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Abstract. C22H3002, monoclinic, space group P2~, a = 
23.018(3),  b = 5.981 (2), c = 6.871 (2)A, fl = 
94.70 (1) °, D x = l;15 Mg m -a, Z = 2. Crystals have 
been obtained by sublimation at 443 K. The structure 
was solved by M U L T A N  and refined by full-matrix 
least squares. Final R and R w values are 0.037 and 
0.033 for 1682 observed reflections, each with unit 
weight. The observed conformation is close to the 
expected one, this steroid being rigid. 

I n t r o d u c t i o n .  L'&ude radiocristallographique de ce 
st6ro'ide a &~ entreprise d'une part pour observer le 
comportement du groupement (fl-OH, a - C - C H )  en 
dehors de la position 17 et d'autre part afin de 
comparer la g~om~trie du squelette /t celle des 
homologues substitu~s en 2 et 17. 

Le lecteur trouvera dans l'article de Canceill, Gasc, 
Nedelec, Baert, Foulon & Jacques (1979) des infor- 
mations concernant cette famille de st~ro'ides ~ laquelle 
appartiennent plusieurs molecules capables d'inhiber, 
chez les mammif~res, l'implantation de l'oeuf f~cond& 

Trois formes cristallines de ce st~ro'ide ont ~t~ 
obtenues: deux formes solvat~es ou hydrat~es et une 
forme anhydre isol~e par sublimation prolong~e 
443 K. L'une des formes solvat6es poss~de une maille 
voisine de celle de la forme anhydre et se d~solvate 
spontan~ment, l'autre poss~de une maille hexagonale 
a = 6,811 (2), c = 76,40 (2) &. Ces deux &udes seront 
entreprises ult&ieurement. La forme anhydre obtenue 
par Fun d'entre nous (CB) se pr~sente sous la forme de 
fines aiguilles incolores de tr~s bonne qualit~ cristalline 
et fondant/1465 K. 

Les mesures d'intensit~ ont ~t~ effectu~es /t l'aide 
d'un diffractom~tre automatique Philips PW 1100 avec 
la radiation Cu Ka. Le cristal utilis6 avait comme 
dimensions 0,08 x 0,12 x 0,50 ram. La structure a ~t~ 
d~termin~e /~ l'aide du programme M U L T A N  (Ger- 
main, Main & Woolfson, 1971) et affin~e classique- 
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Fig. 1. (a) Longueurs de liaisons en A, 6 = 0,003 A. (b) Angles de 
valence en 0, 6 = 0,3 °. (c) Angles de torsion en o b = 0,9 o. 
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Tableau 1. ParamOtres atomiques et ddviations 
standard 

Coordonn6es des C et O sont multipli~es par 104. 

x Y z Bc ~ (~z) 

C(1) 8890 (1) 9010 9690 (4) 3,5 (0,I) 
C(2) 9315 (1) 7950 (7) 8264 (4) 3,7 (0,1) 
C(4) 8976 (1) 6018 (7) 7225 (4) 3,6 (0,1) 
C(5) 8344 (1) 6685 (7) 7423 (4) 2,8 (0,1) 
C(6) 7855 (1) 5070 (7) 6830 (4) 3,4 (0,1) 
C(7) 7277 (1) 6302 (7) 7009 (4) 3,3 (0,1) 
C(8) 7224 (1) 7384 (7) 9014 (3) 2,5 (0,1) 
C(9) 7768 (1) 8773 (7) 9750 (3) 2,6 (0,1) 
C(10) 8344 (1) 7499 (7) 955l (4) 2,7 (0,1) 
C(11) 7695 (1) 9712 (7) 11794 (4) 3,1 (0,1) 
C(12) 7149 (1) 11183 (8) 11826 (4) 3,5 (0,1) 
C(13) 6599 (1) 9937 (7) 11015 (3) 2,9 (0,I) 
C(14) 6704 (1) 8965 (7) 8997 (3) 2,4 (0,1) 
C(15) 6097 (1) 8244 (7) 8183 (4) 3,0 (0,1) 
C(16) 5708 (1) 10209 (7) 8777 (4) 3,2 (0,1) 
C(17) 6075 (1) 11453 (8) 10469 (4) 3,5 (0,1) 
C(18) 6427 (1) 8141 (8) 12455 (4) 4,1 (0,1) 
C(19) 8430 (1) 5595 (8) 11044 (5) 4,0 (0,1) 
CEI(2) 9473 (I) 9605 (8) 6819 (5) 5,0 (0,2) 
CE2(2) 9592 (2) 10878 (9) 5630 (7) 7,7 (0,2) 
CEI(16) 5562 (1) 11724 (8) 7131 (4) 3,9 (0,17 
CE2(16) 5444 (2) 12927 (9) 5814 (5) 6,1 (0,2) 
0(2) 9830 (1) 7043 (7) 9281 (4) 5,9 (0,I) 
O(16) 5182 (1) 9246 (7) 9421 (4) 4,8 (0,1) 

Fig. 2. Visualisation du conform6re cristallin du stbroide dans le 
syst~me du rep~re D (Mornon, Delettr~, Lepicard, Bally, Surcouf 
& Bondot, 1977) obtenue avec le programme ORTEP (Johnson, 
1965). 

ment par moindres carr6s. Les atomes d'hydrog~ne ont 
~t6 positionn~s sur s6rie-diffbrence et affin~s. La Fig. 
l(a,b,c) regroupe les valeurs num~riques caract6risant 
la g6om~trie mol~culaire qui se trouve illustrfie par la 
Fig. 2. Le Tableau 1 donne la liste des param6tres 
atomiques d6finitifs.* 

Discussion. La g6om&rie de ce st6roi'de ne pr6sente pas 
de particularit~s, la mol6cule est sensiblement courb6e 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param6tres atomiqucs et thcrmiques des 
atomes d'hydrog~ne ont et~ d~pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 38074:12 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. 
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Fig. 3. Comparaison des conform+res cristallins du present stero'ide 
(traits pleins) et du st6ro'ide bis(chloro&hynyl)-2culTct nor-A 
5ct-estranediol-2fl,17fl (traits pointill6s) dans le syst~me du rep+re 
D. 

Fig. 4. Projection de la structure cristalline le long de l'axe c. 

(Fig. 2) comme le laissait pr~voir la pr6sence simul- 
tan6e des m6thyles 18 et 19. Le compose bis(chloro- 
~thynyl)-2a, 17~t nor-A 5a-estranediol-2fl, 17fl (Canceill 
et al., 1979) est, quant fi lui, beaucoup plus plan, 
l'absence du m6thyle 19 autorisant la molecule fi 
poss+der un encha~nement cycle-cycle peu d&orm& La 
Fig. 3 compare ces deux st6ro'ides dans un m~me rep+re 
de r+f~rence. 

L'organisation cristalline du st+ro'/de '2-16" pr~sente 
deux caract+ristiques remarquables. D'une part les 
deux liaisons hydrog~ne ind+pendantes O - H . . .  O sont 
tr+s longues (3,20 et 3,24A), d'autres part les 
organisations des interactions aux deux extr~rnit~s 
mol+culaires sont quasiment identiques, suivant en cela 
la pseudosym&rie du st+ro'ide: 

O(2)-H(O2).. .O(2)'  
C E2(2)-H(C E22)...  CE 1(2)' 
CE2(2)-H(CE22). . .CE2(2) '  
C E2(2)-H(C E22). • • O(2)' 

O( 16)-H (O 16)... O( 16)' 
CE2(16)-H(CE216). . .CEI(16) '  
CE2(16)-H(CE216). . .CE2(16) '  
CE2(16)-H(CE216).. .O(16)'  

3,24/k, 161 ° 
2,86 (C-.. H), 136 
3,00 (C...  H), 129 
3,02 (C..-H), 138 

3,20 A, 160 ° 
2,89 , 147 
3,00 , 136 
3,04 , 144. 

L'~cart type moyen sur les longueurs O . . .  O, C . . .  C ou 
C . . .  O est de 0,01 A, celui sur les angles est de 5 °. La 
Fig. 4 illustre cette organisation cristalline. 

L'~nergie d'interaction intermoleculaire de van der 
Waals calcul6e avec les potentiels de Coiro, Giglio. 
Lucano & Puliti (1973) pour des contacts <5,5 A est 
de -152,0 kJ mol- '  grandeur tout fi fait normale. 

Les auteurs remercient M le Professeur J. Jacques de 
leur avoir confi~ un ~chantillon du pr6sent st~ro'ide et F. 
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Baert de leur avoir communiqu& avant publication, les 
r~sultats relatifs au compos6 bis(chloro~thynyl)-2a,17a 
nor-A 5a-estranediol-2fl, 17ft. 
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Abstract. C22H30C1203 , M r = 413.4, orthorhombic, 
space group P21212 ~, a = 12.0931 (6), b = 
11.2148 (5), c = 15.2104 (6)]1, V = 2063 ]t 3 , Z = 4, 
D x --- 1.331 Mg m -3. R F -- 0.052 for 2640 observed 
reflections. The conformations of rings A and B 
approximate distorted chairs, both conformations 
attributable to the strain of the cyclopropyl ring. Ring 
C adopts a normal chair position while ring D exhibits 
a 14ct-envelope. 

Introduction. The synthesis and isolation of the two 
dichloromethylene adducts (2a and 2b) of 3fl-acet- 
oxy-5-androsten-17-one (1) (Jennings, Boudreau, 
Braasch & Garganta, 1982) afforded the first-recorded 
pair of 5ct,6et- and 5fl,6fl-dichloromethylene derivatives 
from the same A 5 steroid. Ultrasound instead of 
mechanical stirring (Jennings et al., 1982) was used to 
generate dichlorocarbene from chloroform and base by 
phase transfer catalysis (PTC). 

0 

HCCI3, OH-> 

AcO PTC 
ul t rasound 

(1) 

* NRC Contribution No. 20400. 

Aco  
(2) 

Q ~ C C I  z 

b /3CCI z 

5- Alternative nomenclature: 5,6a-Dichloromethylene-17-oxo-5/3- 
androstan-3fl-yl Acetate. 
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A crystallographic study of the major product (2b) 
indicated a fl isomer (Boudreau & Jennings, 1982), and 
the structure of the ~ form (2a) is reported here as 
confirmation of its stereochemistry. Diffraction inten- 
sities were measured from a 0.4 × 0.4 × 0.3 mm 
ellipsoidal crystal enclosed in a quartz capillary to 
prevent sublimation. 5552 reflections were measured of 
which 65 were systematic absences, all of which gave 
net intensities below the 2.5o(1) significance level. The 
remainder were averaged to give 2092 reflections with 
all indices positive and 1565 Friedel equivalents. Of 
these, 1540 and 1100 respectively were considered 
significant at the 2-5o(1) level. The intensities were 
measured with graphite-monochromatized Mo Ka 
radiation using the 0/20 scan technique with profile 
analysis (Grant & Gabe, 1978), to a maximum 20 of 
50 ° . The cell dimensions were determined by a 
least-squares process applied to the setting angles of 44 
reflections with 20 > 40 ° (2MoK,~. = 0"70932A). 
Normal Lorentz and polarization corrections were 
made but no absorption corrections (# = 3.33 cm-~). 

The structure was solved easily with M U L T A N  
(Germain, Main & Woolfson, 1971) and, apart from 
minor difficulties with the H atoms, refined smoothly 
with block-diagonal least squares. The heavier atoms 
were refined anisotropically and the H atoms were 
included, but not refined, either at their calculated 
positions, or in the case of methyl H atoms, at positions 
found from a difference map. The H atoms on C(22) 
could not be found. The final residuals are R e = 0.052 
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