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within 0.1 A the same as those given by Bergin (1971b) 
for biologically active phenethylamines. The geometry 
of the SKF 556 molecule may explain its strong inter- 
action with monoamine oxidase. No information, 
however, is available as to whether there is any dif- 
ference in activity between the two stereoisomers of 
the trans form here investigated. 

Crystal packing 

Each of the two molecules in the asymmetric unit of 
the SKF 556 structure is connected to its neighbouring 
chlorine atom by an unusually short N-H.  • • CI hydro- 
gen bond; the N . . . C I  distance being 3-00,~ and 
3.04 A for the A and B molecules respectively. The 
hydrogen atom on the amino nitrogen is in both cases 
pointing towards the chlorine atom with N - H . . . C I  
angles of 163 ° and 168 ° respectively, resulting in 
H. . .C1  distances of 2.11 and 2.06.~. The phenyl- 
cyclopropylamine cation and the chloride ion thus 
form a unit. In the structure these units are held 
together by van der Waals forces only. As can be seen 
in Fig. 3, which depicts the arrangement of the cations 
and the anions within a cell, the two independent 
molecules have virtually identical surroundings. It 
should be pointed out that the A and B molecules are 
related by a non-crystallographic glide translation 
along [100] at z=  1. Thus, the symmetry operation: 

1 1 X--4,y,g--Z almost brings the A and B molecules into 
coincidence. This symmetry operation results in a non- 
crystallographic centre of symmetry at x--~,y  = 0, z = 0. 

The shortest intermolecular distances involving non- 
hydrogen atoms all exceed 3.59 A (a CI . . .  CI distance) 
which is well above the sum of van der Waals radii. The 
same is true for the C- • • H and N. • • H intermolecular 
distances which all are larger than 3.03 A. The only 

short contacts are between hydrogen atoms of neigh- 
bouring methyl groups (minimum H . . - H  separation 
2.34,~) and between methyl hydrogen atoms and 
chloride ions with a shortest H. • • CI distance of 2.34 A. 
Since the positions of the hydrogen atoms were not 
accurately determined these figures may not be very 
reliable. The structure is quite loosely packed resulting 
in a relatively low density and allowance for high 
thermal movements which are especially pronounced 
in the phenyl rings. Since no intra- or intermolecular 
hydrogen bonds act upon the molecules and the packing 
is rather loose it is believed that the molecules have 
assumed a conformation corresponding to an energy 
minimum. 

The author thanks Ingrid Hacksell for skillful 
technical assistance. The investigation was supported 
by the Swedish Medical Research Council (Project No 
13X-144) and the Swedish Delegation for Applied 
Medical Defence Research. 
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Structure Cristailine et Mol~eulaire du Bromure d'o-Formyi Ph~nyls~l~n~nyle (CvHsOSeBr) 
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(Recu le 17 fOvrier 1975, accept~ le 10 mars 1975) 

The crystal and molecular structure of o-formylphenylselenenyl bromide has been determined by three- 
dimensional X-ray analysis. Crystals are orthorhombic, Pc21n, with a= 15.632, b= 4-582, c= 11 "084 ,~ 
and Z=  4. The refinement led to a final R value of 0.060. The molecule has a planar eis conformation. 
The structure is compared with that of o-formylphenyltellurenyl bromide. 

Introduction 

La d6termination de la structure cristalline et mold- 
culaire du bromure d'o-formyl ph6nyls616n6nyle 

(CvHsOSeBr) s'inscrit dans le cadre plus g6n6ral de 
l'6tude physico-chimique des benzald6hydes ortho- 
substitu6s caract6ris6s sur la Fig. 1. 

Des travaux r6cents ont 6t6 consacr6s aux compos6s 
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tellur6s (Baiwir, Llabres, Denoel & ~'iette, 1973; 
Baiwir, Llabres, Dideberg, Dupont  & Piette, 1974a). 
La r6sonance magn6tique nucl6aire (r.m.n.) et la 
spectroscopie infra-rouge ont montr6 l ' influence du 
substi tuant Y sur le groupement  ald6hydique: l'61ec- 
tron6gativit6 croissante de Y entra~nant it la fois 
l ' augmentat ion du d6placement chimique du proton 
ald6hydique et l 'abaissement  de la fr6quence de vibra- 
tion du groupement  carbonyle. Un mod6le a 6t6 pro- 
pos6 pour  rendre compte de ces observations: la mold- 
cule adopte une conformation du type cis si l 'on con- 
sid6re la position relative du carbonyle et du substi- 
tuant  en ortho. La d6termination au moyen de la dif- 
fraction des rayons X de la structure du d6riv6 brom6 
(TeBr) a confirms ce r6sultat. 

Dans le pr6sent travail, nous rapportons les premiers 
r6sultats relatifs aux analogues s616ni6s des compos6s 
d6crits plus haut et, plus particuli~rement, la structure 
du benzald6hyde substitu6 en ortho par la fonction 
Se-Br. 

Partie exp~rimentale 

Le produit  6tudi6 a 6t6 obtenu par  bromat ion directe 
suivie de d6quaternisat ion dans l 'alcool 6thylique de 
l 'o-m6thyls616nobenzald6hyde. Les cristaux ont 6t6 
obtenues par  6vaporation lente d 'une solution it chaud 
du compos6 dans l '6thanol;  ils ont une coloration 
orange et une forme tabulaire (101) allong6e suivant 
l 'axe b. 

Les donn6es physiques et cristallographiques du 
compos6 6tudi6 sont reprises dans le Tableau 1. 

7 

O 

Y 

X : S,Se,Te 

y - CI,Br,I;CN;CH 3 

Fig.  1. M o l 6 c u l e s  6tudi6es .  

Tableau 1. Donndes physiques et cristallographiques du 
bromure d' o-formyl phOnylsdlOn~nyle 

CTHsOSeBr V= 793,9 7~3 
P.M. 264,0 0c=2,208 g cm -3 
Orthorhombique: a= 15,632 (3)/~ /1= 131,78 cm -1 

b= 4,582 (1) F(000)=496 
Pc21n, Z = 4  e= 11,084 (3) Dimensions du cristal = 

0,2 x 0,2 x 0,04 mm 
2(Cu K~)= 1,5418 

Les intensit6s de 574 r~flexions ind6pendantes ont 
6t6 mesur6es au moyen d 'un  diffractom6tre Hi lger-  
Watts. Les valeurs des intensit6s des diff6rents blocs de 
mesure ont 6t~ corr616es et remises it 6chelle, puis cor- 
rig6es des facteurs de polarisation et de Lorentz. 

D6termination et affinement de la structure 

Les positions des atomes de brome et de s616nium ont 
6t6 obtenues par  m6thode directe au moyen du pro- 
gramme M U L T A N  de Germain,  Main & Woolfson 
(1971). Les coordonn6es des atomes de carbone ont 6t6 
d6duites de la synth6se (Fo-Fc). Les premiers cycles 
d 'aff inement  ont 6t6 r6alis6s avec l ' approximat ion  des 
blocs diagonaux (9 x 9 pour  Se et Br, 4 x 4 pour  C et O) 
it l 'aide du programme NRC-IO de Ahmed  (1966). 
Ensuite, l 'aff inement a 6t6 poursuivi en utilisant la 
matrice enti6re des 6quations normales au moyen du 
programme SFLS de Prewitt (1967) dans une version 
modifi6e. Les poids sont calcul6s suivant le sch6ma de 
Cruickshank (1960). 

La valeur finale du facteur R = Y.IFo- FcI/Fo est 6gale 
it 6 %  pour  489 r6flexions et celle de Rw=Y.wIFo-F~]2/ 
~,wlFo]2 it 7,8 %.* 

Description de la structure 

Le Tableau 2 donne les coordonn6es atomiques frac- 
tionnaires et les param&res  &agitat ion thermique 
anisotropes avec leurs d6viations standard.  La Fig. 2 
montre une vue st6r6ographique de la mol6cule, paral-  

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30994:7 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant/t: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tableau 2. CoordonnOes atomiques ( x  104) et paramktres d'agitation thermique anisotropes ( x  104) avec leurs 
dOviations standard 

x y z BII B22 Ba~ B23 B13 B12 
Br(1) 828 (1) 7898 (0) 4262 (2) 34 (1) 872 (18) 121 (2) 83 (5) 13 (1) 34 (8) 
Se(1) 1746 (1) 5449 (14) 2841 (2) 39 (1) 714 (16) 97 (2) -27  (5) -18  (1) -88  (9) 
O(1) 2690 (11) 3155 (57) 1547 (15) 65 (9) 841 (120) 121 (18) -351 (40) 28 (11) - 9 2  (54) 
C(1) 3550 (13) 6317 (49) 2694 (18) 38 (9) 417 (163) 64 (18) 28 (29) 10 (10) 20 (41) 
C(2) 2784 (12) 7149 (45) 3320 (19) 32 (9) 325 (123) 82 (18) - 4 4  (26) - 12 (10) 20 (39) 
C(3) 2899 (13) 9184 (60) 4308 (25) 25 (9) 691 (165) 155 (31) -88  (32) -59  (14) -39  (62) 
C(4) 3715 (13) 10130 (78) 4556 (19) 38 (10) 800 (204) 92 (19) -159 (45) -1  (11) 53 (60) 
C(5) 4440 (15) 9358 (64) 3916 (23) 40 (10) 713 (176) 113 (24) 111 (36) 1 (14) - 4 0  (53) 
C(6) 4349 (15) 7342 (65) 2973 (22) 42 (11) 610 (202) 121 (25) -54  (41) 29 (14) 28 (60) 
C(7) 3413 (17) 4143 (65) 1797 (25) 29 (13) 671 (171) 104 (25) -144 (40) 10 (16) -38  (56) 
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161ement b. l'axe c de la maille (programme ORTEP II, 
Johnson, 1971). Les Figs. 3 et 4 montrent l 'empilement 
des mol6cules dans la maille b. l'aide de projections (010) 
et (001). Les distances et angles de liaison sont repris 
dans les Tableaux 3 et 4. Les distances intermol6culai- 
res inf6rieures ~t 4 A sont reprises dans le Tableau 5. 

Tableau 3. Longueurs des liaisons (A) et d?viations 
standard 

Se--Br 2,403 (4) C(3)-C(4) 1,376 (31) 
Se--C(2) 1,876 ( 1 9 )  C(4)-C(5) 1,381 (33) 
O---C(7) 1,248 ( 3 3 )  C(5)-C(6) 1,397 (38) 
C(1)-C(7) 1,420 ( 3 6 )  C(1)-C(6) 1,370 (32) 
C(1)-C(2) 1,433 (28) Se. . .O 2,305 (19) 
C(2)-C(3) 1,445 (34) 

Tableau 4. Angles des liaisons (o) et d~viations standard 

C(2)-Se--Br 98,0 (6) C(2)-C(3)-C(4) 118 (2) 
C(I)-C(2)-Se 118 (1) C(3)-C(4)-C(5) 125 (2) 
C(2)-C(1)-C(7) 113 (2) C(4)-C(5)-C(6) 118 (2) 
C(1)-C(7)-O 123 (2) C(5)-C(6)-C(1) 119 (2) 
C(3)-C(2)-Se 126 (2) C(6)-C(1)-C(2) 124 (2) 
C(6)-C(1)-C(7) 122 (2) C(2)-Se...O 79,1 (8) 
C(1)-C(2)-C(3) 116 (2) C(7)-O • .-Se 106 (2) 

Tableau 5. Distances intermolOculaires (A) 

Code de sym6trie 

ii ½+x,½+Y,½-z; iii ½-x,y,½+z; iv )?,½+y,L 
Br--C(6") 3,945 
Br--C(7") 3,992 
Br--C( 1 m) 3,972 
Br--C(7 m) 3,489 
Br--Br ~v 3,820 
O- -C(3  m) 3,202 
O - - C ( 4  m) 3,401 
C(4)-C(5 ~v) 3,861 
C(5)-C(5 ~v) 3,746 

Discussion 

PlanOitO de la molOcule 
Nous avons calcul6 l '6quation du plan moyen de la 

mol6cule par la m6thode des moindres carr6s: 
- 0,1322x + 0 ,7432y-  0,6558z + 0,5965 = 0 

(r.m.s. = 0,026). 
L'6cart maximum ~t ce plan est de 0,04 A alors que la 
d6viation standard de cet 6cart est de 0,03 A. On peut 
donc consid6rer que, dans la limite des erreurs exp6ri- 
mentales, la mol6cule 6tudi6e est plane. 

Comparison avec le composO tellurO 
Dans le cas des halog6nures d'o-formylph6nyl tel- 

lur6nyle, nous avons propos6 un module dans lequel le 
groupement carbonyle est polaris6 dans le sens 
C s+. .  .O s- par suite d'une interaction 61ectrostatique 
avec le groupement Te ~'+-BW-. Ce mod61e repose sur 
des donn6es spectroscopiques (d6blindage du proton 
ald6hydique et diminution de la fr6quence de vibration 
de la liaison C--O avec l'accroissement de l'61ectron6ga- 
tivit6 du substituant li6 au tellure). II a 6t6 corrobor6 
par l'6tude aux rayons X du bromure [allongement de 

la longueur de la liaison C=O et diminution de celle de 
la liaison C(1)-C(7)]. 

La question se pose de savoir dans quelle mesure ce 
module peut s'appliquer au d6riv6 s616ni6. Les r6sul- 
tats de mesures par spectroscopie infra-rouge et par 
r.m.n, sont r6sum6s dans les Tableaux 6 et 7. lls mon- 
trent clairement que les ph6nom~nes rencontr6s dans 
les d6riv6s tellur6s et d6crits ci-dessus se manifestent 

Tableau 6. Fr~quences de vibration C=O (cm-1) (Piette: 
r~sultats non publi~s, 1974) 

Solvant utilis6: CC14. 
Benzald6hyde 1690 SeCI 1620 

TeCI 1589 SeBr 1625 
TeBr 1588 SeCN 1670 
TeI 1594 
TeCN 1642 

Tableau 7. D~placement chimique du proton alddhydique 
(ce travail) 

Solvant utilis6: CS2. 
Benzald6hyde 10,00 p.p.m. (TMS) 

TeC1 10,56 SeCI 10,17 p.p.m 
TeBr 10,50 SeBr 10,11 
Tel 10,26 SeCN 10,06 
TeCN 10,22 

~ C5 ~ E'c 
C6 : c6 

~c7 

Fig. 2. Vue st6r6ographique de la molecule parall~lement 
l'axe c. 

Fig. 3. Projection (010) de la structure. 

a 

Fig. 4. Projection (001) de la structure. 
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dans les ddrivds sdldnids mais de faqon moins intense. 
Comme on pouvait s'y attendre, le modble d6crit 
s'applique encore d'une mani~re satisfaisante attx com- 
posds sdldnids. Par ailleurs, la d6termination de la 
structure cristalline du composd SeBr confirme ce 
rdsultat, le Tableau 8 illustrant l 'allongement de la 
liaison C=O dans ce composd. En effet, si on excepte, 
l 'a-bromoacetophenone, ce qui se con9oit aisdment, 
cette distance ne ddpasse jamais 1,22 A dans les com- 
posds ddcrits dans la littdrature, alors que nous 
mesurons respectivement 1,25 ]~ (SeBr) et 1,28 A 
(TeBr). On notera ici dgalement un effet plus marqu6 
dans le cas du compos6 tellurd. De la m~me fagon, on 
remarque un raccourcissement significatif de la liaison 
C(1)-C(7): 1,42 ,~ (SeBr) et 1,44 .A, (TeBr) alors que 
l 'on rencontre habituellement des valeurs de l 'ordre de 
1,5 3, dans la litt6rature. 

Tableau 8. Groupements formyl  et acOtyl 
Compos6 rc=o rc~l) -c~7~ R6fer6nces 
C6H4.COH SeBr 1,247 A, 1,420/~ Ce travail 
C6H4. COH. TeBr 1,283 1,440 Baiwir 

et al. (1974) 
o-Nit robenzald6hyde 1,204 1,506 Coppens 

(1964) 
Ac6toph6none 1,216 1,494 Tanimoto 

et al. (1973) 
~-Bromoac6toph6none 1,258 1,486 Gupta & 

Prasad 
(1971) 

p-Nitroac6toph6none 1,207 1,494 Kim et al. 
(1973) 

Ac6tyl-4 nitro-2" biph6nyl 1,216 1,494 Sutherland 
et al. (1974) 

La comparaison entre TeBr et SeBr nous am6ne 
encore ~t envisager l'existence d'une liaison Se-O. La 
distance mesur6e, 2,305 A, 61imine pratiquement cette 
hypoth6se car elle d6passe largement celles cit6es dans 
la litt6rature. 

En conclusion, comme dans le cas du d6riv6 tellur6, 
mais de faqon beaucoup moins nette, on note ici une 
tendance b. la formation d'un cycle ~t cinq pi~ces. 

La coordination du sOlOnium 

Les travaux de Foss et de ses collaborateurs ont 
montr6 que le tellure bivalent pouvait acqu6rir la 
coordination 4 (Foss, 1970). Nous avons rencontr6 une 
telle coordination dans le bromure d'o-formyl phenyl- 
tellur6nyle, le mod61e de Foss permettent notamment 
d'expliquer la 'liaison' Te-O. 

Si on excepte le 1,4-diselenocyanatobenz/~ne (Mc- 
Donald & Pettit, 1970) une telle coordination n'a 
jamais 6t6 d6crite dans le cas du s616nium. En ce qui 
concerne le compos6 Se-Br, nous avons d6j~t signal6 
que l'hypoth~se d'une liaison Se-O 6tait peu r6aliste et, 
de plus, on voit mal quel pourrait ~tre le quatri6me 
ligand dans le cas o~ on envisagerait un module ana- 
logue b. celui de Foss (of. Figs. 3 et 4). 

On admettra done que le s616nium adopte dans notre 
compos6 la coordination 2 classique, l'angle de valence 
(98 °) ayant une valeur interm6diaire entre l'angle 

mesur6 dans H2Se (91°) et la valeur moyenne mesur6e 
dans les d6riv6s s616ni6s (104 °) (Abrahams, 1956). 

La distance Se-C mesur6e est assez voisine de la 
distance mesur6e dans le cas du s616noph~ne; elle est 
plus courte que celle rencontr6e dans le cas de s616nium 
bivalent exocyclique (Tableau 9), r6sultat en accord 
avec la tendance 5. la formation d'un cycle ~t cinq 
pi~ces. 

Tableau 9. Distances Se-C 

Compos6 r (A) R6f6rence 
C6Ha. COH. SeBr 1,876 Ce travail 
S616noph6ne 1,863 Brown et al. (1968) 
C6H5. Se. Se. C6Hs 1,93 Marsh (1952) 
Diseleno-l,4 cyanatobenz6ne 1,916 McDonald & 

Pettit (1970) 

Quant ~t la distance Se-Br, il n'en existe aucune 
mesure parue r6cemment dans la litt6rature. Bornons- 
nous done b. signaler que la distance mesur6e, 2,403 A_ 
peut difficilement &re compar6e ~ celle donn6e par 
McCullough & Marsh (1950): 2,55 A,. 

Nous tenons h remercier MM les Professeurs H. Bras- 
seur, J. Toussaint et M. Renson pour l'int6r~t qu'ils ont 
port6 ~t notre travail. 
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