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Abstract. [Nz(C3Hlz)][PtC16], M r = 4 8 3 . 9 5 ,  ortho- 
rhombic, Pna2~, a =  17.303 (3), b = 9 . 9 8 4 ( 3 ) ,  c =  
7 . 0 0 9 ( 2 ) A ,  V= 1211~ 3, Z = 4 ,  Dm=2.65  (2), 
D x = 2.654 Mg m -3, 2(Mo Kfi) = 0.71069 A, g = 
13-0 mm -1, F(000) = 896, T =  294 (1) K, R = 0.030 
for 1305 observed independent reflections. The crystal 
contains [PtC1612- and [C3H6N2H6 ]~+ ions. [PtCI6] 2- 
adopts an almost regular octahedron. The structure can 
be regarded as constituted of layers which zigzag along 
the planes y = +¼. N - H . . . C I  hydrogen bonds take part 
in the cohesion of the structure. 

Introduction. La d6termination de la structure de 
l 'hexachloroplatinate(IV) de propanediammonium-l ,3 
s'incrit dans le cadre de l'+tude des compos+s form+s 
par les d6riv6s du platine ou du tellure(IV) avec les 
polyamines aliphatiques. La preparation a &~ r~alis~e fi 
la temperature ambiante en ajoutant progressivement 
H2N--C3H6--NH 2 fi une solution chlorhydrique de 
PtCI 4. Les deux r+actifs ont ~t~ utilis~s en proportions 
stoechiom~triques. On obtient un pr6cipit~ jaune orang+ 
qui donne naissance, au bout de quelques jours, ~. des 
plaquettes rectangulaires, de taille suffisante pour 
r6aliser une ~tude structurale. Les r~sultats de l 'analyse 
61~mentaire sont en bon accord avec la formule indiqu6e 
ci-dessus. 

Partle exp6rimentale. Cristal parall~l~pip+dique: 
0,275 × 0,260 × 0,035 ram. Mesure de D m sur mono- 
cristal, pouss+e d'Archim~de. Diffractom&re Enraf -  
Nonius CAD-4. Param~tres de la maille d+termin~s lors 
de 1~ mesure des intensit+s avec 25 r~flexions telles que 
4,71 < 0 <  13,15 °. Corrections d'absorption empir- 
iques selon Walker & Stuart (1983), valeurs extremes de 
la correction d'absorption 0,805 et 1,203. 
0,037 < (sin0)/2 < 0,703 A -~. 0 < h < 24; 0 < k < 14; 
0 < 1 < 9. R6flexions de contr61e des intensit~s 721,214 
et 451, cr(I)/I moyen: 2,4 × I 0  -3. 1893 r6flexions 
ind6pendantes mesurbes, 588 rbflexions inobserv6es 
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[I < 3a(I)]. M6thodes directes, programme 
M U L T A N l l / 8 2  (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Ger- 
main, Declercq & Woolfson, 1982). Affinement sur F, 
programme fi matrice enti~re. H li~s fi C: coordonn+es 
calcul~es, H li+s fi N: positions non d+termin~es avec 
certitude. Param&res affin~s: x, y, z et flij de Pt, C et N. 
R = 0,030, wR =.0,033, w = 1/oZ(F), S = 3,3, (A/a)ma x 
= 0,09. I Apl max = 1,0 (2) e A -3. Coefficient d'ex- 
tinction secondaire isotrope: g = 3,06 (1) × 10 -8. Fac- 
teurs de diffusion des International Tables for X-ray 
Crystallography (1974), corrig6es des f '  et f " .  Pro- 
grammes de calcul du syst~me SDP de Enraf-Nonius  
(1979). 

Les extinctions syst~matiques sont celles des deux 
groupes spatiaux Pna21 (n ° 33) et Pnam (symbole 
standard Pnma) (n ° 62). La r6partition statistique des 
facteurs de structure normalis+s en fonction de leur 
intensit+ est proche de celle th~oriquement pr+vue pour 
une structure centrosym&rique. La r6solution et 
l'affinement de la structure ont donc 6t6 r6alis~s en 
admettant pour groupe spatial le groupe Pnam. Darts 
cette hypoth~se, la plupart des atomes (autres que les 
atomes d'hydrog+ne) sont situ+s dans les plans z = _+¼ 
[positions 4(c)]. Seuls deux atomes de chlore occupent 
des positions du type 8(d). Les valeurs trouv+es pour les 
distances C - C  et pour l'une des distances C - N  
s'av+rent tr6s diff+rentes des longueurs admises pour les 
liaisons homologues. Ce fait a conduit fi placer C(1) et 
C(2) sur les positions g+n~rales du groupe (z 4: ¼), et 
attribuer fi chacun d'eux des taux d'occupation de 50%, 
le plan de sym&rie z = ¼ n 'ayant  alors, pour ces deux 
atomes, qu'une existence statistique. 

Parall61ement, l'~tude r+alis+e dans le groupe Pna2~ a 
montr~ que C(1) et C(2) sont pr6sents seulement sur 
quatre positions. Sur les quatre autres positions pr+vues 
pour chacun d'eux par la sym6trie Pnam, les valeurs de 
la densit~ ~lectronique sont n6gligeables. C'est la raison 
pour laquelle le groupe spatial Pna21 a &~ finalement 
retenu. 
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Discussion. Les coordonn~es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique isotropes ~quivalents sont ras- 
semblbs dans le Tableau 1,* les principales distances 
interatomiques et les angles des liaisons dans le Tableau 
2. Les num6ros attribu6s aux atomes sont indiqu6es sur 
la Fig. 1. 

La structure est form~e d'anions [PtC16] 2- et de 
cations [ C 3 H 6 N 2 H 6  ]2+. Les six atomes de chlore li~s 
l'atome de platine forment un octa6dre presque r6gulier. 
Les distances P t -CI  sont comprises entre 2,296 (4) et 
2,349 (3) A. Leur valeur moyenne [2,321 (3) AI est tr~s 
voisine de celles des m~mes distances dans l'hexa- 
chloroplatinate(IV) de dim~thyl-2,5 diazonia-2,5 hex- 

* Les listes des facteurs de structure, des param~tres thermiques 
anisotropes et des coordonn6es relatives des atomes d'hydrog~ne 
ont 6t~ d6pos~es au dbp6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 42389:12  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 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de temp&ature isotropes dquivalents et dcarts-type 

B~q i a2 + f122b 2 + fl33c 2 + fl12abcos7 + fl13accosfl + f123bccosct). 

x y z B~q(A z) 
vt 0,35395 (2) 0,15084 (4) ¼" 1,681 (5) 
CI(I) 0,4832 (2) 0,2172 (4) 0,250 (2) 3,09 (6) 
C1(2) 0,2253 (2) 0,0867 (3) 0,250 (2) 3,14 (6) 
C1(3) 0,3260 (2) 0,3059 (3) 0,4898 (5) 2,04 (5) 
C1(4) 0,3805 (2) -0,0069 (3) 0,4899 (5) 2,57 (6) 
C1(5) 0,3278 (3) 0,3068 (5) 0,0179 (6) 3,25 (8) 
C1(6) 0,3805 (2) -0,0038 (5) 0,0165 (6) 3,19 (8) 
N(I) 0,7242 (5) 0,412 (I) 0,749 (5) 2,9 (2) 
N(2) 0,4927 (6) 0,196 (1) 0,730 (2) 2,3 (2) 
C(l) 0,652 (1) 0,337 (1) 0,713 (2) 3,2 (4) 
C(2) 0,5831 (9) 0,385 (I) 0,830 (2) 2,8 (3) 
C(3) 0,5064 (6) 0,344 (1) 0,732 (2) 2,8 (3) 

* Coordonn~e arbitraire fixant l'origine. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A), angles valen- 
ciels (o) et dcarts-type 

Pt-Cl(l) 2,332 (3) Pt-Cl(6) 2,296 (4) 
Pt-Cl(2) 2,316 (3) N(1)-C(1) 1,47 (2) 
Pt-Cl(3) 2,336 (3) N(2)-C(3) 1,49 (2) 
Pt-Cl(4) 2,349 (3) C(1)-C(2) 1,53 (2) 
Pt-Cl(5) 2,297 (4) C(2)-C(3) 1,55 (2) 

N(I)...CI(3 ~) 3,34 (2) N(2)...CI(1) 3,37 (2) 
N(I)...CI(3 ~) 3,39 (2) N(2)...C1(4) 3,27 (1) 
N(1)...C1(4 ~) 3,39 (2) N(2)...C1(4 ~v) 3,42 (1) 
N(I)..-CI(5 ~) 3,36 (2) N(2)...C1(6 iv) 3,28 (1) 
N(I)-..CI(5 ~") 3,40 (2) N(2)...C1(6 v) 3,43 (1) 
N(I)...CI(C ~) 3,42 (2) 

CI(I)-Pt-CI(2) 179,6 (2) CI(3)-Pt-CI(4) 88,3 (1) 
CI(I)-Pt-CI(3) 90,6 (3) CI(3)-Pt-CI(5) 91,1 (1) 
CI(I)-Pt-CI(4) 90,1 (3) Cl(3)-Pt-Cl(6) 179,2 (1) 
CI(I)-Pt-CI(5) 89,8 (3) Cl(4)-Pt-Cl(5) 179,4 (1) 
Cl(l)-Pt-Cl(6) 89,9 (3) Cl(4)-Pt-Cl(6) 91,2 (1) 
Cl(2)-Pt-Cl(3) 89,1 (2) Cl(5)-Pt-Cl(6) 89,4 (2) 
Cl(2)-Pt-Cl(4) 90,1 (2) N(1)-C(1)-C(2) 114 (1) 
CI(2)-Pt-CI(5) 89,9 (2) C(2)-C(3)--N(2) 114 (1) 
CI(2)-Pt-CI(6) 90,4 (2) C(1)-C(2)--C(3) 111 (1) 

Code de sym~trie: (i) ½+ x, ½-y ,  z; (ii) 1 - x ,  I - y ,  ½ + z; (iii) 
½+ x, ½ - y ,  1 +z ; ( iv )  l - x , - Y ,  ½+ z ; ( v ) x , y ,  l + z. 

DE PROPANEDIAMMONIUM-1,3 

Fig. 1. Projection de la structure sur la face (001) et num6rotation 
atomique. Cln/m indique que l 'atome Cl(n) est superpos6 fi 
l 'atome Cl(m). 

ane [2,311 (2) A] (Bisi-Castellani, Manotti Lanfredi, 
Tiripicchio, Maresca & Natile, 1984), dans 
l'hexachloroplatinate de m~thyl-9 guaninium dihydrat~ 
[2,318 (2)A] (Terzis & Mentzafos, 1983) ou dans 
K2[PtC16] [2,314 (1)A] (Ohba & Saito, 1984). Les 
angles CI-Pt -C1,  form,s par deux atomes de chlore 
adjacents, vont de 88,3 (1) fi 91,2 (1) °. 

Dans l'ion propanediammonium-l,3, les distances 
C - N  admettent pour longueur moyenne 1,48 (2)A, 
tr~s proche de la valeur indiqu6e par Pauling (1960) 
pour ce type de liaison (1,47 A). La longueur moyenne 
des distances C - C  entre deux atomes voisins est de 
1,54 (2) A. Dans le chlorure de propanediammonium- 
1,3, Brisson & Brisse (1982)ont trouv~ 1,484 (4)A 
pour les liaisons C - N  et 1,515 (4)/k pour les liaisons 
C - C .  

La Fig. 1 repr~sente la projection des atomes sur la 
face (001). Elle montre que la structure peut &re 
consid~r~e comme form6e de couches non planes 
d'anions et de cations dont les positions moyennes sont 
les plans y = +¼. Chaque anion [PtC16] 2- a pour voisins 
imm~diats six cations [H3N--C3H6-NH3 ]2+ et chaque 
cation est entour~ par six anions. 

La coh6sion de la structure est due principalement 
aux attractions ~lectrostatiques existant entre les ions. 
Elle fait aussi intervenir des liaisons hydrog6ne 
N - H . - . C I  qui s'&ablissent entre les ions d'une m~me 
couche ou entre les ions appartenant fi deux couches 
voisines. Les distances N.. .CI relatives aux interactions 
retenues sont indiqu~es dans le Tableau 2. Elles sont 
comprises entre 3,27 (1) et 3,43 (1)A. Des liaisons 
N - H . . . C I  de longueurs comparables sont cit6es par 
Olovsson & J6nsson (1976). 
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Abstract. K 2 [ C 4 N 2 5 2 ] . H 2 0  , M r = 236-4, orthorhombic, 
Pnma, a = 7.215 (4), b = 13. 162 (5), c = 9.449 (4) A, 
V =  897.3 A 3, Z = 4, D m = 1.73 (I), D x = 
1.75 (1) Mg m -3, 2(Ag Ka) = 0.5587 A, p = 
0 .667mm -l, F (000)=464 ,  T = 2 9 8 K ,  final R =  
0.036 for 587 observed independent reflections. K has a 
monocapped trigonal-antiprismatic coordination: three 
S, three N and one O atom. The S and N atoms are 
involved in the coordination of three different K atoms. 
One O is coordinated with two K atoms. The 
1,1-dicyanoethylene-2,2-dithiolate ligand (dedt) has 
approximate C2~ symmetry with central C - C  1.405 A. 
The water molecule is involved in O - H . . . S  hydrogen 
bonds with O. . .S 3.395 and 3.508 A. 

Introduction. The geometry of a molecule as observed 
in the solid state is a compromise between inter- and 
intramolecular forces. In the compounds of the series 
M2(SzC4N2).nH20 ( M = L i ,  Na, K, Rb, Cs) the 
metal-ligand interactions are expected to be small. 
Structure determinations of these compounds offer the 
possibility of comparing bond distortions in the dedt 
ligand with respect to different packing arrangements. 
A K salt of dedt was first synthesized by S6derb~ick 
(1963). The polydentate ligand was thought to be a 
planar delocalized system. This has been confirmed by 
the structure analysis of the anion [Cu8(dedt)6] 4- by 
McCandlish, Bissell, Coucouvanis, Fackler & Knox 
(1968). 

Experimental. Stoichiometric amounts of KCH(CN)2 
and CS 2 in ethanol; evaporation and cooling at about 
285 K. Crystal 0.08 x 0.08 × 0.34 m m .  O m 
determined pycnometrically. Precession photographs. 
Orthorhombic, Laue class mmm, systematic extinctions 
Okl, k + l=  2n + 1, hkO, h = 2 n +  I, space group 
Pnma. PW 1100 diffractometer, co scan, scan width 
(1.00 + 0.20tan0) °. Cell dimensions based on 25 high 
indexed diffractometer-measured intensities. 2068 sym- 
metry-dependent reflections ( - 8  < h < 8, - 16 < k < 16, 
-11  _<1_<11; 3 0 < 0 _ < 2 0  ° ) averaged to give 861 
symmetry-independent reflections, R~, t = 0.028. Three 
standard reflections, no significant deviations from their 
initial intensities. Corrections for Lorentz, polarization 
and absorption effects; transmission factors between 
0.952 and 0.940 (Sheldrick, 1976). Structure solved by 
direct methods (MULTAN, Germain, Main & 
Woolfson, 1971). 587 observed reflections [I > 2a(/)] 
in full-matrix least-squares refinement (sin0max/2 
0.537 A-~); 56 parameters; H atoms as parts of rigid 
H20 molecules with H. . .H 1.560(5) and O. . .H 
0.960 (5) A, and common isotropic temperature factor; 
~'wllFol-  IFcl] z minimized; w = 0.1la2(Fo) + 7 
×10-aFo2]-l; SHELX76 system (Sheldrick, 1976); 
(A/O')ma x = 0 " 0 1 1 ,  (,d/U)min = 0 " 0 0 0 ,  (A/O')ave = 0.0002; 
A p = - 0 . 2 8  to 0 -24eA-3 ;  correction for isotropic 
extinction, F* = F ( 1  + 1.2 x lO-SF2/sinO). Final 
refinement converged to R = 0.036, wR = 0.037. Scat- 
tering factors, f '  and f "  from International Tables for  
X-ray Crystallography (1974). 
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