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Abstract  

Single crystals of La,mu209 have been obtained by reacting AU203 X 2H20 with La(OH)3 applying elevated oxygen 
pressures and hydrothermal conditions (/9(02)= 70 MPa, T= 873 K). The title compound is tending strongly to 
mimetic twinning (Pbcn; a = 1212.16(4), b = 631.99(2), c = 1210.67(4) (pm); Z = 4; 2024 unique reflections; R = 0.027). 
Approximately square planar AuO4 units are stacked to form a columnar arrangement; they are connected to 
each other three-dimensionally by LaO7 polyhedra. One of the oxygen atoms is connected exclusively to lanthanum 
atoms. There are structural relations to Bi2CuO4. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

EinkristaUe von La4Au209 wurden durch Umsetzung von La(OH)3 mit Au2O 3 X 2H20 unter hohen Sauerstoffdriicken 
und hydrothermalen Bedingungen dargestellt (p(O2)= 70 MPa, T= 873 K). Das neue Lanthanaurat(III) neigt bei 
pseudo-tetragonaler Metrik zu mimetischer Verzwillingung (Pbcn; a = 1212,16(4), b = 631,99(2), c = 1210,67(4) pm; 
Z=4;  2024 unabh/ingige Diffraktometerdaten; R=0,027). Nahezu quadratisch-planare AuO4-Einheiten sind in 
einer kolumnarartigen Anordnung iibereinander gestapelt. Ihre dreidimensionale Verkniipfung wird durch LaOT- 
Polyeder bewirkt. Ein Sauerstoffatom ist ausschliesslich durch Lanthan (tetraedrisch) koordiniert. Die Struk- 
turverwandtschaft mit Bi2CuO4 wird diskutiert. 

1. Einle i tung 

W/ihrend tern/ire Oxide des Goldes mit Alkali- oder 
Erdalkalimetallen wie z.B. t i3muO 3 [1], LisAuO4 [1], 
KAuO2 [1], RbAuO2 [1], Na6[Au206] [2], Ba9Au2012 
[3], SrsAu2Os [4] in Sauerstoff unter Normaldruck 
pr~iparativ zug/inglich sind, schlugen unsere bisherigen 
Versucbe fehl, Au203 in Festk6rperreaktion mit 
hochschmelzenden Oxiden wie La203 umzusetzen. 
Selbst Sauerstoffdriicke von 0,5 GPa  reichten nicht aus, 
um die Zersetzung des bereits bei Raumtempera tur  
gegeniiber dem Zerfall in die Elemente thermodyna- 
misch instabilen Au203 bis zum Erreichen der Reak- 
t ionstemperatur  zu unterdriicken. Wir fanden, dass 
Alkalilaugen sehr wirksam die Reaktion zwischen :iqui- 
molaren Gemengen aus AueO 3 und La203 beschleu- 
nigen und tiberraschenderweise als Komponente  mit 
der h6chsten Basizit/it keine tern/iren bzw. multin/iren 
Phasen mit den Reaktanden bilden oder im nachweis- 
baren Umfang in das Produkt, z.B. LaAuO 3 [5], ein- 

*Herrn Professor H. Bock zum 65. Geburtstag gewidmet. 
* * Korrespondenzautor. 

gebaut  wurden. Auf dern gleichen Wege gelang uns 
die Darstellung eines weiteren neuen Lanthanaurates  
( I I I )  La4Au209. 

2. Exper imente l les  Bericht  

2.1. Darstellung der Proben 

Als Ausgangsstoffe zur Darstellung von La4Au20 9 
wurden A u 2 0 3 × 2 H 2 0  und reaktives La(OH)3 ver- 
wendet. A u 2 0 3 × 2 H 2 0  entsteht durch F~illen von 
Au(OH)3 aus einer KAuC14-L6sung rnit Na2CO 3 [6]. 
Hierzu wurde zun/ichst eine HAuCL-L6sung durch 
L6sen von e lementarem Gold (Heraeus 99,99%) in 
K6nigswasser und Abrauchen mit HC1 bereitet.  Dann 
wurde zu der L6sung eine /iquimolare Menge KC1 
gegeben, bis zur Trockene eingeengt und mit destil- 
liertem Wasser aufgenommen. Das Hydroxid wurde im 
Exsikkator getrocknet, wobei es zu Au203 x 2H20 de- 
hydratisierte. Der  Goldgehalt  von Au203 x 21-120 wurde 
tiber den Gltihverlust (1072 K) zu 82.3% best immt (ftir 
Au203)<2H20 ergibt sich ein berechneter  Goldgehalt  
von 82,4% ftir Au203 × 3H20 von 79,4%). Zur  weiteren 
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Prfifung der Reinheit wurde das r6ntgenamorph an- 
fallende AU203 X 2 H 2 0  im Autoklaven bei 573 K und 
0,3 GPa Sauerstoffdruck fiber zwei Wochen entw~issert 
und so in polykristallines Au203 fiberfohrt [7]. Das 
hiervon aufgenommene Pulverdiffraktogramm ist 
fremdlinienfrei. 

La(OH)3 wurde dutch Stehenlassen von aktivem 
La203 (aus La203 (Aldrich, 99,99%) fiber das Nitrat) 
in feuchter Atmosph~ire dargestellt. Die Identitfit wurde 
mittels Pulverdiffraktometrie tiberprfift, der Gehalt an 
Lanthan in der hierbei entstandenen Verbindung wurde 
komplexometrisch mit Titriplex®III-L6sung (Merck, 0,1 
mol 1-1) nach einer Vorschrift von Merck [8] bestimmt. 
Der so ermittelte Lanthangehalt betrug 72,3% (be- 
rechnet ffir La(OH)3: 73,1%). 

120 mg (=  0,5 mmol Au) Au203 × 2H20 werden mit 
189,9 mg La(OH)3 (= 1 mmol La) innig verrieben und 
mit 0,5 ml w~issriger KOH-L6sung (50%) als Minera- 
lisator in eine Goldampulle (~b=0,9 cm, L = 3  cm) 
gefollt. Die Ampulle wird gasdurchl~ssig mit einem 

Golddeckelchen versehen und in einen Stahlautoklaven 
eingebracht. Zur Druckerzeugung werden in den Au- 
toklaven 5 ml flfissigen Sauerstoffs einkondensiert 
(Ve~.=0,021 1, T=873 K, p = 7 0  MPa). Nach einer 
Reaktionszeit yon drei Tagen wird der Autoklav in- 
nerhalb von 12 Std. auf Raumtemperatur abgekfihlt. 
Das entstandene Produkt wird zur Entfernung anhaf- 
tender KOH-LOsung mit destilliertem Wasser bis zur 
Neutralit~it des Waschwassers gewaschen. 

La4Au209  entsteht hierbei in Form bis zu 5 mm 
langer, gelber, transparenter, nadelf6rmiger Kristalle. 

2.2. Datensammlung und Strukturbestimmung 
Alle getesteten Kristalle (ca. 10) erwiesen sich als 

mimetisch verzwillingt. Aut~l~irung und Verfeinerung 
der Struktur erfolgte an Zwillingen, bei denen das 
Verh~iltnis der Dom~nen =0,5:0,5 (Kristall (a)) und 
= 0,99:0,01 (Kristall (b)) betrug (vgl. Tabelle 1). 

Von einem Kristall (Zwilling des Typs (a)) mit den 
Abmessungen 0,2 × 0,2 × 1,0 mm 3 wurden Weissenberg- 

TABELLE 1. Experimentelle Daten und Ergebnisse der Kristallstrukturbestimmung far La4Au209  (Standardabweichungen in Klammern) 

Molmasse [g mol -I] 1093,57 
Raumgruppe Pbcn (Nr. 60) 
Gitterkonstanten (pro) a = 1212,16(4) 
(aus Pulverdaten bestimmt) b = 631,99(2) 

c = 1210,67(4) 
V (pm 3) 927,46(4) 
Z 4 
De,it [g cm -3] 7,832 
F (000) 1832 
/,~Mor~ (cm -1) 495,51 
verwendete Wellenl~inge (pm) Mo Ka=71,069 
Monochromator Graphit 

0-Bereich ffir die Datensammlung (°) 
h, k, /-Bereich der Datensammlung 

scan-Modus 
scan-Breite 
max. Messzeit pro Reflex (s) 
Korrekturen 

Anzahl gemessener Reflexe 
Anzahl symmetrieunabh/ingiger Reflexe 
Anzahl der Parameter 
Zwillingsmatrix 
Anteile beider Individuen 
intemer Gfitefaktor (R~.,) 
ungewichteter Giitefaktor (R 0 
gewichteter G0tefaktor (wR2) 
Wichtungsschema (tra(Fo 2) + (.4. P)2 + B-P) - l 
(P = (Fo 2 + 2Fc2)/3) 
maximale Restelektronendichte (e pm -3) 

( a )  ~ (b) ~ 

1~0>~35 
- 1 9 < h ~ 1 9  

0 < k > 1 0  
- 1 9 < 1 > 1 9  
to/0 
0,60 +0,30.tan 0 
90 
Lorentz/Polarisation, 

num. Absorptionskorr. 
8849 
2024 
70 
001 0-10 100 
0,52719:0,47281 
0,011 
0,027 
0,064 
A =0,0371, B = 11,6139 

2,26 × 10 -6 

1~<0>40 
- 2 1 < h > 2 1  
-10~<k>10  
- 2 1  < I > 2 1  
~o/0 
0,70 + 0,35- tan 0 
60 
Lorentz/Polarisation, 
Extinktion, 
num. Absorptionskorr. 
16098 
2463 
71 
001 0-10 100 
0,99437:0,00563 
0,015 
0,031 
0,080 
A = 0,0347, B = 20,7791 

4,16 x 10 -6 

aErgebnisse aus dem Datensatz des verzwillingten KristaUs. 
bErgebnisse aus dem Datensatz des nahezu unverzwillingten Kristalls. 
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aufnahmen der hk0, hkl, hk2 und hk3-Schicht sowie 
Pr/izessionsaufnahmen der Okl, lkl und 2k/-Schicht an- 
gefertigt. Aus den Aufnahmen wurde die Metrik (te- 
tragonal: a = 1210 pm, c-- 632 pm), und das Beugungs- 
symbol (P4221-) bestimmt, die Raumgruppe ware damit 
auf P42212 festgelegt. Von einem weiteren Kristall des 
Typs (a) mit den Abmessungen 0,04 × 0,04 x 0,0186 mm 3 
wurde am automatischen Vierkreisdiffraktometer ein 
Datensatz aufgenommen. Eine Strukturl6sung gelang 
mit diesen Daten jedoch nicht. 

Vom Rand der Goldampulle liessen sich pl/ittchen- 
f6rmige Kristalle von La4Au209 isolieren, bei denen 
das Domiinenverhiiltnis = 0,99:0,01 betrug (Kristall (b)). 
Von einem dieser Kristalle mit den Abmessungen 
0,186 × 0,2 X 0,033 mm 3 wurden sowohl Filmaufnahmen 
als auch ein Datensatz am automatischen Vierkreis- 
diffraktometer aufgenommen. Aus den Weissenberg- 
aufnahmen der hOl and hl/-Schicht sowie Pr/izessions- 
aufnahmen der hkO, hkl, Okl, lk/-Schicht liessen sich 
eindeutig die Metrik (orthorhombisch) und die Raum- 
gruppe (Pbcn) bestimmen. Damit ist belegt, dass die 
zun/ichst gefundene tetragonale Syrnlnetrie durch die 
Verzwillingung vorget/iuscht ist. 

Fiir weitere Informationen beziiglich der Daten- 
sammlung und der Strukturbestimmung beider Kristalle 
siehe Tabelle 1. 

Die Datenreduktion beider Datensiitze erfolgte mit 
den Programmen SHELXS86 [9] und SHELX76 [10]. Die 
Schweratomlagen (Gold und Lanthan) wurden aus dem 
Datensatz vom Kristall (b) mit dem Programm SHELXS86 
mittels Patterson Methoden bestimmt. Die Atomlagen 
fiir Sauerstoff wurden mit Hilfe einer Differenz- 
fouriersynthese ermittelt. Die Verfeinerung des Struk- 
turmodells erfolgte nach dem Least-Squares-Verfahren 
mit dem Programm SHELXL92 [11]. ES wurden die im 
Programm enthaltenen Streufaktoren verwendet. Nach 
Eingabe der vermuteten Zwillingsmatrix wurde das 
Strukturmodell auch anhand des Datensatzes von 
Kristall (a) verfeinert. 

Zur Verfeinerung der Gitterkonstanten wurde yon 
La4Au209 ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen 
(STOE-Stadi P Diffraktometer mit ortsempfindlichem 
Detektor; 20= 10-120 °, CuKt~m-Strahlung (A= 154,051 
pm)), wobei es aufgrund der pseudo-tetragonalen Me- 
trik zahlreiche Koinzidenzen gibt. Die Gitterkonstanten 
wurden deshalb durch Profilanpassung nach Rietveld 
verfeinert. Dabei wurden die Atomkoordinaten aus 
der Einkristallstrukturanalyse vorgeben und festge- 
halten. 

Experimentelle Daten sowie die Ergebnisse der Struk- 
turbestimmung sind in Tabelle 1 aufgeftihrt, in Tabelle 
2 sind berechnete und beobachtete d-Werte sowie beo- 
bachtete Intensit/iten der Pulverdaten aufgefiihrt. 

TABELLE 2. Pulverdaten von La,Au209; beobachtete, dobs (/~), 
und berechnete, dca~: (/~), d-Werte, sowie Millersche Indizes (hkl) 
und beobachtete Intensit/iten (Io~/lo) 

do~ d¢~lc h k 1 Iobs/I o 

6,060 6,061 2 0 0 54,2 
6,053 0 0 2 

4,284 4,283 2 0 2 6,2 

4,113 4,112 1 1 2 4,8 

3,2763 3,2772 3 1 1 100,0 
3,2748 1 1 3 

3,1603 3,1600 0 2 0 5,3 

3,0577 3,0575 0 2 1 1,4 

3,0286 3,0304 4 0 0 31,8 
3,0267 0 0 4 

2,9653 2,9672 3 1 2 49,3 
2,9661 2 1 3 
2,9647 1 2 1 

2,9362 2,9365 1 0 4 6,6 

2,8017 2,8020 2 2 0 30,1 
2,8012 0 2 2 

2,7088 2,7098 4 0 2 83,6 
2,7078 2 0 4 

2,6656 2,6655 4 1 1 4,3 

2,5429 2,5428 2 2 2 27,2 

2,4882 2,4890 2 1 4 7,4 
2,4880 0 2 3 

2,4378 2,4382 3 2 1 17,3 
2,4372 1 2 1 

2,3020 2,3021 3 2 2 1,8 
2,3016 2 2 3 

2,2631 2,2635 5 1 0 5,2 
2,2626 4 1 3 

2,2506 2,2506 5 0 2 4,0 

2,2241 2,2250 5 1 1 1,8 

2,1858 2,1858 0 2 4 1,5 

2,1521 2,1524 4 2 1 2,5 

2,1196 2,1201 5 1 2 14,6 
2,1186 3 2 2 

2,0760 2,0755 1 3 0 1,1 

2,0558 2,0570 4 2 2 2,2 
2,0562 2 2 4 

2,0200 2,0203 6 0 0 2,9 
2,0178 0 0 6 

1,9737 1,9742 5 1 3 22,5 
1,9731 3 1 5 

1,9634 1,9635 2 3 1 2,5 
1,9633 1 3 2 

1,9228 1,9225 3 2 4 1,2 

1,9154 1,9164 6 0 2 24,7 
1,9145 2 0 6 

1,8989 1,8996 5 2 1 14,2 
1,8983 1 2 5 
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TABELLE 2. (Fortsetzung) 

dobs deajc h k l lobJlo 

1,8684 1,8680 3 3 0 2,2 

1,8460 1,8462 3 3 1 14,8 
1,8457 1 3 3 

1,8327 1,8323 2 1 6 1,5 

1,8130 1,8127 5 1 4 2,8 

1,8051 1,8052 3 0 6 1,3 

1,7851 1,7849 3 3 2 3,4 

1,7729 1,7728 4 2 4 12,6 

1,7362 1,7370 6 1 3 12,6 
1,7363 5 2 3 
1,7358 3 1 6 
1,7356 3 2 5 

1,7123 1,7124 4 3 1 1,2 

1,7015 1,7021 6 2 0 22,6 
1,7006 0 2 6 

1,6850 1,6856 6 2 1 3,7 
i,6842 1 2 6 

1,6801 1,6803 6 0 4 2,2 
1,6795 4 0 6 

1,6702 1,6701 7 1 0 5,0 

1,6233 1,6232 4 1 6 2,6 
1,6231 4 2 5 

entsprechender Einwaage als gelbe, grobkristalline Sub- 
stanz La4Au209. Trotz aufwendiger Versuchsreihen zur 
Optimierung der Reaktionsbedingungen gelanges nicht, 
La4Au20  9 phasenrein darzustellen. Als Nebenprodukte 
fielen immer Au und La(OH)3  sowie bei einigen An- 
s~itzen LaAuO3 an, von denen La4Au209 ohne Schwie- 
rigkeiten mechanisch abgetrennt werden konnte. 

La4Au209 ist unempfindlich gegen ~iussere Einfliisse 
wie Licht, Luft und Feuchtigkeit. Von S~iuren wie HNO3, 
HC1 oder H2SO4 (jeweils konzentriert) wird es nur 
langsam in der Hitze angegriffen. Die thermische Sta- 
bilit~it ist vergleichbar mit der von LaAuO3 [5] (Zer- 
setzung bei 1064 K zu L a 2 0  3 und Au; Gewichtsverlust: 
gef.: 3,9+0,6%, ber.: 4,4%). Das Verh~iltnis La:Au 
wurde mittels EDX zu 2,3(5):1,0(5) bestimmt. Erwar- 
tungsgem~iss zeigt La4Au209 diamagnetisches Verhal- 
ten. Beobachtete (X~ef.: -18,0 × 10 -2 cm 3 mo1-1) und 
berechnete (Xbcr.: --25,2× 10 -2 cm 3 mo1-1 [12]) mag- 
netische Suszeptibilit/it stimmen gut fiberein. 

Eine Verunreinigung durch Kalium konnte nicht 
nachgewiesen werden (bei der energiedispersiven 
Mikroanalyse lag der Kaliumgehalt unterhalb der 
Nachweisgrenze von 0,3(4)%). 

Die Ergebnisse der Kristallstrukturbestimmung 
(Atomkoordinaten, anisotrope Temperaturfaktoren, 
Winkel und Abst~inde) sind in Tabellen 3 und 4 zu- 

2.3. Thermische Analysen 
Der thermische Abbau der Substanz wurde mittels 

simultaner DTA/TG (Netzsch STA 429) in einem Tem- 
peraturbereich von 298 bis 1273 K (Sptilgas: Ar, Tiegel: 
Korund, Referenz: Kaolin, Heizrate: 5 K min-1) un- 
tersucht. 

2.4. Analysen 
Das Verh/iltnis von Gold zu Lanthan wurde an Ein- 

kristallen durch energiedispersive Mikroanalyse 
(EDAX, PV 9800, Mittel von vier Punktanalysen) bes- 
timmt. Zur quantitativen Auswertung wurden bei einer 
Beschleunigungsspannung von 25 keV die La-L und 
Au-L-Emissionslinien herangezogen. Auf eine even- 
tuelle Verunreinigung durch Kalium wurde ebenfalls 
mittels EDX gepriift. 

2.5. Magnetische Messungen 
Die Messung der magnetischen Suszeptibilit~it er- 

folgte mit einem SQUID-Magnetometer (Quantum De- 
sign, Typ 130). 

3. Ergebnisse 

Nach dem oben beschriebenen Verfahren erh~ilt man 
durch Umsetzung yon La(OH)3 mit Au203 × 2H20 in 

TABELLE 3. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren (pm 2) 
fiir La4Au209 (Standardabweichungen in Klammern) 

Atom Wyckoff-Symbol Atomparameter 

x y z 

Au 8d 0,22897(2) 0,07878(5) 
La(1) 8d 0,15970(4) 0,30085(7) 
La(2) 8d 0,48880(4) 0,24269(7) 
O(1) 4c 0,5 0,0216(14) 
0(2) 8d 0,3009(5) 0,1207(10) 
0(3) 8d 0,0809(5) 0,1118(10) 
0(4) 8d 0,3362(5) 0,4444(11) 
0(5) 80 0,1178(5) 0,4441(11) 

0,01139(2) 
0,26426(4) 
0,08902(3) 
0,25 
0,1566(5) 
0,0872(5) 
0,3559(5) 
0,4481(5) 

Atom Temperatuffaktoren (pm2) a 

Ull U2~ U33 U~ Ul3 Ux2 

Au 68(1) 55(1) 38(1) 1(1) 2(1) 2(1) 
La(1) 72(2) 55(2) 46(2) 1(1) -1(1)  7(1) 
La(2) 69(2) 53(2) 45(2) 3(1) 1(1) 1(1) 
O(1) 80(30) 90(30) 50(30) 0 -10(20) 0 
0(2) 80(20) 90(30) 50(20) -10(2) 10(20) 10(20) 
O(3) 80(20) 90(30) 60(20) -10(20) 30(20) -10(20) 
0(4) 90(20) 100(30) 70(20) 10(20) 40(20) -40(20) 
0(5) 70(20) 160(30) 50(20) 20(20) -10(20) 10(20) 

aDer allgemeine Ausdruck fiir den Koeffizienten des anisotropen 
Temperaturfaktors lautet: U 0 = 2"tr[h2a*2Ull +k2b*2U2~ +12c'2U33 
+ klb*c*U23 + hla*c*U13 + hka*b*U12]. 
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TABELLE 4. Winkel und Absthnde in La4Au209 (Standardabweichungen in Klammern) 
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Gold-Umgebung: 
Au'-O(2) a 198,0(6) O(2)a-Au~-O(5) b 86,7(2) 
Aua~3(5) b 201,5(6) O(2)a-Au'-O(3) a 88,5(3) 
Aua-O(3) a 202,7(6) O(3)a-Au'-O(4) b 94,7(3) 
Au~-O(4) b 204,7(6) O(5)b--Au~-O(4) b 90,0(3) 

Au~-Au ̀'~ 320,08(1) AuC-Au~-Au ~ 161,67(2) 

Au'-La(2) h 335,06(5) Au"-La(2) d 351,61(6) 
Au'-La(1) b 336,92(5) Au~-La(1) d 377,87(5) 
Au'-La(2) a 344,61(5) Aua-La(1)~ 392,59(5) 
Au'-La( 1 )a 347,09(5) A u~-La(2) j 416,05 (6) 

Lanthan-Umgebung: 
La(1)'-O(1) c 239,2(5) La(2)~-O(1)" 240,2(5) 
La(1)'-O(2)" 243,4(6) La(2)a-O(5) b 244,4(6) 
La(1)'-O(2)" 245,2(6) La(2)a-o(3) c 248,1(6) 
La(1)~-O(5) a 245,5(6) La(2)a-O(5) c 249,1(6) 
La(1)'-O(4) d 251,2(7) La(2)~-O(2) ~ 254,0(6) 
La(1 )'-O(4) ~ 257,5(6) La(2)"-O(4) f 256,3(7) 
La(1 )~-O(3) ~ 263,4(6) La(2)~-O(3) g 257,7(6) 

O(2)0-La(2)a-o(5) b 66,7(2) O(4)b-La(1)b-O(5)b 69,6(2) 
O(2)~-La(1)~-O(3) a 66,9(2) O(3)~--La(2)h--o(4) b 71,3(2) 

La(1)'-La(1)~'d 384,40(7) La(1)LLa(2) f 394,18(6) 
La(1)d-La(2) ~ 388,69(7) La(1)d-La(2)" 394,18(6) 
La(1)'-La(2) k 390,42(6) La(2)a-La(2) j 375,86(6) 

Sauerstoff-Umgebung: 
O(1)~--O(2) a 273,8(7) O(2)c-O(3) ~ 362,0(9) 
O(1)~--O(2) c 273,8(7) O(3)g-O(4) f 299,6(8) 
O(1)"-O(5) ~ 283,3(6) O(3)'-O(3) g 320,8(9) 
O(1)~--O(5) a 283,3(6) O(3)g-O(5). b 322,3(9) 
O(1)~-O(3) ~ 340,0(9) 0(3) ' -0(4) '  322,4(9) 
O(1)a-O(4) f 356,7(9) O(3)g--O(5)" 330,3(9) 
O(2) a--o(5) b 274,1(9) O(3)~-O(4) d 356,6(9) 
O(2)~-O(3) ~ 279,6(9) O(3)~-O(5) b 392,0(9) 
O(2)~-O(4) ~ 313,4(9) O(4)'-O(5) ~ 287,3(9) 
O(2)~-O(4) ~ 313,4(9) O(4)d-o(5) ~ 339,5(9) 
O(2)a-O(4) ~ 319,1(9) O ( 4 ) f - - o ( 5 )  e 339,8(9) 
O(2)"-O(2) ~ 339,1(9) O(4)'-O(4) d 378,7(10) 
O(2)~-O(3) ¢ 352,0(9) O(5)c-O(5) b 319,9(9) 

La(1)d-O(1)~-La(1) ~ 108,7(3) Au~-O(3)a-La(2) ~ 102,1(3) 
La(2)~-O(1)~-La(2) f 108,9(3) Au~-O(2)'-La(1) a 116,6(3) 
La(1)d-O(1)"-La(2) ~ 109,1(1) Au~-O(4)b-La(1) i 118,6(3) 
La(l)d-O(1)~-La(2) a 110,6(1) Aua-O(5)b-La(l)J 134,6(3) 

be, y, z. bl/2--x, 1/2--y, --1/2+Z. Cl/2--x, 1/2+y, Z. dl/2--X, --1/2+y, Z. ~l/2+X, --1/2+y, 1/2--Z. el--x, y, 1/2--Z. 
gl/2+X, --1/2+y, --Z. h--l/2+X, 1/2--y,  --Z. ~I--x, --y, --Z. iX, --y, --l/2+Z. k--l/2+X, l/2+y, Z. ~X, --1/2+y, 1/2--Z. 

sammengefasst .  (Weitere  In format ionen  zur  Kristall- 
s t rukturbes t immung k f n n e n  be im Fachinformat ions-  
zen t rum Karlsruhe,  Gesellschaft  fiir Wissenschaftl iche 
Technische Zusammenarbe i t  m.b.H.,  W-7514 Eggen-  
s te in-Leopoldshafen  2, unter  Angabe  der  Hinterle-  
gungsnummer  CSD-57282, des Autors  und  Zeitschrif- 
tenzitats angeforder t  werden.)  Aufg rund  des erzielten 
besseren Gii tefaktors  sind in den  Tabel len  die bei  der  
Verfe inerung von Kristall (a) e rha l tenen Ergebnisse 
aufgefOhrt. 

4. Strukturbeschreibung und Diskussion 

Die Struktur  von La4Au20 9 enth/ilt ein kristallogra- 
phisch unabh/ingiges Golda tom,  das die al lgemeine Lage 
8d besetzt.  Es ist ann~ihemd quadrat isch planar  von 
Sauerstoff  koordinier t  (Abb. 1), was best/itigt, dass Gold  
in dieser Verbindung dreiwertig vorliegt. W/ihrend die 
einzelnen A u - O - A b s t h n d e  relativ stark s t reuen (dmi.: 
Aua-O(2)a:  198,0 pm; d.,~, AUa--o(4)b: 204,7 pm),  st immt 
die durchschnit t l iche Au-~O-Bindungsl~inge (201,7 pm) 
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o(4f Au" O( f 

0(3)" o(2f 
Abb. 1. Ortep-Plot dcr annfihc~d quadratisch-p]anaren SaucrstoEkoordination um Gold. Bcz0glich der Symmetriecodcs v~. 
Tabelle 4. 

~ o j 3  )* 

0(3) c 
0(5) ° ~  

c ~ 1 f ~ 0 ( 2 ) "  

Abb. 2. Ortep-Plots der Sauerstoffkoordinationspolyeder um La(1) und La(2). Beziiglich der Symmetriecodes vgl. Tabelle .4. 

gut re_it den in Au203 beobachteten durch- 
schnittlichen Au-O-Abstfinden (201,3 pm) [13] fiberein. 
Die O-Au-O-Winkel im AuO:Polyeder sind nahe 90 ° 
(/--ml, ---- 86,7 °,/--max = 94,7°), als Winkelsumme ergibt sich 
359,9 °. Die Gold- und Sauerstoffatome liegen im AuO4- 
Polyeder fast in einer Ebene. 

Lanthan besetzt zwei kristallographisch unabh~ingige, 
allgemeine Lagen. Beide Lanthanatome sind mit jeweils 
sieben Sauerstoffatomen koordiniert (Abb. 2). Trotz 
der stark unterschiedlichen einzelnen La-O-Bindungs- 
lfingen (Tabelle 4) stimmt der beobachtete mittlere 
La-O-Abstand (La(1)-O: 249,4 pro, La(2)-O: 250,0 
pro) gut mit den in anderen Verbindungen, in denen 
La siebenfach mit Sauerstoff koordiniert ist, gefundenen 
Bindungsl~ingen fiberein (in A-La203:252,6 pm [14]). 
Eine weitere Best~itigung hierftir liefert die Betrachtung 
der Valenzsummen [15]. Ffir La(1) ergibt sich als 
Valenzsumme 3,000, fiir La(2) 2,925. Sowohl alas Sauer- 
stoffkoordinationspolyeder um La(1) als auch um La(2) 
kann als verzemes, fiberkapptes Prisma beschrieben 
werden. Die Lanthanatome sind jeweils aus der Mitte 
des Prismas in Richtung des fiberkappenden Sauer- 
stoffatoms herausgertickt. 

Sauerstoff besetzt fiinf kristallographisch unab- 
h~ingige Lagen, yon denen vier die Punktsymmetrie 1 
(0(2)-0(5)) und eine die Punktsymmetrie 2 (O(1)) 
besitzen. O(1) ist ann~ihernd tetraedrisch yon La(1) 
und La(2), nicht aber yon Gold koordiniert. 

Die AuO4-Polyeder sind untereinander nicht ver- 
kniipft, sie sind entlang [010] geringfiigig versetzt ge- 

stapelt, ablesbar an dem AuC-Aua-Aud-Winkel 
(161,67°). Die Versetzung der einzelnen AuO4-Polyeder 
erfolgt in der x-z-Ebene. Die Polyeder sind in 
Stapelrichtung jeweils um --45 ° gegeneinander ver 
dreht. 

Die LaOT-Polyeder sind fiber Kanten und fiber Ecken 
einerseits untereinander, andererseits mit den AuO4- 
Gruppen verknfipft (Abb. 3). Die sich aus dieser Ver- 
knfipfung ergebende dreidimensionale La-Au-O- 
Raumnetzstruktur ist stereographisch in Abb. 4 dar- 
gestellt. 

- - z  
Y 
Abb. 3. Verknfipfung der LaOT-Polyeder fiber Kanten und Ecken 
untereinander, und mit den AuO4-Polyedern. Die Koordina- 
tionssph~ire nur eines Lanthanatoms ist vollstfindig dargestellt. 
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Abb. 4. Dreidimensionaler Ausschnitt aus der Struktur von La4Au209 in einer Stereoprojektion. Die leeren Kreise stellen O(1)- 
Atome dar. 

Bei n~iherer Betrachtung der Abb. 4 wird deutlich, 
dass die Struktur von La4Au209 der yon Bi2CuO4 [16] 
~ihnelt. In der Struktur yon BiECuO4 sind in Stapel- 
richtung der CuO4-Polyeder Tunnel  vorhanden, die bei 
La4Au209 mit den O(1)-Atomen besetzt sind. Dies wird 
auch in der for La4Au209 berechneten besseren Rau- 
merfiillung deutlich (LaaAu2Og: 53,3%; BiECuO4: 
45,3%). Aufgrund der A.hnlichkeit der Strukturen kann 
man die Summenformel der Verbindung La4Au209 auch 
als (La2AuO4)20 forrnulieren. 

Das zum Ladungsausgleich in La4Au20 9 notwendige 
zus/itzliche Sauerstoffatom f/inde in der Struktur von 
BiECUO4 trotz der vorhandenen Tunnel und der 
schlechteren Raumerfiillung, wegen der gegeniiber den 
La-O Abst~inden (249,4 pm) in La4Au209 ldJrzeren Bi-  
O-Abst~inden (241,6 pro) sowie den kiirzeren Cu-O-Ab- 
st~inden (193,7 pro) gegeniiber den Au-O-Abst~inden 
in La4Au209 (201,7 pro) keinen Platz. Bi2CuO4 kris- 
tallisiert in einer tetragonalen Raumgruppe. Cu besetzt 
in der Struktur eine kristallographisch unabh~ingige Lage 
der Punktsymmetrie 4. 

Aus der ,adanlichkeit der Struktur mit der von 
La4Au209 l~isst sich eine m6gliche Erklarung for die 
mimetische Verzwillingung von La4mu209 ableiten. Die 
in Bi2CuO4 vorhandene vierz~hlige Achse ist in 
La4Au209 n~iherungsweise ausgebildet. Sie verl~uft 
durch den Schwerpunkt dreier Goldatome in Richtung 
von [010]. An 26 um ein Goldatom herum gruppierte 
Schweratome (La und Au) wurde gepriift, inwieweit 
sie erfiillt ist: die mittlere Abweichung der Atomlagen 
gegeniiber den Idealpositionen betr~igt 39 pm. 
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