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Un St6ro'ide Spirannique: la M6thyl-10fl 1(10 --, 5)abeo CEstranedione-3,17 
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Abstract. C19H2802, monoclinic, P2~, a = 9 .060  (3), 
b = 6 .165 (2), c = 14.834 (4) A, f l =  98.54 (2)°,  z = 2. 
The structure was solved by direct methods (MULTA N). 
R = 0 . 0 4 9  for 851 observed reflexions. All bond 
lengths in the molecule are normal.  

Introduction. A - 3 0 ° C ,  l 'androst6ne-4 dione-3,17, 
trait+e par  un m6lange H F - S b F  5 en presence d 'un 
donneur  d 'hydrog6ne comme le m+thylcyclopentane,  
fournit, avec un rendement  de l 'ordre de 60%,  une 
die&one satur6e spirannique pr+sentant un groupe 
m&hyle secondaire (Jacquesy,  Narbonne  & Ung, 1978). 
A l'issue des investigations spectroscopiques usuelles 
(MS, D C ,  R M N ) ,  trois ambigu'it6s subsistaient:  (1) sur 
la position relative du m&hyle  secondaire et du cycle 
spirannique;  (2) sur la configuration, axiale ou 
+quatoriale, de ce m&hyle;  (3) sur la position du 
carbonyle  dans  le cycle spirannique. Au total, huit 
structures &aient envisageables. La pr+sente d&ermi- 
nation a 6t6 entreprise dans  le but de pr6ciser la structure 
du produit  obtenu. Le spectre de diffraction a +t+ 
relev6 sur un diffractom~tre automat ique  & quatre  
cercles Syntex P2 r Les intensit6s de 1338 r6flexions 
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Fig. 1. Num+rotation des atomes. 

Tableau 1. Coordonn#es atomiquesfinales (x  104,pOur 
H x 103) avec dcarts-type 

X y Z 

C(I) 2911 (7) 554 (13) 5576 (4) 
C(2) 2301 (7) -523 (15) 4666 (4) 
C(3) 1540 (7) -2551 (14) 4943 (5) 
C(4) 1693 (7) -2632 (11) 5962 (4) 
C(5) 3051 (6) -1211 (11) 6306 (4) 
C(6) 4472 (6) -2594 (12) 6317 (5) 
C(7) 5909 (7) -1277 (13) 6660 (4) 
C(8) 5852 (6) -305 (11) 7603 (4) 
C(9) 4423 (6) 1022 (10) 7604 (4) 
C(10) 2976 (6) -286 (11) 7273 (4) 
C(l 1) 4369 (7) 2145 (13) 8519 (4) 
C(12) 5760 (7) 3534 (12) 8834 (5) 
C(13) 7146 (6) 2174 (I 1) 8856 (4) 
C(14) 7174 (6) 1177 (11) 7906 (4) 
C(15) 8813 (7) 356 (14) 7937 (4) 
C(16) 9711 (7) 2158 (14) 8481 (5) 
C(17) 8630 (8) 3408 (0) 8974 (5) 
C(18) 7304 (8) 426 (15) 9618 (4) 
C(19) 2672 (7) -1976 (13) 7971 (5) 
0(3) 850 (7) -3803 (13) 4429 (4) 
O(17) 8873 (6) 5040 (1 I) 9415 (4) 
H(la) 381 (6) 107 (10) 555 (4) 
H(lb) 200 (6) 188 (11) 570 (4) 
H(2a) 314 (6) -82 (10) 433 (4) 
H(4a) 56 (6) -221 (10) 619 (4) 
H(4b) 174 (6) -423 (10) 621 (3) 
H(6a) 448 (6) -322 (11) 567 (4) 
H(6b) 460 (6) -380 (11) 676 (4) 
H(7a) 603 (6) -14 (11) 621 (4) 
H(7b) 678 (6) -237 (10) 671 (4) 
H(8) 594 (6) -161 (11) 811 (4) 
H(9) 442 (6) 229 (10) 717 (4) 
H(10) 196 (6) 49 (10) 717 (3) 
H(1 la) 349 (6) 283 (1 I) 855 (4) 
H(1 lb) 428 (6) 78 (10) 895 (3) 
H(12a) 569 (6) 484 (10) 840 (4) 
H(12b) 582 (6) 431 (10) 939 (4) 
H(14) 708 (6) 259 (10) 752 (4) 
H(15a) 903 (6) -119 (11) 827 (4) 
H(15b) 904 (6) 6 (I 1) 729 (4) 
H(16a) 1024 (6) 307 (10) 806 (3) 
H(16b) 1045 (6) 104 (10) 901 (3) 
H(18a) 819 (6) -49 (10) 963 (3) 
H(18b) 632 (6) -56 (10) 960 (4) 
H(18e) 737 (6) 132 (10) 1018 (4) 
H(19a) 349 (6) -303 (1 I) 809 (4) 
H(19b) 190 (6) -279 (10) 771 (4) 
H(19e) 260 (6) -128 (11) 867 (4) 
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Tableau 2. Longueurs de liaison (A) avec dcarts-type 

C(1)-C(2) 
C(1)-C(5) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(3)-O(3) 
C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(5)-C(10) 
C(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 
C(8)-C(9) 
C(8)-C(14) 

1,532 ( 1 0 )  C(9)-C(10) 1,556 
1,527 (9) C(9)-C(1 I) 1,532 
1,514 ( 1 2 )  C(10)-C(19) 1,522 
,498 (10) C(I 1)-C(12) 1,538 
,194 ( 1 0 )  C(12)-C(13) 1,506 
,535 (9) C(13)-C(14) 1,541 
,542 (9) C(13)-C(17) 1,532 
,555 (8) C(13)-C(18) 1,552 
,554 (9) C(14)-C(15) i,563 
,529 (9) C(15)-C(16) 1,533 
,532 (9) C(16)-C(17) 1,517 
,520 (97 C(17)-O(17) 1,202 

Tableau 3. Angles de valence (o) avec dcarts-type 

c(2)-c(I)-C(5) 107,3 (5) c(5)-c(10)-c(9) 109,3 (5) 
c(1)-c(2)-c(3)  103,8 (6) C(5)-C(10)-C(19) 114,4 (5) 
C(2)-C(3)-C(4) 108,9 (6) C(9)-C(10)-C(19) 111,7 (5) 
C(2)-C(3)-O(3) 125,2 (7) C(9)-C(11)-C(12) 112,8 (6) 
C(4)-C(3)-O(3) 125,7 (7) C(1 l)-C(12)-C(13) 109,8 (6) 
C(3)-C(4)-C(5) 105,4 (5) C(12)-C(13)-C(14) 109,2 (5) 
C(1)-C(5)-C(4) 101,1 (5) C(12)-C(13)-C(17) If6,1 (5) 
C(1)-C(5)-C(6) 112,5 (5) C(12)-C(13)-C(18) 112,9 (6) 
C(1)-C(5)-C(10) 112,5 (5) C(14)-C(13)-C(17) 99,7 (5) 
C(4)-C(5)-C(6) 108,3 (5) C(14)-C(13)-C(18) 112,1 (5) 
C(4)-C(5)-C(10) 111,9 (5) C(17)-C(13)-C(18) 106,1 (5) 
C(6)-C(5)-C(10) l l0,1 (5) C(8)-C(14)-C(13) 113,0 (5) 
C(5)-C(6)-C(7) 111,8 (5) C(8)-C(14)-C(15) 121,2 (5) 
C(6)-C(7)-C(8) 111,3 (5) C(13)-C(14)-C(15) 104,3 (5) 
C(7)-C(8)-C(9) II0,7 (57 C(14)-C(15)-C(16) 102,0 (5) 
C(7)-C(8)-C(14) 112,0 (5) C(15)-C(16)-C(17) I07,0 (6) 
C(9)-C(8)-C(14) 107,9 (5) C(13)-C(17)-C(16) I08,1 (5) 
C(8)-C(9)-C(10) 113,3 (5) C(13)-C(17)-O(17) 124,3 (6) 
C(8)-C(9)-C(11) 112,4 (5) C(16)-C(17)-O(17) 127,5 (6) 
C(10)--C(9)-C(ll) 112,1 (5) 

ind6pendantes ont &6 mesur6es en balayage 09-20 
jusqu'~ une valeur de 20ma x = 47° ;  radiation incidente 

(8) Mo Ktt (2 = 0,7107 A), monochromateur  de graphite. 
(9) 851 de ces r+flexions ont &6 consid6r+es comme 
(10) observ6es, le crit+re de rejet &ant: I < 2,5a(I).  
(10) 
(9) La structure a 6t6 r6solue par application des pro- 
(9) grammes du syst6me M U L T A N  76 (Main, Woolfson, 
(9) Lessinger, Germain & Declercq, 1976) et affin~e par 
(10) moindres carr~s selon les programmes X R A Y  72 
(9) 
(11) (Stewart, Kruger, Ammon,  Dickinson & Hall, 1972) 
(10) jusqu'~ une valeur de R = 0,049 pour l'ensemble des 
(8) r~flexions observ6es. Les positions de 27 des 28 atomes 

d'hydrog6ne ont 6t6 trouv6es sur une s~rie de Fourier- 
difference. 

Les param&res atomiques finaux sont ceux du 
Tableau 1" off les atomes sont num6rot6s comme il 
est indiqu~ h la Fig. 1. Les atomes d'hydrog6ne 
portent un num6ro qui rappelle celui de l 'atome auquel 
ils sont li6s. 

Discussion. Les Tableaux 2 et 3 donnent les longueurs 
des liaisons et les angles de valence. Toutes les lon- 
gueurs de liaison sont normales. En particulier, les 
distances entre carbones sp a se distribuent normalement 
autour de la moyenne de 1,54 A, avec un 6cart-type 
que l'on peut estimer ~, 0,01 ,/k. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont 6t6 d~pos6es au d~p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 33022: 
10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant /l: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 13 
White Friars, Chester CHI I NZ, Angleterre. 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique de la mol6cule. 
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Tableau 4. Angles de torsion endocycliques (o) 

(1) Cycle des atomes 1, 2, 3, 4, 5 (cycle spirannique) 
1-2 = +22; 2-3 = 0; 3-4 = -23; 
4-5 = +35; 1-5 = - 3 5  

(2) Cycles des atomes 5, 6, 7, 8, 9, 10 
5-6 -- -57; 6-7 = +56; 7-8 = -54; 
8-9 = +55; 9-10 = - 5 6 ;  5-10 = +56 

(3) Cycle des atomes 8, 9, 11, 12, 13, 14 
8-9 = -54; 9-11 = +54; 11-12 = - 5 5 ;  
12-13 = +57; 13-14 = -61; 8-14 --- +58 

(4) Cycle des atomes 13, 14, 15, 16, 17 
13-14 = +43; 14-15 = -38; 15-16 = +18; 
16-17 = +9; 13-17 = - 3 2  

La conformat ion  de la molecule est d6crite par les 
angles de torsion endocycliques repris au Tableau 4. 
La vue st6r6oscopique de la Fig. 2 en donne 6galement 
une idle.  

Les auteurs remercient  le Dr  R. Jacquesy,  de 
l 'Universit~ de Poitiers, de leur avoir soumis ce prob- 
l~me et fourni les cristaux. J P D  marque  sa grati tude 
envers le Fonds  Nat ional  de la Recherche Scientifique 
pour  le manda t  dont  il a b6n6fici& 
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Abstract .  (C6H402)2PC6Hs, monoclinic,  P21/c , a = 
6 .663(1 ) ,  b = 17 .254(2) ,  c = 13.347 (2) A, fl = 
91.27 (1) °, M r = 324.26,  Z = 4, D x = 1.40 g cm -3, 
p (Mo Ka) --- 2 .0 cm -1. The structure was solved by 
direct methods (MULTAN) and refined to R w = 0.07.  
The stereochemistry of  the P a tom can be described as 
a 76% rectangular  pyramid with trans basal angles 
O - P - O  of  145.2 and 160.1 o. Prel iminary results have 
been given elsewhere [Wunderlich,  Third European  
Crysta l lographic  Meeting, Zurich, Switzerland (1976), 
Abst rac t  0 54 D]. 

Introduct ion.  The title compound was prepared and 
crystallized by Wieber, Foroughi  & Klingl (1974). The 
crystals had to be sealed in capillaries for the X-ray 
investigations. F rom systematic absences the space 
group was determined as P2~/c. The intensities of  all 
2708 symmetry- independent  reflexions up to 20 = 50 ° 
were collected with a 0/20 scan by a computer-  
controlled diffractometer  (Syntex P2~) using Mo Kct 

*Crystal Structures of Pentacoordinate Phosphorus Com- 
pounds. IV. Part III: Wunderlich (1974). 

Table 1. Positional parameters (× 104) with estimated 
standard deviations in parentheses 

x y z 

P 2066 (4) 82 (2) 2141 (2) 
0(1) -231 (8) 56 (4) 1651 (5) 
0(2) 2756 (10) -644 (4) 1356 (5) 
0(3) 4383 (9) 387 (4) 1987 (5) 
0(4) 1385 (I0) 971 (4) 2540 (5) 
C(l 1) 1158 (16) -974 (6) 854 (8) 
C(12) -608 (17) -577 (6) 1012 (7) 
C(13) -2404 (15) -785 (7) 582 (9) 
C(14) -2358 (18) -1435 (8) -35 (8) 
C(15) -605 (20) -1833 (7) -201 (8) 
C(16) 1223 (17) -1601 (7) 255 (8) 
C(21) 2992 (17) 1479 (7) 2621 (8) 
C(22) 4706 (17) 1138 (7) 2315 (7) 
C(23) 6463 (15) 1547 (8) 2255 (8) 
C(24) 6414 (18) 2323 (8) 2516 (9) 
C(25) 4671 (20) 2651 (7) 2855 (9) 
C(26) 2887 (18) 2236 (7) 2908 (9) 
C(31) 1972 (20) -440 (6) 3289 (8) 
C(32) 173 (22) -618 (9) 3716 (12) 
C(33) 143 (35) -1015 (11) 4632 (16) 
C(34) 1848 (45) -1203 (11) 5058 (15) 
C(35) 3622 (33) -1060 (13) 4716 (17) 
C(36) 3640 (23) -653 (9) 3764 (12) 


