m&nato ave vo già. determinaLo le dimensioni della cella elemeutare­
e i l numero di molecole per cell a (6). 

Essendo presenti nella cella elementare di questi fluosali sodic i. 
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tre molecole ed 6!!1seudo le dimensioni della cella stessa. natu ral­
mente molto diverse da. quelle dei tre tipi sopra ricordati, era 

. -evidente che la struttura di questi fluosali non era di alcun tipo 
-conosciuto. 

:Preparazione dei sali e analisi. 

Come già. descritto (6), ho prepal'ato i due sa.li in una maniera 
4eggermente diversa. da quella usata dallo Scheele e dal Winkler. 
Ho usato infatti SiO. finemente pesta.ta, NaF ed HF al 40 % puri 
per analisi ed una. sol uzione di GeO. di concentrazione 0.1 % in 
Ge ottenuta attaccando Bo caldo con acqua ossigenata a 24 volumi 
-del germanio metallico poi verizzato. 

Per il fluosilicato pOllevo in una capsula di platino silie6 e 
-Huoruro sodico in quantità. calcolata ed aggiungevo ad essi un ec­
.cesso di acido fluoridrico. Tiravo poi a seoco su bagno maria ri ­
.prendendo oon acido fluoridrico per due volte ed infine con "acqua 
·distillata. 

Pei il fl uogermanato porl;avo inizialmente a secco in capsula 
·di platino la quantità. calcolata della soluzione di bios!lido d i ger­
manio, aggiungevo il corrispondente fl uoruro sodico e poi acido 
"fluoridrico in eceesso oome per il Huosilicato . Per ottenere una 
-completa reazione fra i prodotti aggiungevo, per il fluosil icato un 
lieve eccesso di sii ice facilmente eliminabile pel' evaporazione e 
per il fluogermallato un leggero eocesso del fl uoruro sodico molto 
opiù solubile del Huogermauato. 

I sali in tal modo preparati venivano poi purificati per Cri · 
:stallizzazione frazionata. 

In stllfa & 1100 i due composti non subirono alcuna. perdita di 
peso dimostrando .che essi cristallizzano an idri . Per avere una 
conferma della presumibile formula chimioa, nel fluogermanato 
.sodico ho proceduto all a .determinazione del contenuto in germanio 
ed in fluoro. 

La determinazione del germanio è stata esegui ta sciogliendo 
il sale in acido solforico 6 N. Dalla soluzione con HtS precipitava 
i.l solfuro di germanio GeSt che veniva filtrato su setto poroso, di· 
·sciolto in ammoniaca diluita, evaporato, calcinato e pesato come 
biossido GeO t • 

Il fluoro è stato determinato volumetricamente secondo Belcher 
-e Clark (2) t itolando per ritorno con una. soluzione di complessone 
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Hr un eccesso di una Solllzione di oloruro di calcio 8 Lito!o IlotO,.. 
utlan do come indicator e nero erioe romo T . 

I risultati sono seguenti: 

G. 
F 

trovato 

81.2 % 
48.1 

I!alcolalo 

81.2 % 
49.0 

Il buon accordo dei valori analitici oi consente di attri ­
buire ad entrambi i sal i, data la grande allslogia fra loro che si 
concreta nella. possibilità. di formare ulla serie completa di cristalli: 
misti, la fOI'Uluia aspettata Ns,SiF, e Na.GeF" 

l'orme crist.&l1ognflche e proprietà. ottiche. 

Al microllcopin billoculare i Cl'18tl\lIi, il1 colol' i e beli trasparenti r 
presentavano le segue nti cII.l'aUer ist.iche : 

Na,SiF, - habitus prismatico : presen te la combinazione di un 
prisma esagonale col pill&Coide. Talvolta si osserva la combinazione" 
de l piuacoide col pl"is lll a esagona le di r e con <I uello di Il ordine~ 
Solo raramente si osserva. combinala ' col prisma llna bipiramide­
esagonale. 

Na,GeF. - habitus pill&coidale, bipiramidale ed anche prismat.ico;. 
presenti le combinazioni di un prisma esagollale col pinacoide 0-

di un prisma con una bipiramide esagonale. 
Entrambi i lIali sono birifrangenti \llliassici oUicameule nega­

tivi. Gli indici di rifrazione SOIlO stati determinati per la luce­
gialla. del sodio col metodo dell'immersione usando soluzioni acquose­
di fl.uoborato di litio variAmente diluite (6). 

r valori trovat.i sono stati i seguenti: 

NajSiF. 
Na,GeF. 

~ 

1.312 ± 0.001 
1.827 

, 
J .809 ± 0.001 
1.324 

Dimensioni della. cella elementare e gruppo spaziale. 

Come risulta d", un mio precedente 10.\'0 1"0 (6) con una. sene­
di fotogrammi a cristallo rotante avevo già potuto da re per i sali 
111 esame le dimen sioui della cena elementare . 

Data la evident.e simmetr ia esagollAle presentata dai due com­
posti, erano state tlffettuate pe l' ciascnn sale tre riprese assumendo­
come asse di rotazione: I) l'asse senario di simmetria (asse cri-
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:stallografico verticale), H) nel piano a questo normale un asse pas­
san te per uno spigolo del priem8 esagonale, 111) un 8S98 normale 
ad una faccia del prisma stesso. 

Dai vari fotogrammi era stato così possibile calcolare i periodi 
dei fi lari lungo i rispettivi assi di rotazione e cioè dal primo il 
periodo c. e dagli R-lt.ri duo, secondo l' orieut.amento, o il vero 
periodo «. oppure il suo multiplo a. {a. 

Le costanti reticola.ri sono le seguenti: 

". 
8.87 ± 0.02 A. 
8.99 

'. 
5.07 ± 0.02 A. 
5.12 

'la 
0.6716 
0.0695 

v 
345±3A.· 
358 

Con queste dimensioni della cella elementare ed valori della 
·densità trovati spe rimeutahnoute si può calcolare il numero di 
moleoole contenute nella cella elementare. 

V 

3<5 
358 

D tl l' 

2.75 
ca.S 

P.M. 
188.-
232.6 

z sp 

3.05 
2.78 

z 
• 
3 

D 

2.7 1 
3.23 

I vs.ri autori che avevano studiato cristallog,'afìcamente il fluo­
silicato sodico, dal Marignac alta Stolba, dal Bertrand al Césaro, 
IlOIl avevano potltto, sulle basi delle loro misure goniometriche, 
attrib uire con sicurezza il composto ad una olllss6 crisI,allina. U 
Bal'ker Judex of Crystals, come già accennato, riporta il sale come 
appartenente alla c l!l.~8e diosagollale bipiramidale D6h. 

Uua tale indi cazione poteva non essere giusta in qnanlo sullo 
stesso trattato era segnata l'appartenenza a questa olasse di tutti 
i fluosilicati e ftuogermanati di sodio, di a.mmonio e di potassio. 
Ora per i fluogermanati di ammonio e di potassio Hoard e Vincent 
avevano dimostralO ohe questi sali appartenevano invece alla 
olasse dit.rigonale sca.lenoedrica D3d e pertanto anohe per i sali 
sodici la. classe cristallografica rest.ava incerta ° 

Morfologicamente ben poco si poteva decide loe in merito perchè, 
·cùme già acoeunato, si ave va norma.lme nte la combi nazione di IHl 

prisma esagonale, oppure dei d ue prismi di I e 11 ordine, col pi­
l18.coide o COli una bipiramide esago nal e; 

Su cristalli di fiuosilioato sodico ho proceduto pertanto ad lllla. 

serie di prove che limitat:seloo al massimo la 8celta della. classe 
-cristallina. e quind i del gruppo spa.zial e. 
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Una prima prova. di pie:-.oelettricitA, risult.ata. negativa, aveva 
:8e non escluso, per lo meno ridotta al minimo la. possibilità di 
-&ppartenenza ad una. classe non centro-simmetrica. 

Mediante una se ri e di fotogrammi a oristallo oscillante e di 
Lane si a.rrivÒ Il stabilire che la simmetria di Lane per i composti 
studiati poteva. essere la DSIL o la D3d. 

Pertanto considerando decisiva la prova negativa della piezo­
.elettricità., le clallsi cristallografiche possibili erano la diesagouale 
bipiramidale DiII e la ditrigouale scalsuoedri ca D~d. 

L'essme di t.utte le riflessioni presenti sia nei fotogrammi a. 
crist.alto rotante che di Weissenberg ha mostrato che non esistono 
-flijtinzioui sistematiche. Pertanto ] soli gruppi spaziali possibili 
sarebbero stat.i D"I" D'3d e D's.!. 

La scelta definit.iva. fra. qnest.i tre gruppi spaziali e quindi della 
-clai:lse oris taUina è stat.a fatta basa ndosi sulla possibilità o meno di 
-disporre st.rutturisticamente gli a.tomi nell' interno della cella, in 
-mauiera. da rispettare il risuHato delle proiezioni di Patterson ed 
i prinoipi strutturali di Pa.uling. 

Anticipaudo il risultato della determinazione della struttura. 
per i presenti composti si può dire che la struttura stessa. è basata, 
al pari degli altri fluosali oono::lciuti, ma eon un tipo di struttura 

.diverso, sn ottaedri più o meno distorti di ioni fluoro cont.enenti 

.al centro lo ione pesaute (ailieio o germanio). 
Elementi oostitu tivi di una tale struttura sono pertanto dtlgli 

-ottaedri sil icio(germanio)-fluoro i cui centri sono sistemati in posi­
zioni oaratterizzate, nei gruppi spaziali oonsiderati, dalla presenza 
-di assi senari ed esagiroidi per il gruppo D" h e di assi l'sagiroidi 
·e ternari per i gruppi D"d e D'3d' 

NOli possedendo nessun tUlse dell' ottaedro simmetria. sellaria, 
resta in tal modo escluso il gruppo spaziale D'6" e pertanto la 
-classe oristallografica non potrà. ellsere che la ditrigoll&le sc&lenoe­
drica. 

Entro quesba cl&sse la 8celt& fra i due possibili gruppi spazi ali 
.è stata fi\.tta mediante l'esame delle posizioni equi valenti.. InfaLLi 
·dall' esame delle pro iezioni di Patterson si può vedere come le po­
sizioni apettauti al fluoro siano tutte del tipo $, x, t. Posizioni 
-equivilienti di questo tipo mancano nel gruppo D'3d che riporta 
posizioni del t ipo .x, x. O oppure .x, "i. 1/2 cioè m altre parole non 
:si può fOl·m&re un ottaedro ·S lt tali posi zioni. 
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Pertanto l'unico gruppo spaziale possibile sarebbe il terzo della 
classe rlitrigonale scalenoedrica n'3d ==- p a m 1. 

Determin&l.ìone della. struttura.. 

COIDe già. accennato non essendo ancora. DOLa. la struttura di. 
questi fi uosali, ne intrapresi III. determinazione 1I, ed iante una proie­
zione di Pt\tters~n degli ioni contenuti nella cella elementare. 

Di enkambi i sali ho eseguito t re fotogrammi di Weiss6Llberg 
equinclinati dello I:Itrat.o zero, primo e se:::ondo COli asse di rota­
zione l'asse c ristallografico vertioale [()(X) [ l. 

La radit\zione adoperata è sl:.a.l;a la Ka. del rame filtrata per­
gli strati l e II, mentre per gli strati equaLoriali non si è filtrata. 
la rad iazioue del rame e pertanto accanto alla KII. si è avuta. la K fi-

. Poichè g iiL dai fotogrammi a. cristallo rotante erano Iloti gli 
indici delle riflessioni present.i ed i re lativi augoli 8, alle macchie­
SLli fotogrammi lli \Vei ssellberg sono stati assegnl\ti molto facil ­
mente gli indici relativi . 

La misura delle dens ità. è 8tata effet tuata determiuando l'an­
nerimento delle singole macchie al fotometro Ze iss per righe spet­
t rali opportnnamente adattaLo. 

Le dellsità cosi ott.enute per le l'ade macchie sono state poi 
trasformate in valori di intensità. tramite dei diagrammi di taratura. 
tracciati per lo sLrato eq uatoriale in base ad un rapporto costante­
KQ. /K P per le macchie 1I0n sovraesposte e per gli altri strati me­
diaute una scala di densità ottenuta con Ull 8ettore rotante impressa. 
esponendo 'ai raggi X le v8.rie pellicole. 

Le intensità vahltate dai diagrammi di taratura erano poi cor­
rette COti i fll.tto ri di Lorell tz e di polarizzazione dando in tal modo­
valori proporzionali ad F ' . 

Questi ultimi val ori sono stat·i pOI t.1·asformati in fattori asso­
luti (L l ) mediante la fonnu ill.: 

F' 
Ft~1I = K dove 

F' 
K~--

If' 

coefficiente di trasformazione vt~riabi l e con 6 l'd inverllamente. 
proporzionale a I r somma dei quadrat i dei fattori di diffral'.iO ll e, 
dei singoli at.omi pre8ellti nella cella. Per il momento bo t raflCU­
rata qua lsi lls i correzione per l'inflneuza dell a temperatura. 
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COli i valori R!lsoluli di F' per le riflessioni del t.ipo hkO dei 
due sali ho eff!jttuato la proiezione di Pat.terson col metodo delle 
strisce di Be6\'erfl e Lipson. 

Per lo svil uppo di quest& proiezione ho preferito, per una mag­
giore !:1e mpli cità di calcolo, considerare una. ce lla fittizia. rombica. 
anzichè quella. vera. e~agonale e pertanto bo dovuto t1'Rsformare i 
si mboli dei piani retioolati da simboli c esagonali ~ a simboli . 
.. l'embici. II.tt,raver80 la matrice di trasfo rmazione; 

2 1 O 

O 1 O 

O O 

perchè " ha: 

l h~2 H+K 
k= K 

l~ L 

dove hkl sono i simboli l'embici ed BEL quelli esagonali. 
Le Figg. l e 2 rappresentano le proiezioni Patterson del piano 

orizzontale rispettivamente del fluosilicato e del floogermanato ot­
tenute applicaudo la formula: 

8 
P (U, V) = V I" I K F '(I,kO) C08 2,. h U 008 2nll. V 

Dalle figure rappresentanti la proiezione Patterson di \In otla.o 
della cella rombica fittizia e quindi di un quarto della vera ce lla. 
esagonale, si possono facilmente identificare Ilei massimi le distanze 
spel.tanti agli atomi di silicio e rispettivamente di germa.nio, di 
fluoro e di sod io_ 

'l'rattandosi di due composti isoll1or6 un confronto fra i fat­
tori di struttura osservati II.vl'ebbe po tuto rivelare il .!legno dei 
fattori di struttura stessi. 

Però l'esame delle differenze dei valori assoluti d"j fatlori di 
struttut-a hll. dimosLrato che molte rifless~oni sono indipendenl.i dal­
l'atomo pesante (differe nzo pratica.meute nulle) e le rimanenti danno 
tntte differenze posit.ive ad eccezione di nna Mia riflessione (220) 
estinta ilei fluogermanato_ Quindi per quanto riguarda l'assegna-

, 
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zione del segno ai vari faltori 8010 ad alcuni e Ta possibile assegnare 
unlsegno che era cost.ant.emeute pos itivo. 

In tali condizioni diventava inutile, una volta effettuata la 
proiezione di Patterson, passare alla proiezione di Fourier in quanto 
quest' ultima proiezione avrebbe s icuramente fomito gli stessi mas­
simi della prima, anohe ae con valori un poco diversi . 

% 
I 

. 
O~ ____ ~ ____ --c2A 

Fig. l - Proiezione Patteuon Recondo l'~88e [001] 
del flnOBiliellto di Bodio (. ) . 

Da quanto sopra risultava, evidenle ohe l' atomo pesante coor­
dinante doveva. trovarsi all' origin6 della cella elementare; fatto già. 
dedotto dai valori delle differenze fra i fattori di struttura osser­
vati per i due sali. 

In definitiva si potevano considerare le proiezion i di Patterson 
come rappresentant.i l'effettiva disposizione degli atomi nell& cella 

(. ) Le corVi:! di 'h'ello lono diaegulLte a intunlli ugua.li su !!Cala a rbitrar ia: 
quelle del massimo all'origine &Ono t racciate ad intervalli doppi rispetto agli 
altri mllsimi. 
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~ cioè, valori numerici dei mllssimi a parte, delle vere e proprie 
proiezioni di F ourier. 

. 
O 2A 
.~-----

Fig. 2 - Proie:done PllttereOll secondo l'asse [001] 
del fluogermllullto di Bodio (*). 

Nel gruppo spazia.le considerato si potevano assegnare vari 
.atomi nelle .'Jegl1enti posizioni reticolari: 

Si, (Ge,) in 1 a, b 0,0 
Si. (Ge,) 2 d ' /3, 2/3 
N. 6 g, " x, ° 
F, 6 i w" :l' , 

F, 6 i x., :e. 

F, 6 i x., a:,. 

(*) Le cnn'e di livello eono disegnllte Il intervalli' uguali 811 scalll. arbitraria: 
quelle del massimo all'origine sono tri\cciate ad intervalli doppi r ispetto agli 
alt r i massimi. 
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LI. terza coord inatil, secondo l'asse verticale, era da determi­
Ilal'e in seguit.o all' esame delle riflession i degli sl.rati primo e se­
condo: ciò avrebbe portato anche alla scelta fra le pOiSizioni a e b­
pel" Si, e fra y e h per il sodio. 

II \I>\.lore di x , parA.metro del Bodio, risultava dalle proieziollt 
essere esat,t,arnente di 1/3 e perciò si potevano cOllsiderfLre le du!:! 
posizioni del si l icio (germanio) date dalla simmetria. e quella del 
8odio come fisse, mentl"e le Lre posizioni del fluoro erallo, riiSpetto­
ai valori forniti dalle pl'oieziolli, suscettibili di piccole variazioni 
per UII migliore accordo l'l'II. i valori dei fattori di strnttura osser­
vati e calcolat.i . 

IIo proceduto pertanto per t.entativi co nsiderando per ciAscuna 

posizione quattro mlori dei parametri diftel'enti fm loro di un 
centesimo attorno al valore del pKrametro fornito dal m6ssime>­
llelili. proiezione d i Patterson. 

Fra le va.rie teme considerate ho scelto quindi quella che· 
dava il migliore accordo fra fattori o.sserva.ti e calcolati. 

Una voltll. stabilita iu tal mndo la più probabile di~tribuziol)e 
nel piano orizzontale, ho considerato la terza dimensione, secondo­
l'asse verticale. 

[nna.nzitutLo avevo osservato come il valore del periodo lungo· 
1'asse verticale, Co ==- ca. 5 A., poteva essere dalO da due at.omi di 
fiuoro di raggio ca. 1.3, almeno in prima approssimazione . Se questa 
supposizione fosse stata valida allora le coordinate degli atomi di 
fluoro secondo , l' asse verticale sarebbero state 1/4 e 3/4. 

Le coordinate degli altri atomi pl'esenti nella cella non po­
tevano essere che O e 1/2, Fissando l'origine in Si " 11\ terza COOr­

dinala di S i, non poteva essere che 1/2. Infatti gli IlLomi d i silicie>­
all' origine e nell' iuterno della cella uon possono giacere su lino. 
stesso piano orizzo ntal e perchè si otterrebbe ili tal modo un pe­
riodo di r ipetizione piu piccolo di quello trovato median te i foto­
grammi Ilo cristallo rotante. 

Poichè Id. posiziolle attribnita a Ri. è del tipo 1/B,2/B,z i soli 
valori assegnabili a Z jJerchè tlntrambi gli atomi di silioio ceut rali 
s i trovino ad una steslla altezza, sono O eOlf2. Escludendo per 
quanto detto sopra il valOre O (complanarità con ~i" resta il va­
lore 1/2 ohe ve rrÀ. ad, essere IlL I,erza coordinata per Si, . 

Incerta restava ancora la posizione del sodio. Fu perciò falto­
un confronto fra valori calcolati dai fattori di struttura ponendo 
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llsr il sodio z =- O e z == 1/2. Un tale confronto illdicò subilo che 
4a. disposizione preferibile 6ra quella con z = Q. 

::;i trattava Ora. di trovare quali erano i valori delle coordi­
'nate del fluoro , attorno a 1/4 e 3/4, che meglio si accordavano ai 
'valori osservati. 

Non avendo effettuato riprese di Weissenberg attorno agli 
.assi orizzontali, non avevo a disposizione valori dei fattori di 
strut.tura delle l'iflessioui del tipo 001 e perciò ho dovuto prendere 
-in cons iderazione i vecchi fotogrammi a cristll.llo rotante. Da questi 
risulta che 001 ha intensità. media, 004 il molto forte) mentre 002 

' 6 003 SOllO assenti. 
Ferma restando la posizione del sittoio (germanio ) e del sodio, 

la posizione del fluoro dev' essere tale da annullare F 0<1. e F oo. , 

Jasciare ad !III valore mediocre F.H e rafforzare F ••• . 
Si vede che appunto qu{'s~o si verifica per z = 0.24 per CUI I 

-valori SOIlO i seguenti: 

F .OI=39j F ••• = 144. 

Riassumendo le po:nzlOni più pl"Obabili sono le seguenti: 

Si, (Gel) ;n 1 a 0,0,0 
Si, (Ge,) 2 d 1/3, 2fS, z z = 1/2 
N. 6 g w,O,O w = 1/3 
F, 6 ; w" xl)'=, x , =0.09 x, = 0.24 
F, 6 w" Xj, z , w. = 0.23 z, = 0.76 
F, 6, $. 1 X~1 Z. X, = 0.41 z. = 0.24. 

Con tali coordinate si hanno nei composti st.udiati le seguenti 
<l.istan~e illteratomicbe: 

PlUIHilicalo Pluo.9t rmanato 

Si, - F, 1.84 A. Ge, -F[ 1.87 A. 
Si. - F. 2.04 Ge. - F . 2.00 
Si. - F . 1.78 Gei - F . 1.79 

media 1.88 A. media 1.91 A. 

Na-F, 2.25 A. Na- F, 2.28 A. 
Na-F. 2. 14 Na - F t 2.17 
Na-Fa 2.36 Na - F , 2.39 

media 2.25 A. media 2.28 A. 
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Il calcolo delle distanza interatomiche ~opra riportate è stato­
effettllato con i normali metodi della geometria analitica riferelldo­
le pos'izioni degli atomi ad U11A- tema di assi orhogonali ottenel1do­
per ogni atomo lti nuove coordinate mediante te relazioni: 

X=xcos300
; Y = y - IV sen 300 = y - ro f2 ; 

L e figg. 3 8 4 mostrano il confronto fra i valori dei fattori 
di struttUfll. osservati e qllelli calcolati aLtraverso la formula.: 

F (h l/. l) = 4 le01l n i (:ç + y) C08 n [(" - h) (a: - y) + 2 h J + 
+ c081fh (x+y) C081l [(A - j~{w-y) -I- 2 bI + 
+ C08 "Ii (x + y) C08]1" (i - h) (x - y ) + 2/.;] 1. 

Pe r 106mplicit.à. uelle figure è st,ato riportato, per le r iflessioni> 
di tipo hOlil e di tipo hi7r.l, un solo valore. Come è ben noto nella 
classe oristallina D JoL (per i due tip i di ri8.essioni riportati) si hanno, 
per una determinata distanza. reticohue, due forme diverse corri­
spondent.i, nella cristallografia. geometrica, ai dne tipi, anteriore e 
posteriore, di romboedri 6 rispettivamente di scalenoedri . Nella mi­
HlU'", foto metrica delle macchie presenti nei vari Weissenberg non 
si so Ila riscoutrate differl:luze di annerimento sensibil mente diverse­
dai comuni errori eli misura. Per questo motivo ad entrambe le 
forme corrispolldell~i ad una part.icolare distauza reticolare è stato­
dato lo stesso valore assunto come media di tutte le macchie pre­
seuti. Questo fatto può essere spiegato consideraLLdo che la !:ltrut­
tura si avvicina molto ad uua simmetria maggiore e pertanto la 
differenza f ra le due fanne anteriore e posteriore è quasi" del tutto­
trascurabile. 

Si è visto che un migliore accordo f!'il. valori calcolati ed oso 
servati dei fattori di st.rutt.ura si è potuto otteuere dividendo i 
fat.tori di strut.tura osservati, già. r iportat.i in scala assoluta, per un 
conveniente fat.tore empirico di temperatura. 

Questo fattore si poteVIr ded~rre per ogni singola rifle'Jsiùll6-
da nna retta di equazione 

y = - 1.2o :c + 1.60 

dove y rappresenta il fattore termico da consider$re ed x il sen (J> 

carat.terist.i co di ogni riflessione. 
NonosLante il migli.>ramento apportato mediante un tale fat-
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bora di temperatura, l'acçordo fra i valori calcolati ed osservati 
dei flt.ttori di struttura non e inolto soddisfacente come si può, de­
durre dai fattori di attendibilità 

'" 

" . 
... 

.. 

.. 

.. 

R = I I F~ I - l Fe I 
z r F . I 

V' 

Fig. 4 - Confronto fra i valori dei Cllttori di strutturll osserl'llti (tratto grosso) 
e cl\lcolati (tratto fine) per il fluogermlluato di sodio. 
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Escludendo le riflessioni assenti Ilei fotogrammi in complllsso 
Vel' il fluosiliCi\to il fattore di attendibilità è 41.1 % e per il flno­
.gel'mallato 30.9 % . 

Nonostante lo scarso accOI"do, la atl'ut.tura, determinata attra­
verso delle proiezioni di Pattersoll molto evidenti, mi sembra per­
fett.amente plausibile auche in vis~a della cristallochimica di tutti 
i rimanenti fiuosali cono-,!ciuti di elemell~i del TV grnppo del si­
·stema periodico. 

L'accordo migliora sensibilmente ileI fluogel'manato in quanto 
~'ingresso di ilI! metallo pesante Il,alll1 cella elementare caratterizza 

Fig. 5 - Strnttura del fltlosiliel\to (fluogermauato) di !Iodio \'ista secondo 
l'asse [OOl). Le p/l.llin& ]Jiecole nere corrispondono ad atomi di silicio (ger­
IlIauio), qllelle grigie ad atomi di lIodio e quelle bil\'lche >l.d atomi di fluoro. 

meglio la stmttura, almeno per le riflessioni dipendellii dall' atomo 
pesante. InfJl,~t i, come ho già. accennato parlando della possibilità. 
della. determinazione del segno di cia~cuna riflessione mediante la. 
sOo:ltituzione isomorfogena sil icio·gel'manio! unruer"se SOIlO le rifles­
ilioni la c! li inte nsitÀ. dipende solo dalla posizione degli atomi di fluoro. 

L'esatta localizzazione di tali atomi, iII l,re pOlOizioni equiva­
lenti diversa, è res>\ difficile dall'esignit.à del fattore di diffr8zione 
del fluoro e oiò si riflette BU 1111 accordo non buono fra fattori d i 
strLlttlll'a osservati e calcolati. 
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Per ciò che riguarda lo spett.ro di polvere del fluosilicato sa­
dico , si possono dare i seguenti valori tt:atti da un diagramma di 
Geiger ripreso con la radiazione KCI'; del rame. 

Nella colonna 4 intensità. sono riportati i valori dali€! Sillgol& 
intensi tà relative ponendo uguale a 100 l'intensità della. riflessione­
più forte, senza alcuna correzione. 

Hl 

001 
110 
10 1 
111 
201 
210 
300 
211 
301 
220 
112 
310 
202 
221 
311 

21' 
302 
401 
320 
222 
321 

d 

5.06 
4.43 
4 .22 
3.S6 
3.08 
2.93 
2.58 
2.63 
2.30 
2.23 
2.21 
2.14-
2.12 
2.04 
1.968 
1.909 

1.802 

1.767 

1.670 

i 

13 
100 

66 
79 
32 

4 
3 
8 

51 
4 
1 
3 
2 
5 
4 
7 

38 

3 

.16 

hkl 

103 
312 
411 
113 
203 
402 
830 
501 
420 
421 
412 
223 
511 
004 
430 
520 
114 
328 

d 

1.649 
1.6a3 
1.696 
1.576 

1.648 
1. 532 
1.482 
1.474 
1.455 

1.399 

1.343 _ 

1.333 
1.265 
1.259 
1.232 
1.217 
1.210 

Per Lanto le righe più intense sono le tre seguenti: 

Conclusioni. 

hkl 

110 
111 
101 

d 

4.43 
3.36 
4.2<l 

i 

100 
79 
66 

i 

8 
6 

17 

• 
4 
2 

lO 
3 
4 

7 

1 

3 
2 
2 
5 
3 
2 

Come si è già potuto osservare la strutLura dei due composti 
è identicI\. e netblillente diversa da quella dei corrispondenti sali 
di potassio. 
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La struttura (F ig. ne 6) è basala 1m tre ottaedri s11iclo (germanio)-
6ltoro. L a presenza di tali raggruppamenti, oltre ch e dalla somi­
glianza: con gli altri fLuosa li alcalini, era prevedi b ile dal fatto che­
questi gruppi persist.ono anche in soluzione acquosa (notevol e sta­
bil ità.. dell' anione complesso flu osilicico e flllOgermauico in amb iente. 
neutro ed .acido). 

La differenza sostanziale fra il t ipo rappresen tato dalla pre­
sen te strut.tl1ra ed il ' ti po fluogermsnato di potassio consiste nella . 
diversa coordinazione del metallo alcalino. Potassio, ammonio, ru­
bidio e cesio, ion i a. grande raggio, a mmettono, nel t ipo fhloger­
manato potassico, una coordinazione dodici non sopporlabile dallo­
ione sodio avente un l'uggio di media grandezlr,a. 

1# "~/~'~I 
.~. ~~.~ .';" i 

Fig. 6 - Struttll rl\ del flnosiliell.to (fluoge rtn anato) di sodio vista 
secondo l'asse [1l0J. 

Si può pertanto attribuire alla diminuzione del numero di 
coordinazione dello ione alca.lino il cambiameuto cosi nett.o di tipo­
di stru ttul"Q che porta i l llumero di coordinazione dello ione alca­
lino da dodici a se i. 

Così infat t i deve accadere per i fluosali di li t io, Il struttura. 
ancora non determinata, che cr istallizzano idrati nel sistema mo­
noclino . In questo caso lo iOlle li ti o dovrà. presumibilmellte ridurre 
la. sua coordinazione da. ottaedrica a tet.raedrica., la. sla.bi litlt della.. 
struttma ottenendosi media nte l ' illgre~so di ulla molecola d 'acq ua~ 

Le di stanze :lodio-fluoro (2.25 A. per il 8uosilicato e 2.28 A~ 
per il fiuogermanat.o, come media. di t re valor i non troppo diversi 
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-fra loro ) sono strettamente prossime alla som ma dei raggi ot taedl'ici 
<ie~ due ioni (2.3l A..h ciò che coufsl'ma la chiara natura eleUrosla­
.t;ica del lega me fra questi iOni individ uata dalla presenza nella so­
luzione acq uosa dei tiuos\l.li di cationi sodio e di allion! fluocomple::sso. 

Per quanto r igUluda l' ottaedro silicto {germauio) ·fl.uoro le r i­
-spettivtl distanze SOIlO (sempre come media) 1.88 A. per il fluo ­
'silicato e 1.91 A. per il fluogermanato. 'l'ali valori 80110 maggiori 
-di q'uante appare nel fl uosil icato d i ammoni o (Si - F = 1.65 A.) 
e nel fluoge rmalU\ to di potassio (Ge - F = 1.77 A.) e ciò senza 
un mo\..ivo apparente. 

Considerando il fluoro avente le sue normali d imension i , da 
tali distanze si otterrebbe per il s ilieio un raggio di 0.65 A. e p.er 
i l germanio di 0.58 A. , valori ent.rambi ragiollevol i in coordin8.7,iolle 
-o ltaedrica, anche se legge rmel,te alti . 

fn definitiva la. cella. elemen tare di questi compost i r isu lta co· 
stituita da quattro strati quasi regolarmente intervallati secondo 
l'asse vedicalo. Uno strato (li silicio (germanio) e sod io a z = O, 
uno strato di f11101'o az= ca. 1/4, uno s trato di solo silicio (germanio) 
·a z = 1/2 ed infine a z = ca . 3/4 un altro strato di ato mi di fluoro. 
P ertanto, al pari degli altri fluosali già s l.ndia!'i, le strntture pre­
-senti possono essere ascritte fra le '" layer structnres . benchè non 
presentino come le più t ipiche fra queste ("edi CdCl ,) due strEtti 
cOllsecutivi composti da ioni curich i dello etesso segno. 

Non posso termiQare questa. nota senza esprimere il mio pill 
-se nt ito ringraziamento al Prof. Stefano Bona!.ti ed al Dott . Glauco 
Go ttardi per la cortese ospitalità. COllcessami e per i 101"0 preziosi 
-consigli. 

}t~ù·tuze, I,titufo di Jlfiueralogia, PetJ'ografia e Geochimica deU'Uni"e,·,ilà 
- Celltl"O di 8tudio pe" la Geochimic(1 e la lIfiue" a loyia del 
C. N. R. - Luglio 1954. 

BIBLIOGRAFIA 

{ l) Alphabelico l alla g"oupea numerica' l>lflex oj X - Ruy diJfl"ac/ion dala . 
A.S.T.M., Philadelpbill. 1950. 

(2) BI!lI..(lIl~R Il. e C,.AnK S. J. - T he del~/"milio/.ioli oj j11<01'ill~ by till"ation with 
culciulIl chl<n·jde. AllAI. Chimo ActA 8, 222 (1953). 

{ 3) BODE: H. e BnOCKYANS n. - ZII" KTilltallllruklur del" Hexajluorogel·lIlaJlo/e . 
Zeit. s liorg. l\lJgem. Chem. 269, 173 (1952). 



- 77 

(4) BOOTH A. C. - PQ!lI'iel- techllique in X- "I!y o)'g«lIi<) Btnlclt""c Qnaly,i, . 
C!l.lDbridge 1948. 

(5) BOZORTH R. ;\1. - Thc c/'y,lat , h'uc!ul'c al ammonium jlIl08i1icate. Jouru. 
Amor. Chem. SOC. ,U, 1066 (1922). 

(6) C II>/HANI C. _ Conh'ibuti alla COIlQscenza della geochimica del yel'manio. 

Re",1. Soe. Min. H. X (1954). 
(7) Co:o:: B. Il SHARPK A. G. - Comple~ jl'If))'idu - Thc .11-ufltural chemi.h1l 01 

,ome complex jluoride. oj K, Rb, CS, NH. al/d 1'1. Journ. Chem. Soc. 1783 
(1953). 

(8) EVANtI R. C. - An i"tl"Odm:tia., CO Cl'yllal ehemi,t,'Y_ Cambridge ~9~6. 
(9) GOSSN,SR H. e KnAUS O. - Da. K,·i./allyittCI· VOli Amm(}!Iiumhe:t:ajluQI'olilikal 

(NH.),Sil·', . Zeil. Krist. 87, 223 (1934). 
( lO) GItOTH P. - Chemi.che K,y&t(llloY"aphie 1. 483. L ipsia 1006. 
(11 ) HAIU(Ii:;1t D. - A bSl'llute inten.i.1y scale fo)' t;1'ys/al difff·action dilla . Amar. 

Miner. 33, 764 (1948). 
( 12) HOARD J. a VllllCltNT W. - T/le 8tl'lI(;tllre of co",plex jfuO)'"Ju K,GaF6 a7ld: 

(NH.l,GeF6 . J Ollrn. Amar. Cbem. Soc. 01 , 2849 (1939). 
( 13 ) lliterliatiouale Tabetk>l ~")' ButimmulIg VOli K"istaUs/rukt"" ell li. BHlioo-

1935. 
(14) lntencational Tablu fM' X-Ray CrystaUogf·aphy. BirmiughAm 1952. 
(15) KI'lTI:IlLAAR J. - Die Kris/aUstr"ktou' "ilO" K, Hb, es, "lId Tl-SilicojfuOf'id !-md' 

LiMnO •. 3H,O. Zeit. Krist. 90, 341 (1935). 
(16) M lt l , LOlt J. \V. - A comprehensive tf 'eatise Oli itw"glmic alld tlleo,.eticar. 

d,etllistl ·y. VI, 947. VII , 268. L ond m 1947. 

( 17 ) NO WACK I W. - Fou"ie"sYllthese tlOII K,·id(dlell. Basilell. 1!J52. 
(18) PAULINO L. - La lIa/."rll del le.game chimico. Roma 1949. 
(19) P ORTIilR M. W. e S I>ILL&R H. C. _ Tlle Bad~e)' IlIde:x;. of (hllslals I . Cam­

bridge 1951. 
(20) SIEGEI. S. - Tlle cf'Yslal sll"uct,,"e of K, Ti ~'6 ' Acb. Cryet. 5, 683 (1952). 

(2 1) VINCENT W . e HOARD J. - Th e 8t"uct""e of complex ji"o>"ide. Rb,GeFft .· 
Journ. Amer. Cba lll. Soc. 64, 1233 (1942). 

(22) \VYOKm'F R. W. G. _ Cry,tal .tI·ucl.",u li. New York 1951. 
(23) \VYCKO.'~· R. W. a l\f uELLEIt J. H . _ l'he .c)·ystal st,-ucturfJ of cesi"m jiuo­

get·mauate. Amer. JOUfII. Se. 13, 347 (1927). 




