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Fig. 2. Comparaison sch6matique des structures (a) Nd4Br6S 3 et 
(b) NdBrS. 

NdBrS. Les atomes de nGodyme notGs Nd(1), sur la 
lisi+re du ruban, sont entourGs par deux atomes de 
soufre et cinq atomes de brome. Darts les deux cas, on 
retrouve un polyGdre ~ sept sommets autour de la terre 
rare: les atomes de n+odyme pr+sentent donc la 
coordinence sept. Les atomes de soufre ont la coor- 

dinence quatre alors que les atomes de brome ont des 
coordinences plus variables, 6gales fi quatre, cinq ou 
six. 

Les distances nGodyme-soufre et n~odyme-brome 
sont semblables fi ceUes qui ont 6t~ trouvGes dans 
NdBrS (Tableau 2). 

Les rubans contenant les atomes de soufre et de 
nGodyme sont dGcalGs de (a + c)/2 les uns par rapport 
aux autres (Fig. 1) et sont sGparGs entre eux, dans la 
direction Oz, par une double couche d'atomes de brome 
semblable ~ celle que l'on retrouve dans la structure 
NdBrS. 

Dans la structure NdBrS alternent les feuillets 
form,s de tGtra~dres [Nd4S] et les feuillets form,s par la 
double couche d'atomes de brome. La structure de 
NdaBr6S 3 para~t donc dGrivGe de la prGcGdente par un 
cisaiUement pGriodique perpendiculaire au plan des 
feuillets, qui se produit tousles trois tGtra~dres [Nd4S] 
et introduit une translation du r~seau de c/2 le long de 
Oz (Fig. 2). 

Rff~rences 

BUSING, W. R., MARTIN, K. O., LEVY, H. A., ELLISON, 
R. D., HAMILTON, W. C., IBERS, J. A., JOHNSON, C. K. & 
THIESSEN, W. E. (1971). ORXFLS 3. Report ORNL- 
TM-271. Oak Ridge National Laboratory, Tennessee. 

DAGRON, C. & TrtEVET, F. (1979). C. R. Acad. Sci. A 
paraJtre. 

GERMAIN, G. & WOOLFSON, M. M. (1968). Acta Cryst. B24, 
91-96. 

International Tables for X-ray Crystallography (1974). 
Tome IV, pp. 72-98. Birmingham: Kynoch Press. 

MEULENAER, J. DE • TOMPA, H. (1965). Acta Cryst. 19, 
1014-1018. 

SAVIGNY, N., ADOLPHE, C., ZALKIN, A. & TEMPLETON, 
D. H. (1973). Acta Cryst. B29, 1532-1535. 

TULINSKY, A., WORTHINGTON, C. R. & PIGNATARO, E. 
(1959). Acta Cryst. 12, 623-626. 

Acta Cryst. (1980). B36,,2932-2935 

Structure du T~trachloroaurate(III) de Potassium Dihydrat~ 
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Abstract 

The crystal structure of potassium tetrachloro- 
aurate(III) dihydrate, K[AuC14].2H20 , has been estab- 
lished. [Orthorhombic, a = 11.639 (4), b = 10.012 (3), 
c = 7.548 (2) A, Z = 4, V =  879.6 A 3, d x = 3.126 Mg 
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m -3,/l(Mo Ka) = 17.6 mm -1, space group Pbcn.] The 
chloroaurate(III) ion, although situated on a twofold 
axis, has almost square-planar symmetry. The CI atoms 
are linked to K atoms that are bonded to O atoms. K 
and O atoms build infinite chains along the c axis. Thus 
the water molecule plays an important role with regard 
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to the stability of the crystal. The conventional R factor 
is 0.0462. Comparisons are made with AuC14 ions in 
solution, in NH4[AuC14].~H20 and in anhydrous 
K[AuC14].  

Pr6paration 

La preparation de l'aurichlorure de potassium dihy- 
drat6, K[AuCI4].2H20, est classique (Chemnitius, 
1927). L'aurichlorure de potassium K[AuC14] commer- 
cial (marque Fluka, 'Purium') est dissous dans reau 
dans les proportions voisines de 50 mg pour 5 ml. La 
solution est plac6e dans un verre de montre puis 
6vapor6e fi 278K. Apr6s quelques jours, de petits 
cristaux se d6posent. Ce sont des plaquettes de forme 
allong~e ayant moins de 0,5 mm de long. On les isole 
alors dans le 'Nujol' pour 6viter toute~ d6shydratation. 
Pour l'&ude radiocristallographique, ils sont plac6s 
dans des tubes de Lindemann. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs de 
tdmperature 

Bin = (8n2/3) trace I]. 

x y z B~q (A 2) 

Au 4(c) 0 0,0647 (1) ~ 2,34 
Ci(1) 8(d) 0,3743 (4) 0,4031 (4) 0,1572 (6) 3,33 
C1(2) 8(d) 0,1235 (5) 0,2251 (5) 0,1498 (8) 4,67 
K 4(e) ½ 0,1164 (7) ~ 5,46 
O 8(d) 0,141 (1) 0,454 (2) 0,465 (2) 4,71 
H(I) 8(d) 0,22 (2) 0,48 (2) 0,46 (3) fix6 ~ 4 

atomes vibraient anisotropiquement, le facteur R s'est 
abaiss6 ~, 0,0475. Grace ~t la fonction de Fourier 
'difference', il a &6 possible de localiser un atome 
d'hydrog6ne (R = 0,0462). Le deuxi6me atome 
d'hydrog6ne n'a pas pu &re localis6 (Tableau 1).* 

Description de la structure 

D6termination de la structure 

Une 6tude pr61iminaire en chambre de Weissenberg et 
de Buerger montre que la maille cristalline est ortho- 
rhombique, confirm6e par l'affinement effectu6 au 
diffractom6tre automatique Nonius CAD-4. Les 
param&res trouv6s sont en accord avec des r6sultats 
publi~s par Tops6e (1874) il y a plus d'un si6cle: la 
maille est orthorhombique et deux axes appel6s a e t  b 
par cet auteur sont dans le rapport 0,859. Or ici (axes 
intervertis) b :a = 0,860 : 1. 

Les conditions d'existence des r6flexions sont Okl: k 
= 2n, hOl: l = 2n; hk0 = h + k = 2n. Le seul groupe 
possible est Pbcn (D2h).14 

Le cristal utilis6 pour les mesures d'intensit6s 6tait 
limit6 par le pinaco'ide {001} et le prisme ortho- 
rhombique { 110 }. La dimension du cristal parall61ement 
~t [001] &ait 0,1 mm, parall61ement fi [1 i0] 0,01 mm et 
parall~lement fi [110] 0,005 mm. Les intensit6s de 1935 
r6flexions ont 6t6 mesur6es avec la radiation Mo K~ 
(2 = 0,7107A) pour 1 ° < 0 < 35 ° , 0 < h < 18, 
0 < k ___ 16, 0 _< l < 12. 1112 r6flexions ind6pendantes 
telles que F > 5a(F) ont 6t6 retenues. La fonction de 
Patterson a montr6 la position de l'atome d'or. Puis une 
synth6se de Fourier a montr6 autour de l'atome d'or un 
certain nombre de pics sym&riques par rapport au plan 
de cote z = ¼. Parmi ces pics les uns correspondaient 
aux atomes de chlore, les autres &a~ent des 'faux pics' 
dus ~ la position particuli6re de l'atome d'or. La 
disposition en carr6 plan de l'ion AuCI~- a permis de 
faire un choix coh6rent des positions des atomes CI(1) 
et C1(2). Une autre synth6se de Fourier a permis de 
placer l'atome de potassium; apr+s un cycle, le facteur 
r6siduel &air R = 0,12. Ensuite, l 'atome d'oxyg6ne a &6 
plac6. Apr6s trois cycles en consid6rant que tous les 

L'atome d'or, qui est plac6 sur un axe de sym&rie 
d'ordre 2 parall61e ~ Oy, est entour6 par quatre atomes 
de chlore qui forment ~ peu pr6s un ion carr6 plan. Le 
Tableau 2 donne les distances et angles autour de l'or. 
L'ion AuC14 &ant centr6 sur un axe de sym6trie, le plan 
moyen du groupement passe par cet axe et par l'atome 
d'or; les atomes de chlore en sont distants de d = 
0,031 A. Cette distance est faible mais significative car 
nettement sup6rieure ~ l'6cart-type sur d [0,005 A pour 
Cl(1); 0,006 A pour C1(2)1. 

* Les listes des facteurs de structure et des param6tres thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
35565:9 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. L'ion AuCI~ 

Au-Cl(2) 2,285 (5) Cl(1)-Au-Cl(1) 90,2 (2) 
Au-Ci(1) 2,291 (6) CI(1)-Au-CI(2) 89,6 (2) 

Ci(1)-Au-Cl(2) 89,6 (2) 
CI(2)-Au-CI(2) 90,6 (3) 

Cl(1)-Au-Ci(2) 178,4 (2) (2x) 

360,0 

Tableau 3. Environnement de l'atome K (Aet  deg) 

K-O 2,79 (2) (×2) CI(I)-K-CI(1) 59,0 (2) 
2,83 (2) (x2) CI(I)-K-O 78,1 (3) (x2) 

K--CI(I) 3,297 (7) (x2) 129,6 (3) (x2) 
K-CI(2) 3,700 (8) (x2) 130,0 (3) (x2) 

O-K-O 75,8 (4) (x2) 111,5 (3) (x2) 
151,o (5) 
87,5 (4) (x2) 

109,6 (5) 
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Fig. 1. Projection de ia structure sur le plan (001). 

Les ions AuCI~ sont tous isol6s. La plus courte 
distance A u - A u  est 3,99 A. La plus courte distance 
CI-C1 entre deux atomes de chlore du m6me ion est 
3,227/k [CI(1)-CI(2)] et entre deux atomes de chlore 
d'ions diff6rents 3,419 A [CI(1)-CI(2)]. 

L'atome de potassium est aussi sur un axe de 
sym&rie d'ordre 2. I1 a six proches voisins et deux 
voisins plus 61oign6s (Tableau 3). Les six plus proches 
voisins sont quatre atomes d'oxyg6ne et deux atomes 
CI(1). 

Si ron consid6re l'ensemble des atomes d'oxyg6ne et 
de potassium, on observe qu'ils forment une s6rie de 
parall61ogrammes identiques KOKO ayant chacun un 
centre d'inversion (KOK -- 105,20 ° et OKO -- 
75,80°). Ces quadrilat6res 6changent des sommets qui 
sont les atomes de K: il y a deux lois plus d'atomes 
d'oxyg6ne que de potassium. Les enchainements de 
quadrilat6res sont align6s selon Oz. Les plus courtes 
distances O - O  dans ces chaines sont 3,453 A entre 
deux quadrilat6res, tandis que la plus courte distance 
K - K  est 4,436 A. Une projection de la structure sur le 
plan (001) est donn6e dans la Fig. 1. 

Environnement de I'atome d'oxyg~ne 

L'atome d'oxyg6ne a pour plus proches voisins deux 
atomes de potassium et quatre atomes de chlore sans 
compter les deux atomes d'hydrog6ne et un atome 
d'oxyg+ne qui appartient au m~me quadrilat6re (Tab- 
leau 4). Les autres atomes sont trop 6loign6s pour 
pouvoir &re pris en consid6ration dans d'6ventueUes 
liaisons hydrog+ne. Si l'on s'en tient aux deux atomes K 
et quatre atomes C1 on peut tracer un plan parall61e 
Oz qui passe par l'atome O et qui partage l'environne- 
ment de O en deux demi-espaces avec d'un c6t6 les 
deux atomes de K et de l'autre les quatre atomes de 
chlore. 

Tableau 4. E n v i r o n n e m e n t  de l 'a tome  0 

Les quatre atomes marquis d'un ast6rique forment un environne- 
ment h peu pros t+tra6drique autour de l'atome d'oxyg+ne. 

O-K (l)* 2,79 (2) 
O-K (n)* 2,83 (2) 
O-Cl(2)* 3,31 (2) 
O-Cl(lJV) * 3,39 (2) 
O-O (m) 3,45 (3) 
O-C1(2 ~v) 3,51 (2) 
O-C1(2 l) 3,55 (2) 
K(I)-O-K ~il) 104,2 
O-K°)-O ~Hl) 75,8 

(5) 
(5) 

Code de sym&rie 
(i) ½ - x , ~ - y ,  ½+ z 
(ii) ½ - x, ½ + y, z 
(iii) &, 1 - y ,  1 - z  
(iv) x, 1 -y ,  ½ + z 

180,0 

Les atomes d'hydrog~ne sont h rechercher du c6t~ 
des atomes de chlore. Effectivement, la fonction de 
Fourier 'diff6rence' montre plusieurs pies voisins de O 
des distances comprises entre 0,67 et 1,3 A. La position 
de l'un de ces pies peut &re effectivement affin6e et 
correspond ~ un atome d'hydrog6ne H(1) avec une 
liaison hydrog6ne vers l'atome Cl(l~V). La distance 
OH( l )  correspondante vaut 0,95A et la distance 
O-CI(1)  = 3,39 ]k. 

Malheureusement, il n'a pas 6t6 possible de localiser 
l'autre atome d'hydrog6ne. Une position a pr ior i  

compatible avec la g6om6trie de la mol6cule H20 et des 
liaisons hydrogbne a &b recherchbe en direction de 
Cl(2) et la carte de Fourier montre un pic dans cette 
direction, distant de 1,13 A. Cette position serait telle 
que la mol6cule d'eau serait coordin6e ~t peu pr6s 
t&ra~driquement par les deux atomes de K d'une part 
et par deux atomes d'hydrog6ne (ou les deux atomes de 
chlore correspondants) d'autre part (voir Tableau 4). 
Mais l'affinement de cette position (x -- 0,122, y = 
0,339, z = 0,457) conduit ~ un d6placement con- 
sid6rable et une mol6cule H20 d6form6e. C'est pour- 
quoi la position de ce deuxi6me atome d'hydrog6ne 
reste ind&ermin6e. 

Comparaison avec la structure de l'ion AuCI~ en 
solution 

La structure de rion AuCI;  en solution a 6t6 d&er- 
min6e ~ l'aide de la diffusion X par Maeda, Ohtaki & 
Johansson (1974). L'ion a 6t6 trouv6 carr6 plan avec 
des distances AuCl = 2,888 (2) ou 2,291 (2) A selon les 
hypoth6ses. Ces valeurs sont tr6s proches de celles que 
nous avons trouv6es pour l'ion AuC1; dans le 
dihydrate. 

Comparaison avee la structure de NH4[AuCI4].~H20 

La structure de ce compos~ a 6t6 &udi6e par Bonamico 
& Dessy (1973b) qui lui attribuent une maille mono- 
clinique C2/c .  
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Dans ce compos6, les distances Au-C1 sont 
comprises entre 2,25 et 2,28 A e t  la plan6it6 du 
groupement AuC14 (0,02 A) voisine de ceUe que nous 
avons trouv6e pour K[AuC14]. 2H20 (0,03 A). 

Dans NH4[AuC14].]H20 il y a deux types 
d'atomes d'or; les ions AuCI~ se groupent en deux 
families; dans chaque famille les plans des ions AuCI~ 
sont approximativement parall61es l'un fi l'autre; les 
deux familles de plans sont ~t peu pr6s orthogonales 
entre elles. Dans K[AuCI4].2H20 on peut aussi 
observer que les groupements AuC14 les plus proches 
(qui forment des files parall61es fi z) sont parall61es entre 
eux; d'autres ions AuCI~, bien que cristallogra- 
phiquement ~uivalents, sont orient6s diff6remment 
dans l'espace mais l'angle entre les deux familles est tr6s 
different de 90 °. 

Dans NH4[AuC14].~H20 les molrcules d'eau et les 
ions NH4 + forment des chaTnes de cinq membres (trois 
azote et deux oxygrne). Au contraire, dans 
K[AuC14]. 2H20 les molrcules d'eau et les ions K + sont 
disposrs en chaines doubles et infinies parallrles fi z. I1 
s'agit l~t de la diffrrence essentielle entre les deux 
structures. 

Comparaison avec la structure de K[AuCI 4] anhydre 

La structure de K[AuC14] anhydre a 6t6 &udire par 
Cox & Webster (1936) qui attribuent ~. ce compos6 la 
sym&rie du groupe P2~/a ou P21/c selon le choix des 
axes, et par Bonamico & Dessy (1973a) qui prrfrrent le 
groupe Pc. Dans le second cas, il y a deux types 

d'atomes de potassium: chaque atome de potassium est 
coordin6 par huit atomes de chlore fi des distances 
comprises entre 3,17 et 3,52 A pour l'un; 3,13 et 3,50 A 
pour l'autre. Dans K[AuCIa].2H20 l'atome de 
potassium est coordin6 par quatre atomes d'oxygrne 
d'une part, et quatre atomes de chlore de l'autre. Les 
distances K-C1 varient encore plus (3,30 et 3,70 A). 

Conclusion 

I1 apparak que la molrcule d'eau joue un rrle important 
dans la coh+sion de la structure de l'hydrate. 
L'environnement de l'atome d'oxygrne est t&rardrique 
(sp3): d'une part ratome d'oxygrne est coordin6 h deux 
atomes de potassium et, d'autre part, les deux atomes 
d'hydrogrne sont lirs vraisemblablement ~ deux atomes 
de chlore par des liaisons hydrogrne. 
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Abstract 

BaSn2S 3 is monoclinic, space group P2~/m, with cell 
dimensions a = 6.139 (4), b = 13.493 (9), c = 
12.235 (8) A, # = 108.49 (4) ° and Z = 6; V = 961 A3; 
d x = 4.88 Mg m-3; /l(Mo Ka) = 14-8 mm -1. The 
crystal structure was determined by means of Patterson 
and Fourier syntheses based on three-dimensional 
X-ray data. Atomic parameters were refined by a 
least-squares method to a final R of 0.042 (weighted R 
= 0.070). The structure is a distortion of the NaC1 
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structure and can be described in terms of layers 
parallel to the (100) plane formed by (Sn2S3)n 2n- chains, 
each Sn atom having three bonds to S atoms of 
2.44-2.75 A. These layers are linked together by weak 
Sn-S .  • • Sn and Ba--S--Ba interactions. 

Introduction 

Si les compos~s sulfur,s de l'&ain au degr~ d'oxydation 
(IV) sont maintenant bien connus (Olivier-Fourcade, 
Jumas, Ribes, Philippot & Maurin, 1978), il n'en est 
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