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9-Ethylhypoxanthin deprotoniert an N1. 
9-Merhylhypoxanthin deprotoniert an N1 
2 (& ,H,,F,N,,O,,,,Rh,S,, M ,  = 1731.2) kristallisiert bei -20'C aus 
MeOH/H,O. KristallgroBe 0.08 x 0.08 x 0.10 mm3, rhomboedrisch, Raum- 
gruppe R3c. a = 22.736(7), c = 24.402(10) A, 2 = 6 ,  V = 10919(8) A3, 
pher = I . %  gem-', 20,,, = 45.0', Mo,.-Strahlung, 2. = 0.71073 A, wScans, 
130 K, 3418 Reflexe gemessen, davon 1636 undbhangig, 1460 in die Verfeine- 
rung cinbezogene Rflexe mit IF1 > 4a(lFI), Lorentz-Polarisations- und Ab- 
sorptionskorrekturen (XABS). (Das Programm XABS nimmt eine auf F, - F,- 
Differenzen beruhende empirische Absorptionskorrektur vor; H. Hope, B. 
Moezri, Chemistry Department, University of California, Davies), 
p = 0.85 mni max.;min. Transmission = 0.94/0.92. Die Struktur wurde niit 
Direkten Methoden (SHELXTL PLUS) gelost und mit einer Volle-Matrix- 
Kleinste-Fehlerquadrate-Methode gegen IF( verfeinert, 181 Parameter. Die 
Wasserstoffatome wurden lokalisiert oder in idealisierten Positionen einbezo- 
gen und nach dem Riding-Modell rnit fixierten isotropen Temperaturfaktoren 
verfeinert, R = 0.0746, M,R = 0.1003, maximale Restelektronendichte = 
0 . 9 4 e k 3 .  3 (C,,H,,N,O,,Rh,, M ,  =1132.8) kristallisiert bei 4°C aus der 
WdDrigen Reaktionsmischung. Kristallgrone 0.04 x 0.22 x 0.44 mm3, mono- 
klin, Raumgruppe P2,jc, a =11.615(3), b =13.527(3), c =16.516(3)w, 
8=103.92(2) , Z = 2 ,  V=2518 .8 (9 )A3 .p , , ,  =1.49gcm-,, 20,,, =112.0", 
Cu,,-Strahlung, i. = 1.54178 A, 20-w-Scans. 130 K, 3632 Reflexe gernessen, 
davon 3268 unabhingig, 2965 in die Verfeinerung einbezogene Reflexe mit 
IF] > 40(1 Fl) ,  Lorentz-Polarisations- und Absorptionskorrekturen (XABS), 
p = 6.00 m u - ' ,  max.jmin. Transmission = 0.82/0.33. Die Struktur wurde mit 
Patterson- und Differenz-Fourier-Methoden (SHELXTL PLUS) gelost und 
mit einer Volle-Matrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Methode gegen I Fl verfeinert, 
244 Parameter. Die Wasserstoffatome wurden lokalisiert oder in idealisierten 
Positionen einberogen und nach dem Riding-Mode11 m'it fixierten isotropen 
Temperaturfaktoren verfeinert, R = 0.0550, wR = 0.0857, maximale Restelek- 
tronendichte = 1.80 e k 3 .  Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre. 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstan- 
digen Literaturzitats angefordert werden. 
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Ein mehr als 7 A dicker Siliciumstrang 
in Ba2Eu3Si7** 
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Die binaren Verbindungen aus Silicium und Erdalkali- (M) 
oder Seltenerdmetallen (M') unterscheiden sich wesentlich in 
ihren Kristallstrukturen, Zusammensetzungen und physikali- 
schen Eigenschaften. Barium bildet die fiinf stabilen Silicide 
BaSi,"', Ba,Si,['I, BaSiL3], Ba,Si,[41 und Ba,Sirsl, wahrend 
man von Europium nur EuSiZL6' und EuSiL3] kennt. AuDer bei 
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BaSi und EuSi, die beide im CrB-Typ kristallisieren und pianare, 
eindiinensionale Zickzackketten f[Si2-] enthalten, gibt es keine 
direkten strukturchemischen Beziehungen zwischen Eu- und 
Ba-Siliciden: BaSi, enthalt isolierte Si:--Tetraeder, wiihrend 
EuSi, ein dreidimensionales Si-Geriist rnit dreibindigen (3b), 
trigonal-planar koordinierten Si-Atomen aufweist. In Ba,Si, 
tritt ein Si:--Schmetterlingsanion auf, das nach dem Zintl- 
Klemm-K~nzept[~] als reduzierte Form der Tetraederstruktur 
verstanden wird. 

Nur wenige ternare Silicide M,Mi,Si sind bisher bekannt17. *I .  
Wir haben begonnen, solche mehrkomponentigen Verbindun- 
gen zu synthetisieren, um die magnetischen Wechselwirkungen 
in verdiinnten Spinsystemen zu studieren. Bei der Untersuchung 
der Phasenbreite von Ba,Eu, -,Si, haben wir auch die Titelver- 
bindung Ba,Eu,Si, erhalten und charakterisieren konnen. We- 
der ihre Zusammensetzung noch ihre Kristallstruktur sind bis- 
her in binaren Randsystemen vertreten; sie kann also nicht 
direkt aus binaren Randphasen hergeleitet werden. Die Verbin- 
dung fallt in Form von grauen, metallischen Nadeln an['o1. Da 
sie sich bei 1260 K peritektisch zersetzt, ist es schwierig, sie 
phasenrein zu erhalten. 

Die Kristallstruktur ist an Einkristallen bestimmt worden. 
Ba,Eu,Si, kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe P62rn- 
@,, rnit einer Formeleinheit in der Elementarzellel"l. Es han- 
delt sich um einen Strukturtyp rnit einem neuartigen Zintl- 
Anion des Siliciums. Die Siliciumatome bilden eindimensional 
unendliche Strange A[(Si(Si,)Si,)'o-] (Abb. 1). Entsprechend 

Abb. 1. Perspekiivische Ansicht der Kristallstruktur von Ba,Eu,Si, in [001]-Rich- 
tung. Die Si-Si-Bindungen sind als schwarze Striche, die Eu-Prismen als schattierte 
Polgeder dargestellt. Zwischen die ~ [ (E~ ,S i , )~~] -S t r ange  sind die Ba-Atome (groDe 
schattierte Kugeln) eingeschoben. 

der formalen Ladungsiibertragung von 10 Elektronen pro For- 
meleinheit treten zwei- (2b) und dreibindinge (3b) Siliciumato- 
me auf[']. Die letzteren sind ohne Ausnahme trigonal-planar 
koordiniert und bilden die zentralen Si-Si-Verkniipfungen, wah- 
rend die zweibindigen zur Peripherie gehoren, wie in Abbil- 
dung 2a-c dargestellt ist. 2b- und 3b-Si bilden zusamnien eben- 
falls planare Anordnungen["]. Die Si-Si-Abstande sind mit 
2.409 und 2.437 A etwas langer als die, die man fur ungeladene 
Einfachbindungen erwartet. Man weiB aber, da13 sich Coulomb- 
Abstohng und Kationeneinfliisse erheblich auf die Bindungs- 
langen in festen Phasen auswirken kOnner~['~- 15]. Auch fur 
Si-Si-Einfachbindungen in Molekulen wurden groRe Unter- 
schiede, hier eher in Abhangigkeit von den Substituenten, be- 
schrieben['61. 

Die Winkel am dreibindigen Atom Si2 haben keine Symmetrie- 
restriktionen; sie weichen aber um weniger als drei Grad von dem 
fur dreizahlige Symmetrie ab, wahrend der am zweibindigen 
Atom Si3 mit ca. 114" auf den ersten Blick etwas groB fur ein 
Atom rnit zwei freien Elektronenpaaren erscheint. Wir nehmen 
an, daI3 auch hier der Kationeneinflufl eine wichtige Rolle spielt. 
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Abb. 2. a )  Bicyclisches Si,-Fragment (3,3,3-Barrelan) aus der eindimensionalen Si- 
Kette in Ba,Eu,Si, (Bindungslangen und Winkel sind angegeben); b) perspektivi- 
sche Ansichi lings der Kette; c) Seitenansicht; d) Ausschnitt aus dem Polyanion 
:[Si!"-] und e) zum Vergleich Phnlich orientierter Ausschnitt aus der Si-Teilstruktur 
in EuSi,; f )  Struktur von P? und X,Y,3 mit X = P, As und Y = S, Se. 

Der Siliciumstrang hat einen Durchmesser von ca. 7.5 A, 1st 
allerdings nicht sehr kompakt, wenn man nur die Si-Atome 
betrachtet (Abb. 2c). Es handelt sich um den groI3ten eindimen- 
sionalen Silicium-Polymerstrang, der bisher in definierten Ver- 
bindungen synthetisiert werden konnte. 

Die freien Elektronenpaare von Si3 zeigen nicht direkt auf 
Barium- oder Europiumatome, sondern in Bereiche zwischen 
diesen. Die Bariumatome umgeben den zentralen Strang wie 
eine innere Oberfliiche und sind auffallig von den Bereichen der 
Europiumatome getrennt (vgl. Abb. 1). Letztere bilden trigona- 
le Prismen um die zentralen Si-Atome der Strange, wlhrend die 
Ba-Atome eher die terminalen Si-Atome koordinieren (Abb. 1). 
Trigonal prismatische Anordnungen findet man haufiger bei 
den ijbergangsmetall- und Seltenerdmetallatomen in Siliciden, 
wobei mehrere Varianten moglich sind. Die unter Normalbedin- 
gungen stabile Form von EuSi, beispielsweise hat die a-ThSi,- 
Struktur[6s rnit um 90' gegeneinander verdrehten Prismen. 
Ternare Verbindungen vom Typ Eu(Cu,Si, -J bilden dagegen 
die AIB,-Struktur, in der die Eu-Prismen alle gleich ausgerichtet 
sind['81. Gerade an Zintl-Anionen des Siliciums kann man gut 
die Einfliisse der Kationen auf Siliciumteilstrukturen studie- 
ren1151 und durch geeignete Kombination auch in gewissem 
Mane steuern. 

Vergleicht man chemische Reaktivitaten und Schmelzpunkte 
von Ba- und Eu-Siliciden, so folgt, daI3 die letzteren deutlich 
stabiler sind, was als stirkere Wechselwirkung zwischen Selten- 
erdmetall und Silicium interpretiert werden kann und die Vertei- 

lung der Eu-Atome im zentralen Strang plausibel scheinen IaRt. 
Offenbar bilden die Ba-Atome die positiv geladene Hiille zum 
~[(E~,Si , )~-]-PoIymer.  Das Si-Polyanion kann als Teil der Eu- 
Si,-Struktur verstanden werden, in das jeweils zwei der drei 
(2b)Si-Atome als Endgruppen eingeschoben werden (vgl. 
Abb. 2d, e). Das dritte ist bereits in der Vergleichsstruktur ent- 
halten. Beim Betrachten der Abbildungen I und 2 gewinnt man 
den Eindruck, als ware die EuSi,-Struktur rnit Hilfe von Ba- 
rinmliganden teilweise aufgelost worden. Reaktionen zur Isolie- 
rung der Siliciumteilstruktur werden zur Zeit untersucht. 

Molekulare, isoelektronische Verwandte zum Zintl-Anion 
Sii0- sind bei den Pnictogenverbindungen in Form von X:- 
und X,Y, (X = P, As; Y = S, Se) bekannt["]. Ihr Verkniip- 
fungsmuster ist allerdings ein anderes: Nur drei der 3b-X-Ato- 
me sind miteinander verbunden (Abb. 2f) .  
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Nach differential-thermoanalytischen Untersuchungen schmilzt Ba2Eu3Si, 
nicht kongruent, sondern zersetzt sich peritektisch bei 1260 K. Wir hahen die 
Phase deshalb bisher nur in Ausbeuten yon etwa 50% erhalten konnen. Syn- 
thetisiert wurde die Verbindung aus den reinen Elementen (Ba-Stlbe, 99.5%; 
Eu-Stiibe, 99.5%; Si-Pulver, 99.99%) im Verhiltnis 1 :3 :7  in verschweinten 
Nb-Ampullen in Argonatmosphiire. In  einer typischen Synthese wird insge- 
samt etwa 1 g auf 1570 K erhitzt und danach mit 50 K h- '  auf Raumtempera- 
tur abgekiihlt. 

[It]  Kristallstruktur von Ba,Eu,Si7: Einkristall, M = 927.19 gmol- ' ;  a = 
927.42(5), c = 409.12(7) pm: Raumgruppe P62m-Dih (Nr. 189); Z =1; 
V =183.51 cm3mol-'; pbsr. = 5.052 gcm-'; N(hkI) = 452, davon 436 rnit 
F 2 2 0 ( F ) ,  R,,, = 0.041; Rani,, = 0.020; Messung: STOE-STADWVierkreis- 
diffraktometer, Graphitmonochromator, Szintillationszahler, Mo,,-Strah- 
lung, (0-Scan, 5' < 0 I 65", 293 K ;  Auswertung: empirische Absorptionskor- 
rektur iiber $-Scan, Strukturlosiing SHELXS (Kombination von Patterson- 
uiid Direkten Methoden). Strukturverfeinerung SHELX93 (kleinste Fehler- 
quadrate). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen. unter der Hinterlegungsnummer CSD-58983 angefordert werden. 

[I21 Die Planaritdt der Si-Umgebung in Ubergangsmetall- und Seltenerdverbin- 
dungen geht vermutlich auf den EinfluB der d-Orbitale zuriick. Aber auch bei 
den Siliciden der schwereren Erdalkalimetalle sind kurzlich einige rnit t r igom-  
planar koordinierten Si-Atomen nachgewiesen worden (vgl. Lit. [15]). Der 
Grund hierfiir ist bisher nicht klar. 
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