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already been observed in the additions to the C(2)= 
C(3) double bonds of compounds (la)  and (lb) 
(Adembri, Donati, Lampariello & Scotton, 1982; 
Adembri, Anselmi, Camparini, Celli & Scotton, 1983). 
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Structure du Dim6thylamino-2 Ph6nyl-2 (Ph6nyls616no-2 oxo-3 cyclohexyl-l)ae6tonitdle 
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Abstract. C22H24N2OSe , M , = 4 1 1 . 4 1 ,  triclinic, pi, 
a = 7.9659 (7), b = 10.208 (2), c = 14.607 (2) A, a 
= 6 9 . 6 5  (1), fl = 78. 77 (1), 7 = 6 4 . 2 7  ° (1), V =  
1001.88 ,/t 3, Z = 2, D x = 1.364 g cm -3, 2(Mo Kct) = 
0.71073 ,/~, #(Mo Ka) = 18.646 cm- ' ,  F(000) = 424, 
T =  295 K, R = 0.037 for 1773 independent reflexions 
[I > 2(7(/)]. The cyclohexanone ring adopts a twist-boat 
conformation; the phenylseleno substituent lies in an 
axial position and the length of the S e - C  bond is 
1.996 (6) A. 

Introduction. Une &ude par RMN de diff6rents 
complexes cis et trans de ph6nyls616no-2 R-3 cyclo- 
hexanone montre que le groupe 2-SePh se trouve en 
position axiale, l e  cycle cyclohexanone adoptant en 
g6n6ral une conformation type 'chaise'. I1 n'en est pas 
de mSme pour le compos6 trans oil 

R = (C6Hs)C-CH 
I 
N(CH3)2 

La conformation du cycle cyclohexanone serait type 
'bfiteau d~form6' (Zervos, Wartski, Goasdoue & 
Platzer, 1986). 
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La structure cristallographique de ce dernier com- 
pos6 a &6 d&ermin6e en rue d'affiner cette derni6re 
hypoth6se. 

Pattie exp6rlmentale. Les cristaux sont obterius apr6s 
addition conjugu6e du d6riv6 lithi6 du dim&hylamino- 
ph6nylac&onitrile sur la cyclohex6none-2 dans le THF 
et pi6geage de l'6nolate interm6diaire par PhSeBr 
(Zervos, Wartski, Goasdoue & Platzer, 1986). 

Cristal incolore, de forme prismatique (0,25 x 
0,20 x 0,65 mm). Groupe centrosym&rique P i  impos6 
par les tests statistiques. Intensit6s mesur6es fi l'aide 
d'un diffractom&re automatique Enraf-Nonius CAD-4 
6quip6 d'un monochromateur graphite. Param6tres 
cristallins obtenus fi partir de 25 r6flexions ind6pen- 
dantes (8 < 8 < 12°); corrections de Lorentz-polarisa- 
tion, facteur de diffusion des atomes neutres des 
International Tables for  X-ray Crystallography (1974) 
corrig6s de./" et f "  (respectivement-0,178 et 2,223 
pour le s616nium); facteurs de temp6rature des atomes 
de s616nium, d'azote et d'oxyg6ne rendus anisotropes; 
atomes d'hydrog6ne affin6s; programmes SDP-plus 
(Frenz, 1983); mesures effectu6es entre 1 et 22°0; scan 
o9--20, (Ao9 = 0,8 + 0,35tg0; 10 ° min- '  > vitesse de 
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72 [(C6Hs)Se][(C6Hs)CN(CHa)2CNIC6HsO 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et f acteurs 
d'agitation thermique isotropes ou dquivalents 

x y z B(A9 
Se 0,18676 (8) 0,44312 (6) 0,18019 (4) 4,17 (1)* 
O -0,1478 (5) 0,3984 (4) 0,3611 (3) 5,5 (1)* 
N(I) 0,1155 (5) 0,0432 (4) 0,0820 (3) 3,2 (1)* 
N(2) 0,4788 (6) 0,0251 (6) 0,1775 (4) 5,8 (1)* 
C(1) -0,1370 (7) 0,4112 (5) 0,2753 (4) 3,7 (1) 
C(2) 0,0375 (6) 0,3157 (5) 0,2295 (3) 2,9 (1) 
C(3) 0,0156 (6) 0,2657 (5) 0,1459 (3) 3,0 (I) 
C(4) -0,1906 (7) 0,3256 (5) 0,1263 (4) 3,7 (1) 
C(5) -0,2844 (7) 0,4948 (6) 0,1148 (4) 4,3 (1) 
C(6) -0,2976 (7) 0,5254 (6) 0,2102 (4) 4,4 (1) 
C(7) 0,1241 (6) 0,0895 (5) 0,1648 (3) 2,9 (1) 
C(8) 0,1729 (7) 0,1280 (6) -0,0130 (4) 4,5 (1) 
C(9) 0,2253 (8) -0,1190 (6) 0,0944 (4) 4,7 (1) 
C(10) 0,3250 (7) 0,0549 (5) 0,1756 (4) 3,4 (1) 
C(ll) 0,2852 (6) 0,4007 (5) 0,3021 (3) 3,2 (1) 
C(12) 0,4327 (7) 0,2652 (6) 0,3367 (4) 4,0 (1) 
C(13) 0,5071 (8) 0,2343 (6) 0,4235 (4) 4,6 (1) 
C(14) 0,4348 (8) 0,3387 (6) 0,4740 (4) 4,8 (1) 
C(15) 0,2865 (8) 0,4722 (6) 0,4412 (4) 4,7 (1) 
C(16) 0,2116 (7) 0,5050 (6) 0,3536 (4) 4,3 (1) 
C(21) 0,0501 (6) 0,0014 (5) 0,2592 (3) 2,64 (9) 
C(22) -0,1056 (6) -0,0262 (5) 0,2579 (3) 3,1 (1) 
C(23) -0,1768 (7) -0,1033 (5) 0,3424 (4) 3,7 (1) 
C(24) -0,0937 (7) -0,1541 (5) 0,4301 (4) 4,0 (1) 
C(25) 0,0600 (7) -0,1282 (5) 0,4325 (4) 3,9 (1) 
C(26) 0,1314 (6) -0,0518 (5) 0,3482 (4) 3,3 (1) 

*B~q =~ [a2fl(1,1) + b2#(2,2) + c2fl(3,3) + ab(cos 
ac(cos/5)#(1,3) + bc(cos ct)fl(2,3)]. 

y)fl(l,2) + 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) caract&istiques 

Se-C(2) 1,996 (6) C(7)-C(10) 1,510 (7) 
Se-C(ll) 1,920 (5) C(7)-C(21) 1,529 (6) 
O-C(1) 1,204 (7) C(11)-C(12) 1,372 (5) 
N(1)-C(7) 1,467 (7) C(11)-C(16) 1,374 (8) 
N(1)--C(8) 1,464 (6) C(12)-C(13) 1,383 (9) 
N(1)--C(9) 1,461 (6) C(13)-C(14) 1,363 (9) 
N(2)-C(10) 1,131 (7) C(14)-C(15) 1,360 (6) 
C(1)---C(2) 1,498 (6) C(15)-C(16) 1,389 (9) 
C(1)-C(6) 1,519 (7) C(21)-C(22) 1,390 (8) 
C(2)-C(3) 1,541 (8) C(21)-C(26) 1,390 (7) 
C(3)-C(4) 1,531 (7) C(22)-C(23) 1,380 (7) 
C(3)-C(7) 1,567 (6) C(23)-C(24) 1,385 (8) 
C(4)-C(5) 1,515 (7) C(24)--C(25) 1,369 (9) 
C(5)-C(6) 1,506 (9) C(25)-C(26) 1,376 (7) 

C(2)-Se-C(ll) 97,8 (2) C(3)-C(7)-C(21) 111,1 (4) 
C(7)-N(I)--C(8) 114,5 (5) C(10)-C(7)-C(21) 109,0 (4) 
C(7)-N(1)--C(9) 112,8 (4) N(2)-C(10)--C(7) 174,7 (6) 
C(8)--N(1)--C(9) 107,8 (4) Se-C(ll)-C(12) 119,1 (4) 
O-C(1)-C(2) 120,6 (4) Se-C(ll)--C(16) 120,8 (3) 
O-C(1)-C(6) 121,3 (4) C(12)-C(11)-C(16) 120,1 (5) 
C(2)-C(1)-C(6) 118,1 (5) C(11)-C(12)-C(13) 119,7 (5) 
Se-C(2)-C(1) 104,3 (4) C(12)-C(13)-C(14) 120,0 (4) 
Se-C(2)-C(3) 109,7 (3) C(13)--C(14)-C(15) 120,7 (6) 
C(1)-C(2)-C(3) 117,4 (4) C(14)-C(15)-C(16) 119,7 (6) 
C(2)-C(3)-C(4) 110,7 (4) C(11)-C(16)-C(15) 119,7 (4) 
C(2)-C(3)-C(7) 111,2 (4) C(7)-C(21)-C(22) 119,7 (4) 
C(4)-C(3)-C(7) 114,2 (5) C(7)-C(21)-C(26) 122,5 (5) 
C(3)-C(4)-C(5) 109,9 (5) C(22)-C(21)-C(26) 117,8 (4) 
C(4)-C(5)-C(6) 111,1 (4) C(21)-C(22)-C(23) 120,8 (5) 
C(I)-C(6)-C(5) 113,7 (4) C(22)-C(23)-C(24) 120,1 (6) 
N(1)-C(7)-C(3) 111,4 (4) C(23)-C(24)-C(25) 119,7 (5) 
N(I)-C(7)-C(10) 108,6 (4) C(24)-C(25)-C(26) 120,2 (5) 
N(1)-C(7)-C(21) 110,4 (5) C(21)-C(26)-C(25) 121,4 (6) 
C(3)-C(7)-C(10) 106,2 (5) 

L'6cart type sur le dernier chiffre significatif est indiqu6 
parenth6ses. 

entre 

balayage _> 1,5 ° min-1); r6flexions de r6f6rence (136, 
143 et 300) contr616es toutes les heures avee une perte 
d'intensit6 n6gligeable (0,2% en 34,8 heures); 2679 
r6flexions mesur6es; 1773 r6flexions ind~pendantes, 
0 < h < 8 ,  - 9 < k < 1 0 ,  - 1 4 < 1 < 1 4 ,  telles que 
I _> 39(/) eonserv6es pour la d&ermination de la 
structure. 

L'atome de s616nium a 6t6 positionn6 apr~s inter- 
pr&ation de la fonction de Patterson, les autres atomes 
par synth6se de Fourier-diff&ences successives, alter- 
n6es avec des cycles d'affinement basis sur F; le facteur 
r6siduel est alors R =0,037, wR =0,040 ( w =  1), 
(A/a)max=0,09 [sur le param&re y de C(8)]; la 
fluctuation de densit6 61ectronique sur la demi~re carte 
de Fourier est inf6rieure ~ 0,43 e A -3. 

Discussion. Les coordonn6es atomiques sont rassem- 
blues dans le Tableau 1, les distances interatomiques et 
les angles de liaison dans le Tableau 2. 

Les deux cycles ph~nyliques sont rigoureusement 
plans [~cart maximum aux plans moyens: 0,010 (6) A - 
atome C(14) - pour le premier cycle], ces deux cycles 
formant entre eux un angle de 92 ° 

Le cycle cyclohexanone est du type 'bfiteau' l~g~re- 
ment d~form6: l'~cart au plan moyen construit avec les 
atomes C(2), C(3), C(5) et C(6) est respectivement de 
0,091 (5), -0 ,095 (5), 0,097 (6) et -0 ,094 (6) A; C(1) 
et C(4) se trouvent respectivement /~ -0 ,310(5 )  et 
-0,693 (5) A de ce plan. Les angles entre ce plan et les 
deux cycles ph~nyliques sont respectivement 13,9 ° 
pour le cycle 1 et 103,7 ° pour le cycle 2. 

Les deux groupements 2-SePh et 3-R [ R =  
(C6Hs)C(CN)N(CH3) 2] sont en position trans: l'atome 
de s616nium est en position axiale et l'atome de carbone 
C(7) en position 6quatoriale. La longueur de la liaison 
C(2)-Se [1,996 (6)A] est compatible avec les donn6es 
de la litt6rature [1,98 (2)A - Tables of Interatomic 
Distances and Configuration in Molecules and Ions 
(1958)] (Fig. 1). 

C(24) 

q 

~ C1261 

• 

Fig. 1. Vue perspective de la mol6cule avec la nomenclature des 
atomes (hors atomes d'hydrog6ne) (OR TEPII, Johnson, 1976). 
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I1 est remarquable de constater que les liaisons C - H  
obtenues avec les atomes d'hydrog6ne affin6s sans 
contraintes restent proches de 0,95/~, et les angles 
obtenus pour les liaisons sp 3 et sp 2 de 109 et 120°. * 

Les angles de torsion H(2)C(2)C(3)H(3), H(3)- 
C(3)C(4)H(41) et H(3)C(3)C(4)H(42) sont - 1 1 2  (2), 
58 (2) et 169 (2)°; une analyse rapide des spectres de 
RMN avait conduit/~ des valeurs approch~es de + 100, 
+30 et +150 ° (Zervos & Wartski, 1986). 

Nous remercions M. Zervos et L. Wartski 
(Laboratoire des Carbocycles, UA 478 - CNRS, Brit. 

* La valeur des liaisons et angles entre atomes (y compris les 
atomes d'hydrog6ne), les listes des facteurs de structure et des 
facteurs d'agitations thermiques anisotropes ont 6t6 d6pos6es au 
d6p6t d'archives de la British Library Document Supply Centre 
(Supplementary Publication No. SUP 43232:24 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

420, Universit6 Paris-Sud, 91405 Orsay CEDEX, 
France) pour la pr6paration des monocristaux, et D. 
Boinnard et F. Theobald (Laboratoire de la Chimie du 
Sollde Cristallin, B~t. 420, Universit~ Paris-Sud, 91405 
Orsay CEDEX, France) pour les examens pr61iminaires 
en chambre de Weissenberg. 
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Abstract. C21H17Br, M r = 394.27. (E)-isomer: triclinic, 
P i ,  a =  17.454 (4), b = 9.763 (3), c =  10.574 (2) A, 
~ t=75.85 (2), f l =  79.62 (2), 7 = 7 7 . 5 6 ( 2 )  ° , V =  
1690.58 A a, Z = 4, D x = 1.37, D,~ = 1.34 gcm -3, 
2(MoKc0 = 0.71069 A, /~ = 24.00 cm -~, F(000) = 
356, T =  291 K, R = 0.049 for 3983 observed reflec- 
tions. (Z)-isomer: monoelinic, P2~/c, a = 8 . 6 5 3  (3), 
b = 5 . 7 6 2 ( 2 ) ,  c = 3 3 . 3 6 5 ( 1 0 ) A ,  # = 8 3 . 1 5 ( 3 )  ° , V 
= 1651.65/~3, Z -  4, D x = 1.41, D,n = 1.39 gcm -a, 
2(Mo Kct) = 0.71069 A, # = 24.57 cm -~, F(000) = 
712, T =  291 K, R = 0.051 for 1564 observed reflec- 
tions. Both isomers have a propeller conformation. The 
vinylic double bond in both isomers is twisted. All aryl 
rings are planar. 

Introduction. Triarylvinyl bromides have been of 
interest in the study of solvolytic rearrangements of 
triarylvinyl cations. Structures of 1-anisyl-2,2-di- 
phenylvinyl bromide (Kaftory, Apeloig & Rappoport, 
1985) and (E)- 1,2-dianisyl-2-tolylvinyl bromide 

0108-2701/87/010073-04501.50 

(Wanigasekera, Lee, Houminer, Aviv & Rappoport, 
1984) have been recently investigated in association 
with the solvolytic study. The title compounds were 
prepared and X-ray structure determinations were 
carried out as a part of solvolytic rearrangement studies 
with 14C-or laC-labeled 1,2-diphenyl-2-(4-tolylvinyl) 
bromides. 

Experimental. Crystals of the title compounds can be 
prepared either from ordinary deoxybenzoin or from 
1,2-diphenylethanone prepared from 90% 13C-enriched 
BaCO 3. The (Z)- and (E)-isomers were separated by 
fractional crystallization from 10% acetone-90% 
methanol at room temperature. A pale yellow crystal of 
the (E)-isomer, with approximate dimensions 0.1 × 
0.2 x 0 .4mm,  and a colorless crystal of the (Z)- 
isomer, with a cylinder shape of approximate diameter 
0.1 mm and height 0.3 mm, were chosen for study. 
Densities by flotation. All intensity data were collected 
with a modified Picker four-circle diffractometer with 
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