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water molecule and of the nitrate ions in stabilizing the 
structure. It is therefore impossible to evaluate at the 
moment the importance of hydrogen bonding between 
the amine ligand and the nucleoside in the P t - D N A  
interaction. More data are needed in order to discuss in 
more detail this possible interaction mechanism of 
platinum drugs. 
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Structure Cristalline du Bromom6thanesulfonate d'Argent(I): Ag(BrCHzSO3) 

PAR FRANCOIS CHARBONNIER, RENI~ FAURE ET HENRI LOISELEUR 

Laboratoire de Chimie Analytique II, Universitd Claude Bernard-Lyon  I, 43 boulevard du 11 novembre 1918, 
69621 Villeurbanne, France 
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Silver(l) bromomethanesulphonate, Ag(BrCH2SO3), crystallizes in space group Pnma with cell parameters 
a = 13.420 (2), b = 7.569 (2), c = 4.996 (1)/~ and Z = 4. Mo K~intensities were collected on an automatic 
four-circle diffractometer and the structure was determined by means of the Patterson function and Fourier 
syntheses. An anisotropic full-matrix least-squares refinement was performed yielding a final R of 0.053 
for the 623 reflexions actually measured. The Ag atoms are located at 1 centres 4(a). The bromomethane- 
sulphonato group acts as a hexacoordinating ligand, the symmetry being C s. Each ligand coordinates four Ag 
atoms by means of its three sulphonic O atoms and the other two by means of its Br atom. Thus each Ag atom 
is octahedrally surrounded by four O atoms, in a nearly square configuration, belonging to four different 
ligands [Ag-O = 2.354 (4) and 2.486 (4) A], and by two Br atoms, in axial positions, belonging to two other 
ligands IAg-Br = 2.970 (5) AI. 

Introduction 

Une &ude structurale des complexes de l 'argent(I) avec 
divers coordinats organiques a 6t6 entreprise. Nous 
avons d6crit r6cemment la structure du m~thane- 
sulfonate d'argent, Ag(CH3SO3) (Charbonnier, Faure 

& Loiseleur, 1977). Dans celle-ci le groupement 
m&hanesulfonato grace h ses atomes d'oxyg+ne se 
montre pentacoordinant vis-h-vis des atomes d'argent 
de sorte que le poly6dre de coordination du m6tal est 
une bipyramide trigonale dissym+trique. La structure 
du bromom&hanesulfonate d'argent montre une 
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modification de la coordination de l'argent lorsqu'on 
substitu~ un atome de brome fi un atome d'hydrog~ne 
dans le groupement m&hanesulfonato. 

R6sultats exp6rimentaux 

Le bromom+thanesulfonate d'argent, Ag(BrCHzSO3) , a 
6t+ pr6par6 par action en proportions stoechio- 
m&riques de l'acide bromom6thanesulfonique sur 
l'oxyde Ag20. Les monocristaux ont 6t6 obtenus fi 
temperature ambiante par 6vaporation lente fi l'air de 
solutions aqueuses. 

Les clich6s obtenus en chambre de Weissenberg et de 
pr6cession r6v61ent la sym6trie orthorhombique; l'ex- 
tinction syst6matique des ordres Okl pour k + l = 2n + 
1 et hk0 pour h = 2n + 1 d6termine l 'appartenance soit 
au groupe non centrosym6trique Pn2~a soit au groupe 
centrosym6trique Pnma.  Au cours de la d+termination 
de la structure le groupe Pnma s'est impos6. Les 
param&res ont pour valeur: a = 13,420(2), b = 
7,569 (2), c = 4,996 (1) A; V =  507,5 A3; M r = 281,9; 
D c = 3,69 g cm-3; Z = 4; F(000) = 520;#  = 125 cm -1 
pour 2(Mo K~i). 

Les intensit6s de 2142 r6flexions d'un octant de la 
sphere de r6flexion ont ~t6 examin6es en rayonnement 
Mo K/i avec balayage oy--0 pour 1 < 0 < 45 o, sur un 
diffractom6tre CAD-4 Nonius (Centre de Diffracto- 
m6trie de l'Universit+ Claude Bernard). Le cristal avait 
6td taill~ en parall+16pip6de de dimensions 0,15 x 
0,20 x 0,20 mm. Seules 623 r6flexions 6mergeant de 
plus de 30% du fond continu ont ~t6 r6ellement 
mesur6es et prises en consid6ration pour la d6ter- 
ruination de la structure. Les corrections de Lorentz et 
de polarisation ont 6t6 effectu6es, et l 'absorption a +t~ 
n~glig+e. 

D6termination de la structure 

sugg6re de placer l 'atome d'argent du motif asym&ri- 
q u e e n  (0,0,0). En lui affectant un facteur d'agitation 
thermique isotro_pe de 1 A 2, l'indice de coincidence R = 
S. lIFol - IFclI/Z IFol est de 0,85. Malgr6 cette valeur 
61ev6e, la synth6se Fourier cons6cutive a permis de 
localiser tous les atomes sauf ceux d'hydrog6ne. 

Un mod61e de la structure a alors montr6 la pr6sence 
~vidente de centres de sym&rie et de miroirs disposes 
comme dans le groupe Pnma. C'est donc le groupe 
Pnma que nous avons d~sormais consid6r& Dans ces 
conditions les atomes d'argent occupent les centres de 
sym6trie 4(a) et les atomes de brome, carbone, soufre, 
ainsi que le tiers des atomes d'oxygene sulfonique sont 
situ6s sur les miroirs m Ipositions 4(c)1. Les autres 
atomes sont en position g~n~rale 8(d). 

Apr6s huit iterations d'affinement avec agitation 
thermique isotrope l'indice R a pour valeur 0,10. Les 
positions des atomes d'hydrogene ont 6t6 d6termin6es 
par la s6rie-diff~rence cons6cutive. L'affinement avec 
param&res thermiques anisotropes a 6t6 effectu6 en 
huit iterations. Pour les 623 r6flexions retenues l'indice 
R final est 0,053 et l'indice pond6r6 I~ w ( F  o - Fc)2/ 

wF,~l '/2 vaut 0,047. La pond~ration utilis~e 6tait du 
type w = (a + blF,,I)-2 calcul6e d'apr6s la courbe de 
variation de la moyenne des diff6rences II1;ol - IFcl I en 
fonction de la valeur moyenne de IFol , calcul6es pour 
divers intervalles. Les facteurs de diffusion et les 
corrections r6elles de diffusion anomale ont ~t6 pris 
dans Internat ional  Tables f o r  X-ray  Crystallography 
(1974). Les coordonn~es atomiques sont rassembl6es 
dans le Tableau 1.* 

Description de la structure 

Le groupement BrCH2SO 3 poss6de la sym6trie C s, le 
miroir passant par les atomes Br, C, S et O(1), et se 
comporte comme agent hexacoordinant vis fi vis des 
atomes d'argent (Fig. 1). 

L'examen de la distribution des 2142 intensit6s Io/L p 
montre qu'il existe une pseudo p6riode b/2 le long de 
l'axe [010], que la face (010) est pseudocentr6e B e t  que 
la maille est pseudo-corps centr~e I. Nous avons en 
effet constat6 entre les intensit6s moyennes les relations 
suivantes: 

(Io/LP)k=2n = 3,2(Io/LP)k=2n+ ~ 

(Io/LP)h+,=2, , = 3,6(Io/LP)h+l=2n+, 

(Io/LP)h+k+t=2,, = 3,0(Io/LP)h+k+;=2,,+ r 

Ag 
Nous avons d'abord suppos6 que le groupe &ait Br 

Pn21a. Le motif asym6trique est dans ce cas constitu~ s 
o(1) par une formule Ag(BrCHESO3) avec tous les  atomes 0(2) 

en position g~n~rale 4(a). Compte tenu des pseudo- c 
extinctions, l'interpr6tation de la fonction de Patterson H 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33817:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes relatives (x 104) des atomes et 
ddviations s tandard 

Positionde 
Wyckoff x y z 

4(a) 0 0 0 
4(c) 3431,4 (5) ~ 6805 (2) 
4(c) 1249 (1) ~ 5159 (3) 
4(c) 625 (5) ~ 2756 (12) 
8(d) 1158 (3) 884 (5) 6724 (8) 
4(c) 2484 (5) 1 3878 (14) 
8(d) 2664 (46) 1530 (92) 3141 (180) 
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Les atomes d'argent occupent les centres de sym6trie 
4(a) et chacun est au centre d'un octa6dre. La base 
approximativement carrie est form+e par quatre 
atomes d'oxyg~ne appartenant fi quatre coordinats 
diff6rents. Deux atomes de brome appartenant /~ deux 
autres coordinats sont en position axiale (Fig. 2). Les 
distances de liaison sont respectivement: A g - O ( 1 ) =  
2,486(4), A g - O ( 2  l) = 2,354(4) et A g - B r  ~ = 
2,9709 (5) A e t  les angles de liaison valent: O ( 1 ) - A g -  
0 (2  ~) = 86,9 (2), O ( 1 ) - A g - B r  H = 85,5 (1) et O(2~) - 
Ag-Brii  = 94,3 (1) °. 

L'hexacoordination des atomes d'argent par un 
m~me groupement BrCH2SO ~ se produit de la mani+re 
suivante (Fig. 1): l'atome de brome est li+ fi deux atomes 
d'argent situ+s de part et d'autre du plan de sym6trie du 
coordinat avec les liaisons ~gales A g ~ - B r  et Ag~V--Br 
[2,9709 (5) Al; les atomes d'oxyg+ne 0(2)  et 0 ( 2 0  
situ6s de part et d'autre de ce m~me miroir coordinent 

O(2~)/---~ Ag '~ 

~ g~ H ,~ u Ag.t 

Fig. 1. Hexacoordinence du groupement bromomethanesulfonato. 

Br II 
6 3  

0( I vIiI) ( ~ ~ ~  0(21) 

O(X0 C ~  O(l) 

Br ~ 
Fig. 2. Entourage octaedrique de l'atome d'argent. 

Tableau 2. Principales distances de lia•on (A) 

S-O(I) 1,464 (6) C-Br 1,938 (8) 
S-O(2) 1,457 (4) Ag-O(1) 2,486 (4) 
S-C 1,777 (7) Ag-O(2 ~) 2,354 (4) 
C-H 0,86 (7) Ag-Br u 2,9709 (5) 

chacun un atome d'argent avec les liaisons 6gales 
O(2 ) -Ag  vi et O(2v)-Ag ~ [2,354 (4) A]; enfin l'atome 
d'oxyg+ne O(1) situ+ sur le miroir coordine deux autres 
atomes d'argent de part et d'autre du miroir avec les 
liaisons ~gales O(1 ) -Ag  et O(1 ) -Ag  v [2,486 (4) A]. 

Les principaux angles et distances de liaison observes 
tant fi l'int~rieur du coordinat que dans la structure sont 
indiqu6s dans les Tableaux 2 et 3. 

Discussion 

Dans le m6thanesulfonate d'argent(I) (Charbonnier et 
al., 1977), le m~tal est pentacoordin~ sous forme d'une 
bipyramide trigonale tr6s d&orm6e constitute par les 
atomes d'oxyg6ne sulfonique. La substitution d'un 
atome d'hydrog6ne par un atome de brome n'est pas 
sans consequence puisque le brome participe conjointe- 
ment avec l'oxyg+ne sulfonique fi la coordination de 
l'argent pour constituer un octa6dre centrosym6trique. 
De ce fait le pouvoir coordinant global des atomes 
d'oxyg6ne sulfonique r~trograde d'une unit6 puisqu'ils 
ne contribuent plus qu'fi quatre liaisons avec l'argent au 
lieu de cinq. 

Un entourage de l'argent(I) off le m&al est sur le 
centre de sym6trie d'un octa6dre de coordination 
semble &re le premier mis en 6vidence. La bibliographic 
montre que la coordinence six pour l'argent(I) est rare 
et qu'elle se traduit dans ce cas par des octa6dres tr+s 
dissym&riques. 

Les distances A g - O  rencontr+es dans cette structure 
(2,35 et 2,48 A), comprises entre les valeurs trouv6es 
dans le m6thanesulfonate Ag(CH3SO 3) (2,34 et 2,62 A) 
sont compatibles avec les valeurs admises pour une 
liaison A g - O .  Les donn6es concernant les distances de 
liaison A g - B r  sont peu nombreuses; toutefois les 
distances observ~es dans le present compos6 (2,97 A) 
sont du m6me ordre de grandeur que certaines 
distances Ag--Br trouv+es dans le compos+ Ag2BrNO 3 
(2,95 A) (Perrson & Holmberg, 1977). 

Les calculs ont &6 effectu~s sur ordinateur IBM 370- 
168 fi Orsay (CIRCE) par l'interm~diaire du terminal 
de l'Institut de Recherches sur la Catalyse de Lyon et 
l'aide d'une biblioth6que de programmes classiques 

Tableau 3. Principaux angles de liaison (o) 

O(I)-S-O(2) 113,1 (2) O(1)-Ag-O(2) 
O(I)-S-C 103,8 (4) O(l)-Ag-Br ~ 
O(2)-S-C 105,8 (2) O(2i)-Ag-Br it 
S-C-H 115 (4) Ag-O(1)-S 
S-C-Br 109,9 (3) Ag-O(2i)-S i 
H-C-Br 98 (5) Ag-Brii-Cii 
O(2)-S-O(2 v) 114,2 (3) H-C-H v 

Code de sym&rie 
(i) x y z -  1 (vi) x 
(ii) x - ½  y ½-z (vii) x 
(iii) ½ - x )5 ½ + z (viii) .r 
(iv) ½+x ½-y ½-z (ix) ~ - x  
(v) x ½-y z (x) 

86,9 (2) 
85,5 (1) 
94,3 (1) 

130,3 (1) 
131,9 (2) 
103,6 (1) 
118 (10) 

y z + l  
~--)' z + l  

(' l - -z  
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organis6e par H. Loiseleur au Laboratoire de Chimie 
Analytique II (Quaglieri, Loiseleur & Thomas, 1972). 
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Restrained Refinement of Disodium Adenosine 5'-Triphosphate Trihydrate* 

BY ALLEN C. LARSONt 

Los A lamos Scientific Laboratory, University of  California, Los A lamos, New Mexico 87545, USA 

(Received 30 March 1978; accepted 17 July 1978) 

The crystal structure parameters of 5'-ATP have been further refined using the bond-restraints model. The 
final R indices are marginally improved while the final model for the 5'-ATP molecule is significantly more 
consistent with other notions of the chemistry. 

Introduetion Experimental details 

The crystal structure of disodium adenosine 5'- 
triphosphate trihydrate was determined by Kennard, 
Isaacs, Motherwell, Coppola, Wampler, Larson & 
Watson (1971), hereafter KIM. Because the data were 
of marginal quality due to small crystal size and a very 
large mosaicity about the c axis, the original refine- 
ment was carried out using the rigid-body model 
described by LaPlaca & Ibers (1965) and by Doedens 
(1970) with the constraints being applied to only the 
adenine portion of the ion. In Los Alamos the problem 
of poor data was normally addressed through the use of 
the distance-restraints model advocated by Waser 
(1963) and described by Rollett (1970), by Pawley 
(1972), and by Cady & Larson (1975). This model 
allows one to retain the complete parameterization of 
the molecule while restraining the bond lengths to values 
close to those predetermined by increasing the number 
of equations of condition. 

The results of the refinement of 2'-O-tetrahydro- 
pyranyladenosine (Kennard, Motherwell, Coppola, 
Griffin, Reese & Larson, 1971) were available as a 
reasonable model for the adenosine portion of the 
molecules and the data from the structure of guanosine 
5'-phosphate trihydrate (Murayama, Nagashima & 
Shimizu, 1969) were chosen as a model for the 
phosphate. These two structures were thought to give 
the best estimate available of the necessary bond 
lengths. 

* This work was performed under the auspices of the US Depart- 
ment of Energy 

~" Present address: PO Box 5898, Sante Fe, NM 87502. 

The diffraction data used are those of KIM.~ The space 
group is P21212 ~ with a = 30.45 (4), b = 20.88 (3), c = 
7.07 (1) and Z = 8. This data set consisted of the 1118 
reflections found to be observable on crystals 2 and 3, 
out of the 1139 reflections indicated to be observable in 
an examination of the 3193 reflections out to 120 ° 20 
with Cu Ktt radiation (minimum d spacing 0.9 A) from 
crystal 1. 

The bond lengths used in the restrained model of the 
adenosine came from 2'-O-tetrahydropyranyl- 
adenosine for the adenosine and from guanosine 5'- 
phosphate trihydrate for the phosphate. The 
assumption was made that the bridging P - O  bond 
lengths would be similar to that in the linkage to the 
ribose. Nearest-neighbor bond lengths were used to 
define the bonds throughout the ion and second- 
neighbor distances were used to define bond angles in 
the adenine and phosphate portions of the molecule. All 
atoms were given individual isotropic thermal param- 
eters. No constraints were placed on either the Na ions 
or on the water of hydration. The sigmas used to deter- 
mine the weights of the bond constraints were 0.010 for 
C - C ,  C - N ,  and C - O  bonds, 0.020 for C - C ,  C - N ,  
and C - O  second neighbors, 0-020 for P - O  bonds, and 
0.050 for O - O  distances defining O - P - O  angles. The 
quantity minimized was ~ w ( I F _ _ a l  - -  IFcl)2 + K ~ (D~ 
- d2)2/a u, where K was set to lZ w(IFol - IFcl)2/(N-- 

These data were deposited with the Royal Society by KIM and 
copies may be purchased from the British Library Lending 
Division, Boston Spa, Yorkshire, LS23 7BQ, England (reference 
number SUP 10007). 


