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Single crystals of BasSi have been prepared.
From a complete X-ray structure determina-
tion follows the anti-PbCly structure type.

Beim Vermessen des Zustandsdiagramms Ba/Si
wurden von OBINATA ef al.! die beiden Verbindun-
gen BaSi und BaSis aufgefunden. Auflerdem exi-
stieren in diesem System, wie wir in fritheren Arbei-
ten zeigen konnten?3, auch die Verbindungen
BasSis und BasSiz. Zusitzlich konnten wir nun auch
das BaSi in Form von Einkristallen isolieren und
die Struktur aufklaren.

Darstellung

In Analogie zum BasGe 4 erhielten wir das Ba»Si
aus Ansitzen, die Barium im UberschuB} enthielten.
Besonders gut ausgebildete, metallisch glinzende,
leistenférmige Kristalle konnten aus Reguli mit
einem Ba:Si-Verhaltnis von 7:1 gebrochen werden.
Dazu wurde ein entsprechendes Gemenge der Ele-
mente in Korundtiegeln unter Argon auf 1150 °C
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erhitzt, 2 Stunden bei dieser Temperatur belassen
und dann innerhalb von 6 Stunden auf Raumtem-
peratur abgekiihlt. An feuchter Luft begann sofort
die Zersetzung, so daB die Ansitze unter trockenem
Paraffingl gehandhabt werden muBlten. Infolge des
geringen, rein zur Verfiigung stehenden Materials
und der groBien Empfindlichkeit wurde die Zu-
sammensetzung der Verbindung durch eine voll-
stindige Rontgenstrukturanalyse abgesichert.

Strukturbestimmung

Nach WeiBlenberg- (CuKa) und Prazessionsauf-
nahmen (MoKa) kristallisiert das BasSi orthorhom-
bisch. Achsabmessungen, Symmetrie und Intensi-
tatsverlauf der Reflexe deuteten auf eine Isotypie
zum Ba:Ge, das wie die entsprechenden Ca- und Sr-
Verbindungen in der an#i-PbClz-Struktur kristalli-
siert. Zur genauen Strukturbestimmung wurde daher
von den Parametern dieser Verbindung ausgegangen
und diese Werte auf der Grundlage von 295 visuell
abgeschétzten, symmetrieunabhangigen Reflexen
nach der Methode der kleinsten Quadrate opti-
miert5. Dabei wurde eine isotrope Temperatur-
korrektur eingefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse
sind in der Tab. I zusammengefal3t.

In der Abb. 1 sind die Koordinationspolyeder um
die einzelnen Atome zusammen mit den Atomab-
stinden dargestellt. Sie entsprechen denen in den
anderen bisher bekannten bindren und ternéren
Zintl-Phasen mit anti-PbClz-Strukturé-8. Danach
sind die Ba(1)Atome von 8 gleichnamigen Nachbarn
in Abstinden zwischen 3,88 A und 4,18 A und von
4 Si-Atomen in Abstinden von 3,26 A bis 3,38 A
umgeben, so daf3 die Koordinationszahl 12 resul-
tiert. Demgegeniiber haben die Ba(2)Atome in Ab-
stinden von 3,80 A bis 4,46 A 10 gleichnamige
Atome und zwischen 3,34 A und 4,01 A 5 Si-Atome
als Nachbarn. Es ergibt sich somit die Koordina-
tionszahl 15. Die Siliziumatome haben 9 Ba-Nach-
barn in Abstéinden zwischen 3,26 A und 4,01 A.

Tab. I. Die kristallographischen Daten von BagSi (der isotrope Temperaturfaktor ist definiert als
exp(—8 n2 - U - sin28/42).

Kristallsystem: orthorhombisch
Raumgruppe: an&—D%ﬁ
Achsen [A] a = 8,43 + 0,02
b = 5,40 + 0,02
¢ = 9,88 4 0,02
Volumen der EZ [A3] 449.8
Zahl der Formeleinheiten 4
Dichte ré. [g/em3] 4,47
Atomparameter:
x
Ba(l) auf 4c 0,6513(4)
Ba(II) auf 4¢ 0,5185(4)
Si auf 4¢ 0,2510(23)
R-Wert

Y z U

0,2500(0) 0,0830(4) 0,0215(10)
0,2500(0) 0,6756(4) 0,0213(10)
0,2500(0) 0,0984(20) 0.0302(47)

0.102 (295 symmetrieunabhingige Reflexe)
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Abb. 1. Koordinationspolyeder und Atomabstinde (A) der Verbindung BasSi (gepunktete bzw. nicht gepunktete

Atome befinden sich jeweils in der gleichen Ebene bei y bzw. y + ?]'

Verglichen mit den Radien der Komponenten in
den Elementstrukturen sind besonders die Ba—Ba-
Abstinde zum Teil stark verkiirzt (4,50 A im
Element). Sie entsprechen damit Werten, wie sie
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auch in dem stéchiometrisch dhnlich zusammen-
gesetzten BasSi;z 2 gefunden wurden.
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