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Abstract. Hg5Re2010, monoclinic, P2~/b, a = 
6.401(5) ,  b = 7.981(5),  c = 11.538(7) A, y = 
98.87 (19) ° (from powder diagrams), Z = 2. Single- 
crystal diffraction data were collected on an automatic 
four-circle diffractometer. The structure has been 
refined by least-squares procedures to an R of 0.062 
for 1791 observed reflexions. It can be visualized 
as composed of (Hg2)404 rings formed by (Hg2) 2+ 
pairs joined together by an O atom. These rings are 
bridged by Hg 2+ atoms and form a two-dimensional 
network in which the ReO2 tetrahedra are located. The 
cohesion of this structure is assured by electrostatic 
bonds between [(Hg2)aO4Hg2l~ + macrocations and 
ReO~- anions. 
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Introduction. Ce travail s'ins+re dans le cadre d'une 
6tude cristallochimique des oxydes doubles A - R e - - O  
(A = lanthanides, Y, alcalino-terreux, Cd, Hg, Pb) en 
vue d'en ~tablir une +ventuelle filiation structurale. 

L'&ude des syst+mes L n - R e - O  s'est r+v+l+e par- 
ticuli6rement riche e t a  permis de mettre en +vidence 
des compos+s de structures tr+s vari+es: La4R%O19 
(Morrow & Katz, 1968; Longo & Sleight, 1968), 
Nd4Re20~ (Wilhelmi, Lagervall & Muller, 1970), 
Sm3ReO s (Besse, Bolte, Baud & Chevalier, 1976), 
La2ReO5 (Waltersson, 1976), La6Re40~a (Besse, Baud, 
Chevalier & Gasp6rin, 1978), La3ReO s (Baud, Besse, 
Chevalier & Gasp~rin, 1979), YaReOs (Baud, Besse, 
Chevalier & Gasp~rin, 1981). Par contre dans les 
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syst6mes contenant un ~16ment divalent les structures 
effectu6es jusqu'ici sont soit d'un type courant: 
pyrochlore Cd2Re207 (Donohue, Longo, Rosenstein & 
Katz, 1965) et PbReO 3 (Longo, Raccah & 
Goodenough, 1969), perovskites hexagonales 
Ba3Re209 (Calvo, Ng & Chamberland, 1978), type 
KSbO 3 cubique Sr0,4ReO 3 (Baud, Besse, Chevalier & 
Chamberland, 1979) soit r6sultant de l'introduction 
dans le r~seau oxyg~n~ d'anions X-" Ba~(ReO~)aX, X 
-- CI (Besse, Baud, Levasseur & Chevalier, 1979), X = 
Br, I (Baud, Besse, Sueur & Chevalier, 1979), X = 02  
(Besse, Baud, Chevalier & Zarembowitch, 1980), X = 
F-,  CO ]- (Baud, Besse, Capestan, Sueur & Chevalier, 
1980). 

Le pr+sent travail est relatif h l'&ude d'un oxyde 
double de rh6nium et de mercure de composition in~dite 
Hg~Re2Ol0. 

Part ie  exp~rimentale. Ce compos6 a 6t6 obtenu par 
synthese hydrothermale h partir d'un melange de com- 
position Hg(ReO4)E-4HgO dans les conditions 
suivantes: chauffage en ampoule scell6e d'argent h 773 
K sous 0.16 GPa pendant 15 h suivi d'un refroidisse- 
ment lent (10 K h -~) jusqu'h la temperature ambiante. 
Nous avons ainsi obtenu des cristaux jaune clair de 
forme prismatique en m61ange avec des cristaux rouge 
de HgO. 

La composition des cristaux obtenus: HgsRe2010 n'a 
pas 6t6 signal~e dans l'&ude du syst6me Re -Hg-O  
effectu6e par Priou (1978). Ceci peut s'expliquer par les 
conditions exp6rimentales particuli6res utilis~es pour 
l'obtention de ce compos& 

L'&ude pr61iminaire de ces cristaux par les m~thodes 
de Weissenberg et de pr6cession conduit ~. leur attribuer 
une maille monoclinique, groupe d'espace P21/b. Les 
param6tres ont 6t~ affin6s par la m6thode des 
moindres carr6s ~. partir des diagrammes de poudre. 

Le monocristal choisi pour l'6tude structurale se 
pr6sente sous forme d'un parallbl~pip6de r~gulier dont 
les caract6ristiques sont donn6es dans le Tableau 1. 

L'enregistrement des intensit~s a bt~ effectub sur le 
diffractom/~tre automatique Nonius CAD-4 du Centre 
de Mesures Physiques de Clermont-Ferrand. 

L'exploration de l'unit~ asym6trique de l'espace 
r6ciproque nous a conduit h enregistrer 1792 r6flexions 
ind6pendantes non nulles, dans les conditions 

Tableau 1. Caractdristiques du cristal utilisd 

Distance des faces au centre de gravit6 du 
Notation des faces cristal (en mm) 

(011) 0,0070 
(011) 0,0047 
(0~1) 0,0047 
(011) 0,0070 
(!oo) 0,0050 
(lOO) 0,0050 

suivantes: radiation Mo K6, monochromateur ~. lame 
de graphite; 0 < 0 5 40°; integration en 09-20 avec 
vitesse d'int+gration variable comprise entre 5 et 1 ° 
min-~; amplitude de balayage de la forme (0,8 + 0,35 
× tg 0)°; contr61e des intensit6s toutes les heures et 
d'orientation toutes les 100 r6flexions. 

Les intensit6s sont corrig~es des facteurs de Lorentz 
et polarisation. Etant donn6 l'importance du coefficient 
d'absorption lin6aire (/.t -- 890 cm -1) nous avons 
effectu6 une correction d'absorption en utilisant la 
m+thode analytique de de Meulenaer & Tompa (1965) 
(programme AGNOST) (Ahmed, 1974). Les facteurs 
de diffusion sont extraits des International Tables for 
X-ray Crystallography (1974) et corrig+s, pour les 
atomes lourds, des coefficients de diffusion anomale f '  
e t f " .  

L'interpr6tation des sections de la fonction de 
Patterson a permis de localiser, dans un premier temps, 
les atomes lourds dans quatre positions ind6pendantes 
[trois sites 4(e) et un site 2(d)]. Une synth+se de 
Fourier effectu6e avec la seule table de diffusion du 
mercure montre imm+diatement que l'un des trois 
atomes en position g+n+rale est d'un poids inf6rieur, ce 
qui nous conduit ~. attribuer ce site ~ l'atome de 
rh6nium. Un premier cycle d'affinement effectu6 dans 
ces conditions conduit hun  facteur R de 0,11. L'+tude 
des sections de la fonction 'diff6rence' de densit6 
61ectronique nous permet de localiser cinq atomes 
d'oxyg+ne en position g6n6rale. Un nouveau cycle 
d'affinement faisant intervenir l'ensemble des atomes 
conduit h une valeur de R de 0,095. Un dernier cycle 
effectu6 sans pond+ration et en tenant compte de 
l'anisotropie d'agitation thermique de tous les atomes 
permet d'abaisser le facteur R ~. 0,063 pour 1791 
r6flexions. Apr6s +limination de la raie la plus intense 
120 notoirement sous estim6e en raison d'extinctions 
primaire et secondaire, on aboutit ~. une valeur de R de 
0,062.* 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont +t6 d6posees au d+p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36819:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH l 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques (× 104 pour Hg, 
Re, × 103 pour 0) et facteurs d'agitation thermique 

dquivalents (]h 2) 

x y z BeQ 

Hg(1) 8 (2) 3087 (2) 890 (1) 1,0 (0,1) 
Hg(2) 1224 (2) 3250 (2) 7824 (1) 0,9 (0,1) 
Hg(3) 5000 0 5000 0,7 (0,I) 
Re(l) 3862 (2) 4838 (2) 3442 (1) 1,0 (0,1) 
O(1) 809 (3) 561 (3) 52 (2) 0,6 (0,6) 
0(2) 458 (5) 168 (3) 82 (3) 2,6 (1,0) 
O(3) 185 (4) 855 (5) 94 (2) 3,0 (0,9) 
0(4) 596 (5) 881 (4) 178 (3) 2,5 (1,1) 
0(5) 297 (5) 542 (3) 207 (2) 1,7 (0,9) 



Hg~Re~Olo 

~ H g ( 3 ~  Les positions atomiques et les facteurs d'agitation 
6quivalents (calculUs selon la formule: Beq = 
] Y ~ j f l t j a i . a j )  des diff6rents atomes sont donn6s 
dans le Tableau 2. 

Discussion. Le poly~dre de coordination du rhenium 
est constitu6 d'un t6tra~dre peu d6form6; la distance 
moyenne ( R e - O )  = 1,71 (3)/~ est du m~me ordre que 
celle trouv6e dans les perrh6nates de lanthanides: 
1,73/~ darts La(ReO4) a.4H20 (Pashoukin, Ilyukhin & 
Belov, 1976) et darts les perrh6nates alcalins: 1,72/k 
darts KReO 4 (Lock & Turner, 1975). Le Hombre 
d'oxydation + 7 du rhenium, que nous laissait prbvoir la 
faible coloration de ce compos6, est confirm6 par la 
pr6sence des t&ra6dres ReO4. 

Deux des atomes de mercure Hg(1) et Hg(2) forment 
une paire avec une liaison Hg--Hg = 2,546 (2)A 
typique du groupement (Hg2) 2+ qui apparait dans tous 
les compos6s du mercure monovalent. 

L'atome Hg(3) est li6 fi deux oxyg6nes O(1); l'angle 
de liaison O(1 ) -Hg(3 ) -O(1 )  de 180 ° ainsi que les 
distances Hg(3)--O(1) sont caract6ristiques de la 
pr6sence de mercure divalent. Cet angle de 180 ° 
attribuable ~. une hybridation sp des orbitales atomi- 
ques du mercure se retrouve dans de nombreux 
compos6s mol6culaires HgX 2. 

Les distances et angles caract6ristiques sont donn6es 
darts le Tableau 3. 

Les entit6s (Hg2) 2+ sont reli~es entre elles par les 
atomes d'oxyg6ne O(1) ( . . . O - H g - H g - O - H g -  
H g . . . )  et forment des cycles (Hg2)40 4 (Fig. 1). Ces 
cycles sont eux-m6mes 'pont6s' par l'atome de mercure 
Hg(3) et constituent ainsi un v6ritable filet bidi- 
mensionnel orient6 suivant les plans (120) (Fig. 2) dans 
les maiUes duquel viennent se loger les entit~s t&ra- 
6driques ReO~. 

La coh6sion de l'ensemble: macrocations 
[(HgE)404Hg2] 4+ et anions ReO~ est assur6e par des /7 
interactions 61ectrostatiques. En effet les distances entre 

Tableau 3. Distances interatomiques (,~,) et angles de 
liaisons caract&istiques (°) 

Environnement du rh6nium 
Re-O(3) 1,67 (3) O(3)-Re--O(4) 1 l l (2) 
Re-O(4) 1,70 (3) O(3)-Re-O(2) 113 (2) 
Re-O(2) 1,70 (3) O(3)-Re-O(5) 107 (1) 
Re--O(5) 1,77 (3) O(4)-Re-O(2) l l2 (2) 

O(4)--Re-O(5) 108 (2) 
(Re-O) 1,71 (3) O(2)-Re-O(5) 106 (1) 

Environnement du mercure 
Hg(1)-O(1) 2,19 (2) Hg(3)-O(1)-Hg(2) 119 (2) 
Hg(2)--O(1) 2,14 (2) Hg(3)-O(1)-Hg(1) 110 (1) 
Hg(3)--O(1) 2,05 (2) x2 Hg(2)--O(1)-Hg(l) 114 (2) 

Hg(1)-Hg(2) 2,546 (2) 
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Fig. 1. Projection de la structure selon l'axe a. 

TRACE DU ( 3 .  C ~  

PLAN, (] 20) ~ Hg(D O~3~) b 

Fig. 2. Projection de la structure selon l'axe c. 

les atomes de mercure et les oxyg+nes des t&ra~dres 
ReOz sont tr6s grandes: 

Hg(1)-O(3) = 2,67 (3)A 
Hg(1)-O(5) = 2,80 (3) 
H(3)-O(5) = 2,76 (3) x2 

Hg(2)-O(4) = 2,66 (3),,~ 
Hg(2)-O(3) = 2,66 (3) 
Hg(3)-O(2) = 2,79 (3) x 2, 

ce qui interdit d'envisager la pr6sence de liaisons 
covalentes entre ces atomes. Un type d'interaction 
analogue a 6t~ observ~ dans la structure du compos~ 
ot-HgEV20 7 (Quarton, Angenault & Rimsky, 1979). 

L'originalit6 de cette structure tient fi la pr6sence: 
- de mercure sous deux 6tats d'oxydation diff6rents, 
- d e  cycles (Hg~+)404 reli~s entre eux par des 

atomes de mercure divalent pour former un r6seau 
bidimensionnel, 

-d ' in te rac t ions  de type 61ectrostatique entre les 
macrocations ',[(HgE)404Hg2] 4+ et les anions ReO~-. 
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Abstract. Yellow crystals of [Pt(C4H6N2S)4]C12. 2H20, 
C16H24NsPtS 2+.2C1-.2H20, were prepared from 
K2PtC14 and 1-methyl-2-imidazolethiol in a l : l  
water-methanol solution. Space group Pi ,  a = 
8.774 (2), b = 9.830 (2), c = 10.430 (3),/k, a = 
107.07(2), fl = 125.84(2), y = 92.90 (2) ° , D m = 
1.88 (1), D c = 1.88 gcm -3 for Z = 1. The Pt atom lies 
at an inversion centre and is planar coordinated by four 
S atoms. Each chloride counter ion is linked by four 
hydrogen bonds to two N - H  groups of 
[Pt(C4H6N2S)4 ]2+ ions and two H20 molecules of 
crystallization. Each H20 molecule forms a bridge 
between two chloride ions, thus forming a continuous 
hydrogen-bonded structure. The final R value is 0.0176 
for 3875 independent reflections. 

Introduction. The title compound was prepared in 
order to obtain information on the coordinating 
behaviour of the potentially ambidentate ligand 1- 
methyl-2-imidazolethiol with heavy metals such as 

0567-7408/82/082245-03501.00 

platinum. This ligand can bind through the hetero- 
cyclic N atom, or through the exocyclic S atom 
(Cavalca, Damiano, Musatti & Sgarabotto, 1968; 
Battaglia, Corradi, Nardelli & Tani, 1976; Raper & 
NoweU, 1979; Nowell, Cox & Raper, 1979), and even 
through both N and S atoms when the ligand is 
deprotonated (Agnus, Louis & Weiss, 1980). Infrared 
data (Jordanov, 1978) indicate the ligand to be 
monodentate in the title compound, and water mol- 
ecules also to be present (sharp bands at 3500 and 3436 
cm-l). The detailed coordination geometry around the 
Pt atom could not, however, be established solely from 
the spectroscopic data. The present structural study 
has therefore been undertaken. The quality of the 
crystals appeared to be extremely good. The intensities 
of 3875 independent reflections were measured on a 
Nonius CAD4 automatic diffractometer using a crystal 
of 0.35 x 0.27 x 0.26 mm [graphite-monochromated 
MoKa  radiation, 2(al) = 0.70930A, 0 < 28 ° 1. No 
less than 3853 of these satisfied the criterion I > 2a(I). 
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