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Rb2Au3, eine Schichtstruktur im System Rubidium-Gold* 

U w e  Z a c h w i e j a  
Fachbereich Chemie der Universitiit Dortmund, D-44221 Dortmund 50 (Deutschland) 

(Eingegangen am 13. November, 1993) 

Abstract 

Silver-coloured brittle single crystals of a hitherto unknown Rb2Au3 were synthesized by the reaction of RbN3 
and gold powder at 450 °C. The structure was determined from X-ray single-crystal diffractometry data: 

2 2 space group Immm;  Z = 2; a = 4.942(2)/~,; b = 5.442(3)/~; c = 10.601(6)/~; R/Rw(w = 1) = 0.057/0.066; Z(Fo ) >1 3tr(F0 ) = 
152 and Z(var . )= 12. 

Rb2Au3 crystallizes in a layer structure. The gold atoms form plane 3.6.3.6.+3262(l:2)-nets. These layers are 
separated by rubidium atoms along [001]. The stacking sequence is characterized by ARbBRbARbB. The structural 
relationships between Rb2Au3 (Ca2GaCu2-type) and the K2PtS2- and W2CoB2-type are discussed. 

Zusammenfassung 

Silberfarbene, spr6de Einkristalle eines bislang unbekannten Rb2Au3 wurden durch Umsetzung von RbN3 und 
Goldpulver bei 450 °C hergestellt. Die Struktur wurde aus R6ntgen-Einkristall-Diffraktometerdaten bestimmt: 
R a u m g r u p p e l m m m , Z  = 2,a = 4,942(2)/~,,b = 5,442(3)/~,c = 10,601(6) ,~,R/Rw(w = 1) = 0,057/0,066, Z(Fo 2) >1 3o(Fo 2) = 
152 and Z(Var . )=  12. 

Rb2Au3 kristrallisiert in einer Schichtstruktur. Die Goldatome bilden ebene 3.6.3.6. +3262(l:2)-Netze, die in 
Richtung [001] yon Rubidiumato.men separiert sind. Die Schichtabfoige lautet ARbBR~ARbB. Strukturbeziehungen 
zwischen Rb2Au3(Ca2GaCu2-Typ) und dem K2PtS2- und W2CoB2-Typ werden diskutiert. 

1. Einleitung 

Im Rahmen unserer Strukturuntersuchungen am System 
Rubidium-Gold haben wir ktirzlich tiber Einkristall- 
ziichtung und Strukturverfeinerung von RbAu [1], 
RbaAu7 [2] und RbAus [3] berichtet. Nach den von 
uns durchgefiihrten pr~iparativen Untersuchungen tritt 
im System Rb-Au aul3erdem ein Rb2Au3 auf, dessen 
Darstellung und Struktur hier mitgeteilt wird. Die 
Synthese dieser Verbindung erfolgte nach einem bereits 
mehrfach von uns angewandten Verfahren [1-4], bei 
dem Alkalimetallazid und Goldpulver bei relativ niedri- 
ger Temperatur miteinander umgesetzt werden. 

2. Darstellung 

RbN3 wurde aus HN3 und Rb2CO3 (Fa. Fluka) gem~il3 
Lit. 5 hergestellt und mehrfach aus Wasser umkris- 
tallisiert. Gold--Schwamm erhielt man durch Reduktion 
von H[AuCl4]-I_6sungen mit Oxals~iure nach Lit. 6. Die 

*Professor Friedo Huber zum 65. Geburtstage gewidmet. 

zuvor im Vakuum bei 150 °C getrockneten und danach 
unter Argon innig verriebenen Edukte wurden in Ko- 
rundtiegel tiberfiihrt, die von unvollst~indig verschlos- 
senen Silberrohren umgeben wurden. Diese wurden in 
evakuierten QuarzglasampuUen auf die gewtinsehte 
Temperatur gebracht. Bei 450 °C erhielt man bei Stoff- 
mengenverh~iltnissen n(Rb)/n(Au) = 3/4 und Reaktions- 
sowie Abktihlzeiten von jeweils 1 d grobkristallines, 
r6ntgenographisch phasenreines Rb2Au3. Das iiber- 
schiissige Rb-Metall befand sich nach Beendigung der 
Reaktion am k~ilteren Ende der Quarzglasampullen. 
Rb2Au3 ist spr6de und bildet silberfarbene, pl~ittehen- 
f6rmige Kristalle. Bei Ansfitzen oberhalb von 450 °C 
entstanden Gemenge aus Rb2Au3 und dem kfirzlich 
von uns beschriebenen RbaAu7 [2]. Bei rubidiumreich- 
eren Ans~itzen wurden bei T<450 °C Gemenge aus 
Rb2Au3 und RbAu [1] erhalten. Neben den bereits 
genannten Verbindungen liel3en sich tiber rfntgeno- 
graphische Phasenanalysen keine weiteren nachweisen. 
Die Zellparameter von Rb2Au3 sind in allen Pro- 
duktgemischen stets gleich grol3. Die Titelverbindung 
hat demnach keine merkliche Phasenbreite. Die Hand- 
habung der Produkte erfolgte wegen ihrer Luft- 
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empfindlichkeit in mit Argon gefiillten Handschuh- 
k/isten [7]. 

3. Riintgenographische Strukturbestimmung 

An Einkristallen wurden Pr/izessionsaufnahmen mit 
MoKa-Strahlung angefertigt. Diese liel3en sich ebenso 
wie Guinier-Diagramme (Vakuum-Guinier-Kamera FR 
552 der Fa. Enraf-Nonius, CuKa~-Strahlung und Si als 
Standard) mit einer orthorhombisch I-zentrierten Ele- 
mentarzelle volsstfindig interpretieren: a =4,943(2) /~, 
b=5,461(4)/~ und c=  10,552(8) ~.  Die Sammlung von 
Intensit/itsdaten erfolgte auf einem Vierkreisdiffrak- 
tometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius mit AgKa-Strah- 
lung. Mel3technische und kristallographische Daten sind 
in den Tabellen 1-3 zusammengestellt. Die Struktur- 
16sung gelang mit "direkten Methoden" im Programm- 
system SHELXTL PLUS [8]. Zur Strukturrechnung diente 
das Programmsystem SDP [9]. Die Verfeinerung der 
jeweils einzeln freigegebenen Besetzungsparameter 
zeigte bei gleich bleibenden R-Werten keine signifikante 
Abweichung v o n d e r  idealen 2:3-St6chiometrie (vgl. 
Tabelle 2). 

TABELLE 1. MeBtechnische und kristallographische Daten zur 
r6ntgenographischen Einkristall-Strukturbestimmung yon Rb2Aus 

Kristallgr6Be (mm 3) 0,1 x 0,025 x 0,1 
Zellparameter (/~) a = 4,942(2) 

b =5,442(3) 
c = 10,601(6) 

Volumen (/~3) 285,4 
Dx (gcm -s) 8,864 
Formeleinheiten 2 
Raumgruppe Immm (Nr. 71) 
1/p.(AgKa) (ram) 0,020 
Absorptionskorrektur empirisch ("psi-scan') 

20,0% min. rel. Transmission 
Strahlung AgKa (Graphit-Monochromator) 
Abtastung f//20 
0m~,/° 30 
h, k, 1 +8, 4-9, 4-18 
Ri . . . .  (%) 9,2 
/7o asymm. Einheit 513 
davon Fo 2 >t 3trFo 2 152 
Z(Var.) 12 
R/R,,(w = 1) 0,057/0,066 
maximale 3,2 
Restelektronendichte (e/~-s) 

4. Strukturbeschreibung und Diskussion 

Rb2Au3 ist isotyp mit dem von Krieger-Beck et al. 
beschr iebenen K2Au3 [10]. Es kristallisiert in einer 
Schichtstruktur. Die Goldatome bilden ebene 
3.6.3.6 + 3262(1:2)-Netze (Schl/ifli Symbolik nach Lit. 11, 
vgl. Abb. 1), die in Richtung [001] durch Alkalimetall 
gemfil3 der Stapelabfolge AMBMAMB separiert sind (vgl. 
Abb. 2). Die Abst/inde d(Au-Au) innerhalb der Schich- 
ten sind kiirzer als im Goldmetall und zeigen nur eine 
geringe Abh~ingigkeit vom jeweils vorhandenen Alkal- 
imetall (vgl. Tabelle 4). Beim Ubergang von der K- 
zur Rb-Verbindung erfolgt lediglich eine Aufweitun~ 
der Abstfinde zwischen den Schichten mit c/2= 5,00 A 
fiir K2Au3 und c/2=5,30/~ fiir Rb2Au3. Die Rb-Atome 
werden von 2 Au(1)- und 6 Au(2)-Atomen umgeben 
(vgl. Abb. 3). Die Abstfinde d(Rb-Au) sind deutlich 
kiirzer als die Summe der Metallradien mit 
d(Rb-Au)=3,91 /~ (nach Lit. 12 ffir K Z = 8  bei Rb 
und KZ= 12 bei Au). Die Abst/inde d(Rb-Rb)= 3,85 
/~ liegen zwischen denjenigen der iono.gen aufgebauten 
Verbindungen RbF (d(Rb-Rb) = 3,99 A[13]) und Rb20 
(d(Rb-Rb) =3 ,37/~  [13]). 

Die experimentellen Molvolumina von K2Au3 [10] 
von Rb2Au3 zeigen eine betr/ichtliche Schrumpfung von 
32% bzw. 37% gegeniiber den Summen der Molvolu- 
mina der ungeladenen Atome nach Biltz [14] (in cm 3 
mol-1): V(exp)/V(Biltz)=80,1/ll7,2 fiir K2Au3 und 
V(exp)/V(Biltz)--85,9/136,6 fiir Rb2Au 3. Die Differenz 
der experimentellen Molvolumina beider Verbindungen 
liegt mit 5,8 cm 3 mo1-1 in der Gr613enordnung der 
Differenz der Alkalimetallkationen-Rauminkremente 
[14], 2 x ( V ( R b + ) - V ( K + ) ) = 8  cm a mol -~. Die Diffe- 
renz der Element-Volumina ist mit 19,4 cm 3 mo1-1 
deutlich gr613er. Die Alkalimetalle scheinen daher aus 
volumenchemischer Sicht als Kationen vorzuliegen. 

An Schmelzen der schon lange bekannten Verbindung 
CsAu, dem sogenannten Caesiumaurid, sind zahlreiche 
Untersuchungsergebnisse bekannt [15], die das Voliegen 
von Cs+-Kationen und Hg°-isoelektronischen Aurid- 
ionen, Au- ,  belegen. Auch fiir das von uns kiirzlich 
an Einkristallen untersuchte feste CsAu [1], das im 
geordneten CsC1-Typ kristallisiert, ist die ionogene 
Grenzformulierung "Cs+Au - ' '  wegen seiner Halb- 
leitereigenschaften [16, 17] und der starken Volumen- 
kontraktion gegeniiber der Summe der Molvolumina 
der Elemente eine gute N/iherung. Dieses stark ver- 

TABELLE 2. Punktlagen, Besetzungen, Besetzungsparameter Or) sowie Lage- und isotrope Temperaturparameter (~2) for Rb2Aua 

Lage Besetzung f x y z B 

2a 2 Au(1) 1,01(1) 0 0 0 1,50(7) 
4h 4 Au(2) 1,00(1) 1/2 0,2525(7) 0 1,06(3) 
4j 4 Rb 1,00(2) 0 1/2 0,1968(9) 1,8(1) 
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TABELLE 3. Koeffizienten anisotroper Auslenkungsparameter 
Uo (×  103 ~2) for Rb2Au3 

Atom U11 U22 U33 U12 UI3 U~ 

Au(1) 12(1) 14(2) 31(3) 0 0 0 
Au(2) 14,2(8) 11,5(8) 15(1) 0 0 0 
Rb 22(3) 27(3) 18(4) 0 0 0 

Au(2) 

Au(2) 

L69 

Au(2) 

},75 

Abb. 1. Ebene 3.6.3.6.+3262(l:2)-Gold-Netze. 

einfachte Bild der chemischen Bindung wird durch die 
Existenz des von Jansen et al. kiirzlich vorgestellten 
Cs3muO [18] gestiitzt, das transparente Kristalle bildet 
und somit recht gut als ionogen aufgebautes Caesium- 
auridoxid, "(Cs+)3Au-O 2-'', angesehen werden kann. 
In diesem Zusammenhang ist auch ein von J~iger et al. 
[19] beschriebenes Ca3AuN interessant, das basierend 
auf quantenmechanischen Rechnungen als Calcium- 
auridsubnitrid, " ( C a  2 + )3Au - N 3 - + 2e", formuliert wird. 

Die Spr6digkeit und die geringen Molvolumina von 
K2Au 3 und Rb2Au3 lassen sich ebenfalls in Form einer 
ionogen Formulierung, "(M+)2[Au3] 2-'', deuten. Sie 
stehen somit den Zintl-Klemm-Verbindungen [20, 21] 
nahe. Die vorgefundenen kurzen Gold-Gold-Abstiinde 
weisen auf ein [Au3] 2--Polyanion hin. Der vorliegende 
Elektronenmangel ("5 Valenzelektronen") erlaubt je- 
doch keine Zuordnung von zwei-Elektronen-zwei-Zen- 
tren-Bindungen. 

5. Strukturbeziehungen zwischen Rb2Aua (CazGaCuz- 
Typ) und dem KzPtS,- und W2CoB2-Typ 

Rb2Au3 und K2Au 3 sind entsprechend der Formu- 
lierung M2Au(1)Au(2)2 isotyp mit Ca2GaCu2 [22]. 
Dieser Strukturtyp ist nahezu punktlagengleich mit dem 

A 

% 0 
O 

A 

O % 
0 % 

Au(1) Au(2) 

Abb. 2. 
[010]. 

Zentralperspektivische Darstellung von Rb2Au 3 lfings 

TABELLE 4. Abst/inde (/~) und Koordinationsverh~iltnisse in 
(a) Rb2Au 3 und (b) K2Au 3 [10] 

(a) Rb2Au3 (b) K2Au 3 

Au(1)-4 Au(2) 2,827(2) Au(1)-4 Au(2) 2,802(1) 
-4 Rb 3,429(6) -4 K 3,365(6) 

Au(2)-I Au(2) 2,694(6) Au(2)-I Au(2) 2,688(4) 
-1 Au(2) 2,748(6) -1 Au(2) 2,766(4) 
-2 Au(1) 2,827(2) -2 Au(1) 2,802(1) 
-2 Rb 3,495(9) -2 K 3,332(8) 
-4 Rb 3,503(6) --4 K 3,410(8) 

Rb-2 Au(1) 3,429(6) K-2 Au(1) 3,365(6) 
-2 Au(2) 3,495(9) -2 Au(2) 3,332(8) 
-4 Au(2) 3,503(6) -4 Au(2) 3,410(8) 
-4 Rb 3,845(4) -4 K 3,810(6) 

K2PtS2- [23] und WzCoB2-Typ [24]. Diese A2BXz-Ver- 
bindungen kristallisieren alle im Raumgruppentyp 
l m m m  mit praktisch gleich groBen bzw. identischen 
Lageparametern ffir die A und B-Atome (vgl. Tabelle 
5). Die Unterschiede zwischen den Strukturtypen wer- 
den im wesentlichen durch den y-Parameter der X- 
Atome bestimmt. Im K2PtS2 liegen mit y = 0,216 < 1/4 
isolierte, ebene [PtS4/2]-Quadratketten vor (Abb. 4(a)). 
Im Rb2Au3 (Ca2GaCu2-Typ) werden die [Au(1)- 
Au(2)4/2]-Quadratketten mit y = 0,2525 = 1/4 zu ebenen 
3.6.3.6.+3262(1:2)-Netzen verknfipft, in denen die 
Au(2)-Atome l~ings [010] ann~ihernd ~iquidistant sind 
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a Au(2) 

Abb. 3. Umgebung yon Rb in Rb2Au3. 

(b) 

Au(1) 

Cu 

TABELLE 5. Kristallographische Daten von K2PtS2 [23], 
Ca2GaCu2 [22] und W2COB2 [24]. Die Literaturwerte yon K2PtS2 
und W2CoB2 wurden jeweils mit der Matrix (001/010/100) trans- 
formiert 

~-~S 

B 

(a) 

K2PtS2, lmmm, a=3,59 A,, b=7,08 A., c=9,37 A 

l_,age Besetzung x y z 
2a 2 Pt 0 0 0 
4h 4 S 1/2 0,216 0 
4j 4 K 0 1/2 0,192 (C)  

CazGaCu2, Immm, a =4,274 /~, b =5,484 /~, c=  8,994 /~ 

Lage Besetzung x y z 
2a 2 Ga 0 0 0 
4h 4 Cu 1/2 0,2537 0 
4j 4 Ca 0 1/2 0,1961 

W2CoB2, Immm, a=3,177 /~, b=4,561 /~, c=7,075 A I~l~ 

/ Lage Besetzung x y z 
2a 2 CO 0 0 0 
4h 4 B 1/2 0,3 0 
4j 4 W 0 1/2 0,205 

Abb. 4. Ebene [BX,u2]-"Quadratketten" 
(b) CazGaCu 2 und (c) W2COB 2. 

in (a) K2PtS2, 

(Abb. 4(b)). Im W2CoB2 bilden die B-Atome mit 
y=0,3 > 1/4 zwischen den [CoB4/2]-Quadratketten B2- 
Hanteln (Abb. 4(c)). 
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