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Fig. 3. Projection de la structure suivant a. 

grande pattie de son affinit6 pour I 'ADN. II est int6res- 
sant de voir darts ce cas quel sera le mode d 'ar rangement  
dans le cristal. Nous avons d6j~t entrepris l '6tude radio- 
cristallographique de ce d6riv6 ainsi que celui de la 
m6thoxy-9 ellipticine qui pr6sente une affinit6 encore 
beaucoup plus grande pour I 'ADN. 

Les auteurs t iennent b. remercier le Professeur Le 

Fig. 4. Empilement des mol6cules (les mol6cules I + ae t  I - a  
sont projet6es sur le plan de la mol6cule I). 

Pecq pour  l'int6r~t port6 h ce travail, et le Dr Dat 
Xuong qui nous a fourni les cristaux. 
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Structures Cristallines des D&iv6s de la Ph6nanthridine: Bromhydrate d'Ethidium-Ethanol, 
Chlorhydrate d'Ethidium-Ethanol et Bromhydrate de Dimidium-Eau 

Pn_R CHRISTIAN COURSEILLE, BERNARD BUSETTA ET MICHEL HOSPITAL 

Laboratoire de Cristallographie, UniversitO de Bordeaux I, 351 cours de la LibOration, 33405-Talence, France 

(Recu le 5 juin 1974, accept~ le 20 juin 1974) 

Ethidium bromide (BET), ethidium chloride (CET) and dimidium bromide (BDI) intercalate DNA. 
Structures of their solvates were solved by three-dimensional X-ray analysis. The two first are monoclinic 
(P21/c) with a= 9.900 (3) and 9.837 (3), b = 10.580 (3) and 10.460 (3), c= 20.552 (5) and 20.465 (5)/~,, and 
fl= 106.0 and 105.8°; Z=4.  BDI is orthorhombic (Pna21) with a= 10-720 (3), b= 12"979 (4), c= 12.925 
(4) .~,; Z=4 .  Block-diagonal least-squares refinement led to R values of 0-06, 0-10and 0.07 respectively. 
The molecules have the expected geometry but the terminal amine groups of BET and CET have a 
pyramidal conformation instead of that usually found for BDI. Hydrogen bonds and stackings of mole- 
cules are described and suggest the possibility of a different affinity of BET and BDI for the DNA mole- 
cule. 

Certains d6riv6s de la ph6nanthr idine:  bromhydrate  
de diamino-2,7-ph6nyl-9-6thyl- 10-ph6nanthridine (6thi- 
dium) (BET), chlorhydrate de diamino-2,7-ph6nyl- 

9-6thyl-10-ph6nanthridine (CET) et b romhydra te  de 
diamino-2,7-ph6nyl-9-m6thyl- 10-ph6nanthridine (dimi- 
dium) (BDI) inhibent  la synth~se des acides nucl6iques. 
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Tab leau  1. Donndes cristallographiques 
BET CET BDI 

Groupe spatial P21/c P21/c Pna2t 
a 9,900 (3) A 9,837 (3) A 10,720 (3) A 
b 10,580 (3) 10,460 (3) 12,979 (4) 
c 20,552 (5) 20,465 (5) 12,925 (4) 
# 106,0 (1) ° 105,8 (1) ° 
z 4 BET 4 CET 4 BDI 

+ 4 6thanol + 4 6thanol + 4 eau 
Nombre de 

r6flexions 4208 3370 1710 
R final 0,061 0,10 0,07 

Cer ta ins  auteurs  (Elliot,  1963; War ing ,  1964) ont  mont r6  
que ces compos6s  inh iba ien t  I ' A D N  polym6rase  et 
I ' A R N  polym6rase.  D 'au t re s  (Le Pecq & Paolet t i ,  1967) 
ont  6mis l 'hypoth~se  que cette inh ib i t ion  est due h l ' inter-  
ac t ion  directe de ces compos6s sur I ' A D N  par  inter- 
ca la t ion  entre des paires de base cons6cutives. Par  la 
suite, il a 6t6 mont r6  (Paolett i  & Le Pecq, 1971) que 
l ' in terca la t ion  d 'une  mol6cule de BET ent ra ina i t  p o u r  
la mol6cule d ' A D N  une tors ion  de l'h61ice de 13 ° en- 
viron.  N o u s  avons  entrepris  cette 6tude cr is tal logra-  

C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
N(10) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
N(22) 
N(23) 
C(25) 
Br- 
C(26) 
C(27) 
0(28) 

Tab leau  2(a). Paramktres atomiques: 

x y z flu 
1809 (5) 4269 (4) --918 (2) 134 
1233 (5) 3072 (4) -- 1029 (2) 120 
885 (5) 2448 (4) --487 (2) 144 

1074 (5) 3008 (4) 117 (2) 142 
1522 (5) 4314 (4) 1450 (2) 163 
1701 (5) 4976 (4) 2035 (2) 175 
2239 (5) 6223 (4) 2114 (2) 138 
2619 (5) 764 (4) 1581 (2) 145 
2841 (4) 6645 (3) 424 (2) 122 
2612 (4) 6066 (3) --173 (1) 129 
2020 (4) 4844 (3) --286 (2) 106 
1649 (4) 4235 (3) 248 (2) 109 
1865 (4) 4858 (4) 887 (2) 120 
2436 (4) 6093 (3) 964 (2) 119 
3577 (5) 7900 (3) 532 (2) 135 
4999 (5) 7934 (4) 820 (2) 132 
5695 (5) 9086 (4) 989 (2) 153 
4937 (6) 10179 (4) 873 (3) 204 
3508 (6) 10165 (4) 573 (2) 203 
2809 (5) 9021 (4) 405 (2) 143 
3045 (5) 6697 (4) -736  (2) 160 
1022 (4) 2477 (4) -1645 (2) 185 
2398 (5) 6856 (4) 2715 (2) 183 
4468 (5) 6272 (4) -772  (2) 159 
- 5 7  (0) 767 (1) 1439 (1) 174 
6140 (7) 6598 (6) 2669 (3) 207 
6094 (7) 5234 (6) 2501 (3) 233 
7335 (4) 4781 (4) 2362 (2) 237 

bromhydrate d'dthidium 

76 22 - 2  38 3 
78 28 -13  35 15 
65 36 - 9  49 - 25 
67 28 3 45 -13  
71 25 15 46 - 2 5  
98 23 24 54 - 7  
89 22 6 30 - 3 
81 24 - 2  42 - 13 
60 22 5 33 10 
56 21 9 37 - 2  
63 24 0 31 2 
60 24 13 28 9 
68 23 4 37 3 
63 21 6 30 - 1  
62 20 4 37 - 6  
81 28 3 27 - 1 
94 34 1 26 - 3 3  
80 35 - 11 58 - 70 
66 37 6 48 17 
74 33 9 29 10 
65 21 15 44 - 3  
95 29 -31  56 - 3 0  

133 21 -21  40 - 51 
100 28 9 58 - 7  
94 38 3 62 - 17 

149 45 5 38 31 
169 36 40 52 54 
157 32 - 1 9  50 65 

H(31) 
H(33) 
H(34) 
H(35) 
H(36) 
H(38) 
H(56) 
H(57) 
H(58) 
H(59) 
H(60) 
H(42) 
H(52) 
H(43) 
H(53) 
H(41) 
H(51) 
H(44) 
H(54) 
H(64) 
H(46) 
H(66) 
H(45) 
H(55) 
H(65) 

Tab leau  2(a) (suite) 
X 

215 (5) 
51 (4) 
79 (5) 

108 (4) 
146 (4) 
303 (4) 
551 (5) 
677 (5) 
539 (6) 
298 (5) 
176 (5) 
80 (5) 

117 (7)  
259 (7) 
161 (6) 
221 (4) 
313 (4) 
440 (5) 
467 (6) 
522 (5) 
549 (7) 
589 (9) 
682 (5) 
503 (7) 
660 (5) 

Y 
470 (5) 
165 (4) 
252 (4) 
353 (3) 
463 (4) 
768 (4) 
713 (4) 
905 (4) 

1093 (5) 
1098 (4) 
895 (4) 
157 (4)  
300 (6) 
765 (6) 
668 (6) 
647 (4) 
764 (3) 
536 (5) 
652 (5) 
651 (6) 
505 (6) 
469 (8) 
702 (5) 
675 (6) 
669 (5) 

Z 

- 122  (2)  
- 55 (2)  

45 (2) 
139 (2) 
239 (2) 
164  (2)  
83 (2) 

125 (2) 
92 (3) 
50 (2) 
15 (2) 

- 162 (2)  
- 199 (4)  

261 (4) 
302 (4) 

- 122  (2)  
-61  (2) 
- 89  (2)  

- 126 (3) 
- 36  (3) 
219 (3) 
289 (4) 
244 (2) 
270 (3) 
317 (2) 

ph ique  pou r  pr6ciser les modes  d ' in te rac t ions  possibles 
avec les bases pur iques  et pyr imidiques .  B 

6 
4 
5 D o n n ~ e s  e x p e r i m e n t a l e s  
4 
5 Ces trois compos6s  (voir  Fig. 1 pou r  la nomenc la tu re  
5 des mol6cules) cristall isent sous forme solvat6e soit 
6 avec l '6 thanol  (6thidium) soit avec l 'eau (d imidium) 
7 
9 pa r  lent  refroidissement  (1 °C par  90 min) d 'une  solu t ion  
7 dans  un m61ange" eau -6 thano l  (1/1) r6alis6 5. 80°C. 
6 La  d & e r m i n a t i o n  de deux de ces s t ructures  ayan t  
7 fait  l 'obje t  d 'une  note  pr61iminaire (Hospi ta l  & Busetta,  
8 
9 1969; Courseil le,  Buset ta  & Hospi ta l ,  1972); nous  rap- 
9 pel lerons seulement,  ici, les pr incipales  donn6es  cristal- 
4 lographiques  (Tableau 1). 
4 Les intensit6s des diff6rentes r6flexions ont  toutes  
8 
7 6t6 mesur6es sur diffractom~tre au toma t ique  Siemens 
8 en ut i l isant  la m6thode  des cinq points  et la r ad ia t ion  

10 Ks du cuivre. 
11 Les structures du b r o m h y d r a t e  et du ch lo rhydra t e  
9 
8 d '6 th id ium ont  6t6 d6termin6es par  la m6thode  de 
9 l ' a tome  lourd  alors que celle du b r o m h y d r a t e  de dimi-  
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T a b l e a u  2(b). Paramktres atomiques: chlorhydrate d'dthidium 

x y z P .  fl22 fla3 fl23 fl,3 fl12 
C(1) 1762 (10) 4192 (10) -914  (5) 97 106 27 - 6  14 - 1  
C(2) 1162 (9) 2978 (9) - 1029 (5) 72 104 35 - 1 26 40 
C(3) 836 (10) 2337 (10) -486  (5) 106 96 39 - 1 8  40 3 
C(4) 1038 (10) 2917 (9) 125 (5) 84 99 31 - 7  22 - 1 3  
C(5) 1482 (10) 4248 (10) 1466 (5) 122 99 29 17 38 8 
C(6) 1642 (11) 4907 (10) 2046 (5) 123 113 36 30 44 34 
C(7) 2198 (9) 6195 (10) 2131 (5) 83 135 22 24 14 - 5  
C(8) 2577 (9) 6730 (10) 1596 (5) 79 116 22 1 10 3 
C(9) 2796 (10) 6586 (9) 430 (5) 81 81 31 11 15 23 
N(10) 2582 (7) 6023 (7) -173 (4) 67 85 26 12 26 23 
C(l l )  1956 (9) 4786 (9) -292  (5) 70 86 28 14 19 19 
C(12) 1623 (8) 4180 (8) 253 (4) 53 71 26 - 1 - 9 55 
C(13) 1830 (9) 4784 (9) 897 (5) 70 94 27 3 - 3 40 
C(14) 2422 (9) 6032 (9) 981 (5) 87 81 31 26 21 19 
C(15) 3522 (9) 7865 (9) 528 (5) 75 109 28 - 3  30 - 4  
C(16) 4979 (10) 7905 (10) 841 (5) 101 93 39 8 32 - 3 6  
C(17) 5681 (10) 9044 (11) 1009 (6) 77 133 43 - 10 27 - 10 
C(18) 4970 (11) 10166 (11) 881 (6) 115 106 52 -11  13 - 2 7  
C(19) 3525 (13) 10160 (10) 552 (6) 163 94 46 21 12 40 
C(20) 2807 (11) 9014 (10) 390 (6). 106 104 42 33 16 48 
C(21) 2967 (10) 6677 (92) ' 7 2 7  (5) 106 93 28 20 30 5 
N(22) 958 (9) 2359 (9) - 1650 (4) 139 148 32 - 4 3  41 3 
N(23) 2354 (10) 6848 (9) 2733 (4) 150 167 24 -11  27 1 
C(25) 4420 (11) 6229 (10) -781 (5) 130 104 35 20 70 14 
CI- - 4 9  (3) 783 (3) 1472 (2) 135 123 51 3 52 - 1 9  
C(26) 6154 (15) 6605 (11) 2703 (7) 211 102 57 - 6 17 22 
C(27) 6160 (15) 5196 (16) 2541 (8) 189 246 66 - 8 6  84 - 9  
0(28) 7433 (9) 4811 (9) 2387 (4) 215 208 39 - 19 41 3 

T a b l e a u  2(b) (suite) 
x y z B 

H(31) 196 (7) 465 (6) -135  (3) 3 
H(33) 47 (10) 151 (8) - 6 7  (4) 5 
H(34) 75 (10) 246 (9) 56 (4) 6 
H(35) 98 (8) 333 (7) 138 (4) 4 
H(36) 150 (9) 458 (8) 247 (4) 5 
H(38) 301 (14) 777 (12) 164 (8) 7 
H(56) 525 (11) 703 (10) 92 (6) 6 
H(57) 671 (11) 915 (10) 123 (6) 9 
H(58) 539 (11) 1113 (10) 100 (5) 8 
H(59) 293 (11) 1107 (9) 48 (5) 9 
H(60) 181 (11) 900 (9) 12 (5) 9 
H(43) 248 (12) 766 (10) 265 (6) 8 
H(53) 183 (10) 660 (9) 306 (5) 9 
H(46) 230 (8) 632 (7) -116  (4) 4 
H(66) 298 (10) 764 (9) - 7 7  (5) 6 
H(44) 465 (9) 527 (8) - 8 2  (4) 10 
H(54) 471 (11) 655 (9) - 126 (5) 9 
H(64) 507 (12) 670 (10) - 4 5  (6) 11 
H(42) 95 (13) 261 (12) -201 (7) 10 
H(41) 230 (9) 633 (8) -116  (4) 10 
H(51) 298 (10) 764 (9) - 7 7  (5) 10 

d ium l 'a  6t6 pa r  m6thode  directe b. l 'a ide du p r o g r a m m e  
MULTAN (Germain ,  M a i n  & Wool f son ,  1970) en 
u t i l i san t  la strat6gie d6finie dans  le cas d ' i les mol6- 
culaires  (Busetta,  1973). 

L ' a f f inement  pa r  moindres  carr~s a 6t~ effectu6 en 
t enan t  compte  de la d ispers ion  a n o r m a l e  du  b rome  
(International Tables for X-ray Crystallography, 1962). 
Presque  t o u s l e s  a tomes  d ' h y d r o g 6 n e  ont  pu  ~tre lo- 
calis6s sur  les fonc t ions  diff6rence r6alis6es aprbs af- 
f inement  des autres  a tomes  affect6s d ' u n  coefficient 
d ' ag i t a t i on  the rmique  aniso t rope .  

33 34 35 36 

_ \ , ,  , 8 /  o 0 

U .0 
45 ' ' ~ 2 6 " / I  59 8 A N 

/ ~,, 41 44 • H 

ss ~s T 
- -  ~ ~.~ Br ou C I O ,, - ~  :54 (BETou CET) 

51 64 
41 

C) . ~ :6, (BOi) 

51 

Fig. I. Nomenclature des mol6cules. 
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Tab leau  2(c). Paramktres atomiques: bromhydrate de dimidium 

x y z fill ,822 fl33 fl23 flla fit2 
C(l) 4956 (8) 2997 (6) 8312 (7) 106 57 79 1 16 - 6  
C(2) 4552 (9) 3932 (6) 7938 (8) 127 45 86 1 40 1 
C(3) 3590 (10) 3926 (6) 7191 (8) 163 48 98 14 27 41 
C(4) 3091 (9) 3024 (7) 6844 (8) 127 61 104 6 - 7  18 
C(5) 2054 (10) 1027 (6) 6069 (8) 145 54 95 13 - 8 3  38 
C(6) 1673 (9) 107 (8) 5772 (9) 113 107 92 1 - 61 - 6 
C(7) 2182 (8) -821 (6) 6070 (7) 115 54 76 1 9 - 12 
C(8) 3140 (8) -786  (6) 6791 (7) 101 53 82 2 - 1 1 
C(9) 4529 (7) 218 (6) 7935 (7) 91 51 62 18 15 4 
N(10) 4930 (6) I 114 (4) 8298 (5) 97 45 77 6 - 5 12 
C(11) 4476 (8) 2070 (6) 7925 (7) 111 47 72 7 27 4 
C(12) 3515 (8) 2056 (6) 7197 (7) 108 53 77 5 - 5  19 
C(13) 3044 (8) 1097 (6) 6829 (8) 90 59 86 9 3 - 10 
C(14) 3561 (7) 172 (6) 7182 (7) 93 54 71 9 8 12 
C(15) 5100 (7) -751 (6) 8341 (7) 88 48 80 1 - 1 2  - 9  
C(16) 4612 (9) - 1239 (8) 9181 (9) 106 93 118 89 47 33 
C(17) 5161 (11) -2129 (8) 9600 (10) 131 94 180 116 8 1 
C(18) 6208 (10) -2517 (8) 9054 (11) 146 62 139 15 - 6 6  18 
C(19) 6718 (10) -2024 (8) 8241 (10) 131 90 126 - 15 - 16 76 
C(20) 6156 (9) - 1116 (7) 7852 (8) 142 68 86 - 1 31 32 
C(21) 5855 (9) 1157 (6) 9124 (8) 142 54 96 1 -91  - 4  
N(22) 5028 (10) 4836 (5) 8304 (8) 188 44 125 7 - 13 - 5  
N(23) 1694 (8) - 1753 (6) 5740 (7) 131 88 90 - 14 - 6 2  - 2 2  
Br- 2382 (1) 770 (1) 34 (2) 169 87 100 - 7  22 13 
0(50) 683 (7) 1695 (5) 1846 (7) 153 86 140 - 1 4  - 2 3  12 

Tab leau  2(c) (suite) 
x y z B 

H(31) 552 (6) 296 (5) 898 (6) 4 
H(36) 111 (5) 17 (4) 533 (4) 3 
H(38) 349 (6) - 142 (5) 687 (6) 4 
H(80) 112 (12) 215 (10) 238 (11) 11 
H(33) 331 (8) 459 (7) 707 (7) 6 
H(34) 245 (6) 304 (5) 614 (5) 4 
H(35) 183 (5) 152 (4) 570 (4) 3 
H(70) 131 (7) 142 (5) 139 (6) 9 
H(43) 78 (5) - 175 (4) 591 (4) 3 
H(42) 575 (7) 462 (6) 898 (6) 5 
H(53) 207 (6) -234  (5) 559 (5) 4 
H(52) 478 (7) 523 (5) 785 (6) 4 
H(56) 373 (11) - 101 (9) 968 (9) 8 
H(57) 496 (8) -248 (7) 1.034 (6) 8 
H(58) 648 (12) -317 (9) 939 (9) 9 
H(59) 752 (6) -223 (5) 788 (5) 4 
H(60) 661 (6) - 7 9  (5) 719 (5) 4 
H(41) 563 (8) 159 (6) 978 (7) 8 
H(51) 589 (6) 52 (5) 927 (5) 5 
H(61) 662 (8) 143 (6) 893 (7) 6 

Les Tableaux  2(a), 2(b), 2(c) d o n n e  les coordonn6es  
a tomiques  et les parambtres  d ' ag i t a t ion  the rmique  
an i so t rope  des trois compos6s.* 

Conformation des mol~cules 

Les distances et les angles in te ra tomiques  de ces trois 
compos6s  sont  report6s sur la Fig. 2(a), (b), (c). Nous  
avons  6galement  repor ts  ces m~mes valeurs pou r  un 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e h la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30544:56 pp., 1 microfiche). On peut en obtenir des 
copies en s'adressant b.: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, 
Angleterre. 

autre  solvate:  b r o m h y d r a t e  d '6 th id ium hydra t6  et p o u r  
l ' ion p h 6 n a n t h r i d i n i u m  calcul6 par  la m6thode  d 'o rb i -  
tale mol6culaire  de Hfickel (Subramanian ,  Tro t t e r  & 
Bugg, 1971) [Fig. 3(a), (b)]. 

Distances interatomiques et angles de valence 
En premi6re app rox ima t ion  les quat re  c o n f o r m a t i o n s  

trouv6es sont  ident iques pou r  le noyau  ph6nan th r id i -  
nium. Pour  les cycles on re t rouve au m~me endro i t  les 
distances in te ra tomiques  les plus cour tes :  C(1)-C(2),  
C(7)-C(8)  et sur tout  C(3)-C(4) et C(5)-C(6).  La plus 
cour te  est tou jours  C(3)-C(4) pou r  les trois mol6cules 
d '6 th id ium.  Les autres valeurs C - C  sont  toutes  su- 
p6rieures ~ 1,40 A (valeur moyenne  1,415 A). La 
r6par t i t ion des distances courtes  et longues le long  
du noyau  est en bon accord  avec la c o n f o r m a t i o n  
calcul6e. On no te ra  6galement  que dans toutes  les 
structures,  la dis tance C(9)-N(10)  observ6e est tou jours  
plus cour te  que celle calcul6e. 

Les g roupement s  6thyles port6s pa r  l 'azote  N(10) 
sont  ident iques  pou r  les t rois  mol6cules d '6 th id ium;  
la dis tance plus cour te  C(21)-N(10)  1,46 A t rouv6e 
pour  le C E T  peut  s 'expl iquer  par  un m a n q u e  de nettet6 
dans  la pos i t ion  de l ' a tome  C(21). 

Par  contre,  les cycles a romat iques  port6s pa r  le 
ca rbone  C(9) pr6sentent  de 16g6res difffrences dans  la 
local isa t ion des plus courtes l iaisons le long du cycle 
lorsque l 'on  passe d 'une  s tructure ~t une autre.  

La diff6rence la plus no tab le  semble toutefois  r6sider 
au niveau des distances C(2)-N(22)  et C(7)-N(23).  
Pour  le B E T + e t h a n o l  et le C E T + e t h a n o l  ces deux 
distances sont  6gales alors qu'el les sont  diff6rentes p o u r  
le BDI  + eau et BET ÷ eau. 

La c o n f o r m a t i o n  du g roupemen t  amide  lui-m~me 
est assez remarquable .  Les projec t ions  de N e w m a n  
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Fig. 2. Distances in tera tomiques  et angles de valence. (a) B E T +  6thanol.  (b) C E T + 6 t h a n o l .  (c) BDI + eau. 
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(Fig. 4) montrent  clairement la position particuli~re 
des atomes d 'hydrog6ne par  rappor t  au plan moyen 
de l'extr~mit6 de la mol6cule. L 'a tome N(22) pr6sente 
toujours une conformat ion normale  (somme des angles 
de l 'azote 6gale 5, 360 ° et les deux atomes d 'hydrog~ne 
H(42) et H(52) situ6 tr~s pros du plan mol6culaire). 
L 'a tome N(23) dans la structure du BDI a toujours 
la conformat ion normale  (somme des angles de l 'azote 
6gale 5, 360 °) mais les atomes d 'hydrog~ne sont net- 

tement situ6s de par t  et d 'autre  du plan moyen de la 
mol6cule. L 'a tome N(23) de la structure du BET et du 
CET + ethanol pr6sente une conformat ion pyramidale :  
la somme des angles de l 'azote vaut  340 ° et les deux 
atomes d 'hydrog~ne sont situ6s du m~me c6t~ du plan 
mol6culaire. 

La mol6cule d '6thanol rencontr6e dans les struc- 
tures est conforme aux donn6es th6oriques et son 
agitation thermique importante  ne permet pas de lo- 

1.353 1.362 

1 . 3 9 ~ . 4 1 3  1 . 4 1 ~ . 4 0 0  

1.409~1.417 
1 . 4 9 g ~ A 8 0  

250 1"500 d21 

1 . 3 6 8 V 1 . 3 7 0  

(a) 

I~ 1.39 1.39 ¢~ 

(b) 

Fig. 3. Distances interatomiques et angles de valence. (a) BET+ eau. (b) Ph6nanthridinium caicul6. 

Tableau 3. Gdomdtrie des liaisons hydrogkne 

Les hydrog~nes marqu6s d'un ast6risque n'ont pas pu &re trouv6s sur les sections diff6rences. 

Donneur D. • • Accepteur A D. • • A D-H- • • A 
N(23)-H(43) Ixyzl'" .Br- [ -x ,½+Y,½-z l  3,45/~, 165 ° 

BET N(23)-H(53) [xyzl" . 0 (28 ) I I -x ,½+y ,½-z l  3,11 159 
O(28)-H* Ixyzl" . . B r - I I - x , ½ + Y , ½ - z l  3,28 

N(23)-H(43)Ixyzl'" .C1- I - x ,½+Y,½-z l  3,32 162 
CET N(23)-H(53) Ixyzl'" .0 (28)I I -x ,½+Y,½-zl  3,12 168 

O(28)-H* Ixyzl'" . C I - I I - x , ½ + y , ½ - z l  3,14 

BDI 

N(23)-H(43) Ixyzl" • • 0(50) [ - x, - y ,  ½ + zl 2,92 155 
N(23)-H(53) Ixyzl '"-Br- 1½--x,--½+Y,½--zl 3,48 166 
N(22)-H(42) Ixyzl"" Br- Ix + ½, ½ - y, 1 + zl 3,46 170 
N(22)-H(52) Ixyzl'" .0(50)1½-x,½+Y,½+zl 3,15 165 
O(50)-H(70) I x y z l " ' B r -  Ixyzl 3,20 166 
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caliser de faqon certaine l'atome d'hydrog~ne de la 
fonction alcool. Cependant, dans la structure du BET 
il existe sur les cartes de densit6 61ectronique obtenues 
par fonction difference un residu de densit6 situ6 sur 

148" 

~ 6 )  118" 

H(43) BD! 

118" 118" 

N(22) H(521 H(43) ~ " ~  
120" H(53) 

BET 

Fig. 4. Projection de Newman des groupements amines. 

H(51) 
H(64) 0 

N(IO) G 4 ~  81. 

6 ~  H (54} 

H (44) H (41) 

Fig. 5. Projection de Newman du groupement 6thyle du BET. 
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52 

27 

3)28 - 9 24 
/ 

t 4 5 6 /3j45 
P q ~ ,, 53 

,\ + %,, 
' ~ ' - - ~  3,2,, :t,2~ 

" 19~8 260 

16 17 

3#2" ~ , ~1 ~n r~ 7 ."~.9,. 

3,28, ",~ 24 
,," ,% ~18 

28 ~ 1 ~ 2 4  

27"~o26 

Fig. 6. Liaisons hydrogene du BET 4-ethanol. 

la liaison 0 (28) . . .Br (24)  ~t 6gale distance des deux 
atomes. 

Plans moyens 
Le noyau phenanthridinium et le cycle phenyle sont 

b. peu pres plans et forment entre eux des angles de 
87, 85 et 88 o pour le BET + ethanol, CET + ethanol et 
BDI +eau. Le m~me angle n'etait que de 83 ° pour le 
BET + eau. 

Le plan de l'ethyl: C(25), C(21), N(10) fait avec 
celui du noyau un angle de 81,2 ° pour le CET et de 
82,5 ° pour le BET. Les atomes d'hydrog~ne portes 
par les deux carbones C(21) et C(25) ont des positions 
relatives identiques dans toutes les structures (Fig. 5). 

Interactions moleculaires et orgahisation des structures 

Pour les trois structures, l'arrangement des molecules 
se caracterise b. la fois par l'etablissement de liaisons 
hydrog~ne faisant intervenir les groupements amines, 
les ions Br- ou C1- et les molecules d'eau ou d'ethanol 
incluses clans le cristal et par des superpositions plus 
ou moins importantes des parties aromatiques des 
molecules. 
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.. 24 
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315  3 4 5 6 I 

/." " ~  / \ / t~," 3.,48 
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~s t 24 

~0 24 20 @ 50 
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Fig. 7. Liaisons hydrogene du BDI + eau. 
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3 2 1 21 

7_A 

~ 3,, ~ ,  /~.,5,- ~ / ~ ' ,  / 

.---.-2 ~ s,.'~ f' ~ oc 
-~ N 

O 0  

~)  BFt, u CI-  

Fig. 8. Projection de la structure du BET+6thanol suivant 
t'axe b. 

Fig. 9. Superposition de deux mol6cules de BET. 

Liaisons hydrogkne 

(1) BET-~thanol et CET-~thanol 

Nous traiterons ensemble ces deux structures qui 
ont un syst~me de liaisons hydrog~ne identique (voir 
Tableau 3). Les deux groupements amines de la 
mol6cule ne jouent pas le m~me r61e. 

L'atome N(23) est li6 d'une part h l 'anion (Br- ou 
C1-) et d'autre part h l'6thanol qui est lui-mfime Ii6 ~t 
l 'anion (Fig. 6). L'atome d'hydrog~ne de la fonction 
alcool de l'6thanol n'a pas pu ~tre clairement localis6 
mais la courte distance existant entre 0(28) et Br(24) 
ou C1(24) (3,28 ./~ pour le BET et 3,14 pour le CET) 
et la pr6sence d6jh mentionn6e pour le BET, du reste 
61ectronique diffus ~t mi-distance des deux atomes per- 
met de penser que l 'on est en pr6sence d'une liaison 
hydrog~ne relativement forte. La direction de ces 
liaisons hydrog6ne semble imposer la conformation 
pyramidale du groupement amine d6j~t constat6e. 

L'atome N(22) situ6 ~t l 'autre extr6mit6 de la mol6- 
cule ne participe ~t aucune liaison hydrog~ne; la dis- 
tance N(22). . .Br(24)  ou C1(24): 3,62 ou 3,45 ]k est 
trop longue pour ~tre qualifi6e de liaison. Rappelons 
d'ailleurs que l 'atome N(22) pr6sente la conformation 
normale du groupement amine. 

(2) B D I  + eau 

Dans le cas du BDI, le r61ejou6 par les deux groupe- 
ments amines lors de l'6tablissement des liaisons 
hydrog~ne est identique. La longueur des liaisons 
N - H . . . B r  est 6gale pour chaque extr~mit6 de la 
mol6cule (3,48 et 3,46 A). La 16g~re diff6rence provient 
uniquement des liaisons N - H - . - O  (3,15 et 2,92 /~). 
La plus courte valeur est celle qui implique l'azote 
N(23) dont la configuration est la plus perturb6e (Fig. 
7). 

Fig. 10. Superposition des cycles ph6nyliques du BET. Fig. 11. Projection de la structure de BDI suivant l'axe a. 
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t 

Fig. 12. Projection de la structure de BDI suivant l'axe c. 

Fig. 13. Superposition de deux moi6cules de BDI. 

La coh6sion entre dim6res est principalement assur6e 
dans cette direction par les liaisons hydrog/~ne faisant 
intervenir les anions et l'6thanol de solvatation. Dans 
la direction b les cycles ph6nyliques port6s par le car- 
bone C(9) et appartenant h deux dim6res voisins se 
superposent partiellement (Fig. 10) .  La distance 
s6parant les cycles est de 3,6 A. 

(2) B D I +  eau 

L'organisation de la structure est constitu6e par 
deux cat6gories de mol6cules dont les plans moyens 
sont orient6s de deux faqons diff6rentes. La premi6re 
cat6gorie [mol6cules en gros trait sur les projections 
(Fig. 11 et 12)] est faite de mol6cules ayant leurs plans 
moyens parall~les et distants de 3,60 A. Si on prend 
comme axe mol6culaire celui des deux groupements 
amines les deux mol6cules en contact font un angle 
de 60 ° environ et la superposition des deux cycles 
ph6nanthridinium ne se fait qu'au niveau d'un groupe- 
ment amine de l'un et d'un cycle aromatique de l'autre 
(Fig. 13). La deuxi6me cat6gorie (mol6cules en traits 
fins sur la figure) pr6sente exactement la m~me or- 
ganisation que la premiere. Les mol6cules des deux 
cat6gories ont leurs plans moyens pratiquement per- 
pendiculaires. 

En r6sum6 pour les solvates 6tudi6s: 
- la conformation de la mol6cule est approximative- 

ment la m~me; 
- l ' arrangement  des mol6cules suivant des plans 

parall~les existe dans tousles cas, ce qui est favorable 
~t une intercalation entre les plateaux de base de I 'ADN; 

- mais les diff6rences constat6es dans la confor- 
mation des groupements amines terminaux et dans 
l'importance de la superposition de deux mol6cules 
voisines pour le BET et le BDI peuvent laisser envi- 
sager une diff6rence de valeur pour le coefficient 
d'association avec I'ADN. 

Contacts intermoleculaires entre mol6cules superpos6es 

(1) BET+dthanol  et CET+dthanol  

La Fig. 8 montre une projection de la structure du 
BET + ethanol suivant l'axe b. 

Les deux structures sont isomorphes et la surface de 
superposition de deux mol6cules se d6duisant l'une 
de l'autre par un centre de sym6trie est importante. Les 
deux plans moyens du noyau ph6nanthridinium sont 
respectivement distants de 3,50 et 3,47/~ pour le BET 
et le CET. Cette association sous forme de dim~re est 
l'616ment de base de la coh6sion du cristal suivant 
l'axe a (Fig. 9) et semble se conserver en solution corn- 
me des 6tudes de r.m.n, l'ont montr6 (Thomas & 
Roques, 1972). Ces dim~res s'associent entre eux sui- 
vant la direction c avec un arrangement en chevron. 
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