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Crystall ine 17fl-acetoxy-5rt-cyanoandrostan-3-one,  C22H3~O3N, is o r thorhombic ,  P2~2~2~, Z = 4, with a = 
14. 155 (7), b = 12.480 (6) and c = 10,940 (6) A. The structure was solved by direct methods  (MULTAN) 
and refined by the least-squares method  to a final R value of  5 . 4 %  with 1543 observed intensities measured  
on a diffractometer.  The effect of  the cyano  group on the structure is discussed. The D ring has the expected 
half-chair conformat ion  but  the endocyclic  torsional  angles around C ( 1 5 ) - C ( 1 6 )  and C( 16 ) -C(17)  relate it 
more to that o f  a 17-one steroid rather than steroids with other fl-substituents (including hydroxy)  on C(17). 

Introduction 

R6cemment, Agami, Kazakos & Levisalles (1975) ont 
publi6 les r6sultats d'une &ude du m6canisme de 
r~duction du cholestanone-3 par le tri-tert-butoxy- 
aluminohydrure de lithium, LiAIH(t-ButO)3 , dans le 
t6trahydrofuranne, ~t 25 °C. 

I1 y 6tait d6montr6 que le rapport attaque 
dquatoriale/attaque axiale est tr6s sensible fi la nature 
du substituant en position 5~t; ce rapport augmente 
selon la s6quence suivante" 

CI < F < OH < OCH 3 _< CH 3 < CN. 

Dans le but de mieux comprendre ces r~sultats, nous 
avons entrepris d'&udier et de comparer les structures 
mol6culaires de l'androstane substitu6 ~. la position 5~t 
avec ces m~mes groupes. Nous rapportons ici la 

* Adresse permanente: College of the Virgin Islands, St-Thomas, 
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Fig. 1. Num~rotation des atomes. (Les hydrog~nes portent le mfime 
num~ro que les carbones auxquels ils sont li~s.) 

structure de la t&e de cette s+rie de d+riv~s st+ro'idiques, 
rac&oxy- 17fl cyano-5 tt androstanone-3, ACAO (Fig. 
1). 

Partie exp6rimentale 

Les donn+es cristallographiques sont r6sum6es dans le 
Tableau 1. Un cristal prismatique de dimensions 0,25 × 
0,25 × 0,4 mm a &6 choisi pour enregistrer un total de 
2007 intensit~s dont 1543 ont &6 class6es comme 
observ+es et 464 comme inobserv6es d'apr6s le crit6re 
I~,ob. < 3tr(l). L'enregistrement a &6 effectu6 sur un 
diffractom6tre Philips PW 1100 ~quip+ d'un mono- 
chromateur au graphite avec la radiation Cu Ktt selon 
la m6thode de balayage 0-20 (0ma × = 68°). L'int6grit6 
du cristal a 6t6 v~rifi6e par la constance des intensit+s 
de r+f+rence durant l'enregistrement. Les intensit+s ont 
alors bt6 converties en facteurs de structure* de la faqon 
usuelle sans tenir compte des erreurs d'absorption. 

* Les listes des facteurs de structure et des parametres thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d~p6t d'archives de la British 
Library Lending Divison (Supplementary Publication No. SUP 
32944:13 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 13 
White Friars, Chester CH1 INZ, Angleterre. 

Tableau 1. Donn~es cristallographiques 

C 2 2 H 3 1 0 3 N ,  M r = 337,5 
F(000) = 776 
Z = 4  
a = 14,155 (7)/k 
b = 12,480 (6) 
c = 10,940 (6) 

V = 1932,6/k 3 
D x -- 1,229 g cm -3 
2(Cu K~0 = 1,5418/k 
/~(Cu K~t) = 6,5 cm -l 
Groupe spatial: P212~2~ 
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D 6 t e r m i n a t i o n  et a t i i n e m e n t  de  la s t r u c t u r e  

La structure a 6t6 r6solue par  les m&hodes  directes en 
utilisant le p rog ramme M U L T A N  (Germain,  Main & 

Tableau 2. Coordonnges atomiques (x  104 pour N, O, 
C; x 103 pour H) et facteurs d'agitation thermique 

isotrope pour les H 

Les 6carts-type sont entre parenth6ses. 
x 

C(1) 1567 (4) 
C(2) 1621 (4) 
C(3) 708 (4) 
C(4) 57 (4) 
C(5) 18 (3) 
C(6) -636 (4) 
c(7) -699 (4) 
c(8) 276 (3) 
C(9) 907 (3) 
c(10) 1032 (3) 
C(I1) 1855 (4) 
C(12) 1762 (4) 
C(13) I ! 70 (3) 
C(14) 207 (3) 
C(15) -426 (4) 
C(16) -I11 (4) 
C(17) 868 (4) 
C(18) 1672 (5) 
C(19) 1560 (4) 
C(20) -426 (3) 
C(21) 2275 (4) 
C(22) 2846 (5) 
O(1) 510 (4) 
0(2) 1493 (2) 
0(3) 2482 (3) 
N -781 (3) 

X 

H(I) 124 (3) 
H'(1) 218 (3) 
H(2) 220 (4) 
H'(2) 182 (4) 
H(4) 26 (3) 
H'(4) -63 (4) 
H(6) -34 (4) 
H'(6) -128 (4) 
H(7) - I00 (3) 
H'(7) - 106 (4) 
H(8) 53 (3) 
H(9) 51 (3) 
H(I 1) 224 (3) 
H'(I 1) 216 (3) 
H(12) 248 (4) 
H'(12) 140(5) 
H(14) -1 (3) 
H(15) - I  15 (4) 
H'(15) -24  (4) 
H(16) -54 (5) 
H'(16) -3  (6) 
H(17) 84 (3) 
H(18) 227 (4) 
H'(18) 179 (4) 
H"(18) 132 (3) 
H(19) 133 (4) 
H'(19) 218 (5) 
H"(19) 157 (4) 
H(22) 255 (4) 
H'(22) 347 (5) 
H"(22) 305 (5) 

Y 

727 (4) 
677 (4) 
525 (4) 
629 (5) 
441 (4) 
490 (4) 
478 (5) 
520 (4) 
691 (3) 
598 (4) 
595 (3) 
764 (3) 
683 (4) 
783 (4) 
841 (4) 
884 (5) 
798 (3) 
732 (5) 
643 (6) 
878 (7) 
772 (6) 
918 (4) 
700 (4) 
620 (4) 
651 (4) 
492 (4) 
541 (6) 
463 (4) 
902 (5) 
925 (5) 
807 (5) 

y z 

6626 (5) 2734 (4) 
5888 (5) 3844 (5) 
5338 (4) 4176 (5) 
5019 (4) 3165 (5) 
5843 (3) 2116 (4) 
5452 (4) 1086 (5) 
6269 (5) 69 (6) 
6591 (4) -438 (4) 
7005 (4) 597 (4) 
6157 (3) 1640 (4) 
7450 (5) 120 (5) 
8199 (4) -967 (5) 
7709 (4) - 1986 (4) 
7422 (4) -1443 (4) 
7213 (6) -2556 (5) 
8090 (6) -3459 (6) 
8470 (5) -3018 (5) 
6735 (5) -2534 (6) 
5167 (5) 1168 (6) 
6817 (4) 2652 (4) 
9039 (4) -4101 (5) 
8808 (6) -5219 (6) 
5147 (4) 5235 (4) 
8444 (3) -4087 (3) 
9670 (3) -3308 (4) 
7533 (3) 3100 (4) 

z B (A 2) 

293 (4) 2,4 (0,9) 
244 (4) 2,6 (0,9) 
365 (5) 5,5 (1,4) 
459 (5) 6,0 (1,5) 
284 (4) 4,0 (1,2) 
351 (4) 4,4 (1,2) 

81 (5) 5,1 (1,4) 
141 (5) 5,9 (1,4) 
25 (4) 1,6 (0,8) 

-52 (4) 4,1 (1,3) 
-79 (4) 1,8 (0,8) 

99 (4) 1,8 (0,8) 
- 12 (4) 3,6 (1,2) 

83 (5) 4,0 (1,1) 
- 129 (5) 5,6 (1,3) 

-84 (6) 7,0 (1,7) 
-107 (4) 2,1 (1,0) 
-230 (5) 6,1 (1,4) 
-294 (6) 7,9 (1,9) 
-342 (7) 10,6 (2,4) 
-438 (7) 9,5 (2,1) 
-272 (4) 3,3 (1,0) 
-282 (5) 4,7 (I,3) 
-195 (5) 4,8 (1,3) 
-326 (5) 3,8 (1,I) 

40 (5) 5,2 (1,4) 
99 (7) 8,4 (2,0) 

174 (5) 4,2 (1,2) 
-592 (6) 6,2 (1,6) 
-525 (6) 8,0 (1,8) 
-524 (6) 6,9 (1,7) 

Woolfson,  1971) fi part ir  de 240 r6flexions pour  
lesquelles E > 1,50. Sur 16 solutions de phases ,  une 
avait  une figure de m&ite nettement sup&ieure aux 
autres et la densM 61ectronique cor respondante  r6v61a 
tous les atomes,  autres qu 'hydrog6ne,  avec une valeur 
de R de 28 %. 

L'aff inement  a ~t~ effectu6 par  la m6thode des 
moindres carr6s en minimisant  la quantit6 E wAF 2 et en 
r6solvant la matrice enti6re. La pond&at ion  utilis6e 
(w = 1/a~o ) est bas6e sur les erreurs statistiques de 
comptage  (Stout & Jensen, 1968). Les facteurs  de 
diffusion atomique choisis sont ceux de Doyle  & 
Turner  (1968) pour les a tomes de carbone,  d 'azote  et 
d 'oxyg6ne et ceux de Stewart ,  Davidson & Simpson 
(1965) pour les a tomes d 'hydrog6ne.  

Duran t  la premi6re phase de l 'affinement, seuls tes 
coordonn6es et les facteurs de temp6rature  isotropes 
des a tomes autres qu 'hydrog6ne ont 6t6 aftin6s pour 
atteindre une valeur de R de 12,7%. Puis, les 
param6tres  thermiques anisotropes ont 6t6 introduits et 
R est descendu jusqu'fi  10%. A c e  stade, deux 
synth+ses de Fourier-diff&ence ont r~v616 les 31 a tomes 
d 'hydrog6ne.  La valeur de leur densit6 61ectronique 
variait de 0,43 fi 0,24 e A-3;  seul un pie parasi te  de 0,25 
e A -3 avait  une densit6 supbrieure fi celle de deux 
atomes d 'hydrog6ne,  H (15) et H(12).  L 'aff inement  a 6t6 
alors repris en incluant les param6tres  spat iaux et 
thermiques (isotropes) des hydrog6nes dans  les calculs. 
La convergence a 6t6 atteinte rapidement  avec des 
valeurs finales des facteurs R = E IAFI/Z IFol et R w = 
(E wAF2/E WF2o) v2 6gales fi 5,4 et 6 ,5%, respective- 
ment. Les valeurs des pa ram&res  a tomiques  sont 
donn6es dans  le Tableau 2. 

S t r u c t u r e  et d i s c u s s i o n  

Mouvements thermiques 

Une version locale du p r o g r a m m e  JMT'F A C (Burns,  
Ferrier  & McMullan,  1967a,b, 1968; Andr6,  1977) a 
6t6 utilis6e pour  d6composer  les ellipso'fdes thermiques 
des a tomes en tenseurs de translation, T, de libration, 
co, et mouvement  en vrille, S, par  la m6thode de 
Schomaker  & Trueblood (1968). 

Tout  d 'abord ,  la mol6cule enti~re a 6t6 consid6r6e 
comme rigide, l 'origine &ant  choisie au centre de 
masse.  Les premiers r6sultats ont d6montr~ que les 
atomes d 'azote,  d 'oxyg6ne et de carbone du groupe 
ac6tyle ont des mouvements  ind6pendants et doivent 
donc &re exclus de l 'analyse du corps rigide. Avec ces 
modifications, les r6sultats (Tableaux 3 et 4) s'am61io- 
rent nettement et sont tout fi fait vraisemblables.  En 
effet, l 'axe principal de libration fait un angle tr~s faible 
(5,6 °) avec l 'axe de moindre inertie (dans la longueur 
de la mol6cule); de plus, la valeur moyenne  des ~carts, 
I U°bs-u -- ucallij , et des 6carts-type, a(Uij), sont tr6s 
proches,  0,0030 et 0,0028 A2; enfin, la diffbrence I U °bs 
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- ueal[ est sup+rieure ~ 3tr(Uu) pour  seulement sept Uij ij 
sur 120. 

Les amplitudes de libration ont 6t6 utilis+es pour 
corriger les longueurs des liaisons atomiques 
(Cruickshank,  1956; Ca ron  & Donohue ,  1964). Les 

Tableau 3. Param~tres thermiques de corps rigide 
dans le systOme des axes d'inertie [seuls les atomes 

C(1) d C(20)  sont inclus dans I'analyse] 

359 (12) 13 (12) 
T = 288 (16) 

/ 60 (48) 48 (64) 
S=  / 25 (39) -96 (79) 

I~ -27 (30) - 13 (22) 

783 (65) -39 (21) 
to = 136 (20)  

37 (12)) 
20 (16) x 10-"A z 

286 (20) 

- 189 (50)  \ 
-257 (27)] x 10 -SradA 

35 (92) / 

52 (24)\ 
0(16) / x 10 -Srad 2 

133 (16)/ 

Moments d'inertie 
(cgs × 1037) 

1,444 
7,893 
8,498 

Cosinus directeurs des axes 
d'inertie 

-0,2048 -0,4028 0,8921 
0,9519 0,1305 0,2773 

-0,2280 0,9059 0,3568 

corrections sont faibles, (entre 0,002 et 0,007 A) et 
affectent principalement les liaisons atomiques perpen- 
diculaires ~. la longueur de la molbcule (Tableau 5). 

La moldcule 

La forme classique de la mol+cule du A C A O  est 
illustr6e par  la Fig. 2; ses dimensions sont donn6es dans 
les Tableaux 5 -10 .  La  g6om6trie des a tomes d 'hydro-  
g6ne, qui est tout ~. fait normale  est r6sum6e dans le 
Tableau 6. Les angles de valence et de torsion des 
autres a tomes sont pr6sentbs dans les Tableaux 7 - 1 0  
off ils sont compares  avec les valeurs de quatre  
structures de st~ro'ides poss6dant  le m~me squelette, 
substitu6 de la m~me faqon en C(3),  C(10) ,  C(13)  et 

Tableau 6. Distances (A) et angles (o) reprOsentatifs 
des atomes d'hydrogOne (dcarts-type entre parentheses) 

C - H  /CCH /HCH 

Max. 1,16 (6) 117 (4) 117 (5) 
Min. 0,86 (4) 99 (4) 102 (5) 
Moy. 0,99 (7) 109 (3) 109 (5) 

Tableau 4. Amplitudes et cosinus directeurs des axes de 
translation et libration [seuls les atomes C(1)  d C(20)  

sont inclus dans l'analyse] 

Amplitudes Cosinus directeurs (axes a,b,c) 
T I 0,16 A 0,2504 0,7120 0,6562 
T 2 0,19 -0,1230 0,6909 -0,7123 
T 3 0,17 -0,9602 0,1038 0,2595 

to I 2,04 ° 0,2197 0,8197 0,5290 
092 5,09 0,2524 0,4737 0,8438 
093 2, I 1 -0,9447 0,3145 0,0925 

Tableau 7. Angles exocycliques (o) (dcarts-type entre 
parentheses) 

c (2 ) -c (3 ) -0 (1 )  121,0 (5) c(14)-c(13)-c(18)  112,3 (4) 
c ( 4 ) - c ( 3 ) - 0 ( I )  120,8 (5) C(17)-C(13)-C(19) 109,4 (4) 
C(4)-C(5)-C(20) 105,5 (4) C(13)-C(17)-O(2) 113,9 (4) 
C(6)-C(5)-C(20) 107,0 (4) C(16)-C(17)-O(2) 106,6 (4) 
C(10)-C(5)-C(20) 108,2 (4) C(5)-C(20)-N 177,0 (5) 
C(I)-C(10)-C(19) 109,3 (4) C(22)-C(21)-O(2) l l0,5 (5) 
C(5)-C(I0)-C(19) 110,8 (4) C(22)-C(21)-O(3) 125,7 (5) 
C(9)-C(10)-C(19) 110,7 (4) O(2)-C(21)-O(3) 123,8 (5) 
C(12)-C(13)-C(18) 110,5 (4) C(17)-O(2)-C(21) 119,9 (4) 

Tableau 5. Longueurs des liaisons atomiques (,~,) (dcarts-type entre parenthOses) 

Distance sans Distance avec Distance sans 
correction correction correction 
thermique thermique thermique 

C(1)-C(2) 1,526 (8) 1,528 C(10)-C(19) 1,533 (7) 
C(l)-C(10) 1,533 (7) 1,539 C(I 1)-C(12) 1,518 (8) 
C(2)-C(3) 1,508 (9) 1,513 C(12)-C(13) 1,522 (7) 
C(3)-C(4) 1,493 (8) 1,499 C(13)-C(14) 1,530 (6) 
C(3)-O(1) 1,216 (7) 1,218 C(13)-C(17) 1,536 (8) 
C(4)-C (5) 1,542 (7) 1,545 C (I 3)-C(18) 1,531 (8) 
C(5)--C(6) 1,538 (7) 1,545 C(14)-C(15) 1,533 (8) 
C(5)-C(10) 1,575 (6) 1,580 C(15)-C(16) 1,540 (10) 
C(5)-C (20) 1,489 (6) 1,496 C(16)-C(l 7) 1,542 (8) 
C(6)-C(7) 1,512 (8) 1,515 C(I 7)-0(2) 1,467 (6) 
C(7)-C(8) 1,541 (7) 1,546 C(20)-N 1,137 (6) 
C(8)-C(9) 1,533 (10) 1,540 C(21)-C(22) 1,494 (9) 
C(8)-C(14) 1,515 (7) 1,518 C(21)-O(2) 1,333 (6) 
C(9)-C(10) 1,567 (6) 1,570 C(21)-O(3) 1,207 (7) 
C(9)-C(11) 1,543 (7) 1,548 

Distance avec 
correction 
thermique 

1,540 
1,521 
1,529 
1,535 
1,539 
1,538 
1,539 
1,542 
1,549 
1,471 
1,142 
1,498 
1,338 
1,212 
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Tableau 8. Comparaison d'angles de valence endocycliques parmi des stdroi'des sdlectionnds (o) 

(I) (II) (II') (Ill) 
(o = 0,5 °) (17 = 1 o) (a = 1 o) (a = 0,5 °) Moyenne ACAO 

C(10)-C(I)-C(2) 113,6 116 113 114,5 114,3 (1,3) 114,5 (4) 
C(1)-C(2)-C(3) !11,2 111 111 113,4 111,6(1,1) 115,1 (5) 
C(2)-C(3)-C(4) 116,5 113 116 116,7 115,6 (1,7) 118,1 (5) 
C(3)-C(4)-C(5) 110,5 111 I10 114,8 111,5 (2,2) 113,3 (4) 
C(4)-C(5)-C(10) 112,7 113 114 112,8 113,1 (0,5) 112,3 (4) 
C(5)-C(10)- C(I) 107,4 106 107 106,4 106,7 (0,6) 106,7 (4) 

C(10)-C(5)-C(6) 112,9 112 111 113,2 112,3 (1,0) 112,6 (4) 
C(5)-C(6)-C(7) 110,7 111 110 111,7 110,8 (0,7) 111,2 (4) 
C(6)-C(7)-C(8) 112,4 114 110 112,6 112,2 (1,7) 112,8 (4) 
C(7)-C(8)-C(9) I11,1 110 114 111,7 111,7 (1,7) 110,1 (4) 
C(8)-C(9)-C(10) 112,6 112 112 113,4 112,5(0,7) 112,1 (3) 
C(9)-C(10)-C(5) 107,0 106 107 106,7 106,7 (0,5) 107,9 (3) 

C(14)-C(8)-C(9) 108,9 109 105 109,0 108,0 (2,0) 110,1 (4) 
C(8)-C(9)-C(11) 111,7 111 112 111,0 111,4 (0,5) 112,2(4) 
C(9)-C(11)-C(12) 113,5 113 112 114,0 113,1 (0,8) 114,3 (4) 
C(I i)-C(12)-C(13) 110,7 112 111 110,8 111,1 (0,6) 112,0(4) 
C(12)-C(13)-C(14) 109,4 107 108 108,2 108,2 (1,0) 107,5 (4) 
C(13)-C(14)-C(8) 113,6 114 114 I13,7 113,8(0,2) 112,6(4) 

C(17)-C(13)-C(14) 99,5 99 100 101,2 99,9 (0,9) 100,5 (4) 
C(13)-C(14)-C(15) 104,5 103 104 104,5 104,0 (0,7) 104,6 (4) 
C(14)-C(15)-C(16) 103,5 105 104 104,7 104,3 (0,7) 102,7 (5) 
C(15)-C(16)-C(17) 106,3 105 106 106,6 106,0 (0,7) 106,1 (5) 
C(16)-C(17)-C(13) 104,6 105 102 104,1 103,9 (1,3) 106,9 (4) 

(I) Hydroxy-17,6' androstanone-3 monohydrat6 (Busetta, Courseille, Fornies-Marquina & Hospital, 1972). (II) et (II') Hydroxy-17/l 
androstanone-3 (Courseille, Precigoux, Leroy & Busetta, 1973). (III)Tolu+ne-p-sulphonate-17/3 d'androstanone-3 ~ -  170°C (de Graaff& 
Romers, 19747. 

Tableau 9. Comparaison d'angles de torsion endocycliques parmi des stdroi'des sdlectionnds (o) (dcarts-type entre 
parenthOses) 

(I) (II) (II') (III) Moyenne ACAO 

C(1)-C(2) -51,1 55 -52 -48,9 -51,8 (2,5) -44,8 
C(2)-C(3) 49,0 52 49 37,2 46,8 (6,6) 35,5 
C(3)-C(4) -51,2 -53 -50  -38,7 -48,2 (6,5) -38,0 
C(4)-C(5) 55,9 57 56 49,9 54,7 (3,2) 51,2 
C(5)-C(10) -57,5 -56 -59  -58,0 -57,6 (1,2) -59,3 
C( I 0)-C (1) 55,2 56 56 57,8 56,2 (1,1) 56,1 
IA ..... y.J 53,3 55 54 48,4 52,6 (2,8) 47,5 

C(5)-C(6) -58,0 -58 -63 -56,4 -58,8 (2,9) -54,8 
C(6)-C(7) 53,3 53 56 51,9 53,6 (1,7) 54,6 
C(7)-C(8) -52,0 -52  -53 -50,9 -52,0 (0,9) -56,0 
C(8)-C(9) 54,9 55 54 54,7 54,6 (0,4) 57,6 
C(9) -C(10) 56,8 -59 -56 -56,0 -57,0 (1,4) -56,6 
C(10)-C(5) 58,6 60 61 56,9 59,1 (1,8) 54,9 
I B.,,,,y. I 55,6 56 57 54,5 55,9 (1, I) 55,8 

C(8)-C(9) -52,5 -52 -57  -52,2 -53,4 (2,4) -49,4 
C(9)-C(11) 51,7 52 57 52,1 53,2 (2,5) 46,8 
C(I 1)-C(12) -53,3 -56 -55 -54,5 -54,7 (1,1) -51,2 
C( 12)-C(13) 55,4 56 56 55,8 55,8 (0,3) 56,8 
C(13)-C(14) -60,2 -60  -62 -60,7 -60,0 (1,0) -62,4 
C(14)-C(8) 57,8 58 61 58,6 58,8 (1,5) 54,0 
f Cmoy.I 55,2 56 58 55,6 56,0 (1,3) 53,4 

C(13)-C(14) 46,2 46 49 46,0 46,8 (1,5) 43,8 
C(14)-C(15) -34,1 -31 -33 -32,1 -32,6 (1,3) -39,5 
C(15)-C(16) 7,9 3 4 4,8 4,9 (2,1) 19,0 
C(16)-C(17) 20,6 26 25 24,6 24,0 (2,4) 7,8 
C(17)-C(13) -40,6 -44 -45 -43,2 -43,2 (1,9) -31,3 
I Dmo~. I 29,9 30 31 30,1 30,3 (0,6) 28,3 
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Fig. 2. Vue st6r6oscopique de la molecule avec ellipso'ides 
d'agitation thermique. 

Empilement cristallin 

C(17) mais non substitu~ en C(5). Dans cette com- 
paraison, on notera que les angles de valence endocycli- 
ques en C(10) et C(13) sont uniform6ment petits 
(Tableau 8), sans doute, en partie, ~ cause des groupes 
m&hyles qui leur sont li+s. Les angles en C(5) du 
ACAO par contre, sont grands, 112,3 et 112,6 _+ 0,4 °, 
et ne different pas de ceux des autres st~ro'/des pr~sent~s 
malgr6 la pr6sence du groupe cyano. Seul l'angle 
C ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 )  du ACAO, sans raison 6vidente, 
s'6carte significativement de la valeur moyenne. 

Quant aux angles de torsion endocycliques (Tableau 
9), on peut observer que la valeur moyenne pour le 
cycle A dans A C A O  est plus petite que celles des 
quatre autres structures, cette difference n'&ant que 
peu significative surtout par rapport ~. III. Ceci est 
&onnant, car avec une substitution additionelle en C (5) 
on attend un accroissement de l'angle de torsion moyen 
(Geise, Altona & Romers, 1967). La diff6rence la plus 
marquante est dans les angles de torsion du cycle D qui 
est dans une conformation demi-chaise mais dont les 
angles de torsion autour de C(15)-C(16)  et 
C(16)-C(17) ,  19,0 et 7,8 °, sont apparement inter- 
changes par rapport ~. ceux d'autres structures sembla- 
bles. Ceci conduit ~. des valeurs inattendues des angles 
de torsion maximum, ~Om, et de pseudorotation, A 
(Altona, Geise & Romers, 1968), qui s'apparentent aux 
androstanones- 17 plut6t qu'aux ols- 17fl (Tableau 10). 
Il se peut que cette particularit6 soit produite par des 
forces d'empilement cristallin. 

Les longueurs des liaisons (Tableau 5) sont g+n+rale- 
ment normales avec entre autres, une valeur moyenne 

de 1,536 + 0,015 A (1,540 A avec corrections 
thermiques) pour les liaisons Csp3-Csp 3. Seule, la 
liaison C(5)-C(10) ,  avec une valeur de 1,575 + 0,006 
A (1,580 A avec correction thermique), semble 
s'6carter significativement des valeurs moyennes et 
id6ales. I1 est pourtant difficile de croire que la pr6sence 
du groupe cyano en C(5) puisse causer des r6pul- 
sions suffisantes pour allonger cette liaison sans 
d'abord refermer les angles C ( 4 ) - C ( 5 ) - C ( 1 0 )  et 
C (6 ) -C(5 ) -C(10) ,  ce qui serait sensiblement moins 
cofiteux en bnergie. 

Pour conclure, les deux d~formations significatives 
du cycle A, l'61argissement de l'angle C ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 )  
et l'allongement de la liaison C(5)-C(10) ,  pourraient 
&re attributes fi la pr+sence du groupe cyano mais en 
l'absence d'une explication simple et logique, il est 
pr6f6rable d'attendre les donn+es structurales d'autres 
d+riv6s 5,t-androstanes pour s'assurer que ces dif- 
ferences ne sont pas dues ~. des erreurs syst6matiques et 
fortuites. 

m 

L'empilement cristallin, qui rappelle celui d'autres 
st6ro'ides, est illustr+ sur la Fig. 3. Les contacts inter- 
mol6culaires sont du genre H . . . H ,  O . . . H ,  N . . . H  et 

Fig. 3. Projection de la maille sur le plan ac. 

Tableau 10. Param~tres gdomdtriques du cycle D des stdroi'des sdlectionnds: angle de torsion maximum, ~Om, 
et angle de phase de pseudorotation, A 

(I) (II) (II') (III) Moyenne ACAO 
(am 46,6 ° 47,5 ° 50,2 ° 47,1 o 47,8 ° 44,3 o 
A + 15,4 ° +28,5 ° +24,7 ° +24,6 ° +23,3 ° - 16,4 ° 
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C . . . H  avec des valeurs minimales acceptables de 
2,46 (8), 2,63 (5), 2,66 (5) et 3,00 (5) A respectivement. 

L'un de nous, AC, exprime sa gratitude au College of 
the Virgin Islands pour son support financier. 
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