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MeOH/H,0. KristallgroBe 0.08 x 0.08 x 0.10 mm?, rhomboedrisch, Raum-
gruppe R3c, a=22.736(7), c=24402010)A, Z =6, V =10919(8) A?,
Doee. =1.58 gem™3, 20, = 45.0°, Moy,-Strahlung, 1 = 0.71073 A, w-Scans,
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Kleinste-Fehlerquadrate-Methode gegen |F| verfeinert, 181 Parameter. Die
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Die bindren 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,!?!, BaSi®®, Ba,Si, und Ba,Si'®, wihrend
man von Europium nur EuSi,'®! und EuSi!® kennt. AuBer bei
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BaSi und EuSi, die beide im CrB-Typ kristallisieren und planare,
eindimensionale Zickzackketten }[Si2~]enthalten, gibt es keine
direkten strukturchemischen Beziehungen zwischen Eu- und
Ba-Siliciden: BaSi, enthilt isolierte Si~-Tetraeder, wihrend
EuSi, ein dreidimensionales Si-Gerlist mit dreibindigen (3b),
trigonal-planar koordinierten Si-Atomen aufweist. In Ba,Si,
tritt ein Sij ~-Schmetterlingsanion auf, das nach dem Zintl-
Klemm-Konzept!®! als reduzierte Form der Tetraederstruktur
verstanden wird.

Nur wenige terndre Silicide M M;Si sind bisher bekannt!”- ¥,
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 kdnnen. We-
der ihre Zusammensetzung noch ihre Kristallstruktur sind bis-
her in bindren Randsystemen vertreten; sie kann also nicht
direkt aus bindren Randphasen hergeleitet werden. Die Verbin-
dung fillt in Form von grauen, metallischen Nadeln an!'®. 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 £62m-
D3, mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle!*!). Es han-
delt sich um einen Strukturtyp mit einem neuartigen Zintl-
Anion des Siliciums. Die Siliciumatome bilden eindimensional
unendliche Stringe [(Si(Si;)Si;)!°~] (Abb. 1). Entsprechend
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Abb. 1. Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von Ba,Eu,Si, in [001]-Rich-
tung. Die Si-Si-Bindungen sind als schwarze Striche, die Eu-Prismen als schattierte
Polyeder dargestellt. Zwischen die ![(Eu,Si,)* ~]-Stringe sind die Ba-Atome (groBe
schattierte Kugeln) eingeschoben.

der formalen Ladungsiibertragung von 10 Elektronen pro For-
meleinheit treten zwei- (2b) und dreibindinge (3b) Siliciumato-
me auf®l. Die letzteren sind ohne Ausnahme trigonal-planar
koordiniert und bilden die zentralen Si-Si-Verkniipfungen, wih-
rend die zweibindigen zur Peripherie gehdren, wie in Abbil-
dung 2a—c dargestellt ist. 2b- und 3b-Si bilden zusammen eben-
falls planare Anordnungen!'?!. Die Si-Si-Abstinde sind mit
2.409 und 2.437 A etwas linger als die, die man fir ungeladene
Einfachbindungen erwartet. Man weif} aber, da@3 sich Coulomb-
AbstoBung und Kationeneinfliisse erheblich auf die Bindungs-
lingen in festen Phasen auswirken kénnen! 3715 Auch fiir
Si-Si-Einfachbindungen in Molekiilen wurden grofie Unter-
schiede, hier eher in Abhédngigkeit von den Substituenten, be-
schrieben!!®],

Die Winkel am dreibindigen Atom Si2 haben keine Symmetrie-
restriktionen; sie weichen aber um weniger als drei Grad von dem
fir dreizdhlige Symmetrie ab, wihrend der am zweibindigen
Atom Si3 mit ca. 114° auf den ersten Blick etwas groB fiir ein
Atom mit zwei freien Elektronenpaaren erscheint. Wir nehmen
an, daB auch hier der KationeneinfluB 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, (Bindungslingen und Winkel sind angegeben); b) perspektivi-
sche Ansicht ings der Kette; ¢) Seitenansicht; d) Ausschnitt aus dem Polyanion
}[Si® "] und e) zum Vergleich dhnlich orientierter Ausschnitt aus der Si-Teilstruktur
in EuSi,; f) Struktur von P2~ und X,Y, mit X =P, As und Y = S, Se.

Der Siliciumstrang hat einen Durchmesser von ca. 7.5 A, ist
allerdings nicht sehr kompakt, wenn man nur die Si-Atome
betrachtet (Abb. 2¢). Es handelt sich um den gréfiten 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 Oberflache und sind auffillig von den Bereichen der
Europiumatome getrennt (vgl. Abb. 1). Letztere bilden trigona-
le Prismen um die zentralen Si-Atome der Stridnge, wihrend die
Ba-Atome eher die terminalen Si-Atome koordinieren (Abb. 1).
Trigonal prismatische Anordnungen findet man hiufiger bei
den Ubergangsmetall- und Seltenerdmetallatomen in Siliciden,
wobei mehrere Varianten moglich sind. Die unter Normalbedin-
gungen stabile Form von EuSi, beispielsweise hat die -ThSi,-
Struktur® '8 mit um 90° gegeneinander verdrehten Prismen.
Ternédre Verbindungen vom Typ Eu(Cu,Si,_,) bilden dagegen
die AlB,-Struktur, in der die Eu-Prismen alle gleich ausgerichtet
sind('®. Gerade an Zintl-Anionen des Siliciums kann man gut
die Einftiisse der Kationen auf Siliciumteilstrukturen studie-
ren{!®) und durch geeignete Kombination auch in gewissem
Male steuern.

Vergleicht man chemische Reaktivititen und Schmelzpunkte
von Ba- und Eu-Siliciden, so folgt, daB die letzteren deutlich
stabiler sind, was als stirkere Wechselwirkung zwischen Selten-
erdmetall und Silicium interpretiert werden kann und die Vertei-
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lung der Eu-Atome im zentralen Strang plausibel scheinen ldft.
Offenbar bilden die Ba-Atome die positiv geladene Hiille zum
J(Bu,Si,)*~]-Polymer. 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 1 und 2 gewinnt man
den Eindruck, als wire die EuSi,-Struktur mit Hilfe von Ba-
riumliganden teilweise aufgelost worden. Reaktionen zur Isolie-
rung der Siliciumteilstruktur werden zur Zeit untersucht.

Molekulare, isoelektronische Verwandte zum Zintl-Anion
Sit®~ sind bei den Pnictogenverbindungen in Form von X3~
und X,Y, (X =P, As; Y = 8, Se) bekannt!!"l, Thr Verkniip-
fungsmuster ist allerdings ein anderes: Nur drei der 3b-X-Ato-
me sind miteinander verbunden (Abb. 2f).
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