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involved in the hydrogen-bond system must be in a 
disordered state as observed in the structure of ice. 
Since the difference Fourier map did not give any 
definite peaks for the disordered H atoms, in the present 
analysis we assumed that the H atoms of each water 
molecule occupied four tetrahedral positions around the 
O atom with an equal probability, although several 
disordered models of the hydrogen bonds could be 
considered. 
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Abstract. 2C 14Hi iN 3.[2C 14HllN 3.C 12H4N4].2H20, M,  
= 1125.3, P2Jc ,  a = 11.04 (1), b = 15.146 (9), c = 
19.52 (5)/~, f l =  120.8 (1) °, V =  2804 (9)/~3, Z =  2, 
D m = 1.31, D x = 1.33 Mg m -3, Mo Kct, 2 = 
0.71069/~, /t = 0.091 mm -~, F(000) = 1176, room 
temperature, final R = 0.043, w R -  0.051 for 2523 
independent reflections with I > 3o(1). The structure is 
composed of alternating stacks of two DPC molecules 
and one TCNQ molecule. The stacking direction is 
nearly parallel to the crystallographic a axis. The 
sandwich-like TCNQ molecules (between two DPC 
molecules), positioned on centres of symmetry are 
planar while the cyclohexadiene ring in the DPC 
molecule remains in a skew-chair conformation. The 
overlapping is rather large, essentially between the 
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pyrrole (of the DPC molecule) and the quinonoid (of 
the TCNQ molecule) rings. Moreover, another DPC 
molecule acts as a solvate and one water molecule is 
also inserted. Bond lengths in TCNQ show that the 
constituent molecules are essentially neutral. 

Introduction. Les d6riv6s du dihydro-5,6 pyrimidino- 
[5,4-c]carbazole (en abr6g6 DPC) / l  vis6e oncostatique 
et inspires du mod+le de l'ellipticine se sont montr6s, au 
cours d'essais pr61iminaires, actifs sur la leuc6mie P388 
de la souris. C'est la raison pour laquelle nous avons 
entrepris une &ude radiocristallographique des dif- 
f6rentes vari&6s polymorphiques, monocliniques I e t  II 
du DPC (Nguyen-Huy Dung, Viossat, Lancelot & 
Robba, 1984a,b). 
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ParaU~lement, nous avons 6t+ conduits/t &udier une 
+ventuelle modification des propri&~s pharmacolo- 
giques de ce bioligand en effectuant la synth+se de 
compos~s de coordination avec des oligo~l+ments tels 
que Co xI, Zn n comme ion m6tallique central. Nous 
avons montr6 que dans le dihydro-5,6 pyrimidino- 
[5,4-c]carbazole-m&hanol-nitrate de bis(dihydro-5,6 
pyrimidino[5,4-c]carbazole-N 3)tetrakis(m&hanol)- 
cobalt(II) (2/2/1) (en abr+g+ Co-4DPC),  le DPC joue 
un double r61e de ligand et de solvate (Viossat, 
Nguyen-Huy Dung, Lancelot & Robba, 1984). 

Par ailleurs, le carbazole, compos+ faiblement don- 
neur d'~lectrons, s'est r+v~l+ apte fi former un complexe 
de transfert de charge avec le t&racyano-7,7,8,8 
p-quinodim&hane ou TCNQ (Kobayashi, 1973). 

I1 nous a paru int6ressant d'effectuer la synth+se et 
d'entreprendre l'&ude structurale d'un complexe sus- 
ceptible de se former entre le DPC et le TCNQ dans le 
but de mettre en ~vidence un ~ventuel transfert de 
charge et par cons6quent, des propri&6s conductrices 
nouvelles de ce compos+ par suite de l'adjonction du 
cycle pyrimidinique au dihydrocarbazole. Ces pro- 
pri&6s 61ectriques d~pendent en partie du mode 
d'empilement des mol+cules donneur (D) et accepteur 
(,4) d'+lectrons. On sait que dans les complexes du 
TCNQ avec divers compos~s donneurs d'electrons 
(Herbstein, 1971), le type d'empilement altern+ 
A D A D A D  ne conduit pas au m6me comportement 
~lectrique que le type s6gr~gu~ . . . A A A A . . .  et 
. . . D D D D . . .  dans lequel les mol+cules forment des 
colonnes distinctes. 

7 

Formule d6velopp6e du DPC 

16 r6tlexions avec le rayonnement M o K a  (4,89 < 
0 < 11,99°); diffractom&re automatique CAD-4 
Enraf-Nonius, balayage oy--28 d'amplitude S ° = 0,8 + 
0,35tg0; 1 ° < 0 < 2 5 ° ;  - 1 3 < h < 1 3 ,  0 < k < 1 8 ,  
- 1 3  < l < 22; pas de corrections d'absorption; r6flex- 
ions choisies pour contr61er les intensit6s 606, 040, 004; 
6cart-type relatif moyen sur les intensit6s de ces 
r6flexions: 0,05; nombre de reflexions ind6pendantes 
mesur6es 5000; nombre de r6flexions consid6r6es 
comme observ~es [ I >  3a(I)]: 2523; r6solution de la 
structure: m&hodes directes fi l'aide de MULTAN80 
(Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & 
Woolfson, 1980); affinement bas6 sur F fi l'aide du 
programme ~ matrice compl&e de Busing (1971); les 
coordonn6es des atomes d'azote, de carbone et d'oxy- 
g~ne et leurs facteurs d'agitation thermique, d'abord 
isotrope puis anisotrope affin6s; les coordonn6es des 
atomes d'hydrog~ne qui sont soit localis6es avec la s6rie 
de Fourier des diff6rences (F o -Fc),  soit calcul6es avec 
le programme FINDH (Raymond, Corfield & Ibers, 
1968), ne sont pas affin6es; le facteur d'agitation 
thermique de l'atome d'hydrog6ne est laiss~ fixe et 
correspond fi celui de l'atome porteur; R =0,043;  
wR = 0,051 (w e = 1/a~r), S = 0,19, valeur max. du A/a 
0,25; valeurs max. et min. de la densit~ 61ectronique de la 
s6rie de Fourier des diff6rences (F o -Fc)  au terme de 
l'affinement 0,28 et --0,11 e/k-a; facteurs de diffusion 
utilis~s de International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974) et corrig6s de la dispersion; au cours 
de l'affinement, il a 6t6 tenu compte des corrections 
r6elles de diffusion anomale pour C,N,O; calcul des 
longueurs de liaisons, des angles valentiels et de torsion 
l'aide de ORFFE3 (Busing, Martin & Levy, 1971), 
calcul des distances des atomes aux plans moyens avec 
NRC (Ahmed, Hall, Pippy & Huber, 1966). 

Diseusslon. Les coordonn6es atomiques relatives sont 
rassembl6es dans le Tableau 1;* les principales dis- 
tances interatomiques et les angles de liaisons sont 
repr6sent~s dans le Tableau 2. 

Les atomes C(4a), C(6a), C(7a), C( l la ) ,  C( l lb) ,  
C ( l l c )  dans la num6rotation de I 'IUPAC seront 
d6sign~s respectivement par C(15), C(16), C(17), 
C(12), C(13) et C(14) dans ce m6moire. 

Partie exp6rimentale. Apr6s dissolution de DPC et de 
TCNQ dans l'ac&onitrile, les solutions obtenues sont 
m61ang~es de telle sorte que les r6actifs soient en pattie 
~gale; apr6s ~vaporation lente fi temp6rature a,,nbiante, 
les cristaux noirs de forme parall616pip6dique sont 
recueillis. L'analyse 616mentaire indique un rapport 
DPC/TCNQ = 4 et met en 6vidence l'existence d'une 
mol6cule d'eau solvate. 

Mesure de la masse volumique par flottaison; 
dimensions du cristal: 300 x 250 x 200/am; dimen- 
sions de la maille d&ermin6es sur monocristal fi partir de 

DPC 
L'unit6 asym&dque comprend une mol6cule d'eau 

solvate, une demi-mol6cule de TCNQ et deux mol6cules 
de DPC cdstallographiquement ind6pendantes. L'une 
joue un r61e de solvate: les atomes sont alors num6rot6s 
de 1 fi 17. L'autre forme un complexe de transfert de 

* Les listes des facteurs de structure, facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, coordonnb, es relatives et facteurs d'agitation 
thermique isotrope des atomes d'hydrog6ne, principaux angles de 
torsion, 6quations des diff6rents plans moyens, distances des atomes 
fi ces plans et angles di6dres entre ces plans, des longueurs des liaisons 
hydrog~ne et principales distances de van der Waals (<3,50 A) ont 
~t~ d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 42773:25 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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charge avec le TCNQ: les atomes de ce t&rah&6ro- 
cycle sont num6rot6s de 21 /L 37. Les conformations 
respectives des cycles pyrimidinique (A), pyrrolique (C) 
et benz6nique (D) ne different pas de faqon significative, 
dans les vari&6s monocliniques I et II comme dans le 
compos6 de coordination Co-4DPC ou dans le 
complexe DPC-TCNQ.  Le Tableau 3 r+sume les 
valeurs comparatives de quelques param&res inter- 
venant dans la g+om6trie du noyau cyclohexadi6nyle B 
ainsi que les valeurs du X 2 permettant d'6valuer l'6cart/L 
la plan6it6 de ce cycle non aromatique. Nous pouvons 
noter que le noyau cyclohexadi6nyle B, tout en 
conservant la conformation demi-chaise, pr6sente un 
6cart/t la plan6it6 moins grand dans la forme complexe 
que dans la forme solvate du DPC. A titre de 
comparaison, nous rappelons les valeurs des X 2 des 
cycles benz6niques des m~mes molecules qui, bien 
entendu, sont parfaitement plans. Par ailleurs, les 
distances des atomes C(5) et C(6) au plan moyen d6fini 
par le contour butadi6nyle C (15) -C (14) -C (13) -C (16) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature 'dquivalents' et dcarts-type 

~4 n~q ~ZiZfl~ljat.aj. 
x y z 

Mol6cule (I) 
N(I) 1,1610 (2) 0,4035 (2) 0,2343 (1) 
C(2) 1,2610 (3) 0,4270 (2) 0,2193 (2) 
N(3) 1,2490 (3) 0,4796 (2) 0,1620 (2) 
C(4) 1,1188(3) 0,5115(2) 0,1132(2) 
C(5) 0,8586 (3) 0,5228 (2) 0,0629 (2) 
C(6) 0,7729 (3) 0,5413 (2) 0,1028 (2) 
N(7) 0,7046 (2) 0,4401 (2) 0,1802 (I) 
C(8) 0,7050 (3) 0,3183 (2) 0,2668 (2) 
C(9) 0,7845 (4) 0,2493 (2) 0,3137 (2) 
C(10) 0,9195 (4) 0,2325 (2) 0,3274 (2) 
C(I !) 0,9779 (3) 0,2839 (2) 0,2936 (2) 
C(12) 0,8990 (3) 0,3545 (2) 0,2453 (2) 
C(13) 0,9174 (3) 0,4175 (2) 0,1966 (2) 
C(14) 1,0322 (3) 0.4365 (2) 0,1843 (2) 
C(15) 1,0058 (3) 0,4919 (2) 0,1206 (2) 
C(16) 0,7962 (3) 0,4673 (2) 0,1582 (2) 
C(17) 0,7633 (3) 0,3701 (2) 0,2326 (2) 

B~q(A ~) 

3,2(I) 
3,9 (1) 
3,9 (1) 
3,5 (1) 
3,5 (i) 
3,7 (1) 
3,3 (1) 
3,7(I) 
4,0 (I) 
3.8 (1) 
3,2 (1) 
2,7 (1) 
2,7(1) 
2,6 (1) 
2,9 (1) 
3,0 (i) 
3,0 (I) 

4,2 (I) 
5,3 (2) 
5,3 (2) 
4.7 (2) 
6,1 (2) 
4,4 (1) 
3,9 (1) 
5,1 (2) 
5,9 (2) 
5,6 (2) 
4,5 (I) 
3,3 (I) 
3,2 (I) 
3,1 (1) 
3,6 (I) 
3,4 (I) 
3,9(I) 

3,6 (I) 
4,2 (I) 
4,2 (I) 
4,0 (I) 
4,5 (1) 
4,5 (1) 
6,5 (2) 
6,3 (I) 
6,5 (I) 

Mol6cule (II) 
N(21) 0,4446 (3) 0,6475 (2) 0,6066 (2) 
C(22) 0,4763 (4) 0,7319 (3) 0,6260 (2) 
N(23) 0,4420 (3) 0,7999 (2) 0,5765 (2) 
C(24) 0,3700 (4) 0,7795 (2) 0,4988 (2) 
C(25) 0,2495 (5) 0,6753 (3) 0,3847 (2) 
C(26) 0,2460 (4) 0,5832 (2) 0,3588 (2) 
N(27) 0,2611 (3) 0,4302 (2) 0,4119 (2) 
C(28) 0,3112 (4) 0,3018 (2) 0,5035 (2) 
C(29) 0,3639 (4) 0,2807 (3) 0,5822 (3) 
C(30) 0,4102 (4) 0,3448 (3) 0,6415 (2) 
C(31) 0,4050 (3) 0,4337 (2) 0,6226 (2) 
C(32) 0,3544 (3) 0,4575 (2) 0,5436 (2) 
C(33) 0,3349 (3) 0,5391 (2) 0,5020 (2) 
C(34) 0,3717 (3) 0,6286 (2) 0,5289 (2) 
C(35) 0,3327 (3) 0,6951 (2) 0,4713 (2) 
C(36) 0,2782 (3) 0,5196 (2) 0,4233 (2) 
C(37) 0,3076 (3) 0,3906 (2) 0,4850 (2) 

T C N Q  
C(41) 0,0321 (3) 0,4205 (2) 0,5439 (2) 
C(42) 0,0706 (4) 0,5049 (2) 0,5835 (2) 
C(46) -0,0396 (4) 0,4203 (2) 0,4582 (2) 
C(47) 0,0627 (4) 0,3440 (2) 0,5862 (2) 
C(49) 0,0203 (4) 0,2597 (2) 0,5487 (2) 
C(50) 0,1366 (4) 0,3430 (2) o,6711 (2) 
N(51) -0,0155 (4) 0,1921 (2) 0,5195 (2) 
N(52) 0,1947 (4) 0,3411 (2) 0,7388 (2) 
OXY 0,4535 (3) 0,5217 (2) 0,1224 (2) 

sont /l rapprocher des valeurs observ6es dans les 
vari&6s monocliniques I et II. 

TCNQ 
La mol6cule est situ6e sur un centre de sym&rie. Les 

distances et angles des liaison sont tout/~ fait compara~ 
bles /l celles observ~es dans les complexes du TCNQ 
soit avec le t&ram&hyl-4,4',5,5' bis-A2.2'-dis~l~nole-l,3 
ou TMTSF (Kistenmacher, Emge, Bloch & Cowan, 
1982), soit avec l'octam&hyl6ne-3,4,3',4' t&rathia- 
2,2',5,5' fulval6ne ou OMTTF (Chasseau, Gaultier, 
Fabre & Giral, 1982). L'importance de la charge port6e 
par le TCNQ peut &re 6valu6e par diff6rentes 
m&hodes. Flandrois & Chasseau (1977) ont utilis6 
pour la premi6re fois les longueurs de liaisons pour 

Tableau 2. Distances interatomiques (t~) et angles (o) 

Les 6carts-type sont mis entre parentheses. 

N(I)-C(2) 1,326 (4) N(21)-C(22) 1,329 (5) 
N(I)-C(14) 1,343 (3) N(21)-C(34) 1,335 (4) 
C(2)-N(3) 1,323 (4) C(22)-N(23) 1,327 (5) 
N(3)-C(4) 1,344 (4) N(23)-C(24) 1,340 (4) 
C(4)-C(15) 1,361 (4) C(24)-C(35) 1,365 (5) 
C(5)-C(6) 1,529 (4) C(25)-C(26) 1,478 (5) 
C(5)-C(15) 1,501 (4) C(25)--C(35) 1,482 (5) 
C(6)-C(16) !,485 (4) C(26)-C(36) 1,477 (4) 
N(7)-C(16) !,349 (4) N(27)-C(36) 1,370 (4) 
N(7)-C(17) 1,383 (4) N(27)-C(37) 1,381 (4) 
C(8)-C(9) 1,369 (4) C(28)-C(29) 1,373 (5) 
C(8)-C(17) 1,384 (4) C(28)-C(37) 1,385 (5) 
C(9)-C(10) 1,396 (5) C(29)-C(30) 1,393 (6) 
C(10)-C(11) 1,376 (4) C(30)-C(31) 1,388 (5) 
C(I 1)-C(12) 1,396 (4) C(31)-C(32) 1,392 (4) 
C(12)-C(13) 1,432 (4) C(32)-C(33) 1,432 (4) 
C(12)-C(17) 1,408 (4) C(32)-C(37) 1,412 (4) 
C(13)-C(14) 1,434 (4) C(33)-C(34) 1,435 (4) 
C(13)-C(16) 1,376 (4) C(33)-C(36) 1,363 (4) 
C(14)-C(15) 1,402 (4) C(34)-C(35) 1,403 (4) 
C(41)---C(42) 1,441 (4) C(47)-C(49) 1,427 (5) 
C(41)-C(46) 1,437 (4) C(47)-C(50) 1,425 (5) 
C(41)-C(47) 1,361 (4) C(49)-N(51) 1,139 (4) 
C(42)-C(46) t 1,332 (5) C(50)-N(52) 1,136 (4) 

C(2)-N(1)-C(14) 115,6 (2) C(22)-N(21)-C(34) 116,5 (3) 
N(1)-C(2)-N(3) 127,8 (3) N(21)-C(22)-N(23) 127,2 (3) 
C(2)-N(3)-C(4) 115,1 (3) C(22)-N(23)-C(24) 115,3 (3) 
N(3)-C(4)-C(15) 123,5 (3) N(23)-C(24)-C(35) 123,1 (3) 
C(6)-C(5)-C(15) 112.8 (2) C(26)-C(25)-C(35) 118,2 (3) 
C(5)-C(6)-C(16) 108.1 (2) C(25)-C(26)-C(36) 111,8 (3) 
C(16)-N(7)-C(17) 109,0 (2) C(36)-N(27)-C(37) 108,4 (3) 
C(9)-C(8)-C(17) 117,3 (3) C(29)-C(28)-C(37) 117,1 (4) 
C(8)--C(9)-C(10) 121,5 (3) C(28)-C(29)-C(30) 122,2 (3) 
C(9)-C(10)-C(I 1) 121,4 (3) C(29)-C(30)-C(31) 120,5 (3) 
C(10)-C(I 1)-C(12) 118,3 (3) C(30)-Cf31)-C(32) 118,9 (4) 
C(I 1)-C(12)-C(13) 135,0(3) C(31)-C(32)-C(33) 135,1 (3) 
C(I 1)-C(12)-C(17) 119,1 (3) C(31)-C(32)-C(37) 119,0(3) 
C(13)-C(12)-C(17) 105,7 (2) C(33)-C(32)-C(37) 105,9 (3) 
C(12)-C(13)-C(14) 133,0 (3) C(32)-C(33)-C(34) 132,6 (3) 
C(12)-C(13)-C(16) 107,3 (2) C(32)-C(33)--C(36) 107.5 (3) 
C(14)-C(13)-C(16) 119,7 (3) C(34)-C(33)-C(36) 119,9 (3) 
N(I)-C(14)-C(13) 120,2 (2) N(21)-C(34)-C(33) 120,7 (3) 
N(1)-C(14)-C(15) 121,9 (2) N(21)-C(34)-C(35) 121,1 (3) 
C(13)-C(14)-C(15) 117,9 (2) C(33)-C(34)-C(35) 118,2 (3) 
C(4)-C(15)-C(5) 123,5 (3) C(24)-C(35)-C(25) 121,6 (3) 
C(4)-C(15)-C(14) 116,1 (3) C(24)-C(35)-C(34) 116,7 (3) 
C(5)-C(15)-C(14) 120,4 (2) C(25)-C(35)-C(34) 121,7 (3) 
C(6)-C(16)-N(7) 125,7 (3) C(26)-C(36)-N(27) 123,7 (3) 
C(6)-C(16)-C(13) 124.6 (3) C(26)-C(36)-C(33) 126,3 (3) 
N(7)-C(16)-C(13) 109,7 (2) N(27)-C(36)-C(33) 110,0 (3) 
N(7)-C(17)-C(8) 129.4 (3) N(27)-C(37)-C(28) 129,4 (3) 
N(7)-C(17)-C(12) 108,2 (2) N(27)-C(37)-C(32) 108.3 (3) 
C(8)-C(17)-C(12) 122,4 (3) C(28)-C(37)-C(32) 122,3 (3) 
C(42)-C(41)-C(46) 117,4 (3) C(41)-C(47)-C(50) 122.2 (3) 
C(42)-C(41)-C(47) 121,1 (3) C(41)-C(47)-C(49) 122,4 (3) 
C(46)-C(41)-C(47) 121,5 (3) C(49)-C(47)-C(50) 115,4 (3) 
C(41)-C(42)-C(46 ~) 120,9 (3) C(47)-C(49)-N(51) 178,4 (4) 
C(41)-C(46)-C(42 ~) 121,7 (3) C(47)-C(50)-N(52) 179,1 (4) 
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Tableau 3. Valeurs comparatives de quelques paramdtres intervenant dans la gdomdtrie du noyau cyclohexa- 
didnyle (B) ainsi que les valeurs du X 2 permettant d'dvaluer l'dcart d la planditd de ce noyau non aromatique 

Distance C(5)-C(6) (A) 
Angle C(16)-C(6)-C(5) (o) 
Angle C(6)-C(5)-C(15) (o) 
Angle de torsion C ( 15)-C ( 14)-C ( 13)- 

C(16) (o) 
Distance (A) au plan moyen d6fini par le 

contour C ( 15)-C ( 14)---C ( 13)-C (16) 
de l'atome C(5) 
de ratome C(6) 

Valeurs du X 2 relatives 
au contour atomique 
C(15)-C(14)-C(13)-C(16) 
au noyau cyclohexadi6nyle B 
au noyau benz6nique D 

C o - 4 D P C  D P C - T C N Q  

Monoclinique Monoclinique DPC DPC DPC DPC 
I II ligand solvate solvate 

1,528 (4) 1,472 (6) 1,527 (6) 1,431 (9) 1,529 (4) 1,478 (5) 
108,4(2) 113,0 (3) 110,5(5) 112,9(6) 108,1 (2) 111,8(3) 
112,8(3) 116,2(4) 114,0(5) 121,4(6) 112,8(2) 118,2(3) 

15,2 (4) 5,1 (4) 7,5 (9) - 2  (1) - 13,8 (4) 7,3 (4) 

-0,424 (4) 
0,194 (3) 

--0,231 (5) 0,321 (7) 0,11 (1) 0,371 (3) 0,193 (6) 
0,142 (4) -0,173 (7) -0,068 (1) -0,242 (3) -0,104 (5) 

1237 161 68 4 887 165 
13494 3443 2144 140 16570 1564 

10,3 9,3 1,3 0,6 3,3 7,0 

calculer le taux de transfert dans les sels de TCNQ. 
Kistenmacher, Emge, Bloch & Cowan (1982) ont 
pr6conis6 l'utilisation du rapport c/(b + d) des lon- 
gueurs de liaisons caract6ristiques du TCNQ (Fig. 1). 
Par comparaison avec les valeurs calcul6es dans le 
TCNQ libre (Long, Sparks & Trueblood, 1965) et dans 
le complexe ph6nazine-TCNQ (Goldberg & Shmueli, 
1973), nous pouvons d6duire que, dans le compos6 tit6 
en titre, le transfert de charge est voisin de z6ro. 

Le complexe de transfert de charge proprement dit 
est form6 de couches doubles de mol6cules de DPC 
donneur prenant en sandwich une mol6cule de TCNQ 
accepteur d'61ectrons (Fig. 1). L'organisation struc- 
turale est caract6ris6e par un empilement de ces 
complexes le long d'une direction quasi parall~le/L [ 100] 
avec la s6quence . . . D P C - T C N Q - D P C - D P C -  
T C N Q - D P C  . . . .  En effet, les normales aux plans 
moyens des mol6cules de DPC (noyau indolique) et de 
TCNQ (noyau quinonique) font avec la direction a des 
angles de 9,3 et 3,5 o respectivement (Fig. 2). 

Le recouvrement des mol6cules fait intervenir essen- 
tiellement les noyaux pyrroliques de deux mol6cules de 
DPC et le noyau quinonique de la mol6cule de TCNQ. 
La tr6s faible valeur (6 °) de l'angle di6dre entre les deux 
'plans moyens' des noyaux pyrrolique et quinonique, 
nous autorise /l estimer une 'distance interplanaire' 
(calcul6e/l partir de la distance d'un centre de sym&rie 
au 'plan moyen' du noyau pyrrolique et 6valu6e /l 
3,58 A). Cette valeur est habituellement observ6e dans 
les complexes de transfert de charge; elle est cependant 
plus grande que celle de 3,34 A, calcul~e entre plans 
moyens homologues par Kobayashi (1973) dans le 
complexe carbazole-TCNQ off coexistent des 
domaines ordonn6s et d6sordonn6s. Par ailleurs, la 
distance entre les plans moyens de deux noyaux 
indoliques appartenant /l deux mol6cules de DPC 
homologues li6es par le centre de sym&rie vaut 3,72 A 
montrant une interaction de moyenne port~e (Fig. 1). 
Rappelons que dans la vari&~ monoclinique II du DPC, 
les distances entre plans moyens valent respectivement 
3,51 et 3,95 A. 

N(23) C(22) 

N152/ 

C1251 ~ ~ ~ ~ " ~  

J Cl26) • ~ -" C(28} %~N{51} N(27) , 

Fig. 1. Recouvrement des molecules de DPC et de TCNQ formant 
des colonnes infinies parall~les /11100 }. 

Fig. 2. Projection de la structure scion la direction b. Les liaisons 
hydrog6ne sont repr6sent6es. 

La coh6sion cristalline du DPC-TCNQ (Fig. 2) est 
assur6e par des liaisons hydrog6ne mettant en jeu: 

- soit directement des mol6cules de DPC solvate et 
complexe dont les plans moyens des noyaux indoliques 
sont quasi perpendiculaires, 

- soit une mol6cule d'eau d'insertion avec l'une ou 
l'autre des mol6cules de DPC au niveau de l'atome 
H(7) ou des doublets libres des atomes N(3) et N(23). 
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Ces liaisons hydrog6ne sont caract6ris6es par: 
- les distances: N(1)--N(27 i) 3,080 (3); N(3)--OXY i 

2,808 (3); N(7)---OXY 2,699 (3); et N ( 2 3 ) - O X Y  ii 
2,828 (4)/~; 

- les angles: N(1 ) -H(N27 i ) -N(27  i) 158; N ( 3 ) -  
H(OXBI) -OXY i 164; et N(23) -H(OXAi i ) -OXyi i  
175°; 
avec le code de sym&rie: (i) 1 + x, y, z et (ii) x, -32 - y ,  

-k- Z. 
Rappelons que dans les vari6t6s monocliniques I et 

II, les doublets libres des atomes N(3) n'interviennent 
pas dans les liaisons hydrog6ne. D'autre part, il existe 
de nombreuses liaisons de van der Waals qui contri- 
buent/l la bonne coh6sion du cristal. 

En conclusion, l'adjonction du cycle pyrimidinique 
ne modifie pas l'aptitude du dihydrocarbazole /l la 
formation de complexes par transfert de charge. II est 
probable que la conformation du noyau cyclo- 
hexadi6nyle-1,3 n'entra3ne pas de perturbations impor- 
tantes puisque ce dernier cycle 6volue d'une confor- 
mation demi-chaise vers une quasi-plan6it6, comme 
nous avons p u l e  montrer dans les diff6rentes &udes 
structurales ant6rieures de ce t&rah&6rocycle. 

L'organisation structuraie de type altern6, ainsi que 
le degr6 de transfert de charge voisin de z6ro permettent 
de pr6voir un comportement 6lectrique isolant pour le 
compos6 tit6 en titre. 

NoN remerciements vont au Professeur R. Chevalier 
de l'Universit6 de Clermont-Ferrand qui a bien voulu 
effectuer les mesures des intensit6s des r6flexions. 
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A b s t r a e t .  C9H6N2, M r =  142-16, triclinic, P1, a =  
7.693(1),  b = 8 . 4 0 0 ( 1 ) ,  e = 1 2 . 2 3 9  (1) A, a =  
73.98 (1), f l =  89.59 (1), 3,=75.51 (1) °, V =  
734.4 (2)/1,3, Z = 4, D x = 1.286 g c m  -3, Mo Ktx, 2 
= 0.71073/l, ,  g = 0.743 cm -l, F(000) = 296, T =  
295 K. The structure was solved by symbolic addition 
and refined to final R = 0 . 0 5 4  for 2208 observed 

0108-2701/86/070847-03501.50 

reflections [1 > 30(/)]. There are two molecules in the 
asymmetric unit. The range of the C - C - C  angles, 
between 58.3 (2) and 130.8 (2) ° , in contrast to the 
tetrahedral angle (109.5°), indicates that the title 
compound is a strained organic molecule. The electron- 
withdrawing cyano groups show characteristic 
influences on the cyclopropane bonds. 
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