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Abstract. 7-Nitro-2-phenyl- 1,2-benzisoselenazol-3 (2H)- 
one, C13HsN203Se, Mr=319 .18 ,  triclinic, Pi ,  a =  
6.714 (1), b = 7.555 (2), c =  12.690 (4) A, tz= 
99.60 (2), f l=  104.14 (1), ~=  94.02 (1) °, V-- 
611.31(1)./k 3, Z = 2 ,  D x = l . 7 3 3 g c m  -~, 2(MoK~) 
= 0.7107 ,/k, ~t = 30.1 cm -~, T =  290 K, F(000) = 316. 
M.p. 433-436 K, final R = 0.040 for 1938 observed 
reflections. Structure solved by direct methods. There is 
a ring closure through an S e - N  bond equal to 
1.896 (3)A. An Se.. .O bonding interaction with an O 
atom of the nitro group is also observed: 2.573 (3)/~. 
The cohesion of the crystal is the result of van der 
Waals interactions. 

Introduction. La ph~nyl-2 2H-benzisos~l~nazole-l,2 
one-3 (ebselen) (Fig. la) est un compos6 organo- 
s61~ni6 de faible toxicit6 pr6sentant une activit6 anti- 
inflammatoire sur diff6rents mod61es (Parnham & Graf, 
1987). I1 catalyse la r6duction d'hydroperoxydes par 
le glutathion (Fischer & Dereu, 1987), de mani6re assez 
similaire/~ la glutathion-peroxydase, une sbl6noenzyme 
d6couverte en 1973 (Ganthier & Kraus, 1984; Flohe, 
1985). Le m6canisme de cette r6duction catalytique est 
li6 ~, la facilit6 pr6sent~e par le s616nium de modifier son 
&at d'oxydation et de passer notamment par un 
interm6diaire c16 qui est un d6riv6 s616n6nique assez 
instable. Or il est bien connu qu'un groupement nitr~ en 
position ortho du s61~nium stabilise ces interm~diaires 
aromatiques par effet de champ, et en modifie la 
r6activit6 (Reich, Willis & Wollowitz, 1982; Kice, 
McAffee & Slabocka-Tilk, 1982; Kice & Chiou, 1986). 
L'ebselen nitr6 en position 7 [Fig. l(b): appelb dans la 
suite compos6 (I)] a &~ synth~tis~ ~ cet effet. I1 est 
int6ressant d'effectuer la d&ermination de la structure 
de ce compos6 afin de la comparer h celle de rebselen 
dont l'&ude structurale est actuellement en cours. 

Partie exp6rimentale. Cristallis6 dans un m61ange 
90%-10% eau-m&hanol. Cristal incolore: 0,3 × 0,3 x 
0,6 mm. Param&res de la maille d6termin6s h partir de 
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45 r6flexions (22,9 < 20 _< 34,9°). Diffractom+tre 
Siemens, 3793 r+flexions mesur+es, 3,4 < 20 < 60,0 °, 
Mo Kfi, monochromatis+ au graphite, balayage a~, 3556 
r6flexions ind6pendantes, 9 < h < 9, 1-0 _< k 5 10, 0 _< 
l<_ 17, Rint=0,06. R6flexions de r6f6rence: 1484 < 
Fo(240) < 1590 et 912 <Fo(2.26) < 973. Corrections 
d'absorption par la m6thode semi-empirique de North, 
Phillips & Mathews (1968): facteurs de transmission 
compris entre 0,26 et 0,32. Structure d&ermin+e avec 
MULTAN87 (Debaerdemaeker, Germain, Main, Tate 
& Woolfson, 1987). Affinement bas~ sur F (matrice 
enti6re des 6quations normales) avec SHELX76 (Shel- 
drick, 1976). Facteurs de diffusion sont ceux de 
SHELX. Facteurs de temperature anisotrope affin~s 
pour les atomes C, N, Oet  Se. H plac6s ~ des positions 
standard. Facteur B global affin6 pour les H = 
7,5 (6),/k 2. Facteur r6siduel final R = 0,040 pour 1938 
r6flexions consid6r6es comme observ~es [1 > 2,5t~(/)]; 
wR = 0,056 avec w = 1/[a2(Fo) + 0,002738Fo2]. A/o <_ 
0,2. Limites des hauteurs de pic dans la s~rie de 
Fourier-diffbrence finale: -0 ,5  et 0,5 e/~-3. Les coor- 
donn6es atomiques et les facteurs de temperature 
isotrope 6quivalents sont rassembl6s dans le Tableau 
1.* La Fig. 2 montre une vue de la mol6cule. 

Discussion. Les distances et les angles des liaisons 
(Tableau 2) sont comparables h leurs valeurs observ+es 
dans la nitro-7 benzoxas+16nole-2,1 one-3 (Sbit, Du- 
pont, Dideberg & Lambert, 1988), off 0(4) remplace 
N(2) dans l'h&+rocycle (compos+ II). Les differences 
les plus importantes entre les deux structures se situent 
logiquement au niveau de la distance Se(1)-N(2), plus 
courte que Se(1)-O(4), et C(7)-N(2)  plus longue que 

* Les listes des facteurs de structure, les facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et les coordonn~es des atomes H ont ~t~ 
d~pos~es au d6p6t d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 51219:12 
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. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 10 4) des atomes 
non hydrog~ne et les B ~q, avec les dcarts-type 

B~q = ]n2Yl~jUua t aj aia j off a test la constante de la maille directe. 
La correction de temp6rature q,.=exp[-2n2(Unh2a2~ +. . .+  
2U13kla*a* +...)]. 

x y z B~q(A 2) 
C(1) 871 (6) 2700 (5) 5784 (4) 3,4 (1) 
C(2) ' 1841 (7) 2878 (6) 6905 (4) 4,0 (1) 
C(3) 828 (9) 2307 (6) 7633 (4) 5,0 (2) 
C(4) -1234 (9) 1524 (7) 7221 (4) 4,9 (2) 
C(5) -2224 (7) 1318 (6) 6098 (4) 4,1 (1) 
C(6) -1153 (6) 1894 (5) 5385 (4) 3,4 (1) 
C(7) -2008 (6) 1690 (5) 4194 (4) 3,6 (1) 
C(8) -889 (7) 2495 (6) 2572 (4) 3,8 (1) 
C(9) 800 (9) 2938 (8) 2184 (4) 5,6 (2) 
C(10) 556 (11) 3103 (10) 1094 (5) 7,2 (2) 
C(11) -1374 (11) 2818 (9) 361 (5) 7,0 (2) 
C(12) -3038 (11) 2347 (10) 737 (5) 7,3 (2) 
C(13) -2824 (8) 2212 (8) 1840 (5) 5,8 (2) 
N(1) 3982 (7) 3668 (6) 7273 (4) 5,2 (1) 
N(2) -590 (5) 2418 (4) 3711 (3) 3,4 (1) 
O(1) 4732 (5) 4236 (5) 6578 (4) 5,9 (I) 
0(2) 4942 (7) 3742 (7) 8220 (4) 7,8 (2) 
0(3) --3767 (5) 974 (5) 3691 (3) 5,0 (1) 
Se(1) 2009 (1) 3369 (1) 4703 (1) 3,6 (1) 

Tableau 2. Distances (A) et angles de valence (o) avec 
les dcarts-type entre parentheses 

C(2)---C(1) 1,393 (6) C(9)-C(8) 1,384 (6) 
C(6)-C(1) 1,385 (6) C(13)-C(8) 1,379 (7) 
Se(1)---C(1) 1,846 (4) N(2)-C(8) 1,422 (6) 
C(3)-C(2) 1,378 (7) C(10)--C(9) 1,381 (8) 
N(1)--C(2) 1,449 (6) C(11)-C(10) 1,377 (9) 
C(4)--C(3) 1,402 (8) C(12)-C(11) 1,364 (9) 
C(5)-C(4) 1,394 (7) C(13)-C(12) 1,393 (8) 
C(6)-C(5) 1,389 (6) O(1)--N(1) 1,236 (6) 
C(7)--C(6) 1,458 (6) O(2)--N(1) 1,208 (6) 
N(2)-C(7) 1,381 (5) Se(1)-N(2) 1,896 (3) 
O(3)-C(7) 1,234 (5) Se(1)-O(1) 2,573 (3) 

c(6)--c(1)---c(2) 119,1 (4) c(13)-c(8)--c(9) 118,3 
Se(1)-c(1)-c(2) 127,2 (3) N(2)-C(8)-C(9) 119,3 
Se(1)--C(1)---C(6) 113,7 (3) N(2)-C(8)---C(13) 122,3 
C(3)-C(2)--C(1) 121,8 (4) C(10)-C(9)-C(8) 120,9 
N(1)--C(2)-C(1) 116,9 (4) C(11)-C(10)-C(9) 120,9 
N(1)--C(2)--C(3) 121,3 (4) C(12)-C(ll)-C(10) 118,3 
C(4)-C(3)-C(2) 118,5 (5) C(13)-C(12)-C(11) 121,6 
C(5)-C(4)-C(3) 120,5 (5) C(12)-C(13)-C(8) 120,0 
C(6)--C(5)--C(4) 119,5 (4) O(1)--N(1)--C(2) 116,9 
C(5)-C(6)-C(1) 120,6 (4) O(2)-N(1)-C(2) 119,8 
C(7)-C(6)--C(1) 115,2 (4) O(2)-N(1)--O(2) 123,3 
C(7)-C(6)-C(5) 124,2 (4) C(8)-N(2)--C(7) 126,8 
N(2)-C(7)-C(6) 110,8 (3) Se(1)-N(2)-C(7) 114,7 
O(3)-C(7)-C(6) 124,3 (4) Se(1)--N(2)-C(8) 118,5 
O(3)--C(7)-N(2) 124,8 (4) N(2)--Se(1)--C(1) 85,5 

O(1)-Se(1)-C(1) 71,4 

(5) 
(4) 
(4) 
(6) 
(6) 
(6) 
(6) 
(5) 
(4) 
(5) 
(5) 
(4) 
(3) 
(3) 
(2) 
(2) 

C(7)-O(4), mais on observe 6galement un allongement 
significatif de C(7)---O(3): 1,234(5) au lieu de 
1,205 (5)A, en moyenne dans (II). La distance Se(1)- 
O(1)=2,573 (3)A est aussi plus longue que la 
moyenne des valeurs 6quivalentes des deux mol6cules 
ind6pendantes de (II) [2,42 (1)/~]. Pour les angles, on 
remarque une ouverture d'environ 5 ° de N(2) -C(7) -  
0(3) et une fermeture de pr6s de 2 ° de C(6)-  
C(7)-O(3) par rapport & (II), amenant les deux angles 

des valeurs presque identiques [moyenne: 124,6 (4) ° ]. 
La g6om&rie du groupement C(2)-NO 2 est proche de 

celle dans la mol6cule B de (II) avec une dissym&rie des 
angles C(2)--N(1)--O(1) et C(2)--N(1)--O(2) li6e & la 
pr6sence de l'interaction liante Se(1)...O(1). Celle-ci est 
en effet interm6diaire entre une liaison covalente 
(1,77 A) et une interaction de van der Waals (~3,45 A) 
(Dahl6n, 1973). Comme dans (II), les caract6ristiques 
structurales permettent de consid6rer la formation d'un 
h&6rocycle /L cinq cha3nons avec une liaison Se(1)- 
N(2). L'ensemble de la mol6cule est approximativement 
plan. Le plan C(1)-C(6) (P1) contient tous ses atomes 
dans la limite 2,1tr. Les liaisons Se(1)-C(1) et 

o 

(a) 
o 

N 

o (b) 

Fig. 1. (a) Formule de l'ebselen. (b) Formule du compos6 6tudi& 

clV^ - yc ,2  

S E ( ~ ~  0:3 

",~c 6/ 

Fig. 2. Vue de la mol6eule, avee la num~rotation des atomes. 

Fig. 3. Vue st~r~scopique (100) de la maiUe cristalline. 
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C(7)-C(6)  sont, comme N(1)--C(2), dissym6triques 
par rapport au cycle benz6nique et, de plus, hors plan 
avec les distances suivantes /t P l :  Se(1) 0,0073 (4), 
C(7) 0,057 (4) et N(1) 0,037 (5)/~. Le plan moyen P2 
de l'h&~rocycle est caract6ris6 par un ~cart maximum 
6gal h 0,014(4)/~ [atome C(7)]. L'angle di+dre P 1 - P 2  
vaut 1,2 (1) ° [1,8 et 1,7 (1) ° darts (II)]. Les atomes 
C(2), N(1), O(1) et 0(2) sont coplanaires avec des 
distances au plan moyen P3 inf+rieures ~ 0,1 a. Angle 
e l - P 3 = 5 , 1  (1) o [(II): 3,4 (1) et 4,9 (1)°]. Quant au 
plan moyen/ '4  des atomes du cycle benz6nique C(8) ~t 
C(13), il forme un angle di+dre 6gale ~ 13,2 (1) ° avec 
P2. N(2) est distant de P4 de 0,053 (3)/~. Les 
interactions intermol6culaires correspondent ~ des 
liaisons du type van der Waals, moins courtes que dans 
(II), ce qui est conforme aux valeurs calcul6es des 
densit6s respectives. La Fig. 3 montre une vue (100)de 
la maille cristalline. 

Les auteurs remercient M. M. Vermeire pour son 
assistance au niveau des mesures diffractom&riques. 
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Abstract. C20H260 , M r =  282.4, monoclinic, P2Ja,  
a = 2 3 . 2 7 7 ( 8 ) ,  b = 8 . 1 9 7 ( 2 ) ,  c=9.033(4) , /k ,  f l=  
94.63 (3) °, V =  1718 (2)/~3, Z =  4, Dx= 
1.092 gcm -3, 2(Cu Ktx) = 1.5418 A, /~ = 4.28 cm -I, 
F(000)=616,  T =  293 K, final R =0 .065  for 2807 
observed independent diffractometer-measured inten- 
sity data. The two tert-butyl groups have approxi- 
mately the same orientation about the ring plane and 
the dihedral angle between the two ring planes has the 
value 37.7(4) ° . There are no hydrogen bonds as 
usually found in phenol molecules due to steric 
hindrance, but there is a weak intramolecular inter- 
action C--H. . .  O. 

Introduction. This study was undertaken to discover the 
molecular conformation of this phenol with large 
substituents near the OH position. The steric hindrance 
at the ortho position of the OH group gives particular 
properties to the phenolic function: the H atom of the 
hydroxyl group is often out of the benzene ring plane 
(Rumpf & Lumbroso, 1950); the benzene ring is 
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deformed (Demerseman, Reynaud, Lechartier, P6ne, 
Chentin, Royer & Rumf, 1966). In addition it is 
interesting to know the dihedral angle between the two 
benzene rings and to compare its value with the value in 
p-phenylphenol. 

Experimental. Suitable crystals were grown by slow 
evaporation of a mixture of ethyl ether and hexane or 
ethyl ether and propanol at room temperature, or from 
chloroform at low temperature. Needle approximately 
0.7 x 0.3 x 0.3 mm used for data collection; crystals 
seem to have different morphology in various solvents. 
Preliminary unit-cell parameters were obtained at room 
temperature from Weissenberg photographs; accurate 
values were determined by least squares from setting 
angles of 25 reflexions in the range 3.8 < 0 < 44.4 °, 
using a Nonius CAD-4 diffractometer, oo-20 scan 
technique used to collect intensities of 7425 inde- 
pendent reflexions with 0 < 7 3  ° (range of hkl: 
h-28 - ,28 ,  k - 1 0 - , 1 0 ,  10- , l l ) ,  2807 of which con- 
sidered as observed [I > 33(I)]. One standard reflexion 
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