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The polymorphic behaviour of B a(B r03)2 and S r(I0 3)2 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(C103)2 H20  type] at low tem peratures in a vacuum 
B a (B r0 3)2 I and a -S r ( I0 3)2 (both a -B a (I0 3)2 type, space group C2/c, Z  = 4) are formed. On 
heating these polymorphs above 145 and 240 °C, respectively, phase transitions to B a(B r0 3)2 II 
[Sr(C103)2 type] and the hitherto unknown y-S r(I03)2 occur. On further heating B a(B r0 3)2 II 
decomposes [partly via the high-temperature polymorph B a(B r03)2 III] to BaBr2 and 0 2, y -S r(I03)2 
via the probably only stable polymorph /?-Sr(I03)2 to iodine and strontium paraperiodate. The IR 
and Raman spectra of B a (B r0 3)2 I and III, a-, ß- and y-Sr(I03)2, and a -B a (I0 3)2 are given. The 
crystal structure of B a (B r0 3)2 1 has been determined by single crystal X-ray diffraction. The final 
R value for 1586 reflections with I >  2 ox is 0.064. The crystal structures of the a -B a (I0 3)2 type 
anhydrous halates are very similar to those of the Ba(C103)2-H 20  type halate monohydrates.

1. Einleitung

P h asen v erh ä ltn isse  und  S tru k tu rch em ie  w asser­
fre ie r  C h lo ra te . B ro m a te  und Todate zw eiw ertiger 
M eta lle  sind  ( tro tz  ih re r m ög lichen  B ed eu tu n g  als 
e lek tro o p tisch e  M a te ria lien , s. z .B . a - L i I 0 3 [1, 2]) 
n u r seh r u n vo lls tänd ig  b e k a n n t. D ies liegt u .a .  an 
d e r schw ierigen  D ars te llu n g  von E in k ris ta llen  [3] so ­
w ie an  d en  te ilw eise  k o m p liz ie rten  P o ly m o rp h iev e r­
h ä ltn issen  [4—6]. In  e in e r frü h e re n  U n te rsu ch u n g  [3] 
k o n n te n  w ir ze igen , d aß  die dam als b ek an n te n  K ri­
s ta lls tru k tu re n  d e r w asserfre ien  H a lo g en a te  des 
B ariu m s, S tro n tiu m s u n d  B leis sich au f e ine h y p o th e ­
tische  A B 2-S tru k tu r m it d ia m a n ta r tig e r  A n o rd n u n g  
d e r M eta llio n en  in d e r  g em ein sam en  Ü b erg ru p p e  
F d d d  z u rü ck fü h ren  lassen . Inzw ischen  zeig te sich je ­
do ch , d aß  die S tru k tu rch em ie  d ie se r V erb in d u n g s­
klasse w esen tlich  k o m p lex e r ist, als zunächst an g e­
n o m m en  w u rd e , u n d  w e ite re  b ish e r g rö ß ten te ils  
noch  n ich t au fg ek lä rte  S tru k tu rty p e n  ex is tie ren . In 
d e r  v o rlieg en d en  A rb e it w u rd en  das po lym orphe  
V e rh a lte n  des B a ( B r 0 3)2 un d  S r ( I 0 3)2 m it H ilfe von 
D iffe ren z th e rm o an a ly sen  sow ie R ö n tg en - und
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R am an h e izau fn ah m en  u n te rsu ch t und  die  e rh a lte n e n  
M o d ifika tionen  rö n tg en o g rap h isch  und  schw ingungs­
spek tro sk o p isch  ch a ra k te r is ie r t. F e rn e r  w erd en  die 
K ris ta lls tru k tu r des B a ( B r 0 3)2 I m itge te ilt und  die 
S tru k tu r des a - B a ( I 0 3)2-T yps [7] ( a - B a ( I 0 3)2 [5, 7], 
B a ( B r 0 3)2 1 un d  a - S r ( I 0 3)2) m it d e r d e r  s tru k tu rv e r­
w an d ten  M o n o h y d ra te  des B a (C 1 0 3)2 • H 20 -T y p s  [8] 
d isk u tie rt.

N ach  D u p u is  et al. [4] ist B a ( B r 0 3)2 d im o rp h . D as 
IR -S p ek tru m  e in e r  w e ite ren  F o rm  des B a ( B r 0 3)2, 
von uns im fo lgenden  B a ( B r 0 3)2 III b eze ich n e t, w u r­
de ohne  n äh e re  A n g ab en  in [9] m itg e te ilt. D ie  in [4] 
m it B a ( B r 0 3)2 II b eze ich n e te  F o rm  k ris ta llis ie rt im 
S r(C 1 0 3)2-T yp [3], Ü b e r  d ie  K ris ta lls tru k tu r des 
B a ( B r 0 3)2 II h ab en  w ir zusam m en  m it d en  S tru k tu ­
ren  d e r iso typen  V erb in d u n g en  B a (C 1 0 3)2 und  
P b (C 1 0 3)2 an a n d e re r  S telle  [10] b e rich te t. Ü b e r  
S r ( I 0 3)2 ist b ish e r m it A u sn ah m e  e in e r ch inesischen  
A rb e it [5], in d e r von zw ei p o ly m o rp h en  F o rm en , 
a - S r ( I 0 3)2 un d  /3 -S r(I0 3)2, b e rich te t w ird , n u r seh r 
w enig  b ek an n t.

2. Darstellung von Einkristallen und polykristallinen 
Präparaten

E in k ris ta lle  (P lä ttch en  m it 0 ,4 x 0 ,1  x 0 ,0 4  m m  
K an ten län g e ) und  po lyk ris ta lline  P rä p a ra te  des
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B a(B r0 3 ) 2 I (B a(Br0 3 ) 2 II s. [3]) erhält man durch 
Entwässern des Monohydrats [8 ] im Vakuum bei 
60—70 °C. Die Darstellung von polykristallinen Prä­
paraten des a-S r(I0 3 ) 2 und a-B a(I0 3 ) 2 erfolgte ana­
log bei 95 °C. Einkristalle des ß-Sr(I0 3 ) 2 wurden 
durch Gelkristallisation in einem Kieselsäuregel bei 
70 °C sowie durch langsames Einengen einer wässe­
rigen Lösung kurz unterhalb des Siedepunktes des 
Wassers erhalten. Polykristalline Präparate des 
B a(B r0 3 ) 2 III, y-Sr(I0 3 ) 2 (s. unten) und /?-Sr(I03 ) 2 

können durch Abschrecken von auf Temperaturen 
von 270—300, 240—300, bzw. >  420 °C erhitzten 
Präparaten erhalten werden.

3. Thermoanalytische Untersuchungen

Differenzthermoanalysen, Röntgenheizaufnah- 
men und Ramanheizaufnahmen der erhaltenen Prä­
parate zeigen, daß B a(B r0 3 ) 2 1  und a-Sr(I0 3 ) 2  bei 145 
bzw. 240 °C (onsets der DTA-Kurven) endotherm in 
B a(B r0 3 ) 2 II bzw. eine bisher noch nicht beschriebe­
ne Form des S r(I03)2, im folgenden y-Sr(I0 3 ) 2 ge­
nannt, umgewandelt werden. Bei der Entwässerung 
der Monohydrate unter Normaldruck (DTA-Auf- 
nahmen) [11] werden Ba(Br0 3 ) 2 II (bzw. ein Ge­
misch von Ba(B r0 3 ) 2 I und II) sowie /3-Sr(I03 ) 2 ge­
bildet (onset-Temperaturen 155 bzw. 180 °C). Eine 
Rückumwandlung des B a(B r0 3 ) 2 II sowie des y- und 
ß-S r(I0 3 ) 2 in B a(B r0 3 ) 2 I bzw. a-Sr(I0 3 ) 2 konnte 
weder beim Abkühlen der Präparate noch bei länge­
rem Aufbewahren bei Raumtemperatur beobachtet 
werden.

Beim Erhitzen des Ba(Br0 3 ) 2 II auf höhere Tem­
peraturen erfolgt Zersetzung zu BaBr2 und 0 2 (onset 
>  300 °C) (s. auch [11]) mit oder ohne (je nach den 
Versuchsbedingungen) vorherige Bildung (onset 
270 °C) der Hochtemperaturmodifikation B a(B r0 3 ) 2

III, die nach Abschrecken auf Raumtemperatur in­
nerhalb weniger Tage in B a(B r0 3 ) 2 II zurückverwan­

delt wird. Ba(Br0 3 ) 2 III, dessen Bildung in [11] 
(DTA-Peak bei 279 °C) nicht erkannt wurde, wurde 
in [12] fälschlicherweise als Bariumbromit 
[Ba(Br02)2] beschrieben (s. auch [9]). y-Sr(I0 3 ) 2  

wandelt sich bei 415 °C exotherm in /3-Sr(I03 ) 2 um. 
Beim weiteren Erhitzen erfolgt Disproportionierung 
zu Iod und Paraperiodat [11].

4. Röntgenographische Charakterisierung

Ba(Br0 3 ) 2 I kristallisiert nach Präzessionsaufnah- 
men in der monoklinen Raumgruppe C2/c-C2h mit 
Z = 4. Es ist isotyp mit a-B a(I0 3 ) 2 [5, 7]. Gitterkon­
stanten s. Tab. I. Die röntgenographische Dichte be­
trägt 4,033 g-cm-3, die des B a(B r0 3 ) 2 II (Sr(C103)2- 
Typ [3, 10]) 4,074 g-cm-3. a-S r(I0 3 ) 2 kristallisiert 
nach Auswertung der Guinier-Pulverdaten mit 
dem Indizierungsprogramm ITO [13] ebenfalls im 
a-B a(I0 3 )2 -Typ. /?-Sr(I03 ) 2 kristallisiert wahrschein­
lich triklin in einem bisher nicht bekannten Struktur­
typ. Aufgrund der Netzebenenabstände d kann an­
genommen werden, daß die von uns erhaltenen poly­
morphen Formen a- und y3-Sr(I03 ) 2 den in [5] be­
schriebenen Verbindungen entsprechen. B a(B r0 3 ) 2 

III und y-Sr(I0 3 ) 2 kristallisieren offensichtlich eben­
falls in bisher nicht bekannten Strukturtypen.

5. Kristallstruktur des B a(B r03)2 I

Die Kristallstruktur des B a(B r0 3 ) 2 I wurde mit 
Hilfe direkter Methoden und Fouriersynthesen be­
stimmt und mit Atomformfaktoren für neutrale Ato­
me mit Least-Squares-Verfahren bis R = 6,4% bei 
1586 beobachten (I >  2ox) Reflexen verfeinert*.

* Weitere Struktureinzelheiten können beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, Physik, M athematik, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der H inter­
legungsnummer CSD 53977, der Autoren und des Zeit­
schriftenzitats angefordert werden.

Tab. I. G itterkonstanten, röntgenographische Dichten [g-cm 3] und Zellvolumina von Bromaten und Iodaten des 
a -B a (I0 3)2- und Ba(C103)2 • H20-T yps (Aufstellung in der in [7] gewählten Zelle der Raumgruppe C2/c).

a [pm] b [pm] c [pm] ß[°] r̂ö V(nm3)

B a(B r0 3)2 I 1331,5(3) 790,2(2) 858,0(2) 134,17(1) 4,03 0.6475
B a(B r0 3)2 H 20  [8] 1360,2(2) 789,56(8) 907,1(1) 135,0(1) 3.96 0.6888
a -S r(I0 3)2 1299,5(2) 789,9(3) 807,2(2) 132,62(2) 4,76 0.6097
S r ( I0 ,) ,-H ,0  [14] 1315.6(16) 774,1(6) 891,4(15) 132,9(3) 4,54 0,6656
B a (I0 3)2 [7] 1363,8(9) 797,9(2) 903,6(6) 133,62(4) 4,71 0,7118
B a(I0 ,) , H ,0  [8] 1366,6(2) 798,7(2) 904,8(1) 133,55(1) 4,69 0.7157
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D ie  S tru k tu r  des B a ( B r 0 3)2 I zeigt A b b . 1. D ie 
e rh a lte n e n  A to m p a ra m e te r  sind  in T ab. II , d ie w ich­
tig sten  A b s tä n d e  und  W inke l in T ab . III zu sam m en ­
geste llt. D ie  M e ta lla to m e  (P u n k tlag e  4 e ) sind  von 10

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristaiistruktur des Ba(BrG 3)2I; 
---, kürzeste interionische B r—O-Abstände (s. Tab. III).

Tab. II. Fraktionelle A tomkoordinaten und äquivalente 
isotrope Tem peraturfaktoren des B a(B r03)2 I (Ursprung 
der Elementarzelle zum besseren Vergleich mit der Struk­
tur der M onohydrate um (1/2,0,1/2) gegenüber [7] geändert) 
und B a(B r0 3)2-H 20  [8]. Die Beq (angegeben als Beq/ 
104 pm2) sind definiert nach Beq = 4/3 1 1  B ^a^.

Atom X y z B eq

B a(B r0 3))2 I *

Ba
Br
0 1
0 2  
0 3

0,0
0,19141(7)
0,1889(6)
0,3568(6)
0,0980(6)

0,1440(1)
0,4893(1)
0,409(1)
0,554(1)
0,665(1)

0,25
0,1985(1)
0,3729(9)
0,366(1)
0,110(1)

1,23(1)
1,37(1)
1,8(1)
2,2(1)
2,3(2)

B a(B r0 3)i2-H 20  in identischer Aufstellung*:
Ba 0,0 0,14524 0,25
Br 0,19267 0,47305 0,19167
O l 0,1894 0,4099 0,3624
0 3 0,3569 0,5312 0,3428
0 2 0,1017 0,6509 0,0952
0 (H 20 ) 0,0 0,797 0,25

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

Tab. III. Abstände (pm) und Winkel (°) von B a(B r0 3)2 I 
und B a(B r03)2 H 20 .  Symmetrieoperationen: 0 =  x, y, z; 
1 = - x , y ,  1/2—2 ;2 = x, l - y ,  z - l /2 ; 3  = 1/2—jc, 1 /2-y , 1 - 2 ; 
4 = je—1/2, 1/2- y ,  z - 1/2; 5 = * -1 /2 , >--1/2, z; 6 =
1/2—jc, y —1/2,1/2--z ,  7 = l - y ,  —z; 8 = x, 1--y, z+1/2.

B a(B r03)2 I* B a(B r03)2• h 2o * [8]

B aO 10-Polyeder
B a—O (l)0 1 285,0(7) Ba —0(1 ) 2x 290,1(3)
B a - O ( l) 34 302,1(5) Ba —0(1 ) 2x 306,2(3)
B a - 0 ( 2 ) 56 278,9(10) B a—0(3 ) 2x 275,5(3)
Ba —0 (2 )3,4 286,1(8) Ba —0(3 ) 2x 302,4(3)
Ba —0 (3 )7,8 281,5(9) Ba —0(2 ) 2x 287,2(3)

Ba —O H 2 272,9(6)
B r0 3-Ionen
B r—O (l)0 164,7(9) B r—0(1 ) 165,7(3)
B r - O ( l ) 2 288,5(9) B r—0(1 ) 309,7(4)
B r—0(2)° 166,4(6) B r—0(3 ) 165,8(3)
B r - 0(3)° 165,2(8) B r—0(2 ) 165,5(3)
B r—0 (3 )7 302,1(7) B r—0(2 ) 300,5(4)
0 (1 )°—B r—0(2)° 100,7(4) 0 (1 ) —B r—0 (3 ) 102,8(2)
0 (1 )°—B r—0(3)° 104,7(5) 0 (1 ) —B r—0 (2 ) 104,2(2)
0 (2 )°—B r—0(3)° 104,9(4) 0 (2 ) — B r - 0 (3 ) 105,6(2)
Br°—Br7 366,3(1) B r-B r 373,8(1)

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

S au e rs to ffa to m en  8 v e rsch ied en er B ro m a tio n en  
(P u n k tlag en  von B r, 0 ( 1 ) ,  0 ( 2 )  und  0 ( 3 )  jew eils 8f) 
u m geben . D ie  B a —O -A b s tän d e  liegen zw ischen 
278,9(10) und  302,1(5) pm , die B r—O -A b s tä n d e  d e r 
B ro m atio n en  b e trag en  164,7(9) bis 166,4(6) pm , die 
W inkel 100,7(4) bis 104,9(4)°. D ie k ü rzes ten  in te r ­
ion ischen  B r—O -A b s tän d e  sind m it 288,5(9) und  
302,1(7) pm  (s. A b b . 1) wie die en tsp rech en d en
I —O -A b stän d e  im  iso typen  a - B a ( I 0 3)2 re la tiv  kurz 
(s. die D iskussion  in [7]).

6. IR- und Ramanspektren

D ie A b b . 2 un d  3 zeigen  die IR - und  R am an sp ek - 
t r e n d e rH a lo g e n a te d e s a -B a ( I0 3)2-T y p s ( a -B a ( I0 3)2, 
B a ( B r 0 3)2 I und  a - S r ( I 0 3)2) sow ie des ß - S r ( I 0 3)2, 
d ie A b b . 4 und  5 S p ek tren  des B a ( B r 0 3)2 III un d  des 
y -S r ( I0 3)2. D ie S p ek tren  zeigen seh r d eu tlich  die Iso- 
typ ie  d e r V erb in d u n g en  des a - B a ( I 0 3)2-T yps. E in  
V erg le ich  d e r bei R a u m te m p e ra tu r  u n d  d e r bei d e r 
T e m p e ra tu r  des flüssigen S tickstoffs e rh a lte n e n  
S p ek tren  ze ig t, d aß  in d iesem  T em p e ra tu rb e re ic h  
keine  P h asen u m w an d lu n g en  s ta ttf in d en . D ie  re la tiv  
einfach  s tru k tu r ie r te n  S p ek tren  des B a ( B r 0 3)2 III  (s. 
auch  [9, 12]) zeigen  keine  Ä h n lich k e it m it S p ek tren  
a n d e re r  w asse rfre ie r H a lo g e n a te , so d aß  ein b e so n ­
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derer Strukturtyp für Ba(Br0 3 ) 2 III angenommen 
werden muß. Das gleiche gilt für ß-  und y-Sr(I03)2. 
Die sehr bandenreichen IR- und Ramanspektren des 
/3-Sr(I03 ) 2 und y-Sr(I0 3 ) 2 (Bereich der IO-Streck- 
schwingungen und I 0 3 -Deformationsschwingungen) 
lassen darauf schließen, daß die in diesen Verbin­
dungen enthaltenen Iodationen kristallographisch 
nicht äquivalent sind. Über die IR- und Raman­
spektren des B a(B r0 3 ) 2 II wird an anderer Stelle zu­
sammen mit den Spektren weiterer Halogenate des 
Sr(C103)2-Typs berichtet werden.

Abb. 2. IR-Absorptionsspektren des B a(B r0 3)2 I. 
a -B a (I0 3)2, a -S r(I0 3)2 und /?-Sr(I03)2 bei Raumtempera­
tur (---) und bei der Tem peratur des flüssigen Stickstoffs 
(— ) (Perkin-Elm er 580. Nujol); Vj (nach der Schwingungs­
abzählung (a -B a (I0 3)2-Typ) bis zu 2 IR-aktive Schwingun­
gen) und v3 (bis zu 4 Schwingungen): sym. und asym. XO- 
Streckschwingung. v2 (2) und v4 (4): X 0 3-Deformations- 
schwingungen, T ': MO-Translationsschwingungen.

Abb. 3. Ramanspektren des B a(B r0 3)2 I, a -B a (I0 3)2, 
a -S r(I0 3)2 und /3-Sr(I03)2 (Dilor Omars 89, Argonionen- 
laser 514,5 nm); R Librationen (weitere Abkürzungen s. 
Abb. 2).

Abb. 4. IR-Absorptionsspektren des B a(B r0 3)2 III und 
y-S r(I03)2 (weitere Erklärungen s. Abb. 2).
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Abb. 5. Ram anspektren des B a(B r0 3)2 III und y-Sr(IQ3)2 
(*, B a(B r0 3)2 II (?), weitere Erklärungen s. Abb. 2 und 3).

D ie  S p ek tren  d e r  V e rb in d u n g en  des a - B a ( I 0 3)2- 
T yps zeigen  im  V erg leich  zu d en en  d e r s tru k tu rv e r­
w an d ten  M o n o h y d ra te  (B a (C 1 0 3)2 • H 20 -T y p )  [15] 
sow ie a n d e re r  w asse rfre ie r H a lo g en a te  [3] n u r eine 
re la tiv  k le ine  L ag eg ru p p en au fsp a ltu n g  d e r asym m e­
trisch en  X O -S treck - und  X 0 3-D eform ationsschw in- 
g u ngen . D ie  C 3v-S ym m etrie  f re ie r  H alo g en a tio n en  
ist o ffensich tlich  in V e rb in d u n g en  des a - B a ( I 0 3)2- 
T yps n u r w enig  g es tö rt. D ies zeigen auch die n a h e ­
zu g leichen  B r —O -A b s tän d e  d e r  B ro m atio n en  im 
B a ( B r 0 3)2 I (s. T ab . III). S iehe h ierzu  die D iskus­
sion  in [16].

D ie  S chw ingungsabzäh lung  (W ellen v ek to r q ~  0) 
von  V erb in d u n g en  des a - B a ( I 0 3)2-Typs (B asiszel- 
len g ru p p e  C 2h) e rg ib t

r  =  13 A g(R a ) +  12 A U(IR ) +  14 B g(R a ) +  12 B U(IR ) 
/ V  =  4 Ag +  3 A u +  5 Bg +  3 B u 
/"r =  3 Ag +  3 A u +  3 B e +  3 B u 

=  6 Ag +  6 A u +  6 B g +  6 B u.

E in e  versuchsw eise Z u o rd n u n g  d e r b eo b a c h te te n  
S chw ingungsbanden  ist in d en  A b b . 2 u n d  3 an g e ­
geben .

7. Diskussion

D ie S tru k tu r  des a - B a ( I 0 3)2-Typs u n te rsch e id e t 
sich n u r geringfügig  von d e r  d e r M o n o h y d ra te  des 
B a (C 1 0 3)2 • H 20 -T y p s , die eben fa lls  in d e r m o n o k li­
nen  R au m g ru p p e  C 2 tc m it Z  =  4 k ris ta llis ie ren  [8]. 
D ies zeigen schon  d ie G itte rk o n s ta n te n  d e r e n ts p re ­
ch en d en  V e rb in d u n g e n , in sb eso n d ere  die d e r  B arium - 
io d a te  (s. T ab . I). In d e r  S tru k tu r  des a - B a ( I 0 3)2- 
T yps ist lediglich die P osition  der K ris ta llw asser- 
m o lekü le  un b ese tz t.

B ei d e r D eh y d ra tis ie ru n g  b le ib t dem nach  die S tru k ­
tu r  d e r  M o n o h y d ra te  w e itg eh en d  e rh a lte n . O b  die 
D eh y d ra tis ie ru n g  to p o tak tisch  e rfo lg t, w u rd e  nicht 
n ä h e r  u n te rsu ch t. H inw eise  a u f e ine  n u r p a rtie lle  D e ­
hy d ra tis ie ru n g  d e r M o n o h y d ra te  bzw. das A u ftre te n  
von M ischk rista llen  des T yps M ( X 0 3)2 • (1 —jc)H 20  
fan d en  w ir n ich t. P rä p a ra te  z .B . d e r Z u sa m m e n se t­
zung  M ( X 0 3)2 -0 ,5  H 20  zeigen  in den G u in ie r-P u lv e r- 
au fn ah m en  n e b e n e in a n d e r  d ie  u n v e rä n d e r te n  (N etz- 
eb e n e n a b s tä n d e )  L in ien m u ste r d e r M o n o h y d ra te  
und  d e r  w asserfre ien  V erb in d u n g en .

'S. 7 ------ J --------- -------------„  ~ u :  ~  -------------- c m  H o c
V  O l l  Ü C U  V t l d t l l l L U C l l W U  p u i ^ m v j i p i i w i l  x  W i  1 1 I V 1 1  w v u

S tro n tiu m io d a ts  sind  y - S r ( I 0 3)2 und w ahrschein lich  
auch  a - S r ( I 0 3)2 m e tas tab ile  V e rb in d u n g en , so daß  
ß - S r ( I 0 3)2 auch  bei R a u m te m p e ra tu r  die einzig s ta ­
bile F o rm  d a rs te llt. D ag eg en  sind B a ( B r 0 3)2 II und 
III o ffensich tlich  (s tab ile ) H o ch tem p e ra tu rm o d if ik a - 
tio n en  des B a riu m b ro m a ts , auch  w enn  die  R ü ck u m ­
w and lung  d e r H o c h te m p e ra tu rfo rm e n  in B a ( B r 0 3)2
I n ich t b e o b a c h te t w erd en  k o n n te .

8. Experimentelles
D ie A n fe rtig u n g  d e r  R ö n tg en p u lv e r-  u n d  R ö n tg en - 

e in k ris ta llau fn ah m en  erfo lg te  w ie in [3] b esch rieb en . 
Z u r  E rm ittlu n g  d e r G itte rk o n s ta n te n  d ien ten  die 
R e ch en p ro g ram m e  L S U C R  [17] und  IT O  [13]. D ie 
M essung  d e r  R ö n tg e n in te n s itä te n  des B a (B rÖ 3)2 I 
e rfo lg te  a u f e in em  E n ra f-N o n iu s  C A D 4 -E in k ris ta ll-  
d if fra k to m e te r  m it G ra p h itm o n o c h ro m a to r  u n te r 
V e rw en d u n g  von M oK a-S trah lu n g  in oj-26-  A b ­
ta s tu n g  bis 0max =  40°. D ie In te n s itä te n  d e r  2081 ge­
m essenen  R eflex e , davon  1975 un ab h än g ig  u n d  1586 
m it I >  2 Oi, w u rd en  em pirisch  [18] au f A b so rp tio n s- 
sow ie au f L o ren tz -, P o la risa tions- u n d  A nom al- 
d isp e rs io n se ffek te  [19] k o rr ig ie r t. D ie  S tru k tu rrech -
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nu n g en  erfo lg ten  m it dem  P rog ram m system  SD P
[19].

D ie A u fn ah m e  d e r  IR -A b so rp tio n s sp e k tre n  e r ­
fo lg te  w ie in [3] b esch rieb en . D ie  R a m a n sp e k tre n  
w u rd en  in abgeschm olzenen  G lask ap illa ren  m it dem  
L a se r-R am an -S p ek tro g rap h en  D ilo r O m ars 89 in 
90°-A nordnung  (A rg o n io n e n la se r 514,5 nm ) reg i­
s tr ie r t. F ü r die R eg is trie ru n g  d e r  R am an h e izau fn ah - 
m en  [20] w urde  d ie T em p e rie re in h e it C R N 2  d e r Fa.

C o d erg  v erw en d et. D ie A u fn ah m e  d e r  D iffe ren z- 
th e rm o an a ly sen  erfo lg te  w ie in [11, 20] b e sch rieb en .

H e rrn  D r. M . Jung  d an k en  w ir fü r die M ith ilfe  bei 
d e r  S tru k tu rb es tim m u n g , dem  M in ister fü r W issen ­
schaft und  F o rschung  des L an d es  N o rd rh e in -W estfa - 
len  und  dem  Fonds d e r C hem ischen  In d u s trie  fü r die 
m a te rie lle  U n te rs tü tzu n g  d iese r A rb e it.
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