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The crystal and molecular structure of 4-acetoxy-2,3-dichloro-5,6-benzobicyclo[3.2.0]-7-selenaheptene has 
been determined by three-dimensional X-ray analysis. Crystals are triclinic, P 1, with a = 8.614, b = 10.982, 
c = 8.037 A; a = 94.71,/~ = 68.28, y = 114.51 °. The chlorinated cyclobutane fragment has a trans con- 
figuration. This result will help in the identification of the stereoisomers obtained by the photoaddition of 1,2- 
dichloroethylene to benzo[b]selenophene. 

Introduction 

La photoaddition du dichloro-1,2 &hyl6ne, cis ou trans, 
sur le benzo[b]thioph6ne et ses d6dv6s [Fig. l(a)] a &6 
6tudi6e r6cemment (Neekers, Dopper & Wynberg,  
1970). La structure des diff6rents st6r6oisom6res ob- 
tenus a &6 d&ermin6e en se basant  uniquement sur des 
arguments de r6sonance magn&ique protonique. 

Dans  le cadre d'une &ude comparative de la r6ac- 
tivit6 du benzo[b]thioph6ne et du benzo[b]s616noph6ne, 
ainsi que de leurs d6rivbs (Fig. 1), il a &6 montr~ que de 
telles r6actions sont g6n6ralement possibles en s6rie 
s616ni6e (Tran Quang Minh, 1975). Cependant, dans ce 
dernier cas, faute d 'un mod61e de r6f6rence certain, les 

donn6es de la r6sonance magn&ique nucl6aire ne per- 
mettent pas d'attribuer d6finitivement la structure des 
diff6rents st6r6oisom6res. 

Un des st6r6oisom6res ayant &6 isol6 ( R =  
OCOCH3,  R ' = H ) ,  nous avons entrepris d'en 
d&erminer la structure cristalline et mol~culaire. Con- 
naissant le couplage entre les spins nucl~aires des 
protons li6s aux carbones substitu6s du fragment 
cyclobutane, nous esp6rons ainsi, en pr6cisant leur 
position relative, cis ou trans, Are ~ m~me d'interpr~ter 
les r6sultats des exp6riences de r6sonance magn&ique 
nucl6aire relatives aux autres st6r6oisom/~res. 

Partie exp6rlmentale 

* Auteur auquel la correspondance doit &re envoy6e. 
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Fig. 1. R6actions &udi6es: (a) X = S; (b) X = Se. 

Le compos6 &udi6 a &6 obtenu par photoaddition du 
dichloro-l,2 &hyl6ne (cis ou trans) sur l 'ac&ate de 
s~16noindoxyle (Cagniant & Kusch, 1972), suivie d'une 
s6paration par chromatographie en phase vapeur. 

kes donn6es physiques et cristallographiques du 
compos6 &udi~ sont reprises dans le Tableau 1. 

D&ermination et attinement de la structure 

Les positions des atomes de chlore et de s616nium ont 
6t~ obtenues par m&hode directe au moyen du 
programme MULTAN de Germain,  Main & Woolfson 

Tableau 1. Donndes physiques et cristallographiques 

CI2HIoO2SeCI 2 V = 640,4 A 
/tr= 236,1 Pc = 1,732 g cm -3 
Triclinique: a 8,614 (2) A /~ = 81,26 cm -~ 

b 10,982 (3) F(000) = 332 
c 8,037 (2) Dimensions du cristal = 
a 94,71 ° 0,30 x 0,30 x 0,30mm 
fl 68,28 .t(Cu Ka) = 1,5418 A 
y 114,51 

Pj, Z = 2 



2 STRUCTURE CRISTALLINE ET MOLECULAIRE DE C12H~oO2SeC12 

(1971). Les coordonn6es des autres atomes (hormis les 
hydrog6nes) ont &6 d6duites de la synth6se (Fo- F~). 
Les premiers cycles d 'af f inement  ont  &6 r6alis6s dans 
l ' approximat ion des blocs d iagonaux (9 × 9) h ra ide  du 
programme NRC 10 de Ahmed (1966). L 'aff inement  a 
6t6 poursuivi en utilisant la matr ice enti6re des +qua- 
tions normales ,  apr6s in t roduct ion des positions 
calcul6es des atomes d 'hydrog6ne,  au moyen  du 

12 
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Fig. 2. Num6rotation des atomes dans la mol6cule &udi6e. 

programme SFLS de Prewitt (1967) dans une version 
modifi6e. La pond+ration a &6 calcul6e suivant le 
sch6ma de Cru ickshank  (1960). 

La valeur finale du facteur R (= r, IFo- F~I/Fo) est 
6gale h 8 ,0% pour  1818 r+flexions, corrig6es de l 'ab- 
sorption au moyen  d 'un p rogramme local.* 

Description de ia structure 

La Tableau 2 donne les coordonn+es atomiques frac- 
tionnaires et les param+tres d'agitation thermique 
anisotropes avec leurs d6viations standard, la Fig. 2 
montrant la num6rotation des atomes. La Fig. 3 montre 
une vue st6r6ographique de la structure (programme 

* La liste des facteurs de structure a &6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 31948:15 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

_.4 , ~ , ~  --~ - .  

Fig. 3. Vue st6r6ographique de la structure. 

Tableau 2. Coordonndes fractionnaires et paramdtres d'agitation thermique avec leurs ddviations standard 

x y z Bit B22 B33 B23 Bi3 Bi2 
Se(1) 1975 (1) 8871 (I) 3974 (1) 203 (2) 112 (1) 199 (2) 3 (2) -123 (3) 126 (2) 
El(l) --2995 (3) 6346 (2) 3348 (3) 286 (5) 161 (3) 240 (5) -42 (6) -273 (8) 125 (6) 
C1(2) -2655 (4) 4444 (2) 7111 (4) 338 (6) 87 (2) 342 (6) -43 (5) -336 (9) 167 (5) 
O(1) -270 (8) 9852 (5) 7980 (8) 281 (14) 100 (6) 232 (12) -59 (14) -186 (22) 174 (16) 
0(2) -2374 (7) 7732 (5) 8558 (7) 197 (11) 96 (6) 200 (10) -79 (12) -72 (16) 146 (12) 
C(1) 437 (10) 7358 (7) 7237 (10) 235 (16) 73 (7) 199 (14) -105 (16) -193 (25) 173 (18) 
C(2) 383 (12)  6757 (8) 8741 (11) 303 (21) 109 (9) 212 (16) -53 (19) -257 (31) 202 (23) 
C(3) 2022 (15) 6892 (10) 8842 (13) 399 (28) 133 (10) 261 (19) -62 (23) -333 (40) 301 (29) 
C(4) 3677 (14) 7566 (9) 7466 (13) 303 (23) 130 (10) 281 (21)  -102 (24)  -307 (37) 247 (26) 
C(5) 3741 (12) 8173 (8) 5979 (12) 255 (19) 109 (9) 253 (18) -104 (21)  -215 (30) 185 (22) 
C(6) 2120 (11) 8054 (7) 5880 (11) 208 (16) 91 (8) 212 (15) -79 (17) -168 (26) 152 (18) 
C(7) -684 (10) 7954 (7) 5120 (10) 187 (15) 84 (7) 205 (14) -38 (16) -144 (23) 140 (17) 
C(8) -1568 (11) 6539 (8) 4543 (11) 229 (17) 102 (8) 208 (15) -31 (18) -170 (26) 136 (19) 
C(9) -2534 (11) 6010 (7) 6524 (10) 228 (16) 69 (7) 208 (14) -36 (16)  -163 (25) 124 (17) 
C(10) -1219 (10)  7317 (7) 7008 (9) 230 (16) 84 (7) 177 (13) -19 (16) -156 (24) 152 (18) 
C(ll) -1738(11) 9032(8) 8918(10) 209(17) 111(9) 190(14) -74(19) -166(26) 175(21) 
C(12) -3071 (14) 9250 (10) 10586 (14) 297 (23) 148 (11) 280 (21) -145 (26)  -217 (36) 257 (27) 

x y z x y z 
H(2) -98 (0) 619 (0) 983 (0) H(8) -66 (0) 601 (0) 386 (0) 
H(3) 198 (0) 641 (0) 1003 (0) H(9) -396 (0) 593 (0) 719 (0) 
H(4) 499 (0) 768 (0) 756 (0) H(I 21) -427 (0) 831 (0) 1112 (0) 
H(5) 5 I0 (0) 872 (0) 488 (0) H(122) -243 (0) 962 (0) 1157 (0) 
H(7) -126 (0) 868 (0) 499 (0) H(123) -348 (0) 999 (0) 1027 (0) 
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OR TEP II: Johnson, 1971). Les distances et les angles 
des liaisons sont rep.ris dans les Tableaux 3 et 4. Le 
Tableau 5 donne les distances intermol~culaires 
inf6rieures ~t 4 ,~,. 

Discussion de la structure 

Stdrdochimie du composd dtudid 
Le but essentiel de ce travail &ait l'identification du 

compos6 &udi6, parmi les quatre possibilit6s de la Fig. 
1. Il s'agit du compos6 3. 

La description st6r6ochimique de la mol6cule est 

Tableau 3. Longueurs des liaisons (A) 

Se-C(6) 1,905 (9) C(2)-C(3) 
Se-C(7) 1,949 (9) C(3)-C(4) 
C1(1)-C(8) 1,761 ( 1 0 )  C(4)--C(5) 
C1(2)-C(9) 1,772 (8) C(5)-C(6) 
O(1)-C(11) 1,200 ( 1 1 )  C(7)-C(8) 
0(2)-C(10) 1,454 (9) C(7)-C(I0) 
O(2)--C(11) 1,350 (9) C(8)-C(9) 
C(1)-C(2) 1,401 ( 1 2 )  C(9)-C(10) 
C(1)-C(6) 1,387 ( 1 2 )  C(11)-C(I2) 
C(1)-C(10) 1,486 (14) 

C(2)--H(2) 
C(3)-H(3) 
C(4)-H(4) 
C(5)--H(5) 
C(7)-H(7) 

1,117 C(8)--H(8) 
1,113 C(9)--H(9) 
1,115 C(12)--H(121) 
1,120 C(I 2)--H(122) 
1,124 C(12)-H(123) 

1,389 (19) 
1,377 (15) 
1,388 (14) 
1,379 (15) 
1,540 (1 l) 
1,547 (10) 
1,528 (11) 
1,543 (11) 
1,486 (14) 

1,123 
1,110 
1,081 
1,084 
1,092 

compl&6e par le Tableau 6 qui donne les angles de tor- 
sion du fragment cyclobutane. 

Tableau 5. Distances intermoldculaires (A) 

Se-Cl(2) (II) 3,902 C1(2)-C(3) (II) 3,974 
Se-O(1) (II) 3,219 O(1)-C(7) (II) 3,243 
Se-C(5) (II) 3,782 O(1)-O(1) (II) 3,419 
Se-C(ll) (II) 3,517 O(1)--C(ll) (II) 3,412 
Cl(1)-Cl(l) (II) 3,708 O(1)-C(12) (II) 3,240 
C1(1)-C1(2) (II) 3,634 C(2)-C(3) (II) 3,942 
C1(1)-C(9) (II) 3,609 C(4)-C(12) (II) 3,868 
CI(1)-O(1) (II) 3,905 C(5)-C(12) (II) 3,854 
Cl(1)-C(2) (I) 3,687 C(5)-C(5) (II) 3,818 
C1(2)-C(5) (II) 3,690 C(6)-C(12) (II) 3,979 
C1(2)-C(6) (II) 3,558 C(11)-C(11) (II) 3,805 
C1(2)-C(8) (II) 3,950 C(11)-C(12) (II) 3,936 

Se-H(7) (II) 2,993 C1(2)-H(3) (II) 2,878 
CI(1)-H(2) (I) 2,752 O(1)-H(122) (II) 2,313 
CI(1)-H(9) (II) 2,922 O(1)-H(7) (II) 2,566 
CI(2)-H(8) (II) 2,910 O(2)-H(4) (I) 2,654 

Code de sym&rie: (I) x,  y,  z; (II) 2, y, ~'. 

Tableau 6. Angles de torsion (o) 

C(7)-C(8)-C(9)-C(10) - 15,4 
C1(1)-C(8)-C(9)-C1(2) 101,8 
C(10)-C(9)--C(8)--C1(2) - 134,4 
C(7)-C(8)-C(9)-C1(2) - 139,2 

Tableau 4. Angles des liaisons (o) 

C(6)-Se-C(7) 
C(10)-O(2)-C(11) 
C(2)-C(1)-C(6) 
C(2)-C(1)-C(10) 
C(6)-C(1)-C(10) 
C(I)-C(2)-C(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(1)-C(6)-C(5) 
Se-C(6)-C(1) 
Se-C(6)-C(5) 
Se-C(7)-C(8) 
Se-C(7)-C(IO) 
C(8)-C(7)-C(10) 

C(1)-C(2)-H(2) 
C(3)--C(2)--H(2) 
C(2)-C(3)-H(3) 
C(4)-C(3)-H(3) 
C(3)-C(4)-H(4) 
C(5)-C(4)-H(4) 
C(4)-C(5)-H(5) 
C(6)--C(5)--H(5) 
Se-C(7)-H(7) 
C(8)-C(7)--H(7) 
C(10)-C(7)-H(7) 
C1(1)-C(8)-H(8) 

87,4 (4) CI( 1)-C(8)-C (7) 
118,6 (6) C1(1)-C(8)-C(9) 
119,1 (8) C(7)-C(8)-C(9) 
123,8 (7) C1(2)-C(9)-C(8) 
117,1 (7) C1(2)-C(9)-C(10) 
119,0 (9) C(8)-C(9)-C(10) 
121,0 (1, O) 0(2)--C(10)-C(1) 
120,2 (1, O) 0(2)-C(10)-C(7) 
118,9 (9) 0(2)--C(10)--C(9) 
121,6 (8) C(1)-C(10)-C(7) 
114,1 (6) C(1)-C( I 0)-C(9) 
124,2 (7) C(7)-C(I 0)-C(9) 
115,7 (6) O(1)-C(11)-O(2) 
110,1 (5) O(1)-C(11)-C(12) 
89,2 (6) O(2)-C(11)-C(12) 

118,9 C(2)-C(8)-H(8) 
122,1 C(9)--C(8)--H(8) 
119,1 C1(2)-C(9)-H(9) 
119,8 C(8)--C(9)--H(9) 
120,9 C(10)-C(9)-H(9) 
118,8 C(1 I)--C(I2)--H(12 l) 
1 1 9 , 2  C(11)-C(12)-n(122) 
1 2 1 , 9  C(11)-C(12)-n(125) 
106,8 H( 121)-C( 12)-H(122) 
1 1 5 , 5  H(121)--C(12)--H(123) 
119,0 H(122)-C(12)-H(123) 
108,3 

116,3 (6) 
116,5 (6) 
88,8 (6) 

117,7 (6) 
119,6 (6) 
89,8 (6) 

113,0 (6) 
118,5 (6) 
105,7 (6) 
110,0 (7) 
115,1 (6) 
88,0 (6) 

121,9 (8) 
127,3 (9) 
110,8 (8) 

117,9 
117,8 
105,0 
115,9 
108,7 
109,4 
109,4 
109,0 
110,1 
109,5 
109,3 
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Plans moyens 

ka m&hode des moindres carr6s nous a permis de 
calculer les 6quations des plans moyens de diff6rents 
fragments de la mol6cule &udi6e: 
- benzo[b]s616noph6ne: 0 , 1 1 3 6 x - 0 , 8 7 9 0 y -  0,4630z + 
9,4406 -- 0 (r.m.s. = 0,046). L'6cart ~i ce plan est 
toujours inf&ieur ~ 0,05 sauf pour les atomes C(7) 
(0,10) et Se (0,07 A). 
- chaine lat6rale -OCOCH3:  -0 ,8245x + 0,1543y 
- 0,5444z -0 ,3017 = 0 (r.m.s. = 0,003). Les quatre 
atomes de ce fragment sont parfaitement co- 
planaires (bcart <0,005 A). Ce plan fait un angle de 
88,7 ° avec le plan du benzo[b]s616noph6ne. 
- cyclobutane (carbones): 0,9898x - 0,2670y - 
0,2134z + 5,4453 - 0 (r.m.s. = 0,1035). Le squelette 
carbon6 du cyclobutane subit une d6formation t&ra- 
6drique dont l'amplitude est ~gale ~ 0,2 A. Son plan 
moyen fait un angle de 63,9 ° avec le plan du 
benzo[b] s616noph6ne. 

Fragment benzo[ b ]sdldnophdne 

On peut consid6rer que, pour l'ensemble de la 
mol6cule, les distances et les angles des liaisons d&er- 
min6s dans ce travail sont comparables aux valeurs 
g6n6ralement rencontr6es dans la litt6rature. 

Si on consid6re plus particuli6rement le fragment 
benzo[b]s616noph6ne, plusieurs constatations s'impo- 
sent. Le cycle benz+nique est, comme dans le diben- 
zos616noph6ne (Hope, Knobler & McCullough, 1970), 
fort peu perturb6 ((r)  = 1,387 +0,014 /~ et 
(~0) = 120 + 2°), contrairement au cas du 
benzo[b]s616noph6ne (Dideberg, 1969). On remarque 
6galement que, si l'angle C - S e - C  (87,4 °) est fort 
proche de celui observ6 dans le dibenzos~16noph6ne 
(86,7 °) et dans le s616noph6ne (87,7 °) (Brown, Burden 

& Godfrey, 1968), la distance S e - C  est nettement 
allong6e dans notre compos6:1,905 et 1,945 pour 
1,899 et 1,863 A respectivement dans les deux compos6s 
pr6cit6s. On peut en conclure que la disparition de la 
liaison double C(7)-C(10) dans le cycle fi cinq 
chalnons diminue fortement la participation du doublet 
libre du s616nium fi la conjugaison de ce cycle. 

Nous tenons h remercier le Dr Tran Quang Minh qui 
nous a fourni le produit &udi6. Nous remercions 6gale- 
merit M le Professeur J. Toussaint pour l'int6r& qu'il a 
port6 ~i notre travail et M. Vermeire pour les &udes 
pr61iminaires. 
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