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Abstract 
The structure of the title compound, C I 4 H 9 N 3 S . C 1 2 H 4 -  
N4, is composed of stacks of alternating TCNQ [2,2'- 
(2,5-cyclohexadiene- 1,4-diylidene)bispropanedinitrile] 
and IBB (12-imino- 12H-benzimidazo[2, l-b] [ 1,3]benzo- 
thiazine) molecules. The quinonic ring of the TCNQ 
molecule packs in a quasi-planar boat conformation. 
The dihedral angle between the mean planes of the 
TCNQ and IBB molecules is 9.5 (1)°. As expected from 
the bond lengths of the TCNQ molecule, the estimated 
charge transfer is about 0.14 electrons. All bond lengths 
and bond angles are normal. The IBB molecules are 
linked by N - - H . . . N  hydrogen bonds. 

Commentaire 
De nombreux compos6s mol6culaires du 7,7,8,8- 
t6tracyanoquinodim6thane (TCNQ), un puissant accep- 
teur d'61ectrons, ont 6t6 synth6tis6s avec diff6rentes 
mol6cules h6t6rocycliques azot6es faiblement donneurs 
d'61ectrons. Ainsi, les structures de compos6s form6s ?~ 
partir du carbazole ou de ses d6riv6s ont pu 8tre 6tablies 
(Kobayashi, 1973; Nguyen-Huy Dung, Viossat, Lancelot 
& Robba, 1986; Viossat, Nguyen-Huy Dung & Daran, 
1988). La synth~se et l'6tude radiocristallographique 
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du 12-imino- 12H-benzimidazo[2, l-b] [ 1,3]benzothiazine 
(en abr6g6 IBB) effectu6es au laboratoire (Rodier, 
Mettey & Vierfond, 1991) nous a incit6s ~ r6aliser la 
synth~se et h entreprendre l'6tude structurale d'un com- 
plexe susceptible de se former entre TCNQ et IBB, (I), 
dans le but de mettre en 6vidence un 6ventuel transfert 
de charge et par cons6quence des propri6t6s conductri- 
ces nouvelles de ce compos6: propri6t6s d6pendant en 
partie du mode d'empilement des mol6cules donneurs 
(D) et accepteurs (A) d'61ectrons. On sait que dans les 
complexes du TCNQ avec divers compos6s donneurs 
d'61ectrons (Herbstein, 1971), le type d'empilement al- 
tern6 ADADAD ne conduit pas au m~me comportement 
61ectrique que le type s6gr6gu6 AAAA et DDDD dans 
lesquelles les mol6cules forment des colonnes distinctes. 

N N 

(I) 

Apr6s dissolution de IBB et TCNQ dans l'ac6tonitrile, 
les solutions obtenues sont m61ang6es de telle sorte que 
les r6actifs soient en partie 6gale. Apr~s 6vaporation 
lente ~ temp&ature ambiante, les cristaux noirs en 
forme de plaquette sont recueillis. L'unit6 asym&rique 
comprend une mol6cule de IBB [cycles benz6niques 
(A) et (D), 1,3-thiazine (B) et imidazole (C); atomes 
num&ot6s de 1 ~ 131 et une mol6cule de TCNQ (de 21 
~t 36). 

C(2) 
C(1 ),~...~1 C(3) N(36) 

N(13) C( 12a)~'-a" ~ @ . 

N(341 
Fig. 1. Vue en perspective de la molecule comple×e et num6rotation 

des atomes; les ellipso'fdes de d6placement repr6sentent 50% de 
probabilit6. 

Dans la mol6cule de IBB le plan moyen P(A) est 
calcul6 avec tous les atomes constituant le cycle A. I1 
en est de m~me respectivement pour les plans moyens 
P(B), P(C), P(D), et P(ABCD). Les conformations 
respectives des cycles A, B, C et D peuvent &re 
compar6es ~ celles d6crites dans IBB non complex6 
(Rodier et al., 1991). Dans cette derni~re mol6cule, 
les trois cycles A, C et D sont plans; en revanche, 
la plan6it6 de l'h6t6rocycle B n'est qu'approximative: 
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les distances h P(B) des atomes du cycle B atteignent 
0,050 (2)~,. Dans le compos6 cit6 en titre, les cycles 
B e t  D sont quasi plans mais A et C sont d6form6s: 
en particulier C(5a) est situ6 h 0 ,100(3) /~  de P(C). 
Par ailleurs, les atomes des quatre cycles s '6cartent 
d 'une  distance maximale de 0,769 (5 )A  du plan moyen  
correspondant P(ABCD) pour une valeur de 0,148 (2) 
seulement dans la mol6cule non complex6e. Quant 
aux distances et angles, les 6carts maximums entre 
les valeurs homologues  sont respectivement 6gaux 
0,017/k [C(12)--C(12a)]  et 1,4 ° [C(3) - -C(4) - -C(4a) ] .  

Les distances et angles de liaisons dans la mol6cule 
de TCNQ sont tout ~ fait comparables ?~ ceux ob- 
serv6s dans le complexe du TCNQ avec la dihydro-5,6- 
pyrimidino[5,4-c]carbazole (DPC) (Nguyen-Huy Dung 
et al., 1986). La conformation du noyau q uinonique, 
bien que tr~s proche de la plan6it6 (X ~ = 12,3) 
s 'apparente au type chaise dans le complexe T C N Q -  
DPC tandis qu ' i l  est du type bateau dans le complexe 
TCNQ-IBB.  D'autre  part, les atomes d 'azote  des quatre 
groupements CN terminaux sont situ6s du m~me c6t6 
et proches du plan moyen avec une d6viation comprise 
entre 0,05 (1) et 0,103 (8)/~. 

L 'angle  diSdre entre les plans du TCNQ et P(ABCD) 
vaut 9,5 (1) °. L ' impor tance  de la charge port6e par le 
TCNQ a 6t6 6valude par la m6thode de Kistenmacher,  
Emge, Bloch & Cowan (1982) h partir du rapport 
c/(b + d) des longueurs de liaisons caract6ristiques du 
TCNQ. Par comparaison avec les valeurs du TCNQ 
libre (Long, Sparks & Trueblood, 1965) et dans l ' an ion  
T C N Q -  (Hoekstra, Spoelder & Vos, 1972), le transfert 
de charge dans le complexe 6tudi6 est voisin de 0,14 
61ectron. 

La vue st6r6oscopique montre que le complexe 
transfert de charge est form6 d 'empi lement  altern6 de 
mol6cules du type ADADAD. 

b t~ 

a 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique du contenu de la maille. 

La coh6sion cristalline est assur6e par la liaison hy- 
drog~ne N ( 1 3 ) - - H ( N 1 3 ) . . . N ( 6  i) [3,174 (5)/~; 151 (3) °] 
[code de sym6trie: (i) x, y, 1 +z]. I1 existe par ailleurs de 
nombreux contacts de van der Waals dont le plus court 
vaut 3,248 (5) ,~,. 

Partie exp6rimentale 
Donndes cristallines 
CI4H9N3S.C12H4N4 
Mr = 455,49 

Mo Ka radiation 
A = 0,71069 h, 

Triclinique 
P1 
a = 19,950 (9)/~ 
b = 7,048 (3) ,~, 
c = 7,650 (2)/~ 
o~ = 81,26 (3) ° 
/3 = 86,34 (3) ° 
3' = 88,78 (4) ° 
V = 1061,1 (1)/~3 
Z = 2  
Dx - 1,42 Mg m -3 
Dm = 1,41 Mg m-3 
Dm mesur6e par flottaison 

ParamStres de la maille h 
l'aide de 27 r6flexions 

0 = 4,09-18,11 ° 
# = 0,175 mm - l  
T = 300 K 
Plaquette 
0,375 x 0,225 x 0,100 mm 
Noire 

Collection des donndes 
Diffractom6tre Siemens P3 
Balayage 0/20 
Pas de correction 

d'absorption 
4068 r6flexions mesur6es 
4068 r6flexions 

ind6pendantes 
2026 r6flexions observ6es 

[I > 4tr(/)] 

Omax= 25 ° 
h = - 2 4  ~ 24 
k = - 9  ---~ 9 
l = 0 ---~ 10 
3 r6flexions de r6f6rence 

mesur6es toutes les 50 
r6flexions 

variation d'intensit6: 2% 

Affinement 

Affinement h partir des F 
R = 0,042 
wR = 0,044 
S = 0,82 
2026 r6flexions 
347 param~tres 
Seulement les valeurs x, y, 

z des atomes d'hydrog~ne 
affin6es 

w = 1/o'2(F) 

(i/O')max = 0,001 
Apmax = 0,203 e ~-3  
mpmin = -0,169 e A-3 
Pas de correction 

d'extinction 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for 
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(1974, Tome IV) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotrope ~quivalents (m 2) 

. . . .  * * . U6q = (1/3)~,~jUqa i aj ai.aj. 

x y z U6q 
C(1) 0,8949 (2) 0,1376 (7) 1,2274 (6) 0,050 (5) 
C(2) 0,9588 (2) 0,2038 (8) 1,2382 (6) 0,057 (5) 
C(3) 0,9993 (2) 0,2558 (7) 1,0874 (6) 0,055 (5) 
C(4) 0,9767 (2) 0,2382 (7) 0,9244 (6) 0,048 (5) 
C(4a) 0,9119 (2) 0,1694 (6) 0,9145 (5) 0,041 (4) 
S(5) 0,8909 (1) 0,1474 (2) 0,6993 (2) 0,056 (1) 
C(5a) 0,8097 (2) 0,0640 (6) 0,7357 (5) 0,040 (4) 
N(6) 0,7751 (2) 0,0336 (5) 0,6026 (5) 0,047 (4) 
C(6a) 0,7125 (2) --0,0250 (6) 0,6824 (5) 0,040 (4) 
C(7) 0,6560 (2) -0,0721 (7) 0,6014 (6) 0,048 (4) 
C(8) 0,5990 (2) -0,1239 (7) 0,7090 (7) 0,053 (5) 
C(9) 0,5988 (2) -0,1305 (7) 0,8916 (7) 0,055 (5) 
C(10) 0,6546 (2) -0,0842 (7) 0,9744 (6) 0,050 (5) 
C(10a) 0,7109 (2) -0,0283 (6) 0,8652 (5) 0,039 (4) 
N(II) 0,7756 (2) 0,0305 (5) 0,8986 (4) 0,037 (3) 
C(12) 0,7983 (2) 0,0575 (6) 1,0645 (5) 0,038 (4) 
C(12a) 0,8691 (2) 0,1208 (6) 1,0651 (5) 0,040 (4) 
N(I 3) 0,7566 (2) 0,0265 (6) 1,1946 (5) 0,057 (4) 
C(21) 1,3628 (2) 0,5978 (6) 0,3185 (6) 0,043 (4) 
C(22) 1,3034 (2) 0,5465 (7) 0,2378 (6) 0,044 (4) 
C(23) 1,2470 (2) 0,4918 (6) 0,3376 (6) 0,043 (4) 
C(24) 1,2440 (2) 0,4845 (6) 0,5268 (6) 0,045 (4) 
C(25) 1,3033 (2) 0,5390 (7) 0,6052 (6) 0,048 (5) 
C(26) 1,3591 (2) 0,5921 (7) 0,5078 (6) 0,049 (5) 
C(27) 1,4209 (2) 0,6461 (6) 0,2176 (6) 0,045 (4) 
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C(28) 1,1869 (2) 0,4254 (6) 0,6283 (6) 0,048 (5) 
C(29) 1,1277 (3) 0,3685 (7) 0,5524 (6) 0,055 (5) 
C(30) 1,1824 (2) 0,4174 (7) 0,8177 (7) 0,053 (5) 
C(31) 1,4803 (2) 0,7001 (7) 0,2945 (6) 0,054 (5) 
C(32) 1,4264 (2) 0,6496 (7) 0,0299 (7) 0,053 (5) 
N(33) 1,5279 (2) 0,7431 (7) 0,3516 (6) 0,075 (5) 
N(34) 1,4312 (2) 0,6501 (7) -0,1192 (6) 0,071 (5) 
N(35) 1,0802 (2) 0,3244 (7) 0,4949 (6) 0,084 (6) 
N(36) 1,1784 (2) 0,4096 (6) 0,9668 (6) 0,069 (5) 

Tableau 2. Paramdtres g~om~triques (A, o) 
S(5)----C(4a) 1,754 (4) S(5)----C(5a) 1,726 (4) 
C(1)--C(2) 1,378 (6) C(12)--N(13) 1,252 (5) 
C(1)----C(12a) 1,395 (6) C(21)----C(22) 1,447 (6) 
C(2)----C(3) 1,374 (7) C(21)----C(26) 1,440 (6) 
C(3)----C(4) 1,376 (7) C(21)--C(27) 1,373 (6) 
C(4)----C(4a) 1,401 (6) C(22)---C(23) 1,348 (6) 
C(4a)----C(12a) 1,394 (6) C(23)---C(24) 1,438 (6) 
C(5a)--N(6) 1,310 (5) C(24)--C(25) 1,445 (6) 
C(5a)---N(11) 1,372 (5) C(24)--C(28) 1,374 (6) 
N(6)---C(6a) 1,398 (5) C(25)---C(26) 1,328 (6) 
C(6a)---C(7) 1,389 (6) C(27)----C(31) 1,439 (6) 
C(6a)----C(10a) 1,393 (6) C(27)---C(32) 1,429 (6) 
C(7)----C(8) 1,384 (7) C(28)---C(29) 1,437 (7) 
C(8)----C(9) 1,390 (7) C(28)--C(30) 1,438 (7) 
C(9)----C(10) 1,384 (7) C(29)---N(35) 1,138 (7) 
C(10)---C(10a) 1,384 (6) C(30)--N(36) 1,132 (7) 
C(10a)---N(11) 1,413 (5) C(31)--N(33) 1,134 (6) 
N(ll)----C(12) 1,414 (5) C(32)--N(34) 1,138 (6) 
C(12)----C(12a) 1,492 (6) 

C(4a)---S(5)---C(5a) 101,9 (2) C(1)----C(12a)--C(4a) 116,7 (4) 
C(2)---C(1)----C(12a) 121,7 (4) C(I)---C(12a)---C(12) 118,3 (4) 
C(1)----C(2)----C(3) 120,5 (5) C(4a)----C(12a)---C(12) 125,0 (4) 
C(2)---C(3)--C(4) 120,0 (4) C(22)---C(21)---C(26) 117,8 (4) 
C(3)--C(4)---C(4a) 119,2 (4) C(22)----C(21)----C(27) 120,8 (4) 
C(4)----C(4a)----C(12a) 121,9 (4) C(26)--C(21)----C(27) 121,4 (4) 
N(6)---C(5a)---N(11) 114,9 (4) C(21)---C(22)---C(23) 120,9 (4) 
C(5a)--N(6)----C(6a) 103,8 (3) C(22)----C(23)----C(24) 121,0 (4) 
N(6)----C(6a)---C(7) 128,1 (4) C(23)--C(24)----C(25) 117,5 (4) 
N(6)----C(6a)----C(10a) 111,2 (4) C(23)----C(24)---C(28) 120,9 (4) 
C(7)---C(6a)--C(10a) 120,6 (4) C(25)---C(24)---C(28) 121,6 (4) 
C(6a)----C(7)---C(8) 117,6 (4) C(24)---C(25)---C(26) 121,8 (4) 
C(7)----C(8)---C(9) 121,0 (4) C(21)--C(26)----C(25) 121,0 (4) 
C(8)---C(9)----C(10) 122,2 (4) C(21)----C(27)----C(31) 121,8 (4) 
C(9)----C(10)----C(10a) 116,4 (4) C(21)---C(27)---C(32) 122,7 (4) 
C(6a)----C(10a)--C(10) 122,2 (4) C(31)---C(27)----C(32) 115,5 (5) 
C(6a)---C(10a)--N(11) 104,8 (3) C(24)---C(28)----C(29) 122,2 (4) 
C(10)---C(10a)--N(11) 133,0 (4) C(24)----C(28)--C(30) 122,0 (4) 
C(5a)---N(11)----C(10a) 105,3 (3) C(29)----C(28)---C(30) 115,7 (5) 
C(5a)---N(11)----C(12) 128,0 (3) C(28)--C(29)---N(35) 178,7 (5) 
C(10a)---N(I 1)----C(12) 126,6 (3) C(28)---C(30)----N(36) 179,3 (5) 
N(1 I)----C(12)----C(12a) 116,4 (3) C(27)---C(31)--N(33) 178,5 (5) 
N(11)---C(12)--N(13) 116,4 (4) C(27)---C(32)---N(34) 179,1 (5) 
C(12a)----C(l 2)---N(13) 127,2 (4) 

Les intensitEs ont 6t6 corrigEes des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. La structure a 6tE rEsolue ~t l'aide du programme 
SHEI_2(76 (Sheldrick, 1976). L'affinement des param~tres x, 
y, z, flu pour les atomes non hydrog~ne et Uiso pour les 
atomes d'hydrog~ne, base sur les F, a EtE effectuE ~ l'aide du 
programme SHELXS86 (Sheldrick, 1986). Les dessins de la 
structure ont EtE obtenus ~ l'aide du programme MACORTEP 
(Michalowicz & AndrE, 1991). Les angles diEdres ont EtE 
calculEs ~ l'aide du programme BEST PLANES (Ito & 
Sugawara, 1983). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonnEes des atomes d'hydrogEne, des distances 
des atomes d'hydrog~ne, des contacts de van der Waals et des plans 
moyens ont 6t6 d6posEes au dEpEt d'archives de I'UICr (REfErence: 
PAll68). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: The 
Managing Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Abstract 
Condensation of mesitylenecarbonitrile oxide with 2- 
methyl-4-phenyl-3H-[1,5]benzodiazepine leads to the 
title compound, C26H25N30. It has been established 
that 1,3-dipolar cycloaddit ion occurs on the NI==C2 
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