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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.I1.10 from
the Polish Ministry of National Education.
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Abstract. C,H;NO,SSe, M, = 260-13, orthorhombic,
P2,22, a=5-508 (4), b=11-331(9), c=
13-244 (YA, V=282660(5A%, Z=4, D, =
2-090 g cm—3, A(Mo Ka)=0-7107 A, ¢ =50-9cm™/,
T=290K, 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 (phényl-2 2H-benzisoséléna-
zole-1,2 one-3) (Fig. la) est une molécule organo-
séléniée qui présente, outre des proprietés antiinflam-
matoires marquees, une activité catalytique destruc-
trice d’hydroperoxydes (Fisher & Dereu, 1987)
similaire au glutathionperoxydase.

La synthése du dérivé portant un groupement nitre
en 7 (Lambert, Christiaens, Renson & Dereu, 1988),

0108-2701/89/030489-03$03.00

susceptible de stabiliser par un effet de champ le
selénium cationoide (Reich, Willis & Wollowitz, 1982;
Kice & Chiou, 1986), a conduit avec bon rendement,

Fig. 1. (a) Formule de I’ebselen; (b) formule du composé étudie.

© 1989 International Union of Crystallography



490 NITRO-7 BENZOTHIASELENOLE-2,1 ONE-3

Tableau 1. Coordonnées atomiques (x 10%) des atomes 1760. Corrections d’absorption par la méthode semi-

non hydrogene et les B, avec les écarts-type empirique de North, Phillips & Mathews (1968):
facteurs de transmission compris entre 0,14 et 0,39.
Structure déterminée avec SHELXS86 (Sheldrick,
1986). Affinement basé sur F (matrice entiére des
équations normales) avec SHELX76 (Sheldrick, 1976).

B =312, 2 U, a%ata,a; 00 4 est la constante de la maille directe.
La correction de température

q, = expl—2n*(U, h%a}, + ...+ 2U ;kia%a} +..)).

X y z By, Facteurs de température anisotrope affinés pour tous
gg; 123? gg; ;3383 §3(s)§ Eé)l) gg E‘g les atomes sauf les H. Ceux-ci placés a des positions
Cc@3) 7906 (31) 8409 (14) 4026 (13) 35(4) standard. Facteur B global affiné pour les H 8,0 (4) A2
583 igﬁ 8% 3;3282 3;‘,2283 2% g; Facteur résiduel R = 0,072 pour 728 réflexions dont
C(6) 5512 (28) 9287 (1) 2340 (10) 26 I>0D; wR=0072, w=1/0%F,) + 0,004918F}];
c(7) 7487 (33) 8536 (15) 2201 (11) 34@ R =0,054 pour 534 réflexions dont 1> 2,506(I). 4d/o
N(D) 425731 9733 (13) 1445 (14) 44(9  dans le cycle final <0,02. Limites des hauteurs de pic
RO votd - G 4 A S §3%  dans le Fourier-différence final: —0,6 et 0,6 ¢ A% L
0(2) 2582 (29) 10416 (13) 1607 (11) 6.3 (4) C ! : =0, 06 € A7 Les
(S)((IB)) 15;(3)(5%; 88 63‘;%1(:)9) 16320( 3(;)) 2-(15 §3§ coordonnées atomiques et les facteurs de temperature

K I - I3 . ’
se(l) 8492 (3) 8035 (2) 919 (1) 371 Isotrope équivalents sont rassemblées dans le Tableau

1.* La Fig. 2 donne la numérotation des atomes.

Tableau 2. Distances (A) et angles de valence (°); les Discussion. Les distances et les angles des liaisons

écarts-type sont entre parenthéses (Tableau 2').s'ont compar’al')les aux val?urs observées
dans le dérivé benzoxasélénole [appelé (II) dans la
c@-C() 1,46 (2) C(T)—C(6) 1,39 (2) : ; :
ol 3 MGG 1% suite] gS.blF, Dupont, Dideberg & Lambert, 1988?. Les
S(1)—C(1) 1,78 (2) Se(1)}-C(7) 1,87 (2) caracteristiques structurales permettent de considerer
g?)}:gg; l,ig 8 8%})::8; l\gi 8; Pexistence d’un hétérocycle a cinq chainons avec une
7 1, 1 e _ Q. : _
e {390 S-S (0) 29220k liaison Se—S: la distance Se(1)—S(1) 12,222 (5) A] est
C(5-C(#) 1,37 2) Se(1)-0(3) 2,51 (1) -
C(6)-C(5) 1,41(2) * Les listes des facteurs de structure, les facteurs d’agitation

thermique anisotrope et les coordonnées des atomes H ont éte
(S)((ll))_—cc((ll))_—&(zz)) ﬁggﬁm ge((61))——(€:((77))_—((::((22)) Hggi}g; déposées au dépot d’archives de la British Library Document
S(1)—C(1)-0(1) 118:7 (12) Se(1)~C(T)—C(6) 122.4 an Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 51472: 7 pp.).
C(3)—C(2—C(1) 1209 (15) 0(2)-N(1)—C(6) 115.7 (16) On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The Executive
C(N—C(2—C(1) 117,6 (13) 0(3)=N(1)—C(6) 118.3 (14) Secretary, International Union of Crystallography. 5 Abbey
C(T—C(2-C(3) 121,4 (16) O3)-N(1-0(2) 126,0 (17) Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
C(4)-C(3)»-C(2) 119,9 (16) Se(1)-S(1)-C(1) 97.1(5)
C(5-C(4)—C(3) 119,9 (16) S(1)-Se(1)-C(7) 89,9 (5)
C(6)-C(5)-C(4) 120,3 (17) S(1)-Se(1)}-0(3) 164,7 (5)
C(7)-C(6)-C(5) 120,4 (15) C(7)-Se(1)-0(3) 74,8 (11)
N(1)—C(6)—C(5) 121,3 (15) N(1)—0(3)—Se(1) 106,3 (11)
N(1)-C(6)-C(7) 118,2 (13)

lors de Paction de SOCI, en excés sur un precurseur
ouvert, ’acide nitro-3 méthylséléno-2 benzoique, a une
substance inattendue dont P’analyse ¢léementaire et
spectroscopique est en accord avec un dérivé d’insertion
de soufre dans la molécule et qui serait le nitro-7
benzothiasélénole-2,1 one-3 (Fig. 15) [appelé (I) dans la
suite].

Cette structure inhabituelle méritait d’étre confirmee
définitivement par I'analyse aux rayons X.

SEN

Fig. 2. Vue de la molécule, avec la numérotation des atomes.

Il

Partie expérimentale. Cristallise dans le meéthanol
additionné de quelques gouttes d’eau. Cristal incolore:
0,2 x 0,4 x 0,4 mm. Paramétres de la maille déterminés
a4 partir de 20 réflexions (30,7 <26< 33,0°).
Diffractométre Siemens, 1140 réflexions mesurées,
3,1 <26 < 55,0°, Mo Ka monochromatisé au graphite,
balayage w, 1120 réflexions indépendantes, R;,, = 0,01,
0<h<7, 0<k<l14, 0</<17. Reflexions de
référence: 2886 < F,(134) <3089, 1383 < F,(134) < Fig. 3. Vue stéréoscopique (100) de la maille cristalline.

/
/
X
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legérement plus longue qu’une liaison Se—S simple
[2,202 (2) A dans le bis(o-nitrobenzenesélényl) sulfide
(Eriksen, 1975)], mais elle est nettement plus courte que
la somme des rayons de van der Waals de Se et S
(~3,7A). 11 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 observée dans
(II), molécule B [2,50(2)A) et correspond
approximativement a la moyenne de la somme des
rayons de van der Waals de S et O (~3,5 A) et d’une
liaison simple Se—O [1,774 (3) A dans I’acide (méthyl-
sélenyl)-2 benzoique (Dahlén, 1973)]. L’ensemble de la
molécule peut étre considéré comme plan. En par-
ticulier, le cycle benzéne est (plan P1) dans la limite 1,20.
C(1) et N(1) sont également dans P1 [distance (d) a P1,
0,015 (14) et —0,009 (15) A, respectivement], tandis
que Se(1) en est distant de —0,079 (2) A {0,076 (1) et
—0,035 (1) A, pour (I14) et (IIB)l. Les atomes de
I’hétérocycle sont coplanaires: ’écart maximum a 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 O(3)
[d = 0,002 (12) A] sont trés proches de P2 tandis que
O(1) s’en écarte de 0,117 (13)A. L’angle diédre
P1-P2 vaut 2,6 (1)° [1,8 (1) et 1,7 (1)° pour (II4) et
(ILB), respectivement]. (I) est donc moins plane que
(IT). Ceci est confirmé par les angles de torsion: valeur
maxima 7 (1) contre 5(1)° pour (II). La liaison
Se(1)—C(7) est moins dissymétrique par rapport au
cycle benzéne que dans (II): la différence angulaire
entre Se(1)—C(7)—C(2) et Se(1)—C(7)—C(6) vaut ici
3(1)°, alors qu'elle est égale a 7 (1) et 16 (1)°,
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respectivement dans (IL4) et (IIB). La méme conclusion
peut étre faite en ce qui concerne la dissymétrie des
liaisons N(1)—C(6) et C(1)-C(2): 4 entre N(1)—
C(6)—C(5) et N(1)—C(6)—C(7) vaut 3 (1)°, alors que
dans (I14) et (IIB), on a respectivement, 9 (1) et 7 (1)°;
quant a C(1)—C(2), les 4 correspondants sont égaux a
3(1) (I), 12 (1) (I14) et 14 (1)° (IIB). La cohésion du
cristal est assurée 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 diffractométriques.
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Structures of Two Isomeric 17-Picolinylidene* Derivatives of 5-Androsten-16-ones
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Abstract. C,,H;;NO,, M, =419-56, F(000)=904;
Z-3f-acetoxy-17-(a-picolinylidene)-5-androsten-16-

* a-Picoline is 2-methylpyridine.
1 Author to whom correspondence should be addressed.

0108-2701/89/030491-05%03.00

one (I), orthorhombic, P2,2,2,, a=19-186(4), b=
18:840 (3), ¢ =6-319 (2) A, V'=2284 (1) A3}, Z =4,
D, (flotation) = 1-221, D, =1-220 Mg m~3, A(Cu Ko)
=1-54178 A, #=5-85cm~!, R=0-057 for 1829
unique observed reflections; E-3f-acetoxy-17-(a-pico-

© 1989 International Union of Crystallography



