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The formula of barysilite is not Pb3Si207 as usually given but MnPb8.3(SIO7.) The structure has been 
determined by a combination of X-ray single-crystal diffraction and infrared absorption techniques. 
The pyro group SizO7 is not linear: Si-O-Si= 133 °. Each Pb atom is surrounded by three O atoms. 
Isomorphous compounds XPb8.3(Z207) with X=Be, Mg, Zn, Cu, Co, Ni, Cd, Ca, Sr and Z=Si, 
Ge have been prepared and studied. 

Introduction 

Les structures de nombreux silicates de formule chim- 
ique complexe - 6tudi6s particuli~rement par N.V. Be- 
love t  son 6quipe - ont quelque peu boulevers6 la clas- 
sification de Bragg. Belov parle maintenant du 'deux- 
i~me chapitre' de l'6tude des silicates; alors que dans 
le premier chapitre l'unit6 structurale de base 6tait le 
t6tra6dre SIO4, dans le deuxi~me chapitre l'unit6 struct- 
urale de base est la bipyramide pyro Si207 (Belov, 
1963). 

Nous avons entrepris l'6tude de la barysilite dans le 
cadre d'une 6tude sur les pyrosilicates simples. A la 
suite des difficult6s dans l ' interpr&ation de certains 
r6sultats nous avons 6t6 conduits h montrer que la 
formule exacte de ce compos6 n'est pas Pb3Si207 mais 
MnPb8.3(Si207). (Lajz6rowicz, 1964a). 

L 'apport  de l 'absorption infra-rouge s'est av6r6 tr~s 
int~ressant et m~me d6cisif dans la d6termination de 
cette structure off on trouve ensemble des atomes tr~s 
16gers: O, Si et tr~s lourds: Pb. 

Nous avons obtenu de nombreux compos6s iso- 
morphes provenant de la substitution d'une part du 
silicium par le germanium, d'autre part du manganbse 
par toute une s6rie de cations bivalents (Be, Mg, Zn, 
Cu, Co, Ni, Cd, Ca, Sr). 

Techniques et donn6es exp6rimentales 

Prdparation des composds 
I1 faut calciner vers 800 °C - aprbs une mont6e lente 

en temp6rature - le m61ange: silice ou GeO2, oxyde 
de plomb PbO, oxyde ou sel du m6tal bivalent en 
quantit6 stoechiom6trique. Un refroidissement lent des 
verres obtenus vers 850-900°C conduit ~t la formation 
de monocristaux sous forme de petites paillettes (0,5 
mm 2 de section, 0,05 mm d'6paisseur environ). Les 
substitutions du manganese se sont av6r6es d 'autant  
plus faciles que le rayon ionique du cation est plus 
petit. Sur les clich6s de rayons X on d6tecte parfois 
quelques raies faibles n 'appartenant pas au produit; 
elles proviennent de traces de m&asilicates de plomb 
PbSiO3 et de silicate de type olivine M2SiO4. 

Diffraction des rayons X 

Les param6tres de maille sont d6termin6s h l 'aide 
de clich6s de poudres faits avec une chambre 5. focali- 
sation associ6e b. un monochromateur/~ cristal courb6. 
La radiation du cobalt a toujours 6t6 employ6e. Les 
6talons choisis sont soit le germanium soit le silicium. 

Pour la barysilite: MnPb8.3(SizO7) les r6sultats sont 
les suivants: 

maille rhombo6drique { 

maille hexagonale { 

aR = 13,990 + 0,008 ]k 
=41,08 + 0,08 ° 

a = 9,821 + 0,005 A 
c = 38,38 + 0,06 A 

Dm=6,72 (Winchell, 1956) Dz=6,84 

Z = 6  

Les dimensions des mailles des pyrosilicates et pyro- 
germanates isomorphes sont indiqu6es sur les Figs. 1 
et 2. 

Le cristal de barysilite utilis6 pour la mesure des 
intensit6s des taches de diffraction sur les clich6s de 
Weissenberg est un cristal naturel provenant de Lang- 
ban (Suede). La radiation filtr6e du cuivre est em- 
ploy6e; les intensit6s sont 6valu6es visuellement par 
comparaison avec une 6chelle d'intensit6 selon la tech- 
nique des films multiples. Nous avons, outre les cor- 
rections de Lorentz et de polarisation, appliqu6 des 
corrections d'absorption en assimilant le cristal ~t un 
cylindre (de rayon R de l 'ordre de 2/100 de mm). L'axe 
de rotation est l'axe a; seules les 140 taches de la couche 
6quatoriale sont utilis6es pour la d6termination de la 
structure et son affinement. 

Les extinctions syst6matiques observ6es dans les 
diagrammes de diffraction de poudre et de mono- 
cristaux sont les suivantes: 

h k i l :  - h + k + l = 3 n  

h h O l : l = 2 n  

ce qui conduit aux deux groupes d'espace possibles: 
R3c, R3c. La loi de distribution des intensit6s permet 
de conclure g la centrosym6trie du cristal donc 
choisir R3c. 
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Spectres infrarouges 
Nous avons enregistr6 les spectres entre 5 et 35p it 

l'aide de spectrom~tres Perkin-Elmer it double faisceau 
(modUle n ° 237 et 521). Les produits, obtenus sous 
forme de poudre, 6taient broy6s puis press6s en pastilles 
transparentes avec du bromure de potassium (un milli- 
gramme de produit environ pour 300 mg de KBr). La 
position des raies tr6s fines peut &re rep6r6e it ½ cm-~; 
c'est le cas des raies correspondant aux vibrations sy- 
m&riques Si-O-Si des compos6s isomorphes de la 
barysilite. 

Affinement de la structure 
Les calculs d'affinement ont 6t6 conduits par M. Bassi 

it l'aide d'un calculateur 61ectronique IBM 7040. Le 
programme - en langage Algol - a 6t6 choisi de fagon 
it minimiser par la m6thode des moindres carr6s la 
quantit6 I=S(Fobs--lFe~l) z. Les variables sont les 
param~tres de position des atomes, les coefficients de 
temp6rature isotropes affect6s it chaque site et le fac- 
teur d'6chelle appliqu6 aux quantit6s calcul6es pour les 
rendre comparables aux observations correspondantes. 

Le programme calcule les variances sur les param&res 
ainsi que les coefficients de corr61ation entre ces para- 
m&res. 

Position des atomes lourds 

Absorption infra-rouge 

R~sultats concernant les groupements pyro Si207 
Nous donnons dans le Tableau 1 l'6volution des 

modes de vibration du groupement Si207 au cours des 
abaissements de sym6trie: D3a, Czv, Cz. (On n6glige 
les vibrations de d6formation de SiOSi et de torsion de 
SiO3.) Pour les fr6quences sup6rieures it 650 cm-a on 
peut donc pr6voir trois vibrations actives en infra- 
rouge dans le spectre d'absorption des pyro D3d (une 
du type Eu, deux du type Azu) alors qu'avec la vibra- 
tion C2 les huit vibrations sont actives. (Ceci en sup- 
posant qu'il n'y ait pas de levee de d6g6n6rescence clans 
le cristal). Avec la sym6trie C2 la raie qui correspond 
it la vibration sym6trique A, provenant du d6double- 
ment de la vibration compl6tement sym6trique Aa du 

° s! rl111A/l'I/l ,~ 3g. 

~.38.0 

37.s[ l 
distance N.O 

102- 

Indiquons, pour situer le probl~me, que les deux fac- ~ 10~ 
teurs de structure unitaires les plus importants valent ,~ 
0,74 et 0,60 et que douze autres sont sup6rieurs it 0,40 
soit moins de lOYo du nombre total; on peut donc ~ 9.8 
esp6rer avoir des renseignements int~ressants sur la 
structure par l'emploi des in6galit6s. 

Les techniques employ6es et leur ordre chronolo- 
gique, d6sormais classiques, sont les suivantes" 

Utilisation des in6galit6s; nous avons choisi l'inter- 
pr6tation graphique de Kitaigorodskii (1961). 

Choix d'une origine et introduction de param&res ~i 
interm6diaires repr6sentant les signes inconnus de fac- o 39,5 
teurs de structure de module importants. 

• Utilisation de la relation statistique de Sayre-Zacha- 
riasen. Toute r6duction faite nous obtenons des ren- ~ 39,0 
seignements sur 40 facteurs de structure. La projection g 
de Fourier correspondante permet sans ambiguit6, de a. 
rep6rer les atomes de plomb. Ils se r6partissent de la 
fa~on suivante: 3a.s 

.; 

36 en position g~n~rale 36(/): Pbi 
12 en position sp6ciale 12(c): Pbii 

les atomes de manganese se trouvent alors en position 
6(a); la position 6(b) ne convient pas car elle conduit it 
des distances Pb-Mn trop faibles. 

Le nombre limit6 de donn6es exp6rimentales de 
diffraction, la grande diff6rence entre les facteurs de 
diffusion des atomes lourds et 16gers rendent incertaine 
la poursuite de cette 6rude de structure; nous avons 
alors utilis6 l'absorption infra-rouge. 

,.,,.,z ' - ' /  
t / Hg Ca 

9,6 Be i i Nil Co I Mn C,d i sFI 
1.B 2.0 c ~  2; 2.6 

o = A 
d is tance  M _0 

Fig. 1. Param6tres a et c des pyrosilicates de formules 
MPbs. 3(Si207). 

.---4- 
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9.8 , ~  ~co ,c° s;I _ 
9.71 I ° 2,0 Zn 2,6 di-stance H_O 

Fig.2. Param6tres a et c des pyrogermanates de formules 
MPb8.3(Ge207). 
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t6tra~dre SiO4 est particulibrement int6ressante; cette 
raie se situe dans la gamme de fr6quence 650 cm -1- 
750 cm -1 et est caract6ristique dans le spectre des sili- 
cates de la pr6sence de groupements pyro. I1 est 
logique de pr6voir que le d6doublement de la vibration 
As du t&rabdre sera d'autant plus important que l'angle 
S--O-Si sera plus grand et c'est ce qui prouve l'ex- 
p6rience (Lazarev, 1960, 1961)• Nous avons port6 sur 
la courbe 3 la fr6quence de cette raie d'absorption 
caract6ristique des pyrosilicates en fonction de l'angle 
Si-O-Si pour divers compos6s. 

La Fig.4 repr6sente le spectre de la barysilite et le 
Tableau 2 son d6pouillement. Nous en concluons apr~s 
ce que nous avons dit pr6c~demment" 

'•o 6 

700 

640 2 

580[ I 1¢~ 
120 150 180 angle Si .O_Si  en degr~s 

Fig. 3. Fr6quence caract6ristique du groupement pyro en fonc- 
tion de l'angle (SiOSi) dans divers compos6s: (1) pyrosilicate 
de plomb potassium (calcul6e); (2) seidozerite (observ6e); 
(3) 6pidote (observ6e); (4) ziosite (observ6e); (5) ilvaite 
(observ6e); (6) calcul de Siebert; (7) barysilite (Lajz6rowicz, 
1964c). 

que les groupements Si20 7 ont de fa~on quasi cer- 
taine la sym&rie C2; 

que l'angle Si-O-Si - d'apr6s la courbe 3 - est de 
l'ordre de 130 °. 

Nous n'avons pas entrepris ici le calcul complet des 
fr6quences de vibration comme nous l'avons fair pour 
le pyrosilicate de plomb potassium (Lajz6rowicz, 
1964b); la sym&rie inf6rieure, la pr6sence de six anions 

l 

i 
90~ - 

80 ~- 

60:- 

o~50 

• / A  -,oI l / t  
10 

i 

_1 . . . . . .  l . . . . . . .  l . . . . . . . .  J _ _  . . . . .  l . . . . . . .  _ J _ .  
01 O0 "-1000 900 800 700 600 500 

I I 
t.O0 300 c~ -J 

Fig.4. Spectre d'absorption de la barysilite. 

Tableau 1. Modes de vibration du groupement Si20 7 pour diffkrentes sym~tries 

SiO4 (Ta) v3 (F2) vl (A]) 1)4 (F2) 
I I I 

5i207 (D3a) A2u Eu Eg Alg A2uAlg A2u Eu Eg Alg 

Si207 (C2v) B1 B2AzB1A2 A1 B1 A1 BI B2AIBIA2 A1 

Si207(C2) B B A  B A  A B A B B A  B A  A 

v2 (E) 
I 

Eu Eg 

B2AxBIA2 

B A B A  

Tab leau  2. Ddpouillement des spectres d'absorption infrarouge 

Germanate de plomb- 
Modes de vibration Barysilite 

Fr6quences observ6es 
ion SiO44- ion 8i2076-(C2) 

B 
B 

A 
F2 B 

A 
A 
B 

AI A 

D6formation de 8i207 

Vibrations des liaisons 

cation-oxyg6ne 

(cm -1) 
970 
934 
914 
892 
872 
832 

(780) 
702 

553 
528 
479 
464 

446-444 
423-418 
• . .  393. . .  

258 

magn6sium 
Fr6quences observ6es 

(cm-]) 
799 
778 
761 
755 
721 
710 
690 
585 

d6pouillement 
difficile 

A C 2 0  - 3*  
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par maille rhombo6drique rendent cette 6tude beaucoup 
plus complexe. 

Spectres des silicates et germanates isomorphes 
de la barysilite 

Nous avons 6tudi6 les spectres d 'absorpt ion des 
silicates et des germanates, isomorphes de la bary- 

E 
o 

7 1 0  

\ o  Ni 
Hg 

Cu;),,~Z n 

Mn 

7 0 0  - -  

690 I I I I , . 0  
2. 0 2.1 2.2 2.3 2./, A 

Distances cat ion-oxyg~ne moyennes 
dans les sites oca6driques 

Fig.5. Fr6quences des raies caract6ristiques du groupement 
pyro dans les silicates de formule MPb8.3(Si207). 

silite, obtenus en remplaqant le manganese par les 
cations M suivants: Mg, Ni, Co, Cu, Zn, Cd, Ca. Les 
spectres de ces produits synth6tiques, analogues/ t  celui 
du min6ral, sont cependant moins nets: raies moins 
fines, r6solution moins bonne. La raie A caract6ristique 

E 
(J 

580 -- 

570 -- 

561 
2.0 

~ NMi 
g 

Hn 

Cd 

Ca 
~0 

2.1 2.2 2.3 2.4 A 
distance moyenne H_O 

Fig.6. Fr6quences des raies caract6ristiques du groupement 
pyro dans les germanates MPbs. 3(Ge207). 

0 o 
Fig.7. Projection de la structure de la barysilite sur le plan (110); en abscissa a, en ordonn6e cl3. (Les aromas indiqu6s n'appar- 

tiennent pas tous b. la m6me maille; seuls quelques poly6dres de coordination du plomb et du mangan6se sont trac6s.) 
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du groupement pyro X 2 0 7 ,  situ6e vers 700 cm -~ pour 
les silicates et vers 600 cm -1 pour les germanates, reste 
remarquablement intense et 6troite. Nous avons trouv6 
une variation lin6aire de sa fr6quence en fonction de 
la distance M - O  donc une variation continue et mono- 
tone en fonction de l'angle X - O - X  (Figs.5 et 6); en 
effet le c6t6 de l'octa~dre de coordination du cation M 
varie proportionnellement 5. l'angle d'ouverture X - O - X  
de la double pyramide (Fig. 7). 

Solutions solides pyrosilicate-pyrogermanate 
MgPb8.3(Si2:~Gex07) 

Les param&res de maille de ces solutions solides 
varient lin6airement avec la concentration (Fig. 8); ce 
sont les seuls renseignements que peut fournir une 
6tude classique de diffraction des rayons X. Les spec- 
tres d'absorption de ces solutions ne r6sultent pas de 
la superposition simple des bandes d'absorption des 
deux compos6s extremes. D'une part la fr6quence des 
raies 6volue avec la concentration, traduisant ainsi un 
couplage important entre les six diff6rents groupe- 
ments d'une m~me maille (par example x variant de 0 
5. 1,5 une des fr6quences de vibration passe de la valeur 
833 cm -1 ~t 820 cm-X). D'autre p a r t -  pour les fr6quences 
sup6rieures 5. 550 cm -I - deux nouvelles raies apparais- 
sent: l 'une vers 855 cm -~, l 'autre vers 638 cm-~; ces 
raies sont toujours tr~s faibles. La deuxi~me a une 
fr6quence rigoureusement moyenne entre les fr6quences 
de vibration sym6triques Si-O-Si et G e - O - G e  et ne 
s'interpr&e qu'en invoquant l'existence de la chMne 
Si-O-Ge.  I1 faut donc conclure 5. l'existence au sein de 
la solution solide de groupements SiGeO7 en tr~s 
petite quantit& De tels groupements mixtes n'avaient 
pu ~tre mis en 6vidence dans les compos6s K2Pb2Si2-z 
GexO7 (Lajz6rowicz, 1964b). 

o 39,10 

~ 38.30~ I ,~ 
e,l o 

L 9.9 ....~-..~ 

.~ 9.9 ~ 

9,701 [ ] ,_ 
~-  0 1 2 x 

Fig. 8. Param6tres aet c des compos6s MgPb8.3(Si2-zGezO). 

P o s i t i o n  des  g r o u p e m e n t s  S i 2 0 7  - A f f i n e m e n t  
de la  s tructure  

D'aprbs l'6tude pr6c6dente les oxyg~nes Oi communs 
aux deux t6tra~dres du groupement Si207 sont en posi- 
tion 18(e) (sym6trie locale 2). Les atomes de manganese 
situ6s sur les axes ternaires, par exemple en az½~, se 
trouvent entour6s par trois bipyramides. Les possibi- 
lit6s de structure pour le poly~dre de coordination de 
ces atomes sont: 

Trois oxyg~nes du type Oi formant un triangle 6qui- 
lat6ral avec l 'atome Mn comme orthocentre. 

Six oxyg~nes du type disons Oii [c'est-5.-dire prove- 
nant d'une position g6n6rale 36(f)] d6duits les uns des 
autres par l 'axe 3 et les 3 axes 2 et formant donc un 
octa~dre r6gulier plus ou moins aplati autour de Mn. 

Neuf oxyg~nes constitu6s des trois et des six pr6c6- 
dents. 

Douze oxyg~nes. 
O r -  comme nous l 'avons signal6 - nous avons pu 

pr6parer des compos6s isomorphes de la barysilite en 
remplaqant le manganbse par des cations bivalents 
dont le rayon ionique varie de 0,36 A 5. 1,30 ,~ environ. 
Toutes les connaissances et les donn6es que l'on a sur 
les coordinations possibles de ces cations conduisent 
5. conclure que la seule possibilit6 commune est l 'octa- 
~dre. 

Arriv6s 5. ce point et connaissant les dimensions ap- 
proximatives des groupements Si207, il est tr~s simple 
de les placer: nous avons op6r6 sur modble 5. l'6chelle 
avec des billes de bois. Nous en avons d6duit des 
positions approximatives pour tous les  atomes d'oxy- 
g~ne et de silicium. 

Nous avons alors entrepris l 'affinement de la struc- 
ture: affinement portant, dans une premiere 6tape, sur 
les atomes lourds puis sur le contenu complet de la 
maille. 

Nous avons choisi pour les diff6rents atomes des 
facteurs de diffusion correspondant 5. des charges 61ec- 
triques les plus proches possibles des charges effectives 
soit: Si +, O-,  Pb +, Mn 2+ (Lajz6rowicz, 1964c); nous 
avons utilis6 les donn6es des Tables Internationales. 

Les r6sultats finaux" param&res et coefficients d'agi- 
tation thermique isotrope, sont rassembl6s dans les 
Tableaux 3 et 4. 

Les extinctions primaires et secondaires, 6valu6es 
grossi~rement en comparant les valeurs observ6es et 
calcul6es des facteurs de structure importants corre- 
spondant 5. des angles de diffraction faibles, sont rela- 

Tableau 3. Barysilite: donnOes structurales obtenues 
Positions atomiques: 
36 Pbi en position 36(f): 
12 Pbn 12(c) : 
6 Mn 6(a) : 

36 Si 36(f) : 
18 Or 18(c) : 
36 Oil 36(f): 
36 Om 36(f) : 
36 Otv 36(f): 

x a(x) y a(y) z a(z) 
0,256 0,001 0,236 0,001 0,0393 0,0001 

0 0 0,1629 0,0003 
0 0 ¼ 

0,68 0,03 0,68 0,03 0,043 0,004 
0,61 0,03 0 ¼ 
0,79 0,02 0,83 0,02 0,019 0,003 
0,73 0,02 0,55 0,02 0,050 0,002 
0,52 0,03 0,60 0,03 0,023 0,005 
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Tableau  4. Amplitudes de vibration thermique isotrope 

Pbi 
Pblt 
Mn 
Si 
O~t 
0 i i  
0 i i i  
Otv 

Tableau 5. Barysilite: description 

B i/a2 (A) Groupement Si207 

0,5 0,14 SiOi 1,69/~ OiOn 2,7 A 
0,9 0,18 SiOii 1,61 OiOin 2,6 
0,3 0,11 SiOui 1,65 OiOiv 2,7 

(11) (0,65) SiOiv 1,6,, OllOiii 2,8 
0,2 0,09 (SiOSi) 133 ° 

-0,1 0 
0,3 0,11 
0,8 0,17 Poly~dre PbiiO3 

PbO~v 2,35 A distance de Pb au plan doxyg6ne 0,7 A 
OmOilr' 3,2 (OmPbOm') 70 ° 

t ivement  n6gligeables. En ne tenant  pas compte de ces 
taches, et en at t r ibuant  arbi trairement la valeur 0,30 
aux taches qui ont une intensit6 exp6rimentale nulle, 
nous trouvons pour  R facteur de confiance la valeur 
0,20. 

Description de la structure 

La structure de la barysilite est repr~sent6e sur la 
Fig.7. Le Tableau 5 r6sume les principales distances 
interatomiques et quelques angles. 

OuOiv 2,5 A 
OIIIOIv 2,6 
Si Si 3,1 

Octa~dre MnO6 

MnOm 2,26/~ (OxuMnOui') 105 ° 
OmOm" 3,6 (OiuMnOm')  35 ° 
OiiiOiii" 2,8 

PbOxu 2,26/~ 

PbOII 2,26 

Poly~dre PbiO3 

PbOi( 2,29/~, OIIIOII 4,3 A 
OulOn'  2,5 
OuOiI" 2,5 

<3 

Fig.9. Projection partielle de la structure de la barysilite sur le plan (001). (Seuls les groupements SiaO7 sont indiqu6s.) 
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Poly~dres de coordination 
Les atomes de manganese sont aux centres d'octa- 

~dres 16g~rement aplatis; l 'un d'eux est mis en 6vidence 
sur la Fig. 7; on en retrouve la projection sur la Fig. 9 
puisque le manganese est situ6 sur l'axe 3. 

Les atomes de plomb que nous avons appel6s Pbii, 
au nombre de 12, ont trois voisins d'oxyg~ne formant 
un triangle 6quilat6ral. Les autres atomes d'oxyg~ne 
les plus proches sont ~t une distance PbO sup6rieure ~t 
2,8 A. 

Les atomes de plomb en position g6n6rale Pb~ ont 
des poly~dres de coordination beaucoup plus irr6gu- 
liers; leurs proches voisins oxyg6ne sont aussi au 
nombre de trois; les trois liaisons Pb~-O ont mSme 
longueur mais le plomb se projette assez loin du centre 
de gravit6 du triangle. 

Les distances Pb-O 6tant pour Pbz et Pbzi de l 'ordre 
de 2,2-2,3 A, il est certain que les liaisons Pb-O sont 
des liaisons de covalence. 

Enchafnement de la structure 
Les groupements Si207 qui forment la charpente du 

cristal sont r~guli~rement dispos6s autour des axes ter- 
naires parall~les ~t c passant par les points 000, ½~0, ~-]0; 
ils forment, en quelque sorte, des 'chemin6es cylin- 
driques' parall~les 5. c. Nous avons repr6sent6 sur la 
Fig. 9 la projection sur le plan 001 de ces groupements 
6chelonn6s sur une hauteur c/3. Dans les canaux ax6s 
sur les axes ternaires, on trouve les atomes de man- 
gan~se et de plombii. Ces deux cations ne forment que 

des liaisons 'horizontales', c'est-h-dire entre groupe- 
ments situ6s ~t la mSme cote. La coh6sion 'verticale' 
ainsi que la coh6sion entre les diff61entes 'chemin6es' 
est r6alis6e par les atomes de plomb en position g6n6- 
rale. 

Les variances sur les param&res d'oxyg~ne sont trop 
grandes pour que nous puissions comparer valable- 
ment les diff6rentes longueurs de liaison Si-O. 

Je remercie Monsieur le Professeur Guillemin du 
Bureau de Recherches G6ologiques et Mini6res qui m'a  
aimablement fourni les cristaux naturels de barysilite, 
Monsieur Bassi du Centre d'l~tudes Nucl6aires de 
Grenoble qui a effectu6 les calculs ~ la machine IBM 
7090 et Monsieur Bertaut, Directeur Scientifique au 
C.N.R.S. pour l'int6r~t qu'il a port6 ~ ce travail. 
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The Conformation of Non-Aromatic Ring Compounds. 
XVIII*. The Crystal Structure of 4-Bromo-9p,10a-pregna-4,6-diene-3,20-dione 

By C. ROMERS, B. HESPER, E. VAN HEIJKOOP AND H.J.  GEISE 
Laboratory of  Organic Chemistry, University of  Leiden, The Netherlands 

(Received 14 July 1965) 

Crystals of 4-bromo-9#,10~.-pregna-4,6-diene-3,20-dione are orthorhombic with space group P212121 
and Z =  4. The unit-cell dimensions at room temperature are a=  11.66, b= 7.90, c= 20.18 A. The struc- 
ture was solved by construction of a minimum function M4 and was refined by the least-squares method. 

The atom C(19) is below and C(18) above the ring system of the molecule, which itself has a bent 
shape. Ring C has the conformation of a distorted chair form. The atoms C(2), C(3), C(4), C(5), C(6), 
C(10), O(1) and Br are approximately coplanar. The molecule is considerably flatter than inspection of 
Dreiding models might suggest. 

Introduction 

This paper records the third of a series of investigations 
(Geise, Romers & Rutten, 1966; Geise, Romers, 1966) 
of the crystal and molecular structures of steroids. The 
steroid under investigation, 4-bromo-9fl,10ct-pregna- 

* Part xvII. Geise & Romers (1966). 

4,6-diene-3,20-dione (also named 4-bromo-duphaston), 
is obtained by bromination of 9fl, 10~-pregna-4,6-diene- 
3,20-dione (Westerhof & Hartog, 1965). The latter com- 
pound has been prepared from lumisterol as the start- 
ing material (Westerhof & Reerink, 1960). 

For chemists not familiar with steroid chemistry it is, 
perhaps, necessary to make a few explanatory remarks 
upon the nomenclature of the steroid in question 


