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Tableau 16 (suite) 

c(2)--C(4) 2/100 3,842 (5) A. 
C(2)--0(3) 2/100 3,529 (6) 
C(2)--C(18) 3/T01 3,818 (6) 
C(2)--O(20) 4/2T0 3,330 (6) 
C(3)--O(21) 3/101 3,863 (5) 
C(3)--O(20) 4/210 3,387 (5) 
C(4)--O(3) 2/100 3,553 (5) 
C(4)--C(16) 3/-1-00 3,983 (6) 
C(4)--C(18) 3/TO0 3,999 (6) 
C(4)--0(20) 4/210 3,628 (5) 
C(4)--0(21) 4/210 3,955 (5) 
C(5)--0(21) 4/2]0 3,860 (5) 
C(6)--0(17) 3/000 3,531 (5) 
C(6)--C(18) 3/]'00 3,697 (6) 
C(6)--0(21) 4/2]0 3,767 (5) 
C(7)--O(11) 1/00T 3,970 (5) 
C(7)--C(18) 3/TO0 3,686 (6) 
C(11)-O(11) 3/101 3,762 (5) 
C(12)-C(19) 3/T01 3,946 (6) 
C(12)-O(11) 3/101 3,799 (5) 
C(15)-F 3/000 3,648 (4) 
C(16)-C(21) 2/1 IT 3,818 (6) 
C(16)-O(21) 2/111 3,514 (5) 
C(16)-O(3) 3/000 3,899 (6) 
C(17)-O(21) 2/1 IT 3,434 (5) 
C(19)-0(20) 4/2T0 3,984 (5) 
C(19)-O(21) 4/2]0 3,903 (5) 
C(20)-C(21) 2/11T 3,984 (6) 
C(20)-O(21) 2/11T 3,688 (5) 
C(21)-O(21) 2/1 IT 3,965 (6) 
C(21)-O(17) 2/110 3,837 (5) 
C(21)-O(3) 3/001 3,596 (6) 
O(3)--O(21) 3/T01 2,772 (5) 
0(3)--0(20) 4/210 3,891 (5) 
0(11)-F 3/001 3,002 (4) 
0(17)-0(21) 2/lIT 2,776 (4) 

Les auteurs remercient Messieurs les Professeurs H. 
Brasseur et J. Toussaint pour l'int6r& qu'ils out port6 
h ce travail, ainsi que Monsieur Vermeire pour la 
s61ection et la pr6paration de l'6chantillon. 
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Structure Cristalline et Mol&ulaire de la Progest6rone C21H3002  
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The crystal and molecular structure of progesterone has been determined by single-crystal X-ray dif- 
fraction analysis using direct methods. The unit cell is orthorhombic P212121 with a= 12.559, b= 
13.798, c= 10.340 A,; Z=4.  1715 reflexions were measured with a Hilger-Watts four-circle diffractom- 
eter. Refinement of the parameters was carried out with 1595 reflexions considered as observed. The 
hydrogen atoms were included in the calculations. Final R value is 4"7%. Torsional angle 
C(16)-C(17)-C(20)-C(21) is 8-6 °. Cohesion of the crystal is due only to van der Waals interactions. 

Introduction 

La progest6rone est une hormone st6roide naturelle, 
appel6e g6n6ralement hormone du corps jaune, dont 
le r61e concerne principalement la gestation taut ani- 
male qu'humaine. Bien qu'elle ne soit pas un cortico- 
st6roide, nous l 'avons incluse dans notre 6tude de la 

famille des corticost6roides car, d'une part, elle en 
constitue le squelette (sur lequel viennent se greffer des 
groupements c6tones, hydroxyles, etc.), d'autre part, 
elle est une inhibitrice de l'aldost6rone, le corticostdro- 
ide le plus actif. 

Une premiere approche de la structure de l 'hormone 
naturelle a 6t6 r6alis6e par Gopalakrishna, Cooper & 
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Norton (1969) qui ont &udi6 le d6riv6 6B-brom6. I1 l'6tude par rayons X mesurait 0 , 4 × 0 , 4 × 0 , 3  mm.  
apparait, entre ce d6riv6 et la mol6cule naturelle, des La maille 616mentaire est caract6ris6e par les gran- 
diff6rences significatives, deurs physiques suivantes. 

Groupe orthorhombique P212z21 

Partie exp6rimentale Z = 4 
Dimensions  de la maille ~t (20 + 1)°C: 

De  petits cristaux ont 6t6 obtenus par 6vaporation lente a = 12,559 + 0,002, b = 13,798 + 0,002, 
d'une solution, dans l'ac6tone, de progest6rone (CIBA) c =  10,340 + 0,002 A 
purifi6e par cristallisation. Le sp6cimen retenu pour (Cu K~ 2 =  1,5418 A) 
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Tableau 2. Coordonndes et paramktres d'agitation thermique 
des atomes autres que les hydrogknes, avec leurs ddviations standards (x  104) 

Le facteur d'agitation thermique est 6gal b. 
exp [ -  (Bnh  z + B22k z + B33l 2 + Bl2hk + B13hl + B23kl)] . 

x y z Bit  n2z 933 B23 B13 
C(1) 1145 (2) 4760 (2) 5009 (3) 47 (2) 48 (2) 130 (4) - 1 9  (4) 14 (5) 
C(2) 44 (3) 4284 (2) 5062 (4) 58 (2) 65 (2) 138 (4) - 16 (5) 22 (5) 
C(3) - 8 6  (3) 3535 (2) 4024 (3) 66 (2) 53 (3) 109 (3) 31 (4) - 1 3  (4) 
C(4) 869 (3) 3047 (2) 3588 (3) 69 (2) 48 (1) 87 (3) 10 (3) - 13 (4) 
C(5) 1850 (2) 3219 (2) 4061 (3) 60 (2) 39 (1) 70 (2) - 1 (3) 2 (4) 
C(6) 2769 (2) 2588 (2) 3688 (3) 70 (2) 39 (1) 89 (3) - 2 7  (3) 6 (4) 
C(7) 3734 (3) 3180 (2) 3257 (3) 68 (2) 47 (2) 90 (3) - 3 1  (4) 16 (4) 
C(8) 4057 (2) 3911 (2) 4283 (2) 57 (2) 37 (1) 64 (2) - 6  (3) - 1  (4) 
C(9) 3110 (2) 4575 (2) 4622 (2) 51 (1) 35 (1) 69 (2) - 4  (3) 1 (3) 
C(IO) 2071 (2) 4027 (2) 5030 (2) 55 (2) 40 (1) 69 (2) - 9  (3) 6 (4) 
C( l l )  3445 (2) 5359 (2) 5599 (3) 56 (2) 42 (1) 98 (3) - 3 2  (3) 22 (4) 
C(12) 4405 (2) 5961 (2) 5154 (3) 57 (2) 38 (1) 99 (3) - 1 3  (3) 6 (4) 
C(13) 5350 (2) 5309 (2) 4815 (3) 50 (2) 40 (1) 76 (2) 14 (2) - 5  (3) 
C(14) 4968 (2) 4559 (2) 3811 (2) 50 (2) 44 (1) 74 (2) 2 (3) 9 (4) 
C(15) 5987 (3) 4094 (3) 3317 (3) 60 (2) 64 (2) 130 (4) - 2 6  (5) 32 (5) 
C(16) 6780 (3) 4951 (3) 3267 (4) 63 (2) 78 (2) 138 (4) - 2 3  (5) 32 (5) 
C(17) 6269 (3) 5784 (2) 4026 (3) 57 (2) 59 (2) 91 (3) 13 (4) 10 (4) 
C(18) 5812 (3) 4829 (2) 6042 (3) 70 (2) 57 (2) 90 (3) 33 (4) - 4 1  (4) 
C(19) 2187 (3) 3559 (2) 6376 (3) 76 (2) 54 (2) 71 (2) 2 (3) 19 (4) 
C(20) 7062 (3) 6394 (3) 4815 (4) 76 (3) 77 (2) 118 (4) 33 (5) - 8  (5) 
C(21) 6674 (3) 7297 (3) 5428 (4) 106 (3) 68 (2) 144 (4) 4 (5) 4 (7) 
0(3) - 9 5 8  (2) 3326 (2) 3595 (3) 64 (2) 83 (2) 155 (3) 20 (4) - 3 3  (4) 
0(20) 7984 (2) 6167 (3) 4909 (4) 68 (2) 132 (3) 286 (6) - 6 7  (8) - 7 5  (6) 

Bl 2 

4 (3) 
- 12  ( 4 )  
- 2 4  ( 4 )  
- 2 6  ( 3 )  
- 13 (3) 

- 7  (3) 
1 (3 )  
6 (3) 
3 (3) 

- 1 ( 3 )  
- 10  ( 3 )  

- 6 ( 3 )  
- 7 ( 3 )  

2 (3) 
10 (4) 

- 7 ( 4 )  
- 2 0  ( 3 )  
- -  13 ( 4 )  
- 18  ( 4 )  
- 53 (5) 
- 7 9  (5) 
- 3 1  (3) 
- 30 (4) 

Densit6 mesur6e: 1,166 g.cm -3 
Densit6 calcul6e: 1,166 g.cm -3 
/t = 5,61 cm - t  
Masse mol6culaire = 314,47 

1715 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 mesur6es au 
moyen d'un diffractom~tre automatique h quatre cerc- 
les Hilger et Watts, 0 max 6tant 6gal ~t 70 °. 1595 r6- 
flexions ont 6t6 consid6r6es comme observ6es, leur in- 
tensit6 6tant sup6rieure & 2a(I). La mesure des inten- 
sit6s s'est faite en balayage o9/20, le nombre de pas 
variant avec l'angle 0. Les mesures ont 6t6 corrig6es 
des facteurs de Lorentz et de polarisation. 

D e t e r m i n a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

La d~termination de la structure a ~ t~  r~alis~e au moyen 
des m6thodes directes (programme M U L T A N  de Ger- 

21 ~ ~ 0 ( 2 0 )  
c ( 2 0 ) 1  - -  

l 1 1 15 

B 

4 6 

Fig. 1. La progesterone. 

9 

Fig. 2. Configuration de la mol6cule. Chaque atome (except6s 
les H) est repr6sent6 par son ellipsoide thermique ~ 50 % de 
probabilit6. 

A C 28B - 10" 
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Tableau 3. CoordonnOes des atomes d'hydrog~ne avec 
leurs dOviations standards (×  104) 

x y z 
H(IA) 1325 (37) 5136 (33) 4051 (46) 
H(1B) 1324 (37) 5281 (34) 5853 (44) 
H(2A) -126 (37) 3929 (34) 5859 (43) 
H(2B) -447 (38) 4833 (33) 5104 (42) 
H(4) 743 (34) 2465 (28) 2987 (38) 
H(6A) 2981 (40) 2221 (32) 4493 (47) 
H(6B) 2587 (38) 2215 (34) 3015 (47) 
H(7A) 3537 (38) 3518 (35) 2373 (46) 
H(7B) 4384 (41) 2679 (34) 2997 (46) 
H(8) 4292 (35) 3566 (32) 5003 (39) 
H(9) 2929 (37) 4934 (33) 3782 (44) 
H(llA) 3625 (36) 5072 (33) 6463 (44) 
H(llB) 2862 (37) 5811 (33) 5795 (45) 
H(12A) 4768 (36) 6363 (35) 4363 (43) 
H(12B) 4627 (24) 6458 (23) 5816 (30) 
H(14) 4689 (36) 4934 (34) 3089 (47) 
H(15A) 5885 (37) 3733 (35) 2445 (41) 
H(I 5B) 6344 (35) 3574 (34) 3909 (47) 
H(16A) 7245 (38) 4707 (32) 3683 (43) 
H(16B) 6929 (38) 5060 (.~4) 2118 (48) 
H(17) 6173 (53) 6255 (53) 3382 (71) 
H(18A) 5247 (38) 4460 (35) 6458 (48) 
H(18B) 6420 (44) 4399 (41) 5871 (56) 
H(18C) 6055 (42) 5395 (38) 6601 (49) 
H(19A) 2865 (46) 3092 (39) 6411 (56) 
H(19B) 1595 (52) 3212 (51) 6724 (77) 
H(19C) 2315 (38) 4062 (35) 7142 (44) 
H(21A) 7299 (37) 7755 (32) 5665 (48) 
H(21)B 6060 (37) 7591 (36) 4898 (49) 
H(21C) 6419 (49) 7110 (46) 6161 (72) 

Fig. 4. Projection de la mol6cule parall6lement au plan moyen 
C(1)-C(17). 

main,  Main & Woolfson, 1971). 480 rdflexions, avec 
un facteur de structure normalis6 supdrieur ou 6gal b. 
1,07, ont 6t6 utilis6es. L'utilisation de la relation ~1 a 
permis de fixer la phase ¢ = 0  ° de la rdflexion 10,0,0 
avec une probabilit6 de 0,99. 

Outre cette phase, les valeurs des phases de ddpart 
fixdes par le programme pour l 'aff inement par la for- 
mule de la tangente 6taient les suivantes: 690 (360°), 
11,2,1 (145 °) (cette rdflexion fixant l 'dnant iomorphisme 
de la structure) et 11,4,0 d6finissant l 'origine, 551 
(+  re/4, + 3zc/4), 672 ( + ~/4, + 3~r/4) et 10,2,1 ( + ~r/4, 
+ 3zU4). 64 solutions ont 6t6 obtenues parmi lesquelles 
on peut en ddnombrer  4 non 6quivalentes. 

1,547 

\ 

1,526 

L C(1)-C(10)-C(19)  : 111'0° 
L C(15)-C(10)--C(19):107,7 
/-- C (9) -C(10)-C (19) : 111,5 120,1 ° 
L C(12)-C (13)-C (1 8) : 11 0,8 
L C(14)-C(13)-C(18) :118,5 
L C(17)-C(13)-C(18):  109,4 1 

115,6 ° 114,3 ° 

116,6' 

113,5 o 

\ 

113,0o( 

1 0 8 , 0 ~  
_ 1  -----.-....(~3\ 10 9,2o 
13,6° 109,5ok~, 

111,6 o 1 2 2 , ~  

117.0 ° 1 2 4 . 2 ° /  120,6° 

114,2~ " ~  19,3o 

111,4 ° 

121,5 = 

121,5"~ 

(a) (b) 

Fig. 3. (a) Longeurs des liaisons intramol6culaires. (b) Angles des liaisons intramol6culaires. 
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Tableau 4. Longueurs des liaisons intramol~culaires( < 2 •) et dOviations standards 

Les valeurs door sont corrig6es de l'effet dO ~t la libration du corps rigide. 

d d~or d 
C(1)--C(2) 1,532 (5)/~ 1,534 C(1)--H(1A) 1,14 (5) 
C(2)--C(3) 1,498 (5) 1,504 C(I)--H( 1 B) 1,15 (5) 
C(3)--C(4) 1,448 (4) 1,453 C(2)--H(2A) 0,98 (4) 
C(4)--C(5) 1,346 (4) 1,348 C(2)--H~2B) 0,98 (5) 
C(5)--C(6) 1,496 (4) 1,503 C(4)--H(4) 1,03 (4) 
C(5)--C(10) 1,525 (4) 1,529 C(9)--H(6A) 1,01 (5) 
C( 10)-C( 1 ) 1,541 (4) 1,547 C(6)--H(6B) 0,90 (5) 
C(6)--C(7) 1,528 (4) 1,530 C(7)--H(7A) 1,06 (5) 
C(7)--C(8) 1,519 (4) 1,523 C(7)--H(7B) 1,10 (5) 
C(8)--C(9) 1,541 (4) 1,548 C(8)--H(8) 0,93 (4) 
C(9)--C(10) 1,566 (4) 1,568 C(9)--H(9) 1,03 (5) 
C(9)--C(11) 1,538 (4) 1,542 C(I 1)-C(I 1A) 1,00 (5) 
C(l 1)-C(12) 1,535 (4) 1,538 C(11)-H(11B) 0,98 (5) 
C(12)-C(13) 1,530 (4) 1,536 C(12)-H(12A) 1,03 (5) 
C(13)-C(14) 1,542 (4) 1,547 C(12)-H(12B) 1,01 (3) 
C(14)-C(8) 1,532 (4) 1,534 C(14)-H(14) 0,97 (5) 
C(14)-C(15) 1,521 (4) 1,526 C(15)-H(IgA) 1,04 (4) 
C(15)-C(16) 1,547 (5) 1,550 C(15)-H(15B) 1,04 (5) 
C(16)-C(17) 1,532 (5) 1,539 C(16)-H(16A) 0,80 (5) 
C(17)-C(13) 1,559 (4) 1,562 C(16)-H(16B) 1,21 (5) 
C(17)-C(20) 1,538 (5) 1,541 C(17)-H(17) 0,94 (7) 
C(20)-C(21) 1,481 (5) 1,487 C(18)-H(18A) 0,97 (5) 
C(3)--O(3) 1,217 (4) 1,218 C(18)-H(18B) 0,98 (6) 
C(20)-O(20) 1,204 (5) 1,207 C(18)-H(18C) 1,02 (5) 
C(13)-C(18) 1,544 (4) 1,550 C(19)-H(19A) 1,07 (6) 
C(10)-C(19) 1,542 (4) 1,547 C(19)-H(19B) 0,96 (7) 

C(19)-H(19C) 1,07 (5) 
C(21)-H(21A) 1,04 (5) 
C(21)-H(21 B) 1,03 (5) 
C(21)-H(21 C) 0,86 (7) 

°..'° 

• .. "::2:,, 

Fig. 5. Projection (001) de la structure. 
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La synth~se de Fourier tridimensionnelle, r6alis6e 
avec la premiere solution, a permis de fixer les posi- 
tions de tous les atomes non hydrog6re de la mcl6cule. 
La valeur de l'indice d'accord e='ZlIfol-Ifcll/~.lfol 
6tait au d6part de 0,35. Les positions de ces atomes et 
les facteurs de temp6rature isotropes ont 6t6 affin6s, 
en utilisant tous les facteurs de structure observds, 
jusqu'5, l 'obtention d'un indice de reliabilit6 6gal 5. 0,1.3 
Une synth~se de Fourier (Fo- Fc) a r6v~l~ alors les posi- 
tions des atomes d'hydrog6ne; celles-ci ont 6t6 intro- 
duites simultan6ment aux facteurs d'agitation ther- 
mique anisotropes dans le processus d'affinement. La 
valeur finale de l'indice d'accord est 6gale 5. 0,047. Le 
Tableau 1 montre l 'accord entre les valeurs de Fo et 
de Ft. L'approximation utilis6e pour l'affinement des 
param&res de position et des facteurs de temp6rature 
anisotropes est celle des blocs diagonaux (3 x 3, 6 x 6). 
La fonction que l'on minimise dans l'affinement est 
~W(Fo-Fc) 2, pond6r6e suivant le sch6ma de Cruick- 
shank (1961): W=(a+lFol+elF I) -1 avec a = 2  Fomin 
et c=  2/Fomax. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur les ordinateurs coup- 
16s IBM 360/65 et 360/50 du Centre de Calcul de l 'Uni- 
versit6 de Libge, au mo" en des programmes de Ahmed, 
Hall, Pippy & Huber (1966). Les facteurs de diffusion 
sont ceux propos6s par Hanson, Herman, Lea & Skill- 
man (1964). 

Une autre solution de MULTAN a r6v616 les positions 
de t o u s l e s  atomes non hydrog~nes; cette mol6cule 
correspond 5. la premi6re trouv6e par un plan miroir 
situ6 en Z =  3, mais, dans ce cas, le processus d'affine- 
ment des positions trouv6es ne converge pas. 

Analyse de la structure 

Les coordonn6es des atomes de carbone, d'oxyg~ne 
(avec leurs facteurs d'agitation thermique) et d 'hydro- 
g6ne sont donn6es dans les Tableaux 2 et 3. Les Figs. 
1 et 2 rappellent la numdrotation des atomes et mon- 
trent la configuration de la mol6cule: dans la derni~re 
figure, les atomes (except6s les hydrog~nes) sont repr6- 
sent6s par leur ellipsoide de vibration thermique 5. 50 % 

Tableau 5. Angles des liaisons intramolOculaires avec 
C(lO)-C(1)--C(2) 113,6 (3) ° c(2) C(1)--H(1A) 114 (2) ° 
C(1)--C(2)--C(3) 111,6 (3) C(10)--C(I)--H(IA) 99 (2) 
C(2)--C(3)--C(4) 117,0 (3) C(2) C(1)--H(l B) 115 (2) 
C(2)--C(3)--O(3) 121,5 (3) C(10)--C(I)--H(1B) 105 (2) 
C(4)--C(3)--O(3) 121,5 (3) H(1A)--C(I)--H(IB) 110 (3) 
C(3)--C(4)--C(5) 124,2 (3) C(1) C(2)--H(2A) 116 (3) 
C(4)--C(5)--C(6) 120,6 (3) C(3) C(2)--H(2A) 103 (3) 
C(4)--C(5)--C(10) 122,3 (2) C(1) C(2)--H(2B) 104 (3) 
C(6)--C(5)--C(10) 117,0 (2) C(3) C(2)--H(2B) 120 (3) 
C(5)--C(6)--C(7) 112,1 (2) H(2A)--C(2)--H(2B) 102 (4) 
C(6)--C(7)--C(8) 111,3 (2) C(3) C(4)--H(4) 115 (2) 
C(7)--C(8)--C(9) 110,3 (2) C(5) C(4) H(4) 120 (2) 
C(7)--C(8)--C(14) 111,4 (2) C(5)---C(6)--H(6A) 106 (3) 
C(9)--C(8)--C(14) 107,6 (2) C(7) C(6)--H(6A) 107 (3) 
C(8)--C(9)--C(10) 114,7 (2) C(5) C(6)--H(6B) 110 (3) 
C(8)--C(9)--C(11) 110,9 (2) C(7)---C(6)--H(6B) 107 (3) 
C(10)-C(9)--C(11) 113,0 (2) H(6A)--C(6)--H(6B) 115 (4) 
C(9)--C(10)-C(19) 111,5 (2) C(6) C(7)--H(7A) 108 (3) 
C(9)--C(10)-C(5) 109,2 (2) C(8) C(7)--H(7A) 112 (3) 
C(9)--C(10)-C(I) 108,0 (2) C(6)---C(7)--H(7B) 109 (3) 
C(1)--C(10)-C(19) 111,0 (2) C(8) C(7)--H(7B) 113 (3) 
C(1)--C(10)-C(5) 109,5 (2) H(7A)--C(7)--H(7B) 104 (4) 
C(5)--C(10)-C(19) 107,7 (2) C(7) C(8)--H(8) 108 (3) 
C(9)--C(11)-C(12) 113,5 (2) C(9) C(8)--H(8) 112 (3) 
C(11)-C(12)-C(13) 111,0 (2) C(14)--C(8)--H(8) 108 (3) 
C(12)-C(13)-C(14) 107,9 (2) C(8) C(9)--H(9) 105 (3) 
C(12)-C(13)-C(17) 116,6 (2) C(10)--C(9)--H(9) 106 (3) 
C(12)-C(13)-C(18) 110,8 (2) C(11)--C(9)--H(9) 106 (3) 
C(13)-C(14)-C(8) 114,2 (2) C(9) C(11)-H(I1A) 112 (3) 
C(13)-C(14)-C(15) 104,4 (2) C(12)--C(l I)-H(llA) 108 (3) 
C(14)-C(13)-C(18) 112,5 (2) C(9)---C(11)-H(llB) 112 (3) 
C(13)-C(14)-C(17) 99,2 (2) C(12)--C(11)-H(11 B) 108 (3) 
C(8)--C(14)-C(15) 119,3 (2) H(11A)-C(11)-H(11 B) 104 (4) 
C(14)-C(15)-C(16) 103,3 (3) C(ll)--C(12)-H(12A) 108 (3) 
C(15)-C(16)-C(17) 106,7 (3) C(13)--C(I2)-H(lZA) 111 (3) 
C(16)-C(17)-C(13) 105,2 (2) C(11)--C(12)-H(12B) 112 (2) 
C(16)-C(17)-C(20) 114.3 (3) C(13)--C(12)-H(12B) 110 (3) 
C(13)-C(17)-C(20) 115,6 (3) H(12A)-C(IZ)-H(12B) 105 (3) 
C(17)-C(20)-C(21) 118,4 (3) C(13)--C(14)-H(14) 106 (3) 
C(17)-C(20)-O(20) 121,5 (3) C(8) C(14)-H(14) 107 (3) 
C(21)-C(20)-O(20) 120,1 (4) C(15)--C(14)-H(14) 106 (3) 
C(17)-C(13)-C(18) 109,4 (2) C(14)--C(15)-H(15A) 113 (3) 

C(16)--C(15)-H(15A) 115 (3) 
C(14)~C(15)-H(15B) 117 (3) 
C(16)~C(15)-H(15B) 106 (3) 

leurs dOviations standards 
H(15A)-C(15)-H(15B) 104 (4) ° 
C(I 5)--C(16)-H(16A) 97 (3) 
C(17)--C(16)-H(16A) 110 (3) 
C(15)--C(16)--H(16B) 103 (2) 
C(17)--C(16)-H(16B) 118 (2) 
H(16A)-C(16)-H(16B) 118 (4) 
C(16)--C(17)-H(17) 102 (4) 
C(13)--C(17)-H(17) 125 (4) 
C(20)mC(17)-H(17) 95 (4) 
C(l 3)--C(18)-H(18A) 108 (3) 
C(13)--C(18)-H(18B) 114 (3) 
C(13)--C(18)-H(18C) 104 (3) 
H(18A)-C(18)-H(18B) 109 (4) 
H(18A)-C(18)-H(18C) 112 (4) 
H(18B)-C(lS)-H(18C) 109 (4) 
C(IO)--C(19)-H(19A) 111 (3) 
C(IO)--C(19)-H(19B) 118 (4) 
C(10)mC(19)-H(I 9C) 114 (3) 
H(19A)-C(19)-H(19B) 108 (5) 
H(19A)-C(19)-H(19C) 104 (4) 
H(19B)-C(19)-H(19C) 99 (5) 
C(20)--C(21)-H(21A) 111 (3) 
C(20)--C(21)-H(21B) 110 (3) 
C(20)--C(21)-H(21 C) 104 (4) 
H(21A)-C(21)-H(21 B) 117 (4) 
H(21A)-C(21)-H(21 C) 105 (5) 
H(21B)-C(21)-H(21 C) 108 (5) 
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Tab leau  6. DOplacements moyens carrds dus ?t l' agitation thermique le long des axes principaux 
des tenseurs U des atomes dans la maille 

O~x, Oty, Ot~ sont les cosinus directeurs (x 104) de l'axe principal i dans le syst6me d'axes cristallographiques a, b, c, 

u2(i,i) 0~ Oly Ol~ u2(i,i) Olx Ol~ Ol~ 
C(1) 729 -1114 2507 -9616 C(9) 412 9828 1834 -211 

456 -3053 -9295 -2070 377 790 -3147 9459 
365 -9457 2705 1801 327 1669 -9313 -3238 

C(2) 792 2591 -3863 8852 C(10) 447 -8817 2825 -3779 
605 1156 -8975 -4255 405 -4479 -7528 4823 
434 9589 2126 -1879 349 -1483 5945 7903 

C(3) 718 -4582 5848 6694 C(l l )  637 4132 -4634 7839 
512 -7243 1909 -6625 409 9105 1934 -3656 
391 -5152 -7884 3361 332 177 8647 5019 

C(4) 646 -7810 5473 3008 C(12) 553 2484 -2762 9284 
456 - 2943 1023 -9502 453 9489 -1231 -2905 
384 -5508 -8307 812 353 1945 9532 2316 

C(5) 506 9082 -4144 592 C(13) 467 -4165 6055 6782 
379 376 -596  -9975 386 -8482 97 -5295 
353 4169 9081 -386  340 -3271 -7958 5096 

C(6) 581 8030 -3470 4846 C(14) 435 5276 6270 5731 
517 5924 3763 -7123 413 4397 -7789 4473 
318 649 8591 5077 368 7268 160 -6866 

C(7) 696 -5410 4797 -6908 C(15) 778 -2472 4352 -8657 
527 -8181 -4905 3001 611 - 5004 -8224 -2706 
346 -1949 7275 6578 410 -8298 3663 4211 

C(8) 463 9643 2538 -755 C(16) 857 -2665 6358 -7244 
368 2440 -7414 6251 676 -2295 -7718 -5930 
332 1027 -6212 -7769 463 -9361 82 3516 

Tab leau  6 (suite) 

u2(i,i) otx oiy ot~ 
c(17) 619 -4080 8816 2374 

510 -4851 110 - 8744 
382 -7735 -4719 4231 

c(18) 743 6075 -5449 -5779 
497 6627 7488 -93  
361 4378 -3773 8160 

c(19) 665 - 8673 4636 -1812 
486 -4039 -8683 - 2880 
365 -2909 -1766 9403 

c(20) 958 - 5412 7721 3330 
614 -4017 1106 -9091 
422 -7388 -6257 2503 

c(21) 1109 -7964 6047 - 9 5  
780 -216  -442  -9988 
392 -6044 -7953 482 

0(3) 958 -3555 6272 6929 
752 -969  7126 - 6948 
441 - 9296 -3142 -1926 

0(20) 1709 -1352 -4501 8827 
1215 -3139 8644 3927 
447 - 9398 -2240 -2582 

. . . . . . . . . .  

. . . . . . .  

. _ 

de probabi l i t6  ( p rog ramme  ORTEP,  Johnson ,  1965). 
Les longueurs  et les angles de l iaison sont  repris dans  

les Tab leaux  4 et 5 et dans  la Fig. 3, tandis  que les 
Tab leaux  6, 7, 8 et 9 pr6sentent  les r6sultats de l '6tude 
de la mol6cule  consid6r6e en t an t  que corps rigide [ex- 
cept6s les a tomes  C(20), C(21), 0 (3)  et 0(20)] (Scho- 
m a k e r  & Trueb lood ,  1968). 

Le tenseur  L ne pr6sente pas  une  an iso t rop ie  im- 
por tan te ,  la c o m p o s a n t e  la plus i m p o r t a n t e  du mouve-  
men t  de l ibra t ion  co r re spond  ~t une  ampl i tude  m o y e n n e  
carr6e de 22,8(0) 2 au tou r  d 'un  axe sens iblement  paral-  
161e ~t l 'axe de la mol6cule.  

Tab leau  7. Composantes des tenseurs du corps rigide 
( x  104) rapportds h un systkme d'axes cartdsien, dont 
l'origine coincide avec l'origine de la maille et les axes 

avec a, b, c 

Ont 6t6 inclus dans le calcul du corps rigide tousles atomes non 
hydrog~ne sauf C(20), C(21), 0(3) et 0(20). Les d6viations 
standards (x 104) sont donn6es entre parenth6ses. 

1671 (65) -861 (63) 68 (63) \ 
T(/~2)= 1493 (106) -681 (96) l 
(× 104) 1077 (104)] 

51 (4) 28 (2) 5 (1) \ 
L(rad 2) = 27 (1) - 1 (1) ) (× l&) 13 (1) 

S(~,.rad) = ( 1 0 3 ( 1 7 )  219(19) - 1 7 2 ( 1 8 ) )  
( × 104) - 130 (8) 137 (12) - 55 (8) 

98 (7) - 3 3  (7) - 3 4  (27) 

Les cor rec t ions  des dis tances et des angles on t  6t6 
calcul6es, sous l 'hypoth~se  du  corps  rigide, ~ par t i r  du  
tenseur  L, d 'apr~s les re la t ions  d6crites pa r  J o h n s o n  
(1969) et in t rodui tes  dans  une version compl6t6e du  
p r o g r a m m e  ORFFE (Busing, Mar t in  & Levy, 1962). 
Ces correc t ions  sont  inf6rieures aux d6viat ions  stan- 
dards.  

L '6car t  entre  les longueurs  des l ia isons C - C  et C=O 
mesur6es dans  la mol6cule et les valeurs  moyennes  ad- 
mises est mo ind re  que 3a  except6 pou r  C ( 9 ) - C ( 1 0 ) =  
1,566 (4) ~ ,  C (13 ) -C(17 )=  1,559 (4) A et C(20)-C(21) 
= 1,481 (5) A. Ces l iaisons t rop  longues  r6v~lent les 
tensions  qui r6sul tent  des r6pulsion st6riques. Elles sont  
pr6sentes dans  la p lupa r t  des st6roides:  
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T a b l e a u  8. Composantes (10 -4 A 2) calculOes et observOes des tenseurs U des atomes 
rapport~es au systkme d'axes d~crit au Tableau 7 

Les atomes suivis d 'une ast6risque n 'ont  pas 6t6 inclus dans le corps rigide tr(U;1)=27 10 -4. 

Ull Uu U33 Ut2 UI3 Uz3 
obs- obs- obs-  obs-  obs- obs- 

obs. calc. obs. calc. obs calc . obs. calc. obs. calc. obs. calc. 
C(1) 378 - 5 6  467 22 705 24 16 18 45 - 22 - 7 0  - 1 0  
C(2) 460 16 625 47 745 - 5 6  - 5 4  - 1 0  74 - 1 0  - 5 7  - 6  
C(3) 523 47 507 - 4 9  591 - 32 - 104 - 3  - 4 2  - 6  113 33 
C(4) 550 15 463 - 7  472 53 - 1 1 4  - 3  - 4 1  - 1  36 - 4  
C(5) 479 - 2 2  379 4 380 14 - 58 - 12 7 15 - 2  - 7  
C(6) 558 - 2 3  378 8 481 - 19 - 2 9  - 6  18 2 - 9 8  - 2 0  
C(7) 543 1 449 16 486 1 5 7 53 - 1 4  - 1 1 3  6 
C(8) 456 8 361 9 347 - 5 0  25 - 6  - 4  - 1 7  - 2 0  - 3  
C(9) 409 - 1 7  335 4 372 5 14 4 2 - 1 0  - 1 5  - 8  
C(10) 436 - 1 6  389 12 376 - 3  - 5  16 20 - 8  - 3 1  - 1 4  
C( l l )  448 - 2 3  400 13 530 62 - 4 5  - 2 3  73 28 - 1 1 6  - 2 9  
C(12) 455 - 1 4  369 - 2  534 8 - 2 5  0 18 16 - 4 8  - 8  
C(13) 396 - 3 6  387 - 3 7  412 - 2 7  - 3 2  - 2 2  - 1 5  2 52 31 
C(14) 396 - 3 9  421 - 1 9  399 - 2 8  7 - 7  29 - 5  9 25 
C(15) 483 9 615 - 1  700 9 43 12 106 - 1 3  - 9 4  25 
C(16) 502 46 749 6 745 64 - 2 9  5 105 0 - 8 4  - 3 5  
C(17) 451 9 566 4 493 - 3 5  - 8 6  - 2 7  32 37 48 - 8  
C(18) 562 60 551 4 489 - 2 5  - 5 9  - 1  - 1 3 5  - 3 2  119 33 
C(19) 610 35 521 - 3 5  385 34 - 7 8  58 61 38 5 - 2  
C(20)* 610 125 744 108 640 2 - 2 3 3  - 1 1 0  - 2 6  41 l lq  34 
C(21)* 847 240 655 65 779 7 - 3 4 5  - 1 4 9  14 103 13 0 
0(3)* 509 0 802 100 840 54 - 137 31 - 107 - 9  71 - 84 
0(20)* 546 74 1277 477 1549 762 - 1 3 2  0 - 2 4 5  - 1 6 0  -241  - 3 6 4  

T a b l e a u  9. Axes et cosinus directeurs principaux du 
tenseur L 

~2 = 22,8, 5,0, 2,0(0) 2 

V ' ~ =  4,8, 2,2, 1,4(°) 

Cos directeurs des axes principaux de L 

x y z 

0,8327 0,5509 0,0561 
0,2069 -- 0,4036 0,8912 
0,5136 --0,7305 --0,4501 

6 f l - b r o m o p r o g e s t 6 r o n e  C ( 9 ) - C ( 1 0 )  = 1,571 (6) A 
( G o p a l a k r i s h n a ,  C o o p e r  & N o r t o n ,  1969); 

s p i r o n o l a c t o n e  C ( 9 ) - C ( 1 0 )  = 1,615 (2) A 
( D i d e b e r g  & D u p o n t ,  1972); 

9ct f l u o r o c o r t i s o l  C ( 9 ) - - C ( 1 0 ) =  1,565 (4) A 
C ( 1 3 ) - C ( 1 7 ) - -  1,571 (5) A 

( D u p o n t ,  D i d e b e r g  & C a m p s t e y n ,  1972); 
etc. 

Les ang les  de  t o r s i o n  d u  n o y a u  A 4 a n d r o s t ~ n e  son t  
repr i s  d a n s  le T a b l e a u  13. Les p a r a m & r e s  d ' A l t o n a ,  
G e i s e  & R o m e r s  (1968) ca lcul6s  p o u r  l ' a n n e a u  D (A = 

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

kes 6quations sont de la forme lx+my+nz=p o6 x, y, z et p sont exprim6s en A par rapport 5. un syst6me d'axes orthogonaux 
parall61es ~, a, b, c. 

( x 10 4) 
Plan 1 m n p 

A1 C(2), C(3), C(4) 1332 7036 - 6 9 8 0  0,5135 
A2 C(1), C(2), C(4), C(5) - 5 7 5  5257 -8487  -1 ,1819 
A3B1 C(l), C(5), C(6), C(10) 3802 5832 -7179  0,5705 
B2 C(6), C(7), C(9), C(10) - 4950 3568 - 7922 - 3,4462 
B3CI C(7), C(8), C(9), C(I1) 2640 6242 -7353  1,4791 
C2 C(8), C( l l ) ,  C(12), C(14) -5513  3292 -7667  -4,4087 
C3DI C(12), C(13), C(14), C(15) 1500 6592 -7368  2,2493 
D2 C(13), C(15), C(16), C(17) - 5 8 5 2  3350 -7384  -5 ,0980 
03 C(14), C(15), C(16), C(17) -2893  3370 - 8 9 6 0  -3 ,2665 
A C(I), C(2), C(3), C(4), C(5), C(10) 931 5785 - 8 1 0 4  -0 ,5814 
B C(5), C(6), C(7), C(8), C(9), C(10) -2555  4898 -8336  -2 ,1013 
C C(8), C(9), C(II) ,  C(12), C(13), C(14) -2790  4754 - 8 3 4 4  -2 ,3025 
D C(13), C(14), C(15), C(16), C(17) -4277  4506 - 7 8 3 6  -3 ,1999 
C(1)-C(17) -2025  4858 - 8503 - 1,7207 
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C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
c(5) 
C(6) 
c(7) 
c(8) 
C(9) 
C(lO) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
c(15) 
C(16) 
C(17) 

Tab leau  11. Distances des atomes C(1)-C(17)  ( x  103/?k) aux plans moyens  (o '=0 ,004  A) 

A3 B3 C3 
B C D BI B2 C! C2 D 1 D2 D3 

88 
A 

317 
-235  

21 
108 

- 3 5  
-216  

-176  

166 

A2 
156 

-156  
221 
180 

184 -180  -111 555 
97 - 22 

245 22 22 
-248  -249  -659  - 2 2  - 1 9  

212 226 - 2 2  - 2 2  669 
- 176 -460  - 7 4  21 

-221 22 19 
223 - 19 

-244  -275  -701 
264 278 19 

- 1 5 9  

- 1 1  

166 

76 
-81  - 5 7  -670  
- 7 0  644 51 

75 58 - 7 8  
-91  79 

90 -51  

C(1)- 
C(17) 
216 
131 
574 
387 

- 162 
-491 

39 
-455  

- 6 8  
- 529 
-487  

65 
-315  

162 
26 

442 
464 

1 °, tpm=46 °) sont caract6ristiques de la configuration 
demi-chaise du pentane. 

Les Tableaux 10, 11 et 12 donnent les caract6ristiques 
des principaux plans moyens de la mol6cule. La Fig. 4 
repr6sente la projection de la mol6cule parall~lement 
au p lan  moyen  C(1)-C(17) .  

Tableau 

Plan 1 
A1 
A3BI 
A3B1 
B3C1 
B3C1 
C3D1 
C3DI 
C3D1 
A 
B 
C 

12. Angles entre plans 

Plan 2 Angle 
A2 17.33 ° 
A2 26.62 
B2 53 94 
B2 49 58 
C2 51.42 
C2 45 64 
D2 47 38 
D3 32 97 
B 20 77 
C ,58 
D 9,13 

T a b l e a u  13. Angles  de torsion 

OA-n est l'angle de torsion de la liaison A-B pour lequel les 
deux autres atomes d6finissant l'angle sont ceux se trouvant ~t 
chaque extr6mit6 de la liaison, dans le m~me cycle. 

Cycle A Cycle B 
Liaison 0A - n Liaison 0a - n 

C( 1 )--C(2) - 53,4 ° C(5)--C(6) - 51,4 ° 
C(2)--C(3) 28,7 C(6)--C(7) 54,8 
C(3)--C(4) O, 5 C(7)--C(8) - 56,1 
C(4)--C(5) - 6,0 C(8)--C(9) 54,0 
C(5)--C(10) - 1 8 , 1  C(9)-C(10) -47,4  
C(IO)-C(1) +47,1 C(5)-C(10) 46,3 

Cycle C Cycle D 
Liaison Oa-n Liaison 0a-n 

C(8)--C(9) -54,9  ° C(13)-C(14) 46,2 ° 
C(9)--C(11) 54,8 C(14)-C(15) -37,5 
C(11)-C(12) -54,7 C(15)-C(16) 13,3 
C(12)-C(13) 54,4 C(16)-C(17) 15,4 
C(13)-C(14) -59,9 C(13)-C(17) -37,1 
C(8)--C(14) 60,0 

L'absence de groupement permettant la formation de 
liaisons hydrog~nes entraine l'existence d'un seul type 
de forces de coh6sion: les forces de van der Waals. Les 
distances intermol6culaires (entre atomes de carbone 
ou d'oxyg~ne) inf6rieures h 4/~. sont report6es dans le 
Tableau 14. On y remarque que les principaux con- 
tacts sont assurds par 0(3). L'observation de la Fig. 5 
r6v61e l'existence de 4 rang6es de mol6cules li6es entre 
elles principalement par deux contacts de van der Waals 
faisant toujours intervenir une fonction c6tone. 

Tableau 14. Distances intermoldculaires (< 4 A) et leurs 
ddviations standards 

Notations des positions: C(2)-O(20) 1/T,0,0 signifie que C(2) se 
trouve dans la position 6quivalente 1 et 0(20) dans la position 
6quivalente 1 translat6e d'une maille dans le sens - x .  Les 
positions 6quivalentes sont: 1 =x,y,z; 2=J2- -x , -y ,  -~-+z; 3= 
½ + x , ½ - y , - z ;  4= 1 x - -  X,-2- + Y ,  2 - - Z .  

C(2)--0(20) 1/T,O,O 3,669 (5) .~ 
C(3)--C(18) 2/O,1,T 3,928 (4) 
C(3)--C(6) 3/T,O,1 3,907 (4) 
C(3)--C(7) 3/T,O,1 3,963 (4) 
C(3)--C(8) 3/T,O,1 3,952 (4) 
C(4)--C(11) 2/O,1,T 3,890 (4) 
C(4)--C(12) 2/0,1,1 3,821 (4) 
C(4)--C(18) 3/T,O,1 3,987 (4) 
C(6)--C(3) 3/0,0,1 3,907 (4) 
C(6)--0(3) 3/0,0,1 3,470 (4) 
C(6)--C(17) 4/1,T,O 3,940 (4) 
C(6)--C(20) 4/I,T,O 3,984 (5) 
C(7)--C(3) 3/0,0,1 3,963 (4) 
C(7)--O(3) 3/0,0,1 3,881 (4) 
C(8)--C(3) 3/0,0,1 3,952 (4) 
C(8)--O(3) 3/0,0,1 3,787 (4) 
C(15)-O(3) 1/1,0,0 3,990 (4) 
C(I 5)-O(20) 2/1,1,T 3,770 (5) 
C(15)-C(19) 3/0,0,1 3,971 (5) 
C(16)-0(3) 1/1,0,0 3,635 (4) 
C(16)-C(18) 2/1,1,T 3,812 (5) 
C(16)-0(20) 2/1,1,1 3,810 (6) 
C(18)-0(3) 2/0,1,0 3,672 (4) 
C(19)-0(3) 3/0,0,1 3,491 (4) 
C(19)-C(21) 4/1,0,1 3,999 (5) 
C(21)-0(3) 2/0,1,0 3,503 (5) 
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Comparaison des structures 

La comparaison entre les angles de torsion de la pro- 
gest6rone et ceux du d6riv6 6fl-brom6 (Gopalakrishna 
et al., 1969) montre que les principales pertur- 
bations provoqu6es par l 'addition du brome sont si- 
tu6es dans l 'anneau A et l 'anneau B. 0(3), plac6 en 
bout de mol6cule, subit le d6placement le plus impor- 
tant. L'addition d'un groupement hydroxyle en 17 
(Declercq, Germain & Van Meerssche, 1972) modifie 
la configuration de la chaine lat6rale. Comme le montre 
la Fig. 6, les perturbations sont les plus importantes 
au niveau de C(17). Les variations des angles entre 
les liaisons aboutissant ~ cet atome sont sup6rieures 
aux erreurs de mesure. 

Les auteurs remercient Messieurs les Professeurs H. 
Brasseur et J. Toussaint pour l'int6r& qu'ils ont port6 

ce travail ainsi que M. Vermeire qui a pr6par6 le 
cristal mesur6. 
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