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Abstract

Single crystals of KBa,AuO,(C,), were prepared by oxidation of a carbide containing barium gold alloy by KO,
in closed silver tubes. X-ray structure analysis led to a tetragonal symmetry, space group D,,""-I4/mmm, a =5.937,
c=15.242 A, Z=2. Au** shows a square planar coordination by oxygen, the AuQO;, polygons are isolated to each
other. K* is located in the centre of an octahedron of four O*” in plane and two C=C groups in trans position.
The crystal structure is discussed with respect to the isotypic oxo-peroxo aurat(IIl) NaBa,AuQ,(O,)..

Zusammenfassung

Einkristalle von KBa,AuO,(C,), wurden durch Oxidation einer carbidhaltigen Barium-Gold-Legierung durch KO,
in geschlossenen Silberrohren erhalten. Die rontgenographische Untersuchung fithrte zu tetragonaler Symmetrie,
Raumgruppe D,,""-I4/mmm, mit a =5.937, c=15.242 A, Z=2. Aw>* weist eine quadratisch planare Koordination
durch Sauerstoff auf, die AuO,-Polygone treten zueinander isoliert auf. K* befindet sich in der Mitte eines
Oktaeders aus vier in einer Ebene liegenden O?~-Ionen und zwei C=C-Gruppen in trans-Stellung. Die Kris-

tallstruktur wird mit Blick auf die isotype Verbindung NaBa,AuO,(0,), diskutiert.

1. Einleitung

Die Alkalimetallverbindungen der Oxoaurate(III)
sind die dltesten dieser Stoffgruppe. Untersucht wurden
Li;AuO;, Li;AuO,, KAuO, und RbAuO, [1]. Vor kur-
zem wurde erstmals iiber die Erdalkalimetall-
Oxoaurate(III) der Zusammensetzung Ba,Au,0,, [2]
und SrsAu,O; [3] berichtet. Alle sechs Verbindungen
zeichnen sich durch eine quadratisch planare Koor-
dination von Au** durch O?*- aus. Die kristaliche-
mischen Unterschiede liegen in der Verkniipfung der
AuO,-Polygone. So zeigen LisAuO,, KAuO, und
RbAuO, eindimensionale Ketten kantenverkniipfter
AuO,-Quadrate. In Li;AuQO; treten isolierte, iiber Kan-
ten verkniipfte Doppelquadrate und in der kiirzlich
veroffentlichten Substanz Ba,AgAuQO; [4] zueinander
isolierte AuQ,-Quadrate auf. Letztere wurden auch an
Na,AuCoO; [5], BasAu,0;,, SrsAu,0g, NdPrAuO; [6]
und dem soeben beschricbenen Aurat(III) des Lan-
thans, LaAuO; [7], beobachtet. NaBa,AuO,(0O,), [8]
war das erste Alkali-Erdalkalimetall-Oxoaurat mit Per-
oxidgruppen im Kristallgitter.

Durch die Priparation einer Barium—Gold-Legierung
in Graphittiegeln, die fur die Synthese weiterer Oxo-
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aurate eingesetzt wurde, erhielten wir ein Oxoaurat(III)
mit -C=C- Baugruppen, liber das der folgende Beitrag
berichtet.

2. Darstellung von KBa,AuO,(C,),-Einkristallen und
deren rontgenographische Untersuchung

Fir die Synthese von KBa,AuO,(C,), wurde eine
Barium-Gold-Legierung durch Aufschmelzen von Ba-
rium (Riedel de Haén, 99,5%) und Gold (Degussa, 24
karat) in Argonatmosphire im Verhaltnis 4:1 prépariert.
Die gingigen Tiegelmaterialien wurden von der Me-
tallschmelze angegriffen, so daB versuchsweise auch
Graphittiegel eingesetzt wurden. Hierbei bildete sich
eine geringe Menge von BaC,, wie Elementaranalysen
der Legierung zeigten. Die Ba/Au-Legierung wurde im
Argonkasten pulverisiert, mit KO, im Verhiltnis 1:1
innig vermengt und in einer abgeschmolzenen Silber-
bombe in O,-Atmosphire fiinf Tage auf 880°C erhitzt.
Aus dem inhomogenen Reaktionsprodukt wurden rote,
sehr feuchtigkeitsempfindliche Kristalle isoliert, die mit
energiedispersiver standardfreier Rontgenspektrosko-
pie (Elektronenmikroskop Leitz SR 50, EDX-System
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TABELLE 1. Kristallographische Daten und MeBbedingungen fiir KBa,AuO,(C,), (Standardabweichungen in Klammern)

Gitterkonstanten (A)

a=5,9366(31)

¢=15,2423(77)

Zellvolumen (A%) 537,19
Ausloschungsbedingungen hkl: h+k+1=2n

Okl: k+1=2n

hk0: h+k=2n

h00: h=2n

00/: 1=2n
Raumgruppe DY-14/mmm
Diffraktometer Siemens AED 2
Strahlung/Monochromator MoKa, Feinfokus/Graphit
26-Bereich 5°<268<70°
Schrittweite (°26) 0,03
MeB8modus Q726
Korrekturen Polarisations-u. Lorentzfaktor, empirische Absorptionskorrektur DIFABS [15]
Anzahl symmetrieunabhingiger
Reflexe 680

Anzahl der verwendeten Reflexe
Anzahl der Parameter

Giitefaktor R=0,043

335 (F,> 40(F,))
11

Link AN 10000) analytisch untersucht wurden. Auf
diesem Wege wurden K, Ba und Au nachgewiesen. Die
Bestimmung des Kohlenstoffs (4,2 gew.%) erfolgte durch
Elementaranalyse abgetrennter Kristdllchen und er-
reicht knapp den errechneten Wert von 5,3 gew.%.

Mit Filmaufnahmen und Vierkreisdiffraktometer-
messungen wurden die kristallographischen Daten be-
stimmt. Tabelle 1 stellt diese mit den Mebedingungen
zusammen. Mit dem Programm sHELXs-86 [9] wurden
die Schweratomlagen bestimmt. Die Positionen der
leichten Atome ergaben sich aus Fourier- und Diffe-
renzfouriersynthesen, die mit dem Programm SHELX-
76 [10] berechnet wurden. Die Verfeinerung der Pa-
rameter fithrte zu den in Tabelle 2 wiedergegebenen
abschlieBenden Werten. Mit diesen Daten berechneten
sich die in Tabelle 3 aufgelisteten interatomaren Ab-
stinde.

3. Beschreibung der Kristallstruktur mit Diskussion

Die voranstehende Rontgenstrukturanalyse zeigt, daf
KBa,Au0,(C,), mit dem Oxo-Peroxoaurat Na-
Ba,Au0,(0,), isotyp ist. Es ist das erste Oxometallat
des Goldes, welches C,”>~-Baugruppen enthilt. Abbil-
dung 1 gibt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur
wieder. Dieser charakterisiert die Verkniipfung von
planaren AuO,-Polygonen mit KO,(C,),-Oktaedern. Es
ist zu erkennen, daB die Oktaeder um die K*-Ionen
iiber Ecken mit AuO,-Polygonen zu Schichten parallel
zur (110)-Ebene verbunden sind. Verkniipfende An-
ionen sind ausschlieBlich die O*~-Ionen, d.h. die (C,)*~-
Gruppen zeigen keine Bindungen zu Au*. Mit Aus-
nahme der isotypen Substanz NaBa,AuO,(0O,), [8] gibt
es zu dieser Form der Verkniipfung von Quadraten

TABELLE 2. Atomparameter fiir KBa,AuO,(C;), (Standardab-
weichungen in Klammern). In der Raumgruppe Djj-I4/mmm sind
folgende Punktlagen besetzt

Atom  Lage x y z B[AY
Au 2a 0,0 0,0 0,0 021(2)
K 2b 0,0 0,0 0,5 2,26(12)
Ba 8g 0,0 0,5 0,1177(1)  1,10(2)
c1 4e 0.0 0,0 0261(1)  0,85(14)
2 4e 0,0 0,0 0344(1)  0,95(14)
o 8h 0237(1) 0237(1) 00 0,64(12)

TABELLE 3. Interatomare Abstinde (A) fir KBa,AuQ,(C)),
(Standardabweichungen in Klammern)

Au-O 1,990(6) (4X)
K-O 2,208(6) (4%)
K-C2 2,378(15) (2X)
Ba-0 2,763(5) (4X)
Ba—C2 3,025(3) (2X)
Ba—C1 3,497(8) (2X)
Ba-Cl1 3,685(9) (2)
c1-c2 1,265(22)

und Oktaedern keine Analogie in der Kristallchemie
planar koordinierter Cu**-, Cu?*-, Pt>*- und Pd?*-
Ionen. Isolierte planare MO,-Baugruppen sind an Oxo-
cupraten(Il), -platinaten(II) und -palladaten(Il) ver-
einzelt beobachtet worden, sie sind jedoch im Vergleich
zur Kristallchemie der Oxoaurate(III) relativ selten.
Von den letzteren, wie zum Beispiel Ba,Au, 0y, [2],
Sr;Au, 05 [3], Ba,AgAuO, [4], Na,AuCoO; [5], Nd-
PrAuO; [6] und LaAuO; [7], zeichnen sich die meisten
durch zueinander isolierte AuO,-Polygone aus.
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Verkniipfung von AuQO,-
Polygonen mit KO(C,),-Oktaedern (schraffiert). GroSe Kugel
mit Segment = Au**, Kugeln mit Kreuz = C,-Gruppe, kleine offene
Kugel=02",
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Abb. 2. Perspektivische Gesamtdarstellung der Verkniipfung aller
Koordinationspolyeder. GroBe Kugel mit Kreuz=Ba’*, groBe
Kugel mit Segment=Au**, kleine offene Kugel=0?". Die C,-
Gruppen wurden durch dickere Bindungen hervorgehoben.

Abbildung 2 gibt die Verkniipfung der .*[KAuO,-
(C,).J*~ -Schichten durch Ba®*-Ionen wieder. Die Ver-
netzung erfolgt ausschlieBlich in Richtung der c-Achse.

Ba?* erhilt durch die O~ und C,>~-Nachbarn der
[KAuO,(C,),]*-Schichten ein ungewdhnliches Koor-
dinationspolyeder. Abbildung 3a verdeutlicht, daB
dieses von einem quadratischen Antiprisma abgeleitet
werden kann. Eine Vierecksfliche des Antiprismas ist
aus O?~ aufgebaut, die gegeniiber liegende und deutlich
groBere wird von vier (C,)*”-Gruppen aufgespannt.
Die -C=C- Hanteln liegen nicht in einer Ebene, so
daB die groBe Fliche des quadratischen Antiprismas
verzerrt ist. Abbildung 3a zeigt ferner, daB in dieser
Ebene zwei Acetylenidgruppen mit beiden C-Atomen,
zwei weitere mit nur einem zur Koordinationssphire
von Ba®* gehoren. Das Polyeder um Ba®* zeigt somit
die Nachbarn 4X 0%~ +2XC,2~+2XC™.

Mit Blick auf Abb. 2 ist zu sehen, daB3 die aus vier
O?~-Ionen aufgespannte Vierecksfliche des BaO,-
(C,).,C,-Polyeders iiber Kanten an zwei AuQO,-Poly-
gone gekniipft ist. Ba®** liegt oberhalb der in Abb. 1
erkennbaren quadratischen Fliachen, die aus zwei AuO -
Polygonen und zwei KO,(C,),-Oktaedern gebildet wer-
den.

Von besonderem Interesse ist die Umgebung der
K*-Ionen. Diese wird durch Abbildung 3b veranschau-
licht. Sie ist wie in NaBa,Au0,(0,), [8] eine oktae-
drische, allerdings hier mit zwei -C=C- Hanteln in
trans-Stellung. Die (C,)-Gruppen stehen anstelle der
Peroxogruppen in NaBa,AuQ,(0,),. Wie zu erwarten
war, sind die Abstinde C=C mit 1,26 A deutlich kiirzer
als die O-0-Abstinde der Peroxogruppe in Na-
Ba,Au0,(0,), (1,43 ,Z\). Diese Abstandsverkiirzung
wirkt sich unmittelbar auf die Lange der c-Achse aus,
die einerseits durch die kleinen C=C- Abstinde ver-
kiirzt, jedoch durch den Einbau von K* anstelle von
Na™ gestreckt wird. Die Ausdehnung eines KO,(C,).-
Oktaeder ldngs [001] ist im Vergleich zu einem
NaO,(0,),-Oktaeder um 0,195 A kiirzer. Die Differenz
der c-Achsen von NaBa,Au0,(0,), und KBa,AuO,-
(C,); (0,151 A) wird jedoch nicht ausschlieBlich von
den -O-O- und-C=C- Abstinden bestimmt.

Eine Durchsicht der Literatur zeigt, daB Oxidcarbide
praktisch nicht untersucht sind. Im Vergleich mit
KBa,Au0,(C,), kann La,(C,)O, [11] diskutiert werden.
Hier ist in erster Sphire La** in Form eines einfach
iiberkappten trigonalen Prismas von vier Sauerstoff-
und drei Kohlenstoffatomen koordiniert. Der iiber-
kappende Nachbar ist Kohlenstoff. Geringfiigig groBere
Abstinde von La** zu den O*~ und C,>~-Nachbarn
ergidnzen den das trigonale Prisma iiberkappenden Koh-
lenstoft zu einer C,-Gruppe. Der C= C - Abstand betrigt
in La,(C,)0, 1,21 Aund entspricht sehr gut den Werten,
die aus kohlenwasserstoffverbriickten Metallkomplexen
bekannt sind. Werden Metallionen side on an die
C=C-Dreifachbindung gebunden, wie zum Beispiel in
CaC,, so verkiirzt sich der C=C-Abstand auf 1,19 A
[12].
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Es ist weiterhin interessant, daf auch in La,(C,)O,
La** einmal von beiden Kohlenstoffatomen und zweimal
nur von je einem C-Atom der C,-Gruppen koordiniert
wird. Dies ist eine Parallele zum Polyeder um die
Ba**-Ionen im hier untersuchten Oxid-Acetylenid
KBa,AuO,(C,)..

Alle Rechnungen wurden auf der elektromischen
Rechenanlage VAX 8550 der Universitdt Kiel durch-
gefiihrt und die Zeichnungen mit einem modifizierten
ORTEP-Programm [13,14] erstellt.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung koénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-57891 angefordert
werden.
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Abb. 3. Koordinationspolyeder (a) um Ba’>* und (b) um K*, die verschiedenen Koordinationspartner sindbeschriftet.

suchungen der Ba/Au-Legierungen und von KBa,-
Au0,(C,),.
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