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additional factor contributing to the non-planarity of 
the O = C - O - C = O  group is probably the repulsion 
between the methyl at C(7) and the O(1) atom. 

The authors thank the Polish Ministry of Science and 
Higher Education for support from project RP.II. 10. 
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Abstract.  C24H24N2 O, M r = 3 5 6 . 5 ,  triclinic, P i ,  a 
=13 .205 (4 ) ,  b = 9 . 5 5 3 ( 3 ) ,  c=8.556(1)A, ~ =  
104.35(2), f l = l 1 0 . 1 1 ( 2 ) ,  y = 9 8 . 0 9 ( 3 )  °, v =  
951.2,/k 3, D m=1 .27 ,  D x = l . 2 4 M g m  -a, Z = 2 ,  
2(Mo K a ) =  0. 7107 A, a = 0 . 0 7 1 m m  -~, F(000)=380,  
room temperature, R = 0 . 0 3 7  for 2663 independent 
reflections [1>3o(/)].  The carbazole group is not as 
planar as it is in the carbazole molecule. This distortion 
is due to steric hindrance. The phenyl ring of the benzyl 
group and the pyrrole ring are almost perpendicular. 
The structure can be regarded as consisting either of 
layers of molecules which are spread out along the 
(100) planes or of columns built around the [010] axes. 

Introduction. La synth~se de la dim&hylamino-9 
elliptieine par la m&hode de Pomeranz (1893) et 

* La num6rotation utilis6e dans le titre est diff6rente de celle 
indiqu+e sur la Fig. 1 et utilis6e dans le reste de ce m+moire. 

0108-2701/87/030579-03501.50 

Fritseh (1893) conduit ~. pr6parer, comme produit inter- 
m6diaire, le dim&hyl-l,4 dim&hylamino-6 carbazole- 
carbald6hyde-3. Selon que la formylation, par la 
m6thode de Vilsmeier & Haack (1927), est r6alis6e sur 
le dim6thyl-l,4 dim6thylamino-6 carbazole ou sur son 
analogue m&hoxyl6 en 6, le groupement CHO se fixe 
exclusivement en 9 ou de faqon pr6pond6rante en 3. La 
formylation du produit obtenu apr+s bloeage de l'azote 
carbazolique en 9 par le groupement benzyle paraissait 
done susceptible de fournir un d+riv+ formyl6 en 3. En 
fait, on obtient un m6lange de eompos6s mono et 
diformyl6 qui ont &6 s6par6s par chromatographie. Par 
suite de la presence de pies suppl6mentaires dus aux 
atomes d'hydrog6ne aromatiques du groupement ben- 
zyle, les spectres de RMN fi 250 MHz n'ont pas permis 
de connakre les positions occupies par le nouveau 
substituant. C'est la raison pour laquelle l'6tude 
cristallographique a &6 entreprise. Des cristaux du 
eompos6 monoformyl6 ont 6t6 obtenus par 6vaporation 
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lente d'une solution dans un m~lange d'&hanol et 
d'6ther de p&role. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de temp&ature isotropes dquivalents et dcarts types 

Pattie exp&imentale. Masse volumique par flottaison. 
Cristal parall616pip6dique: 0,37 x 0,30 x 0,15 mm. x 
Dimensions de la maille d&ermin+es sur monocristal C(l) 1,1098 (1) C(la) 1,0228 (1) 
avec 25 r6flexions telles que 5 , 6 8 < 0 <  14,86". c ( 2 )  1,0800(2) 
Diffractom+tre Enraf-Nonius  CAD-4. 0 < (sin0)/2 < c(3) 0,9733 (2) 

C(4) 0,8868 (1) 
0,660/k-~; --17 < h < 15, - 1 2  < k < 12, 0 < l < 11. C(4a) 0,9109 (1) 
R+flexions de contr61e: 213, 073 et 411. a(I)/I= c(5) 0,7310(1) 
0,0019. Diminution de I: 0,6%. 4225 r+flexions C(5a)  o,8453(1) 

C(6) 0,6985 (1) 
ind6pendantes mesur6es, 1562 r+flexions inobserv+es c(7) 0,7778(1) 
I<33(1). Pas de correction d'absorption. M&hodes c(8) 0,8890(1) 
directes, programme MULTANll/82 (Main, Fiske, C(8a)  0,9211(1) 

N(9) 1,0268 (1) 
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, C(10) 1,1233(1) 
1982). Coordonn6es des H: s&ie de Fourier des AF. C(ll) 1,1940(1) 
Facteurs de diffusion des International Tables for C(12)  1,1525(1) C(13) 1,2197 (2) 
X-ray Crystallography (1974). Affinement sur F. C(14) 1,3286(2) 
Param6tres affin~s: x, y, z de tousles  atomes et flij de O, c(15) 1,3713 (2) 

C(16) 1,3046 (1) 
N e t  C. B des H non affin~s. R = 0,037, wR = 0,034, N(17) 0,5807 (1) 
w=I/o2(F), S = 2 , 6 9 ,  (A/a)max=O,09. IAplmax= C(18) 0,5500(2) 
0,15 (3)e  A -3. Programmes de calcul du syst+me SDP c(19) 0,5318 (2) 

C(20) 0,6391 (1) 
(Frenz, 1982) et Best-Plane Program (Ito & Sugawara, o(21) 0,6299 (I) 
1983). Dessin de la mol+cule (Fig. 1): programme c(22) 0,7766(2) 
OR TEP (Johnson, 1965). C(23) 1,2300 (2) 

B~q = ~(fllla 2 + fl22 b2 + fl33C 2 + fl12abcos? + flL~accosfl + f123bccosa). 

y z B~q(,~ 2) 
0,8061 (2) 1,1336 (2) 3,37 (4) 
0,7982 (2) 0,9782 (2) 2,83 (3) 
0,7315 (2) 1,2361 (2) 4,56 (5) 
0,6478 (2) 1,1872 (2) 4,62 (5) 
0,6376 (2) 1,0341 (2) 3,49 (4) 
0,7209 (2) 0,9311 (2) 2,72 (3) 
0,7044 (2) 0,6564 (2) 2,71 (3) 
0,7404 (2) 0,7662 (2) 2,58 (3) 
0,7306 (2) 0,4956 (2) 3,01 (4) 
0,7954 (2) 0,4435 (2) 3,58 (4) 
0,8404 (2) 0,5530 (2) 3,48 (4) 
0,8162 (2) 0,7145 (2) 2,76 (3) 
0,8559 (2) 0,8456 (2) 2,89 (3) 
0,9420 (2) 0,8362 (2) 3,11 (4) 
0,8486 (2) 0,7748 (2) 2,96 (4) 
0,6996 (2) 0,6777 (2) 3,57 (4) 
0,6170 (2) 0,6230 (3) 4,60 (5) 
0,6833 (3) 0,6665 (3) 5,48 (5) 
0,8311 (3) 0,7634 (3) 5,83 (6) 
0,9146 (2) 0,8174 (3) 4,59 (5) 
0,6948 (2) 0,3917 (2) 3,62 (4) 
0,6342 (3) 0,2031 (3) 5,11 (6) 
0,8197 (3) 0,4318 (3) 5,53 (6) 
0,6572 (2) 0,7099 (2) 3,76 (4) 
0,7300 (2) 0,8376 (2) 5,82 (4) 
0,5315 (2) 0,9797 (3) 4,70 (5) 
0,8853 (2) 1,1943 (3) 4,31 (5) 

Discussion. Les param+tres atomiques sont rassembl+s 
dans le Tableau 1, les distances et les angles dans le 
Tableau 2.* 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param6tres des atomes d'hydrog+ne ont 
6t6 d6pos+es au d6p6t d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 43495:26  
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

17 r'/C20 

C 1 6 ~ =  C14 

--~15 

Fig. 1. Vue de la mol6cule en perspective, num&otation des atomes 
et lettres utilis~es pour d~signer les cycles. 

Tableau 2. Distances 
enciels 

interatomiques (A), angles val- 
(o) et dcarts types 

C(I)-C(Ia) 1,403 (2) 
C(1)-C(2) 1,378 (3) 
C(1)-C(23) 1,505 (2) 
C(la)-C(4a) 1,423 (2) 
C(Ia)-N(9) 1,392 (2) 
C(2)-C(3) 1,383 (3) 
C(3)-C(4) 1,380 (2) 
C(4)-C(4a) 1,408 (3) 
C(4)-C(22) 1,500 (3) 
C(4a)-C(5a) 1,453 (2) 
C(5)-C(5a) 1,414 (2) 
C(5)-C(6) 1,391 (2) 
C(5)-C(20) 1,489 (3) 
C(5a)-C(8a) 1,408 (3) 
C(6)-C(7) 1,398 (3) 

C(la)-C(1)-C(2) 115,5 (2) 
C(la)-C(l)-C(23) 126,0 (2) 
c(2)-c(1)-c(23) 118,5 (2) 
C(1)-C(Ia)-C(4a) 122,3 (2) 
C(1)-C(Ia)-N(9) 129,1 (I) 
C(4a)-C(la)-N(9) 108,5 (I) 
C(1)-C(2)-C(3) 123,0 (2) 
C(2)-C(3)-C(4) 122,3 (2) 
C(3)-C(4)-C(4a) 116,9 (2) 
C(3)-C(4)-C(22) 119,1 (2) 
C(4a)-C(4)-C(22) 123,7 (1) 
C(la)-C(4a)-C(4) 119,6 (1) 
C(la)-C(4a)-C(5a) 106,4 (2) 
C(4)-C(4a)-C(5a) 133,8 (1) 
C(5a)-C(5)-C(6) 119,7 (2) 
C (5a)-C(5)-C(20) 124,1 (2) 
C(6)-C(5)-C(20) 115,6 (1) 
C(4a)-C(Sa)--C(5) 136,1 (2) 
C(4a)-C(Sa)-C(Sa) 106,5 (1) 
C(5)-C(5a)-C(8a) 117,4 (1) 
C(5)-C(6)-C(7) 120,5 (1) 
C(5)-C(6)-N(17) l l7,0 (2) 

C(6)-N(17) 1,441 (2) 
C(7)-C(8) 1,377 (2) 
C(8)-C(8a) 1,387 (3) 
C(8a)-N(9) 1,384 (2) 
N(9)-C(10) 1,453 (2) 
C(10)-C(11) 1,511 (3) 
C(I 1)-C(12) 1,378 (2) 
C(l l)-C(16) 1,386 (2) 
C(12)-C(13) 1,389 (3) 
C(13)-C(14) 1,366 (3) 
C(14)-C(15) 1,368 (3) 
C(15)-C(16) 1,386 (3) 
N(17)-C(18) 1,458 (2) 
N(17)-C(19) 1,458 (3) 
C(20)-O(21) 1,195 (2) 

C(7)-C(6)-N(17) 122,4 (2) 
C(6)-C(7)-C(8) 120,8 (2) 
C(7)-C(8)-C(8a) 118,5 (2) 
C(5a)-C(Sa)-C(8) 122,5 (l) 
C(5a)-C(8a)-N(9) 109,4 (1) 
C(8)-C(8a)-N(9) 128,1 (2) 
C(Ia)-N(9)-C(8a) 108,9 (I) 
C(Ia)-N(9)-C(10) 128,1 (1) 
C(Sa)-N(9)-C(10) 123,0 (1) 
N(9)-C(10)-C(I 1) i 14,1 (1) 
C(10)-C(11)-C(12) 122,2 (1) 
C(10)-C(ll)-C(16) 119,1(1) 
C(12)-C(11)-C(16) 118,7 (2) 
C(11)-C(12)-C(13) 120,8 (2) 
C(12)-C(13)-C(14) 119,9 (2) 
C(13)-C(14)-C(15) 120,0 (2) 
C(14)-C(15)-C(16) 120,4 (2) 
C(I1)-C(16)-C(15) 120,2 (2) 
C(6)-N(17)-C(18) 114,3 (2) 
C(6)-N(17)-C(19) 112,4 (l) 
C(18)-N(17)-C(19) 110,7(2) 
C(5)-C(20)-O(21) 122,7 (1) 
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Les cycles A, B e t  C ne sont qu'approximativement 
plans. Les valeurs du param6tre Z 2, relatives fi leurs 
plans moyens [plans P(A), P(B) et P(C)I, sont 
respectivement de 1328, 949 et 992. Les distances les 
plus importantes entre les atomes et les plans moyens 
correspondants s'observent pour C(5a) et C(4a). Le 
premier est fi 0,041 (2)/~ de P(A) et fi 0,031 (2)/~ de 
P(B), le second /l 0,037 (2)/~ de P(C). Les angles 
di+dres P(A)P(B) et P(B)P(C) sont voisins de 5 ° et 
P(A)P(C) de 10 °. I1 en r6sulte que le noyau carbazole 
n'est pas plan (Z2= 31 376). Les distances des atomes 
qui le constituent h son plan moyen [P(ABC)] atteig- 
nent 0,160 (2)/~, alors qu'elles sont inf+rieures ~t 0,03/~ 
dans la molecule de carbazole (Kurahashi, Fukuyo, 
Shimida, Furusaki & Nitta, 1969). Ce fait para~t 
s'expliquer par l'encombrement cr66 par les substituants 
au voisinage du noyau carbazole. Le noyau D peut, par 
contre, ~tre consid6r~ comme parfaitement plan (X 2 
= 6). Aux incertitudes pros, son plan moyen P(D) est 
perpendiculaire ~ P(B) [P(B)P(D) = 89,85 (7) ° ]. 

N(17) et C(20) se trouvent nettement en dehors de 
P(A). N(17) en est distant de 0,110 (2)/~, et C(20) de 
0,273 (2)A. De m~me, les distances respectives de 
C(22) et C(23) ~ P(C) sont de 0,214(2) et de 
0,065(2)A. Les plans C(5)C(20)O(21) et C(18)- 
N(17)C(19) sont presque perpendiculaires entre eux 
[91,5 (2) ° Iet font avec P(A) des angles de 59,5 (2) et de 
76,8 (1) °. Les angles de torsion C(5a ) -C(5 ) -C(20 ) -  
O(21) [55,2 (4)°1 et C(5)--C(6)--N(17)-C(18) 
[-143,5 (4) °] indiquent les orientations des groupe- 
ments formyle et dim&hylamino par rapport au cycle 
A. 

Les distances C - C  entre deux atomes voisins ont 
pour longueurs extremes 1,377 (2) et 1,414 (2)A dans 
le cycle A [moyenne: 1,396(6)A], 1,378(3) et 
1,423 (2)/~ dans le cycle C [moyenne: 1,396 (7)A], 
1,366 (3) et 1,389 (3)A dans le cycle D [moyenne: 
1,379 (4)/~1. Dans le cycle B, C( la ) -C(4a)  
[1,423 (2) AI, C(4a)-C(5a) I1,453 (2) AI et C(5a) -  

Fig. 2. Representation de la structure rue parall~lement/l l'axe b. 

C(8a) [1,408 (3),/~] ont sensiblement les m~mes lon- 
gueurs que leurs homologues dans le dim&hyl-5,11 
6H-pyrido[4,3-b]carbazole (Courseille, Busetta & Hos- 
pital, 1974), soit respectivement 1,443 (4), 1,454 (4) et 
1,411 (4)A. Les liaisons Csp2-Csp 3 C(1)-C(23), 
C(4)-C(22) et C ( 1 0 ) - C ( l l )  ainsi que la liaison 
CspE--Csp 2 C(5)- -C(20)  peuvent &re consid+r6es 
comme 'normales'. 

Les distances N - C  du cycle B [1,384(2) et 
1,392 (2) ,/k] ne sont pas significativement diff6rentes de 
celles rencontr6es dans le carbazole [1,394 (6)A]. 
N(9)-C(10) et les trois liaisons issues de N(17) ont des 
longueurs comprises entre 1,441 ( 2 ) e t  1,458 (3)A 
[moyenne: 1,452 (4),/k]. II n'y a donc pas d'interaction 
entre le doublet non partag6 de N(17) et les +lectrons 7r 
du cycle A ou ceux de la liaison C(20)-O(21). La 
longueur un peu courte trouv+e pour cette derni+re 
[1,195 (2),~] peut s'expliquer par l'agitation thermique 
relativement 6lev+e de 0(21). 

Les valeurs des angles C ( l a ) -C(1 ) -C(2 )  
[115,5 (2) °] et C(3) -C(4) -C(4a) [116 ,9(2)  °] tradui- 
sent un allongement du cycle C dans la direction 
C(1)-C(4). Des d+formations comparables ont &+ 
observ6es dans les cycles benz~niques du carbazole et 
dans le cycle para-dim+thylbenz6nique du dim&hyl- 
5,11 6H-pyrido[4,3-b]carbazole. Les valeurs extremes 
des angles form6s par trois atomes de carbone contigus 
sont de 117,4 (1) et 122,5 (1) ° dans le cycle A, de 
118,7 (2) et de 120,8 (2) ° dans le cycle D. 

La Fig. 2 montre que la structure peut &re 
consid+r6e comme form6e, soit de couches de mol+cules 
ayant pour positions moyennes les plans (100), soit de 
colonnes de mol6cules 6difi~es autour des axes [001]. 
Dans une m~me colonne, la distance entre les plans de 
deux cycles C voisins est de 2,95/~. 
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