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bonyl group and the carboxyl oxygen, 02 ,  are anti, 
but the torsion angle is 43 ° , in contrast to the value 
of O°(anti) or O°(syn) calculated theoretically using 
extended Huckel and ab initio SCF MO methods 
(Davies, Seeman & Williams, 1986; Bodner, Patton, 
smith,  Georgiou, Tam, Wong, Strouse & Gladysz, 
1987). The minimum found in those calculations is 
not deep, however, and a significant difference of 43 ° 
may not be surprising for steric reasons. 
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Abstract. Bis[(diphenoxyphosphoryl)(diphenoxythio- 
phosphoryl)amido-N,S]palladium(II),  M, = 1099.3, 
monoclinic, P2x/c, a = 11.827 (2), b = 12.175 (2), c = 
18.830 (2)/~, r =  116"48(5) °, V =  2427 (2)/~3, Z =  2, 
Dm= 1"48, Dx = 1"50 Mg m-3,  graphite-monochro- 
matized Mo K~ radiation, A = 0.7107/1, /z = 
0.65 m m -  x, F(000) = 1120, T = 293 K. The structure 
was solved by the heavy-atom method and refined to 
R = 0.049 for 4302 independent reflexions. The Pd 

atom lies on a centre of  symmetry and is coordinated 
by two N and two S atoms from two .molecules of  
the ligand in a planar arrangement. P d - - N  and 
Pd - -S  bond lengths are 2.055 and 2-342A, 
respectively, and the N - - P d - - S  angles are 78-53 and 
101.47 °, respectively. 

Introduction. Les &hers des acides du phosphore sont 
utilisrs souvent comme les extractants dans la 
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mb, thode d'extraction liquide-liquide. Le complexe 
du palladium(II) (PDC) avec la t&raph6nyl &her de 
l'acide imidothiodiphosphorique a 6t6 obtenu au 
cours des 6tudes d'extraction du Pd ~I dans les solu- 
tions benz~niques. Les r6sultats de ces ~tudes ont 6t~ 
publi+s par Navr/ttil, Fofana & Smola (1984). 

Tableau 1. Coordonndes relatives (× 104) avec dcarts- 
type et facteurs d'agitation thermique isotrope dquiv- 

alents 

Bcq=~[Bn + ( s i n 2 / 3 ) " ( B , .  + B33 + 2B~3cos/~)] ( F i s c h e r  & 

Pd 

Partie exp~rimentale. Le compos6 PDC a 6t6 pr6par6 s 
P(I) 

par 6vaporation de la phase organique. Des mono- P(2) 
cristaux pour une 4tude structurale ont 4t4 obtenus or1) 0~2) 
par recristallisation dans ac&one. La formule a 6t4 o(3) 
d6termin4e par l'analyse chimique du palladium, du o(4) 0~5) 
soufre, de l'azote, du carbone et de l'hydrog6ne. Les N 

C(I I) cristaux sont jaunes fonc+s et se pr+sentent sous la c(~2) 
forme de prismes poly6driques bien form6s. La den- c(~3) 

C(14) 
sit6 exp6rimentale a 6t6 d&ermin+e par la m+thode de c(15) 
flottation dans une solution aqueuse de K2HgI4. Un c(~6) 

C(21) 
cristal de dimensions 0,19 x 0,21 x 0,41 mm a +t6 c(22) 
utilis6 pour les mesures d'intensit6. Des 6tudes pr61i- c(23) C(24) 
minaires en chambres de Weissenberg et de process- c~251 

C(26) ion utilisant la longueur d'onde K~ du cuivre et un c(31) 
filtre au nickel, ont pennis de d&erminer la sym6trie, c(32) 

C(33) 
le groupe spatial et les valeurs approch~es des c(34) 
param&res cristallins. Les valeurs finales des c(35) 

C(36) 
param~tres de la maille ont 6t6 affinbes fi partir de c(4,) 
coordonn6es angulaires de 15 r+flexions telles que 16 c(42) C(43) 
< 20 < 23 ° prise parmi cells enregistr6s sur le diffrac- c(44) 
tom&re Syntex P21 Les intensit6s de 4302 r6flexions, c(45) • C(46) 

0 < h < 1 4 ,  0 < k < 1 4 ,  - 2 1 < 1 < 2 0 ,  avec un H(t2) 
H(13) 

balayage 0-20 pour un angle de Bragg maximum 20 H(I4) 
= 50 °. Les deux r6flexions de r6f6rence, 400 et 243, n(15) 

H(16) 
verifi6es toutes les 50 mesures n'ont subi aucune H(22) 
variation d'intensit+ durant la collecte des donn6es. H(23) H(24) 
Les intensit6s ont corrig6es par le facteur de Lorentz H(25) 

H(26) et de polarisation. Le coefficient d'absorption lin- H(32) 
6aire 6tant faible, il n'a pas 6t6 n6cessaire de faire des H(33) 

H(34) 
corrections d'absorption. Seuls 3308 r6flexions avec H(35) 
IFobsl > 2,44o(IFobsl) ont +t6 prises en consid6ration H(36) 

H(42) 
pour la d6termination et l'affinement de la structure. H(43) 

La structure a 6t6 r6solue par la m6thode de H(44) H(45) 
l 'atome lourd. A partir du nombre de motifs par H(46) 
maille ( Z =  2) et des positions sp6ciales .possibles 
dans la groupe d'espace P2~/c, l 'atome du palladium 
ne peut occuper que le centre de sym6trie. Le calcul 
de la densit6 61ectronique bas6 sur l 'atome de palla- 
dium a fait apparaitre les atomes du soufre et du 
phosphore. Le reste de la structure a 6t6 r6solue par 
plusieurs cycles de l'affinement par la m&hode de 
moindres carr+s suivis du calcul de la densit+ 6lectro- 
nique. Dans l'affinement par moindres carr6s utili- 
sant la matrice compl+te, le poids de chaque r6flexion 
a 6t6 pris comme w =  1/o2(IFobsl). Les atomes 
d'hydrog6ne ont &~ positionn~s th+oriquement ~ une 
distance de 1,00 A des cycles benz6niques. Les 
param&res de tous les atomes, sauf ceux 
d'hydrog6ne, ont 6t6 soumis fi l'affinement aniso- 
trope. Pour les atomes d'hydrog~ne, seuls les coord- 

T i l l m a n n s ,  1988).  

x y z " " x ' t ~  2) 
5000 5000 5000 2,4 (02) 
4987 (I) 4358 (I) 3824 (05) 3,6 (I) 
3273 (I) 3905 (I) 3660 (05) 2,8 (I) 
2039 (I) 4415 (I) 4658 (I) 3.2 (I) 
3074 (2) 2654 (2) 3735 (I) 3,3 (2) 
2212 (2) 4142 (2) 2806 (I) 3,5 (2) 
2576 (2) 3721 (2) 5450 (1) 3,8 (2) 
2027 (2) 5540 (2) 5071 (I) 3,6 (2) 
0841 (2) 4061 (2) 4028 (2) 4,3 (2) 
3151 (2) 4515 (2) 4370 (2) 2,7 (2) 
2997 (4) 1821 (3) 3194 (2) 3,4 (3) 
1995 (4) 1139 (4) 2947 (3) 5,0 (4) 
191t (5) 0285 (4) 2429 (3) 6,4 (5) 
2821 (5) 0160 (4) 2189 (3) 6,2 (5) 
3820 (6) 0833 (4) 2457 (4) 7,5 (6) 
3928 (5) 1682 (4) 2960 (3) 5,9 (5) 
2056 (3) 5170 (3) 2415 (2) 3,4 (3) 
2492 (5) 5255 (4) 1859 (3) 5,3 (4) 
2253 (5) 6223 (4) 1427 (3) 6,6 (5) 
1611 (5) 7063 (4) 1557 (3) 6,0 (5) 
1182 (5) 6936 (4) 2112 (3) 6,2 (5) 
1404 (4) 5987 (4) 2554 (2) 4,8 (4) 
3015 (4) 2643 (3) 5463 (2) 4,3 (4) 
2183 (5) 1842 (4) 5059 (3) 6,0 (5) 
2641 (7) 0791 (4) 5090 (4) 8,8 (7) 
3886 (7) 0574 (5) 5510 (4) 9,5 (8) 
4708 (6) 1383 (5) 5920 (4) 9,4 (7) 
4269 (5) 2451 (4) 5895 (3) 6,4 (5) 
1537 (3) 6493 (3) 4615 (2) 3,4 (3) 
0275 (4) 6705 (4) 4318 (3) 4,7 (4) 

-0186 (4) 7654 (5) 3891 (3) 6,2 (5) 
0617 (5) 8374 (4) 3768 (3) 5,8 (4) 
1862 (4) 8147 (4) 4076 (3) 5,3 (4) 
2351 (4) 7198 (3) 4507 (3) 4.4 (4) 
1325 1244 3128 6,0 
1178 - 0235 2239 6,0 
2748 - 0438 1807 6,0 
4502 0713 2287 6,0 
4672 2190 3152 6,0 
2973 4640 1767 6.0 
2552 6302 1010 6,0 
1455 7763 1250 6.0 
0700 7546 2212 6,0 
1090 5902 2964 6,0 
1261 2011 4747 6,0 
2030 0185 4795 6,0 
4191 - 0188 5513 6,0 
5628 1207 6238 6,0 
4863 3060 6187 6,0 

- 0301 6182 4407 6,0 
- 1108 7827 3668 6,0 

0274 9060 3451 6.0 
2441 8675 3992 6.0 
3274 7029 4732 6,0 

onn6es atomiques ont 6t6 affin6es, le param6tre B 
d'agitation isotrope a 6t6 fix6 fi B = 6,00 A 2. L'affine- 
ment a &6 conclu lorsque la moyenne des variations 
des param&res affin6s &ait inf+rieure fi 0,3~r. Au 
dernier cycle d'affinement nous avons obtenu des 
indices R =  0,034 et pond6r6 wR = 0,034 {wR = 
[Y,w,(IFol - IFcl)2/~.wi[Fo[2] I/2} pour les rhflexions 
observ4es; consid4rant toutes les r6flexions, R et wR 
prennent respectivement comme valeur 0,049 et 
0,036. L'affinement des param6tres a 4t6 conduit sur 
I~. Un calcul de la densit4 61ectronique difference, 
effectu4 en fin d'affinement, ne revile que de 16ghres 
fluctuations, dont l'extr4me de densit4 61ectronique 
r~siduelle est de 0,29 e A -3. Tous l e s  programmes 
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employ6s au cours de la r6solution et de l'affinement, 
ainsi qui les facteurs de diffusion atomique sont une 
partie du syst6me XTL des programmes de Syntex 
(1971). Pour les atomes de palladium, de soufre et de 
phosphore une dispersion anomale a 6t6 prise en 
compte. Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
6quivalents d'agitation thermique isotrope affin6s 
sont pr6sent6s dans le Tableau 1.* 

Discussion. Une vue en perspective de la mol6cule de 
PDC est donn6e dans la Fig. 1. La structure de PDC 
est compos6e de mol6cules isol6es de sym&rie Ci et 
l'ensemble de la coh6sion cristalline est r6alis6e par 
des liaisons de van der Waals. 

Au contraire des structures des complexes du Yb 
et du Cu avec la t&raph6nyl &her de l'acide imido- 
d i p h o s p h o r i q u e  [{(C6HsO)2PO}2N]3Yb (Kulpe, 
Seidel, Szulzewsky & Kretschmer, 1982) et 
[{(C6HsO)2PO}2N]2Cu (Richter, Fluck, Riffel & 
Hess, 1983) off les atomes du Y et du Cu sont 
coordin6s par les atomes d 'oxy#ne terminaux du 
ligand, dans la structure de PDC l'atome du Pd 
poss6de un environnement type quadrilat6re plan 
form6 par les atomes de soufre et d'azote avec l'angle 
N- -Pd- -S  78,5 °. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Publica- 
tion No. SUP 52024:31 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant 5.: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

~c,,2, 
Ct11~ Ct221 

,)Pt2~ Ct4I)  

Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule de PDC. 

Tableau 2. Distances interatomiques (,~,) et angles de 
liaison (o) 

Pd--S 2,342 (1) N--Pd--S 78,53 (8) 
Pd--N 2,055 (3) P(I)--S--Pd 79,41 (5) 
a(1)---O(l) 1,558 (3) P(I)---N--P(2) 129,20 (20) 
P(I)---O(2) i,564 (2) a(I}----N--ad 98,50 (10) 
P(I)--N 1,592 (3) P(2)--N--Pd 129,50 (20) 
P(l)--S 1,987 (2) O(I)--P(1)--S 116,20 (10) 
P(2)--O(3) 1,581 (3) O(I)--a(1)--O(2) 100,90 (10) 
P(2}--O(4) 1,578 (3) O(i)---P(1)-:-N 107,80 (20) 
P(2)---N 1,636 (3) O(2)----P(I)---N 116,60 (20) 
P(2)--O(5) i,450 (3) O(2)--P(I)---S 113,90 (10) 
O(l)---C(l I) 1,411 (4) O(3)--P(21--O(5) ! 16,60 (20) 
O(2)--C(21) 1,422 (4) O(3)--P(21--O(4) 95,00 (20) 
O(3)---C(31) 1,407 (5) O(31---P(2}---N 108,00 (20) 
O(4}--C(41) 1,407 (5) O(41---P(2)---N 106,50 (20) 

O(4)--P(2)--O(5) 116,20 (20) 
N--P(1)--S 102,00 (10) 

Le cycle benz6nique 1 
Moyenne C---42 1,362 (8) C--H 1,001 (6) 

Le cycle benz6nique 2 
Moyenne C---C 1,367 (7) C--H 1,001 (6) 

Le cycle benz~nique 3 
Moyenne C---C 1,366 (9) C--H 1,002 (6) 

Le cycle benz6nique 4 
Moyenne C--C 1,371 (7) C--H 1,001 (5) 

Ce fait n'est pas surprenant. Les atomes du Y b  1II 

et du C a  II sont des exemples d'accepteurs 'durs' du 
type a (Ahrland, Chatt & Davies, 1958; Ahrland, 
1966) qui sont coordin6s par les atomes durs des 
ligands; en ce cas par les atomes d'oxy#ne. Ici, 
l'atome de Pd, 6tant un accepteur 'mou', pr6f~re 
comme ligands, les atomes soufre et azote au lieu de 
l'oxyg~ne. 

La distance Pd--N 2,055 ,g, se compare bien ~i ceUe 
qu'on a observ6e pour Pd(C7H10N2)(C8H16NO)C1 
(2,062 ,g,, Ferguson, McAlees, McCrindle & Ruhl¢ 
1982). La liaison Pd--S (2,342 A) est plus longue que 
celles qu'on a trouv6es pour Pd[SC(NH2)E]4CI2 
(2,327 ~, Berta, Spofford, Boldrini & Amma, 1970) 
et pour [Pd(C3HsNS2)n]C12.2C3HsNS2 (2,325 A, 
Kubiak & Gtowiak, 1982). I1 faut noter que la 
liaison (S)P--N (1,592 A) est plus courte que celle de 
(O)P--N (1,636A) et pr6sente un caract6re de 
double liaison plus marqu6 (Cruickshank, 1961). Les 
longueurs de liaison et les angles de valence du 
groupement (C6H50)  sont normaux. Les distances 
interatomiques et angles de liaison sont donn6es dans 
le Tableau 2. 
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Abstract. /z-(1,3-Propanediamine-N,N')-tetrakis- 
(1,3-propanediamine-N,N')dicopper(II) tetrafluoro- 
borate, [Cu2(C3HloN2)5](BF4)4, Mr=844"9, ortho- 
rhombic, Pbca, a = 14.573 (11), b = 15.761 (13), c = 
30.669 (13) A, 1/= 7044.2 A 3, Z = 8, Dm = 1"58, Dx 
= 1.59 Mg m -3, a(Mo Ka) = 0-71069 A, /z = 
1"36 mm-1, F(000) = 3456, T = 293 K. Final R = 
0.082 for 5220 unique reflections. The two molecules 
of [Cu(tn)2.5](BF4)2 (tn = 1,3-propanediamine) in the 
asymmetric unit are linked through one of the tn 
groups. The coordination polyhedron of both 
copper(II) ions is a distorted tetragonal pyramid. 
The four BF4 ions form no short intermolecular 
contacts. 

Introduction. Ga~o and co-workers (Ga~o, 1974; 
Ga~o, Bo6a, J6na, Macfigkovfi, Sima, Pelikfin & 
Valach, 1982) have studied the relationship in C u  II 

complexes between the central-atom--ligand dis- 
tances in the equatorial plane and those in axial 
positions. It was found that for a given chromophore 
the mean values of central-atom--ligand distances in 
the equatorial plane (Re) and those in the axial 
positions (Ra) correlate along a smooth curve in such 
a way that the values of Ra decrease with increasing 
R e and vice versa. The tetragonal distortions of 
coordination polyhedra occur to the greatest extent 
in Cu lI complexes with planar metallocycles having 7r 
bonds in the equatorial plane. By contrast, compara- 
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tively short axial bonds were found in complexes 
with five-membered or non-planar six-membered 
metallocycles (e.g. in chair conformations). 

The present work reports the X-ray structure of a 
Cu n 1,3-propanediamine (tn) complex containing 
six-membered metallocycles (in chair conformation) 
in the equatorial plane. In the complex, of formula 
[Cu2(tn)5](BF4)4, it was initially assumed that three tn 
groups are bonded to one copper(II) ion and another 
two to the second copper(II) ion and moreover that 
BF4 ions are bonded to the [Cu(tn)25] molecules. 
The reality is quite different. 

Experimental. [Cu2(tn)s](BF4)4 was prepared by 
adding Cu(BFa)2.6H20 in methanol to a solution 
containing 1,3-propanediamine. 

Dark-blue prismatic crystal with dimensions 0.27 
× 0.27 x 0.60 mm; O m by flotation in CC14; ortho- 

rhombic space group Pbca (No. 61); Syntex P2~ 
diffractometer, graphite monochromator, 0/20 scan, 
20max = 50 °, time per reflection ca 60 s; two standard 
reflections, variation 2-8%; 25 reflections with 6.0 < 
20 < 18.1 ° used for refinement of lattice parameters; 
absorption correction was not applied; index range 
0___h<_ll, 0___k<18, 0___l<__36; 5930 reflections 
measured, 5220 unique, 1720 observed with 
I > 2-00(/). For identification of Bravais translation 
lattice program UB was used (Siva,, Siv2~ & Korefi, 
1987). Data reduction carried out with program 
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