66 LEAD(II) DISACCHARINATE MONOHYDRATE

the six- and five-membered rings within the sac-
charinate ions (1) and (2) are 0-4 and 0-6° respec-
tively. The atoms belonging to the saccharinate ion )
have significantly larger thermal parameters than
those belonging to the saccharinate ion (1). This is
probably due to the different coordinating function of
the two crystallographically independent saccharinate
10ns.
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Scientific Research of SR Croatia, Zagreb, and SR
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Structure du Chlorure de zrans-Dichlorobis(propanediamine-1,3)platine(IV) Tétrahydrate

PAR JEAN-MARC DELAFONTAINE, PATRICK TOFFOLIL, PARVIZ KHODADAD ET NOEL RODIER

Laboratoire de Chimie Minérale, Faculté des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques, 5, rue J.-B. Clément,
92296 Chdtenay-Malabry CEDEX, France

(Regu le 9 juillet 1987; accepté le 25 septembre 1987)

Abstract. [PtCl,(C;H,,N,),ICl,4H,0, M, =557-2,
monoclinic, P2,/n, a=9-284 (1), b=13.448 (2), c
=7-466 (2) A, B=107-25 (1)°, V' =890-2 (6) A%, Z
=2, D,=2-08Mgm, AMoKa)=0-7107A, u=
8:57 mm~!, F(000) =540, T=294 (1)K, R=0-026
for 1593 independent reflections. The Pt atom exhibits a
slightly distorted octahedral coordination showing no
unusual bond lengths or angles. It is linked to two
chlorine atoms and to two 1,3-propanediamine mole-
cules. The six-membered Pt-diamine ring has a chair-
like conformation and the [PtCL,(C,H N,),]>* cation
adopts approximate C,, symmetry. Anions, water mole-
cules and cations are linked together by O—H-.-Cl,
N—H--.-Cl and N—H---O hydrogen bonds.

Introduction. Le chlorure de trans-dichlorobis(pro-
panediamine-1,3)platine(IV) tétrahydrate a été pré-
paré a la température ambiante par action de I'eau
oxygénée sur une solution de chlorure de bis(propane-
diamine-1,3)platine(II) additionnée d’acide chlorhydri-
que. Des cristaux ont été obtenus par évaporation de la

0108-2701/88/010066-03%03.00

solution aqueuse. Compte tenu de la méthode de
préparation, la détermination de la structure a été
entreprise dans le but de préciser I'environnement de
’atome de platine. Elle a eu aussi pour perspective de
vérifier les résultats de Dlanalyse élementaire et, en
particulier, de la teneur en eau. Cette étude fait suite a
celless de I’hexachloroplatinate(IV) de propanediam-
monium-1,3 (Toffoli, Vénumiére, Khodadad, Rodier &
Julien, 1985), du chlorure hexachloroplatinate(IV) de
bis(pentanediammonium-1,5) (Delafontaine, Toffoli,
Khodadad, Rodier & Julien, 1987) et du trans-di-
ammine-trans-dichlorodihydroxoplatine(IV) di-
(peroxyde d’hydrogéne) (Khodadad & Rodier, 1987).

Partie expérimentale. Cristal en forme de plaquette
hexagonale: 0,180 x 0,125 x 0,085 mm. Dimensions
de la maille déterminées sur monocristal, avec 25
réflexions telles que 7,64 <6 < 18,45°. Diffracto-
metre  Enraf-Nonius CAD-4. 0,039 < (sinf)/A <
0,661 A~ —12<h<12, 0<k<17 et 0<I<09.
Balayage 6/26 d’amplitude s(°)=0,65 + 0,35 tgh.
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Réflexions de contrdle: 132, 510 et 400. o()/I
(controle): 0,0042. 2143 réflexions indépendantes
mesurées. 550 réflexions inobservées [I < 20(I)].
Corrections d’absorption empiriques (Walker & Stuart,
1983); valeurs maximale et minimale du coefficient de
correction: 1,166 et 0,857. Méthode de I’atome lourd. H
de la molécule de propanediamine: coordonnées cal-
culées. H des molécules d’eau: série de Fourier des AF.
Affinement sur F. Facteurs de diffusion des Inter-
national Tables for X-ray Crystallography (1974)
corrigés de f* et de f''. Programme d’affinement a
matrice entiére. Parametres affinés: x, y, z et §;; de P,
Cl, O, N et C. R=0,026, wR =0,032, w=1 pour
toutes les réflexions, S=1,33, (4/0),., <0,01,
1 Ap| oy =0,9 2)e A3, g (coefficient d’extinction
secondaire) = 4,4 (3) x 10-7. Programmes de calcul:
systeme SDP (Frenz, 1982), BP7C (Ito & Sugawara,
1983). Fig. 1 et 2: programme ORTEPII (Johnson,
1976). Ordinateur DEC PDP11/44.

moyen

Discussion. Les coordonnées atomiques et les facteurs
de température isotropes €quivalents sont rassemblés
dans le Tableau 1, les principales distances inter-
atomiques et les angles des liaisons dans le Tableau 2.*
La structure est constituée de cations [PtCl,-
(C3;H(N,),]?*, d’anions Cl- et de molécules d’eau. La
Fig. 1 représente une vue en perspective du cation et
indique les numéros attribués aux atomes qu’il contient.
L’atome de platine autour duquel s’édifie le cation est
centre de symétrie. Son polyédre de coordination est un
octaedre constitué de deux atomes de chlore et de
quatre atomes d’azote appartenant a deux molécules de
propanediamine-1,3. La longueur de la liaison Pt—
CI(1) [2,304 (1) A] est comparable a celles des liaisons
Pt—Cl rencontrées dans le tétrachloro(diméthyl-2,2
propanediamine-1,3)platine(IV) [de 2,304 (1) a
2,318 (1) A| (van der Veer, Hinrichs & Reedijk, 1986)
ou dans [I’hexachloroplatinate(IV) de propanedi-
ammonium-1,3 [de 2,296 (4) a 2,349 (3) A] (Toffoli et
al., 1985). Les liaisons Pt—N(1) et Pt—N(5) sont
pratiquement identiques [2,071(4) et 2,067(4) A] et font
entre elles un angle de 94,1(2)°. Le quadrilatére plan
formé par les atomes d’azote est donc assimilable & un
rectangle. Les distances Pt—N présentes dans
[Pt(NH,),l[PtBr,(NH,),|(HSO,), (Tanaka, Tsujikawa,
Toriumi & Ito, 1982) sont du méme ordre que les
précédentes; elles ont pour longueurs 2,056 (6) et
2,061 (6) A. Les angles CI(1)-Pt—N(1) et CI(1)—
Pt—N(5) mesurent respectivement 90,0 (1) et 90,2 (1)°.
La droite CI(1)—Pt—CI(1}) [(i): 1—x, 1—p, 1—z] est

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des paramétres des atomes d’hydrogene et
des plans moyens ont été déposées au dépdt d’archives de la British
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No.
SUP 44389: 14 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

donc, aux incertitudes pres, perpendiculaire au plan P(I)
des atomes d’azote.

Le cycle PtN(1)C(2)C(3)C(4)N(5), formé par
’atome de platine et 'une des molécules d’amine,
présente la conformation chaise. Pt et C(3) sont situés
de part et d’autre du plan moyen P(II) défini par N(1),
C(2), C(4) et N(5), le premier a 0,573 (1), le second a
0,753 (5)A. L’angle diédre P(I)P(II) est égal a
23,9 (2)° alors que, dans le chlorure de bis(propane-
diamine-1,3)platine(II) (Viossat, Toffoli, Khodadad &

Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives, facteurs
de température isotropes équivalents et écarts-type

Bsq=3(B,@* + Byob? + Byyc? + Brjab cosy + Byjac cosf
+ f,3bc cosa).

X y z Beq(Az)
Pt 1/2 1/2 1/2 1,573 4)
CI(1) 0,4715 (1) 0,4044 (1) 0,7433 (2) 2,63 (2)
Cl1(2) 0,3818 (2) 0,1586 (1) 0,4717 (2) 3,33(3)
N(1) 0,2693 (5) 0,5239 (3) 0,4077 (6) 2,23 (8)
N(5) 0,5428 (4) 0,6235 (3) 0,6725 (6) 2,37 (8)
C(2) 0,1950 (5) 0,5775 (4) 0,5322 (8) 2,8 (1)
C(3) 0,2729 (6) 0,6743 (4) 0,6010 (8) 29 (D)
C@) 0,4232 (6) 0,6611 (4) 0,7510(7) 3,0(1)
O(wl) 0,1244 (4) 0,3330 (3) 0,3832(6) 3,58 (9)
O(w2) 0,2114 (5) 0,4289 (3) 0,0014 (6) 4,0 (1)

Tableau 2. Distances interatomiques (A), angles des
liaisons (°) et écarts-type

Pt—CI(1) 2,304 (1) N(5)—C(4) 1,490 (8)
Pt—N(1) 2,071 (4) N(5)-O(w2') 2,887 (5)*
Pt—N(5) 2,067 (4) N(5)-Cl1(2Y) 3,269 (5)*
N(1)-C(2) 1,497 (8) O(wl)-C1(2) 3,273 (4)*
N(1)-O(wl) 2,879 (6)* O(w1)—C1(21) 3,229 (4)*
N(1)-C1(2"%) 3,303 (4)* O(w2)-Cl(2%) 3,230 (5)*
C(2)-C(3) 1,504 (7) O(w2)-Cl(2i) 3,224 (5)*
C(3)-C4) 1,519 (6)

CI(1)-Pt—N(1) 90,0 (1) C(3)-C(4)-N(5) 112,3 (4)
CI(1)-Pt—N(5) 90,2 (1) N(5)—H(5)---Ci(2)) 158*
N(1)—Pt—N(5) 94,1 (2) N(5)—H'(5)---O(w2) 174*
N()-C(2)-C(3) 111,4 (5) O(wl)-H(wl)---CI(2)  158*
N(1)—H(1)---CI(2")  161* O(wl)—H'(wl)-.-CI(2'") |56*
N(I)-H’(1).--O(wl) 168* O(w2)—H(w2)---CI(2") 156*
C(2)-C(3)-C4) 113,2 (4) O(w2)—H’'(w2)---Cl1 (2i) 152*

Code de symétrie: () | —x, | —p, 1 —z; (i) $ — x, § + y, § — z; (iii)
—3+X 4=y, —5+z

* Liaison hydrogéne.

Fig. 1. Vue en perspective du cation [PtCl,(C;H,,N,),]** et

numérotation de ses atomes.
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Fig. 2. Dessin de la structure vue selon [001]. Les traits les plus fins
représentent les liaisons hydrogéne.

Rodier, 1987), ses homologues mesurent, I'un 30,8 (3),
’autre 38,4 (3)°. En premiére approximation, le plan
PtCI(1)C(3) Iplan P(III)] est plan de symeétrie pour le
cycle et, par suite, pour le cation. En effet, N(1)N(5) et
C(2)C(4) sont sensiblement perpendiculaires a P(III)
car les angles que font les plans P(I), P(II) et
C(Q)C(3)C(4) avec P(III) valent respectivement
89,9(1), 89,9(1) et 89,4(2)°. En outre, les distances a
P(III) des atomes qui se correspondent a travers ce plan
different de moins de 0,2 A. Il en résulte que le cation
n’est pas trés éloigné de la symétrie C,;,. Les liaisons
C—N et C—C ont des longueurs voisines de celles de
leurs homologues respectives dans le chlorure de
propanediammonium-1,3 (Brisson & Brisse, 1981) ou
dans le chlorure de bis(propanediamine-1,3)platine(II)
déja cité.

Acta Cryst. (1988). C44, 68-73

[PtCl,(C,H,,N,),ICl,.4H,0

Chacun des anions Cl- a pour voisins immédiats
quatre molécules d’eau et deux cations auxquels il est
uni par des liaisons hydrogéne O—H---Cl et N—H---Cl.
Chaque molécule d’eau participe a la réalisation de
deux liaisons O—H:--Cl et d’une liaison N—H---O. Les
longueurs et les angles des liaisons hydrogene sont
rapportées dans le Tableau 2; les liaisons hydrogéne
sont representées dans le dessin de la structure vue
selon [001] (Fig. 2).
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Abstract. (1): 1,4,7,10-Tetraoxacyclododecane—calcium
thiocyanate dihydrate, C4H,,0,.Ca(SCN),.2H,0, M, =
368-49, orthorhombic, Pbc2,, a=7-505(2), b=
16-580 (14), c=40-262 (23)A, V' =5010(5) A3, Z

0108-2701/88/010068-06$03.00

=12, D,=1.47gem™3, A(Mo Ka)=0-71069 A, u
=6-30cm™!, F(000)=2328, T=291K, R=0-064
for 2539 observed reflections. (2): 1,4,7,10-Tetraoxa-
cyclododecane—strontium  thiocyanate  dihydrate,
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