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Abstract. 7-Nitro-2,1-benzoxaselenol-3-one, CTH 3- 
NO4Se, M r = 2 4 4 " 1 ,  tetragonal, P41 or P43, a =  
b = 7 . 5 9 1 ( 2 ) ,  c = 2 6 . 5 7 4 ( 2 ) A ,  V = 1 5 3 1 . 5  (9) A 3, 
Z = 8 ,  D x = 2 . 1 1 6 g c m  -s, 2 ( M o K c t ) = 0 . 7 1 0 7 A ,  /~ 
= 5 1 - 9 5 c m - ' ,  F ( 0 0 0 ) = 9 4 4 ,  T = 2 9 0 K ,  m .p .=  
443 K, final R = 0.056 for 1322 observed reflections. 
The compound is an anhydride of carboxylic and 
selenic acid moieties with ring closure through an S e - O  
bond. This bond with the oxygen of the carboxy group 
is 1.977 (9)./t in molecule A and 1.918 (9).A in B. An 
Se--.O bonding interaction with an O atom of the nitro 
group is also observed: 2.347 (9) (,4) and 2.500 (9) ,& 
(B). All atoms are coplanar. The cohesion of the crystal 
is the result of van der Waals interactions. 

Introduction. Lors de synth6ses d'h6t6rocycles s61~ni~s 
cinq chainons, la nitro-7 benzoxas~16nole-2,1 one-3 a 

~t6 isol6e avec un rendement de 2%. Diff~rentes 
modifications des conditions op~ratoires ont permis 
d'am61iorer celui-ci jusqu'& 75%. La structure chimique 
du compos6 a &6 6tablie par spectrom6trie de masse, 
r~sonance magn~tique nucl~aire ~H, ~3C et 77Se (6 
= 1401,8), infra-rouge et par analyse ~l~mentaire. I1 
s'agit d'une nouvelle fonction: un anhydride cyclique 
mixte entre un acide carboxylique et un acide s~16nique. 
L'6tude radiocristallographique a ~t6 entreprise pour 
confirmer cette structure inconnue auparavant. 

Partie exp6rimentale. Cristallis6 dans le tolu6ne. Cristal 
incolore: 0,4 × 0,5 × 0,2 mm. Param&res de la maille 
d6termin~s ~i partir de 27 r6flexions (14 < 8 5  20°). 

0108-2701/88/020340-03503.00 

Diffractom&re Siemens. 1582 r6flexions mesur+es, 
20 _< 50 °, monochromateur ~ lame graphite, balayage 
09, 13 72 r6flexions ind6pendantes, --5 _< h < 6, 0 _ k <__ 9, 
0 <l_< 31, Rin t --  0,028. R+flexions de r6f6rence: 
1040 < Fo(2i7 ) < 1090, 1730 _< Fo(2.17 ) < 1780. 
Corrections d'absorption par la m6thode empirique de 
North, Phillips & Mathews (1968): coefficients de 
transmission compris entre 0,11 et 0,28. Structure 
d6termin+e avec MULTANSO (Main, Fiske, Hull, 
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1980). 
Affinement bas6 sur F (matrice enti6re des 6quations 
normales), avec S H E L X 7 6  (Sheldrick, 1976). Facteurs 
de diffusion sont ceux de S H E L X .  Facteurs de 
temp6rature anisotropes affin6s pour tous les atomes 
except6 les hydrog6nes. Facteur B global affin+ pour les 
H = 7 ( 2 ) A  2. Facteur R f i na l -0 ,056  pour 1322 
r6flexions observ6es positives, wR---0,059 avec w 
= 1/[a2(Fo) + 0,003916Fo2]. /1/<7 <_ 0,I. Valeurs 
minimale et maximale de la densit6 ~lectronique 
r6siduelle: - 0 , 7  et 0,6 e A -3. Les coordonn6es fraction- 
naires et les B~q des atomes non-hydrog6ne sont 
donn6es dans le Tableau 1.* La Fig. 1 est une vue de la 
molecule A avec la num6rotation des atomes. 

* Les listes des facteurs de structure, les facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, les coordonn6es des atomes H, ies distances 
aux plans PI et P2 et les distances intermol6culaires ont &6 
d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 44493:11 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

© 1988 International Union of Crystallography 



M. SBIT, L. DUPONT, O. DIDEBERG ET C. LAMBERT 341 

Discussion. Les distances et les angles des liaisons sont 
conformes aux valeurs attendues (Tableau 2). II y a 
cependant quelques diff+rences que l'on peut consid6rer 
comme significatives entre les valeurs observ6es dans 
les mol6cules A et B, respectivement, fi moins que ces 
+carts n'indiquent Nut& une sous-estimation des 
+carts-type. C'est le cas pour S e - C ( I )  (A/o--~8) et 
Se-O(4)  (A/a~_6), tandis que Se. . .O(1) diff+re de 
0,153 (13) A d'une mol+cule fi l'autre. Les +carts 
angulaires les plus importants (~_5~) concernent 
C ( 2 ) - C (1 ) -S e ,  C ( 6 ) - C ( 1 ) - S e  et O(2 ) -N(1 ) -C(2 ) .  
Les distances Se-O(4):  1,977 (9) (molecule A) et 
1,918 (9)A (B) sont nettement plus courtes que la 
somme des rayons de van der Waals (3,5 A) du Se et de 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles des 
liaisons (o), avec les dcarts-type 

Molecule A Molecule B 
C(I)-Se 1,82 (1) 1,90 (I) 
O(4)-Se 1,98 ( 1 ) 1,92 ( I ) 
O( I)-Se 2.35 (I) 2.50 ( I ) 
C(2) C(1) 1.40 (2) 1.37 (2) 
C(6) -C(1) 1.37 (2) 1.43 (2) 
C(3)-C(2) 1.37 (2) 1,38 (2) 
N(I)-.C(2) 1.47 (2) 1,46 (2) 
C(4)-C(3) 1,39 (2) 1,38 (2) 
C(5).-C(4) 1,39 (2) 1,41 (2) 
C(6)-C(5) 1,39 (2) 1.37 (2) 
C(7)-C(6) 1,45 (2) 1.45 (2) 
O(3)-C(7) 1,20 ( 1 ) 1,21 (2) 
O(4)-C(7) 1.36 (1) 1,34 (2) 
O(I)-N(I)  1,23 (2) 1,26 (2) 
O(2)-N(I) 1.26 (2) 1,21 (2) 

Tableau I. Coordonndes fractionnaires (× 10 4) et les 
B,;,~ des atomes non-hydrog~ne, avec les dcarts-type 

\ \ [] ~ * ~ *  
Bt: q = 8 7 r - _ i _ i _ i i u  i u i a i . a  i o£1 a i e s t  la constante de la maille 

directe. 

x y z B e q t A  2 )'~" 

Se 4023 (2) 1597 (2) 1108 4,01 (3) 
C(I) 2068 (14) 2675 (13) 862 (4) 2,7 (2) 
C(2) 1957 (14) 3358 (14) 375 (4) 2,7 (3) 
C(3) 411 (16) 4029 (15) 192 (4) 3,5 (3) 
C(4) -1042 (21) 4110 (16) 508 (6) 4,6 (4) 
C(5) -939 (15) 3437 (15) 995 (4) 3,2 (3) 
C(6) 624 (13) 2726 (14) 1171 (4) 2,6 (2) 
C(7) 907 (14) 1935 (16) 1662 (4) 3,1 (3) 
N(I) 3580(15) 3140(14) 79(4) 4,0 (3) 
O(1) 4835 (1 l) 2420 (13) 289 (4) 4,6 (3) 
0(2) 3601 (18) 3815 (13) -355 (4) 6,3 (4) 
0(3) -132 (14) 1800 (14) 1998 (4) 4,9 (3) 
0(4) 2582 (11) 1340 (12) 1723 (3) 4,0 (2) 
Se(10) 628 (2) -1435 (2) 436 (1) 4,0 (3) 
C(I 1) 815 (12) -2291 (12) 1107 (4) 2,5 (2) 
C(12) -409 (15) -2196 (14) 1484 (4) 3,0 (3) 
C(13) -91 (17) -2833 (16) 1963 (4) 3,8 (3) 
C(14) 1536 (21) -3567 (19) 2058 (6) 4,8 (4) 
C(15) 2870 (17) -3637 (16) 1691 (5) 3,9 (3) 
C(16) 2513 (17) -3018 (13) 1216 (4) 3,3 (3) 
C(17) 3662 (17) -3064 (16) 780 (5) 3,8 (3) 
N(I 1) -2091 (14) -1406 (15) 1345 (4) 4,1 (3) 
O(I 1) -2156 (12) -797 (12) 905 (4) 4,5 (3) 
O(12) -3290 (12) -1270 (16) 1641 (4) 5,5 (3) 
O(13) 5115(11) -3733(12) 762(4) 5,1 (3) 
O(14) 2972 (11) -2344 (10) 364 (3) 3,7 (2) 

/--.-~S E I 
0 4  / ~ O l  

03 ~ "-102 

Fig. 1. Vue en perspective de la molecule A avec la num~rotation 
des atomes. Les atomes de la molecule B sont num~rot~es en 
incr~mentant de 10 les nombres correspondants de ,4. 

O(4)-Se-C(I)  83,6 (4) 
C(2)-C(I)-Se 123 (1) 
C(6)-C(I)-Se 117 (1) 
C(6)-C(I)-C(2) 120 (I) 
C(3)-C(2)-C(1) 121 (1) 
N(I).-C(2)-C(1) 114 (I) 
N(I)-C(2)-C(3) 125 (1) 
C(4).-C(3)-C(2) 119 (1) 
C(5)-C(4)-C(3) 120 (I) 
C(6)-C(5)-C(4) 120 (I) 
C(5)-C(6)-C(1) 120 (1) 
C(7)-C(6)-C(1) 114 (1) 
C(7)-C(6)-C(5) 126 (1) 
O(3)-C(7)-C(6) 127 (1) 
O(4)-C(7)-C(6) 113 (I) 
O(4)-C(7)-O(3) 120 (1) 
O(I) -N(l ) -C(2)  117 (I) 
O(2)-N(1)-C(2) 117 (I) 
O(2)-N(I)-O(I)  126 (I) 
C(7)-O(4)-Se I 13 (1) 

84,4 (4) 
128 (1) 
113(I) 
119(1) 
122 1) 
115 I) 
122 I) 
118 I) 
122 1) 
119 I) 
120 1) 
113 1) 
127 (1) 
126 (I) 
114(t) 
119(I) 
115(1) 
122 (1) 
123 (1) 
115(I) 

O. Bien qu'elles soient plus longues qu'une liaison 
simple S e - O  11,774 (3) A dans l'acide (m~thyls~l~nyl)- 
2 benzo'ique: Dahl~n (1973)], les caract6ristiques 
structurales permettent de consid6rer la formation d'un 
h&~rocycle ~. cinq chainons avec une liaison entre Se et 
0(4).  En effet, les atomes C(1), C(6), C(7), 0 (4)  et Se 
sont coplanaires (plan moyen PI) avec des ~carts 
inf6rieurs fi 3,3a, dans A comme dans B. L'angle di~dre 
form6 par les plans P1 et P2 (cycle ph~nyle) vaut 
1,8 (1) ° dans A et 1,7 (1) ° dans B. Les distances 
Se-O(1)  (atome d'oxyg6ne du groupe nitro) ont des 
valeurs IA: 2,347 (9) et B: 2,500 (9) AI voisines de la 
moyenne entre la somme des rayons de van der Waals 
et la somme des rayons de covalence des deux atomes. 
Ceci indique donc 6galement une interaction liante 
Se. . .O(I) ,  toutefois moins forte que celle entre Se et 
l'atome d'oxyg~ne du groupe carboxy. Dahl~n (1973) 
consid~re m~me, dans une situation analogue, off 
d(Se-O)  = 2,378 (3) A, qu'il y a formation d'un h&~ro- 
cycle avec liaison Se -O,  le Se &ant t&ravalent. La 
liaison Se-C(1)  est dissym&rique par rapport au cycle 
benz+nique: les angles S e - C ( 1 ) - C ( 2 )  et S e - C ( 1 ) -  
C(6) valent respectivement 123,3 (9) et 116,8 (3) ° (A) 
et 128,1 (9) et 112,8 (8) ° (B), avec en outre S e - C ( I )  
hors plan. Se est, en effet, distant de P2 de 0,076 (1) (A) 
et -0 ,035  (1)/~ (B). Ceci a d~jfi +t+ mis en +vidence 
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Fig. 2. Vue st6r6oscopique selon [010l de la structure. 

pr&c&demment, notamment dans la structure du di- 
s616niure de bis(p-nitroph6nyl) (Morris & Einstein, 
1986). Ceux-ci concluent que ces distorsions ne 
paraissent pas r6sulter d'encombrement st6rique mais 
plut6t de forces tr6s faibles. I1 en est de m&me, mais 
dans une moindre mesure, pour les deux autres 
substitutions sur le benz~ne: C(7) -C(6)  et N(1)-C(2) .  
C(7) est hors du plan P2 avec les 6carts suivants: 

0,035 (8) (A) et 0,035 (9) A (B), tandis que N(1) d6vie 
de 0,037 (7) (A) et -0 ,018  (8)A (B). On peut con- 
sid~rer l'ensemble de la mol6cule comme plane. Aucun 
angle de torsion n'a une valeur moyenne calcul~e sur A 
et B d6passant 5 (1) °, en valeur absolue. L'ensemble 
des interactions intermol~culaires correspond ~ des 
liaisons du type van der Waals. Les distances inter- 
mol6culaires les plus courtes sont O(11)..-O(13) 
( - l + x ,  y, z) et N(1). . .O(3) 0', - x ,  0,25 +z), qui valent 
toutes deux 3,07 (2) A. La Fig. 2 montre une vue (010) 
de la structure. 

Les auteurs remercient M. M. Vermeire pour son 
assistance au niveau des mesures diffractom+triques. 
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Abstract. PPC, ClsHl6Oz, Mr ----- 264 . 3 , monoclinic, 
P2Je, a - 9.966 (2), b -- 12.666 (3), c = 10.689 (2) A, 
f l =  92.02 (2) °, V =  1348.4 A 3, Z = 4, O x = 
1 .30gcm -3, 2 ( M o K c t ) = 0 . 7 1 0 6 9 A ,  p = 0 . 5 c m  -~, 
F(000) = 560, T =  293 K. R = 0.054 for 1668 unique 
[>4o(F)] observed reflections. DPPC, C18H~802, M r 

266.4, monoclinic, P2Je, a - -  9.736 (3), b =  
12.795(5), e = l l . 0 7 3 ( Z ) A ,  f l = 9 4 . 5 2 ( 2 )  o, V =  

0108-2701/88/020342-06503.00 

1375.4 A 3, Z = 4, D x = 1.29 gcm -3, 2(Mo K~t) = 
0.71069 ]k, p --- 0.7 cm -i, F(000) = 568, T =  293 K. 
R = 0.055 for 1749 unique observed reflections. The 
compounds are to a good approximation isostructural, 
although the helicity of DPPC is greater than that of 
PPC. The helicity is induced by the bulky substituents 
at C(4) and C(5); the steric strain is relaxed primarily 
by conformational rotation of the substituent groups, 
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