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Cette géométrie ne correspond pas a celle que I'on
attendrait en se fondant sur le théoréme de Jahn-Teller
qui ne prévoit pas de déformation spontanée du tétra-
¢dre (CoCl,)*~. Notons qu’une telle distortion a déja
été rencontrée lors de l’¢tude structurale du tétra-
chlorocobaltate de tétraméthylammonium (Wiesner,
Srivastava, Kennard, DiVaira & Lingafelter, 1967). En
effet ces auteurs observent des différences maximales
égales a 4,5° pour les angles de liaison Cl-Co-Cl et
égales a 0,058 A dans les longueurs de liaison Co-ClI
pour des distances cobalt—chlorure égale a 2,80 A,
identiques donc a celles que nous avons trouvées apres
correction de I'effet des vibrations thermiques (Tableau
4). Signalons enfin que cette distortion de I'ion
(CoCl,)?~ a été envisagée par Cotton, Goodgame &
Goodgame (1961) d’aprés une étude des structures
électroniques des complexes tétraédriques du cobalt(II)
Cette distortion constitue-t-elle un phénomene général?
Ce point n’a pas été approfondi.

Conclusion

L’étude structurale du tétrachlorocobaltate(Il) d’hista-
mine diprotonée a montré que le composé solide est
formé par l'assemblage d’ions (CoCl,)?*~ et d’ions
(Hist . H,)**. La molécule d’histamine qui a fixé deux
protons se déroule suivant un plan moyen parallele au
plan (110). Le cycle imidazole, comme dans tous les
composés dans lesquels il intervient, est trouvé réson-
nant. L’environnement du cobalt est tétraédrique, mais
le tétraédre est fortement distordu bien qu’aucune
liaison hydrogéne n’ait été observée.

Le Centre de Calcul Numérique de !’Université
Paul Sabatier de Toulouse est remercié pour nous avoir
permis d’utiliser les ordinateurs IBM 7044 et CII
10070 dans les meilleures conditions.
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Structure Cristalline et Moléculaire du Bromo-20 méthyl-17a androstane-5g,14f-o0l-3a

PAR ANGELE CHIARONI ET CLAUDINE PASCARD-BILLY
Institut de Chimie des Substances Naturelles du C.N.R.S., 91-Gif sur Yvette, France

(Regu 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 P2,2,2,, with a= 6427, b=12-536 and c=23-323 A. The 4, B, C, D
cycles are rrans—trans—cis fused, and the two methyl groups on the D ring are in a trans relative position.

Introduction

Dans le cadre d’études de transpositions acidocata-
lysées, entreprises par Monneret (1968) et Khuong-Huu

AC28B-7%

a DlInstitut de Chimie des Substances Naturelles du
C.N.R.S,, la diméthyl-17,17 Sa-androsténe-13 one-3
(I) a été traitée par I’acide sulfurique pur & 0°C. Dans
le spectre de masse du produit ainsi
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m

obtenu, on remarque que le pic moléculaire (M * =288,
C,,H;,0) est augmenté de deux unités par rapport au
pic moléculaire du produit de départ (M * =286,
C,oH;3,0). L’analyse centésimale confirme cette obser-
vation.

S’il est possible de conclure & une saturation du
produit de départ, I’absence de fonctions au niveau
des cycles C et D ne permet pas une étude chimique du
composé résultant. Seule, une analyse aux rayons X
pouvait étre envisagée pour son identification.

Afin de faciliter cette étude, un atome de brome a
été fixé en position 2o, mais 'analyse cristallographique
de cette cétone a dii étre abandonnée & cause de
Pexistence de plusieurs molécules dans 'unité asymeé-
trique.

C’est finalement la structure de ’alcool-3a, obtenu
par réduction au borohydrure de sodium, de formule
brute C,oH;30Br, que nous avons résolue.

I

Fig. 1. Densité électronique,

BROMO-2a METHYL-17¢ ANDROSTANE-5¢,14f-OL-3a

Données expérimentales

L’alcool bromé, dissous dans l’acétone, donne des
cristaux dont les principales caractéristiques sont:

- systéme orthorhombique

— groupe spatial P2,2,2,

- a=6,427 40,005, b=12,536+0,005, ¢=23,323+
0,004 A

- V=1879 A3
— F(000)=784 ¢
- Z=4

- D,,=1,265 g.cm~3 (par flottaison dans une solution
KI)

- D,=1,305 g.cm™3

- XCu Ka)=1,5418 A.

Le réseau réciproque a été enregistré suivant la tech-
nique des films multiples, a ’aide d’une chambre de
Weissenberg, réglée en équi-inclinaison.

Un cristal différent a été utilisé pour chaque strate,
par suite d’'une décomposition due aux rayons X.

Les intensités de 1312 réflexions, dont 292 égales
ou inférieures au seuil d’observation, ont été mesurées
a ’aide d'un microdensitométre manuel.

C(18)

c(19)

Fig.2. Vue en perspective de la molécule.
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Tableau 1. Facteurs de structure observés et calculés a I’échelle absolue

Les coefficients qui permettent de passer de 1’échelle des mesures 4 I’échelle absolue sont, pour les différentes strates (0k/, . . ., Sk/),
les suivants: 4,90; 6,18; 5,45; 7,91; 8,63 et 7,76.

h k| F. F -3 h k1 F, F o h k | h k1| F, F Ll
PO ¢ K 12 18 15 14,1 e
PR H 2 12 17 FERAES 24,4 ;72
* 0 s Lon 2 12 18 11 2142 o3
F 180 : 1 i 19 10 17 ;t:g ;n
o ’ 1 21 PR 8
[ u 180 . o2 2 T 3 16,9 29
2 A 16 109 N 1 & 2 116 4 23,7 ELY
o " in lu" N 1 2 2% 112 5 26,3 140
A 5 2n 15-' i H 24 1 12 'y 17,2 :‘tb
2 3 52 §e~ L 110 7 14,4 err
2 o o4 Tuu 2 T8 116 14 17,6 114
I e : A T 5
01 i . 103 112 > 336
312 vy [ 1 3 5 112 3 14
o 1 3 M 3 103 e 112 4 b
[ ] 9% a 103 7 > 9 3 279
g : : M a 103 8 >t 2 v
v by 3 9 2 2 T
¢ 1 7 M3 ¢ P 2 oa . it
¢ 1 8 M 2 13 n 2 9 s 270
¢ 110 % ¢ 103 12 P P2
a 1 11 9% o 1 31t > ] A 0
) 1 12 9% " 1 314 2 ° ° 270
: : ii 2;0 r 13 15 > a2 G
¢l 2 103 16 2 ¢ 0
RS 28 : Py 3 2
v N by
Y 27 : i a P 130
0 1 18 M : g3 22 20 90
fo1 28 270 1 103 23 2 0 180
31 20 4 Iy 103 2 > v0
"1 o2 270 3 18 25 2 0 18y
e 1 23 276 6 1 4 2 0 %0
6 1 25 27¢ 2 T e 2 2 M
0 1 2 270 < s ¢ 2 2 0 186
o 1 28 270 0 PR 2 2 T
6 2 0 0 A T e 2 1 0
¢ ¢ 1 180 N T4 s 2 1 v2
e 2 2 180 : PP > 355
¢ 2 3 180 2 o g L 7y
e 2 a 18, 4 a2 > 1 34
[ 18, e I > 2 33
t 2 A 185 a LI 21 1
: ; ; ::u N ERE I ¥ 2 se
2 185 : ¢ a2 > 17
e 2 o 185 3 Toe 13 ;o1 by
L] 2 10 180 9 . 3 e 2 1 (17
: ; :; 153 ¢ + a4 15 2 s:e
: T 2 ¢ 132
0 2 13 180 1 P 21 34
: 2 14 ¢ N EE 2 s 164
z 15 ibu 5 S e o 39
n ? 14 [ 3 1 420 2 § ;“9
a2 17 180 i ezt PR 247
0 2 18 [ N : 5 - 2 1 28
: g 30 180 z : st 2 1 1a
¢ 0 : : H ERY 191
62 1 N 3 3 2t 241
2 2 23 0 cos e > 1 173
0 2 25 ° : PR ERY 243
0 2 27 [ 2 H EE Y 21 184
a3 > 270 . H ? EEEY 244
a3 3 27p i s A 2 2 b1
e 3 4 27 . ER S > 2 132
no3 5 273 N : T 7 112
[ 3 L3 279 N 1 . L ? z 123
0 3 7 98 N B 12 E 111
n 3 8 27 " * R > 2 127
[] 3 9 9 a . B a >z 76
o3 e 27y " PR [ z”
2 3 11 9% ° L5 18 2 2 194
¢ 3 12 27y : 35 7 > 2 os
0 3 13 % 5 3 1a > 2 218
93 ia 275 . I ;o2 Ve
[ 3 15 273 - B 32t ? 2 2¢s
] 3 16 274 o 1 . s - El z ve
n 3 17 9t < by . b 2 2 218
6 3 18 270 M T 62 > 2 73
03 19 27 2 T e 3 > 2 207
9 3 20 90 i Tt e > 2 239
LI B 9y a L s > 2 23
5 3 23 270 \: Lo A > 2 283
h 3 24 90 4 e 7 2 2 265
0 3 2 9 * + r oA > 2 300
3 . '3 184 1 by i} 3 > 2 293
0 4 1 0 : & 2 3 180
: 4 2 185 2 FEE Y > 3 g:a
4 3 3 1 PO Y 2 3 9
a 4 4 180 s ] - 13 2 3 217
0 4 5 ¢ 15 P SEY 2 s 2%
: : t; 180 ‘; 1 T 18 : ; ;:n
1 : PRI YY v
0 4 8 180 1 1 PR | 2 3 171
R I Py > o
1 H FOE 15/
9 4 11 o 1 7. 2 29
n 4 12 180 1 i 7 2 e 3 2t
£ 4 14 18y 1 7 3 I 2
n 4 15 v i 1 7 ¢ z 3 %
9 4 16 186 17 s - 315
[ ¢ ER ERE 2 1 e
0 e 18 . PR 177 FE 27
o 4 2¢ ¢ 3 1 i 7 8 28 3.
0 4 21 165 11 T 7 e E 333
e 4 25 150 PR T 7 oz s e
[ 4 26 3 t 1 T [ 2 3 39
e 5 1 27 il 7 12 > & ib.
5 2 9 101 17 13 L)
e 5 3 270 PO 107 e i ity
a5 4 v P T 7 1s 2 195
5 5 27, 11 17 1o R 31
e 5 6 90 b by 1 ‘ " z . ey
: 5 7 27C 1 1 PR 1 P e3¢
£ 5 & 9 11 v a2 - <o
75 9 270 11 13 3 i e st
"5 oge 9 11 EREE B i 1
k] 5 12 Yy bl 1 1 A 5 ? - 27y
6 5 16 96 11 108 s s 3¢
3 5 17 9¢ 1 2 1 a 7 ; 4 Fi1
2 5 18 27 1 ? 1 ) 3 2 Seq
L3 5 19 9y 1 2 1 A 9 * “ &
a5 2 9% r 2 1 e 12 i 4 35¢
2y 22 27y 102 108 12 i. 200
Ny 23 9% 17 108 13 2 & 3
0 5 24 270 12 1 B 1e P 3o
"5 25 v L2 s 8 17 5o -7
" 5 26 27 1 ? 1 6 2 2 & v,
6 6 v ! 2 PN Y L ix)
- 6 1 13 1 2 1 9 3 2« 7é
b L] ? v H z 1 9 4 . . 34
3 6 X [ . 2 1 9 5 4 “ ‘v
c 6 a ¢ 17 1 9 6 s 3c
LT Y 3 12 1 9 8 E 3¢
a6 7 15 12 19 10 I P
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Tableau 1 (suite)

n k| [ X F. -3 kI F F [-3 M ki F, F. o h k| F, F. ®
2 5 261 5 1 7 21 ¢ 013 vy ¢ B8 6 3
25 161 3 1 8 119 o 0 14 v 4@ b0 R
2 s $¢o 3 01 9 106 « 0 o1e v 4 8 1c 7o
25 1% 31 10 287 « ¢ a7 9%y 4 6 11 i
2 5 333 311 77 4 0 28 ¢ ¢ 812 12s
2 s 163 3112 195 4 ¢ 1o vo 5 N 270
2 s 1¢ 3113 61 4 0 20 u 3 3 20
2 5 ac 196 31 1 @ « 02 90 50 4 18y
2 5 11 3 3 1 15 160 « 1 v >t 5 ere
2 5 12 91 3 1 18 10¢ @ 1 1 273 A0 A ¢
2 3 13 ] 3 112 9 « 1 2 s40 > 0 7 270
25 1a 34y 3 1 19 1] « 13 311 ® 0 8 o
25 18 2 3 1 20 13> « 1 a4 323 s ¢ o 27
2 5 18 13 3 122 126 « 1 S 3s¢ > 0 oan ¢
25 19 131 s 2 3 Yo “ 1 s 3es S 0 1 2%y
2 5 20 1 3 2 1 390 a 3 7 a5 5 ¢ 13 P2
25 21 149 3 2 2 181 < 1 R 2%s v & 14 ¢
> 5 22 ELTY 32 3 14 4 1 10 334 5 0 1% 279
2 5 24 342 32 e 175 4« 1 11 [ 5 0 16 [
35 s 131 s 2 s 34y 112 v > 0 an o
26 0 T2 s 189 « 1 23 13 L S 2%
26 2% 32 7 23 ¢y 1a 207 5 1 2 177
2 e ve 32 165 « 115 67 5 1 2 300
2 6 2v¢ T2 1% 4« 1 16 172 5 1 178
2 6 45 32 12 11 « 1 17 oy o1 4 L13Y
26 246 s 2 13 167 4 1 18 124 5 1 & 134
7 ° ¢ 3 2 14 137 . 119 7 5 1 6 5
L) ere 32 s 183 « 1 2 169 5 7 1
L) 1 32 16 153 a1 22 165 5 1 8 1»
z 6 3es 3 2 17 20¢ « 1 23 72 5 1 a1t 3%
2 6 19 34y 12 19 165 . 1 26 140 5 1 1 15
2 8 1 91 3 2 2 19v PN N 5 112 338
2 6 12 10« 3 2 23 224 2 1 92 > 1043 1038
2 6 13 14 A 3 [ X 22 32 5 1 14 s
2 6 14 14 LIS Y 9y « 2 [ S 1 1% 4
2 6 15 4y LR 3 “ 2 e oy 5 1 17 83
2 6 16 22% LY 3 25 a FE 63 3 119 52
> 6 a7 7o © 3 s 9o « ¢ 8 oy 5 2 ¢ 2%
26 19 9 vt 3 s 2io « 2 7 22 5 2 1 393
4 6 2 37 1 3 6 Se . 2 a 139 - 2 2 260
25 2 6 vy 7 ve 4« 2 9 354 5 2 3 28
2 & 22 17 + 03 A/ 153 . 2 10 79 5 2 4 24y
2 5 23 vs to3 e 237 4« 2 1 39 5 2 8 2
2 6 2 ze- [ IEY 336 « 21 1 s 2 8 284
2 7 . 3 o3 2% 4« 2 13 26 5 2 7 3
2 7 1% 33 3a 283 4 2 1a 11y 5 2 8 300
? 7 3 3 3 15 104 4 2 1e 127 s 2 9 4
’> ? a3 33 s 272 4« 2 18 135 5 2 1 3
2 2 4 3 3 18 H 4« 2 a0 PE 5 2 12 139
2 7 39 33 2a 271 4 2 2 221 5 2 v 3
E I3 T3 2 250 « 223 203 [N 104
27 63 03 2 263 . 3 1 (2% 52 1 12?7
2 7 34 3 < 2 90 4 3 ? 7 5 2 1t 115
2 7?10 139 3 4 1 178 . 3 4 91 5 2 1h 12
FEEE L 357 4 e 2 127 « 305 1%¢ s 2 2 100
27 1 164 e 3 2ty « 3 s 78 5 3 o 9
2 7 e 142 3 s a 163 « 3 178 s 3 1 3%
2 7 17 24> 3 . s 141 4 3 ° 206 s 3 2 "
2 7 18 147 Y 231 « 3 10 100 s 3 3 3%
2 7 397 3 e 2 100 « 3 o1 181 5 3 4 8
2 7 22 148 3 4 3 237 . 3 12 26 5 3 s 33
¢ 7 23 393 I T 1¥5 4 3 13 208 5 3 8 179
? 8 71 Al 4 17 100 4 3 14 73 s 3 ? 3?2
2 8 96 341 ne « 3 15 154 5 3 & 38
2 A Yo r a2 2¢1 « 3 17 1% 5 3 9 4“
2 2 10> s & 18 33 4 3 10 208 5 3 1 148
2 8 103 3 e a7 H « 3 2r 278 5 3 1 204
2 3 131 3 4 10 34y . s 1 113 5 3 12 12%
2 8 104 X a2 334 . 4 2 202 5 3 a3 137
? A 1c 9¢ 3 5 2 275 « & 1 164 5 3 1% 169
2 3 11 2% 305 1 v B « & 208 5 3 1 17s
2 3 12 144 vt 2 23 « &« 5 134 5 3 19 184
2 8 13 17% 3 5 2 169 4 a4 8 219 5 4 ¢ ]
2 3 14 4§ 3 5 4 263 4 ) ? 175 5 L) 1 108
2 8 17 3 3 05 s 204 « 4 8 2% 5 4 2 02
2 3 10 2% 5 7 266 4 a9 128 s~ 4 3 77
2 8 2r 3é 3 5 A %0 a 4 10 202 b ‘ “ 181
2 8 2 265 3 5 9 21y « 41 160 5 4 8 (34
2 9 155 35 an 4 « 4 14 277 5 4 9 99
2 9 204 A5 1 2% 4 4 15 240 S 4 10 00
2 9 250 3 5 13 276 « 4 18 2% 5 4 12 1%
2 9 12y 55 14 27 4 5 9 185 3 413 120
2 ¢ 11 1% X 5 16 o7 . 5 1 L] 5 4 a4 229
2 9 12 307 3 5 s ve « 85 32 1%0 5 4 18 240
2 ¢ 13 120 3 6 2 90 . 5 3 77 5 4 1A 2%
2 9 14 207 3 s 2 2% « 5 & 105 5 5 1 181
2 9 17 141 I8 3 349 DI Y 242 « 5 3 23
2 9% 18 34 3 6 4 Sy a v 8 2%2 5 5 4 14
2 13 27y 3 6 5 2ee 4 5 o 323 5 5 % 2%
? 19 1% 3 & 6 333 4 5 1) 220 5 5 6 214
2 10 51 1 [ a 324 4 5 11 32 5 5 7 asL
2 10 2% 3 6 o 115 4« 5 12 230 5 5 8 119
Pt 167 38 1p 2 . 5 14 339 5 5 9 108
2 10 1 a7 3 & 12 22 4 5 2t 26 5 5 1t 202
2 11 313 3 o 14 353 4« 6 0 185 5 65 11 330
2 1 1z 3 LY 57 4« & 3 263 5 5 12 168
2 1 174 3 7 3 27 . 6 ? 2038 5 5 13 301
2 1 257 ER 281 4« 6 3 268 5 5 18 310
2 11 10 3 7 s 87 a 6 5 174 5 6 207
3 27 37 4 >y « 6 e 169 5 & 2 2%
3 v R b6 « 6 7 329 [ 232
] 27, 17 9 be 4« 6 8 29 5 6 4 294
3 2 K T8 338 « 6 11 35 5 & 7 283
33 v s 8 3 23 4 6 13 s “8 8 o6
3 V19 v 3 s 4 162 P 6 168 348 5 6 11 30y
32 12 . T8 7 94 « 7 @ 2 5 6 13 283
3 0 14 C 3 8 8 144 4 7 1 270 5 8 14 Sa
A 2 1S Y. 3 9 ? 9 a 7 2 3¢ 5 6 16 3
3 9 16 L I 9 3 260 4 7 4 291 CI 29
3y 17 Y. X9 e [ a 7 5 3o 5 7 a4 301
30 18 v 39 e 136 4« 7 8 23 5 7 8 2383
30 219 vo P Y 270 & 7 7 304 5 7 8 °
I Y. LI 180 « 7 8 328 5 7 2t 340
3 22, LI ) 2%y 4 7 1 10 5 & 2 B
LI ¥ 194 « Qe 18¢ 0 713 173 s 8 1 22
3 1 22y - bl 5 27 . 7 15 59 5 8 3 Se
3 1 1i¢ . H ] 18y Y [] 3 v 5 9 1 s36
3 1 2y> . 1 ? 27 4 1 17 XY 5 9 ? 83
3 1 = L S 270 « 3 2 24 5 13 3
3 3.4 . T 0 « 8 @ 7o L JFS S S 2%

Les mesures ont été corrigées des facteurs de Lorentz,
de polarisation et de déformation (Phillips, 1954), puis
placées & la méme échelle par la méthode de Wilson. L’atome de brome a été immédiatement repéré sur
Aucune correction d’absorption n’a été effectuée. des sections tridimensionnelles de la fonction de Pat-

Résolution de la structure
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terson. Un calcul de densité électronique a révélé les
autres atomes de la molécule, a I’exception de quatre
d’entre eux: C(16), C(17), C(18) et C(20), qui ont été
précisés au cours d’une seconde itération.

L’affinement des coordonnées atomiques et des coef-
ficients de température, portant sur les 1020 facteurs
de structure non nuls, a été réalisé sur ordinateur CDC
3600, par la méthode des moindres carrés, en tenant
compte de la matrice compléte.

On a considéré que seul I'atome de brome était
soumis & une agitation thermique anisotrope.

N’étant pas tous, localisables sur les sections de la
série-différence les 33 atomes d’hydrogéne ont été placés
a leur position théorique, a I’exception de 10 d’entre
eux appartenant aux groupements méthyle et hydroxyle.
Un facteur de température, égal a celui de I’atome de
carbone auquel ils étaient rattachés, leur a été attribué.
Ce facteur et les coordonnées ont ét€¢ maintenus cons-
tants au cours de Iaffinement.

Le calcul a été poursuivi jusqu’a ce que la variation
des différents paramétres soit en moyenne égale au
tiers de I’écart-type correspondant. Nous avons intro-
duit un schéma de pondération pour tenir compte de
Ierreur de mesure des intensités de la forme yw=0,52
pour |F,|<5,6 et Yw=—0,24+0,134 |F,| pour |F,|>
5,6, |F,| représentant le facteur de structure observé a
I’échelle des mesures.

Dans ces conditions, le valeur résiduel R, égal a
SW(|F,|—|F|)/Z|F,|, s’est stabilisé a la fin de I’affine-
ment a 0,101,

Fig.3. Distances et angles (en A et degrés).
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Le Tableau 1 contient la liste des facteurs de struc-
ture observés et calculés a I’échelle absolue et les
phases correspondantes en degrés. Les facteurs de
diffusion atomique utilisés sont ceux des International
Tables for X-ray Crystallography (1962).

Les coordonnées finales sont données dans le
Tableau 2 avec leurs écarts-type. On y trouvera égale-
ment les facteurs de température isotropes des atomes
légers et les coefficients d’anisotropie thermique de
I’atome de brome.

Tableau 2. Coordonnées et facteurs de température
isotropes des atomes.*

Les écarts-type figurent entre parenthéses

B
x % 104 yx 104 z% 104 (A2)

B —867 (5) 6706 (2) 4750 (1) *

(0] —1380 (30) 4555 (11) 4432 (5) 4,3 (3)
C(1) — 527 (36) 6362 (12) 3600 (6) 1,9 (3)
C2) —1479 (40) 6420 (15) 4209 (7) 2.8 (4)
C(@3) —2590 (42) 5481 (17) 4387 (8) 3,34)
C() —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) —4222 (47) 4727 (16) 2314 (7) 3,6 (4)
C(8) —2936 (34) 5716 (12) 2107 (6) 1,5 (3)
C9) —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 (1) 3.6 (4)
Cca7 355 (39) 5901 (15) 740 (7) 2,9 (4)
C(18) 2010 (43) 7452(l6) 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:

£11=0,03193 (93)  B33=0,00154 (3) B13=—0,00357 (20)
$22=0,01457 (24)  $12=0,00795 (55)  B23=—0,00184 (9)

Description de la molécule

La Fig. 1 représente le diagramme composite de la
densité électronique au niveau de chacun des atomes,
projetée suivant I’axe a.

Les courbes d’égale densité sont tracées a partir de
un électron par A3, tous les électrons pour les atomes
1égers, toutes les dizaines d’électrons pour I'atome de
brome.

Cette Figure et la vue en perspective de la Fig. 2 met-
tent en évidence la nature stéroidique du composé
étudié.

Il s’agit en effet d’un dérivé de I’androstane: le
bromo-2« méthyl-17« androstane-5a,144 ol-3a.

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

Tous nos résultats sont conformes & ceux relevés
pour des composés de méme type, en particulier
P’androstérone dont la structure a été déterminée avec
grande précision (High & Kraut, 1966), et les stéroides
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étudiés récemment 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 1,543 A,
en trés bon accord avec celle donnée par Sutton (1965)
de 1,537 A.

L’écart-type moyen sur ces distances, calculé &
partir des résultats de I’affinement, est de 0,03 A. Cest
également cette valeur que ’on obtient, si pour avoir
un ordre de grandeur de lerreur réelle, on calcule
’écart-type entre les valeurs trouvées et la valeur moy-
enne de ces liaisons.

Sur les angles de valence, ’écart-type moyen est de
1,6°.

La valeur de la distance C(2)-C(3), 1,44 A, plus
courte que la distance moyenne (4/o=3,3), est proba-
blement due & une mauvaise localisation de I’atome
C(2), proche de I’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 résultats inclus dans le Tableau 3 traduisent la
conformation spatiale de la molécule. Les plans
moyens sont calculés par rapport & un systéme d’axes
orthonormé selon la méthode de Blow (1960).

Les cycles hexagonaux A4, B et C sont en forme
‘chaise’ classique, ainsi que I'indiquent les écarts des
différents atomes au plan moyen de ces cycles. Les

BROMO-2¢ METHYL-17¢ ANDROSTANE-5¢,148-OL-3«

jonctions 4/B et B/C sont trans comme on le constate
habituellement dans les stéroides. 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 'atome de carbone C(13) est
situé 4 0,62 A du plan moyen des atomes C(14), C(15),
C(16) et C(17), c’est-a-dire que ce dernier plan fait un
angle de 141° avec celui des atomes C(13), C(14) et
CcQ7).

C(20)

c(13)

C(16)

c(14)

c(15)

Fig.4. Angles de torsion du cycle pentagonal.

Tableau 3. Plans moyens

(@) Equations des principaux plans moyens de la molécule. Les équations sont de la forme /IX+mY +nZ=p ou X, Y, Z sont ex-

primés en A par rapport a un systeme d’axes paralléles a a*, b¥, ¢¥,
Plan Atomes ) m n D
A C(1), C(2), C(3), C@), C(5), C10) 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
o C(8), C(9), C(11), C(12), C(13), C(14) —0,6230 0,7770 —0,0904 6,0803
D C(13), C(14), C(15), CQ16), 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) a C(14) —0,6239 0,7806 —0,0378 6,3381
(b) Distance en A, des différents atomes a ces plans. L’écart-type, portant sur le dernier chiffre, figure entre parenthéses.
A B c D D2 A,B,C
Br 0,416 (3) —0,544 (3)
o 1,61 (2) —-1,72 (2)
(1) 0,25 (2) —0,22 (2)
C(2) -0,23 (2) 0,17 (2)
C@3) 0,22 (2) -0,32 (2)
C4) —-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() —-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(10) —0,28 (2) 0,27 (2) 0,36 (2)
c(1) 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 confirmée par la valeur des
angles de torsion des différentes liaisons de ce cycle.
Ceux-ci, calculés selon le schéma de Morisaki (1968)
apparaissent sur la Fig. 4.

Les deux groupes méthyle C(18) et C(20) sont en
position relative trans, ce que I'angle de —73° que font
entre elles les liaisons C(13)-C(18) et C(17)-C(20)
traduit nettement. Cette disposition trans évite tout
effet stérique et s’avere fort intéressante pour expliquer
le processus chimique mis en jeu dans la réaction (Mon-
neret, Choay, Khuong-Huu & Goutarel, 1971).

L’empilement des molécules dans le cristal est
représenté sur la Fig. 5 ol sont projetées, selon I’axe
a, les différentes molécules de la maille élémentaire.

La cohésion du cristal est assurée par des forces de
van der Waals normales. Aucune distance particuliére-
ment courte n’est a signaler.

Nous avons reporté sur la Figure les distances infé-
rieures 2 4 A.

Les calculs ont été effectués au Centre de Calculs du
C.N.R.S. (C.I.R.C.E) a Orsay, sur les ordinateurs IBM

< re
4

l1/4 ]1/4

Fig. 5. Projection de la structure selon ’axe a. ------ Distances
entre la molécule située a (x, y, z) et les 3 autres molécules de
la maille élémentaire. —.—.—.—. Distances entre la molécule
située & (1+x,y,z) et les 3 autres molécules de la maille.
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360/75 et C.D.C. 3600, a I'aide des programmes sui-
vants:

— pour le traitement des intensités: PHOTO (Riche
et Lanier),

- pour les calculs de facteurs de structure et d’af-
finement: une modification de ORFLS (Busing,
Martin & Levy, 1962),

— Pour le calcul des distances, angles, plans moyens,
la série de programmes NRC de Ahmed, Hall,
Pippy & Huber (1966),

— pour le tracé en perspective de la molécule:
ORTEP (Johnson, 1965).

Nous remercions Messieurs Goutarel, Monneret er
Khuong-Huu, de nous avoir proposé le sujet de cette
étude.
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