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118-4 (4)°; Bradbury, Hampton, Martone &
Maverick, 1989; Maverick, Ivie, Waggenspack &
Fronczek, 1990] and the range of arene-CH,-arene
angles in ten diarylmethane structures (112:5-119-2°;
Barnes, Paton, Damewood & Mislow, 1981).
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Bis(ox0-5 proline)platinate(Il) de Sodium Dihydrate*
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Abstract. Na+ .[Pt(cloH“Nzos)]_ .2H20, M,- = 509'3,
monoclinic, P2,, a=4-1665(7), b=10-770(2), c=
16139 (2) A, B =9008(1)°, V=7242(3) A%
Z=2,D,=234Mgm > A(Mo Ka) =0-7107 A, p
=9-86mm~!, F(000)=484, T=294(1)K, R=
0-036 for 1903 independent reflections. The Pt atom
displays square-planar coordination. It is linked to
two 5-oxoproline molecules. The anion is almost
planar and its geometry is similar to that of the same
anion in the potassium compound previously
described [Viossat, Rodier, Nguyen-Huy Dung &

* Ce travail a été réalisé dans le cadre du contrat DR89-05
consenti par la Direction de la Recherche du Centre d’Etudes
pharmaceutiques de Chitenay-Malabry (Université de Paris XI).

0108-2701/90/112062-04503.00

Guillard (1986). Acta Cryst. C42, 659-662]. The
amide function takes the tautomeric iminoalcohol
form. The Na™ cation, the two water molecules and
two O atoms of the anion are subjected to statistical
disorder. Each of them may occupy two positions
with an occupancy factor of 50%. There is a rela-
tionship between occupied sites. O atoms coordi-
nated to the Na* ion build either a distorted
octahedron or a trigonal bipyramid. Numerous inter-
atomic distances O(water)---O show evidence for
hydrogen bonds.

Introduction. L’étude structurale du bis(oxo-5 pro-
line)platinate(II) de sodium dihydrate a €té entreprise
dans le cadre de la préparation et de I’étude des

© 1990 International Union of Crystallography
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composés de coordination formés par le platine avec
I’acide pyroglutamique (0x0-5 proline). Elle fait suite
a celle du tetra[bis(oxo-5 proline)platinate(II) de
potassium] pentahydrate (Viossat, Rodier, Nguyen
Huy Dung & Guillard, 1986). Le produit utilisé a été
obtenu en chauffant pendant trois heures, vers
330 K, une solution aqueuse de K,PtCl, (I mmol)
additionnée d’un large excés d’acide pyroglutamique
(6 mmol). On maintient le milieu réactionnel au voi-
sinage de la neutralité en ajoutant du carbonate de
sodium. L’évaporation lente de la solution aqueuse
donne des cristaux qui sont lavés a I’éthanol.

Partie expérimentale. Cristal parallélépipédique:
0,135 % 0,110 x 0,075 mm. Dimensions de la maille
déterminées sur monocristal avec 25 réflexions telles
que 6,99 < @ < 16,83°. Diffractométre Enraf~-Nonius
CAD-4. 0,050 < (sinf)/A < 0,703 A", 0<h<50<
k<15, —22 << 22. Réflexions de controle de I’in-
tensité: 104, 135 et 006. Variations non significatives
de 7 au cours des mesures. a(/)/I moyen (contrdle):
0,0049. 2195 réflexions indépendantes mesurées, 292
inobservées [/ < 3co(l)]. Méthodes directes, pro-
gramme MULTANI11/82 (Main, Fiske, Hull, Les-
singer, Germain, Declercq & Woolfson, 1982), H liés
a C(3), C(4), C(5), C(13), C(14) et C(15): positions
calculées; autres H: non localisés. Corrections d’ab-
sorption empiriques (Walker & Stuart, 1983); valeurs
maximale et minimale du coefficient de correction:
1,086 et 0,692. Affinement basé sur les F, programme
a matrice entiére. Facteurs de diffusion des Interna-
tional Tables for X-ray Crystallography (1974) cor-
rigés de f” et de f’. R=0,036, wR=0,041, w=1
pour toutes les réflexions, S = 1,94, (4/0)max = 0,20,
|Aplmax = 3,1 )¢ A3, Le pic résiduel le plus
important est situé a 0,62 A de I'atome de platine. Le
suivant correspond a une densité de 1,1 (2) e A~3.
Programmes de calcul du systéme SDP (B. A. Frenz
& Associates, Inc., 1982). Figs. 1 et 2: ORTEPII
(Johnson, 1976). Ordinateur DEC PDP11/44.

Les études préliminaires (diagrammes d’oscillation
et de Weissenberg) et la mesure des intensités ont fait
intervenir plusieurs monocristaux issus de deux
préparations. Tous sont de qualité trés médiocre.
Cela se traduit, pour chacun des paramétres cristal-
lins, par un ensemble de valeurs dont la dispersion
est inhabituelle. Ainsi, celles trouvées pour I'angle 8
vont de 90,08 (1) a 90,44 (4)°. Toutefois, cette disper-
sion ne permet pas d’envisager la symétrie ortho-
rhombique car les réflexions qui, dans cette
hypothése, deviendraient équivalentes, ont, le plus
souvent, des intensités trés inégales.

Na, O(6), O(19), O(20) et O(21) occupent chacun
deux positions en désordre statistique. Les atomes
présents sur ces deux positions sont désignés de la
méme fagon; ils se distinguent par un prime affecté
au symbole de I'un d’eux: Na et Na’, O(6) et O’(6),....
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Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives, facteurs
de température isotropes équivalents et écarts-type

B.q = (43)[@B1) + b’ B, + P53 + (abeosy) B, + (accosB)B;
+ (bccosa)Bys).

x y z B, (AY)
Pt 0,1017 (1) 0,25* 0,26727 (2) 2,147 (5)
Na 0,133 (3) -0,170 (1) 0,5252 (7) 30(Q2)
Na’ -0,270 (3) 0,144 (1) 0.5714 (9) 38 (3)
N() 0,194 (4) 0,343 (1) 0.1667 (8) 40 (3)
cQR) 0,243 (4) 0,332 (2) 0,0881 (9) 40 (3)
c3) 0,323 (5) 0,449 (2) 0,044 (1) 52 (4)
C@4) 0,311 (7) 0,543 (2) 0,112 (1) 6,7 (5)
C(5) 0,400 (6) 0,458 (2) 0,188 (2) 6,8 (6)
O(6) 0,093 (5) 0,239 (3) 0,047 (1) 4,2 (4)
0'(6) 0,317 (7) 0,231 (3) 0,053 (1) 6,4 (7)
C(7) 0,253 (5) 0,504 (2) 0,271 (1) 43 (4)
o) 0,204 (2) 0,416 (1) 0.3218 (6) 31 2)
09) 0,305 (3) 0,614 (1) 0.2915 (8) 47@3)
N(11) —0,024 (3) 0,078 (1) 0,2302 (8) 2,8 (2)
c(12) 0,067 (3) 0,010 (1) 0.1744 (8) 2.6 (2)
c(13)  —0,057 (4) ~0.125 (2) 0,190 (1) 43 (4)
C(l4)  -0,152(5) -0,123 2) 0,284 (1) 5.1 (4)
C(15) -0,212 (3) 0,016 (1) 0,2955 (8) 2,5(2)
0(16) 0,219 (3) 0,030 (1) 0,1088 (7) 49 (3)
C(17) -0,130 (4) 0,068 (2) 0,379 (1) 3,7(3)
O(18) 0,008 (3) 0,177 (1) 0,3789 (6) 3,7(Q2)
0(19) —0,129 (6) -0,002 (2) 0,440 (1) 3,6 (4)
09  -0.282 (6) 0,035 (2) 0.444 (1) 42(5)
0(20) 0,307 (5) -0,155(2) 0,506 (1) 3,7(4)
0’(20) 0,436 (5) —0,167 (2) 0,526 (1) 3,6 (4)
oQl) 0,154 (4) 0,149 (2) 0,564 (1) 29 (4)
o@n 0,288 (5) 0,119 (2) 0,557 (2) 3,9 (5)

* Coordonnée choisie arbitrairement.

Les taux d’occupation trouvés pour tous ces sites
différent de 0,50 de moins de 0,03. Compte tenu des
incertitudes, ils ont tous été pris égaux a 0,50.

Discussion. Les coordonnées atomiques relatives sont
rapportées dans le Tableau 1,* les principales dis-
tances interatomiques et les angles des liaisons dans
le Tableau 2. L’unité asymétrique contient un anion
(PtL,H)™, (LH, = acide pyroglutamique), un cation
Na™ et deux molécules d’eau. Sur les Fig. 1 et 2 qui
représentent respectivement une vue de I’anion et une
vue stéréoscopique de la structure, les atomes
d’oxygeéne présents sur deux positions n’apparaissent
qu’une seule fois. Sur la Fig. 2, les positions retenues
pour ces atomes sont les positions compatibles avec
celles qui ont été choisies pour Na et Na’'. Les
numeéros des atomes de I’anion sont indiqués sur la
Fig. 1. Les atomes des molécules d’eau portent les
numeéros 20 et 21.

La géomeétrie de I’anion ne différe guére de celle de
son homologue dans le tétra[bis(oxo-5 proline)-

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des distances des atomes de I’anion au plan
moyen defini par les atomes d’azote et d’oxygéne liés a I’atome de
platine et des paramétres des atomes d’hydrogéne ont été déposées
aux archives de la British Library Document Supply Centre
(Supplementary Publication No. SUP 52985: 14 pp.). On peut en
obtenir des copies en s’adressant a: The Technical Editor, Interna-
tional Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI
2HU, Angleterre.



2064

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

Pt—N(1) 1,94 (1) C(5)—C(7) 1,56 (3)
Pt—O(8) 2,04 (1) C(1—0(8) 1,27 2)
Pt—N(11) 2,01 (1) C(H—O0(9) 1,24 2)
Pi—O(18) 2,01 (1) N(11)—C(12) 1,22 2)
Na—O(8) 2,65 (1) N(11)—C(15) 1,48 (2)
Na—O(18) 2,33 (2) (12)—C(13) 1,5 (2)
Na—O(19) 2,26 (2) C(12—0(16) 1,25 (2)
Na—O'(19) 2,63 (3) C(13)—C(14) 1,57 (3)
Na—O(20%) 2,36 (2) C(14y—C(15) 1,53 2)
Na—O'(20) 2,37 (2) c(15—c(17) 1,50 (2)
Na—O(1)) 2,43 (2) C(17)—0(18) 1,30 2)
Na—O'(21") 2,71 (3) C(17—0(19) 1,24 (3)
Na'—O(%) 2,24 2) cun—o'(19) 1,28 (3)
Na'—O(19) 2,70 (3) 0(20—0(18) 291 (2)*
Na'—0'(19) 2,37 (3) 0(20)—0(19) 2,67 3)*
Na'—O0(20%) 2,51 (3) 0Q0)—0'(19%) 2,85 (3)*
Na'—O'(20%) 2,67 (3) 0'0—0(18) 2,93 (2)*
Na'—O(21%) 2,40 (2) O'Q0)—0(19%) 2,89 3)*
Na'—O'(21) 2,35(2) 0'(20—0'(19%) 2,80 (3)*
N(1)—C(2) 1,29 (2) 0200’21 2,90 (3)*
N(1Y—C(5) 1,55 (3) 0(21)—0(19) 2,84 (3)*
C)—C0) 1,48 (3) 0QI—0'(19) 2,93 (3)*
C(2)—0(6) 1,35 (3) o@QI—0©) 298 G)*
c(2—0'(6) 1,27 (3) o019  287(3)*
C(3)—C(4) 1,50 (3) oo 2,71 (3)*
C@4)—C(5) 1,57 (3) o@N—0Q20%) 2,90 (3)*
N(1)—Pt—O(8) 82,5 (5) C)—C(7—00) 118 (2)
N(D)—Pt—N(11) 106,0 (5) 0E®)—C(N—0®) 12502
N(1)—Pt—O(18) 172,3 (5) Pt—O(8)—C(7) 114 (1)
O’y —Pt—N(11) 171,3 (4) P—N(1)—C(12) 134 (1)
0(8)—Pt—0(18) 89.9 (4) Pt—N(11)—C(15)  110,2 (9)
N(11)—Pt—O(18) 81,5 (5) C(12=N(11)—C(15) 115 (1)
Pt—N(1)—C(2) 144 (1) N(11)—C(12)—C(13) 110 (1)
Pt—N(1)—C(5) 110 (1) N(11)—C(12—0(16) 132 (2)
CQ—-N(I)—CG5) 1012 C(13)—C(12—0(16) 118 (1)
N()—C(2—C3) 116 2) C(12)—C(13—C(14) 103 (1)
N()—C(2—0()  118(2) C(13)—C(14—C(15) 100 (1)
N()—CQ)—0'(6) 124(2) N(I1)—C(15)—C(14) 106 (1)
CE—CE—0®E) 120 (2) N(11)—CA5)—C(17 110 (1)
cE—CR-0'6) 1172 C(14—C(15—C(17) 116 (1)
C(2)—C(3)—C(é) 102 (2) C(15—C(17—0(18) 116 (1)
C(3)—C(4)—C(5) 99 (2) C(15—C(17—0(19) 119 (2)
N(D—C(5)—C(@) 100 2) C(15—C1N—0'(19) 121 (2)
N()—C(y—C(7) 103 (2) 0(18)—C(11—0(19) 123 (2)
C@a)—C(5—C(N 113 2) 0(18)—C(11—0'(19) 118 (2)
C5y—C(N—0@E)  112(2) P—O(18)—C(17) 1163 (9)

Code de symétrie: (i) —x, —3+y, 1 — z; (ii) — 1 + x, , z; (iii) —x,
T4y l-z(V1+xp3,501—x, —3+p -z () —x 1+
y, 1=z

* Les distances susceptibles de correspondre a des liaisons
hydrogéne sont signalées par une astérisque: elles ont été retenues
lorsqu’elles sont inférieures a 3,00 A.

platinate(I) de potassium] pentahydrate (Viossat
et al., 1986). L’atome de platine a un environnement
de type plan-carré. Il est lié¢ & chacune des molécules
d’acide pyroglutamique par lintermédiaire de
l’atome d’azote amidique et par l'un des atomes
d’oxygéne du groupement carboxylique. Le qua-
drilatére N(1)O(8)N(11)O(18) formé par ces atomes
est plan. Le paramétre y? relatif 4 son plan moyen
(plan 7r) est égal a 0. Pt est a 0,026 (1) /f du plan 7
dont les autres atomes sont éloignés au plus de
0,50 A a TIexception de O/(6)[0,69(3)Al], de
0O(16) [0,97 (1) A] et de O’(19) [0,65 (2) A]. L’anion
(PtL,H)~ est donc grossiérement plan.

Na * [Pt(CloH 11 N206)] - 2H20

N(1), C(2), C(7), N(11), C(12) et C(17) présentent
Ihybridation sp®. Les distances N(1)—C(2)
[1,29 2) A] et N(11)—C(12) [1,22(2) A] indiquent
que la fonction amide est sous la forme tauto-
mére imino-alcool, tandis que la comparaison de
C2—0®) [1,35(3)A] et de C(12—0O(16)
[1,25 (2) A] suggére que, lors de la formation de
’anion, O(6) conserve son proton et O(16) perd le
sien. Ces distances montrent aussi qu’il existe sur
N(1)—C(2)—0(6) [ou sur N(1)—C(2)—0’(6)] et sur
N(11)—C(12)—O(16) des orbitales délocalisées. Les
longueurs trouvées pour certaines liaisons s’écartent
des valeurs communément admises ou présentent une
dispersion importante. C’est le cas, par exemple,
pour N(1)--C(5) et pour les liaisons Csp>—Csp® et
Csp>—Csp®. La premiére mesure 1,55 (3) A, les long-
ueurs des secondes sont comprises entre 1,50 (3) et
1,57 (3) A et celles des troisiémes entre 1,48 (3) et
1,56 (3) A. Toutefois, en raison des erreurs dont elles
sont entachées, toutes sont compatibles, a une excep-
tion prés, avec les longueurs de leurs homologues
respectives dans le tétra[bis(oxo-5 proline)pla-
tinate(I) de potassium] pentahydrate déja cité. L’ex-
ception concerne Pt—N(1) [1,94 (1) A]. Celle-ci
parait anormalement courte si on la compare a
Pt—N(11) [2,01 1)A] et aux distances Pt—N

Fig. 1. Dessin de I’anion [Pt(C,oH,,;N,O4)]~ et numéros attribues
a ses atomes. Une seule position est représentée pour chacun des
atomes O(6) et O(19).

Fig. 2. Vue stéréoscopique de la structure. Pour les atomes
d’oxygéne présents sur deux sites, les positions représentées sont
les plus probables, compte tenu des positions choisies pour Na
et Na’. L’origine est a l’arriére, en bas et & gauche de la figure, b
est horizontal, a est dirigé vers I'avant et ¢ vers le haut.
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rencontrées dans le cis-dichloro(diméthylsulfo-
xyde)(picoline-2)platine(II) (Melanson & Rochon,
1977) [2,06 (1) A] et dans le trichloro(diméthylsulfo-
xyde)platinate(I) de bis(propanediamine-l,3-N,N’)-
platine(Il) (2/1) (Viossat, Toffoli, Khodadad &
Rodier, 1988) [2,04 (1) et 2,06 (1) A].

Le long de la droite Na--Na" [(iv): 1 + x, y, z], ou
dans son voisinage immédiat, on recontre succes-
sivement, dans le sens ou x croit, les positions
..0(20"), O’(20"), Na, O(20), O’(20), Na™, O(20™),
O’(20™), .... Les distances Na—O(20) [1,87 (2) A] et
Na—O'(20%) [1,80 (2) A] interdisent ’occupation de
0(20) et de O’(20") lorsque I'atome de sodium est
présent et inversement. Dans cette direction, Na peut
avoir pour proches voisins O(20") et O’(20) qui en
sont distants respectivement de 2,36(2) et de
2,37 (2) A. Mais si 0’(20) est occupé, Na" est vide.
Dans cette hypothése, on rencontre ensuite des
atomes sur O(20"), Na‘i et O’(20*%) [(vii): 2 + x, y,
z]. O(19) et O’(19) ne peuvent étre occupées simul-
tanément. Il en est de méme pour O(21%) et O'(21Y)
distants seulement de 0,65 (3) A. L’environnement de
Na comprend donc les atomes d’oxygene présents
sur O(20%), O’(20), O(8Y, O(18), O(19) ou 0'(19),
021"y ou O’(21%), soit six atomes qui réalisent un
octaédre déformé. Les distances Na—O(19)
[2.26 (2) A] et Na—O(21')[2,43 (2) A] sont plus
courtes respectivement que Na—O’(19) [2,63 (3) A]
et Na—O’(21%) [2,71 (3) A]. Elles sont donc associées
a des interactions plus fortes que les derniéres.
Autrement dit, dans le voisinage de Na, la présence
d’un atome d’oxygene est plus probable en O(19) et
en O(21') qu’en O’(19) et en O'(21").

Le méme raisonnement peut €tre répété a propos
de Na’. Le long de la droite Na’-Na’" ou dans son
voisinage et dans le sens ou x est croissant, se
trouvent les positions ...0(21%), O’(21%), Na’, O(21),
O’(21), Na'™,.... Si Na’ est occupé, O'(21%) et O(21)

Acta Cryst. (1990). C46, 20652068
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sont vides [Na'—O’(21%) = 1,87 (2) A et Na'—O(21)
= 1,77 (2) A]. Donc, I'atome de Na a pour proches
voisins O(21") et O’(21) qui en sont distants, le
premier de 2,40 (2) A et le second de 2,35 ) A.
Autour de Na’, on trouve aussi les atomes d’oxygéne
présents sur O(9), O(19) ou O(19), O(20) ou
O’(20"). L’ensemble réalise une bipyramide a base
trigonale dont les sommets sont
021"y et O’(21). La comparaison de Na’—OQ’(19)
2,37 (3) A] et de Na'—O(20%) [2,51 (3) A] avec
respectivement Na’'—O(19) [2,70 (3) A] et Na'—
0'(20%) 2,67 (3) A] indique que, dans Ientour-
age de Na’, les occupations de O’(19) et de O(20")
sont plus probables que celles de O(19) et de O’(20).

De nombreuses distances interatomiques inter-
moléculaires O---O sont susceptibles de correspondre
a des liaisons hydrogéne. Toutes font intervenir au
moins un atome d’oxygéne d’une molécule d’eau.
Elles ont été rapportées dans le Tableau 2 lors-
qu’elles sont inférieures a 3,00 A.
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Structure of Bis(amidinothiourea)palladium Chloride

By KINKINI CHAKRABARTY, T. KAR AND S. P. SEN GurTA
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Abstract. [Pd(SC2N4H6)2]Clz ] '5H20, M,. = 44064,
monoclinic, P2/n, a=9-401 (2), b=13-540(2), ¢ =
121172 (2) A, B =101-15 (1)°, ¥ =1520-1 (5) A, D,
=1925gem™3, Z=4, F000) =876, Mo Ka, A=

0108-2701/90/112065-04$03.00

0-7107 A, © =183 mm~’, room temperature, R =
0-065 for 2582 observed reflections. The structure
analysis has shown that the Pd atom is cis-planar
coordinated by two S and two N atoms from two
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