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Fig. 2. Stereoview perpendicular to ac. 

The packing of the molecules of 3-CPPA in the unit 
(Fig. 2) involves the usual centrosymmetric hydrogen- 
bonded cyclic dimers [O. . .O 2 .669(4) , / t l ,  while 
outside these units there are no significant inter- 
molecular associations. 

The authors thank the Chinese University of Hong 
Kong for data collection, the Insecticides Department,  
Rothamsted Experimental Station, Harpenden, Eng- 
land, for the compound, and the University of Queens- 
land for the use of computing facilities. 
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Abstract.  C34H24Se2, M r = 5 9 0 . 5  , monoclinic, C2/c, 
a = 28.93 (3), b =  5.5330 (9), c =  17.934 (2)A, f l =  
118.91 (9) °, ,r"= 2513 (1)/~3, Z = 4 ,  O x =  
1.561 Mg m -a, 2(Mo K~) = 0.71069 A, /t = 
3.19 mm -1, F(000) = 1184, T =  294 K. R = 0.049 for 
1255 observed reflections. The centrosymmetric 
molecules are approximately planar. The length of the 
C(3)--C(3 ~) bond between the two selenapyranylidene 
rings is 1.418 A and the average bond lengths in the 
ring are 1.884 A for S e - C ,  1.330/~ for C = C  and 
1.443/k for C ( 3 ) - C .  The molecules are packed in 
columns parallel to b, leading to a herring-bone 
stacking in the bc plane. 

t t * T&raph~nyl-3,3,5,5 
ylid6ne- 1:1'. 

dis+16na-4,4' bicyclohexadi+ne-2,5 

0108-2701/86/030312-03501.50 

Introduction. Les bis616napyrannylid6nes-4:4' offrent 
un int6r& dans le domaine des conducteurs organiques 
unidimensionnels. En effet, ils peuvent jouer le r61e de 
donneurs d'61ectron 7r dans les complexes organiques, 
lorsqu'associ6s /l certains accepteurs tels que le 
t&racyano-7,7,8,8 p-quinodim&hane (TCNQ), ils sont 
oxyd~s et forment un cation radical poss6dant un sextet 
aromatique. De plus, lorsqu'ils sont substitu6s par des 
ph~nyles porteurs en para de longues cha3nes n- 
alkyl6es, ils pr6sentent des &ats m~somorphes. 

Ainsi, le t&raph6nyl-2,2',6,6'  bis~l~napyrannylid~ne- 
4:4' a donn+ avec le T C N Q  et la dichloro-2,3 
dicyano-5,6 benzoquinone-1,4 (DDQ) des complexes 
transfert de charge et avec l'iode des sels dont les 
propri&6s 616ctriques et optiques ont &6 &udi6es 
(Es-Seddiki, Le Coustumer, Mollier & Devaud, 1982; 
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Amzil, Brutus, Le Coustumer, Hakiki, H+midy, Mol- 
lier, Sauv6 & Stavaux, 1983). Le compos6 a &6 
synth&is~ par Es-Seddiki, Le Coustumer, Mollier & 
Devaud (1981). 

Part ie  exp6r imenta le .  Cristal vert bronze, 0,52 x 
0,16 x 0,03 mm, allong6 suivant b, obtenu par ref- 
roidissement et 6vaporation lente d'une solution chloro- 
forme-ac&onitrile. Param&res de maille obtenus /t 
partir de 25 r~flexions sur CAD-4 Enraf-Nonius  
(MoK0t et monochromateur de graphite), mesures 
faites jusqu'h 8 = 4 2  ° avec un balayage 09-8 de 
(0,90 + 0,35 tg8) °, une ouverture de compteur (1 + 
tg8) mm et un temps de mesure tel que 8(1)/1 < 0,018 
mais limit~ /~ 60s ,  5479 r+flexions uniques, 
- 3 6 < h < 3 6 ,  0 < k < 6 ,  0 < l < 2 3 .  Absorption 
n6glig+e. Contr61e de trois r6flexions de r+f6rence toutes 
les 2000 s. 

La r+solution et l 'affinement de la structure r~alis+s 
avec 1255 r~flexions [(I > 3tr(I)]. Groupe C2/c d6duit 
des plans et lignes de Harker de la fonction de Patterson 
dont la d6convolution donne Se. Les autres atomes 
non-hydrog6ne localis6s par la m&hode de ratome 
lourd. H localis+s par synth6se Fourier difference, xyz 
affin6es par moindres carr~s, Blso fixes ~ 3,0]k 2. 
L'affinement par moindres carr6s (sur F) avec une 
pond~ration w - - f ( s i n  8/2) 6valu6e par le programme 
POND (Leclaire, non publi6) conduit aux param&res 
du Tableau 1 et aux R = 0,049 et wR = 0,056.* Sur la 
carte de Fourier diff6rence finale p < 0,47 e A -3. 
(A/tr)ma x = 0,2. Facteurs de diffusion atomique donn6s 
par International Tables for X-ray Crystallography 
(1974). Ordinateur: IBM 3081-K. 

Discussion. La molecule de t&raph6nyl-2,2',6,6' 
bis616napyrannylid6ne-4:4' (DIP Se ~04)est constitu6e 
d'un dim6re centrosym&rique (Fig. 1) approximative- 
ment plan comme celle de t&raph6nyl-2,2',6,6' 
bipyrannylid~ne-4:4' (DIP ~04) (Chasseau, Gaultier, 
Hauw, Fugnitto, Gionis & Strzelecka, 1982) ou celle de 
t&raph6nyl-2,2',6,6' bithiapyrannylid6ne-4:4' (DIP S 
tp4) (Luss & Smith, 1980). 

Le Tableau 2 r6sume les longueurs de liaisons et les 
angles de valence des compos~s DIP Se ~04, DIP S ~04 
et DIP ~04. Nous remarquons une bonne concordance 
des longueurs et des angles des liaisons +quivalentes 
chimiquement dans les molecules. Comme on pouvait le 
pr+voir, la longueur C - X  (X = O, S ou Se) croit avec le 
num+ro atomique de l'61+ment X. Un l+ger allongement 
de la liaison centrale C ( 3 ) - C ( 3  i) reliant les deux 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne 
ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 42487:10 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant /~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

h&6rocycles apparait, mais la longueur reste voisine de 
1,4 A, c'est-fi-dire interm6diaire entre une liaison simple 
et une double liaison. Dans les trois compos6s, les 
longueurs de liaisons entre les carbones de l'h&6rocycle 
sont respectivement les m~mes, compte tenu de l'~cart 
type sur ces valeurs. Nous remarquons aussi que dans 
le DIP Se tp 4 les distances C(1). . .C(3),  C(2) . . .C(4)  et 
C(3) . . .C(5)  sont ~gales entre elles (_~ 2,50 A) et ~gales 

celles du compos~ DIP S tp 4. La difference entre les 
angles correspondants du DIP S ~04 et du DIP Se ~04 
semble provenir du fait que les cycles se conforment de 
faqon fi conserver les distances C(1) -C(2) ,  C(2) -C(3) ,  
C(3) -C(4) ,  C(4) -C(5) ,  C(1). . .C(3),  C ( 2 ) . . . C ( 4 ) e t  
C(3).- .C(5) constantes malgr~ la variation de X - C ( 1 ) ,  
S - C  (5), S . . . C ( 2 )  et X. . .C(4).  

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs de 
tempdrature isotropes dquivalents 

n dq = 4 L i  ~ j f l i j a l . a j  • 

x y z B~q(/~ 2) 
Se 0,53899 (4) 0,47303 (23) 0,18715 (5) 6,24 (3) 
C(1) 0,4753 (2) 0,4369 (12) 0,0841 (3) 2,8 (2) 
C(2) 0,4700 (2) 0,2705 (13) 0,0270 (4) 2,9 (2) 
C(3) 0,5076 (2) 0,0940 (13) 0,0305 (4) 2,7 (2) 
C(4) 0,5617 (2) 0,1163 (12) 0,0973 (4) 2,9 (2) 
C(5) 0,5817 (2) 0,2601 (12) 0,1653 (3) 2,8 (2) 
C(6) 0,6384 (3) 0,2642 (13) 0,2314 (4) 3,0 (2) 
C(7) 0,6585 (3) 0,4395 (17) 0,2934 (6) 5,0 (3) 
C(8) 0,7105 (3) 0,4367 (19) 0,3569 (6) 5,7 (3) 
C(9) 0,7444 (3) 0,2671 (19) 0,3578 (5) 5,0 (3) 
C(10) 0,7259 (3) 0,0925 (19) 0,2977 (6) 5,8 (3) 
C(I 1) 0,6732 (3) 0,0902 (17) 0,2345 (5) 4,9 (3) 
C(12) 0,4330 (3) 0,6049 (12) 0,0754 (4) 2,7 (3) 
C(13) 0,3800 (3) 0,5589 (15) 0,0158 (5) 4,5 (3) 
C(14) 0,3403 (3) 0,7144 (19) 0,0082 (6) 5,2 (3) 
C(15) 0,3517 (3) 0,9111 (16) 0,0606 (5) 4,4 (3) 
C(16) 0,4034 (3) 0,9599 (15) 0,I 191 (5) 4,0 (3) 
C(17) 0,4433 (3) 0,8085 (14) 0,1263 (4) 3,4 (2) 

C(101'~'~ ) 

c~1N /~16~ I 

Fig. 1. Projection de la structure suivant b. 
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L'h&+rocycle est pli6 le long de l'axe Se.. .C(3) 
formant un angle di+dre de 169,4 (9) ° entre les plans 
Se-C(1) -C(2) - -C(3)  et S e - C ( 5 ) - C ( 4 ) - C ( 3 ) .  Cette 
pliure conf~re/t l'h&6rocycle une conformation bateau 
off Se et C(3) sont respectivement ~t 0,15 (1) et 
0,11 (1)A au-dessus du plan moyen constitu6 des 
autres atomes du cycle. Cette d6formation est plus 
accentu+e que dans le DIP S (04 (0,13; 0,09 A) et le DIP 
~04 [0,045 (4); 0,021 (6) ./k]. 

Les plans moyens des deux h&6rocycles s+l+ni+s du 
DIP Se ~04 sont parall61es et distants de 0,38/~,; ce 
d~calage r6sulte de l'interaction st+rique des deux 
atomes d'hydrog+ne H(1) et H(2 l) se trouvant au 
contact de van der Waals. Le d+calage est plus faible 

Tableau 2. Distances et angles dans les moldcules de 
DIP Se (04, DIP S q~4 et DIP ~o 4 

DIP Se (04 DIP S (if4 DIP ¢4 
(Ce travail) (Luss & (Chasseau 

Smith, 1980) et al., 1982) 
X-C(1) 1,887 (5) A 1,742 (3) A, 1,386 (7)/~ 
C(1)-C(2) 1,329 (9) 1,341 (5) 1,340 (8) 
C(2)-C(3) 1,439 (10) 1,442 (4) 1,446 (8) 
C(3)--C(4) 1,446 (7) 1,439 (5) 1,441 (8) 
C(4)-C(5) 1,331 (9) 1,337 (5) 1,333 (8) 
C(5)-X 1,881 (8) 1,747 (3) 1,392 (7) 
C(3)-C(3 I) 1,418 (9) 1,389 (7) 1,385 (8) 

C(1)-X-C(5) 99,1 (3) ° 103,1 (2) ° 118,2 (5) ° 
X-C(I)-C(2) 121,5 (5) 122,1 (2) 121,4 (5) 
C(1)-C(2)-C(3) 129,3 (4) 127,6 (3) 122,7 (5) 
C(2)-C(3)-C(4) 118,1 (5) 116,4 (3) 113,0 (5) 
C(2)-C(3)--C(3') 121,3 (5) 121,8 (4) 122,8 (5) 
C(3~)-C(3)-C(4) 120,6 (6) 121,8 (4) 124,1 (5) 
C(3)-C(4)-C(5) 128,8 (7) 127,7 (3) 128,2 (5) 
C(4)-C(5)--X 121,8 (5) 122,1 (2) 121,2 (5) 

C(5)-C(6) 1,488 (8)/~, 1,482 (4) A 1,478 (8) A 
C(6)-C(7) 1,376 (11) 1,377 (6) 1,395 (8) 
C(7)-C(8) 1,380 (10) 1,376 (6) 1,389 (8) 
C(8)-C(9) 1,351 (15) 1,351 (6) 1,375 (8) 
C(9)-C(10) 1,351 (14) 1,350 (7) 1,382 (8) 
C(10)--C(l l) 1,393 (10) 1,375 (6) 1,391 (8) 
C(l l)-C(6) 1,375 (12) 1,377 (5) 1,399 (8) 

C(5)-C(6)-C(7) 121,8 (7) ° 121,9 (3) ° 121,2 (5) ° 
C(5)-C(6)-C(11) 121,7 (5) 122,0 (3) 120,0 (5) 
C(7)-C(6)-C(11) 116,5 (6) 116,0 (3) 118,7 (5) 
C(6)-C(7)-C(8) 121,7 (9) 121,4 (4) 119,9 (5) 
C(7)-C(8)-C(9) 120,9 (7) 121,3 (4) 121,2 (5) 
C(8)-C(9)--C(10) 118,8 (7) 118,5 (4) 119,4 (5) 
C(9)-C(10)--C(I l) 120,7 (9) 120,9 (4) 120,4 (5) 
C(10)-C(I 1)-C(6) 121,3 (7) 121,9 (4) 120,3 (5) 

C(I)-C(12) 1,484 (10)/~ 1,477 (4)/~ 1,472 (8) .~ 
C(12)-C(13) 1,406 (9) 1,382 (5) 1,378 (8) 
C(13)--C(14) 1,386 (13) 1,371 (5) 1,340 (8) 
C(14)-C(15) 1,370 (13) 1,365 (6) 1,356 (8) 
C(15)--C(16) 1,375 (10) 1,363 (6) 1,345 (8) 
C(16)-C(17) 1,380 (13) 1,374 (5) 1,390 (8) 
C(17)-C(12) 1,389 (10) 1,388 (5) 1,383 (8) 

C(1)--C(12)-C(13) 120,6 (6) ° 121,4 (3) ° 120,8 (5) ° 
C(1)-C(12)-C(17) 122,3 (5) 121,7 (3) 120,5 (5) 
C(13)-C(12)-C(17) 177,1 (7) 116,9 (3) 118,2 (5) 
C(12)-C(13)-C(14) 120,6 (7) 121,1 (4) 119,7 (5) 
C(13)-C(14)-C(15) 120,8 (7) 121,2 (4) 120,8 (5) 
C(14)-C(15)--C(16) 119,5 (9) 118,7 (3) 120,2 (5) 
C(15)--C(16)-C(17) 120,3 (7) 120,6 (4) 120.1 (5) 
C(16)-C(17)--C(12) 121,7 (6) 121,5 (3) 120,9 (5) 

Code de sym&rie: (i) 1 - x, - y ,  - z .  

Fig. 2. Projection suivant a d'un des 'murs' de la structure montrant 
l'agencement en chevrons des mol6cules. 

dans le DIP S ~04 (0,30 ,/k) et le DIP q~4 (0,03/~); il cro~t 
lin~airement avec l'angle C ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 4 )  I d ( A ) =  
0,0703 ~t~.3. 4 - 7,8908 et une correlation de 0,994]. 

Les cycles ph~nyles C(6)-C(11)  et C(12)-C(17)  sont 
respectivement tourn~s de 11,7 (9) et 16,5 (9) ° par 
rapport au demi-h&6rocycle auquel ils sont rattach~s et 
sont eux-m~mes tourn6s de 8,3 (9) ° l'un par rapport 
l'autre. Ces angles augmentent avec la taille de 
l'h~t~roatome: ils valents 7,6; 10,2 et 2,6 ° pour le DIP 
~04 et 8,2; 12,5 et 4,3 o pour le DIP S tp 4. 

Les valeurs moyennes des distances interatomiques 
C - C  et C - H  dans les cycles aromatiques valent 
respectivement 1,37 et 0,92.A pour le ph~nyle C(6) -  
C(11) et 1,38 et 0,93/~, pour le ph~nyle C(12)-C(17) ;  
en outre, plus la liaison C - C  est bloign~e de ra tome de 
carbone lib ~ l'h&6rocycle, plus sa longueur est courte. 

Les molecules de DIP Se ~04 s'empilent en colonnes 
parall~les ~ l'axe b (Fig. 2) avec un angle de 46,7 ° entre 
la normale au plan moyen de l'h&6rocycle et raxe de la 
colonne, ce qui conduit ~ une distance de 3,42/k entre 
le plan moyen d'un h6t6rocycle d'une molecule et celui 
de ion homologue par le centre de sym&rie de la 
molecule, suivi d'une translation b. Des colonnes, se 
d6duisant les unes des autres par un axe binaire, 
forment des 'murs '  parall~les au plan bc dans lesquels 
les molecules de DIP Se ~04 s'agencent en chevron avec 
un angle de 86,5 o entre h6t6rocycles des deux colonnes 
adjacentes. Chaque 'mur '  est d~cal~ de b/2 par rapport 

ses voisins. La cohesion de l'~difice cristallin est 
principalement assur6e par des interactions de van der 
Waals. 
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