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5-oxoproline (Viossat, Rodier, Nguyen-Huy & 
Guillard, 1986; Viossat, Khodadad & Rodier, 1990, 
1991a,b, 1993; Viossat, Khodadad,  Rodier & 
Guillard, 1990). 

Les coordonn6es atomiques relatives et les facteurs 
de temp6rature isotropes ~quivalents sont rapport6s 
dans le Tableau 1, les principales distances inter- 
atomiques et les angles des liaisons dans le Tableau 
2. La Fig. 1 repr6sente l'anion [Pt(C,oH~,N206)]- et 
indique les noms des atomes qu'il contient. 
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Abstract 
In tris{ammonium [5-oxoprolinato(1-)-N,O][5-oxo- 
prolinato(2 - )-N,O]platinate } octahydrate, the 
[Pt(C,oHI,N206)]- anion is almost planar and its 
geometry very similar to those previously described. 
The Pt atom displays a square planar cis coordina- 
tion. Each amino acid molecule is coordinated 
through the N amidic atom and one O atom of the 
carboxylic group. In each ligand, the amide function 
takes the tautomeric iminoalcohol form. The NH+4 
cation is surrounded by six O atoms for which the 
N.-.O distances are in the range 2.78 (2)-3.16 (2)A. 
The cation seems to be involved in four hydrogen 
bonds, two of them being bifurcated. 

Commentaires 
Le bis(5-oxoprolinato)platinate(II) d 'ammonium 
hydrate (3/8) a 6t6 obtenu en ajoutant PtC12 finement 
pulv6ris6 5. une solution aqueuse contenant un exc6s 
d'acide pyroglutamique (5-oxoproline) pr6alablement 
neutralis6 par rammoniaque.  A la temp6rature 
ambiante, des cristaux ayant la forme de prismes 
hexagonaux se forment au bout de quelques jours. Ils 
sont s6par6s et lav6s avec une solution aqueuse 
d'&hanol. Leur &ude structurale a dt~ entreprise 
dans le but de pr6ciser l 'environment de l 'atome de 
platine. Elle fait suite 5. celle d'une s6rie de compos6s 
de coordination form6s par le platine(II) avec la 
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Fig. I. Dessin de ranion [Pt(C,,HjjN206)]- et noms des atomes 
qu'il contient. 

L'atome de platine est 1i6 fi deux mol6cules d'acide 
pyroglutamique. Chacune de celle-ci est coordin6e 
par ra tome N amidique et par run  des atomes O du 
groupement carboxyligue. Les deux distances P t - -N  
sont 6gales fi 1,98 (1) A et les deux distances P t - -O  5. 
2,01 (1) et 5. 2,022 (8)A. Les angles form6s par les 
droites joignant Pt fi deux sommets contigus du 
quadrilat6re N(1)N'(1)O'(9)O(9) ont les valeurs 
suivantes: N(1 ) - -P t - -N ' ( I )  107,2(5) °, O(9 ) - -P t - -  
O'(9) 90,6 (4) °, N(1)--Pt- -O(9)  80,8 (4) ° et N ' (1)- -  
Pt--O'(9)  81,6(4) °. Dans le t6tra[bis(5-oxopro- 
linato)platinate(II) de potassium] pentahydrate 
(Viossat et al., 1986), les distances P t - -N  sont com- 
prises entre 1,97 (2) et 2,05 (1)A et les distances 
P t - -O entre 1,99 (1) et 2,05 (1) A. Quant aux angles 
form6s par les liaisons issues de Pt, leurs valeurs sont 
tr6s voisines de celles rapport6es ci-dessus pour leurs 
homologues respectifs. 

Les distances N(1)--C(2) et N'(1)--C'(2) 
[1,28 (2)A] indiquent que les groupements amide 
sont sous la forme tautom6re iminoalcool. Les lon- 
gueurs des diff6rentes liaisons C - - C  pr6sentent une 
dispersion inhabituelle puisqu'elles vont de 1,47 (2) 5. 
1,58 (2) A. Toutefois, en raison des incertitudes dont 
elles sont entach6es, ces longueurs ne sont pas 
incompatibles avec les valeurs g6n6ralement admises 
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pour leurs homologues. Des dispersions comparables 
ont d6jfi 6t6 observ6es dans des compos6s voisins 
(Viossat et al., 1986; Viossat, Khodadad & Rodier, 
1990; Khodadad & Rodier, 1992). 

L'anion bis(5-oxoprolinato)platinate(I I) est 
grossi6rement plan. Les distances des atomes 'lourds' 
qui le constituent (Pt, O, N e t  C) au plan moyen 
calcul6 avec les m~mes atomes ne d6passent pas 
0,50(2) A. Les environnements de N(10), O(11) et 
O(12) sont +voqu6s dans la Partie expdrimentale. Ils 
ont 6t6 utilis6s pour identifier l'atome N de l'ion 
ammonium parmi les atomes O des molecules d'eau. 
O(13) a pour voisins N(10 ~) et N(10 xi) [code de 
sym&rie: (v) y -  x, 1 - x, z (xi); 1 - y ,  1 - x, ~ - z)] 
qui en sont 61oign6s de 3,03 (2)A tandis que O(14) 
est entour6 de six atomes 0'(8). Ces derniers en sont 
distants de 3,02 (1) A. 

Partie exp~rimentale 
Donnbes cristallines 

3[NH413[Pt(CsHsNO3)- 
(CsH6NO3)].8H20 

Mr = 1549,1 
Hexagonal 
P6322 
a = 21,226 (3) 
c = 14,306 (2) ,4, 
V = 5582 (2) A 3 
Z = 4  
Dx -- 1,843 Mg m -3 
Mo Kt~ radiation 
A = 0,7107 

Collection des donnbes 
Diffractom6tre Enraf -Nonius  

CAD-4 
Balayage 0/20 
Corrections d 'absorpt ion 

empiriques ( DIFABS; 
Walker & Stuart, 1983) 

Valeurs minimale  et 
maximale  du coefficient 
de correction: 0.717 et 
1.616 

2153 r6flexions mesurees  
2153 reflexions 

independantes 

Affinement 

Affinement  bas6 sur les F 
R -- 0,038 
wR -- 0,051 
S = 1,32 
1399 r6tlexions 
206 parametres 
Les coordonn/~es des atomes 

d 'hydrog6ne  ont et~ cal- 
culees 

Parametres de la maille 
d6termin6s fi l 'a ide de 25 
r+flexions 

0 = 7,68- 17,29 ° 
/z = 7,66 m m -  l 

T--  295 K 
Prisme hexagonal  irregulier 
0,25 x 0,25 x 0,20 mm 
Incolore 
Source du cristal: le cristal 

a 6t~ pr~lev6 dans la 
pr+paration 

1399 r6flexions observees 
[I _> 3o'(/)1 

0max = 28 ° 
h = 0 ---, 22 (h _> k) 
k = 0 ~  13 
l = 0 ----~ 17 
3 reflexions de r/ff6rence 

mesur6es tout les 120 
minutes 

variation d'intensit6: 
negligeables 

W = l/o.2(F) 

(z~/o.)max = 0,02 
Apmax = 1,1 (2) e A -3  
Apmin = --2,1 (2) e ,~-3 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 

Tableau 1. Coordonnbes atomiques et facteurs d' agitation 
thermique isotropes kquivalents (,~2) 

Beq = (4/3)EiEfl3ijai.aj. 

x y z Beq 
Pt 0,51444 (2) 1,00561 (2) 0,87772 (4) 2,30 (1) 
N(1) 0,4799 (6) 0,9004 (6) 0,890 (1) 3,0 (3) 
C(2) 0,4226 (8) 0,8417 (8) 0,866 (1) 3,7 (4) 
C(3) 0,4353 (9) 0,7761 (9) 0,881 (2) 5,2 (5) 
C(4) 0,5177 (7) 0,8126 (7) 0,880 (2) 4,6 (5) 
C(5) 0,5371 (8) 0,8862 (8) 0,921 (1) 3,0 (4) 
0(6) 0,3593 (6) 0,8310 (6) 0,8452 (8) 3,4 (3) 
C(7) 0,6092 (8) 0,9483 (8) 0,897 (1) 3,6 (4) 
0(8) 0,6666 (5) 0,9448 (5) 0,897 (1) 4,5 (3) 
0(9) 0,6112 (5) 1,0097 (5) 0,8825 (8) 3,8 (3) 
N'(I) 0,4273 (5) 1,0161 (5) 0,8622 (8) 2,1 (3) 
C' (2) 0,3599 (8) 0,9797 (8) 0,883 (1) 3,6 (4) 
C' (3) 0,3204 (8) 1,0244 (8) 0,867 (!) 4,7 (5) 
C'(4) 0,3879 (7) 1,1036 (7) 0,859 (1) 3,9 (4) 
C'(5) 0,4499 (7) 1,0905 (7) 0,830 (1) 2,3 (3) 
0'(6) 0,3209 (6) 0,9127 (6) 0,903 (1) 4,9 (3) 
C'(7) 0,5257 (8) 1,1434 (7) 0,856 (1) 4,0 (4) 
0'(8) 0,5467 (6) 1,2094 (5) 0,858 (1) 4,6 (3) 
0'(9) 0,5650 (5) 1,1154 (4) 0,8726 (9) 3,5 (3) 
N(10) 0,6818 (7) 0,7795 (6) 0,397 (1) 5,0 (4) 
O(11) 0,7221 (6) 1,1887 (5) 0,8682 (9) 4,5 (3) 
O(12) 0,6907 (9) 0,8284 (7) 0,928 (1) 9,1 (5) 
O(13) 0,1114 (7) 0,223 (1) l 7,8 (9) 
0(14) ~ .~ ~ 7 (1) 

Tableau 2. ParamOtres gbomOtriques (A, °) 
C' (3)--C' (4) 1,58 (2) 
C'(4)--C'(5) 1,53 (2) 
C'(5)--C'(7) 1,47 (2) 
C' (7)--O' (8) 1,24 (2) 
C'(7)--O'(9) 1,27 (2) 
N(10)..O(8 i) 2,92 (2)* 
N(10)- -0(8 ~i) 3,16 (2)* 
N(10)..0(9 ~) 3,10 (l)* 
N(10)- .O(ll i) 2,78 (2)* 
N(10). .O(12 ii) 3,02 (3)* 
N(10)..O(13 iii) 3,03 (2)* 
O(11)..O'(8 iv) 2,74 (2)* 
O( l l ) . .0 ' (9 )  2,89 (l)* 
O(12)..0(8) 2,80 (2)* 
O(12)..O'(6 v) 2,81 (2)* 
O(14)..O'(8 i) 3,02 (1)* 

Pt--N(I) 1,98 (l) 
Pt--O(9) 2,01 (1) 
Pt--N'(l) 1,98 (1) 
Pt--O' (9) 2,022 (8) 
N(1)--C(2) 1,28 (2) 
N(I)--C(5) 1,46 (2) 
C(2)--C(3) 1,56 (3) 
C(2)--O(6) 1,28 (2) 
C(3)--C(4) 1,52 (2) 
C(4)--C(5) 1,52 (2) 
C(5)--C(7) 1,47 (2) 
C(7)--O(8) !,26 (2) 
C(7)--O(9) 1,30 (2) 
N'(1)--C'(2) 1,28 (2) 
N'(1)--C'(5) 1,48 (2) 
C'(2)--C'(3) 1,56 (3) 
C' (2)--O' (6) 1,27 (2) 

N( l )--Pt--O(9) 80,8 (4) 
N( l)--Pt--N' ( l ) 107,2 (5) 
N(1)--Pt--O' (9) 170,9 (4) 
O(9)--Pt--N'(I) 171,1 (4) 
O(9)--Pt--O' (9) 90,6 (4) 
N' (l)--Pt--O' (9) 81,6 (4) 
C(2)--N(I)--C(5) 111 (l) 
N(1)--C(2)--C(3) 109 (2) 
N(1)--C(2)--O(6) 130 (2) 
C(3)--C(2)--O(6) 121 (1) 
C(2)--C(3)--C(4) 102 (1) 
C(3)--C(4)--C(5) 100 (1) 
N(1)--C(5)--C(4) 106 (l) 
N(1)--C(5)--C(7) l l0 (1) 
C(4)--C(5)--C(7) 117 (2) 

C(5)--C(7)--O(8) 123 (2) 
C(5)--C(7)--O(9) 116 (2) 
O(8)--C(7)--O(9) 121 (I) 
C'(2)--N'(1)--C'(5) 113(1) 
N'(1)--C'(2)--C'(3) 112 (1) 
N'(1)--C'(2)--O'(6) 129 (2) 
C'(3)--C'(2)--O'(6) 118 (1) 
C'(2)--C'(3)--C'(4) 100 (1) 
C'(3)--C'(4)--C'(5) 103 (1) 
N'(1)--C'(5)--C'(4) 105 (1) 
N'(1)--C'(5)--C'(7) 113 (1) 
C'(4)--C'(5)--C'(7) 120 (1) 
C'(5)--C'(7)--O'(8) 120 (2) 
C'(5)--C'(7)--O'(9) 114 (1) 
O'(8)--C'(7)--O'(9) 125 (1) 

Code de symetde: (i) 1 + x - y,x, z - ½; (ii) x, 1 + x - y, ~ - z; 
(iii) l - y , l + x - y , z ; ( i v )  2 - y ,  2+x-y ,z; (v)  y - x , l - x , z .  

* Liaisons hydrog6ne. 

La structure a 6t6 r6solue avec le p rogramme MULTAN11/82 
(Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain,  Declercq & Woolf- 
son, 1982), la Fig. 1 r6alisbe avec le p rogramme ORTEPII 
(Johnson, 1976) et l 'aff inement fi l 'a ide d 'un  p rogramme fi ma- 
trice compl6te. T o u s l e s  programmes  utilis~s appartiennent au 
syst6me SDP (B. A. Frenz & Associates,  Inc., 1982). 
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La presence de l ' ion ammonium a &e mise en 6vidence quali- 
tativement par la reaction de la solution aqueuse du produit avec 
le tetraph6nylborate de sodium et quantitativernent par l 'analyse 
616mentaire. La teneur en azote du compose etudie est de 8,05% 
scion cette derni6re et de 8,14% selon la formule indiqu6e ci- 
dessus. 

L'ion ammonium a 6t6 identifi6 parmi les mol6cules d'eau 
grfice a l 'etude des environnements. La maille contient 12 NH]. 
Les positions occupies par O(13) et O(14) ne peuvent con- 
venir pour l 'atome N puisqu'elles introduisent respectivement 
six et deux atomes par maille. Seule est possible i 'une des 
trois positions N(10), O(11) et O(12). N.(.lO) est entoure de 
o(8i), O(8ii), o(9i), O(11 i), O(12 ii) et O(13'") dont les distances 

N(10) appartiennent ~i l'intervalle 2,78(2)-3,16(2) A. N(10) 
parait r~aliser quatre liaisons hydrog6ne dont deux peuvent &re 
des liaisons bifurqu~es en raison de la proximite de O(8 i) et de 
O(9 i) d 'une part, de O(8 ii) et de O(12") d'autre part. O(11) et 
O(12) ont chacun trois voisins situCs a des distances comprises 
entre 2,74(2) et 3,02(3)~,. Autour de O(11), on trouve O(8iv), 
0 ' (9)  et N(IO vi) [code de symetrie: (vi) y, 1 - x + y, ½ + z] et 
autour de O(12), O(8), 0 ' ( 6  v) et N(10ii). La somme des angles 
form6s par les droites joignant O(11) ou O(12) ~ leurs voisins 
respectifs est de 359,5 ° dans le cas de O(11) et de 312,3 °dans  
le cas de O(12). On a donc vraisemblablement sur chacune de 
ces positions l 'atome O d'une molecule d'eau. Ainsi, la position 
la plus probable pour l 'atome N de NI-I~ ÷ est N(10). 

O(14) est situ6 sur un axe temaire en z = ¼. I1 en rcsulte que 
chacun des atomes d'hydrog6ne qui lui sont lies peut occuper, 
en d~sordre statistique, jusqu'~ six positions. 

Les listes des facteurs de structure, des coefficients d'agitation ther- 
mique anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrogene, des angles 
de torsion, des distances des atomes de l'anion aux plans moyens et des 
distances entre atomes appartenant/t des entites chimiques differentes 
ont 6te d6posb,,es aux archives de la British Library Document Supply 
Centre  (Supplementary Publication No. SUP 71396:16 pp.). On peut 
en obtenir des copies en s'adressant ~i: The Technical Editor, Interna- 
tional Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, 
Angleterre. [Ref6rence de CIF: DU 1047] 
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Abstract 
An X-ray structural analysis of catena-poly[(nitrato- 
O,O')silver(I)-~-(di-2-pyridyl ketone-N:N')] (I) and 
di-2-pyridyl ketone (II) [2-(2-pyridinecarbonyl)py- 
ridinium tetrafluoroborate] revealed the first two 
examples of di-2-pyridyl ketone (DPK) where hydra- 
tion of the carbonyl function has not occurred. In 
compound (I), the crystals were found to consist of 
Ag(DPK) + repeating units, in which Ag + attains a 
distorted tetrahedral coordination environment. By 
coordinating through the two pyridyl N atoms, DPK 
is observed to bridge separate Ag + cations resulting 
in a non-cross-linked metal containing an extended 
structure. Single crystals of compound (II) were 
found to contain monoprotonated DPK molecules 
balanced by disordered BF4 anions. Protonation of 
the pyridine N atom is likely to be influential in 
establishing the planarity of the molecule, permitting 
the formation of an additional six-membered ring. 
The proton bonded to the pyridine N atom is dis- 
ordered between the two rings with site occupancy 
factors of 0.70 and 0.30, respectively. 

Comment 
There has been extensive study directed towards 
understanding the chemistry of transition-metal 
complexes of 2,2'-bipyridine and bipyridine-like mol- 
ecules because of their potential in photocatalysis 
and in the formation of metal-containing extended 
structures. A particularly interesting molecule in this 
category is the ligand di-2-pyridyl ketone (DPK), 
which has been shown by X-ray structural studies to 
undergo hydration to form a diol function, thus 
replacing the ketone, when in aqueous media and in 
the presence of a transition-metal cation (Wang, 
Richardson, Briggs, Jacobson & Jensen, 1986). The 
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