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Two new aurates, BaAu,0, and SrAu,0,, have been prepared
as polycrystalline greenish-brown powders from alkaline earth per-
oxides and elemental Au by applying an elevated oxygen pressure
(gold tubes, T = 873-923 K, p(0;) = 333 MPa, 3 d). Single crystals
of BaAu,0, are obtained by adding a 3% aqueous hydrogen perox-
ide solution and decreasing the temperature to 823 K, with other-
wise similar conditions. X-Ray single crystal structure determina-
tion on BaAu,0, led to the tetragonal space group I4,/a {(No. 88)
with four formula units per unit cell, which has the dimensions
a = 6.4297(4) Aand e = 10.251(2) A. The crystal structure was
determined and refined to a final R value of 1.88% using 240
unigue reflections. The crystal structure of the isotypic SrAu,0,
was refined by full profile analysis of powder X-ray diffraction
data (@ = 6.1830(1) A, ¢ = 10.1704(2) A, I4)/a, Z = 4, R, =
5.88%, and R, = 8.93%). Both aurates(II1) are isostructural with
LaPd,0, and contain square planar AuQ, units which are stacked
along [1 0 0] and [0 0 1] and connected to a three-dimensional
framework by common corners. The alkaline earth ions are coordi-
nated by eight oxygen atoms to form slightly distorted dodecahe-
dra. The aurates(Ill) are diamagnetic and decompose under nor-
mal atmosphere at temperatures above 773 K. © 1995 Academic

Press, Inc.

Die beiden neuen Aurate BaAu,0, und SrAu,0, entstehen unter
Anwendung hoher Sauerstoffdrucke aus den Erdalkaliperoxiden
und elementarem Gold als polykristalline griinbraune Pulver
(Goldampullen, T = 873-923 K, p(0,) = 333 MPa, 3 d). Ein-
kristalle des Bariumaurates sind durch Zusatz 3%iger wabBriger
Wasserstoffperoxidlgsung, Herabsetzung der Reaktionstempera-
tur auf 823 K und sonst gleichen Bedingungen erhiltlich. Nach
der Einkristallstrukturanalyse kristallisiert BaAw,0, in der tetra-
gonalen Raumgruppe I4,/a (Nr. 88) mit den Gitterkonstanten
a = 6,4297(4) A, c = 10,251(2) A und 4 Formeleinheiten pro
Elementarzelle (verfeinert unter Verwendung von 240 symmetrie-
unabhingigen Reflexen auf einen R-Wert von 1,88%). Die Struktur
der isotypen Verbindung SrAu,O, wurde aus Rontgenpulverdaten
nach der Rietveid-Methode verfeinert (¢ = 6,1830(1) A, ¢ =
10,1704(2) A, 14,/a, Z = 4, R, = 5,88%, und Rp, = 8,93%). Beide
Aurate(III) sind isotyp mit LaPd,0, und enthalten quadratisch

! To whom correspondence should be addressed.

247

planare AuO,-Einheiten die entlang [1 0 0] und [0 1 0] gestapelt,
und iiber gemeinsame Ecken zu einem dreidimensionalen Geriist
verkniipft sind. Die Erdalkaliionen sind von acht Sauerstoffatomen
in Form eines leicht verzerrten Rhombendodekaeders umgeben,
Die Aurate sind diamagnetisch und zersetzen sich unter Atmo-
spharendruck bei Temperaturen oberhalb 773 K. © 1995 Academic
Press, Inc.

EINLEITUNG

Oxometallate mit niederdimensionalen Strukturen sind
aufgrund ihrer anisotropen physikalischen Eigenschaften
spatestens seit Entdeckung von HT_-Supraleitung in sub-
stituierten Cupraten (1) von besonderem Interesse. In den
keramischen Supraleitern beobachtet man eine deutliche
Korrelation zwischen der kritischen Temperatur T, und
der Anzahl der Kupferoxidschichten pro Elementarzelle.
So zeigt Bi,Sr,CuOy, , ein T, zwischen 7 und 22 K (2, 3),
Bi,Sr,CaCu,0y, . mit zwei CuO,-Schichten pro Element-
arzelle ein 7. von 94 K und Bi,Sr,Ca,Cu,0,, ,, das drei
CuO,-Schichten pro Elementarzelle enthilt, eine kritische
Temperatur von 110 K (4). Als charakteristische Struktur-
motive treten hier elongierte Oktaeder, quadratisch pyra-
midale oder quadratisch planare Polygone auf. Mit diesen
Erkenntnissen als Leitmotiv haben wir mit Untersu-
chungen von multindren Oxiden mit quadratisch planaren
Baueinheiten begonnen und kiirzlich iiber die Synthese
und Kristallstruktur von LaPd,0, (5) berichtet. Das ge-
mischtvalente Palladat kristallisiert in einer dreidimensio-
nalen Struktur mit kolumnarartigen Elementen, die aus
PdQ,-Einheiten aufgebaut ist. Innerhalb dieser S&ulen
sind die PdO-Quadrate leicht gegeneinander verschoben,
so daB die dp-Orbitale benachbarter Palladiumatome
kaum iberlappen. Der Einbau groflerer Kationen konnte
hier zu einer stiarkeren Uberlappung fithren und somit
die elektrischen Eigenschaften stark beeinflussen. Einer
experimentellen Uberpriifung dieser Annahme steht das
Fehlen von stabilen dreiwertigen Kationen mit grofieren
lonenradien als La** entgegen. Mit dem Ziel, den Einflu
des Wirkungsradius der Ionensorte A auf die Anordnung
der quadratischen Baugruppen MO, in Oxiden des Typs
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AM,0, besser zu verstehen, haben wir versucht, in
LaPd,0, die Erdalkalielemente Sr und Ba ansteile von
La und Gold anstelle von Palladium einzusetzen.

EXPERIMENTELLES

Darstellung, Ausgangsverbindungen. Als Ausgangs-
verbindungen zur Darstellung von MAu,0, (M = Sr, Ba)
wurden elementares Gold und BaO, bzw. SrO, verwen-
det. Fein verteiltes Gold entsteht beim Erhitzen von Hy-
drazinhydrat (Bayer AG) und einer salzsauren Losung
von HAuCl, (6), die durch Losen von elementarem Gold
(Heracus, 99,9%) in Konigswasser und anschlieBendem
Abrauchen mit konz. HCl bereitet wurde. Die Darsteliung
von BaO, erfolgt duch vorsichtige Entwisserung von
Ba(0, - 8H,0 bei 373 K und einem Druck von 0,2 Pa inner-
halb von 3 Tagen. Das Oktahydrat ist durch Fallung aus
einer gesattigten Ba(OH),-Losung durch Zugabe einer
3%igen wibrigen H,O,-Losung erhiltiich (7). SrO, wird
nach Holtermann und Laffitte (8) aus hydroxid- und car-
bonatfreiem Oxid und getrocknetem Sauerstoff bei 673 K
unter einem Druck von 25 MPa erhalten.

Alle Ausgangsverbindungen wurden durch Rdntgen-
pulverdiffraktometrie (Stoe-Stadi P Diffraktometer, Ger-
manium Monochromator am Primérstrahl und CuKe-
Strahlung (A = 1,54051 A)) auf ihre Reinheit gepriift.

Zur Darstellung von Pulverproben werden Au (465,3
mg, 2,36 mmol} und BaO, (200 mg, 1,18 mmol) bzw. Sr0,
(141,2 mg, 1,18 mmol) unter Schutzgas (Glove-Box) innig
verrieben und in gasdurchlissige Goldampullen (Lange:
30 mm, Durchmesser: 3 mm) gefiillt. Die Umsetzung
erfolgt im Stahlautoklaven, in den zur Druckerzeugung
fliissiger Sauerstoff einkondensiert wird (V. = 21 ml,
T=923K, 11,3 ml fi. O,, p = 333 MPa). Der Autoklav
wird 3 Tage auf Reaktionstemperatur gehalten und ansch-
licBend innerhalb von 12 Std. auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt.

Einkristalle von BaAu,O, sind durch Zusatz einer
3%igen wilrigen H,0,-Lisung darstellbar. Hierzu wer-
den 0,5 ml der H,0,-L&sung unter Kithlung mit flissigem
Stickstoffin eine Goldampulle (Linge: 32 mm, Durchmes-
ser: 9 mm) eingefroren, mit 70 mg (0,413 mmol} BaQ, und
162,45 mg (0,826 mmol) Au versetzt und gasdicht ver-
schlossen. Die Ampulle wird in einen Stahlautoklaven
eingebracht und bei einem externen Druck von ca.
400 MPa auf 823 K erhitzt (Vo = 20 ml, 12 ml fl. O,).
Nach einer Reaktionzeit von 3 Tagen wird mit 50 K/
Std. auf Raumtemperatur abgekiihlt, die Probe mit dest.
Wasser ausgewaschen und im Exsikkator 2 Tage iiber
P,O; getrocknet.

Strukturbestimmung von  BaAuw,0,. Die Ein-

kristallstrukturanalyse erfolgte an ecinem Kristall der
GroBe 0,017 x 0,017 x 0,035 mm, dessen Habitus durch
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eine tetragonale Dipyramide {101} und das Pinakoid
{001} beschricben werden kann. Zur Datensammlung.
wurde ein automatisches Vierkreisdiffraktometer (En-.
raf-Nonius CAD 4, MoKa-Strahlung, Graphit-Mono-,
chromator) eingesetzt. Die in allen Berechnungen ver-
wendeten Gitterkonstanten wurden aus Pulverdaten
(siche Tabelle 1, Stoe-Stadi P Diffraktometer, Software:
Programmpaket CSD (9)) ermittelt. Mit dem Programm
SHELX-76 (10) wurde eine numerische Absorptionskor-
rektur durchgefiihrt. Die Bestimmung der Schweratomia-
gen erfolgte durch direkte Methoden mittels des Pro-
grammes SHELXS-86 (I11). Die Positionen der
Sauerstoffatome ergaben sich aus der Differenzfourier-
synthese, die mit dem Programm SHELXL-93 (12) be-
rechnet wurde. Letzteres diente e¢benfalls zur ab-
schlieBenden Strukturverfeinerung. Tabelle 2 stellt die
kristallographischen Daten mit den MeBbedingungen zu-
sammen.

TABELLE 1
Pulverdaten von MAu,0, (M = Sr, Ba); Millersche Indizes (hkl),
beobachtete (26, und berechnete (20,,) 26-Werte sowie
beobachtete (I,) und berechnete Intensititen (I,.) (CuKay-
Strahlung, A = 1,54051 A)

SrAu,0, BaAu,0,

E k| 20,0 28,,, | Ler 2040 20, | . [per

011 16,7730 167732 7532 73,20 162640 162638 3864 3957
| I — 26,8810 26,8807 11,63 9387 26,1850 26,1855 21,77 2197
¢ 20 28.8670 288674 142 1,40 27,7330 27,7335 4,68 4,73
o1 3 30,0470 30,0470 5878 5500 29,5880 29,5877 6832 6740
211 335720 33,5717 4059 40,53 323170 32,316% 8142 8237
1 21 33,5720 33,5717 6804 6794 323170 323169 51,43 52403
0 2 2 33,9200 339198 100,00 100,00 32,8670 32,8672 100,00 100,00
0 0 4 352820 352818 1354 1268 349920 349916 7,92 8,27
1 1 4 41,0450 41,0452 1,40 0,97 39,6240 39,6243 11,49 12,10
220 41,2810 412813 2119 1745 40,3770 40,3771 1,25 1,01
2 13 42,1530 42,1530 642 494 40,9990 40,9989 2,29 24.0
1 2 3 42,1530 42,1530 6,19 4,77 40,9990 40,9989 260 273
o3 1 44,8520 44,8517 733 5,63 43,0950 43,0947 3,09 3,38
0 2z 4 46,2060 46,2065 1,99 1.91 45,2220 452223 4,31 4,51
0 1 3 47,005¢ 47,0047 2742 21,52 464620 464618 26,16 2545
312 49,8520 499519 1,53 1,13 48,1170 48,1169 330 146
13 2 44,6524 499519 516 3,81 48,1170 48,1169 6,7¢ 7,04
03 3 51,8950 51,8956 2342 16,88 50,2200 502198 21,49 21,85
3021 54,2200 542199 17,08 1323 52,0230 52,0228 17,15 17,60
2 31 54,2200 54,2199 12,15 9,42 52,0230 52,0228 12,83 13,17
2 2 4 554030 554029 5481 39721 53,8800 53,8799 4826 43,36
2t 5 56,1040 56,1046 3,43 2,87 54,9730 54,9732 2,72 2,65
1 2 5 56,1040 56,1046 5,02 420 54,9730 54,9732 1,72 1,68
1 1 6 58,3590 583590 1,74 1,16 57,2830 572832 1954 19,65
040 59,8040 59,8039- 18,02 15,02 57,5990 57.598% 2,71 2,58
2 3 3 60,4730 60,4728 356 2,78 58,3340 58,3340 1,89 1,93
32 3 60,4730 60,4728 442 3,46 58,3340 58,3340 2,38 243
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TABELLE 2

Kristallographische Daten und MefBbedingungen fiir BaAu,0,
(Standardabweichungen in Klammern)

TABELLE 3 ‘
Kristallographische Daten und Mefbedingungen fiir SrAu,0O,
(Standardabweichungen in Klammermn)

Raumgruppe
Gitterkonstanten (A)
(aus Pulverdaten)

Volumen (A

VA

Dichte (mg - m™}
Mefltemperatur (K)
Wellenlinge (A)
MeBbereich ()

MeBmodus
Schrittweite
F(000)

Bidoke (mm™")
Kristallgrofe (mm)
Korrekturen

{ 4,/a (Nr. 88)

a = 6,4297(4)

¢ = 10,251 (2)

423,717

A

9,330

293

0,71070

374 =9 = 2745

—S=h=S5

0=k=8§

0=l=13

Q/2ni6)) mit n =2

0,5+ 0,35-tan §

984

78,138

0,017 x 0,017 x 0,035

Polarisations- und Lorentzkorrektur
numerische Absorptionskorrektur
{SHELX (10))

Anzahl der gemessenen 732

Reflexe -
Symmetrieunabhéngige 240

Reflexe
Anzahl der Parameter 10
Giitefaktoren R = 0,019

wR = 0,043

Extinktionskoeffizient 0,0047(2)

{or¥FY) + (0,0242- P!
mit P = Max(F2,0) + 2-F})3
1,665 und — 1,634

Wichtungsschema

Restelektronendichte
(e-A™Y)

Strukturverfeinerung von SrAu,0,. Die Strukturver-
feinerung wurde unter Verwendung von Rontgenpulver-
daten ausgefiihrt. Diese wurden an einem Stoe-Stadi P
Transmissionsdiffraktometer, ausgeriistet mit einem li-
nearen ortsempfindlichen Proportionaldetektor (MINI-
PSD, Fa. Stoe, Offnungswinkel: 6,7°), unter Verwendung
von CuKa, Strahlung (A = 1,54051 A) im Winkelbereich
von 9,92 bis 109,49° (26) in Schritten von 0,02° registriert.
Die Daten wurden anschlgeﬁend mit Silicium als externem
Standard (¢ = 5,4308(1) A) beziiglich des Nullpunktes im
Glanzwinkel korrigiert. Die Verfeinerung erfolgte nach
der Rietveld Methode (13) mit dem Programmpaket CSD
(9). Zur Profilanpassung wurde eine Pseudo-Voigt-Funk-
tion verwendet. Die Ortskoordinaten aus der Einkristall-
strukturbestimmung von BaAu,O, wurden aufgrund der
Ahnlichkeit der Rontgenpulverdiffraktogramme der
beiden Erdalkaliaurate (siche Abb. 1) als Startparameter
fiir die Verfeinerung eingesetzt. Im letzten Schritt der
Verfeinerung wurden alle Struktur- und Profilparameter
gleichzeitig verfeinert, In Tabelle 3 sind die Ergebnisse
und MeBbedingungen aufgelistet. Abbildung 1 zeigt das

Raumgruppe I 4)/q (Nr. 88)

Gitterkonstanten (A) a = 6,18230(1)
c = 10,1704(2)

Volumen (A% 188,34

F(oo0) 912

VA 4

Dichte (mg-m™?) 9,297

Hicuren (mm™") 159,44

MeBtemperatur (K) 293

Diffraktometer STOE-Stadi P Transmissions-Pulver-
diffraktometer

Detektor ““MINI PSD"", Fa. Stoe, Offnung-
swinkel: 6,7°

Wellenliinge (&) 1,54051

Monochromator Germanium "

MeBbereich 9,92° < 28 = 109,49°

Schrittweite (°28) 0,02

Korrekturen Absorptionskorrektur: -1 = 0,318

Texturachse [1 | 1] und-parameter

(1,3357(4))

Profilfunktion Pseudo-Voigt-Funktion

Anzahl der Parameter 17

Anzahl der Reflexe 122

Giitefaktoren R, = 0,059

R, = 0,085°
Goodness of fit = 0,410

b

Z‘(C‘Im —2 1 (Yu— UG)—(MO) 3 ¥
°R.

nt = E c 1,

R, =

2 Y- UG.-’

mit C = Skalierungsfaktor, I, = beo. integrierte Intensititen, I,; =
ber. integrierte Intensitiaten, ¥,; = beo. Punktintensitaten, Y,; = ber.
Punktintensititen, UG = Intensitidt des Untergrundes.

gemessene und das Differenzpulverdiffraktogramm von
SrAu,Q, im Vergleich mit denen von BaAu,0,.

Die Zeichnungen der Kristallstruktur wurden unter
Verwendung der Programme KPLOT (14) und ORTEP
(15) angefertigt.

Analysen. Das Verhiltnis von Gold zu Strontium
bzw. Barium wurde durch energiedispersive standard-
freie Rontgenspektroskopie (Rasterelektronenmikroskop:
Zeiss DSM940, EDX-System: EDAX PV9800) analysiert.
Die EDX-Spektren von verschiedenen Punktanalysen der
Proben wurden bei einer Beschleunigungsspannung von
25 kV aufgenommen. Die Auswertung erfolgte durch Inte-
gration {iber die L-Linien von Gold, Strontium bzw. Ba-
rium. Zur Messung der magnetischen Suszeptibilitit
wurde ein SQUID-Magnetometer (Quantum Design
MPMS, 1 Tesla, 5-300-K) verwendet, Der thermische
Abban der Aurate wurde mittels simultaner DTA/TG
(Netsch STA 429) in einem Temperaturbereich von 298 K
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Max

Intensity

1/

Diff - L.:T-.‘ Aoy ’ T.'... Ao A_‘l¢ | Lé‘ .‘1, -~ rheedeninal i ey -
99 19.2 28.4 376 468 56.1 65.3 74.5 83.7 93.0 109.5
Two Theta

Max

E

K]

E

172 1

Min
Diff Mv e o B

T T T T T T T T T

10.0 192 29.9 39.8 49.8 59.8 69.7 79.6 89.6 99.5 109.5
Two Theta

ABB 1. Gemessene und Differenzpulverdiffaktogramme von SrAw,0, (oben) und BaAn,Q, (unten).

bis 1273 K (Spiilgas: Ar, Tiegel: Korund, Referenz: Kor- ERGEBNISSE
und, Heizrate;: 5 K/min) verfolgt, die Zersetzungs-
produkte durch Réntgenpulverdiffraktometrie (Stoe- Die beiden neuen Aurate SrAu,0, und BaAu,QO, sind

Stadi P Diffraktometer, Germanium Monochromator am  unter Anwendung von hohen Sauerstoffdrucken durch
Primirstrahl und CuKe,-Strahlung (A = 1.54051 A)) char- Festkérperreaktion zwischen elementarem Gold und den
akterisiert. Peroxiden der Erdalkalimetalle als grinbraune polykri-
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TABELLE 4
Atomkoordinaten und isotrope atomare Verschiebungsparameter® fiir BaAu,0,
und SrAu;0,

Atomkoordinaten Isotrope atomare
Wykoff Verschiebungsparameter

Atom symbol x ¥y z Vo (AY
BaAlhO,;

Ba 4a 0 0,25 0,125 0,009(1}

Au 8d 0 0 0,5 0,007(1}

Q 16f 0,1476(10) 0,0165(10) 0,3282(6) 0,011(1)
SrAu,0,

St 4a 0 0,25 0,125 0,011(1)

Au 8d 0 0 0,5 0,007(1)

0 16f 0,1375(4) 0,0231(4) 0,3233(3) 0,011(1)

a Ueq =1/3 (U“ + Un + U}]).

stalline Substanzen erhiltlich. Unter Zusatz von wiiBriger
3% iger H,0,-Losung kénnen bis zu 40 wm groBie Kristaile
der Bariumverbindung dargestellt werden. Die Aurate
sind gegeniiber atmosphirischen Einfliissen wie Licht,
Luft und Feuchtigkeit bestindig. Sie zersetzen sich unter
Sauerstoffabgabe exotherm zu elementarem Gold und den
Oxiden der Erdalkalimetalle (SrAu,Q,: 823 K, Gewichts-
verlust: ber.: 8,8%, gef.: 8,7%; BaAuwO,: 773K,
Gewichtsverlust: ber.: 8,0%, gef.: 7,6%). Das Verhiiltnis
der Kationen wurde durch Mittelwertbildung aus 20 EDX-
Analysen ermittelt {SrAu,0,4 Sr: Au = 1;1,96; BaAu,Q,:
Ba:Au = 1:1,98). Die magnetischen Messungen zeigen
erwartungsgemal ein diamagnetisches Verhalten. Die
begbachteten Suszeptibilititen stimmen mit denen aus
Inkrementen berechneten (16) befriedigend iiberein
(SrAW 0y Xper,: —127 X 1078 cm® - mol ™!, xper: —78,1 ¥

TABELLE 5
Bindungsléngen () und-winkel (°) fir BaAu,0, und SrAu,0,

BaAu, O, SrAu,0,
Ba-0O 2,737(6) Sr-0 2,599(3) x4
Ba-0 2,760(6) Sr-0 2,695(2) x4
Ba-Au 3,8159(2) Sr-Au 3,681(1) x4
Au-0O 2,002(6) Au-0 1,972(2) x2
Au-0 2,002(6) Au-0 1,992(3) x2
Au-Au 3,2148(2) Auv-Au 3,092(1) x2
0-Ba-0 160,0¢2) 0-S5r-0 157.5(1}
0-Ba-0 140,5(2) 0-8r-0 140,4(1)
0-Ba-0O 125,4(2) 0-Sr-0 127,012)
0-Ba-0 91,73(4) 0-Sr-0 92,2(1)
O-Ba-0O 83,2(2) 0-8r-0 81,8(2)
0-Ba-0O 81,6(2) 0-5r-0 80,8(1)
0-Ba-0O 80,9(3) 0-8r-0 78,2(1)
0-Ba-0 59,6(1) 0-5r-0 62,1(2)
0-Au-0O 180,0(1) O-Au-0 180,0(1)
0-Au-0 94.1(2) O-Au-0 92,8(1)
0-Au-0 85,9(2) 0-Au-0 92.8(1)
O-Au-0 94,1(2) O-Au-0 87.2(1)

107¢ cm’-mol™'; BaAu,0,: Xy, : —144 x 107 cm’-
mol ™!, xger: —113,7 X 107% cm® - mol™). Die Ergebnisse
der Kristallstrukturanalyse {Atomkoordinaten, isotrope
atomare Verschiebungsparameter und die wichtigsten in-
teratomaren Abstinde und Winkel} sind in Tabelle 4 und
5 zusammengestellt. Weitere Informationen zur Kristall-
strukturbestimmung kénnen unter Angabe der Hinterleg-
ungsnummer CSD-58893 beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich technische
Information mbH D-76012 Eggenstein-Leopoldshafen,
Deutschland angefordert werden.

DISKUSSION

Die Rontgenstrukturanalysen belegen, da die Erdal-
kaliaurate SrAu,0, und BaAu,0, isotyp sind. In der Kri-
stallstruktur ist Gold, entsprechend der Elektronen-
konfiguration des 3-wertigen lons (54%), wvon vier
Sauerstoffatomen nahezu quadratisch planar umgeben.
Gold liegt entsprechend der Lagesymmetrie 1 ideal in der
Ebene, die durch die Sauerstoffatome gebildet wird. Die
O-Au-0-Winkel sind nahe 90° und die beobachteten
Au-0O-Bindungslingen korrespondieren gut mit denen in
anderen Oxoauraten. Exemplarisch seien hier die Alkali-
metallaurate KAuO,, RbAu0O,, Li,AuO,, und LisAuQ,
(17) sowie LaAuO, (18) und Bi,Au,0, (19) erwiihnt. Ledig-
lich in SrAu,0, sind die Au-0-Bindungslingen mit 1,97
und 1,99 A etwas kleiner. Dies kann aufgrund des klein-
eren Daten/Parameter-Verhéltnisses und auf die bei
Pulververfeinerungen groBeren Fehlerbreiten zuriickge-
fuhrt werden. Die AuO,Einheiten sind entlang [1 0 0]
vnd {0 1 0] zu einer kolumnarartigen Anordnung gestapelt,
wobei die quadratischen Einheiten jeweils um 45° gegen-
einander verdreht sind. Abbiidung 2 zeigt eine dieser
Séulen entlang [0 1 0], deren Aufbau alternativ als leicht
verzerrte quadratische Antiprismen ‘aus Sauerstoffato-
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ABB 2. Die Koordination von Gold durch Sauerstoff in BaAu,0,
und die Stapelung entlang [0 1 0].

ABB 3.
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men beschrieben werden kann. Die Basisflichen dieser
Antiprismen sind mit Gold besetzt.

Die Erdalkaliatome sind von acht Sauerstoffatomen in
Form eines leicht verzerrten Rhombendodekaeders um-
geben, Die Ba-0- und Sr—0-Bindungsiingen stimmen gut
mit denen in BagAu,0,, (20) und SrsAu,Oy (21) tiberein.
Die Dodekaeder sind iber gemeinsame Kanten zu einem
dreidimensionalem Geriist verkniipft. Abbildung 3 zeigt
die Verkniipfung der MOy-Polyeder (M = Ba, Sr). Die
resultierenden Tunnel entlang {1 0 0] und [0 1 0] sind
durch Goidatome besetzt. ‘

Ein grofierer Ausschnitt aus der Kristallstruktur ist in
Abb. 4 dargestellt. Man erkennt deutlich die Verkniipfung
der AuQ,-Quadrate in drei Raumrichtungen, wobei jede
AuOQ,-Einheit mit 4 weiteren liiber gemeinsame Ecken ver-
knipft ist. Wihrend alle bisher beschriebenen terniiren
Aurate isolierte (in La,Au,0, {22), Bi,Au,0y, NaBi,AuO,
(23), Sr5Au,04, BayAu,0,,, und Li;AuQ,) oder eindimen-
sional verkniipfte (in KAuQO, und RbAu0O,) AuQ,-Ein-
heiten aufweisen, stellen BaAu, 0, und SrAu,0O, die ersten
Vertreter von Gold(III)-verbindungen mit dreidimensio-
nal verkniipften Quadraten dar.

Auffallend im Vergleich zu dem jsotypen Palladat
LaPd,0, ist die anisotrope Anderung der Zellmetrik. Die
Gitterkonstanten entlang der vierzéhligen Achse der Au-
rate sind nur geringfiigig kleiner, die a- und b-Achse jed-
och deutlich groBer als in LaPd,0, (LaPd,Q,: a =

v

\

Koordinationspolyeder von Sauerstoff um Barium und deren Verknipfung in BaAu,Q,.
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ABB 4. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von BaAu,O, entlang [0 1 0].

5,9104(7) A, ¢ = 10,273(1) A). Bei vergleichbaren
Edelmetall-Sauerstoff-Bindungslingen (Pd-0O: 2,001
und 2,009 A; Au-0: 1,98-2,002 A) deutet dies auf eine
starkere gegenseitige Coulomb-AbstoBung der Gold(III)-
Ionen innerhalb der Sdulen hin, da noch durch Band-
strukturberechnungen zu belegen ist. Der Einbau der
groBeren Erdalkaliionen wirkt sich weiterhin stark auf die
Verkippung der MO,-Quadrate und somit auf die Ausrich-
tung der d2-Orbitale der Edelmetallionen aus. Dies kann
durch den Winkel (8), der von der a/b- Ebene und der
Ebene durch die quadratisch planare MO,-Einheit (M =
Pd, Au) eingeschlossen ist, ausgedriickt werden. Dieser
Winkel nimmt mit ansteigendem JIonenradius zu
(LaPd,0,: 8 = 24,1°, SrAu,0,: 8 = 24,7°, BaAu,0,:
8 = 26,2°), die Uberlappung der d-Orbitale der Edelmet-
allionen wird folglich vermindert.
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