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Abstract

The structure of anhydrous barium azide was investigated by means of
Patterson and Fourier projections. Ba(Ng): crystallizes in the space group
P2;/m. Each barium ion is surrounded by nine nitrogen ions. The azide ion
appears to be linear and nearly symmetrical.

Auszug
Die Struktur des kristallwasserfreien Bariumazides wurde mittels Pattor-
son- und Fourierprojektion untersucht. Ba(Ns)s kristallisiert in der Raum-
gruppe P2;/m. Jedes Ba-Ion ist von neun N-Tonen umgeben. Die N3-Gruppen
erscheinen linear und nahezu symmetrisch.

Einleitung

Obwohl Bariumazid bereits von CurTIUs und Rissom (1898) dar-
gestellt und beschrieben wurde, war die Kristallstruktur dieser Verbin-
dung bis jetzt nicht bekannt. Man nahm an, daf3 Bariumazid rhombisch
kristallisiert. GUNTHER et al. (1929) gaben réntgenographische Daten
einer Verbindung an, die sie fiir Bariumazid hielten. TORKAR ef al.
(1965) wiesen darauf hin, daB es sich bei der untersuchten Verbindung
offensichtlich um ein Bariumazid-Hydrat gehandelt hat.

TORKAR et al. (1965, 1966) haben das System Bariumazid—Wasser
untersucht, die Existenz von Bariumazidhydraten nachgewiesen und
Methoden angegeben, Einkristalle von kristallwasserfreiem Ba(N3)e
herzustellen. Ein weiteres Verfahren zur Einkristallherstellung wurde
von Maxwo (1965) beschrieben.
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Experimentelles

Einkristalle von Ba(N3)2 wurden nach TorRKAR el al. (1965) pri-
pariert. HNs wurde mittels Ionenaustauschern gewonnen, mit Ba(OH),
p.a. neutralisiert und zweimal mit Aceton gefillt. Die Kristallisation
erfolgte aus wisseriger Losung zwischen 90°C und 60°C, wobei klare,
plattige Kristalle mit einer Kantenlinge bis zu 5 mm entstanden.
Dic Kristalle wurden mit Aceton und Ather gewaschen und iiber
P»0s5 getrocknet.

Kinkristall-Rontgenaufnahmen um die Zonen [100], [010] und
[001] ergaben die in Tab. 1 angegebenen Gitterkonstanten.

Tabelle 1. Gutterkonstanten des Ba(Ns)2

a = 9,63 + 0,02 A ‘ Oexp = 3,22 gfem3
b =441 + 0,024 ' Orontg = 3,23 g/em3
¢ = 5,43 + 0,02 A 7 =2

B = 99°34" + 10’

h

Nach den Ausloschungsbedingungen waren die Raumgruppen P2,
oder P2i/m—C3, moglich. Kristallvermessungen ergaben die Kri-
stallklasse 2/m. Daher erfolgte die Strukturbestimmung in der Raum-
gruppe P21/m.

Zur Gewinnung der Intensitdtsdaten wurden Réntgenaufnahmen
mit einer integrierenden Weissenberg-Kamera fiir die Zonen [100],
[010] und [001] hergestellt. Bei Verwendung von MoKx-Strahlung
konnte ein Reflexbercich bis zu (sin)/4 = 0,9 A1 erfaBBt werden. Um
Absorptionskorrekturen vernachlissigen zu kénnen, wurden Kristalle
mit einem Querschnittsdurchmesser von 0,15 bis 0,17 mm ausge-
wihlt. Da sich die Kristalle bei lingerer Rontgenbestrahlung teilweise
zersetzten, war es notwendig, fiur jede Achsenrichtung einen neuen
Kristall zu verwenden. Es wurde darauf geachtet, mdglichst gleich
grofle und gleich ausgebildete Kristalle zu untersuchen. Die Messung
der Reflexintensitaten erfolgte zum groBten Teil mit einem Mikroden-
sitometer.

Zur Ermittlung der Struktur wurde zunidchst eine Patterson-
Projektion nach (010) gerechnet, wobei mehr als 200 A0l-Reflexe
erfallt werden konnten. Kine anschlicBende Fourierprojektion er-
moglichte die Festlegung der Koordinaten x und z sémtlicher Atome.
Es erwies sich dabei als vorteilhaft, dall in der gewdhlten Projektion
keine Uberlagerung von Elektronendichte-Maxima auftrat. Die Uber-
einstimmung zwischen beobachteten und berechneten Struktur-
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Fig.1. Projektion von Ba(Nj)e in dic (010)-Ebene

faktoren ergab cinen R-Wert von 11,00/, Entsprechend der Raum-
gruppensymmetric waren die y-Koordinaten aller Atome mit 1/4 bzw.
3/4 gegeben. Der Vergleich zwischen einigen berechneten und beob-
achteten Strukturfaktoren der Zonen [100] und [001] bestitigte die
in Tig.1 projizierte Struktur. In Tab. 2 sind die Atomkoordinaten
zusammengestellt.

Tabelle 2. Atomkoordinaten des Ba(Ns):

. &X ; Yy ‘ z
Ba ‘ 0,218 0,250 0,172
N(1) : 0,100 0,750 0,869
N(2) ‘ 0.108 0,750 i 0,661
N(3) ‘ 0,117 0,750 ; 0,448
N(4) 0,417 0,750 0,224
N(5) 0,461 0,250 0,747
N(6) 0,339 0,250 0,708

Diskussion der Struktur

Die Ns-Gruppen erscheinen im kristallwasserfreien Bariumazid
linear und nahezu symmetrisch. Die Struktur ist daher als vorwiegend
ionogen anzunehmen. Der mittlere N—N-Abstand betriigt 1,16 A und
entspricht damit dem anderer anorganischer Azide, vgl. FKvaxs
etal. (1959). Der kleinste Ba—Ba-Abstand betrigt 4,84 A. Jedes
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Bariumion ist von neun Stickstoffionen umgeben, wobei der Abstand
im Mittel 2,92 + 0,11 A betrigt. Drei weitere N-Tonen liegen etwa
3,5 A vom Bariumion entfernt.

Es ist beabsichtigt, eine Verfeinerung der Struktur durchzufiihren.

Fir die Strukturuntersuchung standen uns die Rontgen-Appara-

turen und die Rontgen-Kameras des Institutes fiir Mineralogie und
Petrographie der Universitdt Graz, Vorstand Prof. Dr. H. HErrrscr,
zur Verfiigung.
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