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Abstract-Oxidation of benzisothiazole by hydrogen peroxide leads to saccharine, but the same reaction with 
henzisoselenazole does not lead to selenosaccharine. The product of this oxidation is the ammonium rcarboxyben- 
zeneselenonate monohydrate. Crystals are trictinic, Pl, with a = 6.243. b = 7.598 and c = 12.457 A, a = 142.38, 
6 = 104,98 and y = X.47”. and 2 = 2. The refinement led to a final R-value of 0.056. The ammonium ion and water 
molecule coordinations are discussed in terms of hydrogen bonds. The coordination of the selenium atom is also 
described. 

Ricci er al.’ ont monk que I’oxydation du ben- 
zisothiazole-I,2 par I’eau oxygenee en milieu acide 
acetique conduisait de facon quantitative h la saccharine. 
L’oxydation dans les memes conditions du ben- 
zisoselknazole-I,2 1’ nous a permis d’isoler un composk 
se presentant sous forme de cristaux btancs tres solubles 
dans I’eau. L’analyse C. H, N de ce compose ne cor- 
respond pas i la selenosaccharine 2 comme nous I’es- 
comptions, mais a un compose de formule brute 
C,HI,NO&e qui pourrait etre la selenosaccharine tri- 
hydratee. 

La prtparation de la selenosaccharine a kte d&rite 
anterieurement par Lesser et Weiss:’ oxydation du dis- 
ileniure de dicarbamoyl-2,2’ diphenyle 3 au moyen du 
permanganate de potassium suivie d’une cristallisation 
du produit reactionnel brut en milieu acide chlor- 
hydrique. 

II faut cependant signaler que ces auteurs n’avaient 
pas realisi I’analyse N du compose obtenu. En reprenant 
leurs travaux, nous avons obtenu un compose (F = 227- 
8’) identique a celui decrit ne possedant pas d’azote: 
I’acide o-carboxybenzeneskleninique 4 dont I’analyse 
centesimale C, H est identique A celle de la selenosac- 
charine; cet acide avait deja ete decrit dans la lit- 
terature.4 

Nous avons traiti le produit d’oxydation 6 par I’acide 
chlorhydrique: la rkaction d’oxydo-reduction. ac- 
comfiagnee d’un digagement de chlore, conduit egale- 
ment a I’acide o-carboxybenzenesilkninique. Ce com- 
portement pourrait indiquer la presence d’une fonction 
acide seltnonique.’ D’autre part, soumis au reactif de 
Nessler, le compose 6 rCagit positivement. En presence 
d’un sel de plomb. il donne un prlcipiti dont I’analyse C, 
H, N correspond i celle d’un o-carboxyben- 
ztnestlenonate. 

La courbe de neutralisation de 6 par la soude prisente 
deux paliers dont I’un correspond a la neutralisation d’un 
acide carboxylique (PK., 3.4) et l’autre b celle de t’ion 
ammonium. Ces diffirents tests nous incitent A identifier 
le produit de I’oxydation du benzisoselenazole-1.2 par 

I’eau oxygknee au monohydrate d’o-carboxyben- 
zeneselinonate d’ammonium 6. 

Tout comme la chimie, la spectroscopic s’est revelte 
incapable de permettre l’identification formelle du 
produit d’oxydation du benzisoselkrazole. 

En spectroscopic de masse, le massif le plus eleve est 
situe a m/e = 232 (“‘Se); il pourrait correspondre a un 
anhydride interne C7H704Se. 

En spectroscopic IR, on observe un pit d’absorption ii 
1685 cm-‘, compatible avec la prkence d’une fonction 
acide carboxylique, ainsi qu’une large bande d’absorption 
(1850 a 34OOcm ‘I), tres intense i partir de 3OOOcm-‘, 
qui pourrait provenir de groupements (OH)- et (NH4)’ et 
de molecules d’eau. 

La resonance magnetique protonique montre la 
presence de deux groupes de protons: quatre protons 
aromatiques (7.5-8.3 ppm) et sept protons (5.25 ppm), 
confondus en un seul pit suite aux khanges avec le 
solvant DzO. Ce spectre n’est pas incompatible avec la 
formule 6 du produit etudit. 

La determination de la structure cristalline et molecu- 
laire du produit au moyen de la diffraction des rayons X 
nous a permis d’identifier de facon definitive le produit 6. 
Cette etude prksentait un intertt suppltmentaire par le 
fait que la fonction seleniee supposee possedait une 
geometric inconnue (Fig. 1). 

PARTIE EXPERIMEWALE 

Oxgdafion du benzisose’le’nazole-I,2 
A une solution agitee cur bain-marie de 3 g de benzisosilin- 

azole-I ,2 1’ dam 30 ml AcOH, on ajoute goutte a goutte I5 ml d’eau 
oxygenee a 30%. Apres, I h reflux, le melange, dilue par 30 ml 
d’eau, puis Cvapore sous vtde, donne quantitativement le com- 
pose 6 pratiquement pur (F = 2 lo’. avec decomposition). On peut 
obtenir le mime compose par oxydation dans I’eau oxyginee 
seule. 

Acide o-carbuxybenz~ne.sPk+tinique 4 
Par chauffage de I g du produit d’oxydation 6 dans l’acide 

chlorhydrique dilue, on obtient, aprts recristallisation. l’acide 4, 
identique a un echantillon connu4 (F = 237-8”, rendement !%%I. 
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Fig. 1. Schtma des rCactions d&rites. 

Se/ de plomb de l’acide o-carh~)x~bentlnesile’nonique 5 
Par addition d’une solution d’acCtate de plomb i une solution 

aqueuse de 6, on obtient un sel de plomb insoluble dont I’analyse 
C, H, N donne C. 18.3; H, 1.0 et N, 0%. L’analyse theorique de 
C7H.,0rPbSe donnerdit C, 18.5; H, 0.9; et N, 0%. 

Les cristaux ttudiis ont iti obtenus B partir d’une solution 
dans l’eau du compost 6 en prtsence d’acide acttique, ils ont une 
coloration blanche. Les donnies physiques et cristallographiques 
du compost etudii sont reprises dans le Tableau 1, Les intensitt% 
de 805 rttlexions indipendantes ont iti mesurees au moyen d’un 
diffractomitre Hilger-Watts. Parmi celles-ci, 788 avaient une in- 
tensiti I > 2a(I) et ont elf. considtries comme observies. Les 
valeurs des intensitis des diffirents blocs de mesure ont itt 
corrtlees et remises h ichelle. puis corrigCes des facteurs de 
polarisation et de Lorentz. 

Dererminution et ulginement de lo .wucJure 
La position du groupement SeO, a cte obtenue par mCthode 

directe au moyen du programme Multansh Les positions des 
autres atomes, hormis les hydrogenes. ont Iti dCduites de la 
synthkse IF,,-F,). 

Les positions de deux des atomes d’hydrogine, H(IO1) ct 
H{l02), de I’ion NH4* ont bgalement ite deduites de la synthese 
(F, - F,) les positions des deux autres itant calculles d’apres un 
modkle tetratdrique. Les positions des atomes d’hydrogine de la 
molCcule d’eau et du groupement carboxylique ont itC calcultes 
en fonction des liaisons hydrogtne du modtle. Quant aux atomes 
d’hydrogine du cycle benzinique, leurs positions ont &i cal- 

Tableau 1. Donnbes cristallographiques et 
physiques. 

CsH$e03CUOHNHq.H~0 
P.M. = 305.1 
Triclinique : a = 6.243(3) i 

b = 7.59X(3) A 
c = 18.457(3) A 
n = 142.38 
p = 104.98’ 
y = 85.47” 

Pi, z = 2 
V = 504.33 A’ 
F(O00) = 284 
p = 57.60 cm-’ 
p‘= 1.859g.cm- 
A(CuK_, = 1.5418 i 
Dimensions du cristal: 0.2 x 0.2 x 0.2 mm 
Point de fusion: 210°C 

tI_es auteurs tiennent la liste des facteurs de structure g la 
disposition des lecteurs. 

culCes d’apres les valeurs standard des angles et des distances les 
impliquant. Les coordonnCes des atomes d’hydrogtne ont Cti 
introduites dans le calcul des facteurs de structure mais n’ont pas 
Cti affides. 

L’affinement a tte realis? avec la matrice entiire des iquations 
normales au moyen du programme SFLS de Prewitt.’ Les 
intensitis ont Itl pondCries lors des derniers cycles suivant le 
schema de Cruickshank.8 

la valeur finale du facteur R = II (Fol -IF,/ I/C(Foj est de 5.6% 
pour 775 rCAexions observ6es.f 

Descripfion de la structure 
LA Tableau 2 donne les coordonnies atomiques fractionnaires 

et les paramitres d’agitation thetmique anisotrope avec leurs 
dkviations standard. Les longueurs des liaisons sont reprises 
dans le Tableau 3, tandis que le Tableau 4 donne les angles des 
liaisons. 

La Fig. 2 donne une vue stCreographique de la moltcule 
itudiie avec les ellipsoldes d’agitation thermique i 50% de 
probabilit& La Fig. 3 donne une vue sttriographique en per- 
spective de la structure ol les liaisons hydrogtne sont mises en 
Cvidence (programme 0RTEP9). 

DIMX!SSION 

Coordination de /‘ion ammonium NH4’. Le groupe- 
ment NH4+ a, dans le composC itudik ici, la coordination 
5 (Tableau 5). Les distances NXI varient de 2.825 g 
2.944 ,k. tandis que les angles O-N-O s’ckartent sensible- 
ment de la valeur thiorique d’une coordination ri- 
goureusement titratdrique. 

Une telle coordination a deja ktc d&rite pour l’ion 
ammonium, notamment dans le cas du chromate double 
de sodium et d’ammonium dihydrate 
(NaNH&r04.2H20) et du bis-hydroginootthophosphate 
de magnCsium et d’ammonium tktrahydratk (Mg(NH& 
$PO,OH>,~4H,O)?’ Les auteurs expliquent 
cette coordination par la formation de trois liaisons 
hydrogitne normales et d’une liaison hydrogkne en four- 
the, ils ont en effet releve dans la littkrature bon nombre 
de cas ob les ions ammonium forment des liaisons hydro- 
gkne bi- et msme polyfourchues: sur un ensemble de 30 
sels, 6 seulement ont une coordination GtraCdrique rela- 
tivement rQ.Gre. 

En ce qui concerne le composC 6, la coordination de 
l’atome d’azote peut lgalement s’expliquer par I’exis- 
tence de trois liaisons hydrog&ne normales, H(1021, 
H(103) et H(lM), et d’une liaison hydrogkne en fourche, 
H(101). Comme dit plus haut, la position de deux des 
atomes d’hydrogkne de l’ion ammonium, H(101) et 
H(102) ont &k dCduites de la synthkse de Fourier-dif- 
fkence, les positions des deux autres &ant calculkes aux 
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Atome z 

H(2) 
H(3) 
H(4) 
H(S) 
WO) 
H(61) 
H(62) 
H(tOl) 
H( 102) 
H( 103) 

H(lW 

Atome 

Se(l) 
0(l) 

o(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 
O(6) 
N(I) 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 

- 345(O) 
- 380(O) 

- 59(O) 
303(O) 
686(O) 
785(O) 

8fwO) 
489(O) 
743(O) 
623(O) 
708(O) 

X 

- 83( 1) 
2194 IO) 

- 2387( IO) 
- 171(1 I) 
3670( 10) 
5304( 10) 
8019( 15) 
6470( 12) 

- 153(14) 
- 2074( 15) 
- 2228116) 

-Wl5) 
1525( 17) 
1649( IS) 
3658( IS) 

72(O) 
-413(O) 
- 673(O) 
- 436(O) 

- 58(O) 
- 2OOw 

lW0) 
640(O) 
62710) 
824(O) 

1013(O) 

Y 

451 l(2) 
6703( 15) 
5362( 17) 
4621(16) 
2 105( 15) 

- 1 l90(16) 
- l96(18) 
7972( 18) 

‘X1(20) 
- 535(24) 

- 3135(22) 
- 4563(22) 
- 3344( 25) 

- 834(2 I) 
2O6(22) 

- 

78(O) 
I SO(O) 
2tMtO) 
- 3(HO) 
24310) 
3 I S(O) 
438(O) 
4411(O) 
463(O) 
5X6(0) 
575(O) 

3121(l) 
370616) 
2874(7) 
4040(7) 
32 19(6) 
17M(6) 
33&l(7) 
5224(7) 
1442(g) 
507( IO) 

- 735(9) 
- 1055(X) 
-69(11) 
I l&X8) 

2lSl( IO) 

BII 

1 I8(4) 
152(20) 
117(18) 
21 l(22) 
189(21) 
167(20) 
466( 34) 
1 W23) 
152(27) 
131(29) 
2l5(33) 
I79(30) 
lW32) 
165(29) 
193(31) 

B32 

87(7) 
254139) 

3%(44) 
26!q4 I ) 
?55(42) 
38U45) 
278(42) 
201(44) 

33w$ 
336(6S) 

l9w59) 
lM(53) 
267(M) 
l37(54) 
82(52) 

B33 

2O(2) 
S8(7) 
7017) 
4O(7) 
4l(9) 
41(6) 

49( 15) 
W8) 
9(8) 

47(11) 
24(10) 

l9(9) 
6Ot13) 

9(9) 
22(11) 

823 813 

62(S) 37(3) 
215(31) 32( 18) 
270133) 73( 17) 
187(29) 87( IX) 

lW36) W19) 
l78(29) 95( 18) 
178(33) -63(X) 
108(33) 38(21) 

8(35) 37(24) 

226( 50) 7(2W 
lO5(44) - M28) 
93(M) 15(X) 

177(53) 17(3O) 
S l(4O) h8( 24) 
h7(45) 53(27) 

B12 

67(7) 
62(43) 

31 l(44) 
lOl(45) 
2 13145) 
350(48) 
lOl(64) 
X1(50) 
39(56) 

- 55(M) 
- S2(69) 
- 37(64) 

49(7 I ) 
I18(57) 
87(62) 

Tableau 3. Longueurs des 
liaisons 

Se(l)-O(l) = l.Ml(lO) 
Se(lj0(2) = l.h34(1 I) 
Se( 1 J-O(3) = 1.648( 12) 
Se(ljC(1) = 1*948(101 

C(l)-C(2) = 1.376(171 
C(ljC(6) = 1.391(18) 
C(2jC(3) = I .3X2( 14) 
C(3jC(4) = 1.377( 19) 
C(4tC(5) = I .427( 18) 
C(5jC(6) = l.366( 15) 
C(6)jC(7) = 1.491(18) 
C(7)~4) = l.207( I?) 
C(7)-o(S) = 1.303( 16) 

Tableau 4. Angles des liaisons 

0( ljSe( IkC( I) = IO6.6f5) 
O( I J-Set ljO(2) = I 11 .O(S) 
O( I jSe( 1)-o(3) = 112.2(5) 
O(2)-Se( I)-C( 1) = lO3.7(6) 
o(ZjSe( Itoc3, = 108.8(S) 
0(3jSe( I jC( 1) = I 14,2(5) 

Se(ljC(IjC(2) = ll3.9(10) 
Se(lK(ljC(6) = 124.2(10) 
C(2jClljWr = 121.1(13) 
C( ljC(2jC(3) = 119.9( 14) 
C(2jC(3jC(4) = 120.8( 14) 
C(3jC(4jC(5) = 1 IX. I( 14) 
C(4jC(5)_c(6) = 121.2( 15) 
C(l)K(WX) = ll8.5(13) 
C(ltC(h)-C(7) = 122. I( 13) 
C(SwX+C(7) = I 19.1( 13) 
C(6jC(7j0(4) = I2 I .2( 13) 
Cw-c(7j0(5) = Il5.5( 13) 
0(4)C(7)-0(5) = 123.2(14) 

Tableau 5. Coordination de I’ion ammonium 

N(lWI) = 2.857 i 
h’(l)_o(l)’ = 2.825 
N( lj0(3) = 2.892 
N( 1 W(4) = 2.894 
N( 1)~4)” = 2.944 

O(l)-N( 1)-o(3) = 118.6” 

O( I jN(IjO(4) = 62.1 
O(I)-h’(lj_c)(1)‘=9O.9 
O(1 jN(&00)” = 116.S 
0(3 jN( 1)-o(4) = 8 I .6 

0(3jN(IjC)(I)’ = 104.0 

0(3 jN(lj0(4)” = 105 1 
0(4)-N(tj0(1)’ = 150.7 
O(4)-N(lj0(4)” = 83.2 
O( I jN( 1)-o(4)” = 121.6 

N(IjH(IOlj= lO89i 
N( I )-Ht IO?) = I.099 
N( I jH( 103) = 1.077 
N(I)-H(W) = I.082 

H(lO1) 
-c)(l) = I.833 

-o(4) = 2.3 14 
H( lO2j-o(3) = 1.837 
H( 103 )-O(4)” = I .89C 
H( lO4j0(1)’ = 1.758 

N(l)-H(IOI) 
-O(l) = l56.O” 

-O(4)= 111.6 
N(1 jH( 102)4)(3) = lS9.5 
N( 1 jH(l03j0(4)” = 163.6 
N(I)-H(l(W)-O( I)’ = 168.2 

‘(I - x. 2 - 4’. 1 - L). 
“(l-x, I-Y. l-z). 

sommets d’un tetratdre. De ceci, il ressort que la liaison 
en fourche la plus probable sera assuree par H(lOI) en 
faveur de O(I) et de O(4); il faut cependant remarquer que 
les liaisons N(lkO( I) et N(lkO(4) sont heaucoup plus 
courtes que let liaisons analogues d&rites dans la lit- 
terature. “’ On notera igalement que ce soot les angles dans 
lesquels O(4) est implique qui s’ecartent le plus des I’angle 
titraedrique. 

Les distances et les angles impliquant les atomes 
d’hydrogene ont des valeurs voisines de celles de la 
litterature. 

Coordination du sdhium. Le s&nium a une coor- 
dination titrakdrique assez rigulikre (Tableaux 3 et 4). 
La longueur des liaisons Se-0 ( - 1.64 A) est trks proche 
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de celle de la liaison double (1.65 A) du chlorhydrate de 
I’acide P-amino~thylsilininique (NH2CH2CH2SeOOH* 
HCt) ct nettement diffkente de celle de la liaison simple 
(i.78 A) du mEme composi.” Dans le composk 6, le 
silenium a done la valence 8. La distance Se-C (1.948 A) 
est de I’ordre de grandeur des distances Se-C,, cities dans 
la littkrature.” 

GPomkfrie de la function ucide henzoi’yue. Le plan 
moyen du cycle benzknique a pour kquation (RMS = 
0.012) 0.4885x + 0.8724~ + 0.01612 + I.751 t = 0. 

Les &arts g ce plan sont infCrieurs g 0.02 A pour les 
six carbones aromatiques. Pour les autres atomes, ils 
valent: 

C(7): + 0.14 A O(4): + 0.38 A 

Set I): - 0.28 A O(5): + 0.04 A 

Le plan benzknique fait un angle de 12.1’ avec le plan 
du groupement carboxyle. Dans I’acide benzoi’que, cet 
angle n’est que de 1.9O.l’ Ceci peut s’expliquer par une 
ripulsion entre le groupement-Se03 et le groupement- 
COOH. La comparaison de la distance C(7)-0(4) e! de 
I’angle C(6)X(7)-O(4) dans le compo$ 6 (1.207 A et 
121.2”) et dans I’acide benzoi’que (1.24 A et 124”) est en 
faveur de cette hypothkse. 

La cohksion du cristal est tgalement assurke par les 
trois liaisons hydrogine mettant en cause la moltcule 
d’eau O(6): deux liaisons via les hydrogi?nes de I’eau 
avec O(3) et O(2) longues respectivement de 2.836 et 

2.705 A et une liaison via l’hydrogkne carboxylique O(5) 
de longueur 2.525 k 
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