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������� �������������������� ������� �������!�� �������������"#� $������%��� 
���������! KNaNbOF5. &$��!"� �'����(��� !����) �-����%���*�) ���������), ���-
��������+0�)�) ! ����������9��# ��������: $�. ��. P4/nmm, a = 5,9352(2), � = 
=8,5487(5) Å, V = 301,14(2) Å3, Z = 2, R1 = 0,0095. ���A���" $�������" ���'�A����# ��-
*�������������A��# ��������" �-%��", �$������# ����� B�$$��9��#���� � ��. (Poep-
pelmeier et al. // J. Amer. Chem. Soc. – 2007. – 129. – P. 13963 – 13969) � $��!���� ���!��-
���9�"# ������ �'��E ��������. ��������" E����������+��) $���"� �$��)��A�����  
! ���$���(���� �����! ��������� � %����, $�� G��� ������)��� Nb—O ! �-%��� 
(1,738(1) Å) ������� '��9H� ����!��� ! �-%��� (1,709(2) Å). I�����+0���) ����G��" 
NbOF5 � NaOF5 ! �-KNaNbOF5 �'L����)+��) A���� �'0�� !��H��", ! �� !���) ���  
! �-KNaNbOF5 ��� �!)���" ��� �'0��� !��H�����, ��� � ��'����. ��0���!�!���� ��-
$��)���# *�������������A��# �-����%���*�� KNaNbOF5 �����)�� $���$���(����  
� ��0���!����� !����� �������! ����) ! �������� $��)���# ��������" �-KNaNbOF5. 
 

 � � � � � � �  � � � � �: ����$����%�������'�� ����)-�����), ���������A����) �����-
����, O/F $��)���, �������������"#� $������%���. 

�������� 

������#�"� %���A����� �!�#��!�, �����"�� ����� �'�����9 ��*�������������A�"� ���-
�����", )!�)+��) !�(�"� �������� � $����� � ������� $���'���� ���� ���������!. M� ������-
*�+ !����# �$��A����# ��������� (Q&Q) ! $��!�+ �A����9 ��!����!���� �������) ���$$���!-
�� ! ���������A����# ��H���� [ 1 ], ������) $� �!��# $������ ���(�� '"�9 ��*�����������-
��A��#. R���� ����!�+ ��!�A�+� ����%������"� $��)��"� �����" d 0 $���E���"E �������! 
[MOxF6–x]2– (x = 1, M = V, Nb, Ta; x = 2, M = Mo, W), ! �����"E *������9�"# ���� ���0�� �� 
*����� ����G��� $� ��$��!����+ � ���������"� �������� [ 2, 3 ]. R�� �$��!�A���� ����(���� 
��$���)���) �!����A�"�� �� !�������#��!�) $���G���! � !��H���%���"� ����(�����. B��-
'���� !��H���%������ ������� ��(�� �$��)��A�!��9 $���G��" ! ��H���� � $���A����� ��-
*�������������A�"E ��������, ��� ! ���A�� [NbOF5]2– � ������A������ ���������: 
[HNC6H6OH]2[Cu(NC5H5)4(NbOF5)2] [ 2 ] � Cd(py)4NbOF5 (py = NC5H5) [ 3 ]. ���'�A����) ����-
%���*�) KNaNbOF5 [ 4 ] — $��!"# $����� ��*�������������A��# ��������" � �*�����A�"�� 
�������� [NbOF5]2– ! ����(���� ��������A����E �������!, ������) �'������ ������#�"�� 
�$��A������ (Q&Q) �!�#��!���. ������ � �!����! G��# ��'��" �������9 �������) ���������9-
�� �$��������) �'���+���# ��������". ������ ���������! G���� ���������) !$��!"� ���0���-
!��� ����E���# � ��. [ 5 ], ������ ! $��*���� �E $���A���) �� '"�� !")!���� !����) ����%�-
��*�) KNaNbOF5, ���������A����# ��������� ������# � $��!)0��� �����) ����9). (B��!�� ��-
�'0���� � ��������� �-%��" '"�� $������!���� ! !��� ������� [ 6 ].) 
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����	�!!������%����� "���&�, $�����	�& '��$������	� � �	�%����
 �	���	�� �- � �-KNaNbOF5 

\������ KNaNbOF5 
B���������!����) ���$$� Pna21 (�-%���) P4/nmm (�-%���) 
������ ���������, �� 0,30�0,27�0,10 0,29�0,27�0,22 
a, b, c, Å 11,8856(11),  5,9261(6),  8,1616(8) 5,9352(2),  5,9352(2),  8,5487(5) 
V, Å3 574,9(1) 301,14(2) 
Z 4 2 
d, �/��3 3,073 2,934 
�, ��–1 2,913 2,780 
����A���� MoK� 
2�max, ����. 59 59 
�'0. / ����!��. ��%�. 5082 / 1517 2735 / 279 
Rint, Rsigma 0,018,  0,017 0,020,  0,010 
�����!�� h, k, l –16 < h < 15,  –7 < k < 8,  –11 < l < 11 –8 < h < 8,  –7 < k < 7,  –11 < l < 11 

���A����� 

�G%%. !���!�# �E��" 0,0205,  0,1285 0,0093,  0,170 

�G%%. G������*�� 0,0237(8) 0,137(4) 
I���� ���A�. $����. 84 22 
R1 ($� !��� ��%�.) 0,0126 0,0095 
wR2 0,0334 0,0235 
GOOF 1,098 1,013 
Flack-$������� 0,11(3) ��� 
(�	)max / (�	)min, e/Å3 0,34 / –0,40 0,19 / –0,31 
(�/
)max 0 0 

!
����������"�# $��" 

&�� ��E���"� �������" ��) ������� KNaNbOF5 ����� �!���%���*�+ I (E���A���� A��-
�"�). ������������" ���$����� '"�� $���A��" ! �����9���� ���������� �$���!���) �� !��-
��E� ����!��� ������ ���'�)(V) — Nb2O5 �xH2O — ! ���*�������!����# (40 %) HF � ��'�!��-
���� ���E�������A����E ����A���! (KCl + NaCl) ��� (KF + NaF). ��E����� �� 10 � ������ ���-
'�), ����!�������� ! 23—25 �� 40%-�� ����!��� HF $�� �����!����. B�� ��������� �$���!�-
��� �� !����E� �� ��A��9�"E �����)E �����������*�� �'����!"!����9 $�����A�"� '��*!���"� 
��������" ! %���� ��'���!; ���9��#H�) �����������*�) $��!����� � $�)!����+ $������A�-
�"E ���������!. ����������� �������!���� $�������, A�� $�������� — ���'�A����� ��������" 
KNaNbOF5 (�-%���), �$�����"� ����� [ 4, 5 ], � ��'��� ��������9 ���������A����� ����������� 
���� (� �����!� ! ����������9��# %���� (�-%���). �����! $�������E '"� $���!��(��� E���A�-
���� �������� �� �����(���� 0���A�"E G�������! � %����. �����(���� %���� �$�����)�� 
�������)*��# ! !��� H2SiF6 � $������+0�� �����!����� Th(NO3)4, �����# � ����# — ������-
�'���'*����"� �������. ��) KNaNbOF5 ����A����� (���.%): K 14,70, Na 8,65, F 35,71. ��#��-
�� (���.%): K 14,2�0,7, Na 8,4�0,5, F 35,3�0,5. 

��������!���� ��%���*����"� ����"� ��) �'��E %�� '"�� $���A��" $�� ��������# ���-
$������� � $���09+ �����������9���� ��%���������� SMART APEX II ({����� AXS) � CCD-
����������. R��$���������9�"� $�$��!�� �� $����0���� !!����" � $���09+ $�������" 
SADABS [ 7 ] multi-scan �������. �����9 ��������" �-%��" ������!���� $�)�"�� ��������, 
��������" �'��E %�� ���A���" � $���09+ ���$����� SHELXTL [ 8 ]. & ��'�. 1 $��!����" $�-
������" G��$��������! � �����9���" ���A����) ��������. 
��������" �����! � �E G�!�!�-
�����"� ������$�"� ��$��!"� $�������" — ! ��'�. 2, ��(�����"� ������)��) � !������"� 
���" — ! ��'�. 3. 



�.�. &������&, �.�. ��B	��  924 

	 � ' � � * �  2  

�	����	�!�&� ����"���	& � '�#�#�!��	�&� $�����	�& 	�$!�#��� "#�(���
 �	���#  
# �	���	��� �-���& KNaNbOF5 

���� x y z q Ueq ���� x y z q Ueq 

Nb 0,25 0,25 0,73505(2) 0,125 0,0145(1) O 0,25 0,25 0,5351(2) 0,125 0,0352(5)
K 0,75 0,25 0 0,125 0,0240(2) F1 0,25 0,25 0,9865(2) 0,125 0,0289(4)
Na 0,25 0,25 0,2660(1) 0,125 0,0180(2) F2 0,4795(1) 0,0205(1) 0,7719(1) 0,5 0,0303(2)

 
	 � ' � � * �  3  

)�(�	���&� ����	�
��
 � #�!��	�&� ��!& # �	���	��� �-KNaNbOF5 

�!)�9 d, Å �!)�9 d, Å ���� , ����. ���� , ����. 

Nb—O 1,709(2) Na—O 2,301(2) F1—Nb—F2   80,72(3) F1iv—Na—F2v   81,90(3) 
Nb—F1 2,150(2) Na—F1 2,389(2) F2—Nb—O   99,28(3) F2v—Na—O   98,10(3) 
Nb—F2 1,9515(9) Na—F2 2,2937(9) F2—Nb—F2i   88,51(1) F2vi—Na—F2v   88,86(1) 
    F2—Nb—F2iii 161,44(5) F2vi—Na—F2vii 163,79(7) 

 
 

 

��������A����� $���'����!���):  (i) 1/2–y, x, z;  (ii) y, 1/2–x, z;  (iii) 1/2–x, 1/2–y, z;  (iv) x, y, z–1;  (v) –y,  
x–1/2, 1–z;  (vi) 1–x, –y, 1–z;  (vii) y+1/2, 1–x, 1–z. 
 

��$�������9��+ ��%����*�+, ����+0�+�) ���������"E ����"E ������������ ���$���-
��, ��(�� $���A��9 ! ��%����*������ *����� �. 
������G (Q������)) $� ������: Karlsruhe, 
763444 Eggenstein-Leopoldschaften, Germany (fax: (49) 7247-808-666; e-mail: crysdata@fiz-
karlsruhe.de) ��� �� ��#��: http://www.fiz-karlsruhe.de/home.html $� ���'�!���+ ��$�����"E ��-
����! 423273 ��) �-%��" � 423274 ��) �-%��".  

��	%�"��& � �' �(�%)����� 

B��(�� !���� ������� ������!��9�) �� �����A�)E ! ��������E ������� ������������ ���-
$�����, $�����(���"E �!������ ��'�� [ 4 ] � [ 5 ]. & $��!�� ���A�� [ 4 ] ��$��9��!��� !��9�� 
��'��9H�� ��!���� ��E���"E ��������!: 0,0223 � KF � 0,1000 � Na2NbOF5 ($���A������ �� 
!�������#��!�) Nb2O5 ! 48 % HF � NaF) ! 1 �� ����������!����# !��". �$"� $��!����� $�� 
��!������ ! ��A���� 24 A $�� 150 �C (�����������9�"# ������), $�� G��� !"E�� $�����A�"E 
$������A��"E ���������! '"� ��'��9H��. &� !����� ���A�� [ 5 ] ��E����� ������H���� F/Nb 
��!�)���9 5 (��$��)��� ��� �!���" G�� ����������!���, ��� ��� ��) $������ ����!�����) ��-
E������ ������ ���'�) ! 40%-# HF ���'E���� �� ��'"���). ����� '"�� ��$��9��!��" %�����" 
0���A�"E �������! ! ����H���� Na:K:Nb = 1:1:1 ��� !���"# ����!�� NaNbOF4 � KF. 	�� ��� 
���A�, �� ! ����� �� G��E !�������! �� ��'�+�����9 �'����!���) �����# $������%��# ����-
%���*��, �-KNaNbOF5.  

B���������"# ���� �$���' $������!�)���) ��0���!���� '���� $����"�, $��!��)0��  
� $���A���+ �!�E �����!�������# �������������! — ��'���! � $������. �'"A�� $������%-
�"� %���" !�0���!� $���A�+��) $�� ��$��9��!���� �����A�"E �������A����E �������. 
���� 
(� G�� $����E���� $�� ����# � ��# (� E���� � ! ������A�"E ����*����"E ����!�)E (A�� 
'����� � ��H��� G��$��������), �� �!���" [ 3 ] ���"!�+� ����# $��*��� �������������"�� 
(concomitant) $������%�����. ����, $���A���"� ���� �- � �-%���" )!�)+��) ������������-
�"��� $������%�"�� %������. 

B�������" ���A�����# ��������" �-%��" (��. ��'�. 1) $����"!�+�, A�� $���A���"� ���� 
�����9���" ���+� '���� !"����� ��A���!�, A�� ! ��'��� [ 4 ], ��� Rint = 0,098, Rsigma = 0,054, R1 = 
= 0,043, wR2 = 0,113, E��) �� �!���" ��'����� � �E��(����"� �� 153 K �'���*��. 
���� ����, 
���A���� Flack-$�������� x = 0,27(10), $��!������� ! G��# ��'���, ����� �����+ ���$��9 A�!��- 
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���. 1. �����(���� ���������A����# )A�#��  
! ��������� �-KNaNbOF5 

  

 
 

���. 2. �������� ��������� �-KNaNbOF5 ! �G�9-
$��������� $������!������. ����G��" NbOF5 
                        ���+� ���9H�# ������ 

 
!����9����� � ��!�����, A�� �� $��!��)�� �����!���� �����$������!��9 $���A����� ���A���� 
$��������. & ��H�� ���A�� ����������� ���������� ���9H� 0,04 �, �����!����9��, ���$��9 
A�!��!����9����� � ��!����� !�����, ��� G�� �$����� ! ��'��� [ 9 ]. ��) E���A����� G������", 
!E��)0�� ! ��������� �-%��", �� �'����+� ���9�"� ������9�"� �����)����, �� ����!���� 
��H�E ���������"E ����"E ��(�� ��!��(���9, A�� �������!���"# �'����* �� )!�)���) ������ 
E����9�"�, � ����� ����� �����(���� ��9�������!��# ��!�����# �����!�)+0�#. 


�������" �-%��" �$��"!�+��) *�������������A��# ����������9��# ���$$�# ��������� 
P4/nmm. & ��'�. 2 $��!����" ���������" �����!, �����"� �������" � ��A��� ��������� ! *��-
��� ��������� (!����) ������!�� ! [ 10 ]). ���������, ��� � ! ���A�� �-%��", �������) �� ����-
G���! NbOF5 � NaOF5 � $����# �$��)��A������9+ ! ���$���(���� �����! ��������� � %����, 
������ �E ���������� ! �-KNaNbOF5 ��!��H���� ����. 	��, E��) ! �'��E %���E ����G��" ���'�) 
��������" ���9�� � ����G����� �����) � ���'����, ! �-%��� ���������� ���0���!�)���) ��� 
A���� �'0�� !��H��", ��� � A���� �'0�� ��'��, ����� ��� ! �-%��� ���9�� A���� !��H��". 

& �����9����, �-%��� ����� $���'��� G�9$�������� ���������� � ���$���(���� ����G���!, 
�� ��� �� )!�)+��) $��!��9�"�� (���. 1). & �'��E ��$�E ����G���! ����" Na � Nb ��!����" $� 
��$��!����+ � ��������� !���9 ��� 4-�� $��)���, $�� G��� ��(�����"� ������)��) �����+-
0��: Na—O 2,301(2), Nb—O 1,709(2), Na—F1 2,389(2), Nb—F1 2,150(2), Na—F2 2,2937(9), 
Nb—F2 1,9515(9) Å (��. ��'�. 3). 

��0���!���"� ����A��� �� G�9$�������! )!�)���) 50%-� ��$������� ��(����G���A����E  
 

$����� ������ ����) (���. 2). R�� ��$������� ������ �$��)��A���; 
������" ����) ��$���)+� ���� $����� $����#�� A���� ����, $��-
A�� ���� ���$���(��" $��$�������)��� ��� � )A�#��. & �����9��-
�� ��'�����G�� ����) $������� ���9�� �� �����! %���� � ������)-
��)�� K—F1 4�2,9698(1), K—F2 8�2,8700(6) Å. 	���� ����A�)  
! �������� �!�E $������%�"E ����%���*�# ���������! 
KNaNbOF5 ����+� ��!����(�"� %���!"# $���E�� ��(�� ����; 
$�� �����!���� !$���9 �� ���$������ �����(���) %��" ����+��) 
��������"��. 

�!���" ��'��" [ 4 ] ����������� $��!�A�"� G��������"� ��-
��(���) $���G���! [NbOF5]2– � !����A�"�, �!)����"� � ��H���A-
�"� !�������#��!���, ! ��*������������A��# ��������� �-%��"  
 

���. 3. ����(���� ����� ��������� ��������� ! ��������� �-KNaNbOF5 
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KNaNbOF5 � ! *�������������A��# ��������� CsNaNbOF5. & �����9���� ��� $��H�� � !"!��� 
� ���, A�� '���� �������� ������)��� Nb—O � !���� �!� �!)�� ��������� � ��������� �������-
�� ! $��!�# ��������� (! ����A�� �� ���E �������"E ��������! !� !����#) ���+� ������!��� 
'��9H�� ��$�)(���� �!)�� � �������� ������-������������ �!)�"!���), A��, $� �E �����+, $��-
!���� � $���$�A�����9����� ��*�������������A��# ��������". �� ���. 3 !����, A�� ���� �����-
���� ! �-KNaNbOF5 ��(�� $�����A���� ! ����# $�������� � ������ K, Na � Nb (���" Na—O—K 
90,21(5)�, Na—O—Nb 139,41(8)�, Nb—O—K 128,83(7)�), $�� G��� ������)��) K—O, Na—O  
� Nb—O �����!�)+� 2,869(1), 2,359(2) � 1,738(1) Å ����!����!����, �.�. ���� ��������� ���E��-
��������!�� $�� �!�E ��������E � !��H���%���"�� ���������, ��� �$����� ! [ 4 ] (!�� A��-
����"� ���A���) ��) �-%��" !�)�" �� ��H��� �$��������)). 

& ������������# ���� ��������� �-%��" KNaNbOF5 ���� ��������� �!�E����������!�� 
$�� ����� �������� � !��H���%���"� ��������, � ������ �������� �����). �!)�9 Nb—O ��-
����� ����A�, A�� ! �-%���, � ����!����!�+0�� ���������� ������)��) Nb—F1. ������� ��-
�����9, A�� �������"� ������)��) Nb—O E���H� ���������+� � A������# !������"E ����'�-
��# G��# �!)��: ��) �-KNaNbOF5 ��� �����!�)�� 933 ��–1, ��) �-KNaNbOF5 — 978 ��–1. 	���� 
�'�����, �0� ���9H�� A���� �������"E ��������! ����� ��������� � '��9H�� ��$�)(���� �!)-
�� Nb—O (�, ����!����!����, '��9H�� ����(���� NbOF5 ����G���) �� $��!��)� � %������!�-
��+ ��*�������������A��# ��������" KNaNbOF5, ��� ��(�� '"�� '" �(����9 ! ����!����-
!�� � !"!����� ��'��" [ 4 ]. ������ !����, ��� � ! ���A�� �������������"E� $������%�"E ��-
��%���*�# Cd(py)4NbOF5 (py = $������) � �$��)��A����# (�) � ����$��)��A����# (B) ����#-
��-*�$�A�A�"�� �����������, �� %������!���� ��# ��� ���# ��������" !��)+� ���������-
��A����� � ������A����� %�����" [ 3 ]. 

	
�*$���� 

����, ����0���!�!���� �!�E $������%�"E (�������������"E�) ����%���*�# �- � �-
KNaNbOF5 ����"!��� �� ������A����+ $���$�A�����9����9 *�������������A��# �-%��" 
KNaNbOF5, $�����9�� �������9 �� �����������*�� ��0���!���� !"H�, A�� �-%���". �'� 
��������" )!�)+��) �$��)��A���"��. B����A����9��, A�� !�� ��!����"� �� ������) ��������-
A����� ���������) � �$��)��A���"�� ����%������"�� �������� $���E���"E �������! ��-
���(�� ������" �����), $���$�A�����9�� !�������#��!�+0�� � %�����-������ [ 11 ]. ���A�# 
(� �$��)��A����# ��*�������������A��# ��������", �'����!��!�+0�# ������#�"� �$��A�-
���� (Q&Q) �!�#��!� �-KNaNbOF5, — $��� ������!���"#.  

 
��'��� !"$������ $�� %������!�# $�����(�� �����#����� %���� %����������9�"E ��-

�����!���# (����� Z 09-02-00062). 
�*����  ���+���/�4 
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