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Les analyses spectroscopiques (RMN h haute 
rfsolution, mono et bidimensionnelle) n'ayant pas per- 
mis d'attribuer h ce compos6 l'une des deux struc- 
tures (4a) ou (4b), l'analyse de la structure cristalline 
par rayons X a 6t6 entreprise. Cette 6tude a finalement 
conclu en faveur de la structure (4b) e t a  prfcis6 la 
stfrfochimie de la molfcule. On en dfduit que ce pro- 
duit pourrait provenir du rfarrangement d'un des deux 
difpoxydes (2) ou (3) par ouverture de l'oxiranne en C7, 
C13 sous l'influence du peracide et ensuite, traitement 
du milieu rfactionnel par le bicarbonate de sodium. 

La molfcule est reprfsentfe en perspective sur la 
Fig. 1, avec la configuration absolue dfduite du produit 
initial: jonction c~-cis des cycles en C1, C6. Le pont 
oxygfn6 reliant les atomes C2 et C7 apparafl sur la face 
3 de la molfcule. L'ftude des angles de torsion montre 
que les trois cycles sont chacun dans unc conformation 
chaise 16g~rement aplatie, respectivement en C4, C10 et 
C13. 

Abstract 
The title compound, C15H2603, is a minor product 
obtained during the epoxydation of ~-cis-himachalene 
by metachloroperbenzoic acid. The X-ray structure 
shows a complete rearrangement of the himachalene 
skeleton. 

Commentaire 
Nous avons publi6 pr6c6demment la structure cristalline 
du 2o~,3o~,7c~,13o~-di6poxyhimachalane, (2), (Chiaroni 
et al., 1992), produit obtenu par action de deux 
6quivalents d'acide m~ta-chloroperbenzoique sur l'o<- 
cis-himachal~ne, (1), composant de l'huile essentielle 
du C~dre de l'Atlas (Cedrus atlantica) (Joseph & 
Dev, 1968; Plattier & Teisseire, 1974). Cette r6action 
d'oxydation conduit ~ deux di6poxydes (2) (84%) et (3) 
(14%) et ~ un produit tr~s minoritaire (4) (2%). 
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Fig. 1. Vue en perspective de (4b). Les 611ipsoides des dfplacements 
sont tracfs au niveau de probabiliti6 de 30%. 

Dans le cristal, les mol6cules forment des chaTnes 
parall~les ~a l'axe a, par l'interm6diaire de liaisons 
hydrogbne 6tablies ~ partir des groupements hydroxyles 
OH16 et OH18, selon le sch6ma: O16...HO18(1 + 
x, y, z) avec les caract6ristiques suivantes: distances 
O18. . .O16 = 2,803(3), O16.- .HOI8 = 2,03 ~,, angle 
O - - H - . . O  = 155,7 (5) °. Les chaines ainsi constitu6es 
s'assemblent au moyen d'un second type de liaisons 
hydrog~ne cr6es ~ partir de l'hydroxyle OH16 vers 

1 1 l'atome d'oxyg~ne O17 de la mol6cule (~ + x, ~ - y, 
1 - z), avec les caract6ristiques: distances-O16..-O17 = 
2,897(3), HO16..-O17 - 2,08.~,, angle O- -H . - -O  = 
177,2 (4) °, renforqant ainsi la coh6sion du cristal. 

Partie exp6rimentale 
Produit naturel extrait de Cedrus atlantica et traitement 
chimique. 
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Donnges cristallines 

C15H2603 
Mr = 254,36 
Orthorhombique 
P2~2~2~ 
a = 7,449 (3) ,~ 
b = 10,724 (4) ,~, 
c = 17,733 (10) ,~ 
V =  1416,6 (11) ,~3 
Z = 4  
D~ = 1,193 Mg m -~ 
O,, non mesur6e 

Collection des donndes 

Diffractom&re Philips 
PW1100 

Balayage 0/20 
Pas de correction 

d 'absorption 
1621 r6flexions mesur6es 
1621 r6flexions 

ind6pendantes 

Mo Ko~ radiation 
A = 0,71090 
Param6tres de la maille ~. 

l 'aide de 25 r6flexions 
0 = 7,1-11,2 ° 
/.t = 0,081 m m -  
T = 293 (2) K 
Prisme 
0,60 x 0,30 z 0,30 mm 
Incolore 

1434 r6flexions avec 
I _> 2or(/) 

0 m a x  = 25,99 ° 
h = 0---+ 9 
k = 0 ---+ 13 
l =  0 ---+ 21 
3 r6flexions de r6f6rence 

fr6quence: 120 min 
variation d'intensit6: n6ant 

Des documents compl6mentaires concernant cette structure peuvent 
6tre obtenus h partir des archives 61ectroniques de I'UICr (R6f6rence: 
GS1013). Les processus d'accbs h ces archives sont donn6s au dos de 
la couverture. 
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Affinement 

Affinement b, partir des F 2 
R[F 2 > 2~r(F2)] = 0,040 
wR(F 2) = 0,133 
S = 1,090 
1619 r6flexions 
169 paramhtres 
Les atomes d'H: voir ci- 

dessous 
w =  l/[cr2(F,, 2) + (0,0748P) 2 

+ 0,2158P] 
oh P = (F,, 2 + 2F,2)/3 

(A/a)m.~ = - 0 , 0 0 2  
Apmax = 0,269 e A -3 
Apmio = - 0 , 1 7 8  e ,~-3 
Pas de correction 

d 'extinction 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for  
X-ray Cr3'stallography 
(Tome IV) 

Tab leau  1. Parambtres  gdomdtr iques  (o) 

C~-CI--C2--C3 62.5 (2) C7~9--C10---CI I 50.1 (2) 
CI--C2~'3--C4 -49.1 t21 C9--CI0--CI I--CI -42.7 (2) 
C2--C3--C4---C5 37.1121 C I 0 ~ ' I  I--CI---C6 5(I.1 t2~ 
C3--C4---C5~76 -42.1 t2) C~-C1--C2--O17 -64.5 t2j 
C4~75--C6--C 1 56.8 t21 C1~'2--O17~CI 3 54.2 t2; 
C 5 - - C 6 ~  1--C2 -65.0121 C 2 ~ 1 7 ~ 1 3 - - ( ' 7  --42.2 t21 
CI I ~ "  I--C~-C7 -63.(I t21 O 17--C 13~77--C6 42.3 (2~ 
C I ~ - C 7 ~ 9  65.6 (21 CI 3--C7--C6--C 1 -54.9121 
C6--C7--C9--C I 0 -60.3 (21 C 7 ~ 6 ~ 1 - - C 2  64.8 (2) 
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Les atomes d 'H tous localis6s sur s6ries-diff6rence ont 6t6 
recalcul6s en position th6orique selon le modble d6fini par 
SHELXL93 et affect6s d 'un  facteur de temp6rature isotrope 
6quivalent ~. celui de l 'a tome porteur x 1.2, ou x 1.4 pour 
les H des groupes m6thyles et hydroxyles. 
Collection des donn6es: PW1100/20 Software (Philips, 1978). 
Affinement des parambtres de la maille: PW1100/20 Sofm'are. 
R6duction des donnfes:  PHIL (Riche, 1981). Programme(s) 
pour la solution de la structure: SHELXS86 (Sheldrick, 1985). 
Programme(s) pour l 'affinement de la structure: SHELXL93 
(Sheldrick, 1993). Graphisme mol6culaire: R3M (Riche, 1983), 
ORTEP (Johnson, 1965). Logiciel utilis6 pour pr6parer le 
mat6riel pour publication: SHELXL93. 
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Abstract 
T h e  t i t le c o m p o u n d ,  313-acetoxy- 17/3-picolyl-5-androsten-  

16 -one ,  C27H35NO3, was  s y n t h e s i z e d  f r o m  a m i x t u r e  
o f  Z and  E i s o m e r s  o f  3 3 - a c e t o x y - 1 7 - p i c o l i n y l i d e n e -  
5 - a n d r o s t e n - 1 6 - o n e .  T h e  s ign i f ican t  d i f f e r e n c e  in these  

th ree  c o m p o u n d s  in the  c rys ta l l ine  state lies in the  con-  

f o r m a t i o n  o f  the  f i v e - m e m b e r e d  D r ing,  as wel l  as in 
the  o r i en t a t i on  o f  the  b u l k y  subs t i t uen t  at C17 .  Af t e r  
m o l e c u l a r - m e c h a n i c s  ca l cu l a t i ons  on the  i nd iv idua l  mo l -  
ecu les ,  the  c o n f o r m a t i o n a l  d i f f e r ences  o f  the  D r ing  dis-  
a p p e a r e d ,  but  the  d i f f e r e n c e s  in the  o r i en t a t i on  o f  the  
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