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Anisotropies Optiques de Quelques Molécules de Stéroides C»;

PAR R.SOBRY ET G. VAN DEN BOSSCHE

Laboratoire de Cristallographie et de Physique de I’ Etat solide, Institut de Physique,
Université de Liége au Sart Tilman, B-4000 Liége, Belgique

(Regu le 6 février 1975, accepté le 10 mars 1975)

The molecular refractivities of some corticosteroids C,, are calculated from the crystal refractivities. The
latter are obtained from the measured principal refractive indices. The orientations of the principal
molecular axes with regard to the steroid skeleton are given and the magnetic and optical anisotropies

compared.

Dans un article précédent, nous avons étudié les pro-
priétés diamagnétiques de quelques corticostéroides
(Van den Bossche & Sobry, 1975). Préalablement 4 la
mesure magnétique, nous avons dd entreprendre, pour
chacun des cristaux, une étude goniométrique de fagon
a pouvoir repérer les axes cristallins par rapport au
faciés et ainsi pouvoir réaliser les différentes suspen-
sions lors des mesures d’anisotropie. Aussi en avons-
nous profité pour déterminer les caractéristiques prin-
cipales des ellipsoides des indices de réfraction et ce
pour les différentes longueurs d’onde de la lampe a
vapeur de mercure.

A partir de ces indices, il nous est possible de calculer
les réfractivités cristallines des composés correspon-
dants par la formule de Lorenz et Lorentz:

2
1=P;——l-£=4lNai (M
ni+2 " ¢ 3
ou Ry, n; et a; sont respectivement la réfractivité molai-
re, I'indice de réfraction et la polarisabilité électrique
dans la direction principale i, M la masse moléculaire,
¢ la masse volumique et N le nombre d’Avogadro.

Toutes les réfractivités sont exprimées en unités c.g.s.
c’est-a-dire en cm®/mole. Le Tableau 1 reprend les
valeurs calculées & partir de (1) pour les principales
longueurs d’onde de la lampe & vapeur de mercure.
Dans le cas des composés monocliniques, pour con-
server le parallélisme de notations avec les susceptibi-
lités magnétiques, la réfractivité suivant b est appelée
R; et la plus grande dans le plan (010), R,; cette der-
niére est repérée par I'angle ¢ qu’elle fait avec 'axe
cristallographique a, cet angle étant défini positivement
dans I’angle obtus S compris entre les axes a et c.

AC3lA-6

Tableau 1. Réfractivités cristallines

1 (A) 6234 5780 5461 4916 4358 4047

Progestérone

R, 101,69 102,27 102,97 103,78 104,35
R, 86,05 86,31 86,69 87,01 87,59
R, 84,75 85,01 85,40 85,66 86,31
17a-Hydroxyprogestérone

R, 87,10 87,49 87,88 88,26 88,65 89,55
R, 98,76 99,37 99,85 100,57 101,04 102,58
R, 89,55 90,06 90,38 90,83 91,33 92,09
11-Désoxycorticostérone

0=238°

R, 103,33 104,16 104,63 105,33 106,03 107,64
R, 82,63 82,90 83,16 83,70 83,97 84,63
R, 87,66 88,05 88,31 88,83 89,35 90,12
11-Désoxycortisol

0=42°07

R, 102,24 102,84 103,32 103,91 104,51 105,81
R; 91,25 91,64 91,90 92,28 92,80 93,82
R, 84,54 84,94  85-21 85,74 86,14 87,07
Corticostérone

@=34°25

R, 105,81 106,52 107,11 107,70 108,40 109,91
R, 85,50 85,86 86,10 86,46 86,80 87,46
R, 92,15 92,67 92,93 93,44 93,83 94,72

Parmi les premieres tentatives d’interprétation des
réfractivités, citons celles de Bragg (1924a,b) sur les
carbonates et ensuite de Brasseur (1932; Brasseur &
de Rassenfosse, 1941), de Hendricks & Deming (1935)
sur les oxalates, et plus récemment de Bothorel (1959)
sur une série de molécules polyphényliques.
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La méthode de calcul développée dans un article
précédent (Van den Bossche & Sobry, 1974) s’inscrit
dans ce cadre car elle s’applique indifféremment aux
susceptibilités et aux réfractivités. Il importe cepen-
dant de signaler que, dans ce dernier cas, les composés
étudiés ne peuvent présenter des bandes d’absorption
voisines du domaine visible.

Nous reprendrons le calcul pour le systeme constitué
par les cinq stéroides (progestérone, 17a-hydroxypro-
gestérone, 11-désoxycorticostérone, 11-désoxycortisol
et corticostérone) et uniquement pour la longueur
d’onde A1=5780 A. Ces composés n’absorbent que
dans I’ultra-violet lointain (en dessous de 2000 A).
Rappelons en outre, que les quatre derniers composés
ne se différencient de la progestérone que par le rem-
placement d’un ou plusieurs groupement(s) CH par
une ou plusieurs fonction(s) COH. Les configurations
inconnues sont, d’une part, le squelette stéroide c’est-a-
dire celui de la progestérone et, d’autre part, le groupe-
ment (COH)-(CH). Le tenseur du squelette stéroide
fait intervenir six inconnues, les six composantes indé-
pendantes du tenseur rapporté au systéme d’axes dex-
trorsum Lg, Mg, Ng défini comme suit, ¢f. Fig. 1:

Nj: la normale au plan moyen des atomes de carbone
C(1) a C(17).

Lg: la projection dans ce plan moyen de la paralléle &
la direction moyenne de C(6)-C(7), C(8)-C(14), C(10)-
C(9) et C(11)-C(12).

Ms: 1a perpendiculaire & Ng et Ls.

Les raisons qui ont motivé ce choix des axes molé-
culaires apparaissent plus clairement si I’on remarque
que ces axes représentent approximativement la lon-
gueur du stéroide pour Lg, sa largeur pour My et sa
hauteur pour Ng.

Quant au tenseur du groupement (COH)—(CH), il
est rapporté aux axes suivants:

N: la normale au plan des trois atomes C, O et H.
L: la direction de la liaison C-O.
M 1a perpencidulaire & L dans le plan COH.

Le triedre L, M, N est dextrorsum, ce groupement a
été traité en toute rigueur 4 six inconnues, mais il est
apparu, 2 la suite de considérations statistiques (Test F
de Snedecor; Anderson & Bancroft, 1952), que la
normale au plan est un axe principal, ce qui était pré-
visible. Le test F permet de voir si une variable différe
significativement de zéro ou non et par conséquent si
elle apporte une amélioration sensible a I’affinement
par moindres carrés. A cette fin, il est intéressant de
comparer les paramétres statistiques lorsque le grou-
pement (COH)-(CH) est considéré a quatre ou six
inconnues; la valeur de F & 2 et 5 degrés de liberté
vaut 0,22, alors que la valeur théorique qui a une
probabilité de 5% d’étre dépassée est égale & 5,79.
Par conséquent, ’hypothése, dans laquelle le groupe-
ment (COH)-(CH) est traité & quatre inconnues, ne
peut &tre rejetée et, tout comme pour les susceptibilités
diamagnétiques, nous admettrons que la normale au
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plan COH est un axe principal et nous ne donnerons
que les résultats dans cette derniére hypothese.

Le Tableau 2 nous donne les tenseurs diagonalisés:
valeurs principales et angles des directions principales
avec les axes Lg, M5, Ng pour le squelette stéroide et
avec les axes L,M,N pour le groupement (COH)-
(CH). A partir de ces valeurs, nous pouvons calculer
les différents tenseurs principaux moléculaires (Tab-
leau 3).

Tableau 2. Tenseurs principaux des configurations
pour A=5780 A

1. Squelette du stéroide.
Angles (°) des vecteurs

Valeurs propres avec

propres Ls M;s Ns
ry 101,75 16,6 96,2 74,6
123 88,63 84,7 6,7 85,8
r3 81,32 105,7 92,6 15,9

2. Groupement (COH)-(C-H).
Angles (°) des vecteurs

Valeurs propres avec

propres L M N
ry 2,88 20,1 110,1 90
ra 0,82 69,9 10,1 90
rs 1,37 90 90 0

Tableau 3. Tenseurs principaux moléculaires pour
2=5780 A

Angles (°) des vecteurs

Valeurs propres avec
propres Lg Ms Ns

Progestérone

ry 101,75 16,6 96,2 74,6

s 88,63 84,7 6,7 85,8

r3 81,32 105,7 92,6 15,9
17a-Hydroxyprogestérone

r 102,62 16,9 95,7 74,2

r; 90,00 84,7 5,7 88,0

rs 84,16 106,0 90,5 16,0
11-Désoxycorticostérone

ry 104,54 17,0 95,1 73,9

r 89,54 86,3 6,5 84,7

r3 82,71 106,5 94,0 17,0
11-Désoxycortisol

ry 104,90 17,4 93,1 72,9

ry 91,18 88,9 6,9 83,2

¥3 85,76 107,3 96,1 18,4
Corticostérone

s 106,07 17,6 94,4 73,0

rs 91,11 89,0 11,7 78,4

r 84,67 107,5 100,8 20,8

L’orientation du tenseur principal moléculaire par
rapport au squelette est la suivante (Tableau 4 et
Fig. 1):

- l’axe principal k; est perpendiculaire au plan
C(7H-C(8)-C(9)-C(11) qui peut étre considéré comme
le plan charniére du squelette et aux plans C(3)-C(4)-
C(5) et C(12)-C(13)-C(14)-C(15) qui lui sont paral-
leles.
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21CH,

20C =0
,18CH,

Fig. 1. Progestérone.

— les axes principaux k; et k, sont évidemment
situés dans le plan charniére:

— k, est parallele & C(7)-C(9) et C(8)-C(11) et aux
directions qui leur sont paralléles a savoir C(6)-C(10),
C(12)-C(14) et C(13)-C(15) c’est-a-dire 4 la direction
de cassure de la forme chaise des cycles B, C et D.

— k, est perpendiculaire & cette direction de cassure
et est voisin de C(2)-C(18) et C(10)-C(18).

Tableau 4. Orientation des axes principaux
moléculaires par rapport au squelette pour 1=5780 A
(unité d’angle: le degré)

ky k, ks
C(2)—C(18) 4,0 93,9 89,5
C(10)-C(18) 4,5 85,6 90,3
C(6)—C(10) 96,5 6,7 91,6
C(7)—C(9) 94,8 4.8 90,5
C(8)—C(11) 94,3 4,9 92,4
C(12)-C(14) 86,8 3,4 88,9
C(13)-C(15) 84,3 8,1 95,7

k3 k3 k3

C(1)-C(3) 83,6 C@)-C®6) 81,4  C(12)-C(13) 81,7
C(1)-C(4) 84,1  C(5-C(6) 83,2  C(12)-C(14) 889
C()-C(5) 78,9  C(N-CB) 820  C(12)-C(15) 903
C(1)-C(6) 802  C(1H-C(9) 90,5  C(13)-C(14) 96.5
C(3)-C4) 89,8  C(7)-C(11) 88.4  C(i3)-C(15) 957
C(3)-C(5) 854  C(B)-C(9) 987  CU4)-C(15) 92.5
C(3)-C(6) 84,4  C(8)-C(11) 92.4

C(#)-C(5) 81,7  C(9)-C(11) 85.3

Le Tableau 5 permet la comparaison pour le sque-
lette stéroide des tenseurs principaux moléculaires des
susceptibilités diamagnétiques et des réfractivités. Les
axes de symétrie électrique différent peu des axes de
symétrie magnétique; cependant leurs axes ki, k,,k;
sont plus voisins des axes géométriques Lg, Ms, Ng

A C3lA -6*

Tableau 5. Comparaison des tenseurs principaux
moléculaires des susceptibilités diamagnétiques et
des réfractivités (A=5780 A) pour le squelette
stéroide c’est-a-dire la progestérone

Angles (°) des vecteurs

Valeurs propres avec
propres L Ms Ns
ky —190,52 443 126,7 68,8
k, —201,01 63,4 37,8 65,3
ks —222,13 1224 97,9 . 33,6
Angles (°) des vecteurs

Valeurs propres avec
propres Ls Ms Ns
r 101,75 16,6 96,2 74,6
¥z 88,63 84,7 6,7 85,8
rs 81,32 105,7 92,6 15,9

choisis au départ comme axes moléculaires. La ré-
fractivité principale la plus faible est dirigée approxi-
mativement suivant la normale au plan moyen du
squelette et la plus élevée dans sa direction d’allonge-
ment (Silberstein, 1917; Wooster, 1938, 1957), alors
que pour les susceptibilités nous avons dans ces di-
rections respectivement et en valeur absolue la suscep-
tibilité la plus grande et la plus faible.

Nous tenons a remercier MM les Professeurs H.
Brasseur et J. Toussaint pour 'intérét qu’ils ont porté
a ce travail.
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