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Abstract. C26H32, Mr=344-54, monoclinic, space 
group C2, a=22.103 (6), b=6.726(5) ,  c =  
14.539 (7) A, /3 = 96.71 (3) °, V= 2146-6/~3, Z = 4, 
Dx = 1.066 g cm -3, A(Cu Ka) = 1-5418 ./k, /.t = 
3.77 cm -~, F(000)= 752. Final R = 0.079 for 1091 
unique observed reflections. The molecule is a steroid 
derivative in which the five-membered ring D is 
coplanar with the aromatic rings A, B and C. A fully 
extended 1,5-dimethylhexyl side chain is attached in 
the a position to the C 17 atom. The configuration at 
C20 is R. No unsual contacts are observed in the 
packing of the molecules. 

Introduction. Le m&hyl- 17 dinor- 18,19 17a-cholesta- 
hepta6ne-l,3,5,7,9,11,13-(20R) (2) est obtenu, avec 
des rendements moyens, par oxydation du 
cholestadi6ne-3,5 (1) 5. l'aide de quinones d'apr6s les 
m&hodes d6velopp6es par Dannenberg & Neumann 
(1964). 

L'identification de ce compos6 dans les s6diments 
anciens et les p6troles rend indispensable de con- 
firmer la d&ermination pr6cise de sa structure 
(Ludwig, Hussler, Wehrung & Albrecht, 1981). I1 est 
notamment primordial de s'assurer, d'une part, de la 
migration effective du m&hyl C18 sur le carbone C17 
et, d'autre part, de la st6r6ochimie relative des 
centres C17 et C20. Ces constatations permettraient 
en effet de postuler, dans le sous-sol, un m6canisme 
d'aromatisation des pr6curseurs st6roides proc6dant 
par la migration du m&hyle C18 de l'atome C13 sur 
l'atome C17 de fagon st6r6osp6cifique. 

De plus, ce compos6 triaromatique (2) constitue le 
produit de d6part pour les synth6ses de st6roides 
monoaromatiques dans le cycle C, par r6duction et 
alkylation du syst6me ph6nanthr6nique (Riolo, 
Ludwig & Albrecht, 1985; Riolo & Albrecht, 1985). 
Les st6roides monoaromatiques dans le cycle C, 
6galement pr6sents dans les sources g6ologiques, sont 
tr6s probablement les pr6curseurs des st6roides tri- 
aromatiques par aromatisation progressive des cycles 

C--,A. Aussi est-il vraisemblable que la st6r6ochimie 
du centre C17 soit la m6me dans les deux families. 
D'ofi la n6cessit6 de conna~tre sans ambigui't6 la 
structure cristalline du st6roi'de triaromatique de 
d6part. 

~h.~ne.~.uino ne 

(2) 

Partie exp6rimentale. Cristallisations successives dans 
un m61ange m6thanol/chlorure de m&hyl6ne. Petit 
cristal 0,5 x 0,4 x 0,3 mm, diffractom6tre Philips 
PWllO0, radiation du cuivre, monochromateur de 
graphite, 20 r6flexions d'axes pour la d&ermination 
pr6cise des param6tres de la maille, m&hode de 
balayage 0-20 jusqu'fi 0 = 68 ° (h: _+ 26, k:0 fi 7, l:0 fi 
16), trois r6flexions mesur6es toutes les 120 min ne 
montrent aucune d6composition du cristal dans le 
temps, 2186 r6flexions collect6es dont 2112 ind6pen- 
dantes, seulement 1091 plans r6pondant au crit6re I 
> 30"(/) consid6r6s comme observ6s. La structure a 
6t6 d&ermin6e par les m&hodes directes 5. l'aide du 
logiciel DEVIN (Riche, 1982) et affin6e par la 
m&hode des moindres-carr6s (matrice compl&e). 
Minimisation de la fonction Y.w(IFol- IFcl) 2 o~ w 
= 1/0"2(Fo). La mol6cule d6duite partiellement du 
meilleur Fourier E et compl&6e par recyclages de 
Fourier n'a pu cependant s'affiner dans le groupe 
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spatial C2 (facteur R conventionnel stabilis6 ~i 0,59), 
les coordonnres 6tant translatres par rapport  ~i l'ori- 
gine de la maille, problrme frrquent dans le cas de 
molrcules approximativement planes. La translation 
par rapport  ~ l'origine a 6t6 d&erminre par Cl 
recyclages de la molrcule dans le groupe spatial P1 c2 
avec grnrration d'une seconde molrcule. Repris dans ca 
le groupe C2, l'affinement isotrope converge alors c4 

C5 
jusqu'h une valeur du facteur R de 0,13. L'intro- c6 
duction des coefficients d'agitation thermique aniso- c7 
tropes, puis des atomes d 'hydrogrne - calculrs ~ c8 C9 
1,00 A de l 'atome porteur et affectrs d 'un facteur de c10 
temprrature isotrope 6quivalent ~ celui de cet atome Cll 

c12 
- conduit aux valeurs finales R = 0,079, wR = 0,100, c13 
S- -0 ,93  en considrrant uniquement les plans c14 
observrs. Schrma de pondrrat ion final: w = 1/[tr2(Fo) c15 

C16 
+0,01387XFo2], Ap compris entre - 0 , 3 6  et c17 
0,20 e /~-3  sur la srfie-diffrrence finale. Max. A/tr = c18 
0,03. Calculs effecturs avec le logiciel SHELX76 c20 C21 
(Sheldrick, 1976). Facteurs de diffusion atomique C22 
extraits des International Tables for X-ray Crystal- c23 

C24 lography (1974). Les coordonnres atomiques finales c25 
sont donnres dans le Tableau 1. On peut noter c26 
l 'amplitude relativement grande des facteurs de tem- c27 
prrature isotropes 6quivalents pour l'ensemble des 
atomes ce qui explique l'impossibilit6 de reprrer 
exprrimentalement certains atomes d 'hydrogrne et la 
valeur relativement 61evre des facteurs R. Les dis- 
tances interatomiques et les angles de valence appar- 
aissent dans le Tableau 2.* 

* Les listes des facteurs de structure,  des coo rdonnres  des 
a tomes  d 'hydrog~ne  et des coefficients d 'an iso t ropie  the rmique  on t  
6t~ drpos~es au  d r p r t  d 'archives  de la British Library D o c u m e n t  
Supply  Centre  (Supplementary  Publ ica t ion  No.  SUP  5 2 7 6 7 : 1 0  
pp.). O n  peut  en obtenir  des copies en s 'adressant  ~: The  Technical  
Editor ,  In ternat ional  U n i o n  of  Crysta l lography,  5 Abbey  Square,  
Chester  CH1 2HU,  England.  

% 

Fig. 1. Vue  en perspect ive de la molrcule .  

Tableau 1. Coordonndes atomiques (. x 104~ 2et fac- 
teurs de tempdrature isotropes dquivalents (A × 103) 

Urq = (1/ 3 ) E i~jUifli* aj*fli.aj. 

x y 
7236 (3) 3423 
7506 (4) 3327 (26) 
7451 (4) 4962 (28) 
7128 (4) 6546 (26) 
6846 (3) 6659 (22) 
6504 (4) 8347 (21) 
6223 (3) 8438 (20) 
6269 (3) 6806 (19) 
6608 (3) 5117 (19) 
6902 (3) 5018 (20) 
6659 (3) 3561 (19) 
6359 (3) . 3636 (20) 
6007 (3) 5285 (20) 
5960 (3) 6816 (20) 
5575 (5) 8510 (19) 
5349 (6) 7635 (22) 
5651 (3) 5608 (19) 
6087 (4) 5660 (26) 
5173 (3) 3889 (20) 
4793 (3) 3533 (21) 
4759 (4) 4228 (21) 
4385 (4) 2414 (23) 
4004 (4) 2631 (24) 
3599 (5) 943 (23) 
3924 (8) -985 (30) 
3134 (8) 1517 (39) 

z v ~  
- 1146 (5) 97 (9) 
- 1949 (7) 122 (12) 
-2521 (6) 116 (12) 
- 2330 (6) 111 (11) 
- 1514 (6) 89 (8) 
- 1274 (6) 101 (9) 

- 516 (6) 92 (8) 
130 (4) 69 (6) 

- 4 7  (4) 69 (6) 
-905 (5) 73 (7) 

598 (6) 81 (7) 
1384 (5) 82 (7) 
1536 (5) 72 (6) 
929 (5) 77 (7) 

1264 (7) 122 (11) 
2121 (7) 127 (12) 
2345 (5) 86 (7) 
3243 (6) 134 (12) 
2397 (4) 74 (6) 
1467 (5) 94 (8) 
3163 (5) 90 (7) 
3352 (5) 103 (9) 
4153 (7) 120 (11) 
4283 (8) 137 (13) 
4483 (11) 195 (25) 
4936 (11) 258 (32) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
valence (o) 

C1--C2 1,37 (1) C13--C14 1,35 (2) 
C1--C10 1,37 (1) C13--C17 1,51 (1) 
C2---C3 1,38 (2) C14--C15 1,53 (2) 
C3--C4 1,33 (2) C15--C16 1,52 (2) 
C4--C5 1,41 (1) C16~C17 1,54 (2) 
C5--C6 1,43 (2) C17--C18 1,53 (1) 
C5--C10 1,41 (2) C17---C20 1,57 (1) 
C6---427 1,33 (1) C20--C21 1,52 (1) 
C7---C8 1,44 (2) C20--C22 1,54 (1) 
C8---C9 1,40 (2) C22---C23 1,52 (2) 
C8--C14 1,42 (1) C23--C24 1,52 (1) 
Cg--CI0 1,47 (1) C24--C25 1,47 (2) 
C9--C11 1,40 (2) C25--C26 1,49 (2) 
C11---C12 1,39 (1) C25--C27 1,53 (2) 

C2---C1---~10 123,7 (8) C14---C13----C17 
C1--C2----C3 117,3 (11) C8---C14---C13 
C2--C3----C4 121,8 (12) C8---C14---C15 
C3--C4----C5 121,4 (11) C13---C14---C15 
C4---C5--C6 123,2 (10) C14--C15--C16 
C4--C5--C10 118,2 (10) C15---C16--CI 7 
C6----C5----C10 118,6 (9) C13---C17----C16 
C5--C6--C7 123,4 (10) C13---C17--C18 
C 0 ~ C 7 ~ C 8  120,1 (9) C13---C17--C20 
C7---C8---C9 119,8 (8) C16---C17---C18 
C7--C8--C14 121,8 (8) C 16----C17----C20 
C9--C8---C14 118,3 (8) C18--C17---C20 
C8--C9--C10 119,3 (8) C17---C20----C21 
C8---~9----C11 119,1 (8) C 17--C20---C22 
C10---C'9---C11 121,5 (8) C21---C20----C22 
C1----CI0----C5 117,5 (8) C20---C22--C23 
C1--C10--C9 123,8 (8) C22--C23---C24 
C5--C 10---C9 118,7 (8) C23--C24---C25 
C9--C11--C12 121,0 (9) C24----C25--C26 
C11--C12--C13 119,4 (9) C24--C25--C27 
C12--C13--C14 120,4 (9) C26--C25--C27 
C12--C13--C17 126,5 (8) 

113,1 (8) 
121,6 (9) 
127,1 (9) 
I l l ,2  (9) 
102,8 (9) 
110,0 (10) 
102,5 (8) 
109,5 (8) 
110,3 (8) 
112,1 (9) 
112,7 (8) 
109,6 (8) 
112,1 (8) 
112,7 (8) 
110,6 (8) 
113,3 (8) 
115,1 (9) 
115,1 (10) 
114,2 (12) 
110,4 (12) 
116,2 (13) 
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Discussion. La Fig. 1 repr6sente la mol6cule en per- 
spective avec la num6rotation des atomes. On 
observe sur l 'atome C17 la pr6sence du m6thyle C18 
en position fl et de la chaine dim6thyl-l,5 hexyle en 
position a. Le groupe spatial n 'admettant  la pr6sence 
que d 'un seul 6nantiom&e, on peut 6tre certain que 
la migration st6r6osp6cifique du m&hyle C18 n'a pas 
6t6 suivie de r6actions d'6pim6risation secondaires. 
L 'atome C20 conserve bien la configuration 20R du 
st6roide d'origine, ce qui conf6re 5. cette moldcule la 
configuration absolue 17S, 20R. Dans la conforma- 
tion cristalline de la mol6cule, le m&hyle C21 se situe 
en position trans par rapport  au m6thyle C18. L'en- 
semble des quatre cycles est remarquablement plan, 
l'6cart maximum au plan moyen des trois cycles 
aromatiques 6tant celui de l 'atome C16 de 
- 0 , 1 8  (1) A [C17 : -0 ,09  (1), C15 et C 1 4 : - 0 , 0 5  (1), 
C 1 3 : - 0 , 0 4 ( 1 ) A ] .  Par rapport  5. ce mSme plan 
moyen, les m&hyles C18 et C21 se situent 
respectivement 5. 1,18 (1) et - 2,63 (1) A. La chaine 
dim&hyl-l,5 hexyle se d6ploie en position 6tendue, 

les atomes les plus 61oign6s C25, C26 et C27 6tant 
distants de - 3,75, - 3,61 et - 4,00 (2) A du plan 
moyen pr6c6dent. L'assemblage des molecules dans 
le cristal est assur6 par des contacts de van der Waals 
normaux. 
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Abstract. C9H13NOS, Mr = 183.27. The title formula 
has two steric structures, di-endo (I) and di-exo (II). 
Compound (I): triclinic, P1, a = 12.648 (3), b = 
10.617(2), c = 7 . 3 5 9 ( 2 )  A, a = 8 6 . 7 7 ( 2 ) ,  15= 
97.24 (2), y = 110-93 (3) °, V = 915.6 (4) A 3, Z = 4, 
Dx = 1.329 Mg m-3,  m.p. 438-439 K, a(Cu Ka) = 
1.5418 A, /.t = 2.608 mm-~,  F(000) = 392, T =  
293 K, final R = 0.0395 for 2241 observed reflections. 

* Part 122: Kapor, Ribar, Divjakovi6, St~,jer, Bemfith & Argay 
(1987). 
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Compound (II): monoclinic, P2~/c, a = 6.889 (2), b 
= 14.932(5), c = 9 - 1 0 8 ( 3 ) A ,  15= 108.71 (2) ° , V =  
887-4 (3) A 3, Z = 4, Dx = 1.371 Mg m -3, m.p. 429- 
431 K, a(Mo Ka) = 0.7107 A, /z = 0"265 mm-~,  
F(000) = 392, T = 293 K, final R = 0.072 for 1241 
observed reflections. The molecules in the two com- 
pounds have the expected bond lengths and angles 
and form dimers connected through N--H. . .S  hydro- 
gen bonds with lengths and angles: N...S = 3-322 (3), 
H...S = 2.301 (2) A, 157.2 (2) °, molecule A; and 
3.348 (5), 2.466 (4) A, 159.5 (3) °, molecule B in com- 
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