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The crystal structure of PtC16--L-lysine has been determined by single-crystal X-ray diffraction techniques 
and was refined by full-matrix least-squares methods to a final conventional R index of 0.040. The orange- 
coloured crystals form as rectangular prisms in space group P2t2~2 ~ with a = 6.868 (3), b --- 10-111 (5), c = 
22.49 (2) A. The structure is built of [PtCI6] 2- anions, where Pt is octahedrally coordinated, and protonated 
lysine molecules in which amine groups rotate around C-C  bonds to approach the chloride atoms of PtC16 
octahedra. The structures of the lysine molecule in this compound and in the monohydrochloride dihydrate 
are compared. 

Introduction 

La d&ermination structurale de [PtC16]2-[L-lysine, 
2H] 2+ se rattache ~une  &ude plus g6n6rale effeetu6e 
sur des complexes d'halog6nures des 616ments de la 
seeonde et troisi6me s6de des m&aux de transition avec 
des mol6eules d'aeides amin6s. Ces eompos6s sont en 
g6n6ral pr6par6s ~ partir de solutions dans l'aeide 
chlorhydrique concentr6. Dans le cas pr6sent, nous 
avons utilis6 une solution 0,01M d'acide hexachloro- 
platinique et de L-lysine en proportion 6quimolaire dans 
l'acide ehlorhydrique eoneentr6. Le m61ange est soumis 
~t une 6vaporation tr6s lente, en atmosph6re de gaz 
ehlorhydrique dans un dessieateur au-dessus d'aeide 
sulfurique concentr6. Au bout de trois mois on obtient 
des eristaux oranges, sensibles b. l'humidit6. Leur 
analyse quantitative eonfirme la composition chimique 
en accord avee la formule: 

NH3 
[PtC16 ]2- ] 

[ H a N - C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H 2 - - C H - - C O O H ]  2+. 

Partie exp~dmentale 

L'&ude structurale a 6t6 faite par diffraction des rayons 
X par un monoeristal. L'6ehantillon utilis6 avait la 
forme d'un parall61ipip6de de dimensions: 0,14 x 0,44 
x 0,66 mm. Le coefficient d'absorption lin6aire calcul6 
pour la radiation Mo Ka est: # = 109,75 cm-L En 
raison de son caract/~re hygroseopique le cristal est 
enrob6 d'huile de Vaseline anhydre et introduit dans un 
tube capillaire en verre de Lindemann qu'on a scell6. 

Les donn6es cristallographiques concernant la maille 
orthorhombique sont: a = 6,868 (3), b = I0,1 II  (5), 
c = 22,49 (2) A; v = 1562 A3; deale = 2,37 g cm-3; Z = 
4; groupe spatial: P2t2~2 r 

L'enregistrement des pies de diffraction a 6t6 effectu6 
grfice ~ un diffraetom6tre automatique Nonius CAD-4 
6quip6 d'une antieathode Mo avee monochromateur en 
graphite. T o u s l e s  pies correspondant fi l'espaee 
ind6pendant (0-h, 0-k,  0- l )  sont enregistr6s dans un 
intervalle d'angle 0 compris entre 3 et 30 °. Nous avons 
utilis6 un balayage o2/20 dont l'amplitude est donn6e en 
fonetion de 0 par l'6quation: S = a + b tg  0. Les 
eonstantes a e t  b exprim6es en degr6s ont pour valeur: 
a = 1,0 et b = 0,50. Le fond eontinu (F~ + F2) est 
mesur6 de part et d'autre du pie de diffraction pendant 
un temps 6gal ~ la moiti6 du temps de mesure de la 
r6flexion. 

Apr6s traitement des donn6es, il reste 2352 plans 
ind6pendants tels que I > o(I). Les intensit6s ont &6 
corrig6es des faeteurs de Lorentz et de polarisation. Le 
coefficient moyen d'agitation thermique ealcul6 pour 
l'ensemble de la maille selon la m&hode de Wilson est 
6gal ~ 1,50 A 2. Des corrections d'absorption ont ~t~ 
effeetu6es par une m&hode analytique en utilisant le 
programme A GNOSTB (Coppens, Leiserowitz & 
Rabinovieh, 1965) adapt6 au eas d'un enregistrement 
sur diffraetom&re Nonius CAD-4. 

R~solution et affinement de la structure 

L'interpr&ation de la carte de Patterson tridimen- 
sionnelle a permis de loealiser l 'atome de platine et 
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quatre atomes de chlore. Un calcul de facteur de 
structure effectu6 avec ces positions conduit /t un 
facteur R = Z I A F I / Y  F o de 0,29. Une carte de Fourier 
tridimensionnelle a permis de d&erminer les positions 
des deux autres atomes de chlore. Un affinement 
effectu6/t ce stade sur les coordonn6es atomiques ainsi 
que sur les facteurs d'agitation thermique isotropes des 
atomes abaisse le facteur R / t  0,15, les atomes Pt et CI 
&ant affect6s de facteurs de temp6rature isotropes. 
L'affinement des facteurs d'agitation thermique aniso- 
tropes donne R = 0,098. Une s6rie de Fourier des 
differences fait alors apparaitre sans ambigu'it6 les 
positions atomiques de la mol6cule organique. Un 
affinement global effectu6 sur t o u s l e s  param&res 
variables conduit aux valeurs R = 0,041 et R w = 0,045 
{R w = [~. (AF)2/~.  wF2]I/2}, tOUSles atomes &ant 
affect6s de facteurs d'agitation thermique anisotropes. 
Les facteurs de diffusion atomique des atomes Pt et C1 
ont &6 corrig6s de la dispersion anormale en utilisant 
les valeurs de f '  et f "  donn6es par Internat ional  
Tables f o r  X-ray  Crystal lography (1962). 

Malgr6 cette valeur relativement basse du facteur R, 
il n'a pas 6t6 possible de d&erminer avec suffisamment 
de pr6cision les positions des atomes d'hydrog6ne 
partir des cartes de Fourier-diff6rence. Nous avons 
done calcul6 les positions des atomes d'hydrog6ne en 
consid6rant que les atomes de carbone et d'azote sont 
entour6s t&ra6driquement, les distances inter- 
atomiques 6tant C - H  - 1,08, N - H  = 1 et O - H  = 
0,95 /l,. Un calcul de facteur de structure effectu6 en 
incluant ces atomes dans la liste des positions avec un 
facteur B = 4 /i2 donne comme valeur finale R = 
0,040.* 

Le Tableau 1 donne les valeurs des eoordonn6es 
relatives ainsi que les B 6quivalents des atomes/t  la fin 
de l'affinement. 

Tousles  aftinements ont 6t6 effectu6s en utilisant le 
programme S F L S - 5  (Prewitt, 1966), le sch6ma de 
pond6ration utilis6 &ant w = (w-~ ~ + p2F2)-~ off w x est 
le poids du comptage statistique, la valeur de p &ant de 
0,03. Les corrections d'extinction seeondaire ont 6t6 
effectu6es selon la formulation de Larson (1967). 

Fig. 1. Assemblage tridimensionnel des octa6dres PtCI 6 et des 
mol6cules de lysine dans la maille 616mentaire. 

Descr ipt ion  et d i scuss ion  de la structure 

La structure est form6e d'octa6dres discrets PtC16 entre 
lesquels se situent les mol6eules de L-lysine proton6e. 
La Fig. 1 repr6sente l'assemblage tridimensionnel des 
motifs diserets. Le Tableau 2 donne les distances et les 

* Les listes des facteurs de structure observ6s et calculus, des 
tenseurs d'agitation thermique anisotrope, et des coordonn6es cal- 
cul6es des atomes d'hydrog6ne ont 6t6 d6pos6es/l la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 33489:10 
pp.). Des copies peuvent ~tre obtenues/l: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes relatives et B ~q. des atomes 

La d6finition de B~q. est: ~(flua 2 + fl22 b2 + fl33 C2 + 2fll2ab cos 7 + 
2fll3ac cos fl + 2f123bc cos a). 

x y z B~q. (A 2) 

Pt -0,10012 (6) --0,10251 (4) --0,11485 (2) 1,74 
Cl(1) -0,1069 (6) --0,1833 (4) --0,2112 (1) 3,35 
Cl(2) -0,0946 (6) -0,0227 (3) -0,0175 (1) 2,64 
C1(3) -0,3443 (4) 0,0456 (3) -0,1367 (1) 2,53 
Cl(4) 0,1441 (4) -0,2520 (4) -0,0904 (2) 3,28 
C1(5) -0,3343 (5) -0,2552 (3) -0,0880 (2) 2,83 
C1(6) 0,1322 (5) 0,0535 (4) -0,1423 (2) 3,07 
O(1) 0,1760 (15) 0,5067 (9) 0,3535 (4) 3,98 
0(2) 0,0440 (14) 0,4000 (9) 0,2756 (4) 3,50 
C(1) 0,0589 (17) 0,4988 (12) 0,3076 (5) 2,39 
C(2) -0,0594 (17) 0,6218 (11) 0,2974 (5) 2,50 
N(I) -0,1030 (17) 0,6284 (9) 0,2317 (4) 2,72 
C(3) -0,2528 (18) 0,6168 (13) 0,3301 (5) 2,65 
C(4) -0,2287 (16) 0,6121 (13) 0,3982 (4) 2,41 
C(5) -0,4175 (20) 0,6355 (13) 0,4315 (5) 2,94 
C(6) -0,4067 (24) 0,6135 (13) 0,4993 (5) 3,50 
N(2) -0,3946 (21) 0,4690 (11) 0,5121 (4) 3,33 

Tableau 2. Distances et angles observds dans 
l'octa~dre 

Pt--CI(I) 2,316 (3)/~ Cl(2)-Cl(3) 3,255 (4) A, 
Pt-CI(2) 2,333 (2) C1(2)-C1(4) 3,279 (5) 
Pt-CI(3) 2,302 (3) C1(2)-C1(5) 3,279 (4) 
Pt-Cl(4) 2,324 (3) C1(2)-C1(6) 3,300 (4) 
Pt-Cl(5) 2,310 (5) 
Pt-CI(6) 2,327 (3) C1(3)-C1(5) 3,233 (4) 

{d) = 2,318 Cl(3)-Cl(6) 3,276 (4) 

Cl(1)-Cl(3) 3,291 (4) C1(4)-C1(5) 3,286 (4) 
Cl(l)-Cl(4) 3,291 (5) Cl(4)--Cl(6) 3,302 (5) 
Cl(1)--Cl(5) 3,261 (5) 
C1(1)--C1(6) 3,291 (5) 

CI(1)-Pt-CI(2) 179,5 (1) ° CI(2)-Pt-CI(3) 89,2 (1) ° 
CI(1)-Pt-CI(3) 90,9 (1) CI(2)-Pt-CI(4) 89,5 (1) 
CI(I)-Pt-CI(4) 90,4 (1) CI(2)-Pt-CI(5) 89,9 (1) 
CI(1)-Pt-CI(5) 89,7 (1) CI(2)-Pt-CI(6) 90,2 (1) 
CI(1)-Pt-CI(6) 90,3 (1) 

Cl(3)-Pt-Cl(4) 178,6 (1) 
CI(4)-Pt-CI(5) 90,3 (1) CI(3)-Pt-CI(5) 89,0 (1) 
CI(4)-Pt-CI(6) 90,5 (1) Cl(3)-at-Cl(6) 90,1 (1) 
CI(5)-Pt-CI(6) 179,2 (1) 
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angles observ6s dans l'octa6dre. Ce motif ne pr6sente 
pas de d6formation sensible, les octa6dres sont prati- 
quement r6guliers. La distance moyenne Pt-CI  (2,318 
A) est proehe de eelle qu'on trouve dans des complexes 
halog6n6s du platine (2,32 A) (Bokij & Kukina, 1957). 
Dans le eomplexe PtC16-L-lysine, le platine est au degr6 
d'oxydation IV, les oeta6dres sont done charg6s 
n6gativement. 

L'int~r& de la d&ermination strueturale est d'&udier 
dans notre cas la d6formation de la mol6cule de lysine 
proton6e. La Fig. 2(a) repr6sente cette mol6cule 
observ6e dans un plan proehe de eelui que forment les 
atomes de carbone de la ehaine aliphatique. 

Sur la Fig. 2(b) nous avons repr6sent6 la mol6eule de 
lysine telle qu'elle se pr6sente dans le monoehlor- 
hydrate dihydrat6. Dans ee dernier compos6 la 
g6om&rie de la mol6eule est d6finie par deux con- 
figurations planes: l'une est form6e par le groupement 
carboxyle: O(1), O(2), C(1), C(2), la deuxi/~me par la 
chaine afiphatique C(2), C(3), C(4), C(5), C(6). 
L'atome d'azote N(2) terminant la chaine se trouve 
aussi dans ce deuxi6me plan (Wright & Marsh, 1962). 

Dans le eomplexe hexaehloroplatinate nous avons 
done voulu v6rifier si cette g~om&rie &ait eonserv~e. 

Pour le groupement earboxyle l'6quation du plan 
moyen eontenant les atomes O(1), O(2), C(1) et C(2) 
est: 

0,7267X + 0 ,3487Y-  0,5919Z = 7,7319. 

Les 6carts par rapport /t celui-ci sont: O(1) 0,0013, 
0(2) 0,0012, C(1) -0,0035, C(2) 0,0010 A. L'atome 
d'azote N(1) se trouve /t 0,687 A de ce plan, done 
16g6rement plus 6loign6 que dans la molecule de lysine 
fibre (0,446 A), 6loignement dfi/l l'interaction entre le 
groupement N(1)H + et les octa6dres [PtC16] 2-. 

Cette interaction s'observe 6galement dans le cas du 
deuxi6me groupement amine proton& N(2)H +. Le 
Tableau 3 donne les distances les plus courtes entre les 
atomes d'azote et les atomes de chlore. Dans la 

C6 

(a) 

Fig. 2. (a) Mol6cule de lysine dans le complexe hexachloroplatinate. 
(b) Mol6cule de lysine darts le monochlorhydrate de lysine 
dihydrat~. 

mol6cule libre, cet atome N(2) se trouve dans le plan 
form6 par les atomes de earbone de la cha3ne 
aliphatique C(2) -C(3) -C(4) -C(5) -C(6) .  Dans le 
complexe, il est h une distance de 1,46 A de ee plan et 
la liaison C(6)-N(2) forme avee lui un angle de 76,7 °. 
Par eontre l'atome d'azote N(1) se retrouve dans le 
plan de la cha~ne aliphatique qui a pour 6quation: 

0,1078X + 0,9923Y + 0,0609Z = -4,8487. 

Les distances respectives des atomes fi ce plan sont: 

N(1) 0,003 A C(4) 0,038 A 
c(2) -0,064 c(5) -0,095 
C(3) 0,087 C(6) 0,031. 

La d6formation de la molecule organique se traduit 
alors par plusieurs rotations autour des liaisons 
earbone-earbone: l'une autour de l'axe C(5)-C(6) 
int6resse le groupement amine N(2)H~ et sa valeur est 
voisine de 90 °, l'autre autour de C(2)-C(3) eoncerne 
le groupement carboxyle CO2H et le second groupe- 
ment amine N(1)H~. La rotation de cet ensemble est 
voisine de 130 ° autour de l'axe C(2)-C(3)et  s'accom- 
pagne d'une 16g6re rotation de 9 ° du plan d6fini par 
C(2) et le groupe carboxyle autour de l'axe C(1)-C(2). 
Ces modifications ont pour effet d'approcher les 
groupements amines des atomes de ehlore des oc- 
ta~dres PtC16. 

Les longueurs de liaisons et les angles sont donn6s 
dans le Tableau 4. Les valeurs obtenues sont en accord 
avee eelles qu'on observe dans la litt6rature. 

Les deux liaisons carbone--oxyg6ne sont bien dif- 
f6renci6es, l'une (1,235 A) correspond bien h la 
longueur attendue pour une double liaison C=O alors 

Tableau 3. Distances infHieures d 3,40 A entre les 
atomes d'azote et les atomes de chlore 

Table de symbtrie Distances (A) 

(a) ½ + x, ½ - y , - z  N(1)-CI(3) (a) 3,283 (10) 
(b) x - ½, ½ - y ,  - z  N(1)-CI(6) (b) 3,275 (10) 

- x  ! (c) ,2 + Y, ½ - z N(2)-C1(2) (c) 3,374 (14) 
(d) - I  - x ,  ½+Y, ½- z  N(2)-C1(4) (c) 3,325 (12) 

N(2)-C1(5) (d) 3,386 (12) 

Tableau 4. Distances et angles dans la moldcule de 
lysine 

Les +carts types sont indiqu6s entre parentheses. 

C(1)-O(1) 1,310 (14)/k O(1)-C(1)-O(2) 124,0 (0,9) ° 
C(1)-O(2) 1,235 (14) O(1)-C(1)-C(2) 113,6 (0,7) 
C(2)-N(I)  1,511 (14) O(2)-C(1)-C(2) 122,4 (I,1) 
C(6)-N(2) 1,492 (17) C(1)-C(2)-C(3) 111,8 (0,8) 
C(1)-C(2) 1,504 (16) C(1)--C(2)-N(I) 107,0 (0,6) 
C(2)-C(3) 1,519 (16) C(3)-C(2)-N(1) 107,6 (0,7) 
C(3)-C(4) 1,540 (14) C(2)-C(3)-C(4) 112,8 (0,6) 
C(4)-C(5) 1,516 (17) C(3)-C(4)-C(5) 113,2 (0,7) 
C(5)-C(6) 1,541 (16) C(4)-C(5)-C(6) 115,1 (1,0) 

C(5)-C(6)-N(2) 109,6 (1,2) 
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que l'autre (1,310 A) est en accord avec les valeurs 
g6n6ralement admises pour un radical hydroxyle 
C - O H .  
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The Crystal and Molecular Structure of 
{ [077-CTHT)Mo(fl-OH)]4 }[(177-CTHT)MO(fl-CI)2(~/-OH)Mo(ff/-CTHT)] + . CI - .  C6H5C1 , 

a Hydrolysis Product of[(~/LCTH7)Mo(~-CI)3Mo(r/7-CTHT)], at 173 K 

BY CLAIRE COULDWELL AND KEITH PROUT 

Chemical Crystallography Laboratory, 9 Parks Road, Oxford OX 1 3PD, England 

(Received 18 February 1978; accepted 17 March 1978) 

The title complex crystallizes in the monoclinic space group P2Jc with a = 11.043 (3), b = 16-133 (4), c = 
27.934 (4) A, fl -- 110-63 (2) °, Z = 4. The structure was refined to R w = 0.061 for 6331 reflexions. The 
tetrameric species [(r/7-c7n7)Mo(fl-OH)]4 consists of two intersecting tetrahedra of O and Mo atoms, 
forming a distorted cube. The dimer contains two bridging CI atoms, a bridging OH group and planar r/7- 
CTH 7 rings; the Mo--Mo distance is 3.091 (1) A, corresponding to a single bond. 

Introduction Experimental 

[(r/7-C7HT)MoXaMo(rf-CTH7)] (X = halide or alkoxyl) 
can exist as both neutral and cationic species, and it 
was hoped to discover the effect of the change in charge 
on the Mo--Mo interaction by determining the struc- 
tures of both [(tf-CTHT)2MOEC13] + and [(r/7-CvHv)z - 
Mo2C13]. Crystals of [(r/V-CTHT)2MOECI3][BF4] were 
prepared and their structure determined by Alcock 
(1977). The M o - M o  distance in this cationic dimeric 
complex was 3.051 (1) A, and a single M o - M o  bond 
was postulated. The neutral species was prepared by 
reacting LiCI with [(rf-CvH7)Mo(toluene)][PF6] in 
methanol at 65°C,  giving a dark green micro- 
crystalline precipitate (Ashworth, Green, Green, 
Knight, Pardy & Wainwright, 1977). To obtain crystals 
suitable for X-ray crystallography, a saturated solution 
in chlorobenzene was cooled from 90 -40°C  over one 
week. Clearly, partial hydrolysis occurred during the 
prolonged crystallization as { [ (r/7-C 7H 0Mo (#-OH)]4 }- 
[(?17-CTHT)2Mo2(fl-CI)2(g-OH)]CI.C6H5C1 was formed 
instead, and we report the structure of this crystal. 

Green needles of the title compound were kindly 
supplied by Dr R. B. A. Pardy and Dr M. L. H. Green. 
The crystal selected for data collection was mounted in 
a glass capillary. After survey photography by 
Weissenberg and precession techniques it was set up on 
a Syntex P2~ diffractometer and cell dimensions and 
orientation matrix obtained by a least-squares refine- 
ment from the setting angles of 13 reflexions. 

Data were collected with graphite-monochro- 
matized Mo Ka radiation and an 09/20 scan to a 
20ma x of 55 °, at scan rates between 1.3 and 29.3 ° 
min -~, depending on the intensity of a 2 s pre-scan. 
Background counts (0.5 of scan time) were recorded on 
either side of the peak maximum. The crystal was held 
at 173 K with the Syntex LT-1 attachment. Three 
standard reflexions were used and showed no signifi- 
cant change in intensity. After correction for Lorentz 
and polarization effects, but not for absorption, 6331 
reflexions were considered observed [1/o(1) > 3.0] and 
used in refinement. 


