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C24 0.3053 (7) 0.1540 (7) 0.2308 (5) 0.082 (3) 
C25 0.2478 (7) 0.2145 (6) 0.1803 (3) 0.066 (3) 
C26 0.1458 (6) 0.2915 (5) 0.1887 (3) 0.052 (2) 
N31 -0.1329 (5) -0.0909 (5) 0.3566 (2) 0.053 (2) 
C31 -0.0492 (5) -0.0093 (6) 0.3924 (2) 0.047 (2) 
C32 0.0733 (7) --0.0448 (7) 0.4075 (3) 0.068 (3) 
C33 0.1547 (8) 0.0364 (9) 0.4416 (4) 0.087 (4) 
C34 0. l134 (9) 0.1528 (8) 0.4600 (3) 0.079 (3) 
C35 -0.0070 (9) 0.1871 (7) 0.4437 (3) 0.081 (3) 
C36 -0.0892 (6) 0.1093 (6) 0.4102 (3) 0.058 (2) 

Table 2. Selected geometric parameters (/~, o) 
Cd--N1 2.325 (3) C4---N4 1.142 (5) 
Cd--N3 2.334 (3) NI I----CI 1 1.483 (5) 
Cd--NI 1 2.446 (3) NI 1---C13 1.483 (5) 
Nil---CI 1.868 (4) NI I-----C15 1.486 (5) 
Nil--C2 1.868 (5) N12---C12 1.495 (6) 
N i 2 ~ 3  1.871 (4) N12----CI4 1.497 (6) 
Ni2---C4 1.879 (5) N12---C16 1.485 (6) 
CI--N1 1.141 (5) CI 1---C12 1.528 (7) 
C2--N2 1.145 (6) C13---C14 1.531 (7) 
C3---N3 1.142 (4) C15---C16 1.532 (7) 

N2. • .N21 3.146 (8) N4. • .N31 iii 3.308 (7) 
N2. • .N31 i 3.254 (7) NI2. • .N31 2.779 (7) 
N4. • .N21 ii 3.442 (8) 

N I---Cd--N3 90.1 (2) Cd--N 11----CI 5 110.7(2) 
N1---Cd--NI 1 91.4 (i) CI1--NII---CI3 107.7 (4) 
N3----Cd--N 11 94.6(1) C13--NI 1---C15 107.2(4) 
CI--Nil----C2 90.6 (2) CI5--NI I----CI 1 108.7 (4) 
C3--Ni2------C4 90.8(2) N1 l----C11--C12 111.1 (4) 
Cd--NI--CI 169.8 (4) NI 1---C15---C16 111.0 (4) 
Cd--N3---C3 161.8 (3) NI 1----C13----C14 111.2 (4) 
Nil---CI--NI 177.9 (5) CI 1---C12--Ni2 108.0 (4) 
Nil----C2--N2 178.8 (4) C13----C14---N 12 107.8 (4) 
Ni2----C3--N3 177.6 (3) C15---C16---N12 108.4 (4) 
Ni2----C4----N4 177.9 (4) C12--N12----C14 109.6 (4) 
Cd--N1 I----C11 108.3 (3) C14---N12----C16 109.6 (4) 
Cd--N 11---C13 114.1 (3) C16~NI2---C12 108.9 (4) 

Symmetry codes: (i) - ½ - x, ½ + y, ½ - z; (ii) ½ - x, y - ½, ½ - z; (iii) 
½ - x ,  ½+Y, ½ - z .  

All n o n - H  a toms  w e r e  ref ined anisot ropica l ly .  All  H a toms  
w e r e  f o u n d  f rom the A p  m a p s  and ref ined i so t rop ica l ly  to 
c lar i fy  the  h y d r o g e n - b o n d  ne twork .  
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Abstract 
The unit cell of the title compound, tetrakis(/~-ace- 
tato- O: O')bis { [ 11 -aminodibenzo[b,f][ 1,4]thiazepine- 
Nl°]rhodium(II)}(Rh--t~), [ R h ( C 2 H 3 0 2 ) 4 ( C I 3 H  10 - 

N2S)2], contains four discrete dimer molecules which 
have an inversion centre. The R h - - R h  distance 
[2.402 (2)A] and other parameters for the rhodium 
acetate cage show no major deviations from those 
reported in the literature. The thiazepine is in a boat 
conformation. The dihedral angle between the two 
aromatic rings is 96.7 (5) ° . There are no hydrogen 
bonds. 

Acta Crystallographica Section C 
ISSN 0108-2701 ©1995 



378 [Rh2 (C2 H3 02 )4 (C 13 H ioN2 S)2 ] 

Commentaire 
Les carboxylates de rhodium(II) suscitent depuis 
quelques ann6es un int6r~t croissant pour leur action 
comme agents inhibiteurs de la synth~se de I'ADN 
(Howard, Kimball & Bear, 1979; Erck et al., 1974). 
Par ailleurs, certains complexes du type 
[Rh2(ac6tate)4].2L, off L repr6sente un d6riv~ du 
nitroimidazole, pr~sentent des propri~t6s radio- 
sensibilisatrices; elles permettent de diminuer la 
r6sistance aux radiations ionisantes lors du traite- 
ment anticanc6reux, rendant ainsi la radioth6rapie 
plus efficace (Chibber et al., 1984; Goodgame, 
Lawrence, Slawin, Williams & Stratford, 1986). Dans 
ce contexte, nous avons effectu~ la synth~se et l'6tude 
radiocrystallographique du t6traac6tate de di- 
rhodium(II) avec le t~nonitrozole, un d~riv6 du 
thiazole, utilis~ pour ses propri~t~s trichomonacides 
(Viossat, Nguyen-Huy Dung, Robert, Lancelot & 
Robba, 1991). Nous avons ~galement d6crit la struc- 
ture du t6trakis(#-ac~tato)bis[2-(1-pyrrolyle)pyra- 
zine]dirhodium(II) (Viossat, Nguyen-Huy Dung, 
Daran & Lancelot, 1993). 

Poursuivant notre 6tude sur les compos~s du 
rhodium(II), nous avons effectu~ la synth~se et d6cri- 
vons la structure cristalline du tStrakis(/.t-ac6tato)- 
bis { [11 -aminodibenzo[bd'][ 1,4]thiaz6pine-N ~ °]dirho- 
d i u m ( I I ) } ( R h - - R h ) ,  (I). Le ligand (I 1-amino- 
dibenzo[b,f][1,4]thiaz6pine) a 6t6 d~crit ant6- 
rieurement (Schmutz, Kuenzle, Hunziker & Gauch, 
1967). Certains d6riv6s de la dibenzothiaz6pine sont 
trSs 8tudiSs pour leurs propriStSs pharmacologiques 
portant sur le systSme nerveux central, comme r6cep- 
teurs dopaminergiques (Buerki et al., 1978) ou m6me 
comme antiHIV (Nicol, Slater & Hodgson, 1992). La 
complexation par le rhodium(II) est susceptible de 
modifier ces propri6t~s. 

H3 C 

H3 C 
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N 

NH2 

/ 0 ~  C 

_ _  NH2 

(I) 

CH3 

CH3 

La Fig. 1 repr6sente la vue en perspective de la 
molecule dim&e et indique la num6rotation utilis6e 
dans l'unit6 asym6trique. L'atome de rhodium(II) est 
situ6 au centre d'un octa6dre d6form6 dont les quatre 
positions 6quatoriales sont occupies par un atome 
d'oxyg6ne de chaque groupement ac6tate tandis que 
les positions axiales sont occupies par l'atome 
d'azote N10 du groupement thiaz6pine et par l'atome 
de rhodium homologue. La distance Rh--RW 
[2,402 (2) A; code de sym6trie: (i) J - x, J - 3', 1 - z] 
est voisine de celles observ~es dans les syst6mes 
'rhodium-carboxylate' en pont (Goodgame et al., 
1986; Noinville, Viossat & Nguyen-Huy Dung, 
1993). La liaison Rh--N10 a une longueur compa- 
rable fi celle observ6e par Farrell, Vargas, Mascaren- 
has & GambardeUa (1987) dans le complexe form6 
par l'ac6tate de rhodium(II) et le diph6nyltriaz6ne, 
avec des valeurs respectivement 6gales fi 2,287 (8) et 
2,301 (8) A. Les autres distances et angles de liaisons 
de la 'cage' form6e par le t6traacktate de dirhodium- 
(II) sont conformes fi celles rencontr6es dans ce type 
de complexe. Les valeurs des angles des liaisons entre 
le rhodium et deux atomes en position cis sont 
comprises entre 87,5 (2) et 95,3 (3) °, contribuant 
ainsi fi la d6formation de l'octa6dre. Les distances et 
angles dans le ligand ne different pas des valeurs 
habituellement observ6es pour ces types de liaisons. 
Les deux cycles benz6niques sont plans; la valeur du 
d6placement maximum des atomes aux plans moyens 
P(1) [C1, C2, C3, C4, C12, C13] et P(3) [C6, C7, C8, 
C9, C14, C15] correspondants est 6gale fi 0,03 (2) A. 
L'angle di6dre P(1)AP(3) vaut 96,7 (5)% L'anneau 
thiaz6pine a une conformation bateau comme la 
clothiapine { 2-chloro- 11 -(4-m6thylpip6razin- 1-yl)- 
dibenzo[bf][1,4]thiaz6pine} (Sbit, Dupont, Dideberg, 
Li6geois & Delarge, 1987), ou la 8-chloro-ll-(4- 
m6thylpip6razin- 1-yl)dibenzo[bf][ 1,4]thiaz6pine 
(Dupont, Dideberg, Li6geois & Delarge, 1992), com- 
pos6s apparent6s et tr~s ~tudi6s en tant que r6cep- 
teurs dopaminergiques. Les distances et angles des 
liaisons dans l'anneau, ainsi que les angles di6dres 
internes ont des valeurs comparables fi celles d6crites 
dans la structure de la clothiapine. Les atomes C12, 

C2 
Cl 

NI6 

~/h ~ 02, ~/ ~A 
C 4 ~  ]~C,I O23~(~'~ ~,~C21 

Rh' 

Fig. 1. Vue en perspective de la mol&ule dim~re et num~rotation 
des atomes. 
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C13, C14 et C15 d6finissant le plan moyen P(2) sont 
situ6s ~i des distances tr6s proches de P(2) [d6viation 
maximale inf&ieure ~ 0,003 (8)/~].  N10  et C l l  
d6vient de ce plan de faqon d peu pr6s sym6trique 
[respectivement 0,83 (2) et 0,81 (2)/~] ,  alors que $5 
en est distant de 0,95 ( 2 ) A .  I1 n'y a pas de liaison 
hydrog~ne. La coh6sion cristalline est assur~e par de 
nombreux contacts  de van der Waals dont  le plus 
court vaut 3,02 (2) /~ .  

Les 6ventuelles modifications des propri&6s phar- 
macologiques  de la dibenzothiaz6pine et du 
rhodium(II)  dues ~ la formation du compos6 cit6 en 
titre sont en cours d'&ude. 

Partie exp~rimentale  

Le compos~ cit~ en titre a ~t~ obtenu par addition de 
0,3 mmol de ligand (dissous dans 5 ml de m6thanol) 
une solution m6thanolique satur6e en ac6tate de rhodium 
(0,1 mmol). Apr~s plusieurs heures d'agitation, la solution est 
mise ~ 6vaporer tr~s lentement sous azote. Les cristaux de 
couleur brun rouge sont recueillis au bout de quelques jours. 

Donn~es cristallines 
[Rh2(C2H302)n- 

(CI3HloN2S)2] 
Mr = 894,58 
Monoclinique 
C2/c 
a = 17,670 (5) ~, 
b = 16,554 (6)/~, 
c = 14,753 (3) ,~ 
/3 = 126,29 (2) ° 
V 3478 (2) ,~3 
Z = 4  
Dx = 1,71 Mg m -3 
D,,, = 1,68 (2) Mg m -3 

Mo Ko~ radiation 
)~ = 0,7107/~, 
Param&res de la maille ~t 

raide de 29 r6flexions 
0 = 1,9-8,9 ° 
/z = 1,02 mm-i 
T = 293 (1) K 
Parall61fpip6dique 
0,34 × 0,28 × 0,22 mm 
Rouge 

Collection des donn~es 
Diffractom~tre Syntex P21 
Balayage 0-20 
Pas de correction 

d'absorption 
5442 r6flexions mesur6es 
5288 r6flexions 

ind6pendantes 
2041 r6flexions observ6es 

[I > 5~r(/)] 

0m~x = 30 ° 
h = - 2 4  ~ 18 
k = 0 ---~ 23 
1 = 0 "--+ 18 
3 r6flexions de r6f6rence 

mesur6es toutes les 50 
r6flexions 

variation d'intensit6: < 1% 

Affinement 
Affinement bas6 sur les F 
R = 0,0476 
wR = 0,0476 
S = 5,70 
2041 r6flexions 
228 param~tres 
Les param~tres des atomes 

d'hydrog~ne en position 
thforique 

w = l  

(A/O')max = 0,008 
mpmax = 0,54 e/~,-3 
"/~Pmin "- - -0 ,60 e ~t -3  
Correction d'extinction: 

aucune 
Facteurs de diffusion des 

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

Tableau 1. Coordonn~es atomiques et facteurs d' agitation 
thermique isotrope dquivalents (,~2) 

. . . .  * * a U ~  = ( I / 3 ) E ,  E jUqa  i a) a,. 4. 

x y z u6~ 
Rh 0,2180 (1) 0,1873 (1) 0,5043 (1) 0,030 (1) 
O21 0,0949 (4) 0,2461 (4) 0,4401 (6) 0,040 (9) 
022 0,2588 (4) 0,2208 (4) 0,6589 (5) 0,042 (9) 
023 0,1778 (5) 0,1632 (4) 0,3449 (5) 0,042 (9) 
024 0,3445 (4) 0,1368 (4) 0,5675 (6) 0,045 (D0) 
C1 -0,0206 (8) -0,0820 (7) 0,3949 (9) 0,055 (16) 
C2 -0,0447 (8) -0,1615 (7) 0,3798 (9) 0,058 (16) 
C3 0,0155 (11)  -0,2151 (7) 0,3839 (12) 0,09 (3) 
C4 0,0981 (9) -0,1921 (8) 0,4005 (10) 0,08 (2) 
$5 0,2306 (2) -0,0791 (2) 0,4460 (3) 0,078 (5) 
C6 0,3596 (8) -0,0876 (7) 0,6801 (13) 0,08 (2) 
C7 0,3900 (9) -0,0663 (8) 0,7851 (13) 0,08 (2) 
C8 0,3455 (7) -0,0095 (6) 0,8036 (10) 0,058 (16) 
C9 0,2718 (7) 0,0330 (5) 0,7128 (9) 0,043 (13) 
NI0 0,1657 (5) 0,0641 (5) 0,5158 (7) 0,043 (12) 
CII 0,0859 (7) 0,0331 (6) 0,4331 (9) 0,044 (14) 
C12 0,0607 (7) -0,0543 (6) 0,4133 (8) 0,044 (14) 
C13 0,1227 (8) -0,1104 (7) 0,4181 (9) 0,056 (17) 
C14 0,2818 (7) -0,0475 (6) 0,5871 (10) 0,052 (16) 
C15 0,2377 (6) 0,0153 (5) 0,6018 (8) 0,038 (12) 
N16 0,0149 (6) 0,0832 (5) 0,3619 (7) 0,049 (12) 
C21 0,0907 (6) 0,3218 (6) 0,4211 (8) 0,041 (12) 
C22 0,0001 (8) 0,3645 (7) 0,3768 (11) 0,064 (18) 
C23 0,2996 (6) 0,2876 (5) 0,7006 (8) 0,038 (12) 
C24 0,3240 (7) 0,3095 (7) 0,8126 (8) 0,0057 (15) 

Tableau 2. Paramdtres 

Rh----O21 
Rh----O22 
Rh---O23 
Rh---O24 
Rh--N10 
Rh---Rh i 
O21---C21 
O22---C23 
O23----C23 i 
O24---C21 i 
C1---C2 
C1--C12 
C2---C3 
C3---C4 
C4---C13 

Rhi__Rh----.-O21 
Rh i-Rlr----O22 
Rh i-Rh----O23 
Rhi__Rh----O24 
Rh i - R h - N  10 
02 l--Rh----O22 
021--Rh----O23 
021 -Rh----O24 
02 I--Rh---N 10 
O22--Rh---O23 
O22--Rh----O24 
O22--Rh--NI0 
O23--Rh----O24 
O23---Rh--N 10 
O24---Rh---N 10 
Rh---O2 I---C21 
Rh----O22----C23 
Rh.---O23--C23 i 
Rh---O24---C21 i 
C I----C2----C3 
C2---C I---C 12 
C2---C3---C4 
C3---C4----C 13 
C 13--$5----C 14 

g~om~triques (,~, o) 

2,035 (7) $5----C13 
2,021 (8) $5---C14 
2,053 (8) C6--C7 
2,024 (7) C6----C 14 
2,287 (8) C7----C8 
2,402 (2) C8---C9 
1,276 (11)  C9---C 15 
1,263 (11)  NI0----CI 1 
1,26 (1) NI0----C15 
1,26(1) C11---C12 
1,360 (16) C1 l--N16 
1,37 (2) C12----C13 
1,36 (2) C14----C15 
1,38 (3) C21----C22 
1,396 (17) C23---C24 

88,2 (2) C7---C6--C 14 
87,6 (2) C6----C7---C8 
87,9 (2) C7--C8---C9 
87,5 (2) Rh--Ni0----C11 

176,4 (2) Rh--N 10----C 15 
87,9 (3) CI 1--N 10----C15 
90,6 (3) C8----C9---C 15 

175,7 (3) NI0---CI I----CI 2 
95,3 (3) NI0----CI I--N 16 

175,2 (3) C12--C11--NI6 
92,0(3) C1---CI 2--C11 
92,9 (3) C I----C 12----C13 
89,3 (3) CI 1---C12--C13 
91,8 (3) C4----C13--$5 
89,0 (3) C ~  13------C12 

118,6 (7) $5----C 13-----C 12 
120,6 (8) $5----C 14---C6 
118,6(6) $5----C 14--C15 
120,4 (6) C6-----C 14---C 15 
117,6(13) C9----C 15--N 10 
123,0 (12) C9---C 15---C 14 
123,0 (15) NI0---C15---C14 
118,7 (14) O21---C21----C22 
95,1 (6) O22--C23----C24 

1,774 (16) 
1,788 (12) 
1,35 (2) 
1,407 (19) 
1,35 (2) 
1,386 (16) 
1,401 (14) 
1,306 (15) 
1,403 (13) 
1,491 (14) 
1,343 (15) 
1,405 (19) 
1,390 (16) 
1,501 (19) 
1,485 (15) 

119,4 (14) 
121,9 (14) 
118,9 (12) 
122,8 (7) 
113,0 (6) 
121,3 (9) 
122,2 (11) 
126,6 (11) 
118,7 (11) 
114,5 (10) 
121,2 (11) 
118,8 (11) 
119,9 (10) 
120,0 (10) 
118,9 (12) 
121,1 (9) 
121,7 (10) 
117,1 (9) 
121,0 (12) 
118,0 (9) 
116,4 (10) 
125,5 (10) 
117,7 (10) 
117,6 (10) 
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N10--C15--C14---$5 -10 (2) CI3---C12---CII--NI0 -48 (2) 
C15---C14--$5----C13 -62 (1) C12----C11--NI0---C15 -3  (2) 
C14----$5--C13---C12 67 (1) C11--N10----C15---C14 60 (2) 
$5----C 13---C 12---C 11 - I  (2) 

Code de symdtrie: (i) ½ - x, ½ - y, 1 - z. 

Les intensitds ont 6t6 corrigdes des facteurs de Lorentz et 
de polarisation. La structure a 6t6 ddterminde par mdthodes 
directes avec SHELXS86 (Sheldrick, 1985). L'affinement des 
param~tres x, y, z, /30 pour les atomes non-H, bas6 sur les 
F, a 6t6 effectu6 ~ l 'aide du programme SHELX76 (Sheldrick, 
1976). Les H ont 6t6 placds suivant une gdomdtrie standard. 
Facteur de tempdrature Uiso ~lobal affin6 pour les H des 
mdthyls oO Uiso global = 0,15 A 2. Le dessin de la structure a 
6t6 obtenu ~ l 'aide du programme MACORTEP (Michalowicz 
& Andrd, 1991). Les angles di~dres ont 6t6 calculds h l 'aide 
du programme BEST PLANES (Ito & Sugawara, 1983). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonndes des atomes d'hydrog~ne, des distances et 
angles des atomes d'hydrogdne ont 6t6 ddposdes au ddpdt d'archives 
de I'IUCr (Rdfdrence: PAll30). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant h: The Managing Editor, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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Abstract 
The crystal structure of hydroxy(isothiocyanato)lead is 
orthorhombic Pbnm, with the asymmetric unit lying in a 
mirror plane. The Pb atom is surrounded by an N atom 
at 2.63 (1)/~ and three O atoms, one at 2.372 (9),~, and 
two at 2.453 (5)~,  in a pyramidal arrangement. The 
interactions of Pb with O produce ribbons of double 
-O--Pb- - -O--Pb-  chains running along the z axis. 

Comment 

During research concerning the interactions of lead(U) 
with sulfur-containing ligands, basic lead thiocyanate 
was obtained as crystals suitable for X-ray single-crystal 
structure analysis. 

The NCS group of the title compound, (I), 
is coordinated through the N atom to Pb. Each Pb 
atom has one N atom, at 2.63(1)~,,  and three O 
atoms, one at 2.372 (9),~, and two at 2.453 (5)/~,, in 
a pyramidal arrangement leaving room for the metal 
'inert pair' (Fig. 2). The IR spectrum shows u(CS) and 
6(NCS) absorptions at 2071 and 448 cm - l ,  respectively, 
in agreement with the terminal position of the group 
(Nakamoto, 1970), which is in the isothiocyanate form 
and collinear with the Pb--N bond. Each O atom has a 
tetrahedral environment involving one Pb atom at a dis- 
tance of 2.372 (9)/~, two Pb atoms at 2.453 (5)/~, and an 
H atom. The second coordination sphere of Pb involves 
two S atoms at 3.305 (4) ,~ and two at 3.490 (4)/~,. Two 
O---H.. .N hydrogen-bondinlg interactions to N atoms at 
- x , - y ,  zu½ and - x , - y , z + ~  have O. . .N distances of 
2.97 (1) A. 
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