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Abstract

The hitherto unknown compound BagAu,0,, was prepared by oxidizing Ba—Au alloy with
Ba0O, in sealed gold tubes. X-ray single-crystal investigation indicated orthorhombic
symmetry, space group Dy,'*~Pnam, with a=7.133 &, b=14.03 &, ¢=17.165 A and
Z=4. Av®* is coordinated with square planar polygons of O?~. There are five different
Ba—0 polyhedra. The crystal structure is described and discussed with respect to other
gold oxides.

Zusammenfassung

Die bisher unbekannte Verbindung BagAu,0,, wurde durch Oxidation von Ba—Au-Legie-
rungen mit BaO, in geschlossenen Goldrohren dargestellt. An Einkristallen wurde die
Kristallstruktur aufgeklirt. Sie kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe Dy,'®~Pnam,
mit a=7,133 &, b=14,03 &, ¢=17,165 A und Z=4. Au®* ist quadratisch planar von
02~ koordiniert. Es gibt fiinf verschiedene Ba—O-Polyeder. Die Kristallstruktur wird
beschrieben und mit anderen Gold-Oxometallaten diskutiert.

1. Einleitung

Oxometallate des Goldes sind auch heute noch eine Raritit. Die ersten
Arbeiten beschreiben die Synthese und Kristallstruktur von Alkalimetall-
auraten(lIl). Aufgefiihrt seinen CsAuO,, KAuO,, NazAuO; und RbAuQ, [1]
sowie CsAuO [2], LizAuQj, LisAuQ,, KAuO, und RbAuO, [3]. Spiter wurden
Oxoaurate(I) der Zusammensetzung KNa,AuO, [4], NagAuO, [5] und CsK,AuO,
[6] untersucht. Bei Untersuchungen zur Korrosion von Gold in Gegenwart
oxidischer Materialien wurde eine Phase LayAug sLip 50,4 [ 7] mit K,NiF-Struktur
erhalten. Ein interessantes Oxoaurat(IIl) ist (Nd,Pr)AuO; [8]. Es kristallisiert
mit einer modifizierten Bi,CuQ -Struktur.

Eigene Untersuchungen zeigen, dass auch Erdalkalimetalle Oxoaurate
bilden kénnen. Uber die erste Verbindung aus dieser Stoffgruppe wird hier
berichtet.

2. Praparation von Baj, Au, 0, mit rontgenographischer
Untersuchung an Einkristallen

Infolge der extrem leichten Zersetzlichkeit von Oxiden des Goldes, kann
zur Synthese von Erdalkalimetalloxoauraten nur vom metallischen Gold bzw.
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dessen Legierungen ausgegangen werden. Gold und Barium wurden im
Verhiltnis 1:1,1 nach einer Vorschrift von Biltz und Weibke [9] unter Argon
aufgeschmolzen und das erstarrte, luftbestindige Priparat fein zerrieben.
Anschliessend wird AuBa, ; mit BaO, innig vermengt und im Goldbémbchen
5 Tage auf 800 °C erhitzt. Aus dem festen Reaktionsprodukt, einem inhomo-
genen Pulver, wurden kleine, rubinrote Einkristalle isoliert. Diese sind sehr
feuchtigkeitsempfindlich. Mit energiedispersiver Rontgenspektrometrie (Elek-
tronenmikroskop Leitz SR 50, EDX-System Link AN 10000) wurden die
Einkristalle analytisch untersucht. Das ermittelte Verhiltnis der Metalle Ba:Au
betrigt 4,5:1.

Ausgesuchte Einkristalle von BagAu,0,, wurden mit Film- und Vier-
kreisdiffraktometermethoden untersucht. In Tabelle 1 sind die kristallogra-
phischen Daten und die Messbedingungen zusammengestellt. Mit dem
Programm SHELXS-86 [10] wurden die Schweratomlagen, mit Differenz-
fouriersynthesen die Positionen der O?~-Ionen bestimmt. Die Verfeinerung
der Atomparameter erfolgte mit dem Programm SHELX-76 [11]. Die
abschliessenden Werte sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Mit diesen Werten
berechnen sich die in Tabelle 3 angegebenen wichtigsten Metall-Sauerstoff-
Abstiéinde.

TABELLE 1

Kristallographische Daten und Messbedingungen fiir BagAu,0,; mit Standardabweichungen in
Klammern

Gitterkonstanten (&) a=17,133(11)
b=14,093(5)
c=17,165(6)

Volumen (A%) : 1725,6

Ausléschungsbedingungen hkl: alle vorhanden
hkQ: alle vorhanden
hOl: h=2n
Okl: k+1l=2n
h00: h=2n
0kQ: k=2n
00L: I=2n

Raumgruppe D—Pnam

Diffraktometer Siemens AED 2

Strahlung/Monochromator Mo Ka, Feinfokus/Graphit

26-Bereich 5°<20<70°

Schrittweite (°26) 0,04

Messmodus Q260

Korrekturen Polarisations- u. Lorentz-faktor,

Anzahl der Reflexe
Giitefaktor

empirische Absorptionskorrektur
(EMPIR [12))

1665 (Fo>60(Fy))

R=0,086
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Atomparameter fiir BagAu,0,, mit Standardabweichungen in Klammern. In der Raumgruppe

D}f-Pram sind folgende Punktlagen besetzt

Atom Lage x v z B (A%
Au (8d) 0,0808(2) 0,9350(1) 0,5838(1) 0,25(2)
Bal (8d) 0,1832(4) 0,1774(1) 0,5576(1) 0,32(3)
Ba2 (40) 0,1647(6) 0,8210(2) 0,25 0,53(5)
Ba3 (4c) 0,1765(6) 0,5638(2) 0,25 0,59(5)
Bad (8d) 0,3322(4) 0,9489(1) 0,4187(2) 0,40(3)
Bab (4c) 0,8947(6) 0,8990(2) 0,75 0,48(5)
Ba6 (8d) 0,4710(4) 0,8121(2) 0,6393(1) 0,53(3)
o1 (8d) 0,007(5) 0,954(2) 0,349(2) 0,58(42)
02 (40) 0,295(6) 0,270(2) 0,25 0,10(52)
03 (8d) 0,326(5) 0,324(2) 0,478(2) 0,86(44)
04 (8d) 0,179(5) 0,124(2) 0,409(2) 0,91(45)
05 (8d) 0,989(5) 0,700(2) 0,153(2) 0,66(42)
06 (8d) 0,660(5) 0,009(2) 0,425(2) 1,07(49)
07 (4¢) 0,433(9) 0,037(3) 0,25 1,59(75)
TABELLE 3

Interatomare Abstinde (A) fiir BagAu,0,, mit Standardabweichungen in Klarmmern

Au-01
Au-03
Au-04
Au-06

Bal-O1
Bal-03
Bal-03
Bal-04
Bal-05
Bal-05
Bal-06

Ba3-01
Ba3-05
Ba3-06
Ba3-07

Ba5-01
Ba5-02
Ba5-02
Ba5-04
Ba5-07

2,042(31)
2,004(31)
2,035(35)
2,016(35)

2,800(32)
2,678(31)
2,891(36)
2,660(34)
2,678(31)
2,872(35)
2.871(30)

2,917(36) (2X)
2,872(32) (2%)
3,177(34) (2%)
2,244(57)

2,770(31) (2X)
2,739(33)
2,864(38)
2,798(34) (2X)
2,506(62)

Ba2-01
Ba2-05
Ba2-05

Ba4-01
Ba4-03
Ba4-04
Ba4-05
Ba4-06
Bad4-06
Ba4-07

Ba6-02
Ba6-02
Ba6-03
Ba6-03
Ba6-04
Ba6-04
Ba6-06
Ba6-07

2,769(32) (2X)
2,693(32) (2%)
2,866(35) (2X)

2,611(36)
2,742(32)
2,704(30)
2,678(31)
2,489(35)
2,748(34)
3,232(22)

2,750(30)
2,781(28)
2,928(35)
3,135(33)
2,781(35)
2,976(30)
2,913(29)
2,933(34)
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3. Beschreibung der Kristallstruktur von BajAu,0,,

Au®* ist in Ubereinstimmung mit seiner Elektronenkonfiguration (5d%)
quadratisch planar von O?~ koordiniert. Abbildung 1 zeigt dass die AuO,-
Polygone zueinander isoliert auftreten. Mit der Lage Ba(1) und weiteren 02~
Ionen werden liings [010] eindimensionale Polyederstringe ausgebildet. Ba(1)
ist trigonal prismatisch koordiniert, mit einer liberkappten Prismenfliche. In
Abb. 1 sind diese BaO;-Polyeder in offener Form gezeichnet. Je zwei verkniipfen
tiber eine Prismenkante zu Ba,0,,-Baugruppen, die ihrerseits vom Gold {iber
Prismendreieckskanten zu eindimensionalen Polyederstringen verbunden sind.

Die neun Ba?* der Formel BagAu,0,, besetzen sechs kristallographische
Lagen. In Abb. 2 sind alle Ba—O-Polyeder zusammengestellt. Ba(l) und Ba(4)
(Abb. 2a und 2d) zeigen liberkappte trigonale Prismen. Ba(2) (Abb. 2b) ist
durch sechs O?~ trigonal prismatisch koordiniert, wihrend die anderen Lagen
ungewohnliche Koordinatiospolyeder aufweisen. Ba(3) (Abb. 2¢) ist durch
eine (5+2)-Koordination ausgezeichnet, welche von einer pentagonalen
Pyramide abgeleitet werden kann, indem die Pyramidenspitze durch zwei
02~ ausgetauscht wird. Ba(5) (Abb. 2¢) weist eine leicht verzerrte, einseitig

Abb. 1. Koordinationspolyeder um Au®* (dicke Quadrate) und Ba(l) in BagAu,0,,: grosse
Kugel mit Segment, Ba(l); kleine Kugel, O%?~. Die Abmessungen der Elementarzelle sind
eingezeichnet.
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Abb. 2. Koordinationspolyeder um die Bariumlagen Ba(1)-Ba(6) in der Reihenfolge a—f grosse
Kugel mit Kreuz, Ba?*; kleine Kugel, 0%~.

gestreckte pentagonale Bipyramide auf. Die verbleibende Lage Ba(6) (Abb.
2f) zeigt eine (3 + 3+ 2)-Koordination. In unverzerrter Form konnte dieses
Polyeder als zweifach liberkapptes trigonales Prisma beschrieben werden.
Die Prismendreiecksflichen sind jedoch stark gegeneinander verdreht, so
entsteht eine Stellung der Dreiecksflichen, die zwischen der eines Prismas
bzw. Antiprismas liegt.

In Abb. 3 ist die dreidimensionale Vernetzung der Polyederstringe der
Abb. 1 wiedergegeben. Die Vernetzung erfolgt iiber die Polyeder um Ba(2).
Wie dieser Abbildung zu entnehmen ist, entsteht ein Polyedergeriist mit
Tunnelstruktur, in dessen Hohlriume Ba(3)-Ba(6) und weitere O?~-Ionen
eingelagert sind. Eine Zeichnung mit allen Metall-Sauerstoffpolyedern ist
vollig uniibersichtlich.

Ein Vergleich mit den bisher bekannten Oxoauraten(IlI) CsAuQ,, RbAuQ,,
LizAuQj;, LisAuO,, KAuO, und (Nd,Pr)Aud; zeigt, dass in diesen Verbindungen
Au®* planar von 02~ koordiniert wird. Zueinander isolierte AuQO,-Polygone
wurden bisher nur in (Nd,Pr)AuQO; und der hier untersuchten Verbindung
BagAu,0,; beobachtet. In LizgAuO; [3] finden sich isolierte Baugruppen und
in KAuO,, RbAuO, und LisAuQ, eindimensionale Ketten kantenverkniipfter
Quadrate. Ein fritherer Ubersichtsbeitrag [13] beschreibt Oxometallate mit
planaren Baugruppen.

Die Synthese weiterer Oxoaurate ist in Arbeit.
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Abb. 3. Verkniipfung der Koordinationspolyeder von Ba(l), Ba(2) und Au* in BagAu,0,,
grosse Kugel mit Kreuz, Au®*; grosse Kugeln mit Segment, Ba(3)-Ba(6); kleine Kugeln, 0%".
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