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central atom is dsp2-hybridized. The distances of Pt, 
P(1), P(2), C(1) and C(12) from the least-squares plane 
are given in Table 3. As a consequence of the large van 
der Waals volume of the triphenylphosphine ligands the 
angle P ( 1 ) - P t - P ( 2 )  is 99.8 ° and is markedly enlarged 
with respect to the ideal dsp 2 angle of 90 °. The two 
P t - P  bond lengths are equal within the standard 
deviations as are the P t - C  bond lengths. The sig- 
nificant difference between the two P t - C  bond lengths 
(a phenomenon as yet unexplained) observed in 
the structurally related compound (2,3,5,6-r/4-bi - 
cyclo[ 2.2.1 ]hepta-2,5-diene)bis(2-ethoxy-1-naphthyl)- 
platinum(II) [P t -C  bond distances 2.01 and 2.08/~ 
(Debaerdemaeker, Weisemann & Brune, 1987)] is not 
found here. Instead, the lengths of the P t - P  and P t - C  
bonds are approximately equal to those measured in 
compounds of the type cis- and trans-bis(phenyl)- 
bis(triphenylphosphine)platinum(II) (see Table 4) and 
are thus normal. 

(2) The two naphthyl ligands are planar and 
orientate their planes nearly perpendicularly (88.8 and 
87.2 ° ) to the plane defined by the four valences of the 
dsp2-hybridized Pt. The 1-naphthyl ring systems are 
mutually anti-orientated (E conformation). 

(3) The C atoms of the methyl groups lie in the plane 
defined by the ten C atoms of the naphthalene rings 
(deviations from the least-squares plane: 0.05 and 
0.08 A). 

(4) The Pt atom, however, is significantly pushed out 
of the naphthalene planes (by 0.18 and 0 .22A 
respectively). This might be ascribed to the steric strain 
caused by peri interaction of the Pt atom with the H 
atoms bound to C(10) and C(21) respectively. 

We thank the Verband der Chemischen Industrie, 
Fonds der Chemischen Industrie, for financial support. 

Table 3. Distances of  the Pt atom and of the atoms 
directly bonded to Pt from the least-squares plane 

(A, e.s.d.'s in parentheses) 

Pt -0.02 (1) C(I) -0.03 (1) 
P(I) -0.03 (I) C(12) 0.04 (I) 
P(2) 0.04 (I) 

Table 4. P t - P  and P t - C  bond distances (/~) in 
compounds of  the type cis- and trans-bis(phenyl)- 

bis ( triphenylphosphine)platinum (II) 

Compound* P t - P  P t -C  Reference 
1 2.31 2.03 Debaerdemaeker, Klein, Wiege & Brune ( 1981) 
2 2.30 2.10 Brune, Wiege & Debaerdemaeker (1984) 
3 2.33 2.06 Brune, Wiege & Debaerdemaeker (1984) 
4 2.30 2.08 Ertl, Debaerdemaeker & Brune (1982) 

* (I): cis-Bis(2-methoxyphenyl)bis(triphenylphosphine)platinum(II), (2): 
trans-bis(2,4,6-trimethoxyphenyl)bis(triphenylphosphine)platinum(II), (3): 
cis-bis(2-nitrophenyl)bis(triphenylphosphine)platinum(II), (4): trans-di- 
phenylbis(triphenylphosphine)platinum(II). 
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Structure du Complexe Bis(oxyde de 
triph6nylphosphine)t6trakis(t6trahydroborato)uranium(IV) 

P A R  P I E R R E T T E  C H A R P I N ,  M A R T I N E  N I E R L I C H ,  G E R A R D  C H E V R I E R ,  D A N I E L  V I G N E R ,  M O N I Q U E  L A N C E  

ET D E N I S E  B A U D R Y  

IRDI/DESICP/SCM, CEA-CEN/SacIay, 91191 Gif sur Yvette CEDEX, France 

(Recu le 22 septembre 1986, aeceptd le 23 f~vrier 1987) 

Abstract.  [U(BH4)4(C 18H15OP)2], M r = 853.98, mono- 
clinic, P2,, a - -  10.221 (2), b =  16.027 (4), c =  
11.911 (4) ~, f l=  99.05 (2) °, V =  1927(2)A3, Z = 2 ,  
D x = 1.472 Mg m -3, 2(Mo Kt~) = 0.71073/~, /1 = 
4.10 mm -I, F(000) = 840, T =  295 K, R = 0-040 for 

1320 independent reflections. The structure is of 
molecular type. The U atom is hexacoordinated by two 
triphenylphosphine oxide ligands in trans positions 
[ U - O  2.33(2)  and 2 .24(2)A]  and four tetra- 
hydroborate ions. The significantly different U - B  
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distances indicate three tridentate tetrahydroborate 
[U-B 2.51 (5), 2.58 (6), 2.65 (6)/k] and one bidentate 
ligand [U--B 2.84 (5)/k]. The coordination number of 
the U is then 13. H-atom positions of the BH i ions have 
been deduced from the residual density map and seem 
to show a quite unexpected hydrogen bonding to the 
metal atom. 

Introduction. Les &udes structurales des t&rahydro- 
borates d'uranium U(BH4) 4 forme (I) (Bernstein, 
Keiderling, Lippard & Mayerle, 1972; Bernstein, 
Hamilton, Keiderling, La Plata, Lippard & Mayerle, 
1972), U(BH4) 4 forme (II) (Charpin, Nierlich, Vigner, 
Lance & Baudry, 1987) et de leurs adduits U(BH4) 4- 
(OC4Hs)2 (Rietz, Edelstein, Ruben, Templeton & 
Zalkin, 1978), U(BH4)40(C2Hs) 2 (Rietz, Zalkin, Tem- 
pleton, Edelstein & Templeton, 1978) ont mis en 
6vidence les deux modes de liaison du ligand BH Z 
l'uranium, soit par deux H [bident6s, pontants ou non 
pontants = (g2H)BH2], soit par trois H [trident6s = 
(g3H)BH]. Dans tous ces compos6s, la coordinence de 
l'uranium est de 14. Edelstein (1981) a suppos6 que le 
nombre de coordination de ruranium pourrait toutefois 
&re d6pendant de l'encombrement st6rique des ligands 
autres que les BH~. L'&ude structurale de U(BH4) 4- 
[OP(C6Hs)312.2C6H 6 (Charpin, Lance, Souli6, Vigner 
& Marquet-EUis, 1985) ayant montr6 que ce nombre de 
coordination pouvait ~tre de 12 [r6alis6 avec deux 
(/hH)BH2, deux (g3H)BH et deux oxyg~nes], nous 
avons 6tudi6 le m6me complexe non solvat6. 

Partie exp6rimentale. Complexe obtenu en m61angeant 
deux solutions, U(BH4)4-tolu6ne et OP(C6Hs) 3- 
tolu6ne; cristaux pr6cipit~s, lav6s avec du toluene et 
recristallis6s dans un m~lange dichlorom&hane- 
tolu6ne; cristal vert clair de dimensions 0,2 x 0,2 × 
0,15 mm; diffractom&re Enraf-Nonius CAD-4 6quip6 
d'un monochromateur de graphite; param&res cristal- 
lins affin6s par moindres carr6s sur 25 r6flexions avec 
6 < 2 8 <  24°; r6flexions de contr61e des intensit6s 
(161, 71i3, 402-) mesur6es toutes les heures avec une 
perte de 10% en 33h, correction lin6aire de 
d6croissance; 2621 r6flexions ind6pendantes mesur6es 
dont 1320 observ6es avec I >  3a(I); 4 < 2 0 <  44°; 
0 _< h _< 10, 0 _< k _< 16, - 1 2  _< l _< 12; correction de 
Lorentz-polarisation; correction d'absorption empiri- 
que utilisant le programme DIFABS (Walker & Stuart, 
1983), transmissions minimale et maximale 0,918 et 
1,101; position de l'atome U d&ermin6e par la fonction 
de Patterson, celles des autres atomes par syntheses de 
Fourier-diff6rence successives; facteurs de diffusion.des 
International Tables for X-ray Crystallography (1974) 
corrig6s des f '  et f "  (f~ = - 1 0 , 6 7 3 ,  f ~  = 9,654); 
atEnements bas6s sur F e n  utilisant une matrice totale; 
agitation thermique anisotrope pour U et P; atomes 
d'hyclrog6ne des cycles benz6niques introduits en 
positions calcul6es ( C - H  = 0,95 A, B = 5 A 2) non 

affin6s mais contraints de suivre leurs atomes de 
carbone; certains atomes d'hydrog6ne des ions BH~ 
localis6s dans la derni~re synth6se de Fourier-diff6rence 
(en particulier, les atomes d'hydrog6ne terminaux), 
autres atomes d'hydrog6ne positionn6s en imposant 
ce ligand une g6om&rie t&ra6drique r6guli6re avec des 
distances B - H  de 1,15 A, non affin6s mais contraints 
de suivre leurs atomes de bore. R = 0,040, wR = 0,048 
[avec w =  {6(/) 2 +p212}-1/2 et p = 0 , 0 6 ] ,  (Z/O')max ~- 
0,54, S = 1,11; fluctuation de la densit~ ~lectronique 
sur la derni~re carte de Fourier <0,6e/~-3;  pro- 
grammes SDP Enraf-Nonius (Frenz, 1983), PDP 
11/23 Plus. 

Discussion. Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique sont rassembl6s dans le Tableau 
1,* les principales distances interatomiques et les angles 
de liaison dans le Tableau 2. La Fig. 1 repr+sente l'unit~ 
mol~culaire. Comme pour le complexe solvat+ avec le 
benz~ne (Charpin, Lance, Souli6, Vigner & Marquet- 
Ellis, 1985) la structure est de type mol6culaire. 
L'uranium pr6sente un environnement octa6drique 
constitu6 par les quatre atomes de bore et les deux 
atomes d'oxyg~ne des oxydes de phosphine. Le site de 
l'atome m&aUique ne poss6dant aucun 616ment de 
sym&rie, les quatre atomes de bore sont ind6pendants. 
Ils forment un carr6 d6form6 autour de l'atome 
d'uranium et ne sont plus coplanaires comme dans le 
cas du complexe solvat6 dans lequel le m&al se trouve 
sur un centre de sym&rie [les 6carts de B(1), B(2), B(3) 
et B(4) au plan moyen &ant respectivement de 0,25 (3), 
-0 ,24  (3), 0,25 (3) et -0 ,26  (5) A]. L'axe, O(1 ) -  
U--O(2), quasi lin~aire, est perpendiculaire au plan 
moyen des quatre atomes de bore. 

Deux modes de liaisons borohydrure-uranium peu- 
vent &re distingu6s sur la base des longueurs U--B 
(Edelstein, 1981). Ainsi, les trois distances U--B(1), 
U--B(2) et U-B(4)  respectivement de 2,51 (5), 2,58 (6) 
et 2,65 (6) A indiquent une liaison trident6e, 
U-(g3H)BH. La distance U--B(3) de 2,84 (5)/~ est 
compatible avec un BH 4 bident6, U-(gzH)BH z, non 
pontant comme dans le complexe solvat6. La coordi- 
nence de l'uranium est ainsi de 11 H et de deux O soit 
un total de 13 (Fig. 2) alors que dans le complexe 
solvat6, la coordinence de 12 est obtenue par deux BH 4 
bident~s,-deux BH 4 trident6s et deux oxyg~nes. Cette 
coordinence de 13 a d+j~t &6 trouv~e pour l'un des 
atomes d'uranium du dim6re [U(BH4)40(nCaHT)z] 2 
(Zalkin, Rietz, Templeton & Edelstein, 1978), la 

* Les listes des faeteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des distances et angles interatomiques et des 
param&res des atomes d'hydrog6ne ont &6 d6pos6es au d6p6t 
d'archives de la British Library Document Supply Centre (Sup- 
plementary Publication No. SUP 43798:16 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant/~: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, 
Angleterre. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique isotropes ou dquivalents 

x y z B(A 2) 
U 0,2382 (I) 0,0999 (3) 0,23748 (7) 2,47 (2)* 
P( I ) 0,0422 (8) 0,2130 (6) -0,0106 (6) 3,6 (2)* 
P(2) 0,4497 (8) 0,0490 (6) 0,5143 (6) 3,8 (2)* 
O(I) 0,113 (2) 0,148 (1) 0,069 (1) 3,8 (4) 
0(2) 0,364 (2) 0,058 (1) 0,398 (1) 2,7 (4) 
C(I) 0,042 (3) 0,177 (2) -0,152 (2) 3,0 (6) 
C(2) .-0,001 (3) 0,227 (2) -0,244 (2) 4,1 (7) 
C(3) -0,012 (3) 0,200 (2) -0,355 (2) 5,0 (8) 
C(4) 0.018 (3) 0,120 (2) -0,367 (2) 5,1 (7) 
C(5) 0,061 (3) 0,059 (2) -0,279 (3) 5,8 (9) 
C(6) 0,078 (3) 0,090 (2) -0,172 (2) 5,4 (7) 
C(7) -0,120 (3) 0,225 (2) 0,010 (2) 3,1 (6) 
C(8) -0,188 (3) 0,293 (2) -0,036 (3) 5,3 (8) 
C(9) -0,331 (3) 0,302 (2) -0,026 (3) 5.1 (8) 
C(10) -0,386 (3) 0,239 (2) 0,028 (3) 5,2 (8) 
C(I !) -0,313 (3) 0,171 (2) 0,075 (2) 4,8 (8) 
C(12) -0,189 (3) 0,165 (2) 0,066 (2) 4,2 (7) 
C(13) 0,125 (3) 0,311 (2) 0,001 (2) 3,6 (7) 
C(14) 0,232 (4) 0,330 (2) -0,060 (3) 6,3 (9) 
C(I 5) 0,305 (4) 0,405 (2) -0,035 (3) 6,4 (9) 
C(16) 0,271 (4) 0,455 (2) 0,042 (3) 6,1 (9) 
C(17) 0,173 (4) 0,446 (2) 0,107 (3) 7 (1) 
C(18) 0,095 (3) 0,370 (2) 0,086 (3) 6,0 (9) 
C(19) 0,605 (3) 0,004 (2) 0,497 (2) 4,6 (8) 
C(20) 0,666 (3) -0,057 (2) 0,570 (2) 4,6 (8) 
C(21) 0,788 (4) -0,086 (2) 0,546 (3) 7 (1) 
C(22) 0,842 (4) -0,058 (2) 0,462 (3) 6,4 (9) 
C(23) 0,793 (3) 0,000 (2) 0,389 (3) 5,5 (9) 
C(24) 0,661 (3) 0,038 (2) 0,403 (2) 4,4 (7) 
C(25) 0,473 (3) 0,153 (2) 0,585 (2) 3,7 (6) 
C(26) 0,609 (4) 0,184 (3) 0,622 (3) 8 (1) 
C(27) 0,611 (4) 0,268 (2) 0,664 (3) 6,5 (9) 
C(28) 0,509 (4) 0,305 (2) 0,682 (3) 6,7 (9) 
C(29) 0,397 (3) 0,273 (2) 0,655 (3) 5,7 (9) 
C(30) 0,367 (3) 0,195 (2) 0,595 (3) 6,0 (9) 
C(3 I) 0,371 (3) -0,020 (2) 0,604 (2) 4,0 (7) 
C(32) 0,388 (3) -0,013 (2) 0,717 (2) 3,9 (7) 
C(33) 0,326 (3) -0,072 (2) 0,775 (3) 5,3 (8) 
C(34) 0,259 (3) -0,135 (2) 0,727 (2) 5,2 (8) 
C(35) 0,242 (4) -0,141 (3) 0,620 (3) 7 (1) 
C(36) 0,291 (3) -0,083 (2) 0,558 (2) 4,8 (8) 
B(I) 0,379 (5) 0,041 (4) 0,101 (3) 4 (2) 
B(2) 0,100 (5) -0,034 (4) 0,247 (4) 4 (2) 
B(3) 0.054 (5) 0,192 (3) 0,343 (4) 3 (2) 
B(4) 0,381 (5) 0,238 (4) 0,267 (4) 5 (2) 

*B~q=~[a2fl(1,1) + b2fl(2,2) + c2#(3,3) + accosflfl(1,3)]. 

P2 
) 

C15 C1 ~ 

Fig. 1. T r a e 6  OR TEP (Johnson, 1976) de l'unit6 mol6eula i re .  

(•HB24 
B: ~ B 2 3  HB22 

HB31 ~ I / HB12 

/ 1 \ _  -- HB41 ( ~  
B4' H~42 HB43 

d~B44 

Fig.  2. Environnement de l'uranium. 

Tableau 2. Principales distances (A) et angles (o) 

U-B(I)  2,51 (5) U-O(I )  2,33 (2) 
U.-B(2) 2,58 (6) U-O(2) 2,24 (2) 
U-B(3) 2,84 (5) O(I)-P( i )  1,51 (2) 
U-B(4) 2,65 (6) O(2)-P(2) 1,52 (2) 
B(I)--B(2) 3,76 (5) B(3)-B(4) 3,67 (7) 
B(2)--B(3) 3,86 (5) B(4)-B(1) 3,73 (7) 

O(I)-U--O(2) 177,5 (7) O(I)-U-B(4)  93 (I) 
Btl).-U-B(2) 95 (1) O( I ) -U-B(I )  82 (1) 
B(2).-U-B(3) 90 (I) O(1)-U-B(2) 95 (I) 
B(3).-U-B(4) 84 (1) 
B(4).-U-B(I) 92 (i) 

coordinence 14 &ant cependant la plus courante pour 
les borohydrures d'uranium: U(BH4) 4 forme (I) (Berns- 
tein, Hamilton, Keiderling, La Placa, Lippard & 
Mayerle, 1972), U(BH4) 4 forme (II) (Charpin, Nierlich, 
Vigner, Lance & Baudry, 1987), U(BH4)4(OC4H8)2 
(Rietz, Edelstein, Ruben, Templeton & Zalkin, 1978) et 
U(BH4)40(CH3) 2 (Rietz, Zalkin, Templeton, Edelstein 
& Templeton, 1978). L'encombrement st+rique du 
ligand oxyde de triph+nylphosphine pourrait expliquer 
ces nombres de coordinence plus faibles. Dans les deux 

complexes borohydrure-oxyde de phosphine, les BH 4 
bident6s ne sont pas pontants ce qui conduit h deux 
structures mol6culaires, contrairement aux autres boro- 
hydrures [U(BH4) 4 (I) et (II), U(BH4)40(CH3) 2] dans 
lesquels les BH 4 bident6s sont aussi pontants et donnent 
alors des structures polym6riques. Les valeurs des 
distances U - B H  4 bident6 pontants et non pontants sont 
pratiquement 6quivalentes: 2,84 (5) A dans le complexe 
&udi~, 2,75 (3)A dans le complexe solvat6, 2,86 (2)A 
dans U(BH4) 4 forme (I) (Bernstein, Hamilton, Keiderl- 
ing, La Placa, Lippard & Mayerle, 1972) et 2,84 (1) A 
dans U(BH4) 4 forme (II) (Charpin, Nierlich, Vigner, 
Lance & Baudry, 1987). Pour les trois BH 4 trident~s, 
l'atome d'hydrog6ne terminal n'est pas orient6 dans la 
direction de la droite U-B,  les angles U-B(1)--HB(14), 
U--B(2)--HB(24) et U--B(4)--HB(44) valant respec- 
tivement 159 (6), 156 (6) et 161 (6) °. La non-lin6arit6 
de la ligne U - B - H  terminal trouv6e ~galement dans 
U(BH4) 4 (II) (Charpin, Nierlich, Vigner, Lance & 
Baudry, 1987) rend in6quivalents les trois atomes 
d'hydrog~ne li~s h l'atome d'uranium, Fun &ant plus 
proche de l'atome d'uranium que les deux autres: ainsi 
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trois H [HB(11), HB(21) et HB(41)] sont en moyenne/t 
2 A de I'U, trois autres [HB(12), HB(22) et HB(42)] 
2,5/~, et les trois derniers h 2,8 A. Un hydrog~ne du 
BH 4 bident6 est aussi/t 2,1/~ de l'atome d'uranium, ce 
qui porte ~ quatre le nombre d'hydrog~nes tr~s proches 
de l'uranium. Une 6tude de diffraction de neutrons serait 
toutefois nrcessaire pour confirmer la position de ces 
hydrogrnes et vrrifier en particulier la rrgularit~ du 
t&ra~dre BH 4 li~, prise dans ce travail comme 
hypothrse. 

La comparaison des structures du complexe 
U(BHa)4[OP(C6Hs)3] 2 et de son solvate avec le benz~ne 
met aussi en 6vidence des diffrrences dans la g~om&rie 
des ligands oxyde de phosphine. Les distances U-O(1)  
et U-O(2) de 2,33 (2) et 2,24 (2)./k sont proches de 
ceUe obtenue dans le complexe solvat6 [U-O 
2,27 (1),/k], les angles O - U - O  6tant pratiquement 
identiques (180 °) dans les deux complexes. Par contre, 
l'angle U - O - P  de 170,8 (7) ° dans le solvate est tr~s 
different de run des angles U-O(1)-P(1)  et U -  
O(2)-P(2), respectivement de 156 (1) et 168 (1) °, ce 
qui correspond ~t une configuration trrs dissym&rique. 
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Structure of a Complex of Platinum(lI) with 2-(2-Chloro-5-nitrostyryl)benzothiazole 
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Departments of Physics and Chemistry, University of Puerto Rico, Rio Piedras, PR 00931, USA 
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Abstract. Tetraethylammonium tribromo[2-(2-chloro- several derivatives of the styrylbenzothiazoles (Cox, 
5-nitrostyryl)benzothiazole]platinate(II), [(C2- 
Hs)4N][PtBra(C 15H9C1N2028)], M r = 881.8, mono- 
clinic, P2,/c, a=9 .454(4) ,  b=20.137(10),  c =  
15.071 (7)A, f l=99.25 (3) ° , V= 2831.9 A 3, Dx= 
2.07 Mg m -3, Z = 4, 2(Mo Ka) = 0.71073 A, 
/~(Mo Ks) = 9.39 mm -~, F(000) = 1680, T =  169 K, 
final R = 0.050 for 2286 observed reflections. The 
[PtBra(nsb)]- unit has square-planar geometry about 
the Pt, with the nsb coordinated to the Pt through the N 
of the thiazole ring. The ligand is non-planar, with a 
dihedral angle of 60.1 (4) ° between the benzothiazole 
and the nitrobenzene rings. 

Introduction. Platinum(II) complexes with imidazole, 
thiazole and other N-donor heterocyclic ligands have 
been studied for their potential antitumor properties 
(Dehand & Jordanov, 1975, 1976; Van Kralingen & 
Reedijk, 1978; Van Kralingen, Reedijk & De Ridder, 
1979). Some Schiff bases derived from thiazoles and 
benzothiazoles (Dash, Patra & Praharaj, 1980) and 
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Jackson, Vargas, Baez, Colon, Gonzalez & de Leon, 
1982) have also shown biological activity. The complex 
[PtBr3(nsb)]- where nsb is 2-(2-chloro-5-nitrostyryl)- 
benzothiazole, is of particular interest because of the 
possible synergism between the nsb ligand, shown 
below, and the metal ion. 

CI 

A single-crystal X-ray diffraction study of this 
complex has been undertaken for two principal reasons: 
(1) to determine unequivocally through which atom, N 
or S, the ligand is coordinated to the platinum atom; 
and (2) to ascertain the full three-dimensional structural 
configuration of the complex, in order to study the 
structure-activity relationship of platinum complexes 
with antitumor activity. 
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