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The crystal and molecular structure of 21-hydroxy-4-pregnen-3,20-dione (C21H3003) has been determined 
by single-crystal X-ray diffraction analysis. The crystals are monoclinic, space group P21, with a = 8.718, 
b= 12.509 and c=8.481 A, Z=2.  The structure was solved by direct methods. The parameters were 
refined by a block-diagonal least-squares method with 1563 observed intensities collected with a Hilger- 
Watts diffractometer. The hydrogen atoms were included in the refinement. The final R value is 0.042. 
The interatomic distances and bond angles are in good agreement with previously published values. 
Torsional angle C(16)-C(17)-C(20)-O(20) is equal to -11"2 ° and O(20)-C(20)-C(21)-O(21), 3.6 °. 
Cohesion of the crystal is due to van der Waals interactions. 

Introduction 

La 11-d6soxycorticost6rone ou DOC est une hormone 
produite par leg glandes cortico-surr6nales. Lors de 
la biosynth~se elle se situe juste apr6s la progest6rone 
et est le premier corticost6roide de la famille de l'aldo- 
stdrone. Son activit6 est plus faible que celle-ci, mais 
elle se montre capable d'assurer la survie des animaux 
d6capsul6s, de r6tablir l'6quilibre de l'eau et des ions 
alcalins, de relever et maintenir la pression art6rielle. 

Ce travail a 6t6 entrepris dang le cadre de nos re- 
cherches dont le but est de trouver des analogies de 
structures mol6culaires entre st6roides ayant la m~me 
activit6. 

Donn6es exp6rimentales 

Par 6vaporation lente, ~ temp6rature ambiante, d 'une 
solution dang l'6thanol, nous obtenons des crigtaux 
incolores, allong6s suivant l'axe e. Leg donn6es cri- 
stallographiques sont reprises dang le Tableau 1. Leg 
intensit6s de 1920 rdflexions ind6pendantes ont 6t6 me- 
sur6es au moyen d'un diffractom&re Hilger-Watts;  
1563 ont 6t6 consid6r6es comme observ6es [l>2a(1)].  
Leg valeurs des intensit6s des diff6rents blocs de mesure 
ont 6te corrdldes et remises /~ l'6chelle, puis corrig6es 
des facteurs de Lorentz et de polarisation. Le produit 

Tableau 1. Donndes physiques et cristallographiques 

Desoxycorticost6rone (C2tH3003) 
Monoclinique 
P21 
Z=2  
a =  8,718(2)/~ 
b = 12,509 (2) 
e = 8,481 (2) 
fl = 98,01 ° 
V=915,9 A 3 
,~ (Cu Ks)= 1,5418 A 
D,, = 1,22 g cm-3 (flottaison) 
Dx = 1,204 gcm -3 
F(000) = 360 
/t = 6,22 cm- 
Masse mol6culaire: 330,45 

ktd &ant petit, aucune correction d'absorption n 'a 
6t6 effectu6e. 

D6termination de la structure 

Nous avons r6solu la structure par m6thode directe, 
en utilisant le programme MULTANde Germain, Main 
& Woolfgon (1971). Les phases de d6part avaient leg 
valeurs: 704 (0°), 723 (45°), 813 (0 °) pour l'origine, et 
316 (+45  ° , +135°), 415 (+45  ° , +135°), 81T (_+45 ° , 
+ 135 °) pour les symboles. 64 solutions ont aingi 6t6 
obtenues, cependant il n 'y avait que cinq solutions 
diff6rentes acceptableg. Leg syntheses de Fourier ap- 
pliqu6es au 444 En sup6rieurs h 1,1, ont permis de d6- 
sager une solution off leg 24 atomes lourds 6talent 
visibles. Le facteur d'accord R=~llFol-lfcll /~lfo[ 
portant  sur leg 1563 r6flexions observ6es 6tait alors de 
0,24. Quatre cycles d'affinement (R = 12 %) suivis d 'une 
synth6se Fourier-difference ont fourni sans ambiguR6 
tous leg atomes d'hydrog~ne. L'ensemble des param6- 
tres de position (y compris leg H) ainsi que leg facteurs 
de temp6rature anisotropes des atomes non hydrog6ne 
ont ensuite 6t6 affin6s jusque R=0,042.  La fonction 
/t minimiser ~o)(Fo-Fc) 2 6tait pond6r6e suivant le 
sch6ma de Cruickshank (1961)" co = [a + ]Fo] + C ]Fo]2] -1 
avec a = 2Fomin et ¢ = 2/Fomax. 

L'ensemble des calculs a 6t6 effectu6 sur leg ordina- 
teurs coupl6s IBM 360/65 et 360/50 du Centre de Calcul 
de l'Universit6 de Liege au moyen des programmes 
de Ahmed, Hall, Pippy & Huber (1966). 

Leg facteurs de diffusion sont ceux propos6s par Han- 
son, Herman, Lea & Skillman (1964). 

Leg valeurs finales des facteurs de structure calcul6s 
sont reprises dang le Tableau 2. 

Description de la structure et analyse du mouvement 
thermique des atomes 

La Fig. 1 rappelle la num6rotation des atomes; la 
Fig. 2 montre la configuration suivant l'axe e* de la 
mol6cule tourn6e de 45 ° autour de a, leg atomes (ex- 
cept6s leg hydrog6nes) sont repr6sent6s par leur ellip- 
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Tableau 2. Facteurs de structure observ#s et calculus ( x 1 O) avec leurs phases 
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Tableau  3. Coordonndes et paramOtres d'agitation thermique ( x 104) 
des atomes non hydrogOne, avec leurs ddviations standards 

Le facteur d'agitation thermique est 6gal ~.: exp [ -  (Bxth 2 + B22k ~ + B33l 2 + Bl~hk + B13hl+ B23kl)] . 

x y z fill B22 Ba3 B23 B13 B12 
C(1) 5248 (4) 3203 (0) 11232 (3) 140 (4) 90 (3) 111 (4) 8 (6) 0 (7) - 3 6  (6) 
C(2) 6635 (4) 3741 (4) 12185 (4) 140 (4) 106 (3) 111 (4) - 2  (6) - 8  (7) -31  (7) 
C(3) 7992 (4) 3783 (3) 11275 (4) 131 (4) 71 (2) 139 (4) -11 (6) -31 (7) - 8  (6) 
C(4) 7636 (3) 3900 (3) 9559 (4) 112 (4) 81 (2) 127 (4) - 8  (6) 28 (6) - 1 0  (5) 
C(5) 6184 (3) 3864 (3) 8760 (3) 110 (3) 61 (2) 124 (4) 4 (5) 30 (6) -11 (5) 
C(6) 5903 (3) 4089 (3) 7002 (4) 120 (4) 78 (3) 125 (4) 23 (5) 34 (7) - 3 5  (5) 
C(7) 4964 (3) 3199 (3) 6107 (3) 125 (4) 76 (2) 107 (4) - 1  (5) 42 (6) - 1 5  (5) 
C(8) 3432 (3) 3042 (3) 6746 (3) 105 (3) 59 (2) 103 (3) 5 (4) 33 (6) - 7  (4) 
C(9) 3715 (3) 2810 (3) 8553 (3) 102 (3) 66 (2) 98 (3) 6 (5) 12 (6) - 1 5  (4) 
C(10) 4766 (3) 3647 (3) 9559 (3) 110 (4) 66 (2) 104 (4) 1 (5) 10 (6) -11  (5) 
C(l l )  2186 (4) 2617 (3) 9202 (3) 136 (4) 97 (3) 100 (4) - 8  (6) 34 (7) - 6 2  (6) 
C(12) 1152 (4) 1769 (3) 8287 (3) 140 (4) 89 (3) 108 (4) 15 (5) 6 (7) - 6 0  (6) 
C(13) 886 (3) 2001 (3) 6497 (3) 116 (4) 63 (2) 95 (4) - 9  (5) 10 (6) - 6  (5) 
C(14) 2483 (3) 2125 (3) 5940 (3) 118 (4) 58 (2) 104 (4) - 5  (5) 23 (6) - 8  (5) 
C(15) 2133 (4) 2089 (3) 4108 (3) 143 (4) 83 (3) 108 (4) - 2 2  (5) 45 (7) - 23  (6) 
C(16) 765 (4) 1320 (3) 3756 (4) 160 (5) 77 (3) 130 (4) - 4 5  (6) 30 (7) - 2 4  (6) 
C(17) 211 (4) 1075 (3) 5376 (3) 132 (4) 59 (2) 130 (4) - 15  (5) - 7  (7) - 1 6  (5) 
C(18) -127  (3) 3002 (3) 6128 (4) 125 (4) 68 (2) 152 (5) - 2 9  (6) 26 (7) 18 (5) 
C(19) 3917 (4) 4710 (3) 9696 (4) 147 (5) 74 (3) 173 (5) - 4 2  (6) 1 (8) 22 (6) 
C(20) -1523 (4) 925 (3) 5259 (4) 143 (4) 66 (2) 144 (4) - 2 9  (6) - 2 0  (7) - 2 8  (5) 
C(21) -2186 (4) 493 (4) 6681 (5) 134 (5) 106 (4) 199 (6) 54 (8) - 5  (9) - 5 2  (7) 
0(3) 9328 (3) 3799 (3) 11941 (3) 125 (3) 117 (2) 181 (4) - 1  (5) - 6 8  (6) - 1 0  (5) 
0(20) -2427 (3) 1135 (3) 4093 (3) 163 (4) 149 (3) 172 (4) 40 (6) - 7 4  (6) - 7 8  (6) 
O(21) -3784 (3) 343 (3) 6378 (3) 153 (4) 118 (3) 208 (5) 9 (6) 18 (6) - 9 0  (5) 

soide de v ib ra t ion  the rmique  b. 5 0 %  de probabi l i t6  
(p rog ramme  ORTEP,  Johnson ,  1965). 

Les longueurs  et les angles de l iaisons in t ramol6cu-  
laires calcul6s 5. par t i r  des coordonn6es  des Tableaux  

Tab leau  4. Coordonndes des atomes d'hydrogOne 
avec leurs ddviations standards ( x  104) 

x y z 
H(1A) 5539 (55) 2593 (42) 11125 (55) 
H(IB) 4361 (53) 3121 (47) 11846 (55) 
H(2A) 6422 (78) 4600 (73) 12683 (89) 
H(2B) 7015 (53) 3380 (43) 13016 (58) 
H(4) 8497 (53) 4038 (43) 8924 (56) 
H(6A) 5382 (54) 4799 (44) 6927 (57) 
H(6B) 6994 (43) 4219 (35) 6529 (46) 
H(7A) 5576 (56) 2496 (43) 6170 (56) 
H(7B) 4815 (59) 3310 (44) 4920 (59) 
H(8) 2873 (37) 3701 (30) 656l (40) 
H(9) 4361 (43) 2167 (34) 8679 (45) 
H(l lA) 1727 (52) 3256 (45) 9114 (56) 
H(11 B) 2382 (55) 2295 (45) 10205 (58) 
H(12A) 1595 (53) 1141 (45) 8427 (55) 
H(12B) 74 (58) 1783 (42) 8731 (58) 
H(14) 3045 (55) 1505 (43) 6340 (57) 
H(15A) 1818 (53) 2802 (45) 3568 (55) 
H(15B) 3049 (55) 1803 (44) 3676 (58) 
H(16A) 1248 (67) 608 (54) 3154 (74) 
H(16B) -- 144 (67) 1695 (52) 2999 (70) 
H(17) 704 (53) 379 (44) 5819 (57) 
H(18A) - 1183 (53) 2816 (45) 6532 (56) 
H(18B) 315 (53) 3696 (41) 6745 (55) 
H(18C) -204  (63) 3178 (44) 4824 (62) 
H(19A) 2847 (54) 4557 (46) 10411 (57) 
H(19B) 4619 (55) 5164 (46) 10180 (58) 
H(19C) 3568 (69) 5036 (57) 8853 (74) 
H(21A) - 1632 (67) - 52 (57) 6971 (74) 
H(21B) -1950 (62) 1145 (55) 7561 (67) 
H(021) -4009 (53) 559 (42) 5513 (58) 

3 et 4 sont  donn6s  avec leurs d6viat ions s t andards  
dans  les Tableaux  5 et 6 et sur les Fig. 3 et 4. La Fig. 
5 repr6sente la pro jec t ion  (001) de la structure.  

Tab leau  5. Longueurs des liaisons intramoldculaires 
(< 2 A) et ddviations standards 

Les valeurs door sont corrig6es de l'effet dfi b. la libration du 
corps rigide. 

d (A) door (A) d (A) 
C(1)--C(2) 1,515 (5) 1,516 C(1)--H(1A) 0,81 (5) 
C(l)--C(10) 1,527 (4) 1,532 C(1)--H(1B) 1,00 (5) 
C(2)--C(3) 1,501 (5) 1,507 C(2)--H(IA) 1,18 (5) 
C(3)--C(4) 1,453 (5) 1,457 C(2)--H(2B) 0,86 (5) 
C(4)--C(5) 1,351 (4) 1,352 C(4)--H(4) 1,00 (5) 
C(5)--C(6) 1,504 (4) 1,508 C(6)--H(6A) 1,00 (5) 
C(5)--C(10) 1,515 (4) 1,520 C(6)--H(6B) 1,09 (4) 
C(6)--C(7) 1,521 (5) 1 , 5 2 3  C(7)--H(7A) 1,03 (5) 
C(7)--C(8) 1,523 (4) 1,528 C(7)--H(7B) 1,01 (5) 
C(8)--C(9) 1,546 (4) 1,550 C(8)--H(8) 0,96 (4) 
C(8)--C(14) 1,520 (4) 1,522 C(9)--H(9) 0,98 (4) 
C(9)--C(10) 1,564 (4) 1,566 C(I1)-H(I1A) 0,89 (5) 
C(9)--C(11) 1,530 (4) 1,536 C( l l ) -H( l lB)0 ,94  (5) 
C(10)-C(19) 1,535 (5) 1 , 5 4 1  C(12)-H(12A) 0,88 (5) 
C(11)-C(12) 1,531 (5) 1,533 C(12)-H(12B) 1,06 (5) 
C(12)-C(13) 1,531 (4) 1,536 C(14)-H(14) 0,95 (5) 
C(13)-C(14) 1,539 (4) 1,544 C(15)-H(15A) 1,02 (5) 
C(13)-C(17) 1,560 (4) 1,563 C(15)-H(15B) 0,99 (5) 
C(13)-C(18) 1,540 (5) 1,546 C(16)-H(16A) 1,14 (6) 
C(14)-C(15) 1,542 (4) 1,546 C(16)-H(16B) 1,06 (6) 
C(15)-C(16) 1,529 (5) 1 , 5 3 1  C(17)-H(17) 1,02 (5) 
C(16)-C(17) 1,550 (4) 1,556 C(18)-H(18A) 1,05 (5) 
C(17)-C(20) 1,513 (5) 1,516 C(18)-H(18B) 1,06 (5) 
C(20)-C(21) 1,508 (5) 1,515 C(18)-H(18C) 1,12 (5) 

C(19)-H(19A) 1,20 (5) 
C(3)--O(3) 1,222 (4) 1 , 2 2 3  C(19)-H(19B) 0,89 (5) 
C(20)-O(20) 1,205 (4) 1,207 C(19)-H(19C) 0,84 (6) 
C(21)-O(21) 1,393 (4) 1,396 C(21)-H(21A) 0,85 (7) 

C(21)-H(21B) 1,11 (6) 
O(21)-H(021) 0,78 (5) 
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L 'analyse  du mouvement  thermique de la mol6cule 
consid6r6e, pour  l 'ensemble des atomes C(1)-C(19), 
comme un corps rigide, a 6t6 r6alis6e suivant la m6- 
thode de Schomaker  & Trueblood (1968). Les compo- 
santes des tenseurs T, L et S rapport6s au syst~me 
d'axes a, b et c* sont reprises dans le Tableau 7. La 
valeur du mod6le peut &re v6rifi6e dans le Tableau 8 
o3 on volt que l'6cart entre les valeurs observ6es et 
calcul6es des U~j d6passe rarement  2a(U) pour  les 
atomes C(1)-C(19). 

Dans  le Tableau 9, sont reprises les caract6ristiques 
principales du tenseur L. Le mouvement  de l ibration 
est anisotrope, les d6placements angulaires moyens 
carr6s valant respectivement 26,2, 2,6 et 2,2 (o)z. Les 
corrections des distances et des angles des liaisons in- 
tramol6culaires ont 6t6 calcul6es ~t partir  des compo- 
santes du tenseur L, au moyen des relations d6crites 
par  Johnson (1969) et que nous avons introduites dans le 
p rogramme ORFFE de Busing, Mart in & Levy (1962). 
Le Tableau 5 montre  que ces corrections sont, pour 

Tableau 6. Angles des liaisons intramoleculaires avee leurs ddviations standards 

C(2)--C(1)--C(IO) 115,5 (2) ° C(5)---C(10)-C(19) 108,1 (3) ° 
C(I) C(2)--C(3) 111,7 (3) C(9) C(10)-C(19) 111,7 (3) 
C(2)--C(3)--C(4) 116,4 (3) C(9)~C(11)-C(12) 114,1 (3) 
C(2)-- C(3)--0(3) 122,1 (3) C(I 1)---C(12)-C(13) 111,6 (3) 
C(4)----C(3)--O(3) 121,2 (3) C(12)--C(13)-C(14) 107,8 (2) 
C(3)----C(4)--C(5) 123,6 (3) C(12)---C(13)-C(17) 117,1 (3) 
C(4)--C(5)--C(6) 120,2 (3) C(12)--C(13)-C(18) 111,0 (2) 
C(4)----C(5)--C(10) 123,2 (3) C(14)--C(13)-C(17) 99,7 (2) 
C(6) . . . .  C(5)--C(10) 116,6 (3) C(14)--C(13)-C(18) 111,9 (2) 
C(5) . . . .  C(6)--C(7) 111,1 (3) C(17)--C(13)-C(18) 108,8 (2) 
C(6)----C(7)--C(8) 110,8 (3) C(8) C(14)-C(13) 113,4 (2) 
C(7)----C(8)--C(9) 110,5 (2) C(8)---C(14)-C(15) 119,6 (3) 
C(7)----C(8)--C(14) 112,8 (2) C(13)--C(14)-C(15) 104,3 (2) 
C(9)----C(8)--C(14) 107,8 (2) C(14)--C(15)-C(16) 104,7 (3) 
C(8) . . . .  C(9)--C(10) 114,6 (2) C(15)--C(16)-C(17) 106,4 (3) 
C(8)---C(9)--C(11) 111,1 (2) C(13)---C(17)-C(16) 104,9 (3) 
C(10)--C(9)--C(11) 112,5 (2) C(13)--C(17)-C(20) 114,9 (3) 
C(1)----C(10)-C(5) 110,2 (2) C(16)--C(17)-C(20) 113,5 (3) 
C(1) . . . .  C(10)-C(9) 109,1 (2) C(17)---C(20)-C(21) 118,9 (3) 
C(1)----C(10)-C(19) 108,5 (2) C(17)--C(20)-O(20) 124,0 (3) 
C(5)----C(10)-C(9) 109,2 (2) C(21)--C(20)-O(20) 117,1 (3) 

C(20)---C(21)-O(21) 112,7 (3) 
C(2)----C(I)--H(1A) 104 (3) C(13)--C(12)-H(12B) 109 (3) 
C(2)----C(1)--H(IB) 113 (3) H(12A)-C(12)-H(12B) 111 (4) 
C(10)--C(I)--H(IA) 107 (3) C (8) C(14)-H(14) 103 (3) 
C(10)--C(1)--H(1B) 113 (3) C(13)---C(14)-H(14) 104 (3) 
H(1A)--C(1)--H(1B) 104 (5) C(15)--C(14)-H(14) 111 (3) 
C(1) . C(2)--H(2A) 116 (4) C(14)---C(15)-H(15A) 115 (3) 
C(i)----C(2)--H(2B) 113 (3) C(14)--C(15)-H(15B) 109 (3) 
C(3)----C(2)--H(2A) 109 (4) C(16)-- C(15)-H(15A) 108 (3) 
C(3) C(2)--H(2B) 101 (3) C(16)--C(15)-H(15B) 110 (3) 
H(2A)--C(2)--H(2B) 104 (5) H(15A)-C(15)-H(15B) 109 (4) 
C(3)---C(4)--H(4) 119 (3) C(! 5)--C(16)-H(16A) 105 (3) 
C(5)---C(4)--H(4) 117 (3) " C(15)--C(16)-H(16B) 110 (3) 
C(5)---C(6)--H(6A) 104 (3) C(17)---C(16)-H(16A) 115 (3) 
C(5)---C(6)--H(6B) 111 (2) C(17)--C(16)-H(16B) 109 (3) 
C(7)---C(6)--H(6A) 114 (3) H(16A)-C(16)-H(16B) 112 (3) 
C(7)----C(6)--H(6B) 111 (2) C (13)--C(17)-H(17) 108 (3) 
H(6A)--C(6)--H(6B) 105 (4) C(16)--C(17)-H(17) 109 (3) 
C(6)---C(7)--H(7A) 111 (3) C(20)---C(17)-H(17) 106 (3) 
C(6)---C(7)--H(7B) 113 (3) C (13)--C(18)-H(18A) 105 (3) 
C(8)----C(7)--H(7A) 110 (3) C (13)--C(18)-H(18B) 114 (3) 
C(8)----C(7)--H(7B) 112 (3) C(13)---C(18)-H(18C) 108 (3) 
H(7A)--C(7)--H(7B) 99 (4) H(18A)-C(18)-H(18B) 107 (4) 
C(7) . . . .  C(8)--H(8) 106 (2) H(18A)-C(18)-H(18C) 115 (4) 
C(9)----C(8)--H(8) 109 (2) H(18B)-C(18)-H(18C) 107 (4) 
C(14)--C(8)--H(8) 110 (2) C(10)--C(19)-H(19A) 108 (2) 
C(8) C(9)--H(9) 106 (2) C(10)--C(19)-H(19B) 106 (3) 
C(10)--C(9)--H(9) 102 (2) C(10)--C(19)-H(19C) 118 (4) 
C(I 1)--C(9)--H(9) 110 (2) H(19A)-C(19)-H(19B) 114 (4) 
C(9) C(11)-H(I 1A) 103 (3) H(19A)-C(19)-H(19C) 107 (5) 
C ( 9 ) - - C ( l l ) - H ( l l B )  110 (3) H(19B) C(19)-H(19C) 103 (5) 
C(12)---C(11)-H(I 1A) 111 (3) C(20)--C(21)-H(21A) 104 (4) 
C(12)--C(11)-H(11B) 101 (3) C(20)--C(21)-H(21B) 103 (3) 
H(I lA)-C(l l ) -H(l lB)  119 (5) O(21)---C(21)-H(21A) 117 (4) 
C(11)--C(12)-H(12A) 110 (3) O(21)--C(21)-H(21B) 108 (3) 
C(ll)--C(12)-H(12B) 107 (3) H(21A)-C(21)-H(21B) 111 (5) 
C(13)~C(12)-H(12A) 108 (3) C(21)--O(21)-H(021) 104 (4) 
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Fig. 1. La d6soxycolticost6rone. 

les distances, de l 'ordre des d6viations standards. Les 
corrections angulaires sont, elles, n6gligeables. 

Discussion de la structure 

Les distances C-C et C-O observ6es sont compatibles 
avec les valeurs commun6ment admises, spa-sp a" 1,533 
sp3-sp2:1,505; sp2-sp 2: 1,337 et (O=)C-C(--): 1,44 A, 

Fig. 2. Configuration de la mol6cule. Chaque atome (except6s 
les H) est repr6sent6 par son ellipsoide de vibration ther- 
mique ~t 50 % de probabilit6. 

Fig. 3. Longueurs des liaisons intramol6culaires. 
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Tableau 7. Composantes des tenseurs du corps 
rigide rapportOs ~ un systkme d'axes cartOsiens 

dont l'origine coincide avec l'origine de la maille 
et les axes avec a, b et c* 

Ont 6t6 inclus dans le calcul du corps rigide les atomes de 
carbone C(I) ~t C(19). 

Les d6viations standards sont donn6es entre parenth6ses. 

T (x 10' A2)= 875 (57) -61 (51) -68 (32) 
1502 (68)  -606 (41) 

733 (28) 
L (x 104 rad 2) = 46 (2) 19 (2) 31 (2) 

17 (1) 15 (2) 
31 (2) 

S (X 104 A.rad)= - 4  (12) 217 (12) - 126 (8) 
-54  (8) 80 (13) -34  (6) 

22 (10) 124 (9) -76  (28) 

except6 pour les liaisons C(9)-C(10) [1,564(4) A] et 
C(13)-C(17) [1,560 (4) A] off l'6cart exc~de 5a et peut 
atre consid6r6 comme tr~s significatif. On rencontre 
un allongement de ces deux liaisons dans tous les  cor- 
ticost6roides connus; par exemple dans la progest6- 
rone (Campsteyn, Dupont  & Dideberg, 1972), C(9)- 
C(10)= 1.566 (4) A et C(13)-C(17)= 1,559 (4). Ces al- 
longements r6sultent de contacts intramol6culaires tr~s 
courts. Les angles des liaisons intramol6culaires sont 
en accord avec les valeurs observ6es dans d'autres st6- 
roides, nous remarquerons cependant la valeur anor- 
male des angles C(17)-C(20)-O(20) [124,0 (3)°] et C(21)- 
C(20)-O(20) [117,1 (3)°], ceci r6sulte aussi de distances 
intramol6culaires courtes [C(16)-0(20)=2, 85 A]. 

Les 6quations des principaux plans moyens, ains 

112,7 

\117,1 
118,92k----~ 

/ 124,0 

114,1 

114,9 
113,5 

104,9 

112,5 

104,3 

111,7 

110,2 
109,2 

122,1 I 116,4 
110,8 

123,2 1116,6 

Fig. 4. Angles des liaisons intramol6culaires. 
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T a b l e a u  8. Ecarts ( x  104) entre les composantes 
(A. 2) U~ d~rivOes des B~ i e t  celles calculOes ft 

partir du corps rigide C ( 1 ) - C ( 1 9 )  Plan 1 Plan 2 
A1 A2 

Les atomes sont num6rot6s dans le m~me ordre que dans le A3BI A2 
Tableau 3 [a(U)=0,0026/~.2l. A3B1 B2 

1 1 --33 21 14 - 14 3 B3CI B2 
2 --22 38 --22 22 8 8 B3C1 C2 
3 25 - 5 8  - 6  9 - 1 9  - 3 3  C3D1 C2 
4 - 1 3  72 - 3 8  - 4  32 - 1 0  C3D1 D2 
5 - 18 - 13 20 - 12 14 0 C3D1 D3 
6 --51 --10 13 16 10 5 A B 
7 --0 - 4 5  - 5  26 - 9  6 B C 
8 - 4 0  23 12 - 12 8 - 4  
9 - 44 46 - 8 - 22 - 23 - 2 C D 

10 - 1 1  1 - 1 2  - 1 9  - 2 0  23 A C( 1 )-C(17) 
11 36 41 - 6  - 5 6  - 1 0  - 2  B C( 1 )-C(17) 12 8 4 --13 0 --33 --7 C C(I)-C(17) 13 - 1 3  - 6  - 4 9  28 - 1 6  - 2 3  D C(1)-C(17) 14 - 1 0  - 0  - 5  - 2 0  - 5  1 
15 10 1 9 - 1 1  21 5 
16 52 10 22 - 3 1  28 - 2 0  
17 --24 - 3 1  - 6  20 - 13 - 2 9  
18 23 - 2 5  39 33 39 7 
19 91 - 1 4  35 19 2 71 
20 7 - 1 2 9  - 5  73 - 3 5  - 6 3  
21 - 1 5 2  - 1 7 1  115 218 - 3 7  89 
22 - 21 228 33 - 6 - 37 2 
23 124 508 73 - 136 - 125 171 
24 --110 - 4 1 6  40 240 - 1 7  41 

T a b l e a u  9. Valeurs des axes du tenseur L et 
leurs cosinus directeurs 

i ~q-(o)z ~ - ( o )  cos 0~.~ cos 0t~ cos 0tz 
1 26,2 5,1 0,7294 0,3614 0,5809 
2 2,6 1,6 0,5162 -0 ,8479 -0 ,1209 
2 2,2 1,5 0,4488 0,3883 - 0,8049 

q u e  les va l eu r s  de  leurs  ang les  d i6dres  et  les d i s t ances  
des  a t o m e s  h ces p l ans  son t  repr i ses  d a n s  les T a b l e a u x  
10, 11 et  12. 

T a b l e a u  10. Equations des plans moyens 

Les 6quations sont de la forme lx+my+nz=p O~l x, y, z et p 
sont exprim6s en A par rapport ~. un syst6me d'axes ortho- 

gonaux parall61es ~, a, b e t  c*. 
1 m n p 

Atomes (x104 ) (x104 ) (x104 ) (x104 ) 
C(3), C(4) - 183 -9948  - 9 9 8  -57604  C(2), 

C(1), C(2), C(4), C(5) 3418 -9388  - 4 1 6  31936 
C(1), C(5), C(6), C(10) 323 - 9 5 6 4  - 2 9 0 2  -65384  
C(6), C(7), C(9), C(10) -6853  6773 - 2 6 7 6  -10977 
C(7), C(8), C(9), C ( l l )  797 -9787  - 1 8 9 0  -46133 
C(8), C( l l ) ,  C(12), 
C(14) - 6 7 5 9  6690 -3091 - 7 1 7 9  
C(12), C(13), C(14), 
C(15) 899 - 9 9 2 9  - 7 8 2  -28246  
C(13), C(15), C(16), 
C(17) - 6 4 8 6  6839 - 3 3 4 0  - 1821 
C(14), C(15), C(16), 
C(17) - 5 8 1 0  8127 - 4 4 4  11237 
C(1), C(2), C(3), C(4), 
C(5), C(IO) 2055 - 9 7 1 2  - 1 2 1 0  -46508 
C(5), C(6), C(7), C(8), 
C(9), C(10) - 5156 8487 - 1174 11947 
C(8), C(9), C(11), 
C(12), C(13), C(14) - 4 9 5 6  8584 - 1325 11784 
C(13), C(14), C(15), 
C(16), C(17) - 5328 8100 - 2450 4114 
C(1)-C(17) - 4 7 0 6  8798 - 6 7 3  15215 

Plan 
A1 
A2 
A3B1 
B2 
B3C1 
C2 

C3D1 

D2 

D3 

A 

B 

C 

D 

T a b l e a u  l l. Angles entre plans 

Angle 
21.27 ° 
22.92 
53.28 
47.77 
49 04 
45.11 
44 27 
30 77 
23 25 

154 

7,34 

19,04 
4,25 
4,19 

11,53 

L a  Fig.  6 r e p r 6 s e n t e  la p r o j e c t i o n  de  la m o l d c u l e  
pa ra l l61ement  ~ l ' i n t e r s e c t i o n  d u  p l a n  m o y e n  C ( 1 ) -  
C(17)  avec  le p l an  (a, c). 

Les  ang les  de  t o r s i o n  son t  r ep r i s  d a n s  le T a b l e a u  13. 
Les  cycles  A, B e t  C on t  u n e  c o n f o r m a t i o n  c lass ique .  L e  
cyc le  D est ca rac td r i s6  p a r  les p a r a m & r e s  z / = -  13,3 ° 
et q~, ,=44,8 °. La  c o n f o r m a t i o n  de  la cha~ne la t6 ra le  est  
s e m b l a b l e  & cel le  de  la p r o g e s t d r o n e  ( C a m p s t e y n ,  D u -  
p o n t  & D i d e b e r g ,  1972). En  pa r t i cu l i e r ,  l ' ang l e  de  to r -  
s ion  C ( 1 6 ) - C ( 1 7 ) - C ( 2 0 ) - O ( 2 0 )  est 6gal ~ - 11,2 °. 

L ' a n g l e  de  t o r s i o n  O ( 2 0 ) - C ( 2 0 ) - C ( 2 1 ) - O ( 2 1 )  est  voi -  
sin de  ce lu i  des  cor t icos tdroYdes  a n a l o q u e s ,  soi t  + 3,6 °. 

L ' a n a l y s e  de  la s t r u c t u r e  c o n f i r m e  q u e :  1 ° L o r s q u ' i l  
n ' y  a pas  d ' h y d r o x y l e  en p o s i t i o n  17, l ' ang l e  de  t o r s i o n  

a sin [3 

Fig. 5. Projection (001) de la structure. 
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C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
C(l l )  
C(12) 
C(13) 
C(14) 
c(15) 
c(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
0(3) 
0(20) 
0(21) 

A 

282 
- 243 

63 
73 

- 4 3  

--133 

Tableau  12. Distances des atomes ( x  103/~) aux plans moyens ( a = 0 , 0 0 4  A) 

A3 B3 C3 
B C D A2 B1 B2 C1 C2 D1 D2 

70 146 
-144  

279 
165 

-197  -166  --84 -579  
234 75 32 

-256  - 3 3  
241 253 657 

-200  -214  32 
178 -393 -61  -31  

11 
- 1 0  32 
-11  --654 

205 10 -31  
--211 32 83 

247 279 704 - 8 9  
--280 -258  - 3 2  --76 

130 81 
35 

- 1 8 6  

70 
-613 

- 7 2  
114 

-112  

D3 

667 
- 3 2  

5O 
-51  

33 

C(1)- 
C(17) 

- 1 5 6  
- 1 3 3  
-643 
-366  

191 
555 

- 3 9  
415 

43 
532 
457 

- 5 3  
313 

- 2 0 4  
- 9 9  

-385  
-428  
1833 
2052 

117 
- 8 7  

- 1 1 7 3  
721 
403 

C(16 ) -C(17 ) -C(20 ) -0 (20 )  est inf6rieur ~t - 1 5  °. 2 ° Les 
a tomes  0 ( 2 0 ) - C ( 2 0 ) - C ( 2 1 ) - 0 ( 2 1 )  sont  p resque  copla-  

Tab leau  13. Angles de-torsion 
- 

O(A-B) est l'angle de torsion de la liaison A-B pour lequel 
les deux autres atomes d6finissant l'angle sont c6ux se trou- 
vant /t chaque extr6mit6 de la liaison, dans le m6me cycle. 

Cycle A Cycle B 
Liaison 0 (A-B) Liaison 0 (A-B) 

C(1)-C(2) - 52,2 ° C(5)-C(6) - 54,5 ° 
C(2)-C(3) 33,1 C(6)-C(7) 57,0 
C(3)-C(4) - 6,8 C(7)-C(8) - 56,6 
C(4)-C(5) - 2,9 C(8)-C(9) 52,8 
C(5)-C(10) - 1 4 , 5  C(9)-C(10) -46,9 
C(IO)-C(I) 42,0 C(5)-C(10) 48,1 

Cycle C Cycle D 
Liaison 0 (A-B) Liaison 0 (A-B) 

C(8)--C(9) - 54,6 ° C(13)-C(14) 44,5 ° 
C(9)--C(11) 52,4 C(14)-C(15) - 33,7 
C(11)-C(12) - 52,5 C(15)-C(16) 8,5 
C(12)-C(13) 54,0 C(16)-C(17) 19,2 
C(13)-C(14) -61 ,2  C(13)-C(17) -38,8 
C(8)--C(14) 61,4 

Chaine lat6rale 
C(16)-C(17)-C(20)-O(20) - 11,2 ° 
O(20)-C(20)-C(21)-O(21) 3,6 
C(I 2)-C(13)-C(17)-C(20) 80,1 
C(14)-C(13)-C(17)-C(20) - 164,1 
C(I 8)-C(13)-C(17)-C(20) -46,8 
C( 15)-C( 16)-C(17)-C(20) 145,4 
C( 13)-C(17)-C(20)-C(21 ) - 70,0 
C( 13)-C(17)-C(20)-O(20) 109,5 
C(16)-C(17)-C(20)-C(21) 169,3 
O(17)-C(17)-C(20)-O(20) - 131,3 
O(17)-C(l 7)-C(20)-C(21) 49,2 
C(17)-C(20)-C(21)-O(21) - 176,8 

Tab leau  13 (suite) 

Oxyg~nes 
C(1)--C(2)--C(3)--O(3) 
C(5)--C(4)--C(3)--0(3) 
C ( 1 2 ) - C (  1 3 ) - C (  1 7 ) - O ( 1 7 )  
C ( 1 4 ) - C ( 1 3 ) - C ( 1 7 ) - O ( 1 7 )  
C(18)-C(13)-C(17)-O(17) 
C( 15)-C(16)-C( 17)-0(17) 

- 152,2 ° 
178,5 

-38,4  
77,4 

-165,3 
-96,1 

M6thyles 
C(11)-C(12)-C(13)-C(18) -68,9  ° 
C(8)--C(14)-C(13)-C(18) 61,2 
C(15)-C(14)-C(13)-C(18) -70,5 
C(16)-C(17)-C(13)-C(18) 78,5 
C(2)--C(1)--C(10)-C(19) -76 ,2  
C(4)--C(5)--C(10)-C(19) 103,9 
C(6)--C(5)--C(10)-C(19) -73,6  
C(8)--C(9)--C(10)-C(19) 72,6 
C(11)-C(9)--C(10)-C(19) - 55,9 

Jonctions des cycles 
C(2)--C(1)--C(10)-C(9) 
C(3)--C(4)--C(5)--C(6) 
C(4)--C(5)--C(10)-C(9) 
C(6)--C(5)--C(10)-C(1) 
C(6)--C(7)--C(8)--C(14) 
C(7)--C(8)--C(14)-C(13) 
C( 7)--C(8)--C(14)-C(15) 
C(9)--C(8)--C(14)-C(15) 
C(7)--C(8)--C(9)--C(11 ) 
C(14)-C(8)--C(9)--C(10) 
C( 11 )-C(9)--C(10)-C( 1 ) 
C(11)-C(9)--C(10)-C(5) 
C(1)--C(10)-C(9)--C(8) 
C(12)-C(11)-C(9)--C(10) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(17) 
C(12)-C( 13)-C( 14)-C( 15 ) 
C( 17)-C(13)-C(14)-C(8) 
C( 12)-C(13)-C( 17)-C(16) 
C(8)--C(14)-C(15)-C(16) 

154,0 ° 
- 179,2 
- 126,3 

168,9 
-171,2 

177,9 
--58,4 

-- 177,2 
-173,3 

173,3 
59,1 

174,1 
- -  169,1 
-- 176,9 

162,9 
172,2 
177,7 

-158,1 
- -  164,1 
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A 
3 -  

2 -  

1 -  

0 

1 

2 

3 -  

J 

S /  

Fig. 6. Projection de la mol6cule parall61ement au plan moyen C(1)-C(17). 

naires. Nous pouvons aussi remarquer  que la structure 
mol6culaire de la progest6rone et de la 11-d6soxycor- 
ticost6rone, sont tr~s semblables. 

Tableau 14. Distances intermolOculaires (< 4 ~)  
et leurs dOviations standards 

Notations des positions: C(1)-O(20) 1/101 signifie que C(1) 
se trouve dans la position 6quivalente 1 et 0(20) dans la posi- 
tion 6quivalente 1 translat6e d'une maille dans le sens +x  et 
d'une maille dans le sens +z. Les positions 6quivalentes sont 

1: x, y, z; 2: - x ,  ½+y,  - z .  

C(1)--O(20) 1/101 3,914 (4) A 
C(1)--O(21) 2/002 3,691 (4) 
C(2)--O(20) 1/101 3,680 (6) 
C(2)--O(21) 2/002 3,539 (5) 
C(3)--C(12) 2/102 3,817 (5) 
C(4)--C(18) 1/100 3,887 (4) 
C(6)--C(18) 1/100 3,884 (4) 
C(6)--O(20) 2/001 3,976 (5) 
C(6)--O(21) 2/001 3,552 (4) 
C(7)hC(2) 1/OOT 3,872 (4) 
C(7)--O(20) 1/100 3,980 (5) 
C(7)--O(21) 1/100 3,733 (5) 
C(7)--O(21) 2/001 3,477 (5) 
C(8)--O(21) 2/001 3,954 (4) 
C(1 I)-O(3) 1/TO0 3,925 (4) 
C(12)-O(3) 2/1T2 3,740 (5) 
C(14)-O(21) 1/100 3,919 (4) 
C(15)-O(3) 1/TOT 3,561 (4) 
C(I 6)-O(3) 1/TOT 3,609 (5) 
C(17)-O(3) 2/IT2 3,632 (5) 
C(19)-C(2l) 2/002 3,737 (5) 
C(19)-O(21) 2/002 3,440 (5) 
C(19) -0 (20)  2/001 3,745 (5) 
C(20)-O(3) 2/1T2 3,886 (5) 
C(21)-O(3) 2/1T2 3,354 (5) 

Le calcul des longueurs des liaisons intermol6culai- 
res (Tableau 14) indique des contacts courts principa- 
lement avec les extr6mit6s du st6roide. La coh6sion 
du cristal est due aux forces de van der Waals. 

Les auteurs remercient M M  les Professeurs J. Tous- 
saint et H. Brasseur pour l'int6r~t qu'ils ont port6 5. 
ce travail, ainsi que M. Vermeire pour la s61ection de 
l '6chantillon. 
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