
HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 2 (1972) - Nr. 37-38 37 5 

Die Elementaranalysen, Spektralaufnahmen und Drehungsbestimmungen wurden in unseren 
Speziallaboratorien unter der Leitung der Herren Dr. W.  Padowetz, J .  Bersier, H .  Fuhrer, J .  P. 
Dubois und H. Hiirzeler, die gaschromatographischen Bestimmungen durch Herrn H. Miiller aus- 
gefiihrt. 
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38. Die Kristallstruktur des 3P-Acetoxy- 17a-jod-d5-androstens 
von H.-C. Mez und G .  Rihs 

Physikalische Forschungslaboratorien der CIBA-GETGY AG, Base1 

Herrn Prof. Dr. A .  Wettstein zum 65. Geburtstag gewidmet 

(14. I. 72) 

Summary. The crystal structure of 3~-acetoxy-17cc-iodo-d6-androstene (C21H310zI) has been 
determined from three-dimensional X-ray data and refined to  a final reliability index of R = 5.1 % 
for the 2352 observed reflexions. Crystals grown from methylene chloride/methanol are ortho- 
rhombic, space group P2,2,2,, with cell constants a = 6.430, b = 10.563, c = 29.369A. 

Einleitulzg. - Bei der Hypojodit-Reaktion von 3j3-Acetoxy-20~-hydroxy-A5-pregnen 
erhielten Biollaz & Kalvoda [l] die beiden Epimeren des 3j3-Acetoxy-17-jod-A5-andro- 
stens. Mit Hilfe der RGntgelzstrukturanalyse sollte in erster Linie die Konstitution 
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dieser Epimeren ertdgultig geklart werden. Ausserdem wollten wir untersuchen, ob 
die Geometrie des Ringes D durch das Jodatom am C(17) beeinflusst wird. 

Die Strukturanalyse wurde am besser kristallisierenden Epimerenl) durchgefuhrt, 
welches als 3p-Acetoxy-17~-jod-d 5-androsten (I) identifiziert wurde. 

Messresultate. -- Die aus Methylenchlorid/Methanol erhaltenen Kristalle waren 
glasklare, farblose Nadeln, welche sich unter der Einwirkung der Rontgenstrahlen 
irreversibel erst gelb, spater tiefbraun farbten. 

Die Bestimmurtg der Zellkonstanten erfolgte ebenso wie die Intensitatsmessungen 
mit Hilfe eines computergesteuerten Vierkreisdiffraktometers Picker-FACS-I mit 
Graphit-Monochromator und MoKwStrahlung. 

Kristalldaten : 3~-Acetoxy-17a-jod-d5-aiidrosten, C21H,1021, M.G. = 442,39. 
Orthorhombisch, a = 6,430 & 0,002, b = 10,563 rf 0,003, 
c = 29,369 
(22,5 "C; AMoKcr, = 0,70926 A) 

0,007 A, U = 1994,7 A3, 

D, = 1,47 g 
Raumgruppe P21212,. 

2 = 4, D, = 1,47 g . ~ m - ~ .  

Im Bereich 2 0 = 0-54" wurden rnit der 0-20-scan-Technik 2358 unabhangige Reflexe 
gemessen, von denen 2352 (92,7%) als beobachtet z, angenommen wurden. Die 
gemessenen Intensitaten wurden mit den Lorentz- und Polarisationsfaktoren korri- 
giert3) und in Strukturamplituden und normalisierte Strukturfaktoren (E-Werte) 
~mgerechnet~) .  Bei Annahnie eines Temperaturfaktors B = 3,5 A2 ergab die E-Wert- 

"I ' ( 1  E I) = 0,87 (I E2 I) = 1,OO ( 1  E2 - 1 1) = 0,77 

Strukturbestirnmung. - Die Lage des Jodatoms wurde aus einer dreidimensionalen 
Patterson-Synthese (E2 als Amplituden) ermittelt, rnit 3 Zyklen kleinste Quadrate 
verfeinert und ziir Phasierung einer Fourier-Synthese verwendet . Die klassische 
Schweratommethode lieferte schon in der zweiten Fourier-Synthese die Lagen aller 
24 Nicht-Wasserstoffatome. Die weitere Verfeinerung erfolgte nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate mit blockdiagonalen Matrizen (1 Block/Atom). In  8 Zyklen 
wurden die Koorclinaten und die anisotropen Schwingungsparameter der 24 Atome 

1) 

z, 

3) 

Kristalle der beiden Epimeren wurden uns von Herrn Dr. M .  BioZZaz zur Verfiigung gestcllt. 
Reflexe, deren Netto-Intensitat mehr als die zweifache Standardabweichung der betreffcnden 
Messung betrug, wurden als beobachtet angenommen. 
-4lle Berechnungen im Laufe der Strukturanalyse und -verfeinerung wurden mit unserem eige- 
nen Programmsystem auf einem I B M  360/50 Rechner durchgefiihrt. Herrn P. Jeger, Rechen- 
zentrum der CIBA-GEIGY AG, Basel, mochten wir fur scine und seiner Mitarbeitcr standige 
Unterstiitzung besonders danken. 
Xtomformfaktoren sind den International Tables for X-ray Crystallography [3] cntnommen. 4) 
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Fig. 1. 3~-Acetoxy-l7cc-jod-A5-~ndrosten 
Projektion der Molekel mit Blick in der Richtung der a-Achse'). 50%-Wahrscheinlichlreits- 

Ellipsoide 

Fig. 2. 3~-Acetoxy-17a-jod-A6-undrosten 
I'rojektion analog Fig. 1, nach Drehung urn c-Achse (30") und b-A4chse (50') 
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1 . 5 4  I T 5 4  

1.53 

1.56 
1.48 

1.55 

1 1 5 . 6  123.1 

L ,  

b) 

178 5 0  

- 4 8  1 6 9  -52  11 
Fig. 3. 3,9-Acetoxy-l7 G(- 
jod-A6-androsten 
Molekulare Geometrie. 

1 7 7  - 5  3 C) 

a) Bindungslangen 
b) Valenzwinkel 
c) Torsionswinkel 

CIO-CI c5-c10 ‘I0-‘9 5 - c 9  

Fig. 4. 3p-Acetoxy-7 7cc-jod-A6-androsten 
Newmatt-Projektionen fur jene Bindungen, die in Fig. 3 nicht eindeutig darstellbar sind 
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sowie ein MaBstabfaktor verfeinert5). Der erreichte R-Faktor6) betrug 5,12% fur die 
2352 beobachteten Reflexe und 5,43% fur alle 2538 Reflexe. 

Die Wasserstoffatome wurden in der Verfeinerung bisher nicht beriicksichtigt. 
Es sol1 spater noch abgeklart werden, ob sie neben dem Jodatom rnit genugender 
Sicherheit lokalisiert werden konnen. 

Ergebnisse. - Die verfeinerten Atomparameter und die Standardabweichungen der 
Koordinaten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Fig. 1 gibt eine raumliche Darstellung7) 
der Molekel rnit Blick in Richtung der kristallographischen a-Achse und rnit der 
verwendeten Nunierierung der Atome. Fur Fig. 2 wurde die Molekel gegenuber der 
Lage in Fig. 1 erst 30" um die c-Achse und anschliessend 50" um die b-achse gedreht. 
Die beiden Figuren geben zusammen ein gutes Bild der Struktur und der anisotro- 
pen Schwingungen der einzelnen Atome. 

Bindungslangen, Valenzwinkel und Torsionswinkel [6] sind, soweit mogIich, in 
Fig. 3 eingetragen. Die geschatzten Standardabweichungen dieser Werte liegen im Be- 
reich von 0,010-0,015 A bzw. 0,5-0,9" und etwa 2-3", wobei zu bedenken ist, dass die 
blockdiagonale Approximation immer etwas zu kleine Standardabweichungen liefert. 

Zur besseren Veranschaulichung der partiellen Konformationen haben wir in 
Fig. 4 Newman-Projektionen fur 8 Bindungen dargestellt. 

Betrachtet man anhand der Fig. 1-4 das Molekelgeriist als Ganzes, so sieht man, 
dass die Einfuhrung der d5-Doppelbindung nur einen geringen Einfluss auf die Pla- 
naritat dieses Gerustes ausubt. Ring A und C liegen in der Sessel-, Ring B in der 
Halbsessel- und Ring D in der /3-Briefumschlag-Konformation vor. 

Obwohl wir wegen der noch nicht beriicksichtigten Wasserstoffatome und wegen 
der starken Schwingungsanisotropien einzelner Atome die Bindungslangen und 
-winkel liier nicht eingehender diskutieren, haben wir die von uns bestimmte Struktur 
mit der von Weeks, Coo@er und Norton publizierten des 3/3-Chlor-A5-androsten-17/?-ols 
171 verglichen. Di.e Strukturen der einzelnen Ringe stimmen innerhalb der Standard- 
abweichungen iiberein. Somit hat das Jodatom am C( 17) keinen grosseren Einfluss 
auf die Geometrie des Ringes D. 
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5 )  Minimalisiert wurde ,Y w ( 1  F, I - 1 F, 1)2, mit dem Gewichtsschema [4] : 
1/W = Fo/5 fur F, < 5 
fi = 1 fur 5 < F, < 20,5 
v'G = 20,5/F0 fiir 20,5 < Fo 
R = Zti i Fo  I - I F c  i I)/xi F a  1. 
Fur jeden nicht beobachtbaren Reflex wurde aus der MeDstatistik ein Erwartungswert F,' 
berechnet, der zur Berechnung des zweiten R-Wertes verwendet wurde. 
Herrn Dr. C .  K .  Johnson, Oak Ridge, danken wir fur die Uberlassung des Plot-Programms 
ORTEP [5]. 

Illustrations. OIiNL 3794, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee (1965). 
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