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The crystal structure of cis-l-oxa-7,7,10-trimethyldecaline-2,5-dione has been determined from three- 
dimensional data collected with Cu Ke radiation. The crystals are monoclinic, space group P21/c, with 
lattice constants: a= 13.20, b=9.23, c= 11.05/~, t =  121"6 °. The structure was solved by the symbolic 
addition procedure for phase determination in a centrosymmetric space group. Refinement was carried 
out by the full-matrix least-squares method for 2191 observed reflexions. The final R value is 0.060. 
In the crystalline state, the molecule shows the conformation I (steroid), which is a priori the most stable 
conformation. However, the free molecule (in dilute solution) is encountered in the other possible con- 
formation II (non-steroid), a priori the less stable form. 

Introduction 

L'6tude des spectres RMN de la e/s-oxa-1 m6thyl-10 
ddcalinedione-2,5 (oxo-5 trimdthyl-4a,7,7 octahydro- 
coumarine-cis)* a permis de montrer (Guy & Winter- 
nitz, 1969) que cette lactone qui, bien que pouvant se 
prdsenter sous les deux formes Iet II appeldes respective- 
ment 'stdroide' et 'non stdroide' (Fig. 1), existe essen- 
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Fig. 1. Formes st6roide (I) et non stdroide (II) de la cis-oxa-1 

m6thyl-10 d6caline dione-2,5. 
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Fig. 2. Formes stdroide (I) et non stdroide (II) de la cis-oxa-I 
trimdthyl-7,7,10 ddcaline dione-2,5. 

tiellement sous la forme 'stdroide' (mdthyle axial par 
rapport au cycle B). 

Afin d'&udier les modifications de conformation du 
squelette de la moldcule en fonction des substituants, 
nous avons prdpard (Guy, 1974) l'homologue gem-dimd- 
thyld en 7: la cis-oxa-1 trimdthyl-7,7,10 ddcaline dione- 
2,5 (oxo-5 trimdthyl-4a,7,7 octahydrocoumarine-cis).* 
Le remplacement de l'hydrog~ne axial en 7 par le 
mdthyle doit introduire une forte interaction 1,3 diax- 
iale avec la liaison C-O en 9 susceptible de ddplacer 
l'dquilibre en faveur de la conformation 'non stdroide' 
(Fig. 2). 

Pour dtudier cette conformation, nous avons entre- 
pris deux dtudes parall~les: ddtermination de la struc- 
ture cristalline par rayons X et dtude par spectro- 
scopie RMN. 

Partie exp6rimentale 

Les cristaux appartiennent au syst~me monoclinique. 
Leg param~tres de la maille ont 6t6 obtenus /t partir 
de clichds de Weisgenberg et de prdcesgion. Les mesures 
d'intengitd diffractdes ont dt6 effectudes sur un diffrac- 
tom&re Siemens en utiligant le rayonnement Cu K~. 
La ½ sphbre de r6flexion ayant 6td explor6e, nous avons 
pris la valeur moyenne des intensitds lorsque plusieurs 
rdflexions non inddpendantes avaient dtd mesurdes. 

Les donndes cristallographiques figurent dans le 
Tableau 1. Etant donnd les faibles valeurs du coeffi- 
cient d'absorption l indaire/t= 32 cm -1, et les dimen- 
sions du cristal, nous n'avons pas jugd utile d'effectuer 
une correction d'absorption. 

* Nomenclature selon Chem. Abs. 
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Tab leau  1. Donndes cristallographiques 

Formule brute: C12H:aO3 Masse mol6culaire: 210 

Groupe spatial P2dc d'apr~s les extinctions syst6matiques 

a =  13,20+0,05/~ V= 1389/~s 
b = 9,23 + 0,05 Z = 4 
c = 11,05 + 0,05 F000 = 456 
8=121,6°_+0,5 ° 

Coefficient d'absorption lin6aire:/a = 32 cm- ~ 

2191 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 mesur6es au total. 

D6terminafion de la structure 

Nous  avons  d ' a b o r d  d6termin6 le fac teur  d'6chelle et 
le fac teur  d ' ag i ta t ion  the rmique  global  B = 3 , 2  pa r  la 
m6thode  de Wilson.  

N o u s  avons  appl iqu6 ensuite le processus d ' add i t ion  
symbol ique  pour  les groupes  centr6s (Kar le  & Karle ,  
1966) 5. l 'a ide du syst6me de p r o g r a m m e s  L S A M  dus 
5. Germa in ,  Ma in  & Wool f son  (1970). Les signes des 
r6flexions de l 'ensemble de d6par t  sont  indiqu6s dans  
le Tab leau  2. Cet ensemble a permis,  pa r  le processus 
d ' add i t ion  symbol ique ,  d 'ob ten i r  les signes de 250 r6- 
flexions co r r e spondan t  aux facteurs  normalis6s E les 
plus forts.  

Tab leau  2. Phases de dOpart (exprimdes en degrds) 

h k l E ~o 
5 4 ~ 3,07 0 "1 Phases fixant 
2 3 7 3,59 0 / l'origine 

11 2 ~ 3,59 0 
4 7 ~ 3,43 0 

11 1 7 3,62 0 
4 8 ]" 3,19 o 

L 'a f f inement  des p a r a m & r e s  de posi t ion,  et d 'ag i ta -  
t ion thermique ,  a 6t6 effectu6 pa r  la m6thode  des moin-  
dres carr6s 5. matr ice  compl&e.  L 'express ion minimis6e 
6tait S=Y. (Fo-Fc)  2. Les facteurs  de diffusion ato- 
miques  des a tomes  de ca rbone  et d 'oxyg~ne sont  ceux 
de Doyle  & T u r n e r  (1968). Le p r o g r a m m e  utilis6 est 
celui de Busing, Mar t i n  & Levy (1962). 

Les a tomes  d 'hydrog~ne  ont  6t6 localis6s pa r  s6rie 
diff6rence. Pou r  les m6thyles,  seuls les hydrog~nes  
H(172), H(201),  H(202),  H(271) et H(273) ont  pu 
~tre plac6s avec suf f i samment  de pr6cision; les qua t re  
autres  hydrog~nes  ont  6t6 plac6s pa r  le calcul en fonc- 
t ion des posi t ions des carbones  auxquels  ils sont lids 
et des hydrog~nes  d6jh plac6s. 

L 'a f f inement  a 6t6 effectu6 en prenant  une agi ta t ion  
the rmique  an iso t rope  pou r  les a tomes  de ca rbone  et 
d 'oxyg~ne.  Les agi ta t ions  thermiques  des hydrog~nes  
ont  6t6 prises isotropes et 6gales 5. l ' agi ta t ion the rmique  
moyenne  des carbones  auxquels  ils sont  li6s. Les fac- 
teurs de diffusion de l 'hydrog~ne sont  ceux de Stewart ,  
Dav idson  & Simpson (1965).* 

N o u s  avons  ob tenu  un R final de 0,06 en t enan t  
compte  des extinct ions fortui tes  et R = 0 , 0 5 9  en les 
excluant  [ R = ( Y I K F o -  F~l)/7_lKFol]. 

R~sultats 

Le Tableau  3 donne  les valeurs  des param~tres  de posi- 
t ion et d ' ag i ta t ion  the rmique  des a tomes  de la mol6cule 
de base, ainsi que les 6carts- type cor respondan t s .  Les 
distances in te ra tomiques  et les angles de valence sont  
indiqu6s sur les Figs. 3 et 4. Les valeurs  m a x i m u m  des 

La  synth~se de Fourier ,  effectu6e avec les valeurs  E 
de ces 250 r6flexions affect6es de leur signe respectif,  
a r6v616 les posi t ions des 15 a tomes  de la mol6cule de 
poids sup6rieur  ou 6gal 5. celui du carbone .  

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31538:14 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tab leau  3. Parambtres de positions et d'agitation thermique (multiplies par 10 4) de la c&-oxa-1 trim?thyl-7,7,10 
ddcaline dione-2,5 

Les 6carts types portant sur la derni6re d6cimale sont donn6s entre parenth6ses. Le facteur d'agitation thermique Test 6gal ~.: 
exp [ -  (h2flll + kZ~22 + 12fla3 + 2hkfl~2 + 2hlflta + 2klf123)] pour les atomes de carbone et d'oxyg6ne. 

x y z #~1 B22 ~33 B,2 B,3 B~ 
0(1) 8203 (1) 4240 (2) 3566 (1) 101 (1) 114 (2) 128 (2) - 13 (1) 83 (1) - 2 7  (2) 
C(2) 8083 (2) 2808 (2) 3617 (2) 65 (2) 114 (3) 84 (2) 0 (2) 29 (2) - 2 7  (2) 
C(3) 7216 (2) 2204 (2) 3975 (2) 73 (2) 90 (3) 132 (3) - 4  (2) 46 (2) - 1 0  (2) 
C(4) 6732 (2) 3255 (2) 4618 (2) 69 (2) 90 (2) 127 (3) - 10 (2) 54 (2) - 6 (2) 
C(5) 6238 (2) 5821 (2) 4798 (2) 69 (2) 92 (2) 119 (3) 7 (2) 54 (2) 11 (2) 
C(6) 7193 (2) 6167 (2) 6306 (2) 80 (2) 105 (3) 106 (2) 3 (2) 60 (2) - 8  (2) 
C(7) 8358 (2) 6682 (2) 6427 (2) 73 (2) 87 (2) 93 (2) - 4  (2) 46 (2) - 10 (2) 
C(8) 8717 (2) 5549 (2) 5702 (2) 60 (2) 88 (2) 104 (2) - 7 (2) 46 (2) - 11 (2) 
C(9) 7747 (2) 5268 (2) 4174 (2) 77 (2) 80 (2) 90 (2) 0 (2) 52 (2) - 2  (2) 
C(10) 6556 (2) 4771 (2) 3967 (2) 57 (2) 94 (2) 88 (2) 5 (2) 31 (2) - 2  (2) 
O(12) 8643 (1) 2033 (2) 3296 (2) 101 (2) 157 (3) 165 (3) 5 (2) 76 (2) - 5 6  (2) 
O(15) 5253 (1) 6354 (2) 4552 (2) 74 (2) 170 (3) 164 (2) 39 (2) 58 (2) 12 (2) 
C(17) 9349 (2) 6775 (3) 7994 (2) 95 (2) 144 (3) 102 (3) - 9  (2) 45 (2) -31  (2) 
C(27) 8173 (2) 8177 (2) 5742 (2) 118 (2) 85 (3) 142 (3) - 4  (2) 76 (2) - 6  (2) 
C(20) 5582 (2) 4779 (3) 2389 (2) 83 (2) 164 (4) 108 (3) 19 (2) 21 (2) - 10 (3) 
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Tableau 3 (suite) 

Atomes d'hydrog6ne. L'agitation thermique est prise isotrope: 
T= exp (-- BS 2) . 

x y z 
H(31) 7646 1328 4702 3 
H(32) 6498 1764 3040 3 
H(41) 7357 3299 5740 3 
H(42) 5915 2842 4431 3 
H(61) 7383 5210 6940 3 
H(62) 6880 7040 6662 3 
H(81) 8871 4540 6245 3 
H(82) 9433 5894 5691 3 
H(91) 7565 6389 3587 3 
H(171) 9076 7561 8478 4 
H(172) 9488 5724 8469 4 
H(173) 10070 7200 8048 4 
H(201) 5822 4043 1828 5 
H(202) 5561 5860 2024 5 
H(203) 4850 4516 2308 5 
H(271) 8938 8528 5828 4 
H(272) 7866 8978 6247 4 
H(273) 7558 8173 4700 4 

B 

94 
94 
60 
60 
56 
56 
17 
17 
11 
60 
60 
60 
19 
19 
19 
48 
48 
48 

6carts-type sur les distances interatomiques et les an- 
gles de valence sont respectivement de 10 .2 A et de 
0,6 °. La Fig. 5 donne la projection or thogonale  de la 
structure sur le plan ab. Les 6quations des plans 
moyens importants  et les distances 5. ces plans sont 
port6es dans le Tableau 4. 
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Fig. 3. Distances interatomiques (exprim6es en A). 
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Fig. 4. Angles de valence (exprim6s en degr6s d6cimaux). 
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Fig. 5. Projection de la mol6cule de la cis-oxa-1 trim6thyl-7,7,10 
d6caline dione-2,5 sur le plan ac parall61ement ~ b. 

Tableau 4. Plans moyens importants et distances, expri- 
mdes en A,  des atomes dtees plans 

L'espace est rapport6 h trois axes orthonorm6s Oz dirig6 
suivant e, Oy suivant bet  Ox suivant a*. 

Plan I 
o(1) -o ,o4t  
C(2) 0,07, 
C(3) -0,06¢ 
C(4) 0,03t 
c(5) 
C(6) 
c(7) 
c(8) 
c(9) 0,05 
C(IO) -0,62 
c(11) 
O(12) 0,20 
O(15) 
C(17) 
C(20) 
C(27) 
n(81) 
H(91) 

Plan II Plan III Plan IV 

- -  0 , 0 1  t O,OOt 
0,01¢ O,OOt 
0,69 

-O,01t 
O,01t 

-0,61 O,OOt 

O,OOt 
O,OOt 

0,42 0,00 

- 0,02 
0,0or 

t Atomes dont les coordonn6es ont servi au calcul du plan 
moyen. 

Equations des plans 
I 0,7974X-O,O978Y+O,5955Z--5,9758=O 
II O,O127X+O,9579 Y-O,2868Z--4,9687 =O 
III 0,29942"+ 0,7707 Y-  0,5625Z-- 5,6855 = 0 
IV O,6934X-O,2107Y-O,6891Z-5,5287=O 

Angle entre plans (I, II) --75 ° 

Les r6sultats pr6c6dents mont ren t  que, dans le cris- 
tal, la mol6cule poss6de une conformat ion  'non  st& 
rome'.  
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E t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  R M N  

Cette conformation II, si elle est vraiment la plus stable, 
devrait ~tre aussi celle de la mol6cule libre. Pour le 
v6rifier, nous avons proc6d6 5. l'6tude du signal RMN 
du proton angulaire en 9 H(91) de cette mol6cule en 
solution dilu6e. 

Ce signal doit apparaitre sous la forme d'un triplet 
6troit (largeur 7-10 Hz) dans la conformation 'st6- 
roide' [couplage du proton 6quatorial H(91) avec les 
protons axial et 6quatorial en 8: H(81) et H(82)], et 
sous la forme d'un large quartet (15-18 Hz) dans la 
conformation 'non st6roide' [couplage du proton axial 
H(91) avec les protons H(81) et H(82)]. 

Dans le spectre de notre produit (solvant CDCI3), 
le signal du proton angulaire H(91) apparait 5. 4,58 
p.p.m, sous la forme d'un triplet parfaitement r6solu 
(Fig. 6) (constante de couplage = 5 Hz); ce proton pos- 
s~de donc une orientation 6quatoriale par rapport au 
cycle B, ce qui entrainerait pour la mol6cule la con- 
formation 'st6roide'. Le signal du proton H(91) ap- 
paraR sous la m~me forme (constante de couplage 5 
Hz) dans le spectre pris dans le DMSd6 + D20; la con- 
formation de ce produit est donc ind6pendante de la 
polarit6 du solvant. 

C o n c l u s i o n  

Nous sommes donc en pr6sence du r6sultat suivant: 
le produit 6tudi6 existerait sous deux conformations 
diff6rentes suivant qu'il est 5. l'6tat cristallis6 (non st6- 
roYde) ou en solution (st6roide). Paradoxalement, c'est 
donc la mol6cule 'fibre' qui pr6sente la conformation 
mol6culaire, jug6e a priori la moins stable. 

Nous remercions M le Professeur Gay, Directeur du 
Laboratoire de Cristallographie et de Physique Cris- 
talline de l'Universit6 de Bordeaux I, les membres de 
son Laboratoire et en particulier M le Dr Hauw, pour 
les mesures d'intensit6 diffract6es. Nous remercions le 
Service de la Spectroscopie RMN de l'Universit6 des 
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Fig. 6. Signal du proton H(91) en RMN solvant: CDCI3 
(60MHz). 
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RMN. Nous remercions la Direction de l'Office Central 
de Mecanographie (Abidjan) qui nous a permis d'ef- 
fectuer les calculs sur ses ordinateurs IBM 370-145. 
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