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TCNQ-Méthoxy-9 Ellipticine, Un Complexe par Transfert de Charge: Structure du
Tétracyano-7,7,8,8 p-Quinodiméthane—Méthoxy-9 Diméthyl-5,11
6H-Pyridol4,3-blcarbazole—Acétonitrile (1:1:1)
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Abstract. [CH,N,0.C,H,N,l.C,H,N, M,=521-6,

monoclinic, P2,/c, a=12.587(2), b=13-324(2), ¢
—16-733 () A, B=105-18 (2)°, V¥ =2708-4 (7) A},

0108-2701/88/101797-04$03.00

Z=4, D,=1-28, D,,=1-30(2)Mg m~3, A(Mo Ko)
=0-71069 A, 4 =0-092 mm~!, F(000)= 1088, room
temperature, final R =0-037, wR =0-035 for 1816
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independent reflections with I > 20(l). The stacking
sequence between electron acceptor and donor mole-
cules alternates as follows: [TCNQ — ‘ellipticine’ —
‘ellipticine’ — TCNQJ,. As expected from the bond
lengths of the TCNQ molecule, the estimated charge
transfer is about 0- 10 electron.

Introduction. La molécule tricyclique de carbazole
(faible donneur d’électrons) forme avec le tétracyano-
7,7,8,8 p-quinodiméthane ou TCNQ (fortement accep-
teur), un complexe par transfert de charge décrit par
Kobayashi (1973). L’adjonction d’un cycle pyrimidini-
que ou pyridinique au noyau carbazole conduit a de
nouvelles molécules du type ‘DPC’ (ou dihydro-5,6
pyrimidino[5,4-clcarbazole) ou du type ellipticine
(diméthyl-5,11 6H-pyrido[4,3-b]lcarbazole). Ces molé-
cules a activité antitumorale sont également suscep-
tibles de former des complexes par transfert de
charge avec le TCNQ. La synthése et la structure
crystalline du complexe TCNQ avec le ‘DPC’ ont été
décrites par Nguyen-Huy Dung, Viossat, Lancelot &
Robba (1986). Un nouveau complexe par transfert de
charge formé par le TCNQ avec la méthoxy-9
ellipticine (en abrégé ‘ellipticine’ dans la suite du
mémoire) vient d’€tre synthétisé et sa structure fait
’objet du présent mémoire.

OCH, CHs

=x
/N\ 4
H ¢,

Partic expérimentale. Aprés dissolution de 2 mmol
dellipticine’ dans 20 ml d’acétonitrile a chaud et de
1 mmol de TCNQ dans 10 ml d’acétonitrile a chaud,
les solutions obtenues sont mélangées. Aprés quelques
minutes d’agitation, la solution est refroidie et évaporée
lentement sous azote a température ambiante. Les
cristaux noirs de forme parallélépipédique sont
recueillis. L’analyse élémentaire indique un rapport
TCNQ/‘ellipticine’ = 1 et met en évidence I’existence
d’une molécule d’acétonitrile solvate.

Mesure de la masse volumique par flottaison;
dimensions du cristal 275 x 225 x 200 um; dimen-
sions de la maille déterminées sur monocristal a partir
de 25 reflexions avec le rayonnement Mo Ka (13,12 <
6 < 15,84°); diffractométre automatique CAD-4
Enraf—Nonius, balayage 6-28 d’amplitude s = 1,50 +
0,345tg6; 1,5<0<23° —13<h<13, 0<k<14,
0 <1< 18; pas de corrections d’absorption; réflexions
choisies pour contrdler les intensités 804, 517 et 814;
nombre de réflexions indépendantes mesurées: 3764;
nombre de réflexions considérées comme observées
[ > 20(D}: 1816; résolution de la structure: méthodes
directes a I’aide de MULTAN8S0O (Main, Fiske, Hull,
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1980) et

TCNQ-METHOXY-9 ELLIPTICINE

Tableau 1. Coordonnées atomiques

x y z Uiso(A)
C(1) 0,5763 (3) 0,2913 (3) 0,3287 (2) 0,0483
N(2) 0,5353 (3) 0,2079 (2) 0,2905 (2) 0,0541
C(3) 0,4854 (3) 0,1432 (3) 0,3324 (2) 0,0567
C@4) 0,4768 (3) 0,1601 (3) 0,4101 (2) 0,0502
C(5) 0,5174 (3) 0,2671 (3) 0,5352 (2) 0,0394
N(6) 0,5782 (2) 0,3870 (2) 0,6507 (2) 0,0406
C(M 0,6619 (3) 0,5369 (3) 0,7320 (2) 0,0484
C(®) 0,7145 (3) 0,6267 (3) 0,7278 (2) 0,0492
C(9) 0,7376 (3) 0,6571 (3) 0,6545 (2) 0,0471
C(10) 0,7093 (3) 0,5982 (3) 0,5839 (2) 0,0424
c(11) 0,6208 (3) 0,4088 (3) 0,4472 (2) 0,0377
C(12) 0,5744 (3) 0,3177 (3) 0,4104 (2) 0,0406
C(13) 0,5225 (3) 0,2481 (3) 0,4533 (2) 0,0395
C(14) 0,5672 (3) 0,3540 (3) 0,5704 (2) 0,0365
C(15) 0,6323 (3) 0,4782 (3) 0,6611 (2) 0,0392
C(16) 0,6573 (3) 0,5072 (2) 0,5869 (2) 0,0361
Cc(17) 0,6170 (3) 0,4263 (2) 0,5280 (2) 0,0346
C(18) 0,6734 (3) 0,4828 (3) 0,4026 (2) 0,0518
C(19) 0,4594 (3) 0,1987 (3) 0,5809 (2) 0,0570
0(20) 0,7885 (2) 0,7460 (2) 0,6465 (2) 0,0605
C(21) _ 0,8232 (4) 0,8083 (3) 0,7174 (3) 0,0703
C(31) 0,1358 (4) 0,2705 (4) 0,0359 (3) 0,0814
C(32) 0,0966 (6) 0,3545 (4) —0,0199 (4) 0,1120
N(33) 0,1621 (4) 0,2018 (4) 0,0746 (3) 0,1182
C(51) 0,8194 (3) 0,2434 (3) 0,0986 (2) 0,0500
C(52) 0,8203 (3) 0,2176 (3) 0,1819 (3) 0,0540
C(53) 0,8665 (3) 0,1321(3) 0,2167 (2) 0,0488
C(54) 0,9174 (3) 0,0635 (3) 0,1716 (2) 0,0447
C(55) 0,9148 (3) 0,0892 (3) 0,0878 (2) 0,0529
C(56) 0,8677 (3) 0,1744 (3) 0,0529 (2) 0,0548
C(57) 0,7740 (3) 0,3322 (3) 0,0638 (3) 0,0563
C(58) 0,9686 (3) —-0,0221 (3) 0,2074 (2) 0,0487
C(59) 1,0203 (4) —0,0902 (3) 0,1640 (3) 0,0639
C(60) 0,9802 (3) —0,0450 (3) 0,2926 (3) 0,0572
C(61) 0,7285 (4) 0,4018 (3) 0,1108 (3) 0,0729
C(62) 0,7772 (4) 0,3623 (3) —0,0177 (3) 0,0690
N(63) 0,6949 (4) 0,4568 (3) 0,1502 (3) 0,1036
N(64) 0,7811 (4) 0,3887 (3) —0,0815 (3) 0,0998
N(65) 1,0630 (4) —0,1455 (3) 0,1309 (3) 0,0902
N(66) 0,9934 (3) —0,0625 (3) 0,3610 (2) 0,0772

affinement basé sur les F a laide du programme
CRYSTALS (Carruthers & Watkin, 1986). Les coor-
données des atomes d’azote, de carbone et d’oxygene et
leurs facteurs d’agitation thermique, d’abord isotrope
puis anisotrope affinés; les coordonnées des atomes
d’hydrogene déterminées avec la série de Fourier des
différences (F, — F,) ont été affinées ainsi que le facteur
d’agitation thermique geénéral B qui leur a été initiale-
ment affecte. R = 0,037, wR =0,035 (w=1); § =2,2;
valeur maximum du 4/0: 0,31; aucun résidu significatif
sur la série de Fourier des différences; facteurs de
diffusion utilisés de International Tables for X-ray
Crystallography (1974) et corrigés de la dispersion; au
cours de laffinement, il a été tenu compte des
corrections réelles de diffusion anomale pour C, N, O.
Les dessins de la structure ont été effectués a ’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 sont
représentés dans le Tableau 2.

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope et des paramétres des atomes d’hydrogéne ont
été déposées au dépét d’archives de la British Library Document
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 44925: 17
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.
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (°)

Molécule d*ellipticine’ Molécule de TCNQ
C(DH=N(2) 1,318 (5) C(51)-C(52) 1.434 (6)
C(1)-C(12) 1,418 (5) C(51)-C(56) 1,429 (6)
N(@2)-C(3) 1,363 (6) C(51)-C(57) 1375 (5)
C(3)-C(4) 1,353 (6) C(52)—C(53) 1,340 (5)
C(4)-C(13) 1,419 (5) C(53)-C(54) 1,437 (6)
C(5)-C(13) 1411 (5) C(54)—C(55) 1,436 (6)
C(5)-C(14) 1,374 (5) C(54)-C(58) 1,369 (5)
C(5-C(19) 1,497 (6) C(55)-C(56) 1,342 (6)
N(6)-C(14) 1,385 (4) C(57)-C(61) 1,429 (1)
N(6)-C(15) 1,382 (4) C(57)-C(62) 1433 (7)
C(1)-C(8) 1,379 (6) C(58)-C(59) 1,421 (6)
C(N-C(15) 1,388 (5) C(58)—C(60) 1.429 (6)
C(8)-C(9) 1,393 (6) C(59)-N(65) 1,138 (7)
C(9)-C(10) 1,385 (5) C(60)—N(66) 1,136 (6)
C(9)-0(20) 1,370 (5) C(61)-N(63) 1.139.(8)
C(10)-C(16) 1.386 (5) C(62)-N(64) 1.137(7)
C(11)-C(12) 1.416 (5)

C(1n-cn 1.386 (5) Molécule d’acétonitrile
C(1)-C(18) 1,491 (6) C(31)-C(32) 1.458 (8)
C(12)-C(13) 1431 (5) C(31-N(33) 1,120 (8)
C(14)-C(17) 1.434 (5)

C(15)-C(16) 1,412 (5)

C(16)-C(17) 1.459 (4)

0Q0-C) 1,420 (5)

Molécule d™ellipticine’

N(2)-C(D-C(12) 125.0 (4) C(1)-C(12)-C(13) 116.6 (3)
C(1)-N(2)-C(3) 117.3(3) C(1D-C(12)-C(13)  121,9(3)
N(2)-C(3)--C(4) 123.6 (4) C(4)-C(13)-C(5) 121,8 (3)
C(3)—C(4)-C(13) 120.2 (4) C(4)-C(13)-C(12) 117.3 (3)
C(13)-C(5)-C(14) 115.8 (3) C(5)-C(13)-C(12) 121,0 (3)
C(13)-C(5)-C(19) 122.7(3) C(5)-C(14)-N(6) 127.0 (3)
C(14)—C(5)-C(19) 121.5 (3) C(5)-C(14)-C(17) 124,3 (3)
C(14)-N(6)-C(15)  108.8 (3) N(6)~C(14)-C(17) 108.7 (3)
C(8)—C(7)-C(15) 118.0 (4 N(6)-C(15)-C(7) 128,0 (3)
C(7)-C(8)-C(9 120.7(3) N(6)-C(15)-C(16)  110,2 (3)
C(8)-C(9)-C(10) 121,4 (3) C(7)=C(15)—-C(16) 1218 (3)
C(8)-C(9)-0(20) 123.2(3) C(10)-C(16)—-C(15)  119.2(3)
C(10)--C(9)-0(20) 1153 (4) C(10)-C(16)-C(17)  134.9(3)
C(9)-C(10)-C(16) 118.9 (4) C(15)-C(16)-C(17) 1059 (3)
C(12)-C(1)-C(I7) 1169 (3) C(ID=C(IN-C14)  120.1 (3)
C(12)-C(1)-C(18) 1224 (3) C(IDH-C(N-C(16) 133.5(3)
C(I17N-CI-C(18) 1207 (3) C(14)=C(I7)-C(16)  106.4 (3}
C(h-C(12)—-C(11) 121.5 (3) C(9)-0(20)-C(21) 118.2 (3)
Molécule de TCNQ

C(52)-C(S1)--C(56)  118,1(3) C(51)-C(57)—C(61)  120,5 (4)
C(52)-C(5D-C(57)  121.0(4) C(51)-C(51)-C(62)  122,1 (4)
C(56)-C(51)--C(57)  121.0(4) C(61)-C(5T)—C(62)  117.2 (4)
C(51) -C(52)-C(53) 121.2(4) C(54)-C(58)-C(59) 122.4 (4)
C(52)-C(53)-C(54) 121,0 (4) C(54)-C(58)—-C(60) 121.8 (4
C(53)-C(54)-C(55) 117.5(3) C(59)—C(58)-C(60) 1156 (3)
C(53)-C(54)-C(58) 121.7(4) C(58)-C(59)-N(65)  178.6 (6)
C(55)—C(54)-C(58)  121.0 (4) C(58)—C(60)—N(66)  177.4 (4)
C(54)- C(55)-C(56) 121.5(4) C(57—-C(61)-N(63) 171.9 (4
C(51)-C(56)-C(55)  120.8 (4) C(57)-C(62)-N(64) 178.0(5)

Molécule d’acétonitrile

C(32)-C(3H—-N(33) 175.2 (6)

L’unité asymétrique comprend une molécule d*ellip-
ticine’ (atomes numérotés de 1 a 27), une molécule
d’acétonitrile (de 31 a 33) et une molécule de TCNQ
(de 51 a 66). La numérotation des atomes du complexe
est indiquée sur la Fig. 1.

‘Ellipticine’

Les conformations respectives des cycles pyridinique
(A), benzénique (B), pyrrolique (C) et benzénique (D)
ne différent pas de fagon significative de celles déecrites
dans le diméthyl-5,11 6H-pyrido[4,3-b]carbazole
(Courseille, Busetta & Précigoux, 1981). L’écart maxi-
mum entre les distances homologues est inférieur a
0,032 A [au niveau des atomes C(8) et C(9)]. Quant
aux angles homologues, ’écart maximum est de 3,1°
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[au niveau des atomes C(5), C(14) et C(6)]. Les quatre
cycles sont pratiquement plans. La déviation maximale
s’observe au niveau de P'atome C(14) qui s’écarte de
0,019(3)A du plan moyen P2 du cycle B. Les angles
diédres entre les plans de deux cycles consécutifs sont
compris entre 1,32 et 2,35°. La présence du groupe-
ment méthoxy en position 9 ne modifie pas de fagon
significative la géometrie du tétrahétérocycle. Ce
groupement méthoxy est situé sensiblement dans le plan
moyen P4 du noyau benzénique D.

TCNQ

Les distances et angles de liaisons sont tout a fait
comparables a ceux observés dans le complexe du
TCNQ avec le DPC (Nguyen-Huy Dung et al., 1986).
La conformation du noyau quinonique, bien que tres
proche de la planéité, s’apparente au type chaise dans le
complexe TCNQ-DPC, tandis qu’il est du type bateau
dans le complexe TCNQ-"ellipticine’. D’autre part, les
atomes d’azote des quatre groupements CN terminaux
sont situés du méme cOté et tres nettement en dehors du
plan moyen du cycle quinonique, avec une déviation
comprise entre 0,115 et 0,318 A. La raison de la
courbure de ce noyau quinonique n’est pas évidente.
Elle a déja été signalée par Shaanan & Shmueli (1980)
dans le complexes TCNQ-BQ (ou BQ désigne la
7,8-benzoquinoline) avec une déviation maximale de
0,34 A pour des atomes d’azote terminaux du groupe-
ment CN et une courbure du cycle quinonique
s’apparentant au type bateau.

L’importance de la charge portée par le TCNQ a été
évaluée par la méthode de Kistenmacher, Emge, Bloch
& Cowan (1982) a partir du rapport ¢/(b+d) des
longueurs de liaison caractéristiques du TCNQ. Par
comparaison avec les valeurs calculées dans le TCNQ
libre (Long, Sparks & Trueblood, 1965) et dans le
complexe DPC-TCNQ, le transfert de charge dans le
complexe étudié est voisin de 0,10 électron. Dans le
complexe carbazole-TCNQ, ce transfert vaut 0,05
électron (Kobayashi, 1973). La vue stéréoscopique
(Fig. 2) montre que le complexe a transfert de charge
est formé de couches doubles de molécules d*ellipticine’

N(2)

cm o - chsl
" \NieS)

ci2) /c(m .
. \ B8 css) cls9) ]

l\gf\ /Q\/ s

J
U' Cisa) CI58)° ’Sf(gl
Eis2) C(53) \C(GOI

C“5l \/ /cla) } !
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/‘ cezn
P
N(63)"

Fig. 1. Recouvrement des molécules de méthoxy-9 ellipticine et de
TCNQ avec numérotation des atomes.



Fig. 2. Vue stéréoscopique de I’empilement moléculaire avec
représentation des liaisons hydrogéne.

prises en sandwich entre deux molécules de TCNQ
suivant la séquence d’empilement de type alterné
[TCNQ - “ellipticine’ — ‘ellipticine’ - TCNQ],,.

Le -recouvrement entre les molécules d*ellipticine’
homologues par le centre de symétrie est assez faible, 1a
distance entre plans moyens correspondants est de
3,503 A. En revanche, le recouvrement entre les
molécules de TCNQ et d*ellipticine’ est plus important,
essenticllement au niveau du noyau carbazole; la
distance entre les plans moyens y est plus courte et vaut
3,237 A. Cette derniére valeur, relativement faible,
laisse supposer une interaction de transfert de charge
non négligeable, par comparaison avec la valeur de
3,34 A entre les plans moyens homologues calculée par
Kobayashi (1973) dans le complexe carbazole—
TCNQ. Les couches doubles TCNQ-‘ellipticine’,
homologues par le plan de glissement ¢, sont approxi-
mativement paralléles au plan (120) et (120). Elles sont
liées entre elles, au niveau des molécules d*ellipticine’
par la liaison hydrogéne N(6)—H(6)---N(2)
(2,833 (4) A et 168 (3)°; code de symétrie: (i) x, 1—y,
1+z]. La cohésion cristalline est en outre assurée par

Acta Cryst. (1988). C44, 1800-1803
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des liaisons intermoléculaires mettant en jeu non
seulement les molécules de TCNQ et d*ellipticine’, mais
encore la molécule d’acétonitrile solvate, dont la plus
courte distance C(32)—0(20") vaut 3,206 (8) A [code
de symétrie: (iv) 1 —x, —1+y, 1—z].

En conclusion, I’adjonction du cycle pyridinique au
noyau carbazole conduit, lors de la complexation avec
le TCNQ a un transfert de charge plus important que
dans le cas de ladjonction du cycle pyrimidinique.
Cependant, ce transfert reste trés limité par suite de la
disposition alternée des molécules de donneur et
d’accepteur d’¢électrons.

Nous exprimons nos remerciements a la Société
SANOFI qui a mis gracieusement a notre disposition la
méthoxy-9 ellipticine.
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Structure of 3,3,5'-Tribromo-2,2'-bithiophene

BY GLORIA J. PYRKA AND QUINTUS FERNANDO*

Department of Chemistry, University of Arizona, Tucson, Arizona 85721, USA

AND MICHIKO B. INOUE AND MOTOMICHI INOUE
CIPM, Universidad de Sonora, AP130, Hermosillo, Sonora, Mexico

(Received 7 December 1987; accepted 25 April 1988)

Abstract. C;H;Br;S,, M, =402.99, monoclinic, P2,,
a=23-995(1), b=12:254(2), c=10-951 (1) A, =

*To whdm correspondence should be addressed.
0108-2701/88/101800-04$03.00

97-47°, V=531.5(1) A%, Z=2,D,=2.519 Mg m™3,
A(Mo Ka)=0-71073 A, u=11-60 mm~!, F(000) =
376, T=296K, R=0-031 for 960 independent
reflections. The dihedral angle between the two rings is
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