C,H,,CI,N,0¢ .Br-.2H,0

of hydrogen bonds plays an important role in building
up the crystal structure in a way similar to that in
benzylglutamic acid (Ashida, Sasada & Kakudo,
1967).

The present results have confirmed that the con-
formation of actinobolin proposed by Antosz, Nelson,
Herald & Munk (1970) and that of bactinobolin
proposed by Kondo, Horiuchi, Hamada, Takeuchi &
Umezawa (1979) are essentially correct.
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Abstract. CH,S,.C,HN,0, monoclinic, P2,/c,
a = 17-097(2), b = 9-426 (2), c = 21-266 (4) A p=
93.92 (5)°, ¥V = 1419-3 A% Z = 2, F(000) = 600,
M,=576,d.=1-348 Mg m~3, u(Cu Ka)=3-22 mm~".
The structure was solved by the heavy-atom method
and refined to an R of 0-071 for the 2477 independent
diffractometer-observed reflections. OMTTF and
DIMEOTCNQ are alternately stacked along the [100]
direction, the average perpendicular separation between
the molecular planes is 3-53 A. Bond lengths in
DIMEOTCNQ show that the constituent molecules in
this compound are essentially neutral. The electrical
conductivity of this compound measured on single
crystalsis 6 =6 x 1078 Q~'mm~".

Introduction. Les cristaux ’OMTTF-DIMEOTCNQ
ont éte préparés au Laboratoire de Chimie Structurale
Organique de I'Université de Montpellier; la syntheése
de OMTTF a été réalisée selon un schéma réactionnel
classique dans ce type de composé substitué, celle de
DIMEOTCNQ selon la méthode décrite par Wheland
& Martin (1975); le complexe a éte cristallise¢ par
combinaison de diffusion et évaporation. L’échantillon
utilis€ pour la mesure par diffraction X est un

0567-7408/80/123131-03%01.00

monocristal de couleur noire de dimensions 0,35 x 0,2
x 0,15 mm.

Les intensités de 3149 réflexions indépendantes
(2477 observées) ont été mesurées sur diffractomeétre
automatique Nonius CAD-4 muni d’un mono-
chromateur au graphite, en utilisant la radiation Cu
Ko. Ces intensités ont été corrigées des facteurs de
Lorentz et polarisation, mais aucune correction
d’absorption n’a été effectuée. Les facteurs de diffusion
des atomes S, O, N et C sont extraits des International
Tables for X-ray Crystallography (1974) tandis que
pour les atomes d’hydrogeéne ont été retenues les
valeurs de Stewart, Davidson & Simpson (1965).

La structure a été résolue par la méthode de I'atome
lourd, I’analyse de la fonction de Patterson ayant
permis de placer les atomes de soufre. L’affinement de
la structure a été conduit de la fagon suivante:
affinement avec agitation thermique isotrope (R =
0,15) puis anisotrope (R = 0,08) des positions des
atomes S, N, O, C (les atomes de carbone des groupes
méthylénes présentent un désordre de position; seuls
les parametres de position, d’agitation thermique
isotrope ainsi que le taux d’occupation ont été
affinés), introduction des atomes d’hydrogéne du

© 1980 International Union of Crystallography
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OMTTF-DIMEOTCNQ

Tableau 1. Coordonnées atomiques (x10% pour
H x 10% et B; (AY)

x y z B,
S(1) 163 (2) 2320(1) 41 (1) 5.0
S(2) 436 (2) 136 (1) 1032 (1) 5,1
C(3) 124 (6) 507 (4) 221 (2) 4,2
C(4) 535 (6) 2901 (4) 826 (2) 4,8
C(5) 649 (6) 1912 (5) 1269 (2) 4,9
C(6) 675 (8) 4493 (5) 933 (3) 6,1
C(7) 952 (8) 2223 (6) 1970 (2) 6,2
C(8) 1470 (17) 4775 (13) 1635 (6) 7,2
C(28) 351 (15) 4832 (12) 1636 (5) 6,3
C(9) 588 (17) 3801 (13) 2103 (6) 7,2
C(29) 1656 (16) 3826 (12) 2061 (5) 6.6
C(11) 5298 (5) 1014 (4) 488 (2) 3.8
C(12) 5238 (6) —486 (4) 622 (2) 4.0
C(13) 4950 (6) —1452 (4) 165 (2) 4,1
Cc(17) 5595 (6) 2021 (5) 954 (2) 4,5
C(19) 5669 (7) 3501 (5) 805 (2) 55
C(20) 5869 (7) 1757 (S) 1614 (2) 5,6
N(23) 5744 (8) 4687 (4) 699 (2) 7,6
N(24) 6098 (7) 1688 (5) 2149 (2) 7,5
0(25) 5471 (5) —-791(3) 1239 (1) 5,3
C(26) 5321(9) —2197(5) 1430 (3) 7.3
H@27) 490 —257 24 4,0
H(36) 566 —244 189 6,0
H(46) 401 -257 133 6,0
H(56) 621 —282 118 6.0

DIMEOTCNQ sans affiner leurs paramétres dans
Iaffinement final (R = 0-071).* Le Tableau |1
rassemble les parameétres de position et d’agitation
thermique de tous les atomes.

Discussion. Les longueurs de liaison et angles de
valence sont reportés sur la Fig. 1. Les écarts-type
moyens sont de 0,005 A pour les distances S—C, de
0,007 A pour les distances C—C et C—Nj ils sont de
0,2° pour les angles dont le sommet est S, de 0,5° pour
les autres. Pour OMTTF, les atomes C(8) et C(9)
présentent un désordre de position; les valeurs des
longueurs de liaison et angles de valence correspondant
aux autres positions équiprobables C(28) et C(29) sont
données entre parenthéses. Le Tableau 2 donne les
écarts des atomes au plan moyen pondéré des cycles
quinonique et fulvaléne respectivement.

OMTTF. Si 'on excepte la partie extérieure du cycle
octaméthyléne désordonné, les longueurs de liaison et
angles de valence traduisent la symétrie mmm de la
molécule libre; il convient de noter le raccourcissement
des longueurs de la double liaison centrale et de

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot d'archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 35407: 21 pp.) On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography. 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

6)
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Fig. 1. Longueurs de liaison (A) et angles de valence (°). (a)
OMTTF. (b)) DIMEOTCNQ.S.®;0.0:C,®;N,A;He

Tableau 2. Plans moyens des molécules et écarts des
atomes a ces plans (A)

OMTTF

(1) Plan moyen défini par les atomes S(1). S(2). C(3). C(4), C(5)

et leurs homologues centrosymétriques (référé a a, b, c*)
0,9964X — 0,0479Y — 0,0701Z = 0,000 (x? = 5,2)

Ecarts des atomes définissant

le plan Ecarts des autres atomes

S(1) —0,001 (1) C(6) 0,001 (6)
S(2) —0,001 (1) C(7) —0,005 (6)
C(3) —-0.000(4) C(8) 0,34 (1)
C(4)  0.005 (5) C(28) —-045(D
C(5) 0,000 (5) c9 -0,37(D

C(29) 0.39 (1)

DIMEOTCNQ

(2) Plan moyen défini par les atomes C(11), C(12). C(13) et leurs
homologues centrosymetriques
0,9949X — 0,0623Y — 0,0793Z = 3.5304 (x* = 0.9)

Ecarts des atomes

definissant le plan Ecarts des autres atomes

c(n —0,002(4) C>7) 0.003(5) N(23) 0,031 (6)
C(12) 0,002(4) C(19) 0.015(5) N(24) 0.004 (6)
C(13) —0,002(4) C(20) 0,005(6) O(25)  —0,009 (4)

C(26) —0,092 (7)

C(4)—C(5) et l'allongement des liaisons S—C par
rapport aux valeurs trouvées dans des complexes
conducteurs de la méme série tels que par exemple
TTF-TCNQ (Kistenmacher, Phillips & Cowan,



OMTTF-DIMEOTCNQ

g

Fig. 3. Projection de la structure selon la direction b.

1974), HMTTF-TCNQ (Chasseau, Comberton,
Gaultier & Hauw, 1978) ou TTTF-TCNQ (Chasseau,
Gaultier, Hauw, Fabre, Giral & Torreilles, 1978). Le
cycle octaméthyléne est tel que chaque atome de la
liaison C(8)—C(9) se trouve de part et d’autre du plan
moyen [ou C(28)—C(29)l, sensiblement symétrique par
rapport a ce plan.

DIMEOTCNQ. La symétrie de la molécule est
sensiblement conservée; il convient toutefois de noter
les écarts (~6°) aux valeurs moyennes habituellement
trouvées des angles C(11)—C(17)—C(20), C(19)—
C(17)—C(20) et C(17)—C(20)—N(24); la raison en est
assurément moléculaire; la géne stérique due a la
présence de ’atome d’oxygéne du groupement méthoxy.
Le degré de transfert de charge calculé par la méthode
de Flandrois & Chasseau (1977) appliquée aux
longueurs de liaison non corrigées des effets de libration
a la valeur indicative de 0,08 e. Cette valeur faible
témoigne bien d’'un complexe moléculaire et s’accorde
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avec les valeurs des longueurs de liaisons de la molécule
d’OMTTF. La molécule est sensiblement plane, méme
'atome de carbone C(26) du groupement méthoxy ne
s’écarte pas de plus de 0,1 A du plan moyen.

L’organisation structurale est illustrée Figs. 2 et 3;
elle est caractérisée par l’existence de colonnes paral-
leles dans lesquelles alternent donneurs (OMTTF) et
accepteurs (DIMEOTCNQ). Les molécules sont quasi
paralléles (a ~ 1°), la distance interplanaire est 3,53 A;
les normales a leur plan font avec la direction a un
angle voisin de 5°. Le mode de superposition est tel que
la double liaison centrale du noyau fulvaléne se projette
au milieu de la diagonale du cycle quinonique qui se
trouve dans le prolongement de C(11)—C(17). Entre
colonnes, les interactions sont de type van der Waals; il
n’existe pas, en particulier, de contacts courts S---N
comme dans les complexes conducteurs de la méme
série.

Ces remarques, tant sur le transfert de charge que
sur 'organisation structurale, s’accordent fort bien avec
le comportement électrique isolant de ce composé.

Nous remercions Mme Torreilles, MM Fabre, Giral
et Vigroux du Laboratoire de Chimie Structurale
Organique de Montpellier pour la préparation des
echantillons cristallins et I'intérét qu’ils ont porté a ce
travail.
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