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The cyclooctadiene ring exhibits a tub conformation
with the four-atom segments being planar and exhibit-
ing an interplanar angle of 56-9 (6)°.
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Bis(méthanesulfonate) de Tetraammine-trans-dichloroplatine(IV) Monohydrate
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Abstract. |PtCl,(NH,),].2CH,;SO;.H,0, M,=542.3,
monoclinic, C2/m, a = 19-406(2), b=7-482(1), ¢
= 12456 (2) A, f=122-84(1)°, V=1519-5(9) A%,
Z=4, D,=2-37Mgm *, A(MoKa)=0-7107A, u
=9-98mm ', F(000)=1040, T=294(1)K, R=
0-020 for 1389 independent reflections. The structure
consists of CH,SO, anions, [PtCl,(NH,),]?' cations
and water molecules. Each independent Pt atom is at a
centre of symmetry and has an octahedral environ-
ment. All molecular parameters are similar to those
obtained for other related compounds. Numerous
O—H---O, N—H---O and N—H-..Cl hydrogen bonds
take part in the cohesion of the structure.

Introduction. Le bis(méthanesulfonate) de tétraammine-
trans-dichloroplatine(IV) monohydrate a été préparé a
la température ambiante, en ajoutant un excés de
peroxyde d’hydrogéne et d’acide chlorhydrique, pris
I’'un et 'autre en solutions concentrées, a un mélange de
bis(méthanesulfonate) de tétraammineplatine(1l) et
d’acide méthanesulfonique en solution aqueuse.

0108-2701/89/060859-03$03.00

L’évaporation lente de cette solution a donné un résidu
incolore dans lequel a été preleve le cristal soumis a
I'analyse structurale. Celle-ci a été entreprise dans le
cadre de I’étude des dérivés formés par le platine avec
ammoniac et les polyamines aliphatiques. Elle a eu
pour objectif de déterminer la nature des entités
chimiques qui constituent le produit étudie.

Partie expérimentale. Cristal parallélépipédique: 0,10 x
0,22 x 0,40 mm. Diffractometre Enraf—Nonius CAD-4.
Dimensions de la maille déterminées avec 25 réflexions

telles que 6,59 <@ <15,13°. 0,039 < (sin)/A <
0,650 A", —25<h<?20, 0<k<9, O0</<]l6.
Balayage 6/20 d’amplitude s(°)=0,80 + 0,35tgé.

Réflexions de contréle des intensitiés: 114, 604 et 736.
1883 réflexions indépendantes mesurées, 494 réflexions
inobservées |1 < 20(I)). o(I)/I moyen (contrdle)=
0,0030. Corrections d’absorption (Walker & Stuart,
1983). Valeurs maximale et minimale du coefficient de
correction: 1,251 et 0,853. Méthode de I’atome lourd;
H non localisés avec certitude. Affinement basé sur les
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Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives, facteurs
de température isotropes équivalents et écarts-type

By = 4(B,1a% + Byb? + Byt + Brabeosy + B;accosf + fyzbecosa).

x y z Béq(Az)
Pt(1) 0 0 0 1,448 (6)
Pt(2) 0 0 } 1,458 (7)
ci(3) 009744 (9) 0 -0,0522 (1) 2,58 (4)
Cl(4) 0,11026 (8) 0 0,4777 (1) 2,60 (4)
S(5) 021907 (9) & 0,1214 (2) 2,39 (4)
S(6) 006979 (9)  § 0,3386 (1) 1,95 (3)
o) 0,1468 (3) 1 0,1266 (5) 41(2)
0(8) 0,2688 (2) 0,6595 (6) 0,1761 (3) 4,2 (1)
0(9) 0,0488 (3) } 0,4352 (4) 2,9 (1)
0(10) 0,0403 (2) 0,3400 (5) 0,2599 (3) 3,09 (8)
o(l1) 0,2555 (3) 0 0,2680 (5) 48(2)
N(12) 0 0,2745 (8) 0 2,3 (1)
N(13) 0,0602 (2) 0,1956 (6) 0,6363 (3) 2,7(1)
N(14) 0,0870 (3) 0 0,1922 (5) 2,1 (1)
c(15) 0,1818 (5) 4 —0,0439 (7) 44 (2)
C(16) 0,1781 (4) 1 0,4213 (7) 44(2)

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

Les distances signalées par une astérisque correspondent aux
liaisons hydrogéne

Pt(1)—-CI(3) 2,309 (2) S(6)—C(16) 1,770 (7)
Pt(1)-N(12) 2,054 (6) O(11)-0(8%) 2,862 (6)
Pt(1)-N(14) 2,049 (4) N(12)-0(7) 2,928 (5)*
Pt(2)—Cl(4) 2,302 (2) N(12)-0(10) 2,931 (4)*
Pt(2)-N(13) 2,059 (4) N(13)-0(8) 2,852 (4)*
S(5)-0(7) 1,439 (7) N(13)-0(9%) 2,900 (5)*
S(5)-0(8) 1,452 (4) N(13)-0(10%) 3,061 (7)*
S(5)-C(15) 1,774 (8) N(14)-C1(4) 3,333 (7)*
S(6)-0(9) 1,464 (6) N(14)-0(10) 2,973 (6)*
S(6)—0(10) 1,453 (4) N(14)-0(11) 2,868 (8)*
CI(3)—Pt(1)-N(14) 92,7 (2) O(8)—-S(5)—C(15) 107,1 (3)
CI(4)—Pt(2)-N(13) 87,2 (1) 0O(9)—-5(6)—0(10) 11,7 (2)
N(13)-Pt(2)-N(13) 90,6 (2) 0(9)-S(6)—-C(16) 107,1 (4)
O(7)-S(5)-0(8) 113,3(2) O(10)-S(6)-0(10")  110,9 (2)
O(7)-S(5)-C(15) 105,0 (4) 0(10)-8(6)—-C(16) 107,6 (2)
O(8)-S(5)-0(8" 110,6 (2)

Code de symeétrie: (i) x, —p, z; (i) x, 1-p, z; (ili) }—x, —1+y, 1—z;
(iv) —x, 1=y, 1—z; (v) —x, y, 1—z.

F, programme a matrice entiére. Facteurs de diffusion
des International Tables for X-ray Crystallography
(1974) corrigés des f" et des f"'. Paramétres affinés: x,
», z et B;; de Pt, Cl, S, O, N et C. Coefficient de
correction d’extinction secondaire: g = 3,7 (3) x 1077,
wR = 0,031, w= 1/6%(F), S= 128, (4/06),,..= 0,01,
1 4p | max = 0,9 (1)e A-3. Programmes de calcul du
systtme SDP (B. A. Frenz & Associates Inc., 1982).
ORTEPII (Johnson, 1976). Ordinateur DEC PDP
11/44.

Les extinctions sytématiques sont celles des groupes
C2, Cm et C2/m. Le fait que la liaison Pt(1)—N(12) soit
confondue avec I'axe b et que N(12) présente I’hybri-
dation sp® entrainent, dans I’hypothése ou le groupe
spatial est le groupe C2/m, la présence de chacun des
atomes d’hydrogéne liés a N(12) sur deux positions
symeétriques 'une de Pautre par rapport a I'axe binaire.

[PtCL,(NH,),|.2CH,S0,.H,0

Ce désordre disparait si 'on admet la symetrie Cm.
Mais, dans ce cas, les affinements attribuent des
facteurs de température négatifs a une partie des
atomes, tandis que les longueurs calculées pour cer-
taines liaisons s’écartent nettement des longueurs
considérées comme normales pour leurs homologues
respectives. Le test de Iloptique non linéaire
(Jerphagnon, 1972), réalis¢ du Laboratoire du Centre
National d’Etudes des Télecommunications a Bagneux,
est favorable a la centrosymétrie. En outre, il a été
verifie, a I'aide d’un goniométre optique, que les six
faces paralléles a I’axe d’allongement (axe c), que I’on
peut observer sur un monocristal, sont paralléles entre
elles deux a deux. Le groupe spatial le plus probable est
donc le groupe C2/m. Ce résultat nous a conduit a
vérifier avec soin la teneur en azote du produit
étudié. Celle-ci est de 10,15% selon l’analyse élémen-
taire et de 10,33% selon la formule indiquée ci-dessus.
Le remplacement de la molécule d’ammoniac corres-
pondant a N(12) par un coordinat non azoté ayant une
masse molaire comparable, ferait diminuer la teneur en
azote d’environ 2,6%, c’est-a-dire d’une quantité nette-
ment supérieure a I'incertitude.

Discussion. Les coordonnées atomiques relatives et les
facteurs de température isotropes équivalents sont
rapportés dans le Tableau 1, les principales distances
interatomiques et les angles des liaisons dans le Tableau
2.* La Fig. 1 indique les noms attribués aux atomes de
'unité asymétrique. :

La structure est formeée de cations [Pt(NH),),Cl,|?*,
d’anions (CH,SO,)” et de molécules d’eau. Les deux
atomes métalliques sont centres de symétrie. Ils sont
chacun un environnement octaédrique. En raison de la
centrosymeétrie, le quadrilatére formé par les atomes
d’azote est plan. Il est aussi, dans les deux cas, trés

* Les listes des facteurs de structure, des coefficients d’agitation
thermique anisotrope et des distances inférieures a 3,6 A entre
atomes appartenant a des entités chimiques différentes et non citées a
propos des liaisons hydrogéne ont été déposées aux archives de la
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub-
lication No. SUP 51680: 12 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.
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Fig. 1. Dessin de la structure vue selon [010]. Les traits en pointillé
représentent les liaisons hydrogéne.
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proche d’un carré. En effet, les liaisons Pt(1)—N(12) et
Pt(1)-N(14) sont perpendiculaires entre elles et ont
pratiquement la méme longueur, tandis que leurs
homologues issues de Pt(2) sont identiques et font entre
elles un angle de 90,6 (2)°. Les angles Cl-Pt—N
(Tableau 2) indiquent que, dans le polyedre de
coordination de chaque atome métallique, la droite
Cl-Pt—Cl est presque perpendiculaire au plan des
atomes d’azote. Les distances Pt—N ont pour longueurs
extrémes 2,049 (4) et 2,059 (4) A et les distances Pt—Cl
2,302 (2) et 2,309 (2) A. On trouve des longueurs
comparables pour leurs homologues respectives dans
les trois formes isoméres du diamminedichlorodi-
hydroxyplatine(1V) (Kuroda, Neidle, Ismail & Sadler,
1983), dans le chlorure de trans-dichlorobis(propane-
diamine-1,3)platine(1V) tétrahydrate (Delafontaine,
Toffoli, Khodadad & Rodier, 1988) ou dans le
bipyridyl-2,2’ tétrachloroplatine(IV) (Hambley, 1986).
Ainsi, dans les trois variétés du premier compose citeé,
les longueurs extrémes des liaisons Pt—N sont de
2,028 (6) et de 2,056 (5) A et celles des liaisons Pt—Cl
de 2,303 (1) et de 2,325 (3) A.

Les deux anions methanesulfonate ont des
géométries trés voisines. Tous les deux admettent le
plan y=4 pour plan de symétrie. De plus, les
différences les plus importantes entre les longueurs et
les angles des liaisons homologues restent comparables
aux incertitudes. Les distances S—O appartiennent a
I'intervalle 1,439 (7)-1,464 (6) A. Les mémes distances
mesurent 1,440 (2) et 1,443 (2) A dans le méthane-
sulfonate d’ammonium (Wei, 1986) et sont comprises
entre 1,429 (5) et 1,456 (4) A dans le méthanesulfonate
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de calcium (Charbonnier, Faure & Loiseleur, 1977).
Pour les distances S—C, on trouve 1,770 (7) et
1,774 (8) A dans le composé étudie, 1,750 (3) A dans
NH,(CH,S0,), 1,760(8) et 1,748(6)A dans
Ca(CH,S0,),.

Outre les interactions entre les ions, la cohésion de la
structure fait intervenir de nombreuses liaisons hydro-
géne. Ces liaisons ont été représentées sur la Fig. 1.
Leurs longueurs sont rapportées dans le Tableau 2.

Nous remercions le Laboratoire du Centre National
d’Etudes des Télecommunications pour I'aide qu’il nous
a apportée dans la détermination du groupe spatial.
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Structure of (p-Chlorophenyl)bis(quinolin-8-olato)(p-tolyl)tin(IV)
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Abstract.  |Sn(CH,CI)(C,H,)(C,H,NO),l, M, =
609-7, monoclinic, C2/e, a=11-708(1), b=
17-869 (3), c¢=13-007 (2)A, f=93-65(2)°, V=

0108-2701/89/060861-04$03.00

2716 (1) A%, Z=4, D, =145 D.,=1-49gcm *,
graphite-monochromatized Mo Ka radiation (4=
0-7107 A), u=9-72 cm™!, F(000) = 1224, T=297K,
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