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approximate D,, symmetry. The origin of such a
variation in bond distances is not understood. The
porphyrin core is essentially planar and the dis-
placement of Rh is only 0.024 A from the mean
four-nitrogen plane toward the methyl group.

This work was supported by the Korea Science
and Engineering Foundation.
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Abstract. [Rh(CH,CO,),(CsH:N;0,S,),.CH,CL, M,

=1037.5, monoclinic, P2,/n, a=8.074(2), b=
19088(4), c—12007(2)A B =95.39 (2)°, V=
18423 (HA3, Zz=2, D,=18203), D,=

1.86 Mgm~™ 3 /\(MoKa)—07107A p=13mm" ‘,
F(000) = 1032 T=294 (1)K, R=0.028 for 2323
independent reflections. The unit-cell contains two
discrete molecules, which present an inversion centre.
In the adduct, the Rh—N bond length of 2.242 (8) A
is slightly shorter than that observed in a complex
formed from rhodium acetate and diphenyltriazene.
The Rh—Rh distance [2.383 (1) A] and other param-
eters for the rhodium acetate cage show no major

0108-2701/91/122550-04$03.00

deviations from those reported in the complex with
diphenyltriazene. In the title complex, the atoms
0O(27) and S(21) of the thenoyl group are in an E
conformation relative to the C(22)—C(26) bond,
while in the free ligand and its dimethylformamide
solvate the corresponding conformation is Z.

Introduction. Les carboxylates de rhodium(II) sus-
citent un intérét soutenu depuis quelques années,
tant pour leurs propriétés catalytiques en synthese
organique, que pour leur action comme agents anti-
tumoraux potentiels, par inhibition de la synthése de
’ADN (Howard, Kimball & Bear, 1979; Erck,

© 1991 International Union of Crystallography
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Rainen, Whileyman, Chang, Kimball & Bear, 1974).
Par ailleurs, certains complexes du type
[Rhy(acetate),].2L ou L est un dérivé du nitroimi-
dazole présentent des propriétés radiosensibilisa-
trices; elles permettent de diminuer la résistance aux
radiations ionisantes lors du traitement antican-
céreux, rendant ainsi la radiothérapie plus efficace
(Chibber, Stratford, Ahmed, Robbins, Goodgame &
Lee, 1984; Goodgame, Lawrence, Slawin, Williams
& Stratford, 1986).

Dans ce contexte, nous avons effectué la synthése
et I'étude cristallographique d’un complexe du tétra-
acétate de dirhodium(II) avec un dérivé nitré
[5-nitro-2-(2-thénoylamino)-1,3-thiazole] utilisé pour
ses propriétés trichomonacides et antimycotiques, le
ténonitrozole (®Atrican).

Partie expérimentale. Le complexe [Rh,(O,CCH,;),-
(CgHsO;N;5S,),].CH,Cl, a été préparé par addition
de 0,1 mmol (dissous dans S ml de méthanol) & une
solution méthanolique saturée en acétate de rhodium
(0,05 mmol). Aprés plusieurs heures d’agitation, le
précipité obtenu est recueilli puis redissous dans du
dichlorométhane. La solution est évaporée lentement
et les cristaux de couleur brun rouge sont recueillis.
L’analyse  élémentaire  indique un  rapport
Rh,(O,CCH,),/ténonitrozole = 3.

Mesure de la masse volumique par flottaison;
dimensions du cristal: 350 x 280 x 225 wm: dimen-
sions de la maille déterminées sur monocristal a
partir de 25 réflexions avec le rayonnement Mo Ka
(15° = 6 < 16°); diffractométre automatique Enraf-
Nonius CAD-4; balayage w—26 d’amplitude s = 1,00
+0,34tg6°% 1,5<0<25% —12<h=<12,0<k <24,
0 </ =< 15; pas de corrections d’absorption; réflexions
choisies pour contrdler les intensités: 040, 200;
nombre de réflexions indépendantes mesurées 3220,
nombre de réflexions considérées comme observées {/
=30(l)] 2323. Résolution de la structure par
méthodes directes a I’'aide de MULTAN11/82 (Main,
Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolf-
son, 1982) et affinement basé sur les F a l'aide du
programme CRYSTALS (Carruthers & Watkin,
1984). Les coordonnées des atomes (exceptées celles
de I’hydrogéne) et leurs facteurs d’agitation thermi-
que, d’abord isotrope puis anisotrope affinés. La
molécule de solvate (dichlorométhane) se trouve en
désordre statistique de part et d’autre du centre
d’inversion [2(c)] du groupe spatial. Les coordonnées
des atomes d’hydrogéne (autres que celles des atomes
de solvate) déterminées & partir de la série de Fourier
des différences (F, — F,) ont été affinées, ainsi que le
facteur d’agitation thermique général B qui leur a été
initialement affecté. R = 0,028, wR=0,029 (w=1); §
=1,08; valeur maximum du A4/¢ =0,35; aucun
résidu significatif sur la série de Fourier des différen-
ces; facteurs de diffusion utilisés issus de Interna-
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tional Tables for X-ray Crystallography (1974, Tome
IV, pp. 99 et 149) et corrigés de la dispersion
anomale. Corrections d’absorption: programme
DIFABS (Walker & Stuart, 1983). Les dessins de la
structure ont été obtenus a l'aide du programme
ORTEPII (Johnson, 1976).

Discussion. Les coordonnées atomiques relatives sont
rassemblées dans le Tableau 1,* les principales dis-
tances interatomiques et les angles de liaisons dans le
Tableau 2. La Fig. | représente la vue en perspective
de la molécule dimére et indique la numérotation
utilisée dans 'unité asymétrique. La maille contient
deux masses formulaires (vue stéréoscopique, Fig. 2).
Le complexe présente un centre d’inversion en posi-
tion 2(a@) du groupe d’espace. Les deux ligands
acétates indépendants sont numérotés de 1 a 4; le
ligand ténonitrozole de 11 a 25; enfin la molécule de
solvate de 30 a 32.

L’atome de rhodium est au centre d’un octaédre
dont les quatre positions équatoriales sont occupées
par un atome d’oxygéne de chaque groupement
acétate tandis que les positions axiales sont occupées
par ’atome d’azote N(13) du groupement thiazole et
par I'atome de rhodium homologue. La distance
Rh—Rh! (Tableau 2) est conforme a celle observée
dans les systémes rhodium—carboxylate en pont
(Goodgame et al., 1986). La distance Rh—N
[2,241 (4) A] légérement plus courte que celle
observée par Farrell, Vargas, Mascarenhas &
Gambardella (1987) dans le complexe formé par
l'acétate de rhodium et le diphényltriazéne
[2,301 (8) A] est néanmoins comprise entre les dis-
tances Rh—N (pyridine) 2,227 (3)A (Koh &
Christoph, 1978) et Rh—N (acridine) 2,413 (3) A
(Cotton & Felthouse, 1981) qui représenteraient les
valeurs extrémes observées dans ce type de com-
posés. L’octaédre reste peu déformé: I’écart maximal
observé sur les valeurs des angles des liaisons entre le
rhodium et deux atomes en position cis n’excéde pas
2,5° de la valeur théorique. Les distances Rh—O
sont conformes a celles rencontrées dans ce type de
complexe.

Les distances et angles dans le ligand ténonitrozole
sont trés voisins de ceux décrits dans la molécule a
Iétat libre (Nguyen-Huy Dung, Viossat, Lancelot &
Robba, 1986) ou solvaté par le diméthylformamide
(DMF) (Viossat, Nguyen-Huy Dung, Lancelot,
Robert & Robba, 1987). Ainsi, les plus grandes

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des distances C—H et N—H, liaisons de
van der Waals (d<3,70 A) et des paramétres des atomes
d’hydrogéne ont été déposées au dépot d’archives de la British
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication
No. SUP 54410: 21 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Technical Editor, International Union of Crys-
tallography, 5 Abbey Square, Chester CHl 2HU, Angleterre.
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différences sur les distances n’excédent pas 0,034 A
[distance C(16)—N(16) dans la structure téno-
nitrozole-DMF]. De méme, les angles restent trés
voisins, a ’exception de ceux qui admettent ’atome
C(22) comme sommet: I’écart maximal est de 6,6°
pour I'angle S(21)—C(22)—C(26) dans le ténonitro-
zole-DMF.

En revanche, la conformation du ligand dans le
complexe est différente de celle décrite dans la molé-
cule libre. En effet les atomes O(27) et S(21) sont
situés dans une conformation E autour de la liaison
C(22)—C(26), tandis qu’ils présentent une conforma-
tion Z dans la molécule libre.

Les angles de torsion S(21)—C(22)—C(26)—0(27)
valent respectivement —177,4 (4) et +12,3 (4)° dans
le complexe et dans le ténonitrozole libre.

Dans le composé cité en titre, les distances

N(28)—Og) [3,145 (5) A] et N(28)—0(2)
[3,029 (5) A] permettent d’envisager I’existence de
0(18) 7>
T _Anae)
0(17) \C(_@—‘S(H) 0(27)
C(14) /(:'\:128) IC(ZG) C(23)
N oA 3

P C(22)\‘/\ \2(24)

N(13)
. 0@ -~
O\f Q‘Ly‘ _\C4) U_\/j

~ V,c(g) S(21)  ¢(25)
N 29
S ryégk Ji cn))
e “ \/Rh\f\ocm
i f 5-()4')

T

Fig. 1. Vue en perspective de la molécule dimére et numérotation
des atomes.

[Rh(CH;CO0,)x(CsHsN;058,)..CH,Cl,

liaisons hydrogéne intramoléculaires bifurquées
N(28)—H(28)---O(1) et N(28)—H(28)---O(2) avec des
angles respectivement égaux a 119 et 148°.

L’empilement moléculaire est constitué d’entités
dinucléaires discrétes dont les contacts de van der
Waals les plus proches valent 3,246 (7) A. Les molé-
cules de dichlorométhane participent également a la
cohésion cristalline [distance la plus proche entre le
solvate et la molécule de complexe O(18)—CI(31")
est 3,388 (9) A: (ii)=1-x, —y, 1 —z].

Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives, facteurs
de temperature isotrope équivalents et écarts-type

U, est €gal au tiers de la trace du tenseur Uj; orthogonalisé.

x y z U
Rh(1) 0,53911 (4) 0,44023 (2) 0,51386 (3) 0,0318
o) 0,3071 (4) 0,4124 (2) 0,4493 (3) 0,0426
0Q) 0,4574 (4) 0,459 (2) 0,6687 (3) 0,0439
0(3) 0,6112 (4) 0,4411 (2) 0,3573 (3) 0,0414
0(4) 0,7664 (4) 0,4750 (2) 0,5787 (3) 0,0441
N(13) 0,6124 (5) 0,3274 (2) 0,5347 (3) 0,0395
(o(())] 0,2059 (5) 0,4597 (2) 0,4159 (4) 0,0404
C(2) 0,0361 (7) 0,4378 (4) 0,3676 (6) 0,0620
(¢)) 0,4059 (6) 0,5041 (3) 0,7022 (4) 0,0415
C(4) 0,361 (1) 0,5082 (4) 0,8192 (6) 0,0638
s(11) 0,6120 (2) 0,19452 (6) 0,5760 (1) 0,0448
c(12) 0,5288 (6) 0,2775 (2) 0,5789 (4) 0,0366
C(14) 0,7519 (6) 0,3006 (3) 0,4948 (4) 0,0461
C(15) 0,7712 (6) 0,2318 (2) 0,5097 (4) 0,0465
N(16) 0,9050 (6) 0,1903 (3) 0,4749 (4) 0,0594
o7 1,0096 (6) 0,2193 (3) 0,4246 (4) 0,0831
o(18) 0,9055 (6) 0,1282 (2) 0,4998 (4) 0,0760
S(21) 0,0618 (2) 0,35116 (8) 0,7026 (1) 0,0638
Cc(22) 0,1324 (6) 0,2664 (3) 0,7105 (4) 0,0458
Cc(23) 0,0235 (7) 0,2237 3) 0,7622 (5) 0,0483
C(24) =0,1130 (7) 0,2607 (4) 0,7932 (5) 0,0601
C(25) —-0,1102 (8) 0,3296 (4) 0,7661 (6) 0,0674
C(26) 0,2876 (6) 0,2429 (2) 0,6694 (4) 0,0436
o@27) 0,3326 (5) 0,1819 (2) 0,6725 (4) 0,0570
N(28) 0,3850 (6) 0,2922 (2) 0,6247 (4) 0,0453
C(30) 0,441 (4) 0,0462 (8) 0,494 (2) 0,2260
CI31) 0,327 (1) —0,0028 (4) 0,3907 (8) 0,1500
Cl(32) 0,581 (1) —0,0157 (5) 0,5576 (7) 0,1571

Fig. 2. Vue stéréoscopique du contenu de la maille (fa molécule de CH,Cl, occupe un site sur deux en désordre statistique).
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (°)

Rh—RHh' 2,3829 (6) o(1—c(1) 1,260 (5)
Rh—O(1) 2,031 3) C(1)y—C2) 1,498 (7)
Rh—O(2) 2,043 (3) C(1)—0(4) 1,266 (5)
Rh—O(3) 2,030 (3) 0(2—C(3) 1,265 (5)
Rh—O(4) 2,038 (3) C3)—C(4) 1,495 (8)
Rh—N(13) 2,241 (4) C3)y—0@3) 1,270 (5)
S(11—c(12 1,722 (4) S21)—C(2) 1,716 (5)
S(11)—C(15) 1,730 (5) S(21)—C(25) 1,699 (7)
C(12)—N(13) 1,310 (5) C(22)—C(23) 1,389 (7)
C(12)—N(28) 1,360 (6) C(22)—C(26) 1,461 (7)
N(13)—C(14) 1,365 (6) C(23)—C(24) 1,390 (8)
C(14—C(15) 1,332 (7) C(4y—C(25) 1,356 (9)
C(15—N(16) 1,434 (6) C(26)—0(27) 1,219 (6)
N(16)—0(17) 1,219 (6) C(26)—N(28) 1,369 (6)
N(16)—0(18) 1,223 (6)

CE0)—CI(31) 1,753 9) C(30)—CI(32) 1,753 (9)
Rh'—Rh—O(1) 88,52 (9)  O(1)—Rh—N(13) 90,9 (1)
Rhi—Rh—0(2) 88,50 (9) O(2—Rh—0(3) 1759 (1)
Rh—Rh—O(3) 87,54 (9) O(2—Rh—0O(4) 89,3 (1)
Rh'—Rh—O(4) 87,66 (9) O(2—Rh—N(13) 93,0 (1)
Rhi—Rh—N(13) 178,4 (1) 0(3)—Rh—0(4) 91,6 (1)
O(1)—~Rh—0(2) 90,0 (1) O(3—Rh—N(13) 90,9 (1)
O(1)—Rh—0(3) 88,8 (1) O(4—Rh—N(13) 929 (1)
O(1)—Rh—O(4) 176,1 (1)

O(1)—C(1)—C(2) 117.,8 (5) C4—C3—0@3) 11795
o(1)—C(1)—0@) 1257 (4) Rh—O(1)—C(1) 118,8 (3)
CQ—C(1)—0@)  116,5 (5) Rh—O(2—C(3) 1189 (3)
0(2—C(3)—C(4) 117.8 (5) Rh—O(3)—C(3) 120,5 3)
0(2)—C(3)—0@3) 1244 (4) Rh—O®4)—C(1) 119,3 (3)
Rh—N(13)—C(12)  127,1 (3) O(IT—N(16)—0(18) 125,2 (5)
Rh—N(13}—C(14)  122,6 (3) C(22—S21)—C(25) 91,6 (3)
C(12—S(11)—C(15) 86,5 (2) SQN—C(22)—C(23)  110,9 (4)
S(1—C(12)—N(13)  116,3 (4) SQI—C(2)—C(26)  124,2 (4)
S(11)—C(12—N(@28) 1232 (3) C(23)—C(22)—C(26) 1249 (5)
N(13)—C(12)—N(28) 120,5 (4) C(22—C(23)—C(24) 112.0 (5)
S(11)—C(15—C(14)  112,6 (4) C(23)—C(24)—C(25) 113,3 (6)
S(11)—C(15—N(16) 121,4 (4) C(24y—C(25)—S21) 112, (5)
C(12—N(13)—C(14) 110,2 (4) C(22—C(26)—0(27) 123,0 (4)
N(13)—C(14)—C(15) 1143 (5) C(22—C(26)—N(28) 1178 (4)
C(14—C(15—N(16) 125,9 (5) 0(27)—C(26)—N(28) 1192 (5)
C(15—N(16)—0(17) 118,2 (5) C(12)—NQ8)—C(26) 124.2 (4)
C(15—N(16)—0(18) 116,6 (5)

CI(31)—C(30)—Cl1(32) 103,0 (9)
Code de symétrie: (i) 1 —x, 1 —p, 1 —z.
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L’étude radiocristallographique a montré que la
structure dinucléaire de I'acétate de rhodium(Il) est
conservée aprés réaction avec le ténonitrozole et que
celui-ci est lié au rhodium par I'intermédiaire de
latome d’azote N(13) du groupement thiazole.
Cependant la conformation du ligand différe de celle
observée dans la molécule du ténonitrozole libre.
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A Luminescent Gold Complex: Bis-u-|bis(dicyclohexylphosphino)ethane-P,P’]-digold
Bis(hexafluorophosphate)
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Abstract.  [Auy(CysHusPo)o](PFe)., M, = 15291,
tetragonal, Pdn2, a = 15917 (5), c=12-448 (1) A, V

* Contribution No. 8403.
0108-2701/91/122553-04%03.00

=3154 (1) A3, Z=2, D,=161 gcm™ 3, A(Mo Ka)
=0-71073 A, p =501cm~', F(000)= 1528, room
temperature (297 K), R =0-064 for 3525 reflections
with F,>2>0, 0-038 for 2440 with F,> > 30(F,?). This
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