
J. J. B O N N E T  ET Y. J E A N N I N  1085 

Cette g6om6trie ne correspond pas ~ celle que l'on 
attendrait en se fondant sur le th6or~me de Jahn-Teller 
qui ne pr~voit pas de d6formation spontan6e du t6tra- 
6dre (CoCI4) z-. Notons qu'une telle distortion a d6j~t 
6t6 rencontr6e lors de l'6tude structurale du t6tra- 
chlorocobaltate de t6tram6thylammonium (Wiesner, 
Srivastava, Kennard, DiVaira & Lingafelter, 1967). En 
effet ces auteurs observent des diff6rences maximales 
6gales 5. 4,5 ° pour les angles de liaison C1-Co-CI et 
6gales 5. 0,058 ~ dans les longueurs de liaison Co-CI 
pour des distances cobalt-chlorure 6gale h 2,80/~, 
identiques donc ~t celles que nous avons trouv6es apr~s 
correction de l'effet des vibrations thermiques (Tableau 
4). Signalons enfin que cette distortion de l'ion 
(COC14) z- a 6t6 envisag6e par Cotton, Goodgame & 
Goodgame (1961) d'apr~s une 6tude des structures 
61ectroniques des complexes t6tra6driques du cobalt(II) 
Cette distortion constitue-t-elle un ph6nom6ne g6n6ral? 
Ce point n'a pas 6t6 approfondi. 

Conclusion 

L'6tude structurale du t6trachlorocobaltate(II) d'hista- 
mine diproton6e a montr6 que le compos6 solide est 
form6 par l'assemblage d'ions (COC14) z- et d'ions 
(Hist .  H2) z+. La mol6cule d'histamine qui a fix6 deux 
protons se d6roule suivant un plan moyen parall61e au 
plan (110). Le cycle imidazole, comme dans tous les  
compos6s dans lesquels il intervient, est trouv6 r6son- 
nant. L'environnement du cobalt est t6tra6drique, mais 
le t6tra~dre est fortement distordu bien qu'aucune 
liaison hydrog~ne n'ait 6t6 observ6e. 

Le Centre de Calcul Num6rique de l'Universit6 
Paul Sabatier de Toulouse est remerci6 pour nous avoir 
permis d'utiliser les ordinateurs IBM 704.4 et CII 
10070 dans les meilleures conditions. 
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Structure Cristalline et Mol6culaire du Bromo-2a m6thyl-17a androstane-SGt,1411-ol-3a 

PAR ANGi~LE CHIARONI ET CLAUDINE PASCARD-BILLY 

Institut de Chimie des Substances Naturelles du C.N.R.S. ,  91-Gif sur Yvette, France 

(Refu le 21 juillet 1971) 

The crystal structure of this steroid has been determined from three-dimensional X-ray data collected 
with a photographic technique, by the heavy-atom method, and refined to an R index of 0.101. Crys- 
tals are orthorhombic, space group P212121, with a= 6.427, b = 12-536 and e= 23.323 A. The A, B, C, D 
cycles are trans-trans-cis fused, and the two methyl groups on the D ring are in a trans relative position. 

Introduction 

Darts le cadre d'6tudes de transpositions acidocata- 
lys6es, entreprises par Monneret (1968) et Khuong-Huu 

5. l 'Institut de Chimie des Substances Naturelles du 
C.N.R.S., la dim6thyl-17,17 5e-androst6ne-13 one-3 
(I) a 6t6 trait6e par l'acide sulfurique pur 5. 0 °C. Dans 
le spectre de masse du produit ainsi 

A C 28B - 7* 
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obtenu, on remarque que le pic mol6culaire (M + = 288, 
Cz0H3zO) est augment6 de deux unit6s par rapport au 
pic mol6culaire du produit de d6part (M + =286, 
C20H300). L'analyse cent6simale confirme cette obser- 
vation. 

S'il est possible de conclure ~t une saturation du 
produit de d6part, l'absence de fonctions au niveau 
des cycles C et D ne permet pas une 6tude chimique du 
compos6 r6sultant. Seule, une analyse aux rayons X 
pouvait ~tre envisag6e pour son identification. 

Afin de faciliter cette 6tude, un atome de brome a 
6t6 fix6 en position 2~, mais l'analyse cristallographique 
de cette c6tone a dfi ~tre abandonn6e ~ cause de 
l'existence de plusieurs molecules dans l'unit6 asym~- 
trique. 

C'est finalement la structure de l 'alcod-3~, obtenu 
par r6duction au borohydrure de sodium, de formule 
brute Cz0H33OBr, que nous avons r6solue. 

Donn~es exp~rimentales 

L'alcool brom6, dissous dans l'ac6tone, donne des 
cristaux dont les principales caract6ristiques sont" 

- syst6me orthorhombique 
- groupe spatial P212121 
- a = 6 , 4 2 7 + 0 , 0 0 5 ,  b=12,536+0,005,  c=23,323+_ 

0,004 A 
- V= 1879 A 3 
- F(000)= 784 e 
- Z = 4  
- D,, = 1,265 g.cm -3 (par flottaison dans une solution 

KI) 
- De = 1,305 g.cm -3 
- 2(Cu Kc0= 1,5418 A. 

Le r6seau r6ciproque a 6t6 enregistr6 suivant la tech- 
nique des fihns multiples, ~ l'aide d'une chambre de 
Weissenberg, r6gl6e en 6qui-inclinaison. 

Un cristal diff6rent a 6t6 utilis6 pour chaque strate, 
par suite d'une d6composition due aux rayons X. 

Les intensit6s de 1312 r6flexions, dont 292 6gales 
ou inf6rieures au seuil d'observation, ont 6t6 mesur6es 
b, l'aide d'un microdensitom~tre manuel. 
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Fig. 1. Densit6 61ectronique. Fig.2. Vue en perspective de la mol6cule. 
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T a b l e a u  1. Facteurs de structure observds et calculus gt l'~chelle absolue 

Les  c o e f f i c i e n t s  qui  p e r m e t t e n t  de  passer  de  l '~che l le  des  m e s u r e s  ~t l '6che l l e  a b s o l u e  sont ,  p o u r  les  d i f f~rentes  s trates  (Ok/ . . . . .  5kl), 
les suivants" 4,9:3; 6,18; 5,45; 7,91; 8,63 et 7,76. 
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, 7 , 5  17 .7  1(*~ ; " 8C.4 47 .7  vo 

5 2: : ? . 6  2'%~ 213 ~ 2 '.3 "~9.3 38 . ' ;  21:6 
P 4~ ,3  3 5 . .  ~ 27u ~ " 14 79 .6  24 ,~  94 
' 31 .5  2~ .?  3~? ~ ? 75 3~ .7  31 ,e  216 

b ~ .'~ 3 , 8  31 .?  2k:4 ~ ? 1A 1 8 . 9  1 ] , 9  73 
~" ~ ~ . B  ?e.~ ~? ~ ? 17 2q.'~ 27 .?  207 
6 4 S l . 3  47 .~  6~ ? ~ 1 o 3~ .1  24 .9  2~9 
: 19 .7  15 .A ~4 ~ ? 2~ 1 4 . 7  17 .7  2,~ 

A 31.1 2'7.! 3~0 ~ ? 21 13 .8  9 . 9  2k3 
~3 1 3 . 4  7 43 ,0  4 ~ . e  :oo = ? 11 .4  265  

q 2,~.2  2~ .P  .~ ,  ? ? ?~; 17 .7  13 .3  308  
: 37 .6  4~.~  1o< ; ? 2~ 1 1 . 8  1 ~ , 3  293 

~ . 8  23 .2  .~1  ~ 3 2 0 . 8  15 .2  l e o  
~- " .  37 .5  4~ .7  9v ~ 3 1., 13 .7  7 . e  319 

i i  . . . . . . . . . . .  ; ~ . . . . .  2~2  349 
~6.S 8 7 . :  '~. "~ ~3 .~  2,~.e 217  

6 14 14.1 17.  I 3~.2 ;; 3 4 5 ~ . 9  ~]  4 29(, 
1~ 19,.* 2 : .  ~ l : c  ~ ~ ~ ~ 1 . 5  *;6. ~' 1~o 

6 :~  1 1 1  ?: .~ 3 : u  ~ 3 6 ~4 .4  23 . "  2o~, 
? 3 ? l n 2 . 6  105 .5  171  . : . 7  . . . .  2 . . . . . .  

1 4 . 7  1~.~  21 ~ 8 ~ 84.6 56.1 2~C 
? ? ?5 ,7  1 9 , 3  ~ ;o  3 3 ¢ 5 4 , 3  57 .~  18 /  
7 t 79 .?  ~.~.~ ~5 ;. -~ 11 2 9 . 7  2~ .  v 271 
? ? 9 . 6  7 .?  211 ? 3 11 51.- 53.  7 2~, 
7 3 1~ .5  11 .5  • ; ' 1~ 16 .7  tg." ;~ 
? = 3%4 35.~  2?9 ; 3 17 ;~5.5 33 ,9  i~a  

. . . . . . . . . . . .  ; i i :  3, .4 ? . . . . . .  ~ 1~ ,~  1~,.4 : ~  ~u.o  1 ~ . 2  . ' ,~ 

.7 .7 ? % 4  2c.,~ ~3 ; 1 16 ;.16 1% o ~7, 

.7 ~ 27 .8  25 .9  17< ~' 17 17 .1  17 .  '-" ~3. 
i" : )1.5 27 . ' :  .~3~ 7 o >4.~ ~.>.4 , c  

7 77.6 25 .e  179 ; ' "~ 1.~.1 ,~ -  

7 l?  ~6 .4  3 3 ,  : l b ~  ~ ~ ~ 7 . ~  1 ' ; .2  - o .  
] ? 13 ?.~,4 ? ~ . ~  44 ~: ~. ~. 5 1 . 9  8X.~ 

7 14 ] 5 . e  13,? 201 ; ~; ~ 42 ,9  9 ¢ . 9  l e ~  
: 7 :~ ?8 .3  3 n . 5  1 /4  ? ~ ~ 5 3 . 7  87 .  '1 10~ 

7 :o 1 ~ . 7  19. -': le~ ~ ~ ~ q . 3  2~ .3  311 
' ~ ? 21 .1  17.  9 9O 

• 1 8 , 8  1~.  : 2~4 ,~ ~ 4 5 . 0  4'% ~ ¢'~o 
I , ~ 2 2 . 3  2~ .1  140 ; : I $2 .4  ~.6. ;  .:o 
1 8 3 9.6 .7.1 o ,- 46 .~  4~ ,  ~ 2':c 

4 2 7 . 6  2= ,7  ~ ; .1 o ~[~.3 .IP** k9 

1 A 7 79,A ? ~ , :  2vO ; "_'~ 41 ,o  4~ .3  ~ 7  

; ~ ~ ]6.., I,., 2- 
~, I~ ......... i ....... )' 3,° 8 12  1 5 , 8  15 .  .~ 2 ~  :e ? * , 3  6 :~  2Oo 

1 ~ 13 16 .4  1 ~ , *  * 247 17 17.7  14 .  :' 3 ,1  
8 14 17.P 14 .  ; 181 ; • '.~ 14 .~  9 . .  .~;~ 

' 8 17 1 3 . 2  9 . ~  114 ; • 2.~ 19 ,~  1 6 . ;  -1 
; 6 ~: , ~ .~  ~ . ,  , 9 ,  ~= :~.3 11.,  ~ .  

9 t ?A.O 2 6 . ~  1~9 
9 3 34 .4  34 .3  27& 2~ 17 .~  ie,~ ? - 

9 5 2 0 , 6  20 ,  7 146 2." 11 .~  . 8'.~" 
1 v 6 11`,o 13 . "  vo ; ~ : .~.4 .:,, ;, )c . .  

8 1 4 . 7  9,% 11 : ~ 1 51o,  5 " . 1  j 3 c  
10 14,6 13,~ ~v ? ~ ~2 ,o  . x - ,  • ~ 
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h k I IF. K O~ 

52.5 5?.? 161 
) ~ 5 ~8,2 ??,8 ~co  
2 5 6 26.5 24.3 158 
: ~ : 323 2 . . . . . .  

78,4 25,2 16~ 
P 5 9 38,2 3 5 , ,  14 
; ~ . 136 I . . . . . .  

11 16,3 1 5 , ~  6 ~ . . . . . .  2 . . . . .  
13 3 8 , 8  43.3 

)% . . . . .  2 9 ,  3.~ 
16 2 8 . 4  37.2 21 

2 5 18 13.3 11. • 13 
= . 19 14,5 12.6 131 5 
? 5 ?o 19.8 16 . •  l a  
2 5 21 2C.3 1~,9 1~9 
? 5 22 l o . 1  18.8 346 

; ~ 2 . . . .  5 . . . .  .21 
2 ~ lO.? 13,3 13 

? 6 9 53,3 b4.3 o 
6 1 38.8 30,? 2vO 
6 2 4G,3 3fi, • 94 
6 3 45,0 47.? 29~ 

> 6 a 26 .7  ~5,L 4O 
? 6 5 32.? 37,~ ~48 
2 o 6 31,9 3?.9 5V 

6 7 18,7 1 " .3  eT~ 

6 9 19.0 1~,i 3. 
? 6 10 16,4 1~. 4 3•u 

> 6 12 16,4 13. = 1 
? 6 13 74.1 ~3.1 1•1 

6 14 12.2 9,~ 1~1 
6 15 24,2 ~?.? • o  
6 16 16.~ 17.~ 2?O 

> b 17 14.7 21.1 ?e 
= 6 19 20,9 19.1 v .  
. , 2> 1 . . . . . .  , ~3, 
? 6 21 22.~ 2 • . ~  6, 

6 22 12.4 11.~ 1 ?- 
6 23 1 4 . 3  15, (  v :  
6 ~4 1~.0 13.~ 2<- 
7 o 53.0 6?.9 

2 7 1 19,6 21.5 1 ~  
7 ? 2~,C 37.1 o 
7 • 32.? 31.7 • j  

? 7 5 1~.5 11.~ (o 
2 7 6 P5,5 27.3 ~9 
? ~ 7 12.8 1~. a 68 
? 7 p 12.1 9.2 63 

7 9 14.3 16.1 34O 
7 11 ?~.1 20.1 139 
? 1~ 17,5 19.6 3~? 

? 7 1( ?3.2 ?B.~ 164 
? 7 16 16.5 11.? 1•2 

? 17 ?o,? 1~. ~ 2•~ 
7 1H 17,9 17.3 147 

? 7 2 ~ 12,3 14,7 357 
? 7 2? 12,1 1~.1 148 

7 23 10.5 A.o 3O3 
8 1 19.1 1~. ~ 71 

16,% 19 . :  9O 
2 8 4 19.1 1=.~ lO? 
? ~ ; 15.3  13 . . . . . .  

1~.~ 13.6 131 
8 9 13,0 14.1 la4 

? ~ l c  2n.9 23.7 vc  
) ~ 11 ~ 5 . 0  29.? 2O) 
2 8 12 14.5 12.1 144 
2 8 13 13,7 %4,~ 179 
> ~ 14 72,9 29,? 4~ 
2 8 17 ?2.2 > 6 , :  ~46 
g ~ 1  . . . . . . . . .  25° 

2! 1~.3 14, ? 3~ 
; 1 2 ~  . . . . . . . .  2, ,  

20.4 21.3 lUb 
g : ~ - ,  ? . . . .  o. 

14 ,8  17 .5  2~0 
o 21.1 19,~ 17~ g : l i  22 .3  2 . . . . . .  : : 1 . . . .  2 . . . . . . .  

13 18.5 21.7 1~o 
2 9 14 1~,o 13.0 26? 
2 9 17 13.0 9 7  141 

9 18 17.4 11,6 34° 
? lO • 1~,? 16.5 271 

19 6 12,9 19.~ 190 
2 i n  7 16,9 17, 7 51 

l o  ~ . . . .  2?.7 ~ ;  
13 l O , 8  12,3 

? 10 lO 10.4 17.0 2~? 
? 11 1 13.8 15.5 313 
g l l  ~ ?2., 2,., ~- 

. . . . .  0 1 . . . .  . .  
> 1L 19.o 25? 

1~,3 13.2 lo  
3 30,7 33, (  27~ 

'30,1 • 2 7 . •  27~ 
3 o 8 73,3 71.2 . 

] ~ 1~ , 3 . 2  . . . .  
83.8 89.~ , 

3 17 3 7 . 5  3A,(, 
I ~ 1 .  . , 8  2 . . . .  
• 1~ 20.1 17. ~ 9~ 
3 0 16 26,5 25.' ,  ) ~ 1, 1,.o 15., 9: 

18 24,~ • 26,1 
3 o 19 21.5 19.~ v~ 

3 ~7.1 3 1 , "  2 ? .  
% 1 17.5 ~1.'. 14` 

] I ~  3 8 . 9 3  . . . . . .  
• 27,8 2 9 , ,  i ; e  

3 ~ , 37.1 33.~ ~ , ,  

] I : . . . . . . .  35. 41,3 3 - ~  

Tableau 1 (suite) 
h k I h F, Or, k k I h K Ot  h k I I.. F, O t  

I ? 82.5 ~o.1 Vl • 
8 38.0 29.7 119 4 
9 43.1 41,8 106 

10 2 9 . 7  2~.1 2U7 
11 47.7 48.7 ?7 ( 

1 12 15,5 1~.1 19~ • 
13 47,6 47,4 81 4 
14 15.2 11.e 4o ( 
15 ?b.8 29.2 1GO ( 
16 23.4 21.3 Io~ 
17 17.1 9.e ~9 
lO 1u.8 ~4.3 79 

?2.5 23,9 126 
2 11.1 10,3 9O 
2 1 ~9.4 6 5 . ~  3~0 
? • ~ 13,9 13.~ 1~1 4 
; 3 76.R 7F.6 14 • 

4 4 9 . 4  45.? 175 4 
5 (~.O 37,? 34V • 
~ 22.2 2d.8 169 

2 7 2~.9 20.~ 2~ 
a , 73.1 23,9 1ha 
2 1 ~ ~ 0 . 5  32 . •  1~8 • 
2 17 29.0 27. 7 l v l  * 
2 13 33.3 36.5 167 4 
2 la ~o.1 3 3 , 6  137 • 

l b  l b . 8  2~. ~ 183 
16 16.3 14.~ 1~3 4 

? 17 17.4 17.2 ~o~ 4 
5 ~ 19 24,4 28.~ lO~ • 

21 2• .1  2• .  ~ 19V • 
23 18.5 27.2 224 ( 

1 18.7 13.8 9~ • 
3 ? 51.5 51.~ ~4 4 

50.9 62.4 90 
3 5 1Z,9 ?.5 2;0 • 
3 6 47,8 4~.7 90 
3 7 25,0 2 3 . •  9c • 
3 ~ 31.7 37. ~ 1~3 

3 17 14,7 %x., 3)~ 4 
13 l o . ?  15.~ 2~6 • 

3 3 14 36.7 39.0 260 • 
3 ~5 16.4 2~.~ lOu • 

3 3 1~ 77.4 30,3 2?2 • 
3 1~ 2 ; . 5  23.L 2e9 * 
] g; 2 . . . . . . . . . .  

23.5 2~,9 2~6 • 
3 24 15,8 27.~ 263 • 

3 ~ "~ 1 6 . S  17.9 90 ( 
4 1 •6.8 51.5 170 ( 

- ~ 3b.o 3 6 . ~  28~ • 
• a I d . 6  17.3 103 

17.7 12.~ 2 ~  
• 7 32.4 29,1 lOO • 
4 ~ 36,2 37.3 237 ( 

3 • 9 2• .3  26.1 lVb • 
1: la .3 1 3 . 9  ioo • 

3 4 11 S~.5 36.4 319 • 
• ~? 41.~ • 9 . 7  2C~ • 

3 < 1 ~ 2~.2 27.5 33~ 
( 17 31.8 38.? 2 • 

3 ~ 19 23,2 24.3 34v • 
4 >1 ?0,6 27,~ 334 

3 5 3 l V . 9  22.1 27~ • 

• (0 .5  3 0 . 7  23; 
5 3 13.9 1 8 . :  160 ( 

3 5 4 16.5 19.0 263 • 
5 5 ?0.8 23.2 2o~ ( 

x 5 7 3v.? 38.7 266 • 
5 A 16,9 1 6 , :  2~o 

3 5 9 18.I 14,0 21u • 
5 1~ 1 4 , 9  17.2 •1 

It 5 11 ~?.0 46.3 290 4 
5 13 5J.2 61,6 276 

3 5 1< 1 6 . 8  16,0 I? • 
1 6 1~.4 2 ) . ~  97 • 

3 ~ 1~ 19.4 20.7 o~ • 
3 6 p ?o.? 27.~ 90 • 
3 ~ ? ?• .o  25.2 2vn  ( 

6 3 3 7 . 2  33 . •  ~•9 • 
6 4 77.6 28.2 3b • 

2 22,8 2~,3 2 ~  • 
3 6 6 37.9 48.1 333 4 

6 8 29.2 37.9 3~• • 
1 6 o 7 2 . 3  21.5 116 • 

6 Io 3o.8 47.6 2 4 
3 6 12 17.1 21.~ 22 • 

3 ~ %~ . . . . . .  '°  3,3 , 
~ , 3  l q . 1  9? • 

? 3 lO,8  %P.1 27 • 
3 7 • 1 9 . 9  21.9 261 • 

7 5 77,2 25.7 67 
3 7 0 19.0 1?.1 ~Su • 

7 ? ?6.2 33.~ 60 • 
3 ? 9 35.1 43.6 O0 • 

8 1 26,3 29.0 338 ( 

20.2 28.2 162 • 
s 8 7 16.4 1~.9 94 • 

8 R 1 6 , 9  1~ ,0  144 • 
3 9 o 20.7 24,8 9~ • 

9 3 17.0 17.7 280 • 
9 ( 1~.9 19.3 80 • 
9 6 18.7 20,8 1~8 ( 

4 o • ?9.8 42.7 2?0 • 
: ~ 27.9 3n.2 180 * 
~ 3 4t~.$ 49.4 27U • 
o ( 2 0 , 8  18.7 180 ( 

• o 5 34,6 36.S 2?0 • 

= ~ 7 18.2 17,8 270 • 
C ~ 73.9 2~,2 270 4 
? 1~ 14.8 16.5 o ( 

13 2 • . 9  21.a ~ a 8 6 19.7 20.2 3~ 
14 39.3 36.7 6 ~ 0 ?O.:  10.9 111 
16 71.3 17.3 v , o 1~ ? ~ . ~  1 6 . ~  7 ,  

9U 6 11 ~0,6 13,7 a lo  %7 211.6 19.7 
l q  25.7 2 5 . 6  o a 8 17 71.6 ~ I ,  g 12a 
1 ° 71.7 23.e ~ o 2 n 1 8.4 6.~ 270 

.3 12.3 17.~ 278 20 27.7 15.7 u 
21 1~.8 19.9 9o ~ o • lO.2 6.~ 1,~ 

~ 5 ~2.3 ~6.~ 270 o 32.2 40.~ U 
~ 3~.4 35.0 27~ ~ i ~ 1, .7 1 7 . "  27~ 

33.% 38.1 340 ) ~7.4 31."  
1 33.5 30.? 311 ~ ~ 1 ( ,3  ~0.7 O 

4 34.3 37.~ 323 5 ~ o ~3.R 26, ~ 270 

29.5 29.4 3~3 5 0 . 1 ?8.1 $?.~ 27U 
7 1 5 . ?  lO.1  4~ 5 g 13 14.8 : 3 .  = ~?o 

1 ~ 17.~ 1~.1 298 ~ ~ 14 71.4 2~. 6 
1 10 19.1 15. ~ 334 b 0 1 ~ 70.4 19.5 27 

17 18.3 10 . )  l u  8 n 16.6 16. ~ 
13 37.8 38,3 1~ L 1 ; 12.7 17.~ 270 
I (  P3.0 P l . ?  207 5 1 1 17.0 16.*  %77 
1~ ?6.9 2e.6 6~ ~ 1 ? :~ ,4  %,.-  3o0 

1 16 17.9 15. 4 172 5 1 3 18,2 ~ 8 . "  178 
17 19.8 2~.~ 6~ 0 1 4 ~ . 5  3~.~ 331 

1 18 1~.4 1~.,  1~, ~ 1 ~ 19.% 18.,  ~34 
1o ?Z,7 21.~ 71 5 1 ~ : 5 . 9  21.2 

1 2~ ? 0 . 7  ?n.3 169 5 • 7 ; 2 . 1  ~.~ 10 > 
2? l V . a  2 3 . 1  16~ ~ 1 ~ 1 ~ . 3  23.3 l b  

1 23 16.2 11.9 72 5 1 1 3~.8 36.1 36~ 
2 15,2 71.2 1•~ 5 1 11 ~0.4 16,6 17 

~ ?~6  ~o., ~ 5 1 17 16~  ~ 8 ~  306 
l ?0.3 19.7 92 ~ 1 ~3 22.1 22.1 lO~ 

18.o x~.  ~ 3~ 
~1.2 l o . -  u6 1 ~ 1 5 . 7  18.1 48 

4 >4.8 24..  o¥ b 1 . 7 16.6 15.4 83 

6 4n,3 47 . "  6u ~ 0 R6.1 2~. 4 270 
1 1 6 , 7  11.S 30~ ? 1~.6 ~ 1 . '  22 

? 8 ?~.? 1 8 . ~  13v ~ 2 ? ~ 9 . 1  1 9 . 1  a6~ 
9 28.4 ?~,3 35• 5 ? 3 19.7 17.o 28 

? 10 •0 .~  4n.e )9 ~ 2 • 76.4 2~.0 24V 
11 ?n.2 17. 4 3b• 5 2 s 17.2 13. 7 24 

? 1P 41.3 4Z.6 111 5 2 6 12.0 13.2 204 
1~ ~ ; . ?  ? , . 9  26 5 2 ? ~0.6 24.7 85 

2 14 1A.6 2~.9 11u 5 2 ~ 13.5 13.3 306 
% . . . .  2 . . . . . .  ,' ,2 191 , , 3  3 . . . .  o 

2 18 24.3 27.S 1~5 13.~ l q .  6 3% 
19 ?0.~ 1?. 4 ~37 5 2 17 15.4 19.? 149 

2 71 1 , . 5  13.1 221 ~ 2 i x 19.s 17.3 ?3 
23 17.4 21.9 203 6 2 1~ 14.5 15.2 104 

3 1 13.7 13.7 91 q 2 l b  1~,9 l o .  fi 127 
1 3 . 3  11.1 7)  ~ 2 16 15.6 18.3 116 

3 38.$ 29 . *  91 5 2 %~. 16.4 19.2 1~2 
~n.7 23.? 1~4 5 2 2r 18.9 l ? . S  180 

3 ~ 46.d 3~.7 78 ~ ~ o 1514 111 ? 9U 
, 5~.3 49.3 17U s 3 1 ~8,3 2?.9 356 

3 o 15.9 2~.1 206 ~ 3 ? ~1.2 18.3 93 
10 37.3 37.? 100 q 3 3 38.2 38.3 3 ~  

3 11 74.6 27.9 181 q 3 • 22.3 1904 80 
1~ ) ~ . 4  19.6 29 ~ 3 ~ 16,8 13.~ 53 

3 11 39.8 4 9 . :  206 ~ 3 6 13.2 10. 4 t?9  
14 18.8 1~.9 ?3 q 3 ? 17,9 9.1 30? 

3 15 73.7 23.6 184 5 3 ~ 16.4 ~2.? ~8 
3 17 2~.3 2~.5 1 ~ ) ~ 3 9 1~.5 14. 9 44 
3 19 2~.8 17.~ 20~ b 3 ~o 34.S 29,~ 14& 

2~ 19.1 %X,6 278 5 3 11 : 3 . 9  12.9 204 
4 1 38.4 31.8 113 5 3 12 %4,1 23,9 127 

? 1• .7  16.2 202 ~ 3 13 14.3 14,8 IJ?  
4 3 38.3 36.~ 184 ~ 3 15 24,9 23,3 160 

, 3~.4 , . ,  2,8 I I I :  2 , . 4  , ? . ,  1 , ,  
4 5 32.7 27.9 134 : ~ . S  16.9 184 

6 70.5 19,7 219 2 ( r 27,3 2A.1 9b 
4 7 49.5 4~.~ 176 8 4 1 2309 21,? 161 

8 4 8 , 8  44.~ 290 ~ 4 2 3 7 , 3  3 S . ~  02 
4 9 15.? 14. 4 124 ~ 4 ~ 1 3 . 8  ? .3  =?7 

10 ?5.4 2~.2 262 ~ 4 • 74.~ 22.3 1~1 
4 11 2 f i , 5  14,6 160 ~ • 6 25.1 24, 6 87 

14 1~.6 2 0 . :  277 8 • 9 ~7.6 18. 8 99 
4 30 18.6 16,7 ~06 '5 10.5 12.0 240 

' io 711 . . . .  ~,, ~ : Ig 1,.2 132 ,9,  
5 : 23.2 18.5 1ou ~b.6 1~. 4 1~0 

1 20 . . . . .  2 68 , . : . . . .  1 I . . ,  229 
5 2 22.2 24.5 190 5 • 16 17.4 19,6 24~ 

3 43.4 38.C 7? 5 • 1R 16,2 19. 7 258 
5 4 57,2 50.~ tub 5 5 1 19.6 16,6 161 

6 71.1 19.3 242 ~ 5 3 18.2 28.8 2~5 
5 A 36.3 29.7 292 5 5 4 17.8 14.~ 14~ 

o 18.8 18.3 321 5 5 5 36.6 37,8 2~# 
5 lO 25.5 23,1 220 5 5 6 4G.C 3 8 . 5  214 

11 25.2 25.3 328 5 ~ ? 13.8 10.3 281 
12 22.7 1~. 9 230 5 5 8 13.9 8.9 119 
14 18,6 15.1 339 5 5 9 14.0 10.2 160 

5 2~ ?2.6 22.7 26 ~ 5 %~ 20.S 21.~ 20~ 
o ?~.? 21.9 18~ 5 5 11 19.2 18.n 3~0 

6 1 ?~.? 33. 4 263 5 5 17 15.0 11.5 16o 
? 31.4 24. 9 203 5 5 13 15.4 13.1 301 

6 34,9 34.0 268 5 5 %~ !? .4  13.8 31o 
5 22.6 15.? %76 b 6 I 13.1 15.o 20? 

6 6 17,9 12.2 169 5 6 ? 13 ,?  10.v  296 
7 41,4 32.4 329 ~ o z 30.8 26. 4 232 

6 8 26.2 21.3 291 5 6 • 13.9 12.9 294 
24.8 21.3 366 5 6 ? 22.1 2?.0 281 11 

6 13 1~.8 15.3 36 ~ 6 8 14.8 11.b 65 
16 20.8 15.7 348 ~ 6 11 16.0 19.4 30U 

7 0 16.4 11.8 o ~ 6 13 1V.6 1 8 , 3  26~ 
1v.6  11,3 27 ~ 6 14 26.6 12.~ ~4 o 

7 2C.4 17,9 34 5 6 16 14.? 11, 9 8 
4 18.3 17,0 291 5 7 ? 16,2 14. * 296 

7 5 3 0 . 8  26.7 31o 5 7 • ?2.8 17.2 ~Ol 
6 ?9.7 28.6 23 5 7 ~ 72,3 18,c 23% 

? ? %7.0 : ~ ?  3o4 ~ ? ~ 1 8 . ,  2~.3 , 
18.0 1n.8  32u 7 1.. 15.6 1 3 . 3  ~40 

7 11 2o.7 19.9 l o  5 8 I 15.0 8.4 ~?u 
13 70,6 18.3 ~6 5 8 ~ 15.8 ~.6 22 

7 15 20.q 18.2 ~9 5 8 3 15.~ 1 4 . ]  ~ 
17.0 9.~ u 5 9 1 17.3 13,1 d~O 

7 17 18.4 1 7 . 6  8~ 5 9 ? l o . 5  11.3 83 
25.~ 18.~ 24 5 lO ~ 27,5 19.? ¥o 
19.~ 23. ? /o ~ 11 ~ 1 ) ,7  Q,3 27u 

Les mesures ont  6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz,  R(~solution de la structure 
de polar,  sat ,on et de d6formation (Phillips, 1954), puis 
plac6es & la mSme 6chelle par la m6thode  de Wilson.  L'atome de brome a 6t6 imm6diatement  rep6r6 sur 
A u c u n e  correction d'absorpt ion n'a 6t6 effectu6e, des sections tr idimensionnel les  de la fonct ion de Pat- 
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terson. Un calcul de densite electronique a revele les 
autres atomes de la molecule, & l'exception de quatre 
d'entre eux: C(16), C(17), C(18) et C(20), qui ont ete 
precises au cours d'une seconde iteration. 

L'affinement des coordonnees atomiques et des coef- 
ficients de temperature, portant sur les 1020 facteurs 
de structure non nuls, a ete realise sur ordinateur CDC 
3600, par la methode des moindres carres, en tenant 
compte de la matrice complete. 

On a considere que seul l 'atome de brome etait 
soumis b. une agitation thermique anisotrope. 

N'etant  pas tous, localisables sur les sections de la 
serie-difference les 33 atomes d'hydrogene ont ete places 
~t leur position theorique, ~t l'exception de 10 d'entre 
eux appartenant aux groupements methyle et hydroxyle. 
Un facteur de temperature, egal ~t celui de l 'atome de 
carbone auquel ils etaient rattaches, leur a ete attribue. 
Ce facteur et les coordonnees ont ete maintenus cons- 
tants au cours de l'affinement. 

Le calcul a ete poursuivi jusqu'~, ce que la variation 
des differents param&res soit en moyenne egale au 
tiers de l 'ecart-type correspondant. Nous avons intro- 
duit un schema de ponderation pour tenir compte de 
l 'erreur de mesure des intensites de la forme 1/w=0,52 
pour IFol <5,6 et l / w = - 0 , 2 4 + 0 , 1 3 4  IFol pour IFol >-- 
5,6, IFol representant le facteur de structure observe ~t 
l'echelle des mesures. 

Dans ces conditions, le valeur residuel R, egal b, 
Y w(IFol- IFcl)/YlFol, s'est stabilise b. la fin de l'affine- 
ment ~t 0,101. 

c08) c(2o) 
0(12) 11,57 / ,55 

HO ~ C ( 7 )  
c(4) c(6) 

109[ 112 . /  

~ -  11o111o1131 ,r~,  ,,.~1105 ~,~ / 

'1o1111 1°_7[ ,oo1 11 
Fig. 3. Distances et angles (en A et degr6s). 

Le Tableau 1 contient la liste des facteurs de struc- 
ture observes et calcules /t l'echelle absolue et les 
phases correspondantes en degres. Les facteurs de 
diffusion atomique utilises sont ceux des International 
Tables for X-ray Crystallography (1962). 

Les coordonnees finales sont donnees dans le 
Tableau 2 avec leurs ecarts-type. On y trouvera egale- 
ment les facteurs de temperature isotropes des atomes 
legers et les coefficients d'anisotropie thermique de 
l 'atome de brome. 

Tableau 2. Coordonn~es et facteurs de temp#rature 
isotropes des atomes.* 

Les 6carts-type figurent entre parenth+ses 
B 

x × 104 y × 104 z x 104 (/~x 2) 
B --867 (5) 6706 (2) 4750 (1) * 
O -1380 (30) 4555 (11) 4432 (5) 4,3 (3) 
C(1) -527 (36) 6362 (12) 3600 (6) 1,9 (3) 
C(2) -1479 (40) 6420 (15) 4209 (7) 2,8 (4) 
C(3) -2590 (42) 5481 (17) 4387 (8) 3,3 (4) 
C(4) -4385 (49) 5206 (17) 3952 (8) 4,0 (5) 
C(5) -3422 (40) 5161 (15) 3333 (7) 3,1 (4) 
C(6) -5171 (40) 4865 (15) 2902 (8) 3,2 (4) 
C(7) - 4 2 2 2  (47) 4727 (16) 2314 (7) 3,6 (4) 
C(8) -2936 (34) 5716 (12) 2107 (6) 1,5 (3) 
C(9) -1319 (35) 6003 (13) 2558 (5) 1,5 (3) 
C(10) -2281 (35) 6197 (13) 3163 (6) 1,7 (3) 
C(I1) -92  (33) 6986 (13) 2326 (6) 1,7 (3) 
C(12) 943 (40) 6754 (14) 1748 (6) 2,7 (3) 
C(13) -705 (39) 6440 (13) 1290 (6) 2,2 (3) 
C(14) -2027 (34) 5531 (13) 1517 (6) 1,7 (3) 
C(15) -701 (45) 4516 (15) 1428 (7) 3,1 (4) 
C(16) 848 (49) 4770 (15) 938 (7) 3,6 (4) 
C(17) 355 (39) 5901 (15) 740 (7) 2,9 (4) 
C(18) -2010 (43) 7452 (16) 1123 (7) 3,2 (4) 
C(19) -3722 (42) 7202 (14) 3150 (7) 3,0 (4) 
C(20) 2219 (50) 6531 (20) 494 (10) 5,3 (6) 

* Coefficients d'anisotropie thermique d el'atome de brome: 

fill =0,03193 (93) fl33=0,00154 (3) fl]3 = --0,00357 (20) 
fl22=0,01457 (24) fl12=0,00795 (55) fl23 = --0,00184 (9) 

Descr ip t ion  de la mol6cule  

La Fig. 1 represente le diagramme composite de la 
densite electronique art niveau de chacun des atomes, 
projetee suivant l'axe a. 

Les courbes d'egale densite sont tracees b. partir de 
un electron par ~3, tousles  electrons pour les atomes 
legers, toutes les dizaines d'electrons pour l 'atome de 
brome. 

Cette Figure et la vue en perspective de la Fig. 2 met- 
tent en evidence la nature steroidique du compose 
6tudi& 

I1 s'agit en effet d 'un derive de l 'androstane: le 
bromo-2e methyl- 17e androstane-5cq 14fl ol-3e. 

Nous avons reporte sur la Fig. 3 la valeur des distan- 
ces interatomiques et des angles de valence. 

Tous nos resultats sont conformes ~t ceux releves 
pour des composes de marne type, en particulier 
l 'androsterone dont la structure a ete determinee avec 
grande precision (High & Kraut, 1966), et les steroides 
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6tudi6s r6cemment par Cooper & Norton (1968, 1969) 
et leurs collaborateurs (e.g. Gopalakrishna, Cooper & 
Norton, 1968, 1969; Ohrt, Cooper & Norton;  1968, 
1969; Weeks, Cooper & Norton, 1971). 

La valeur moyenne des distances C-C est de 1,343 ~,, 
en tr6s bon accord avec celle donn6e par Sutton (1965) 
de 1,537 A. 

L'6cart-type moyen sur ces distances, calcul6 5. 
partir des r6sultats de l'affinement, est de 0,03 A. C'est 
6galement cette valeur que l'on obtient, si pour avoir 
un ordre de grandeur de l 'erreur r6elle, on calcule 
l'6cart-type entre les valeurs trouv6es et la valeur moy- 
enne de ces liaisons. 

Sur les angles de valence, l'6cart-type moyen est de 
1,6 ° . 

La valeur de la distance C(2)-C(3), 1,44 A, plus 
courte que la distance moyenne (A/cr= 3,3), est proba- 
blement due 5. une mauvaise localisation de l 'atome 
C(2), proche de l 'atome de brome. 

Les longueurs des liaisons C(2)-Br de 2,00 A et 
C(3)-OH de 1,40 A sont, elles, parfaitement normales. 

Les r6sultats inclus dans le Tableau 3 traduisent la 
conformation spatiale de la mol6cule. Les plans 
moyens sont calcul6s par rapport  5. un syst6me d'axes 
orthonorm6 selon la m6thode de Blow (1960). 

Les cycles hexagonaux A, B et C sont en forme 
'chaise' classique, ainsi que l 'indiquent les 6carts des 
diff6rents atomes au plan moyen de ces cycles. Les 

jonctions A / B  et B/C  sont trans comme on le constate 
habituellement dans les st6roi'des. Par contre la jonc- 
tion des cycles C et D est cis, ce qui s'observe plus rare- 
ment (Karle, 1969). 

Le cycle pentagonal D, adopte une conformation 
'enveloppe'. En effet l 'atome de carbone C(13) est 
situ6 5. 0,62/~ du plan moyen des atomes C(14), C(15), 
C(16) et C(17), c'est-5.-dire que ce dernier plan fait un 
angle de 141 ° avec celui des atomes C(13), C(14) et 
C(17). 

C(18) / C(20) 

C(13) ~ )  
~25~ 1 k 

__ \ -38,3 ? c(16) 

C(14) 

c(15) 
Fig.4. Angles de torsion du cycle pentagonal. 

Tableau 3. Plans moyens 

(a) Equations des principaux plans moyens de la mol6cule. Les 6quations sont de la forme IX+ 177 Y+ nZ=p oll X, Y, Z sont ex- 
prim6s en A par rapport/t un syst6me d'axes parall61es/t a*, b*, c*. 

Plan Atomes 1 m n p 
A C(1), C(2), C(3), C(4), C(5), C(10) 0,6319 -0,7746 -0,0245 -6,8462 
B C(5), C(6), C(7), C(8), C(9), C(10) -0,6499 0,7582 -0,0513 6,1964 
C C(8), C(9), C(ll), C(12), C(13), C(14) -0,6230 0,7770 -0,0904 6,0803 
D C(13), C(14), C(15), C(16), C(17) -0,7297. -0,1684 -0,6627 -2,7651 
D2 C(14), C(15), C(16), C(17) -0,6649 -0,3513 -0,6592 3,8945 
A, B, C C(1) ~t C(14) -0,6239 0,7806 -0,0378 6,3381 

(b) Distance en/~, des diff6rents atomes ~ ces plans. L'6cart-type, portant sur le dernier chiffre, figure entre parenth6ses. 
A B C D D2 A,B, C 

Br 0,416 (3) -0,544 (3) 
O 1,61 (2) - 1,72 (2) 
C(1) 0,25 (2) -0,22 (2) 
C(2) - 0,23 (2) 0,17 (2) 
C(3) 0,22 (2) -0,32 (2) 
C(4) -0,22 (2) 0,16 (2) 
C(5) 0,25 (2) -0,26 (2) -0,21 (2) 
C(6) 0,24 (2) 0,24 (2) 
C(7) - 0,22 (2) - 0,22 (2) 
C(8) 0,21 (2) 0,22 (2) -0,32 (2) -0,61 (2) 0,25 (2) 
C(9) - 0,24 (2) - 0,24 (2) - 0,16 (2) 
C(lO) -0,28 (2) 0,27 (2) 0,36 (2) 
C(11) 0,27 (2) 0,33 (2) 
C(12) -0,25 (2) -1,80 (2) -2,17 (2) -0,26 (2) 
C(13) 0,20 (2) -0,26 (2) -0,62 (2) 0,13 (2) 
C(14) -0,20 (2) 0,20 (2) -0,007 (18) -0,25 (2) 
C(15) -0,07 (2) 0,01 (2) -1,76 (2) 
C(16) 0,09 (3) -0,01 (2) 
C(17) 0,21 (2) 0,007 (21) -0,77 (2) 
C(18) 1,74 (2) 0,40 (2) 1,66 (2) 
C(19) -1,84 (2) 1,82 (2) 1,92 (2) 
C(20) - 0,42 (3) - 0,88 (8) 
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Cette conformation est confirm6e par la valeur des 
angles de torsion des diff6rentes liaisons de ce cycle. 
Ceux-ci, calcul6s selon le sch6ma de Morisaki (1968) 
apparaissent sur la Fig. 4. 

Les deux groupes m6thyle C(18) et C(20) sont en 
position relative trans, ce que l'angle de - 7 3  ° que font 
entre elles les liaisons C(13)-C(18) et C(17)-C(20) 
traduit nettement. Cette disposition trans 6vite tout 
effet st6riq~ae et s'av6re fort int6ressante pour expliquer 
le processus chimique mis enjeu dans la r6action (Mon- 
neret, Choay, Khuong-Huu & Goutarel, 1971). 

L'empilement des mol6cules darts le cristal est 
repr6sent6 sur la Fig. 5 off sont projet6es, selon l'axe 
a, les diff6rentes mol6cules de la maille 616mentaire. 

La coh6sion du cristal est assur6e par des forces de 
van der Waals normales. Aucune distance particuli6re- 
merit courte n'est b. signaler. 

Nous avons report6 sur la Figure les distances inf6- 
rieures/t 4 A. 

Les calculs ont 6t6 effectn6s au Centre de Calculs du 
C.N.R.S. (C.I.R.C.E) ~. Orsay, sur les ordinateurs IBM 

i 

I 

I 

1 / 4  

0 

,14 r,,4 [,14 
j h 

# %'/ • / .:' % ; 

o-4 

, I 

O" I 

11/4 11/4 

Fig. 5. Projection de la structure selon l'axe a. - . . . . .  Distances 
entre la mol6cule situ6e b. (x,y,z) et les 3 autres mol6cules de 
la maille 616mentaire. - . . . . . . .  Distances entre la mol6cule 
situ6e & (1 +x,y,z) et les 3 autres mol6cules de la maille. 

360/75 et C.D.C. 3600, ~t l'aide des programmes sui- 
vants: 

- pour le traitement des intensit6s: P H O T O  (Riche 
et Lanier), 

- pour les calculs de factenrs de structure et d'af- 
finement: une modification de O R F L S  (Busing, 
Martin & Levy, 1962), 

- Pour le calcul des distances, angles, plans moyens, 
la s6rie de programmes N R C  de Ahmed, Hall, 
Pippy & Huber (1966), 

- p o u r  le trac6 en perspective de la mol6cule: 
O R T E P  (Johnson, 1965). 

Nous remercions Messieurs Goutarel, Monneret er 
Khuong-Huu, de nous avoir propos6 le sujet de cette 
6tude. 
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