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ring and the tosyl groups are arranged (Fig. 2) as sets of 
alternate layers parallel to (100): the packing is 
probably responsible for the mentioned deviations from 
the normal molecular geometry. In compound (XII) 
(Fig. 4) the aromatic rings of neighbouring molecules 
are facing each other astride the centre of inversion: 
their relative distance is 3.65 A. 

There are only van der Waals intermolecular 
contacts in both compounds. 

This work was supported by project R.P.II.IO from 
the Polish Ministry of National Education. 
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Abstract. CTHaNO3SSe, M r =  260.13, orthorhombic, 
P2~212 l, a = 5.508 (4), b = 11.331 (9), c =  
13.244 (9) A, V =  826.60 (5) A 3, Z =  4, D x = 
2.090 gcm  -3, 2(Mo Ka-) = 0.7107 A, /t = 50.9 cm -=, 
T =  290 K, m.p. 417-418 K, F(000) = 504. Final 
R = 0.072 for 728 observed reflexions. Structure solved 
by direct method. There is ring closure through an 
Se-S  bond equal to 2.222 (5)A. An Se.. .O bonding 
interaction with an O atom of the nitro group is also 
observed: 2.51 (1) A. The cohesion of the crystal is the 
result of van der Waals interactions. 

Introduction. L'ebselen (ph6nyl-2 2H-benzisos61~na- 
zole-l,2 one-3) (Fig. la) est une molecule organo- 
s61~ni6e qui pr6sente, outre des propri&6s antiinflam- 
matoires marquees, une activit~ catalytique destruc- 
trice d'hydroperoxydes (Fisher & Dereu, 1987) 
similaire au glutathionperoxydase. 

La synth~se du d6riv~ portant un groupement nitr~ 
en 7 (Lambert, Christiaens, Renson & Dereu, 1988), 

0108-2701/89/030489-03503.00 

susceptible de stabiliser par un effet de champ le 
s~l~nium cationo'ide (Reich, Willis & Wollowitz, 1982; 
Kice & Chiou, 1986), a conduit avec bon rendement, 

O 

(a) 
0 

N 
o / ~ o  

Fig. 1. (a) Formule de rebselen; (b) formule du compos~ &udi~. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 10 4) des atomes 
non hydrog~ne et les B~; o, avec les &arts- type  

B~q=-jx _i~]Uij12i 12] ai.aj OU a i est la constante de la maille directe. 
La correction de temperature 

qr = exp[--2x"(Unh:a~ +... + 2Ul~kla*2a~ + "")]" 

x y z Beq 
C(1) 10728 (29) 7319 (11) 2905 (11) 2,8 (4) 
C(2) 8631 (32) 8082 (14) 3059 (9) 3,3 (3) 
C(3) 7906 (31) 8409 (14) 4026 (13) 3£ (4) 
C(4) 5934 (36) 9154 (14) 4153 (12) 4,2 (5) 
C(5) 4711 (37) 9574 (14) 3324 (13) 4,1 (5) 
C(6) 5512 (28) 9287 (I 1) 2340 (10) 2,6 (4) 
C(7) 7487 (33) 8536 (15) 2201 (11) 3,4 (4) 
N(1) 4257 (31) 9733 (13) 1445 (14) 4,4 (4) 
O(1) 12043 (21) 6919 (12) 3578 (9) 4,4 (3) 
0(2) 2582 (29) 10416 (13) 1607 (1 I) 6,3 (4) 
0(3) 5009 (24) 9421 (9) 600 (9) 4,1 (3) 
S(1) 11351 (10) 6926 (4) 1627 (3) 4,6 (1) 
Se(1) 8492 (3) 8035 (2) 919 (I) 3,7 (1) 

1760. Correct ions d 'absorpt ion par  la m&hode  semi- 
empirique de North ,  Phillips & Mathews  (1968):  
facteurs de transmission compris entre 0,14 et 0,39. 
Structure d&ermin6e avec S H E L X S 8 6  (Sheldrick, 
1986). Affinement bas+ sur F (matrice enti+re des 
~quations normales)  avec S H E L X 7 6  (Sheldrick, 1976). 
Facteurs  de temperature  anisotrope affinbs pour  tous 
les atomes sauf  les H. Ceux-ci plac+s fi des positions 
s tandard.  Fac teur  B global affin~ pour les H 8,0 (4) ~2. 
Facteur  r~siduel R = 0,072 pour  728 r+flexions dont 
I > o(/);  wR = 0,072, w = 1/[o~(Fo) + 0,004918Fo~]; 
R = 0,054 pour 534 r~flexions dont 1 > 2,5o(/).  A / e  
clans le cycle final _< 0,02. Limites des hauteurs  de pic 
dans le Fourier-difference final: - 0 , 6  et 0,6 e A -3. Les 
coordonn~es atomiques et les facteurs de tempbrature  
isotrope 6quivalents sont rassembl6s dans le Tableau 
1.* La  Fig. 2 donne la num~rotat ion des atomes. 

Tableau 2. Distances (A) et angles de valence (o); les 
~carts-type sont entre paren th&es  

C(2)-C(1) 1,46 (2) C(7)-C(6) 1,39 (2) 
O(1)-C(I) 1,23 (2) N(1)-C(6) 1,46 (2) 
S(1)-C(I) 1,78 (2) Se(1)--C(7) 1,87 (2) 
C(3)-C(2) 1,39 (2) O(2)-N(1) 1,22 (2) 
C(7)-C(2) 1,40 (2) O(3)-N(1) 1,24 (2) 
C(4)-C(3) 1,39 (2) Se(1)-S(1) 2,222 (5) 
C(5)--C(4) 1,37 (2) Se(1)--O(3) 2,51 (1) 
C(6)-C(5) 1,41 (2) 

0(1)--C(1)--C(2) 125,6 (15) C(6)--C(7)-C(2) 118,0 (15) 
S(1)-C(1)-C(2) 115,7 (11) Se(1)-C(7)-C(2) 119,5 (13) 
S(I)--C(1)-O(1) 118,7 (12) Se(1)-C(7)-C(6) 122,4 (I 1) 
C(3)-C(2)-C(1) 120,9 (15) O(2)-N(1)--C(6) 115,7 (16) 
C(7)-C(2)-C(I) 117,6 (13) O(3)-N(1)--C(6) 118,3 (14) 
C(7)-C(2)-C(3) 121,4 (16) O(3)-N(I)--O(2) 126,0 (17) 
C(4)-C(3)-C(2) 119,9 (16) Se(I)-S(1)-C(I) 97,1 (5) 
C(5)-C(4)-C(3) 119,9 (16) S(1)-Sc(I)-C(7) 89,9 (5) 
C(6)-C(5)-C(4) 120,3 (17) S(1)-Se(1)-O(3) 164,7 (5) 
C(7)-C(6)-C(5) 120,4 (15) C(7)-Se(1)-O(3) 74,8 (11) 
N(I)--C(6)-C(5) 121,3 (15) N(1)-O(3)-Se(I) 106,3 (11) 
N(1)-C(6)-C(7) 118,2 (13) 

lors de l 'action de SOCI  z en exc~s sur un pr~curseur 
ouvert,  l 'acide nitro-3 m&hyls~l~no-2 benzo'ique, fi une 
substance inattendue dont l 'analyse ~l~mentaire et 
spectroscopique est en accord  avec ten d~riv~ d'insertion 
de soufre dmxs la molbcule et qui serait le nitro-7 
benzothias~16nole-2,1 one-3 (Fig. lb) [appel6 ( I ) d a n s  la 
suite]. 

Cette structure inhabituelle mbritait d '&re confirm~e 
d~finitivement par  l 'analyse aux rayons  X. 

Partie exp6rimentale. Cristallis~ dans le m6thanol  
additionn~ de quelques gouttes d 'eau.  Cristal  incolore: 
0,2 × 0,4 x 0,4 ram. Pa ram&res  de la maille d~terminbs 
b. partir  de 20 r~flexions (30,7 < 2 0 5  33,0°).  
Diffractom6tre  Siemens, 1140 r~flexions mesur6es, 
3,1 _< 20 _< 55,0 °, Mo Ket monochromat is~  au graphite,  
ba layage  o9, 1120 rbflexions ind~pendantes, Rint = 0,01, 
0 < _ h < _ 7 ,  0 < k < _  14, 0 < _ l < 1 7 .  R~flexions de 
r&~rence: 2886 <Fo(134)  _< 3089, 1383 <Fo(134)  _< 

Discussion. Les distances et les angles des liaisons 
(Tableau 2) sont comparables  aux valeurs observbes 
dans  le d~rivb benzoxas~lbnole [appelb (II) dans la 
suite] (Sbit, Dupont ,  Dideberg & Lamber t ,  1988). Les 
caractbristiques structurales permettent  de consid~rer 
l 'existence d 'un h&6rocycle ~t cinq chaJnons avec une 
liaison S e - S :  la distance S e ( 1 ) - S ( 1 )  12,222 ( 5 ) A ]  est 

* Les listes des facteurs de structure, les facteurs d'agitation 
themfique anisotrope et les coordonn~es des atomes H ont &~ 
d~pos6es au d+p6t d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 51472:7 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. 

ol  o2 

SE1 

Fig. 2. Vue de la molecule, avecla num~rotation des atomes. 

Fig. 3. Vue st~r~oscopique (100) de la maille cristalline. 
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l~g~rement plus longue qu'une liaison Se-S simple 
[2,202 (2)A darts le bis(o-nitrobenzenes61~nyl) sulfide 
(Eriksen, 1975)], mais eUe est nettement plus courte que 
la somme des rayons de van der Waals de S e e t  S 
(~3,7A). I1 y a en outre une interaction liante 
Se(1)...O(3) du groupe nitro. Cette distance Se...O 
[2,51 (1)A] a une valeur proche de celle observ~e dans 
(II), mol6cule B [2,50 (2) A] et correspond 
approximativement /l la moyenne de la somme des 
rayons de van der Waals de S e t  O (~3,5 A) et d'une 
liaison simple Se -O  [1,774 (3)A dans l'acide (m6thyl- 
s61~nyl)-2 benzo'/que (Dahl6n, 1973)]. L'ensemble de la 
mol6cule peut &re consid6r6 comme plan. En par- 
ticulier, le cycle benz/me est (plan P1) darts la limite 1,2tr. 
C(1) et N(1) sont 6galement darts PI  [distance (d) ~t PI ,  
0,015 (14) et -0,009 (15)A, respectivement], tandis 
que Se(1) enes t  distant de -0,079 (2) A [0,076 (1) et 
-0,035 (1)A, pour (IIA) et (liB)]. Les atomes de 
l'h&6rocycle sont coplanaires: l'6cart maximum h ce 
plan moyen (P2) concerne C(1) [d=0,044(14)A]. 
C(3) [d=-0,066(16)], C(6) [d=-0,041 (14)] et 0(3) 
[d = 0,002 (12)A] sont tr6s proches de P2 tandis que 
O(1) s'en 6carte de 0,117(13)A. L'angle di~dre 
P1-P2 vaut 2,6 (1) ° [1,8 (1) et 1,7 (1) °- pour (IIA) et 
(liB), respectivement]. (I) est donc moins plane que 
(II). Ceci est confirm6 par les angles de torsion: valeur 
maxima 7 (1) contre 5 (1) ° pour (II). La liaison 
Se(1)-C(7) est moins dissym6trique par rapport au 
cycle benz~ne que dans (II): la difference angulaire 
entre Se( I ) -C(7) -C(2)  et Se(1)-C(7)-C(6)  vaut ici 
3(1) ° , alors qu'elle est 6gale h 7(1) et 16 (1) °, 

respectivement darts (IIA) et (liB). La m~me conclusion 
peut &re faite en ce qui concerne la dissym&rie des 
liaisons N(1)--C(6) et C(1)-C(2):  A entre N(1) -  
C(6)-C(5) et N(1)--C(6)--C(7) vaut 3 (1) °, alors que 
dans (IIA) et (IIB), on a respectivement, 9 (1) et 7 (1)°; 
quant fi C(1)-C(2),  les A correspondants sont ~gaux fi 
3 (1) (I), 12 (1) (IIA) et 14 (1) ° (liB). La cohesion du 
cristal est assur&e uniquement par des liaisons de van 
der Waals. La Fig. 3 montre une vue suivant (100) de la 
structure. 

Les auteurs remercient M. M. Vermeire pour son 
assistance au niveau des mesures diffractom&riques. 
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Abstraet. C27H33NO3, Mr=419 .56 ,  F(000)=904;  
Z-3fl-acetoxy- 17-(ct-picolinylidene)-5-androsten- 16- 

* a-Picoline is 2-methylpyridine. 
~" Author to whom correspondence should be addressed. 
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one (I), orthorhombic, P2t2121, a = 19-186 (4), b = 
18.840(3), c = 6 . 3 1 9 ( 2 ) A ,  V = 2 2 8 4 ( 1 ) A  3, Z = 4 ,  
Din(flotation ) = 1.221, D x = 1.220 Mg m -3, 2(Cu K~) 
=1 .54178A,  / 1 = 5 . 8 5 c m  -1, R = 0 . 0 5 7  for 1829 
unique observed reflections; E-3fl-acetoxy- 17-(a-pico- 
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