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iiber die Kristallstrukturen von Bariumcyanamid 

Von KARL-GUSTAV STRID *) 

Inhaltsiibersicht 
Einkristalle von BaCh';,, das aus BaCO, und HCN bei 650 "C hergestellt wurde, wurden 

rontgenographisch untersucht. Die Struktur ist rhombisrh mit a = 8,60, b = 10,19 und 
c = 12,97 4, Symmetriegruppe Pn2,a oder Pnma. Eine zweite. bei niedrigerer Temperatiir 
gebildete Modifikation von BaCN, ist cbenfalls rhombisch mit a = 17,86, b = 20,54 und 
c = 7,15 -4, Kaumgruppe CPca oder Cmca; sic la5t sich als pseudohexagonal beschreiben. 

Suinm ary 
Single crystals of BaCN,, prepared from BaCO, and HCN a t  650 "C, were examined by 

x-ray methods. The crystal structure i s  orthorhombic with a = 8.60, b = 10,19 and 
c = 12.97 A, symmetry group Pn2,a or Ynrna. A second niodification of BaCXz, formed at 
lower temperature, is also orthorhombic with a = 11.86, b = 20.54 and c = 7.46 8, space 
group CPca or Cmca; it can be described as pseudohexagonal. 

Darstellung von BaCK, 
Zur Darstellung von Bariumcyanarriid wurde Bariumcarbonttt in einem elektrisch 

geheizten Xohrofen bei 550-- 880 "C der Einwirkung von Ammoniak, HCS-Gas oder Dicyan 
nusgesetzt; ferner wurde a.uch Bariumoxid bei 750 "C mit HCN-Gas behandelt. Die erhalte- 
nen Praparat,e waren meistens weiS oder gelbweil3 bis hellgrau. Ihr Stickstoffgehalt wurde 
nach KJELDAIIL bestimnit. Die hochstcnL4usbeuten wurden bei der Reaktion mit Amnioniak 
erhalten, aber diese ergab keine fur eine R,ontgenuntersuchung geeignet,en Kristalle. Bei 
6.50 "C wurden aus  BaCO, iind HCR' kleine Einkristalle gebildet, die rontgenographisch 
untersucht werdcn konntcn. Die Dichte des crhaltenen Bariumcyanarnids wurde niittels 
Wagung in Luft und in Benzol zu 3, l  -Jr 0,3 g/cm3 bestimmt. 

Ergeknisse 
St,abformige, durchsichtige, fast farblose Einkristalle von etwa 0,2 mm 

Lange und 0,05 mm lhrchmesser wurdeii rontgenographisch untersucht. 
Wghrend der Drehung urn die Stabachse wurden Dreh- und WEISSEKBERG- 
Aufnahmcn dcr 0. bis 4. Schichtlinien mit CuKoc- und der 0. bis 9. Schicht- 
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linien mit MoKa-Strahlung vorgenommen. Die Kristalle erwieseii sich als 
rhombisch (LAVE-Gruppe mmm). Wegen der systematischen Ausloschungeii 
mu6 die Raumgruppe Pii2,a (Nr. 33) oder Pnma (Nr. 62) sein, wobei die 
Stabachse b-Achse ist. Ha alle Schichtlinien ungerader Ordnung voii iiiedri- 
gerer Intensitat sind, scheint es, als OF die Struktur niherungsweise die 
Symmetric Pc2a (Kr. 32)  oder Pcma (Nr. 55) mit der halben Lange der 
b-Achse erfulle. Die Symmetriegruppe wurde zu Pnma angenommen, und 
die unten gegebenen Lagen beziehen sich auf diese Gruppe. 

Pulverbeixgungsmustcr wurden mittels einer GurNiER-Kamera mit ge- 
trocknetem Natriumchlorid als Eichsubstane nufgenommen . Die Konstanten 
der Elementarzelle wurden bei 23°C zu a = 8,596 & 0,007 8, b = 10.188 
& 0.01 3 A, ( h  = 11,971 & 0,014 b bestimmt. Mit 1 2  Pormeleinheiten in dcr 
Zelle berechnet sich die Dichte z i i  3 , 1 1  

Die Berechnungen sind mit Hilfe der Programme von AURAH~MSSON und 
31itarbritern1) vorgenommen worden. Aus einer 3-dimensionalen PATTER- 
soN-Synthese wurden die Lagen der Bariumioneii gefuriden. Eine FOURIER- 
Differenzsgnthese zeigte nicht die Lagen der Cyanamidionen. Um diese zu 
firiden, wurde eine Absorptionskorrektur vorgenommen und wurden die 
Bariumlagen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. 

(x, 1/4, z ) ,  x = 0,0608. z = 0,4614. w i d e  der On7uverlassigkeitsindex 

0,01 g/cm3. 

Nit 8 Ba In 8d (x, y, z). x = 0,0773, y = -0.0016, z = 0,1777, und 4 Ba in 4 c  

[lFobsl - IFberII/Z' lFobs[ 

zu 0,25 berechnet. Die Arheit wird fortgesetxt urn auch die Lagen der Ieichten Atome ZU 
bestimmen. 

Die U l t r n r o t a b s o r p t i o n  des Bariumcycznamids wurde mittels eines 
Gitterspektrophotometers im Ikreiche 400-4000 em-l (25 his P,6 pm) ge- 
messen. Das Absorptionsspelitrum enthalt eine starke Linie bei 1435 em-l, 
eine starke Doppellinie bei 2085 und 2115 em-1 und eine schwlchere Linie 
bei 3236 cm l. Die Doppelliriie ruhrt wahrscheinlich von der asymmetrischen 
Schwingiing 2; des Cyanamidions her. 

I7ANNERBERG2) hat bei niedrigerer Temperatur aus BaCO, und HCN eine 
zwcite rhombischa Modifikation von Bariumcyanamid liergestellt und davon 
Dreh- urid ~$7E~Ss~NBERG-Aufnahmen gemacht. Diese Aufnahmen wurden 
ausgemessen, und mit der Berechnungsarbeit ist kurzlich begonnen worden. 
Die Struktur erfiillt die Raumgruppe C2ca (Nr. 41) oder Cmca (Nr. 64) mit 
a = 11,236 d, b = 20,54 d, c = 7,45 und enthalt 16 Pormeleiiiheiteii je 
Einheitszelle. Da das Aclisenverhiltnis b : a = L'j : 1 ist, lafit sich die Struk- 
____ - 

I) s. L\BR4HAMbSON, 8. ALEBY, K. L ~ R S S O X ,  B. NILSSOX, K. SELIN U. 8. \\TE4TERDAHL. 

-Ada chem. scand. 19, 758 (1965). 
') x.-G. V4XNERBERl2, &IS'Wlh('h+' &fitteilllng (1966). 



K.-G. STRID, Ubcr die Kristallstrukturen von Bariumcganarnid 207 

tur als pseudohexagonal mit der Raumgrixppe PG,mc (Nr. 186), Pti'Lc 
(Nr. 190) oder PG,/mmc (Er. 194) urid mit 8 Formeleinheiten je Zelle be- 
schreibeii. Die Struktur scheint der des Strontiumcyaiiamids3) ahnlich zu 
sein. 

Unsere Uiitersuchuiigeii der Cyanamidverbindungen von zweiwertigen 
Netallen werden fortgesetzt,. 
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