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Abstract 

[Pt(C 2HsN2)2I_2]I2.2H20, C4H1612N4pt2+. 2I-. 2H20 , 
is triclinic, P1, with a = 7.151 (5), b = 7.729 (5), 
c = 8.331(7) /~, a = 111.80(8), fl = 96.28(7),  
)' = 98.09 (6) °, V = 426.1/~3, Dc = 3.36 Mg m -3, 
Z = 1. The compound may be prepared in solution 
by oxidative addition of I2 to [Pt(en)2]I2. The structure 
has been solved by Patterson and Fourier methods 
from diffractometer data and refined by full- 
matrix least squares to R = 0 . 0 3 4  for 1452 in- 
dependent reflections. The structure can be interpreted 
in terms of nearly tetragonal bipyramidal complexes 
[Pt(en)212] 2+ and I-  ions. The I-  ions are at a rather 
short distance (3.905/k) from the coordinated I atoms 
and the I . . . I  groups are perpendicular to the [Pt(en)2] 
moiety to give linear units I . . .  I - P t - I . . .  I. These small 
units are arranged nearly in the [111] direction. The 
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slightly disordered water molecules flu cages in this 
arrangement. 

Einleitung 

Bei unseren systematischen chemischen und 
strukturellen Untersuchungen an Polyiodiden kom- 
plexer Kationen (Tebbe, 1977, 1978) konnten wit einen 
Verbindungstyp [M(en)2I 6] niiher charakterisieren 
(bisher mit M = Ni 2÷, Pd 2+, Cu 2+, Zn 2+, Cd2+; en = 
1,2-Diaminoethan), dessert einzelne Vertreter struktur- 
verwandt sind, sich aus einer einfachen hexagonalen 
Siiulenpackung herleiten lassen und bedingt durch die 
unterschiedlichen geometrischen und zus~itzlichen ko- 
ordinativen Eigenschaften der Komplexe [M(en)2] 2+ 
geordnete Triiodid- ( . . .  I - I - I . . . ) o o  und gestreckte oder 
gewinkelte Iod-Iodid-Ketten ( . . . I-I . . . I . . . )o~ in ver- 
schiedenen Varianten enthalten (Diiker, Freckmann, 
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Niebuhr, Plewa & Tebbe, 1979). Die Darstellung der 
Verbindungen und die Z/ichtung von EinkristaUen 
gelingt durch langsame F~illung w~ihrend der Diffusion 
der Komplexe [M(en)2] 2+ und 13- in eine fiber- 
br/ickende Schicht aus Ethanol. 

Bei dem Versuch, die Liste dieser Verbindungen um 
einen analogen Platin-Komplex zu ergS, nzen (6 mmol 
PtC12, 12 mmol en in 20 ml H20; 12 mmol KI 3 in 50 
ml H20; 30 Tage), beobachtet man allerdings nicht die 
F~illung eines Polyiodids. Statt dessen erfolgt in 
Ubereinstimmung mit dem bekannten Reaktions- 
verhalten des Pt n (Hodges & Rund, 1975; Keller, Buse 
& Pritzkow, 1977; Thiele & Wagner, 1978) eine 
oxidative Addition des Iods an den niedrig-valenten 
und koordinativ ungesS, ttigten Komplex [Pt(en)2] 2+ zu 
1,6-[Pt(en)212] 2+. Unter den gew~ihlten Reaktions- 
bedingungen kristallisiert dieser ausschliesslich als 
Iodid 1,6-[Pt(en)212]I2 . 2H20 in Form spr6der, dunkel- 
roter, angen~ihert prismatischer B1/Scke aus, die meist 
verzwillingt sind (Ausbeute ~ 50%, Nachf'~illung beim 
Vermischen der L6sungen; analytische Daten, 
berechnet: Pt 22,71, I 59,10, O 3,37, N 6,52, C 5,59, H 
2,35%; gemessen: Pt 22,83, I 59,73, N 6,68, C 5,86, H 
2,87%; Pt gravimetrisch als Pt nach Reduktion mit 
HCOOH, I argentometrisch, Rest durch CHN- 
Analyse; Aufschluss nach Davydova, Belikova, Voron- 
ina, Statsenko & Konstantinova, 1980). Die Identit~it 
und die Reinheit der Substanz wurden im Anschluss 
an die Strukturbestimmung durch den Vergleich einer 
Pulveraufnahme (Debye-Scherrer-Technik) mit dem 
berechneten Diagramm nachgewiesen. 

Das Ergebnis der pr~iparativen Untersuchung ist 
insofern /iberraschend, als bekannt ist, dass die 
Oxidation von Pt n zu Pt w nicht immer vollstfindig 
erfolgt. Dieses gilt auch f/ir das untersuchte System, 
wenn der Ligand en im Unterschuss eingesetzt wird. 
Die Umsetzung bleibt in diesem Fall bevorzugt auf der 
Stufe [ptn(en)I z] [PtW(en)I4 ] stehen (Watt & McC arley, 
1957b; Makashev, Kulba & Zlotnikova, 1971; Inter- 
rante, Browall & Bundy, 1974), obwohl offensichtlich 
auch eine Verbindung Pt(en)I 4 dargestellt werden 
konnte (Watt & McCarley, 1957a). Da nach unserer 
Kenntnis die Verbindung 1,6-[Pt(en)zIz]I z. 2HzO bisher 
nicht beschrieben worden ist, das Ion 1,6-[Pt(en)zIz] 2+ 
aber als meist fehlgeordnete Komponente der zur Zeit 
intensiv untersuchten valenzgemischten Komplexe vom 
Typ des Wolffram' schen Salzes ein gewisses Interesse 
verdient (Endres, Keller, Martin, Nam Gung & 
Traeger, 1979, und dort zitierte Literatur), haben wir 
die im folgenden beschriebene Strukturanalyse durch- 
gef/ihrt. 

Die Symmetrie und angen~herte Gitterkonstanten 
wurden aus Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen 
hergeleitet (MoKa-Strahlung). Die genauen Gitter- 
konstanten (siehe Abstract) wurden aus den mit einem 
Diffraktometer ermittelten Winkel-Positionen von neun 
Reflexen berechnet. Die Messung der Intensit~iten 

erfolgte mit einem automatischen Einkristall- 
Diffraktometer [CAD-4 der Firma Nonius, Delft; 
MoKa-Strahlung, Graphit-Monochromator, Szintil- 
lationsz~ihler; ar---]0-Scan, Scan-Breite A~o = (2,0 + 
0,45tg0) °, Apertur 4,0(2,5 + 1,0tg0) mm2; variable 
Scan-Geschwindigkeit 1,0 < v < 6,7 ° min-1; 4 ° < 
20 < 52 °, Ausmessung einer Halbkugel mit 0 < h 
< 9, - 9  < k < 9 , - 1 0  < l < 10; Sammlung von 1675 
Messdaten, von denen sp~iter 1452 nach dem Kri- 
terium IFol > 3tr(Fo) also beobachtet eingestuft und 
bei den Verfeinerungen ber/icksichtigt wurden; keine 
,~nderung der Intensit~it zweier Kontrollreflexe w~ihrend 
der gesamten Messzeit von 66 hi. Wegen der unregel- 
m~issigen Gestalt und der Kleinheit des Messkristalls 
(~0,1 x 0,1 x 0,1 mm) wurde keine Absorptions- 
korrektur durchgef/ihrt. Polarisations- und Lorentz- 
Korrekturen wurden wie iiblich berechnet und die 
Standardabweichungen der Strukturfaktoren aus der 
Z~ihlstatistik hergeleitet. 

Der Patterson-Funktion konnten die Schweratom- 
lagen Pt, I(1) und I(2), einer mit der Schweratom- 
Teilstruktur berechneten Differenz-Fouriersynthese die 
Lagen der leichteren Atome C, N und O ohne M/ihe 
entnommen werden. Mit isotropen Temperatur- 
faktoren f/ir die leichten und anisotropen fiir die 
schweren Atome liessen sich die Zuverl~issigkeitswerte 
R =0,045, Rw=0,071 erreichen. Nach der Ber/ick- 
sichtigung anisotroper Temperaturfaktoren f/Jr die 
leichten Atome, einer empirischen Extinktionskorrektur 
nach F * = F ( 1 -  lO-4gF2/sin 0) mit g=0 ,0077  (2) 
und der aus geometrischen ModeUen berechneten 
Wasserstoff-Lagen an den C- und N-Atomen kon- 
vergierte die Verfeinerung (full matrix) schliesslich bei 
R = 0,034, R w = 0,042 [w -1 = a2(F) + 0,000781FI2; 
relative Parameterverschiebungen im letzten Zyklus: 
A/a <_ 0,002]. Eine abschliessend berechnete Fourier- 
Synthese best~itigt das Strukturmodell, eine Differenz- 
fourier-Synthese ist weitgehend konturlos (-1,62 
<_ Ap <_ 4,36 e/k-3; die st~irkeren Restpeaks liegen in 
der Nachbarschaft der schweren Atome). 

Obwohl s~imtliche berechneten Wasserstoff-Lagen 
auch in einer Differenz-Elektronendichte lokalisiert (8 
Lagen unter den 40 h6chsten Peaks) und abschliessend 
sinnvoll verfeinert werden konnten, gelang es nicht, die 
Protonen des Wasser-Molek/ils eindeutig aufzufinden 
und in einer Verfeinerung zu ber/icksichtigen. 
M6glicherweise ist das Wasser-Molek/il geringf/igig 
fehlgeordnet. Hierauf k6nnte schon der vergleichs- 
weise gr6ssere Temperaturfaktor des Sauerstoffs 
hindeuten. 

Die Atomlagen sind in der Tabelle 1 aufgelistet.~" Die 

5" Listen mit den Strukturfaktoren und den anisotropen thermi- 
schen Parametern sind bei der British Library Lending Division als 
Supplementary Publication No. SUP 36039 (11 pp.) hinterlegt 
worden. Kopien k6nnen angefordert werden bei The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, England. 
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Tabelle 1. 1,6-[Pt(en)212]I2.2HzO: Atomlagen 
( Standardabweiehungen) 

Die Temperaturfaktoren sind definiert fiir T = exp (-8rt  z U sin 2 0/22). 

x y z U (A 2) 

Pt 0 0 0 0,0159 (3) 
I(1) 0,26733 (7) 0,83995 (7) 0,14532 (7) 0,0259 (3) 
I(2) 0,30594 (9) 0,34510 (9) 0,63642 (7) 0,0333 (3) 
N(1) 0,9766 (9) 0,7626 (8) 0,7781 (8) 0,022 (2) 
N(2) 0,2071 (9) 0,1349 (9) 0,9333 (8) 0,020 (2) 
C(1) 0,1340 (12) 0,3864 (11) 0,1944 (11) 0,028 (3) 
C(2) 0,2911 (12) 0,2938 (12) 0,0904 (12) 0,025 (3) 
O(HzO) 0,6971 (1 I) 0,1649 (I 1) 0,3825 (10) 0,054 (4) 
H(N1) 1,094 (8) 0,690 (11) 0,755 (10) 0,03 (i) 
H(NI') 0,924 (11) 0,773 (12) 0,661 (8) 0,03 (1) 
H(N2) 0,310 (9) 0,055 (11) 0,903 (10) 0,03 (1) 
H(N2') 0,132 (10) 0,165 (11) 0,844 (9) 0,03 (1) 
H(CI) 0,029 (9) 0,446 (11) 0,148 (10) 0,03 (1) 
H(CI') 0,189 (11) 0,483 (10) 0,316 (7) 0,03 (1) 
H(C2) 0,365 (11) 0,390 (I0) 0,056 (11) 0,03 (1) 
H(C2') 0,397 (9) 0,241 (11) 0,150 (10) 0,03 (1) 

Rechnungen wurden auf einer Rechenanlage CDC 
72/76 (Rechenzentrum der UniversitS.t zu K61n) mit 
dem Programm SHELX76 (Sheldrick, 1976) durch- 
geffihrt. Dispersionskorrekturen ffir  die schweren 
Atome und die Atomformfaktoren ffir Pt w, I-, O, N, C 
und H wurden den International Tables for X-ray 
Crystallography (1974) entnommen. 

Diskussion 

Das Bezeichnungsschema ffir die Atome und 
wichtige strukturgeometrische Gr6ssen sind in Fig. 
1 eingetragen. Das Zentralatom Pt w besetzt eine Lage 
der Punktsymmetrie i und ist planar von den Stick- 

~ O(H20) 

I (2) 

( e  
Fig. 1. 1,6-[Pt(en)2Iz]I z.2H20. ORTEP-Plot (Johnson, I976) des 

Komplexes mit thermischen Ellipsoiden fiir die Atome (50% 
Wahrscheinlichkeit) und mit Bindungsl~ingen (A), Bindungs- und 
Torsionswinkeln ( %  Die Standardabweichungen betragen 
tr[(Pt,I)-I] < 0,001, a ( P t - N )  ~< 0,006, tr[(C,N)-C] ~ 0,01 A; 
tr[(I ,N)-Pt-(I ,N)]  ~< 0,2, t r ( P t - N - C )  ~ 0,5, o ( N - C - C )  ~< 
0,6 ° . 

stoff-Atomen der beiden Ethandiamin-Liganden 
umgeben. Letztere nehmen eine gauche-Konformation 
mit nahezu idealen Torsionswinkeln ein. Der Komplex 
liegt in der fiblichen 62-Konfiguration vor. Die 
Abst~inde und Bindungswinkel entsprechen der Erwar- 
tung. Die Koordination des Platin-Atoms wird in 
Obereinstimmung mit den Strukturen anderer Baugrup- 
pen vom Typ [Pt(N4)X2] 2+ (Craven & Hall, 1966; 
Larsen et al., 1975; Brown & Hall, 1976) senkrecht zur 
Pt(N4)-Ebene durch die Iodid-Ionen I(1) zu einer 
tetragonalen Bipyramide erg~inzt. Der Bindungs- 
abstand d(Pt-I) = 2,684 (1)A ist kfirzer als derjenige 
in den allerdings meist fehlgeordneten und deshalb 
weniger genau charackterisierten Wolffram-Salz- 
analogen Verbindungen (~2,70-2,80 A; Breer, Endres, 
Keller & Martin, 1978; Matsumoto, Yamashita & 
Kida, 1978; Matsumoto, Yamashita, Kida & Ueda, 
1979; Endres et al., 1979; Endres, Keller, Martin & 
Traeger, 1980), offensichtlich da hier keine zus~itzliche 
koordinative Beanspruchung des Liganden wie in den 
valenzgemischten fiberbrfickten Komplex-Stapeln • • • I -  
PtW-I . . .  Pt n . . .  vorliegt. Er ist eher mit denen anderer 
Iodokomplexe des Platins vergleichbar (~2,64-2,67 A; 
Cheetham, Puddephatt, Zalkin, Templeton & Tem- 
pleton, 1976; Thiele & Wagner, 1978). 

Das andere Iod-Atom ordnet sich nun fiberraschend 
mit einem kurzen, aber in der Strukturchemie der 
Iod-Verbindungen h~iufiger beobachteten Kontakt- 
Abstand d ( I . . . I ) =  3,913 (1)A fiber den Spitzen der 
Bipyramide des Komplexes an, so dass nahezu 
gestreckte Atomst~ibe I - . . .  I - -p t~v-I  - . . .  I- vorliegen. 
Die fibern~ichsten Kontakte zwischen Iod-Atomen 
beginnen bei 4,47 A, sind also nicht kfirzer als die 
Summe der van der Waals-Radien, die sich zu 4,30 A 
absch~itzen l~isst. Die St/ibe werden parallel zueinander 
gebfindelt, wobei die Packung der Zentralatome und 
deshalb auch die Gruppen [Pt(en)2Iz]I 2 selbst in grober 
N~iherung nach einem kubisch primitiven Gitter erfolgt 
(Fig. 2). 

Die Achse I - P t - I  des Komplexes ist gegen die 
Zellachsen geneigt (48,9 o gegen [ 100], 128,2 ° gegen 
[010] und 57,0 ° gegen [001]), aber auch gegen die 
Raumdiagonale [ 1 i 1] um 16,3 o gekippt. Benachbarte, 
zueinander parallele, fiber ein Inversionszentrum ver- 
knfipfte St~ibe sind weit voneinander entfernt [senk- 
rechter Abstand zwischen den Parallelen: 4,108A; 
n/ichster Abstand zwischen den Atomen der Sorte I(2): 
4,918 A]. Im Vergleich zur kubisch primitiven An- 
ordnung haben die Packungseigenschaften der Atom- 
st~ibe I . . . I - P t - I . . . I  eine trigonale Verzerrung, die 
der durch die Komplexe [Pt(en) 2] erg~inzten St~ibe die 
Verkippung und gleichzeitig einen Symmetrieabbau bis 
zum triklinen System zur Folge. Als Mass ffir die 
Abweichung lassen sich die Unterschiede zwischen den 
triklinen Translationen und denen einer kubisch 
primitiven Zelle werten. 

Die Wassermolekfile sind in Lficken dieser Struktur 
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d 
(a) 

(b) 

Fig. 2. 1,6-[Pt(en)212112.2H20. Inhalt der durch die vollst~indigen 
Komplexe ergiinzten Elementarzelle. (a) Blick senkrecht auf die 
Stiibe I-Pt-I.  (b) Blick in Richtung der Stiibe I-Pt-I. 

eingelagert. Die RoUe von Wasserstoff-Brficken- 
Bindungen N - H . . . O  und (N, O ) - H . . . I  bei der 
Stabilisierung dieser Struktur (vergleiche Sequeira & 
Hamilton, 1967) l~isst sich nicht ersch6pfend dis- 
kutieren, weil die Protonen-Lagen ftir das Wasser- 
Molek/il nicht ermittelt werden konnten. Einige 
Abstands- und Winkel-Beziehungen deuten auf 
schwache H-Brficken hin [z.B. H ( N I ' ) . . . I ( 2 )  = 
2,675/k, / N ( I ) - - H ( N I ' ) . . . I ( 2 )  = 151,3°; van der 
Waals-Radien zum Vergleich: r ( N ) =  1,55 A, r ( I ) =  
2,15/k]. 

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und 
Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen fiir die 
UnterstiJtzung dieser Arbeit und Herrn Prof. Dr H.-U. 
Schuster fiir die Uberlassung von Messzeit am CAD- 
4-Diffraktometer. 
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