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A neutron diffraction investigation of the orthorhombic structure of potassium auricyanide monohy- 
drate, K[Au(CN)4]. H20, is in agreement with a square-planar geometry for the complex [Au(CN)4]- 
ion, the Au-C distance being 1.98 + 0.01 A. Two nitrogen atoms, in eis positions, of the same ion are 
hydrogen bonded to two different water molecules. The H-bonded ions form chains winding around 
twofold screw axes parallel to a. The K + ions fit into channels between them and help in the formation 
of a stable crystal. 

Introduction 

L'6tude cristallographique du complexe d 'aur icyanure 
K[Au(CN)4].H20 effectu6e aux rayons X a permis de 
localiser tous les  atomes, sauf  ceux d'hydrog~ne (Berti- 
notti & Berfinotti, 1968). La pr6sence de l 'or  cependant  
a entrain6 une impr6cision sur les param&res structu- 
raux des atomes les plus 16gers ne permet tant  pas d'6ta- 
blir en particulier avec certitude la pr6sence et l 'orien- 
tation des ponts hydrog~ne dans le cristal. Dans  ce 
but, deux projections de la structure ont  6t6 effectu6es 
aux neutrons. 

E t u d e  e x p 6 r i m e n t a l e  

Les 6chantillons monocristal l ins obtenus par 6vapora- 
tion lente de solutions aqueuses d 'aur icyanure de po- 
tassium ont 6t6 mont6s sur un spectrom~tre annex6 au 
r6acteur EL3 de Saclay, permettant  une explorat ion 
automatique des r6flexions en zone. La longueur d 'onde 
6tait de 1,1375 A. Le cristal appart ient  au groupe spa- 
tial P212121 avec z = 4, les param&res de la maille 6tant 
a=6 ,65 ,  b = 7 , 1 2  et c =  17,35 A. Pour  chacune des deux 
directions de projection choisies, [100] et [010], deux 
6chantillons prismatiques allong6s le long de ces m~mes 

Tableau 1. Equations des plans limitant les cristaux utilis~s 

.Alx + Azy+ A3z= A4 (cm) 

Cristal I 

Cristal II 

A1 

--1,0000 
1,0000 

- 0,7583 
--0;6857 
--0,7384 

1,0000 
-- 1,0000 
--0,8890 
--1,5385 

--0,6666 

--0,6250 
--1,0909 
--0,8696 

A2 A3 A4 

- 1,0000 
1,0000 

- 1 , 0 0 0 0  
1,0000 

- - 1 , 0 0 0 0  
1,0000 
1,3270 

-- 1,2571 
1,2307 

- 1 , 0 0 0  
1,000 

-2,1099 
--1,5385 

2,3529 
1,3333 

1,8182 
-- 1,3043 

--1,0000 
--1,0000 

1,0000 
1,0000 
1,0000 

-- 1,3270 
1,2571 
1,2307 

--2,2222 
-- 1,7582 
-- 1,5385 
-- 1,1765 
-2,0000 

1,0000 
1,8750 
1,8182 
1,3043 

--0,3125 
--0,3125 
--0,3000 
--0,3000 
--0,6750 
--0,6750 
--0,6750 
--0,7750 
--0,7750 
- -  1,0000 
- - 1 , 0 0 0 0  
- 1 , 0 0 0 0  

--0,2500 
-- 0,2500 
-- 0,2500 
--0,2500 
- -  1 , 0 0 0 0  
- -  1 , 0 0 0 0  
- -  1 , 0 0 0 0  
- -  1 , 0 0 0 0  
- -  1 , 0 0 0 0  
-- 0,5500 
- -  1 , 0 0 0 0  
- -  1 , 0 0 0 0  
- -  1 , 0 0 0 0  



C. B E R T I N O T T I  ET A. B E R T I N O T T I  423 

directions ont 6t6 s61ectionn6s. Parmi les 360 r6flexions 
ind6pendantes enregistr6es, les r6flexions les plus in- 
tenses ont 6t6 mesur6es deux lois: sur les cristaux les 
plus gros I et II, dont les 6quations des plans sont 
donn6es dans le Tableau 1 et sur les cristaux les plus 
petits de dimensions de l 'ordre de 2 x 1,8 x 10 et 2 x 
1,8 x 12 mm 3. Des corrections d'absorption ont 6t6 
effectu6es /t l'aide du programme de Hamilton avec 
¢t=0,83 cm -1, suivies d'une d6termination d'un coeffi- 
cient d'extinction secondaire pour chaque cristal selon 
une m6thode qui sera publi6e ailleurs. La Fig. 1 re- 
pr6sente les intensit6s avant et apr~s corrections des 
effets de l 'absorption et de l'extinction secondaire pour 
la rang6e commune [001] des 6chantillons I e t  II. Com- 
me il ressort de la repr6sentation, les intensit6s, bien 
que s6v~rement affect6es d'effets d'extinction, se r6- 
partissent sensiblement sur une droite apr6s correction 
ind6pendante de chaque 6chantillon 5. l'aide d'un coeffi- 
cient d'extinction secondaire a/l= 0,52 pour le cristal I 
et a / I=0 ,28  pour le cristal II. 

S6ries de Fourier et affinement 

Les positions des atomes Au, K ,O ,N  et C obtenues 
dans la r6solution pr61iminaire aux rayons X nous ont 
permis d'6tablir les s6ries de Fourier de la densit6 pro- 

strate OKL 

3 0 0  

2 0 0  

100 

0 0 1 4  • 
0 0 1 8  

0 0 2 0  ..... 
0 0 1 0  

jet6e suivant les directions [100] et [010]. Comme il 
fallait s'y attendre la localisation incomplete des ato- 
rues 16gets faite aux rayons X s'est traduite au d6part 
par un accord m6diocre entre les facteurs de structure 
observ6s et calcul6s, les facteurs de fiabilit6 initiaux 
6tant de R=0,440 pour la strate OKL et R=0,429 pour 
la strate HOL. Les projections correspondantes ont 
permis de pr6ciser la position des atomes de carbone 
et d'azote et de faire un relev6 des positions des atomes 
d'hydrog6ne de la mol6cule d'eau. Pour l'un de ces ato- 
rues, peu visible sur la projection P(xz) (Fig. 4) puisque 
masqu6 par la pr6sence d'un atome de potassium, il 
nous a 6t6 facile de trouver une position optimale sur 
les deux projections en faisant tourner la liaison OH(2) 
sur un c6ne admettant OH(I)  comme axe et un demi- 
angle au sommet de 105 °. Les positions ainsi relev6es 
ont fourni des facteurs R am61ior6s, R=0,283 et R =  
0,330, dont les densit6s correspondantes sont indiqu6es 
sur les Figs. 2 et 3. 

Une inversion de la position des atomes de carbone 
et d'azote, peu probable au vu des densit6s obtenues et 
de l'am61ioration de la g6om6trie du plan de l'ion, a 
fourni un d6saccord 61ev6 entre les valeurs observ6es 
et calcul6es des intensit6s, ce qui nous a d6termin6s h 
rejeter cette hypoth6se avant tout affinement. 

En raison de r6sultats contradictoires publi6s dans la 

.° 

3016.... / + + 

0 0 4  ..... "'""~o 

0 0 6  .. 

+ intensit~s brutes 
e intensit6s corrig6es de 

I'absorption et de I 'ex-  
tinction secondaire. 

strate HOL 

1;o 2bo 
Fig. 1. Comparaison, apr6s corrections ind6pendantes, entre les r6flexions communes au cristal I (strate Okl) et au cristal II 

(strate hOl). 
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litt6rature (Pascal, 1957; Gmelins Handbuch der 
anorganischen Chemic, 1954; Smith, Jones, Kressin & 
Penneman, 1965) sur l'hydratation de ce complexe, nous 
avons v6rifi6 qu'il n'y avait qu'une seule mol6cule d'eau 
par ion comme cela r6sultait de notre r6solution aux 
rayons X. Dans le cas plus favorable des neutrons les 
s6ries de Fourier 6tablies sans tenir compte de la pr6- 
sence d'atomes d'oxyg~ne et d'hydrog~ne font appa- 
raitre effectivement les quatre mol6cules d'eau que 
contient la maille. 

A ce stade une s6rie d'affinements des param&res 
structuraux par moindres carr6s a fourni les valeurs 
port6es dans le Tableau 2 avec un facteur de fiabilit6 
final R=Z[Fo-FcI/ZIFol de 0,137 (Tableau 3). Chaque 
intensit6 observ6e a 6t6 pond6r6e par un facteur co = 
a-Z(F2) off aZ(F 2) est la variance estim6e de l'observa- 
tion compte tenu de l'erreur statistique de comptage 
ainsi que des erreurs dues aux corrections d'absorption 
et d'extinction secondaire. La fonction effectivement 
minimis~e a 6t6 le facteur R ponder6, 6tendu ~t toutes 

Fig.2. Densit6 de pouvoir diffusant des neutrons projet6e suivant [100]. 

0,  1 

Fig. 3. Densit6 de pouvoir diffusant des neutrons projet6e suivant [010]. 



C. B E R T I N O T T I  ET A. B E R T I N O T T I  425 

Tableau 2. Positions atomiques finales, d~viations standards et paramdtres d'agitation thermique 

B 
x o-(x 104) y o ' (x  104) z or(× 104) ( x  10 -16 cm2) 

Au 0,7589 9 - 0 ,0714 8 0,7605 3 1,81 
K 0 ,2594 34 - 0 ,0364 25 0,5178 8 3,3 
O 0,6317 18 0,1603 16 0,5190 5 3,7 
N(1)  0 ,5846 11 0,0855 8 0,9151 3 3,1 
N(2)  0 ,1436 25 - 0, 1922 9 0 ,8480 4 4,0 
N(3)  0,9269 10 - 0 ,2142 8 0,6031 3 3,1 
N(4)  0,3643 10 0,0449 9 0,6753 3 3,5 
C(1) 0,6453 11 0,0274 9 0 ,8580 3 2,0 
C(2) 0 ,0082 12 - 0,1458 10 0,8146 3 2,4 
C(3) 0,8559 24 - 0 ,1644 9 0 ,6612 3 2,0 
C(4) 0,5059 12 0 ,0014 10 0,7070 3 2,1 
H(1)  0 ,6754 34 0 ,1844 25 0,5681 9 4,8 
H(2)  0,7168 49 0,0917 33 0,4926 12 5,5 

Tableau 3. Comparaison entre les intensitOs observ~es et calculOes 

Pour chaque rdflexion on  donne l'intensit~ observde corrigde de l'absorption et de l'extinction, l'intensit6 caiculde ainsi que 
l'dcart type en unitds de 10 -26 cm2. Les longueurs de diffusion coh6rente des neutrons utilis6es dans nos calculs, en unit6s de 10 -]2 
cm sont les suivantes: b~ = 0 , 9 4 0 ,  b A u = 0 , 7 6 0 ,  b c = 0 , 6 6 1 ,  b o = 0 , 5 7 7 ,  b ~ = 0 , 3 5 0 ,  br~= - 0 , 3 7 8 .  
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les intensitds mesurdes, ayant pour expression: accord avec la n6tre si on lui ajoute la valeur de 0,69 A 
R=[~y.(.o(F2o_F2c)2]l/2/[,~Ff, o(F2)2]l/2 adoptde pour !e carbone. Cette derni~re valeur rend 

• bien cornpte, comme le font rernarquer Chidambararn 
Discussion & Sequeira (1966), des distances expdrirnentales trou- 

vees pour Z n - C = 2 , 0 2  A dans K2[Zn(CN)4] lorsqu on 
La structure en projection sur (010) et (100) est indiqude 1 ajoute au rayon tdtraddrique de Zn n =  1,31 A, et pour 
sur les Figs. 4 et 5. Co-C = 1,89 A dans K3[Co(CN)6] (Curry & Runcirnan, 

Les distances intramoldculaires principales de l'ion 1959) lorsqu'on l'additionne au rayon octaddrique de 
[Au(CN)4]- ainsi que les angles de liaison sont donnds Co IIr = 1,22 ./~. La rnoyenne des valeurs pour la triple 
dans le Tableau 4. La valeur moyenne de la liaison liaison - C = N  est de 1,14+0,01 A, ldg~rernent in- 
Au-C est de 1,98 + 0,01 A, proche de la distance que f6rieure ~t la distance 1,158 .& adoptde pour les cornpo- 
l'on obtient en faisant la somme du rayon de Au IIr = sds du type R-C = N (International Tables for X-ray 
1,31 A (Pauling & Huggins, 1934) et du rayon covalent Crystallography, 1962). 
de l'atorne de carbone en hybridation sp 0,69 A. Une La disposition des groupernents CN autour de l'ion 
ddtermination rdcente (Williams & Peterson, 1969) quadrivalent Au IH est celle d'un cornplexe plan carr6. 
donne pour Au m 1,29 A, grandeur parfaiternent en Ceci est particulibrement visible si l'on examine les 
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Tableau 4. Principales distances interatomiques et angles de liaison dans K[Au(CN)4].H20 

Au-C(1) 1,982 + 0,008 A / A u - C ( 1 ) - N ( 1 )  178, 2 + 0, 7 ° 
Au-C(2) 1,98 ___ 0,01 /_ Au-C(2)-N(2) 176,6 _+ 0,7 
Au-C(3) 1,955_+0,009 / A u - C ( 3 ) - N ( 3 )  175 _+ 1 
Au-C(4) 1,99 _+ 0,01 /_Au-C(4)-N(4) 178,5 _+ 0,6 
C(1)-N(I)  1,147 _+ 0,009 
C(2)-N(2) 1,12 +0,01 
C(3)-N(3) 1,17 +0,01 
C(4)-N(4) 1,133 _+ 0,009 
O-H(1) 0,92 + 0,02 / H(1)-O-H(2) 112, 7 _+ 2, 3 
O-H(2) 0,88 __ 0,03 
O - K  2,85 + 0,02 
O - K  2,88 + 0,02 
O-H(1).  • -N(2) 2,94+ 0,01 Z.O-H(1) . . . .  N(2) 155,8 + 1,9 
O-H(2) • • .N(1) 3,14 + 0,01 /_ O-H(2) . . . .  N(1) 174,6 + 2,4 

o, ¼ c 

o/ O ,°jo c. \ 
o ~ ~ ~%N I 

\ o o /  \ \  "',. 
o"--o /" ", o3 \ ", "" \ 

~0 ~OC2 

/ 

Fig.4. Structure projet6e le long de la direction [010]. 

mouvements effectu6s par les atomes 16gers, dont les 
positions d6termin6es aux rayons X se sont d6plac6es 
en moyenne de 0,14 A, avec un maximum de 0,3 A, 
pour 6voluer vers des valeurs finales proches d'une g6o- 
m6trie plan-carr6e. Les angles C-Au-C,  dont la somme 
fait 360,01 °, sont droits compte-tenu de la pr6cision. 
De mSme les liaisons A u - C - N  ne s'6cartent pas de 
mani~re significative de la lin6arit6. La plan6it6 se tra- 
duit par des positions finales dont l'6cart moyen par 

~ pport au plan des moindres carr6s est inf6rieur/t 0,02 
(Tableau 5). 
La mol6cule d'eau est 16g~rement d6form6e par rap- 

por t / t  la mol6cule en phase vapeur. La distance du 
proton/~ l'oxyg~ne est de 0,90 + 0,03 A, l'angle H-O-H 
&ant de 112,3 ° +2,5 °. La d6formation de l'angle est 
interm6diaire entre celle observ6e dans CuSO4.5H20 
(Bacon & Curry, 1962) off il existe un angle de 114 ° et 
dans CuC12.2H20 off l'angle est de 108,2 ° (Peterson & 
Levy, 1957). Ce r6sultat est en accord avec l'observation 

Tableau 5. Distances des atomes au plan moyen de 
l'ion [Au(CN)4]- 

Equation du plan 

Au 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 

0,3977x+ 0,8978y-  0,1892z= - 0,9463. 

Distance Distance 
- -  1 x 1 0 - 5  ~ N ( 1 )  3 x 10  - 2  lk 

1 x 10 -2 N(2) - 4 x  10 -2 
6 x 10 -3 N(3) 5 x 10 -2 

- 1 x 1 0 - 2  N ( 4 )  - -  2 x 1 0 - 2  
- 3 x  10 -2 

de Hamilton (1968) selon laquelle l'angle de la mol6- 
cule d'eau est constamment sup6rieur dans les cristaux 
hydrat6s ~ celui de la mol6cule isol6e. 

L'architecture cristalline de K [ A u ( C N ) 4 ] . H 2 0  est 
caract6ris6e par la pr6sence de ponts hydrog~ne reliant 
deux atomes d'azote en position cis d'un m~me com- 
plexe plan h deux mol6cules d'eau diff6rentes. L'6cart 
par rapport ~t la lin6arit6 des liaisons H (Tableau 4) est 
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typique de la flexibilit6 d'une telle liaison (Hamilton, 
1968), contribuant ici h la formation d'une structure 
stable en isolant les ions [Au(CN)4]- les uns des autres. 
Ceux-ci s'enroulent en une chaine ind6finie autour de 
l'axe h61icoidal parall6le ~ la direction a en y=¼, z=½, 
(Fig. 6). 

Parmi les diverses g6om6tries qu'adopte l'entourage 
de la mol6cule d'eau dans les cristaux (Chidambaram, 
Sequeira & Sikka, 1964), celle-ci est proche d'une 
disposition tdtra6drique. Les atomes de potassium, dont 
les distances/t l'oxyg6ne sont de 2,85 et 2,88 ~,  occu- 
pent les sommets du t6tra6dre qui correspondent aux 
orbitales des paires d'61ectrons non partag6es, les deux 
autres sommets correspondant aux atomes d'azote 
accepteurs de liaisons H. Cette g6om6trie id6ale est 
cependant d6form6e, les angles du t6tra~dre de coor- 
dination 6tant compris entre 86 et 135 °. 

I1 en est de mSme du poly6dre de coordination entou- 
rant l'atome de potassium, assimilable h u n  prisme 
trigonal dont les sommets sont constitu6s par deux oxy- 
g6nes et quatre azotes avec un septi~me atome d'azote 
se projetant approximativement au centre d'une face 
rectangulaire du prisme. 

Par suite de la prdsence de deux liaisons hydrog6ne 
en position cis il existe une certaine dissym&rie de 
l'entourage de l'ion t6tracyan& Chacun d'eux s'ins6re 
par un c6t6 seulement du plan sur une cha~ne inddfinie 
centr6e sur un axe h61icoidal parall~le h a, direction de 
plus grand allongement des cristaux. Les deux atomes 
d'oxyg6ne ainsi que les atomes d'hydrog~ne et d'azote 
engag6s dans ces liaisons ne s'6cartent pas d'une ma- 
nitre importante d'un m~me plan passant par ces ato- 
mes: l'6cart maximum est de 0,15/k et l'6cart moyen de 
0,10/k (Tableau 6). Ce plan fait un angle de 24 ° avec 
le plan de l'ion [Au(CN)4]-. 

Tableau 6. Distances des atomes au plan moyen 
passant par les atomes engagks clans les ponts hydro- 
gknes liant l'ion [Au(CN)4]- ~ deux moldcules d'eau 

Equation du plan 
0,4569x + 0,8635y + 0,2136z = 5,5498. 

Distance 
N(I) 0,14A 
N(2) -0,11 
O -0,12 
O 0,15 
H(1) -0,01 
H(2) - 0,05 

Les autres distances intermol6culaires des atomes de 
l'ion t6tracyan6 correspondent ~t des contacts normaux 
de van der Waals. La distance la plus courte est de 3,06 
/k entre l'atome d'azote N(4) et l'atome d'or de l'ion 
voisin, assurant ainsi un contact plus &roit selon la 
direction b. On notera que la croissance cristalline se 
fait sous forme de tablettes contenant les directions 
a et b. L'anisotropie de croissance dans ce plan s'expli- 
que par la pr6pond6rance des liaisons hydrog6ne. 

La structure cristalline de K[Au(CN)4].HzO apparaR 
donc comme un empilement de cha~nes, parall6les entre 
elles, stabilis6es par des ions potassium occupant les 
espaces situ6s autour des axes h61ico~daux en Y= J4-, 
z = 0  et y=¼, z=½. Une disposition analogue est ren- 
contr6e dans K[Cu(CN)2] (Cromer, 1957)pr6sentant 
des spirales infinies, parall61es entre elles, s'enroulant 
autour d'axes h61icoidaux m6nageant des canaux inter- 
m6diaires qui contiennent les ion potassium. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s avec l'ordinateur IBM 
360-75 du CEN de Saclay. Les programmes utilis~s 
dans ce travail avec les num6ros d'acc6s de la Worm 
List of  Crystallographic Computer Programs (1966) sont 
les suivants: 

O,0 

/ 
/ 

. /  

/ f  

J ' / /  

f 1  
. /  

c 

- / - - , . , , , , . ~  o . , , /  ~ " x x xo,,,.,..~ -°'~ °~o 

f~.  i f ' "  

x x 

%N ° 

\,,. / ~o_ 
\ / ° ' f  ~ o  
\o / 

Fig.5. Structure projet6e le long de [100]. 
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Fig. 6. Enchainements des ions t6tracyan6s le long de la direction a. L'atome de potassium a 6t6 omis. 

S6rie de Fourier  Tournarie 307C 7025 
Plan mol6culaire moyen Tournarie 7029 
Corrections Abs.-ext. Hami l ton  E S A F  225 
Moindres  carr6s Busing et coll. X L F S  389 
Distances et angles Busing et coll. O R F F E  363 
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