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The polymorphic behaviour of Ba(BrO;), and Sr(10;), is studied by means of differential
thermal analyses and high-temperature X-ray and Raman spectroscopic measurements. On de-
hydration of the respective monohydrates [Ba(ClO;),- H,O type] at low temperatures in a vacuum
Ba(BrO;), I and a-Sr(103), (both a-Ba(10;), type. space group C2/c, Z = 4) are formed. On
heating these polymorphs above 145 and 240 °C, respectively, phase transitions to Ba(BrOs), II
[Sr(ClO;), type] and the hitherto unknown y-Sr(I10;), occur. On further heating Ba(BrO;), 11
decomposes [partly via the high-temperature polymorph Ba(BrO;), ITI] to BaBr, and O, y-Sr(103),
via the probably only stable polymorph -Sr(10;), to iodine and strontium paraperlodate The IR
and Raman spectra of Ba(BrO;), I and III, a-, 8- and y-Sr(10;),, and a-Ba(10;), are given. The
crystal structure of Ba(BrOs), I has been determined by single crystal X-ray diffraction. The final
R value for 1586 reflections with I = 2¢; is 0.064. The crystal structures of the a-Ba(103), type

anhydrous halates are very similar to those of the Ba(ClO;),-H,O type halate monohydrates.

1. Einleitung

Phasenverhiltnisse und Strukturchemie wasser-
freier Chlorate. Bromate und Todate 7weiwertiger
Metalle sind (trotz ihrer moglichen Bedeutung als
elektrooptische Materialien, s. z. B. a-LilO; [1, 2])
nur sehr unvollstindig bekannt. Dies liegt u.a. an
der schwierigen Darstellung von Einkristallen [3] so-
wie an den teilweise komplizierten Polymorphiever-
héltnissen [4—6]. In einer fritheren Untersuchung [3]
konnten wir zeigen, dafl die damals bekannten Kri-
stallstrukturen der wasserfreien Halogenate des
Bariums, Strontiums und Bleis sich auf eine hypothe-
tische AB,-Struktur mit diamantartiger Anordnung
der Metallionen in der gemeinsamen Ubergruppe
Fddd zuriickfithren lassen. Inzwischen zeigte sich je-
doch, daB die Strukturchemie dieser Verbindungs-
klasse wesentlich komplexer ist, als zunidchst ange-
nommen wurde, und weitere bisher groftenteils
noch nicht aufgeklirte Strukturtypen existieren. In
der vorliegenden Arbeit wurden das polymorphe
Verhalten des Ba(BrOs;), und Sr(IO;), mit Hilfe von
Differenzthermoanalysen sowie Rontgen- und
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Ramanheizaufnahmen untersucht und die erhaltenen
Modifikationen rontgenographisch und schwingungs-
spektroskopisch charakterisiert. Ferner werden die
Kristallstruktur des Ba(BrO;), I mitgeteilt und die
Struktur des a-Ba(10;),-Typs [7] (a-Ba(103), [5, 7],
Ba(BrO;), I und a-Sr(103),) mit der der strukturver-
wandten Monohydrate des Ba(ClOs3),- H,O-Typs [8]
diskutiert.

Nach Dupuis ez al. [4] ist Ba(BrOs), dimorph. Das
IR-Spektrum einer weiteren Form des Ba(BrOs),,
von uns im folgenden Ba(BrOs), III bezeichnet, wur-
de ohne nidhere Angaben in [9] mitgeteilt. Die in [4]
mit Ba(BrO;), II bezeichnete Form kristallisiert im
Sr(ClO;),-Typ [3]. Uber die Kristallstruktur des
Ba(BrO;), II haben wir zusammen mit den Struktu-
ren der isotypen Verbindungen Ba(ClO;), und
Pb(ClO;), an anderer Stelle [10] berichtet. Uber
Sr(I05), ist bisher mit Ausnahme einer chinesischen
Arbeit [5], in der von zwei polymorphen Formen,
a-Sr(105), und B-Sr(105),, berichtet wird, nur sehr
wenig bekannt.

2. Darstellung von Einkristallen und polykristallinen
Priparaten

Einkristalle (Plattchen mit 0,4x0,1x0,04 mm
Kantenldnge) und polykristalline Prédparate des
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Ba(BrOs), I (Ba(BrOs), II s. [3]) erhdlt man durch
Entwissern des Monohydrats [8] im Vakuum bei
60—70 °C. Die Darstellung von polykristallinen Pra-
paraten des a-Sr(I0;), und a-Ba(10;), erfolgte ana-
log bei 95 °C. Einkristalle des A-Sr(10;5), wurden
durch Gelkristallisation in einem Kieselsduregel bei
70 °C sowie durch langsames Einengen einer wisse-
rigen Losung kurz unterhalb des Siedepunktes des
Wassers erhalten. Polykristalline Prédparate des
Ba(BrOs), III, y-Sr(10;); (s. unten) und S3-Sr(103),
konnen durch Abschrecken von auf Temperaturen
von 270-300, 240—300, bzw. > 420 °C erhitzten
Prédparaten erhalten werden.

3. Thermoanalytische Untersuchungen

Differenzthermoanalysen, = Rontgenheizaufnah-
men und Ramanheizaufnahmen der erhaltenen Pra-
parate zeigen, dafl Ba(BrO;), I und a-Sr(103), bei 145
bzw. 240 °C (onsets der DTA-Kurven) endotherm in
Ba(BrOs), II bzw. eine bisher noch nicht beschriebe-
ne Form des Sr(I03),, im folgenden y-Sr(10;), ge-
nannt, umgewandelt werden. Bei der Entwésserung
der Monohydrate unter Normaldruck (DTA-Auf-
nahmen) [11] werden Ba(BrOs), II (bzw. ein Ge-
misch von Ba(BrO3), I und II) sowie §-Sr(10;), ge-
bildet (onset-Temperaturen 155 bzw. 180 °C). Eine
Riickumwandlung des Ba(BrO;), II sowie des y- und
B-Sr(103), in Ba(BrOs), I bzw. a-Sr(10;), konnte
weder beim Abkiihlen der Praparate noch bei linge-
rem Aufbewahren bei Raumtemperatur beobachtet
werden.

Beim Erhitzen des Ba(BrOs), II auf hohere Tem-
peraturen erfolgt Zersetzung zu BaBr, und O, (onset
> 300 °C) (s. auch [11]) mit oder ohne (je nach den
Versuchsbedingungen) vorherige Bildung (onset
270 °C) der Hochtemperaturmodifikation Ba(BrO;),
111, die nach Abschrecken auf Raumtemperatur in-
nerhalb weniger Tage in Ba(BrOs), IT zurtickverwan-

delt wird. Ba(BrO;), III, dessen Bildung in [11]
(DTA-Peak bei 279 °C) nicht erkannt wurde, wurde
in [12] falschlicherweise als  Bariumbromit
[Ba(BrO,),] beschrieben (s. auch [9]). y-Sr(IOs),
wandelt sich bei 415 °C exotherm in 3-Sr(103), um.
Beim weiteren Erhitzen erfolgt Disproportionierung
zu Iod und Paraperiodat [11].

4. Rontgenographische Charakterisierung

Ba(BrOs), I kristallisiert nach Prédzessionsaufnah-
men in der monoklinen Raumgruppe C2/c-C$;, mit
Z = 4. Es ist isotyp mit a-Ba(103), [5, 7]. Gitterkon-
stanten s. Tab. 1. Die rontgenographische Dichte be-
trigt 4,033 g-cm™?, die des Ba(BrO;), II (Sr(ClOs),-
Typ [3, 10]) 4,074 g-cm™>. a-Sr(103), kristallisiert
nach Auswertung der Guinier-Pulverdaten mit
dem Indizierungsprogramm ITO [13] ebenfalls im
a-Ba(105),-Typ. B-Sr(103), kristallisiert wahrschein-
lich triklin in einem bisher nicht bekannten Struktur-
typ. Aufgrund der Netzebenenabstdnde d kann an-
genommen werden, daf3 die von uns erhaltenen poly-
morphen Formen a- und f-Sr(I0;), den in [5] be-
schriebenen Verbindungen entsprechen. Ba(BrO;),
IIT und y-Sr(I03), kristallisieren offensichtlich eben-
falls in bisher nicht bekannten Strukturtypen.

5. Kristallstruktur des Ba(BrO;); 1

Die Kiristallstruktur des Ba(BrO;), I wurde mit
Hilfe direkter Methoden und Fouriersynthesen be-
stimmt und mit Atomformfaktoren fiir neutrale Ato-
me mit Least-Squares-Verfahren bis R = 6,4% bei
1586 beobachten (I = 20;) Reflexen verfeinert*.

* Weitere Struktureinzelheiten konnen beim Fachinforma-
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 53977, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

Tab. 1. Gitterkonstanten, rontgenographische Dichten [g-cm ] und Zellvolumina von Bromaten und lodaten des
a-Ba(10;),- und Ba(ClO;),-H,0-Typs (Aufstellung in der in [7] gewihlten Zelle der Raumgruppe C2/c).

a [pm] b [pm] ¢ [pm] B[ drs V(nm?)
Ba(BrO,), I 1331.5(3) 790.,2(2) 858.0(2) 134,17(1) 4,03 06475
Ba(BrO,).- H,O [8] 1360.2(2) 789.,56(8) 907.1(1) 135.0(1) 3.96  0.6888
a-Sr(105), 1299.5(2) 789.9(3) 807.2(2) 132.62(2) 476  0.6097
Sr(10,), - H,O [14] 1315.6(16) 774.1(6) 891.4(15) 132.93) 454 0.6656
Ba(10,), [7] 1363.8(9) 797.9(2) 903.6(6) 133.62(4) 471 07118
Ba(10,), - H,O [8] 1366.6(2) 798.7(2) 904.8(1) 133.55(1) 469 07157
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Die Struktur des Ba(BrOs), I zeigt Abb. 1. Die
erhaltenen Atomparameter sind in Tab. II, die wich-
tigsten Abstinde und Winkel in Tab. III zusammen-
gestellt. Die Metallatome (Punktlage 4€) sind von 10

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristaiistruktur des Ba{BrO;),1;
---, kiirzeste interionische Br—O-Abstande (s. Tab. III).

Tab. II. Fraktionelle Atomkoordinaten und #quivalente
isotrope Temperaturfaktoren des Ba(BrO;), I (Ursprung
der Elementarzelle zum besseren Vergleich mit der Struk-
tur der Monohydrateum (1/2, 0, 1/2) gegeniiber [ 7] gedndert)
und Ba(BrO;),-H,O [8]. Die B., (angegeben als B,/
10* pm?) sind definiert nach B, = 4/3 = X B,aa,.

Atom X y z B,

Ba(BrO;), I*

Ba 0,0 0,1440(1) 0,25 1,23(1)
Br 0,19141(7)  0.4893(1) 0,1985(1) 1,37(1)
O1 0,1889(6) 0,409(1) 0,3729(9) 1.8(1)
02 0,3568(6) 0,554(1) 0,366(1) 2,2(1)
O3 0,0980(6) 0,665(1) 0,110(1) 2.3(2)
Ba(BrO;),-H,O in identischer Aufstellung*:

Ba 0,0 0,14524 0,25

Br 0,19267 0,47305 0,19167

o1 0,1894 0,4099 0,3624

O3 0,3569 0,5312 0,3428

02 0,1017 0,6509 0,0952

O(H,0) 0,0 0,797 0,25

* Numerierung der O-Atome wie in [7] bzw. [8].

Tab. III. Abstiande (pm) und Winkel (°) von Ba(BrOs), I
und Ba(BrO;),-H,O. Symmetrieoperationen: 0 = x, y, z;
1=—x,y,12-2;2=x,1-y,2—1/2;3=12—x, 12—y, 1—z;
4 = x—1/2, 12-y, z—1/2; 5 = x—1/2, y—1/2, z; 6 =
12-x, y=1/2,12—-2,7 = —x, 1=y, —z;8 = x, 1—y, z+1/2.

Ba(BrO,), I* Ba(BrO,), - H,O* [8]

BaO,(-Polyeder

Ba—0O(1)™! 285,0(7) Ba—O(1) 2x 290.1(3)
Ba—0O(1)** 302,1(5) Ba—-0O(1) 2x 306,2(3)
Ba—0(2)*¢ 278,9(10) Ba—-0O(3) 2x 275,5(3)
Ba—0(2)** 286,1(8) Ba—-0O(3) 2x 302,4(3)
Ba—0(3)"* 281,5(9) Ba—-0(2) 2x 287.2(3)
Ba—OH, 272,9(6)
BrOs-Ionen
Br—0O(1)" 164,7(9) Br—0O(1) 165.7(3)
Br—0O(1)? 288,5(9) Br—0O(1) 309.7(4)
Br—0(2)" 166,4(6) Br—0(3) 165.8(3)
Br—0(3)" 165,2(8) Br—0(2) 165.5(3)
Br—0O(3)’ 302,1(7) Br—0(2) 300,5(4)
O(1)’-Br—0(2)" 100,7(4) O(1)-Br—0(3) 102.8(2)
O(1)’-Br—0(3)" 104,7(5) O(1)—Br—0(2) 104.2(2)
O(2)"-Br—0(3)" 104,9(4) O(2)—Br—0(3) 105.,6(2)
Br’—Br’ 366,3(1) Br—Br 373.,8(1)
* Numerierung der O-Atome wie in [7] bzw. [8].
Sauerstoffatomen 8 verschiedener Bromationen

(Punktlagen von Br, O(1), O(2) und O(3) jeweils 8f)
umgeben. Die Ba—O-Abstinde liegen zwischen
278,9(10) und 302,1(5) pm, die Br—O-Abstinde der
Bromationen betragen 164,7(9) bis 166,4(6) pm, die
Winkel 100,7(4) bis 104,9(4)°. Die kiirzesten inter-
ionischen Br—O-Abstidnde sind mit 288,5(9) und
302,1(7) pm (s. Abb. 1) wie die entsprechenden
I-0O-Abstiande im isotypen a-Ba(10;), relativ kurz
(s. die Diskussion in [7]).

6. IR- und Ramanspektren

Die Abb. 2 und 3 zeigen die IR- und Ramanspek-
trenderHalogenatedesa-Ba(103),-Typs(a-Ba(103),,
Ba(BrO;), I und a-Sr(I03),) sowie des B-Sr(103),
die Abb. 4 und 5 Spektren des Ba(BrOs), I1I und des
y-Sr(105),. Die Spektren zeigen sehr deutlich die Iso-
typie der Verbindungen des a-Ba(I0;),-Typs. Ein
Vergleich der bei Raumtemperatur und der bei der
Temperatur des flissigen Stickstoffs erhaltenen
Spektren zeigt, dal in diesem Temperaturbereich
keine Phasenumwandlungen stattfinden. Die relativ
einfach strukturierten Spektren des Ba(BrOs), III (s.
auch [9, 12]) zeigen keine Ahnlichkeit mit Spektren
anderer wasserfreier Halogenate, so daB ein beson-
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Abb. 5. Ramanspektren des Ba(BrOs;), III und y-Sr(10;),
(*, Ba(BrO;), II (?), weitere Erkldrungen s. Abb. 2 und 3).

Die Spektren der Verbindungen des a-Ba(I1O;),-
Typs zeigen im Vergleich zu denen der strukturver-
wandten Monohydrate (Ba(ClO;),-H,O-Typ) [15]
sowie anderer wasserfreier Halogenate [3] nur eine
relativ kleine Lagegruppenaufspaltung der asymme-
trischen XO-Streck- und XOs;-Deformationsschwin-
gungen. Die C;,-Symmetrie freier Halogenationen
ist offensichtlich in Verbindungen des a-Ba(I10s),-
Typs nur wenig gestort. Dies zeigen auch die nahe-
zu gleichen Br—O-Abstinde der Bromationen im
Ba(BrOs), I (s. Tab. III). Siehe hierzu die Diskus-
sion in [16].

Die Schwingungsabzihlung (Wellenvektor q = 0)
von Verbindungen des a-Ba(IOs),-Typs (Basiszel-
lengruppe C,;,) ergibt
I' =13A,(Ra)+ 12A(IR) + 14B,(Ra) + 12B,(IR)
I'm= 4A;,+3A,+ 5B, +3B,

Ik= 3A,+3A,+3B,+ 3B,
I'= 6A,+6A, + 6B, +6B,.

Eine versuchsweise Zuordnung der beobachteten
Schwingungsbanden ist in den Abb. 2 und 3 ange-
geben.

7. Diskussion

Die Struktur des a-Ba(10;),-Typs unterscheidet
sich nur geringfiigig von der der Monohydrate des
Ba(ClOs;), - H,O-Typs, die ebenfalls in der monokli-
nen Raumgruppe C2/c mit Z = 4 kristallisieren [8].
Dies zeigen schon die Gitterkonstanten der entspre-
chenden Verbindungen, insbesondere die der Barium-
iodate (s. Tab. I). In der Struktur des a-Ba(10s),-
Typs ist lediglich die Position der Kristallwasser-
molekiile unbesetzt.

Beider Dehydratisierung bleibt demnach die Struk-
tur der Monohydrate weitgehend erhalten. Ob die
Dehydratisierung topotaktisch erfolgt, wurde nicht
ndaher untersucht. Hinweise auf eine nur partielle De-
hydratisierung der Monohydrate bzw. das Auftreten
von Mischkristallen des Typs M(XO;),-(1-x)H,O
fanden wir nicht. Priparate z. B. der Zusammenset-
zung M(X05),-0,5 H,O zeigeninden Guinier-Pulver-
aufnahmen nebeneinander die unveridnderten (Netz-
ebenenabstinde) Linienmuster der Monohydrate
und der wasserfreien Verbindungen.

Voi den verschicdencn polymorphen Formen des
Strontiumiodats sind y-Sr(103), und wahrscheinlich
auch a-Sr(I0;), metastabile Verbindungen, so daf3
B-Sr(103), auch bei Raumtemperatur die einzig sta-
bile Form darstellt. Dagegen sind Ba(BrOs), II und
IIT offensichtlich (stabile) Hochtemperaturmodifika-
tionen des Bariumbromats, auch wenn die Riickum-
wandlung der Hochtemperaturformen in Ba(BrOs),
I nicht beobachtet werden konnte.

8. Experimentelles

Die Anfertigung der Rontgenpulver- und Rontgen-
einkristallaufnahmen erfolgte wie in [3] beschrieben.
Zur Ermittlung der Gitterkonstanten dienten die
Rechenprogramme LSUCR [17] und ITO [13]. Die
Messung der Rontgenintensititen des Ba(BrOs), I
erfolgte auf einem Enraf-Nonius CAD 4-Einkristall-
diffraktometer mit Graphitmonochromator unter
Verwendung von MoK,-Strahlung in w-26-Ab-
tastung bis 6,,,, = 40°. Die Intensitaten der 2081 ge-
messenen Reflexe, davon 1975 unabhéngig und 1586
mit I = 20y, wurden empirisch [18] auf Absorptions-
sowie auf Lorentz-, Polarisations- und Anomal-
dispersionseffekte [19] korrigiert. Die Strukturrech-
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nungen erfolgten mit dem Programmsystem SDP
[19].

Die Aufnahme der IR-Absorptionsspektren er-
folgte wie in [3] beschrieben. Die Ramanspektren
wurden in abgeschmolzenen Glaskapillaren mit dem
Laser-Raman-Spektrographen Dilor Omars 89 in
90°-Anordnung (Argonionenlaser 514,5 nm) regi-
striert. Fir die Registrierung der Ramanheizaufnah-
men [20] wurde die Temperiereinheit CRN 2 der Fa.

Coderg verwendet. Die Aufnahme der Differenz-
thermoanalysen erfolgte wie in [11, 20] beschrieben.

Herrn Dr. M. Jung danken wir fiir die Mithilfe bei
der Strukturbestimmung, dem Minister fiir Wissen-
schaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfa-
len und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die
materielle Unterstitzung dieser Arbeit.
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