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space group as the present case and the shortest 
Cu'..S distance is 3.34 (2) A. 

The PF6 ion has regular octahedral geometry with 
an average P - - F  distance of 1.55 (2)/~. Uniformly 
large Ueq parameters for the F atoms (Table 1) and 
the presence of large residual peaks (up to 
0.70 e A-3)  in their vicinity indicated possible minor 
anion disorder. An alternative orientation for the 
PF6- ion was not readily apparent and no attempt 
was made to model disorder. 
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Abstract. [PtC12(C17H29NOsS2) ] . C 3 H 6 0  , Mr = 715-6, 
orthorhombic, P2~2121, a = 10.594 (2), b = 
14.099 (2), c = 18.433 (3) A, V=  2753 (1) A 3, Z = 4, 
Dx = 1.73 Mg m -3, A(Mo K~) = 0.7107 A,, /.L = 
5"52 ram-~, F(000) = 1416, T = 295 (1) K, R = 0-034 
for 2576 independent observed reflections. The Pt 
atom displays square-planar coordination. It is 
linked to two C1 and two S atoms. Apart  from 
the terminal C atoms of the N,N-diethyl 
substituents, the dichloro(N,N-diethyldithiocarba- 
moyl)platinum group is approximately planar. One 
of the two five-membered rings is in an envelope 
form and the other is intermediate between an 
envelope and a half-chair form. The pyranosyl ring 
has a skew-boat conformation. In the dithiocarba- 
moyl group, the shortest C - -S  and C--N distances, 
1.69 (1) and 1.28 (1)/~, respectively, are due to a 
delocalized orbital. All other bond lengths agree with 
values published for similar compounds. 

Introduction. La rrsolution de la structure cristal- 
line du cis-dichloro[(N,N-di&hyldithiocarbamoyl)-6 

0108-2701/91/010029-04503.00 

drsoxy-6 (di-O-isopropylidrne)-l,2:3,4 ce-D-galacto- 
pyrannose]platine(II)-acrtone a 6t6 entreprise dans le 
cadre de la synthrse et de l 'rtude des composrs de 
coordination du platine(II). Le produit utilis6 a 6t6 
prrpar6 fi la temprrature ambiante par addition, 
l'abri de la lumirre, d 'une solution aqueuse de 
K2PtCI4 fi une solution &hanolique de drsoxy-6 
(N,N-di&hyldithiocarbamoyl)-6 (di-O-isopropyli- 
drne)-l,2:3,4 a-D-galactopyrannose. Les deux r+ac- 
tifs sont pris en quantitrs 6quimolrculaires. Au bout 
de quelques jours, il se forme un prrcipit6 qui est mis 
en solution dans le chloroforme. On drshydrate par 
addition de NazSO4, 6vapore fi sec et srpare le 
complexe en le dissolvant dans l'ac&one. Des cri- 
staux ont 6t6 obtenus par 6vaporation lente de la 
solution acrtonique. 

Partie exprrimentale. Cristal parallrlrpiprdique : 0,15 
x 0,22 x 0 ,32mm. Dimensions de la maille 

drterminres sur monocristal avec 25 rrflexions telles 
que 7,29 _< 8--_ 15,47 °. Diffractom&re Enraf-Nonius 
CAD-4. Balayage 0/20 d'amplitude s(°) = 0,85 + 
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30 [PtC12(C ~7H29NOsS2)]. C3H60  

0,35tgO. 0,039 -< (sinO)/a <- 0 ,660/~- ' .  0 _< h _ 13, 0 
_< k _< 18, 0 _< l _< 24. Rrflexions de contr61e de l'in- 
tensitr: 414, 353 et 600. Diminution de I au cours des 
mesures: 5,8%. Corrections de drcroissance. 3706 
rrflexions indrpendantes mesurres, 1130 inobservres 
[I<3or(/)].  MULTAN11/82 (Main, Fiske, Hull, 
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1982) et 
srrie de Fourier des zlF. H lirs & C(1), C(2), C(3), 
C(4), C(17), C(25) et C(27): positions calculres; 
autres H: non localisrs. Affinement bas6 sur les F, 
programme & matrice entirre. Facteurs de diffusion 
des International Tables for X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV, pp. 99, 149). Paramrtres affinrs: x, 
y, z et ~ij de Pt, C1, S, O, N et C & l'exception des 
paramrtres de position des atomes de carbone et 
d'oxygrne de la molrcule d'ac&one. Les longueurs 
trouvres initialement pour les liaisons C - - C  et C - - O  
de cette dernirre sont voisines respectivement de 1,67 
et de 1,36/k. Elles indiquent que les atomes entre 
lesquels elles s'rtablissent sont prrsents sur plusieurs 
positions en drsordre statistique. Les essais de rrpar- 
tition de C(29), C(30), C(31) et 0(32) sur plusieurs 
sites voisins ont conduit ~ des rrsultats incohrrents et 
ont 6t6 abandonnrs. Finalement, la position trouvre 
pour l 'atome central C(30), ainsi que les directions 
des trois liaisons qui en sont issues ont 6t6 conservres 
et les distances correspondantes C - - C  et C - - O  fixres 
respectivement & 1,54 et & 1,22/~. Corrections d'ab- 
sorption empirique: programme DIFABS (Walker & 
Stuart, 1983); valeurs maximale et minimale du coef- 
ficient de correction: 1,290 et 0,759. R = 0,034, wR = 
0,041, w = 1/or2(F), 3 -  S = 1,36, (A/Or)max = 0,01, 
IzaPlmax = 1,0 (1) e A -  . Programme de calcul du 
systrme SDP (B. A. Frenz & Associates Inc., 1982). 
Figs. 1 & 2: ORTEPII (Johnson, 1976). Angles de 
torsion: ORFEE (Busing, Martin & Levy, 1964). 
Ordinateur DEC PDP11/44. 

Lorsqu'on remplace les coordonnres x, y et z de 
chacun des atomes respectivement par 1 -  x, 1 - y  et 

1 - z ,  le facteur R devient 6gal & 0,054. La configura- 
tion reprrsentre par la Fig. 1 peut donc 6tre con- 
sidrrre comme la configuration absolue de la 
molrcule 6tudire. 

Discussion. La Fig 1 reprrsente la molrcule de c/s- 
dichloro[(N,N-dirthyldithiocarbamoyl)-6 drsoxy-6 
(di-O-isopropylidrne)- 1,2:3,4 a-o-galactopyrannose]- 
platine(II) et la Fig. 2 le contenu de la maille. Les 
numrros utilisrs pour drsigner les atomes de la molr- 
cule organomrtallique sont indiqurs sur la Fig. 1. 
Ceux qui ont 6t6 attriburs aux atomes de carbone et 
d'oxygrne de la molrcule d'acrtone vont de 29 & 32. 
Les coordonnres atomiques relatives et les facteurs 
de temprrature isotropes 6quivalents sont rapportrs 
dans le Tableau l, les longueurs et les angles des 
liaisons dans le Tableau 2.* 

Les atomes du groupement dichloro(N,N- 
dirthyldithiocarbamoyl)platine(II) sont, & l'exception 
de C(26) et de C(28), approximativement copla- 
naires. Leurs distances au ,plan moyen correspondant 
ne drpassent pas 0,06 (1) A. Les deux liaisons Pt--C1 
[2,309 (3) et 2,321 (3)•] sont comparables & leurs 
homologues dans d'autres drrivrs du platine(II). 
Ainsi, dans le t&rachloroplatinate(II) de bis- 
(di&hylrnetriammonium) (Britten & Lock, 1979), 
ceUes-ci mesurent 2,306 (1) et 2,293 (1)/~. I1 enes t  de 
mrme pour les liaisons Pt- -S.  Les distances C(17)--  
S(18) [1,81(1)] et C(23)--S(18) [1,80 (1)/~] sont pra- 
tiquement 6gales ~t la longueur moyenne calculre par 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des distances des atomes aux plans moyens, 
des angles de torsion, des distances C--H, des distances inter- 
atomique intermoleculaires et des paramrtres des atomes 
d'hydrog~ne ont &6 d~posres aux archives de la British Library 
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 
53342:23 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant &: The 
Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

0 

Fig. 1. Dessin de la molrcule organom&allique et numrros attri- 
burs ~ ses atomes. 

c~ C'~c~ o 

%~k~C26 u13~L~C15 
Fig. 2. Vue de la maille en perspective. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature isotropes dquivalents et &arts-type 

B~q = (4/3)[aZfll, + b2/3= + C2~33 + (abcosy)fl,2 + (accosfl)fl,3 
+ (bccosa)#23]. 

x y z n...z~t,~2) 
C(I) 0,915 (I) 0,7765 (6) 0,8171 (5) 3,6 (2) 
C(2) 0,952 (1) 0,7100 (7) 0,8780 (5) 4,0 (2) 
C(3) 0,880 (I) 0,6198 (7) 0,8822 (5) 4,0 (2) 
C(4) 0,856 (1) 0,5718 (7) 0,8092 (6) 3,6 (2) 
C(5) 0,8959 (9) 0,6350 (5) 0,7448 (5) 3.2 (2) 
0(6) 0,8539 (7) 0,7318 (4) 0,7576 (3) 3,5 (I) 
0(7) 1,0339 (7) 0,8132 (4) 0,7932 (4) 4,1 (1) 
0(8) 1,0804 (7) 0,6874 (4) 0,8634 (4) 4,2 (1) 
C(9) 1,135 (I) 0,7698 (7) 0,8332 (6) 4,4 (2) 
C(10) 1,180 (1) 0,8388 (8) 0,8925 (7) 6,6 (3) 
C(I 1) 1,238 (I) 0,7408 (8) 0,7797 (7) 5,8 (3) 
O(12) 0,7563 (8) 0,6418 (5) 0,9085 (4) 5,3 (2) 
O(13) 0,7215 (7) 0,5582 (5) 0,8063 (4) 4,8 (2) 
C(14) 0,671 (1) 0,5748 (8) 0,8785 (6) 5,0 (3) 
C(15) 0,669 (1) 0,4819 (8) 0,9213 (6) 6,0 (3) 
C(16) 0,540 (I) 0,618 (1) 0,8702 (8) 6,5 (3) 
C(17) 0,829 (1) 0,6009 (7) 0,6769 (5) 3,9 (2) 
S(18) 0,8750 (2) 0,6532 (2) 0,5911 (I) 3,61 (4) 
Pt(19) 1,08490 (4) 0,66606 (3) 0,58577 (2) 3,575 (6) 
C1(20) 1,2966 (3) 0,7018 (2) 0,5741 (2) 5,07 (6) 
C1(21) 1,1179 (3) 0,5038 (2) 0,5763 (2) 7,07 (8) 
S(22) 1,0183 (3) 0,8183 (2) 0,5962 (2) 4,56 (6) 
C(23) 0,868 (I) 0,7796 (7) 0,6031 (5) 3,7 (2) 
N(24) 0,7654 (8) 0,8277 (6) 0,6092 (4) 4,0 (2) 
C(25) 0,638 (1) 0,7828 (9) 0,6080 (6) 5,1 (3) 
C(26) 0,568 (1) 0,7924 (9) 0,6835 (6) 5,7 (3) 
C(27) 0,773 (1) 0,9325 (8) 0,6153 (8) 6,7 (3) 
C(28) 0,809 (1) 0,9662 (8) 0,6903 (8) 6,5 (3) 
C(29)* 0,478 0,509 0,681 7,5 (3) 
C(30)* 0,487 0,479 0,600 14,1 (5) 
C(31)* 0,428 0,383 0,578 11,5 (5) 
0(32)* 0,566 0,516 0,561 7,8 (2) 

* Les atomes signal6s par 
d'acktone. Leurs coordonn6es 

un ast6risque appartiennent fi la mol6cule 
n'ont pas 6t6 affin~es. 

Allen, Kennard, Watson, Brammer, Orpen & Taylor 
(1987) pour les liaisons simples C--S [1,809 (25)A]. 
Les longueurs de S(22)--C(23) [1,69(1)] et de 
C(23)--N(24) [1,28(1)A] s'expliquent par l'exi- 
stence, le long de S(22)--C(23)--N(24), d'une orbi- 
tale d61ocalis6e dans laquelle interviennent les 
doublets non partag6s de S(22) et de N(24). C(23) et 
N(24) pr6sentent l'hybridation sp 2. En outre, des 
doubles liaisons C--S,  dont les longueurs appartien- 
nent 5. l'intervalle 1,600 (6)-1,630 (9) A, ont 6t6 
d6crites, d'une part par Shirrell & Williams (1973), 
d'autre part par Arjunan, Ramamurthy & 
Venkatesan (1984). Elles font apparaitre S(22)-- 
C(23) comme interm6diaire entre une liaison simple 
et une liaison double. De m6me, compte tenu des 
incertitudes, C(23)--N(24) reste comparable 5. la 
longueur des liaisons C - - N  rencontr6es dans les 
compos6s pyridiniques [1,337 (12)/~,] (Allen et al., 
1987). 

Dans le groupement d6soxy-6 (di-O-iso- 
propylid6ne)-l,2:3,4 a-D-galactopyrannose, les dis- 
tances C--O vont de 1,41 (1) 5. 1,45 (1) A [moyenne: 
1,430 (4)A] et les distances C--C de 1,49 (2) 5. 
1,54 (2)/~ [moyenne: 1,524 (5) ]k]. Aucune de ces 
distances ne pr6sente de diff6rence tr6s significative 
avec son homologue respective dans le dichloro- 
6,6 d6soxy-6 (di-O-isopropylid6ne)-l,2:3,4 (C-5-S)- 

Tableau 2. Longueurs des liaisons (1~,), angle valenciels 
(o) et dcarts-type 

C(I)---C(2) 1,52 (I) C(14)--C(15) 1,53 (2) 
C(1)--O(6) 1,42 (1) C(14)---C(16) 1,53 (2) 
C(1)---O(7) 1,43 (1) C(17)----S(18) 1,81 (1) 
C(2)-----C(3) 1,49 (2) S(18)----Pt(19) 2,233 (2) 
C(2)--O(8) 1,42 (l) S(18)--C(23) 1,80 (l) 
C(3)---C(4) 1,52 (l) Pt(19)--Cl(20) 2,309 (3) 
C(3)--O(12) 1,43 (I) Pt(19)---Cl(21) 2,321 (3) 
C(4)--C(5) 1,54 (I) Pt(19)---S(22) 2,268 (2) 
C(4)--O(13) 1,44 (l) S(22)---C(23) 1,69 (l) 
C(5)--O(6) 1,45 ( 1 ) C(23)---N(24) 1,28 (1) 
C(5)---C(17) 1,52 (1) N(24)--C(25) 1,49 (2) 
O(7)---C(9) 1,43 (1) N(24)--C(27) 1,48 (1) 
O(8)--C(9) 1,41 (1) C(25)--C(26) 1,58 (2) 
C(9)---C(10) 1,54 (2) C(27)--C(28) 1,51 (2) 
C(9)--C(11) 1,53 (2) C(29)---C(30) 1,54" 
O(12)--C(14) 1,42 (1) C(30)-----C(31 ) 1,54" 
O( 13)--C(14) 1,45 ( 1 ) C(30)---O(32) 1,22" 

C(2)--C(I)--O(6) 114,6 (7) O(12)--C(14)--C(15) 112,5 (9) 
C(2)--C(I)---O(7) 102,8 (8) O(12)--C(14)--C(16) 110,6 (9) 
O(6)--C(1)--O(7) 108,9 (7) O(13)--C(14)--C(15) 109,9 (9) 
C(I)-----C(2)---C(3) 115,5 (9) O(13)---C(14)---C(16) 107,8 (9) 
C(I)---C(2)--O(8) 104,3 (8) C(15)---C(14)---C(16) 112 (I) 
C(3)--C(2)--O(8) 108,2 (8) C(5)--C(17)---S(18) 117,8 (7) 
C(2)--C(3)---C(4) 114,6 (8) C(17)---S(18)---Pt(19) 109,8 (4) 
C(2)--C(3)--O(12) 107,8 (8) C(17)---S(18)--C(23) 106,5 (4) 
C(4)---C(3)--O(12) 104,5 (8) Pt(t9)---S(18)--C(23) 88,2 (4) 
C(3)--C(4)--C(5) 112,3 (8) S(18)--Pt(19)--C1(20) 171,52 (9) 
C(3)--C(4)--O(13) 104,5 (8) S(18)---Pt(19)--C1(21) 94,2 (1) 
C(5)-----C(4)--O(13) 108,5 (8) S(18)----Pt(19)---S(22) 76,30 (9) 
C(4)--C(5)---O(6) 109,5 (7) C1(20)--Pt(19)--C1(21) 93,6 (I) 
C(4)---C(5)--C(17) 109,0 (7) C1(20)---Pt(19)---S(22) 95,9 (1) 
O(6)--C(5)--C(17) 106,8 (7) C1(21)---Pt(19)----S(22) 170,5 (I) 
C(1)--O(6)--C(5) 113,7 (7) Pt(19)~S(22)---C(23) 89,7 (3) 
C(I)----O(7)---C(9) 110~1 (7) S(18)---C(23)---S(22) 105,6 (6) 
C(2)--O(8)--C(9) 106,3 (7) S(18)--C(23)---N(24) 124,9 (8) 
O(7)---C(9)---O(8) 104,4 (8) S(22)--C(23)--N(24) 129,3 (8) 
O(7)---C(9)--C(10) 109,1 (9) C(23)----N(24)---C(25) 122,6 (9) 
O(7)--C(9)--C(I I) 108,4 (9) C(23)---N(24)--C(27) 119,3 (9) 
O(8)--C(9)--C(10) 111,5 (9) C(25)----N(24)--C(27) 118,0 (9) 
O(8)---C(9)--C( I 1 ) 109,0 (8) N(24?---C(25)---C(26) I 11,8 (9) 
C(10)--C(9)--C(11) 114 (1) N(24)--C(27)--C(28) 113 (1) 
C(3)---O(12)----C(14) 107,6 (8) C(29)--C(30)--C(3 I) 117,9" 
C(4)---O(13)----C(14) 107,9 (8) C(29)---C(30)---O(32) 119,7" 
O( 12)---C( 14)---O(13) 103,5 (9) C(31)--C(30)--O(32) 119,3" 

C-m6thyl6ne-5,6 a-D-galactopyrannose (Aubry, 
Protas, Duchaussoy, Di Cesaree & Gross, 1981). Les 
angles valenciels ayant pour sommet un atome de 
carbone sont compris entre 102,8 (8) et 114,6 (8) ° 
lorsqu'ils sont intracycliques [moyenne: 108 (2) °] et, 
si l'on exclut C(5)--C(17)--S(18), 106,3(7) et 
112,5 (9) ° lorsqu'ils sont extracycliques [moyenne: 
109,0 (4)°]. Les angles C- -O- -C  vont de 106,3 (7) fi 
113,7 (7) ° et admettent pour valeur moyenne 
109 (1) °. 

Les angles de torsion endocycliques sont du m6me 
ordre que les angles qui leur correspondent 
respectivement dans le compos6 6tudi6 par Aubry et 
al. (1981). Toutefois, lorsqu'ils appartiennent au 
cycle C, leurs valeurs sont de signes oppos6s 5. celles 
de leurs homologues. 

Dans le cycle A, la sym&rie dominante, au sens de 
Duax & Norton (1975), est la sym6trie par rapport 5. 
un plan passant par 0(8). L'6cart 5. la sym6trie id+ale 
s'exprime par ACs ~ --3,1 °. C(1), C(2), 0(7) et C(9) 
sont coplanaires car le param&re X 2, relatif au plan 
moyen P(A) calcul6 avec les m6mes atomes, est 6gal 
5. 9. L'atome 0(8) se trouve 5. 0,479 (6) ,~, de P(A). A 
poss6de donc la forme enveloppe. 
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Le cycle pyrannique est du type 'bateau crois6'. En 
effet, C(2) et C(5) sont situ6s du m~me c6t6 du plan 
moyen P(B) d6fini par C(1), C(3), C(4) et 0(6). Le 
premier en est 6loign6 de 0,40 (1)A, le second de 
0,62 (1)/~. En outre, les diagonales du quadrilat6re 
C(1)C(3)C(4)O(6) se trouvent de part et d'autre de 
P(B) et les distances /~ ce plan des atomes qu'elles 
joignent sont de 0,11 (1) ou de 0,120 (7)/~, c'est- 
fi-dire pratiquement 6gales. Les valeurs de ACs rela- 
tives/t  deux plans passant, l 'un par C(2), l 'autre par 
le milieu de C(3)--C(4), sont respectivement de 29,5 
et de 29,7 °. Elles traduisent l'6cart entre la conforma- 
tion observ6e et la conformation bateau id~ale. 

Dans le cycle C, les sym&ries dominantes sont la 
sym6trie par rapport  / t u n  plan passant par C(14) 
(AC] 4 =  11,4°), ou par O(12) (AC] 2= 16,2°), et la 
sym&rie par rapport  / t u n  axe binaire issu de C(4) 
(AC~2 = 3,4°). C(3), C(4), O(12) et O(13) sont situ6s 
approximativement dans un m6me plan (X 2 = 92). La 
distance de C(14) au plan molten P(C) d6fini par ces 
quatre atomes est de 0,47 (1) A. Ainsi, la forme de C 
peut &re consid6r~e comme interm~diaire entre la 
forme enveloppe et la forme demi-chaise. 
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Structure of Tetraaquahexadecakis(2-pyridinecarboxylato)tetraneodymiumdibarium 
1 l'6-Hydrate 
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(Received 7 August 1989; accepted 11 June 1990) 

Abstract. [Ba2Nd4(C6HaNO2)16(H20)4].11"6H20, 3//, 
=3086.3, monoclinic, P21/n, a = 15.495(7), b = 
20.296 (12), c = 19.309 (1 l) A, fl = 110.75 (3) °, V = 
5679 (6) A 3, Z = 2, Dm = 1"81, Dx = 
1.805 (2) Mg m -3, a (Mo Ka) = 0.71069 A, /z = 
2.61 m m - l ,  F(000) = 3032, T =  300 (1) K, final R = 
0.039 for 6227 reflections. The title compound is a 
centrosymmetric aggregate, with four Nd and two 
Ba cations. There are two modes of Nd coordina- 
tion. Each Nd ion is surrounded by four N atoms 
and either by five carboxylic O atoms or by one 
water and four carboxylic O atoms. The environment 
of the Ba cation consists of one water and eight 
carboxylic O atoms. 

Introduction. This work is part of our study of the 
structures and properties of complexes with 
lanthanide-nitrogen bonds. 

Experimental. The title compound was prepared by 
adding 2-pyridinecarboxylic (a-picolinic) acid to a 
warm aqueous suspension of Ba(OH)2 and freshly 
precipitated neodymium carbonate. After two days 
parallelepiped pink-violet crystals were formed. A 
specimen 0.3 x 0.3 × 0.25 mm was cut from a larger 
crystal. Dm by flotation in C2H4BrE/CHCI3. Oscil- 
lation and Weissenberg photographs showed that the 
crystals belong to the monoclinic system, space 
group P21/n. Syntex P21 diffractometer, M o K a  
radiation for lattice parameters (15 reflections, 21 < 
20 < 26°), variable w/20 scan, 4 < 20 < 50 °, two 
standards every 50 reflections, slight decay (10% 
every ca 180 h of exposure) was detected, mean 
relative e.s.d, of the control reflections (after correc- 
ting for the decay) 2.5%, 7045 intensities measured, 
of which 6227 were unique with I_> 3tr(/), Rint  = 

0.016, index range h 0---,18, k 0---,24, l -22---22, no 
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