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The crystal and molecular structure of Reichstein's 'S' substance, C21H3004 , has been determined by 
single-crystal X-ray diffraction analysis. The crystals are monoclinic, space group P21, with a = 11.472, 
b=  7"536, c= 10-698/~; fl= 96.07 °, Z =  2. The structure was solved by direct methods. The parameters 
were refined by a block-diagonal least-squares method. The hydrogen atoms were included in the refine- 
ment. The final R value is 0-061 for the 1453 reflections considered as observed. The different bond 
distances and angles are in good agreement with the expected values. Torsion angle C(16)-C(17)- 
C(20)-O(20) is equal to -32 .4  °, and O(20)-C(20)-C(21)-O(21), -12-1 °. Cohesion of the crystal is 
due to the hydrogen bonds O(21)-H.- .0(3)  (2.843/1,), O(17)-H. . .0(3)  (3.074 &) and to van der 
Waals interactions. 

Introduction 

Nous avons entrepris l '6tude structurale du 4-preg- 
n~ne- 17~,21-diol-3,20-dione (C21H3004), 6galement ap- 
pel6 substance S de Reichstein (Fig. 1), dans le cadre 
de nos recherches en vue de mettre en relation les 
structures mol6culaires des st6roides et leur activit6 mi- 
n6ralocorticoide. 

La substance S a une activit6 faible, elle diff6re de 
la d6soxycorticost6rone (C2xH3003: Dideberg, Camp- 
steyn & Dupont ,  1973) dont  l 'activit6 est forte par  
l ' in t roduct ion d 'un  OH en position 17~ et de la 17a- 
hydroxyprogest6rone (C2tH3003: Declercq, Germain  & 
Van Meerssche, 1972), dont  l 'activit6 est nulle, par  le 
O H  en position 21. 

Donn6es exp6rimentales 

Les cristaux de substance S ont 6t6 obtenus par 6va- 
porat ion lente d 'une solution du produit  dans l 'ac6tone; 
ils sont incolores et ont la forme de plaquettes allong6es 
suivant l 'axe b de la maille, et perpendiculaires h l 'axe 
c. Les donn6es cristallographiques et physiques sont 
indiqu6es dans le Tableau 1. 

Tableau  1. Donndes physiques et cristallographiques 

C21H3004 
Monoclinique 
P2t 
a = 11,472 (2) A 
b = 7,536 (2) 
c = 10,698 (2) 
fl =96,07 ° 
Z = 2  
V=919,7 A 3 
~(Cu K~)= 1,5418 A 
D,,= 1,267 g. cm -3 (flottaison) 
Dx = 1,243 g. cm- 3 
F(000) = 376 
/t = 7,00 cm -1 
Masse mol6culaire: 346,45 

Les intensit6s de 1594 r6flexions ind6pendantes ont 
6t6 mesur6es au moyen d 'un  diffractom6tre automa- 
tique Hilger et Watts 5. quatre cercles; parmi celles-ci, 
1453 ont 6t6 consid6r6es comme observ~es ( I>2~) .  
Les principales caract6ristiques des mesures sont don- 
n6es dans le Tableau 2. Les valeurs des intensit6s des 
diff6rents blocs de mesures ont 6t6 corr616es et remises 
6chelle, puis corrig6es des facteurs de polarisation et 
de Lorentz; elles n 'ont  pas 6t6 corrig6es de l 'absorption.  

Tableau 2. CaractOristiques des mesures 

Diffractom6tre ~t 4 cercles Hiiger et Watts. 
Compteur ~t scintillation. 
Rayonnement: Cu K~: •= 1,5418 A 
Balayage co/20: 

0_< 35 ° 60 pas; temps de mesure du fond continu: 12 sec 
35o<0_<55 ° 70pas 14 
55o<0<70 ° 100pas 10 

Temps de mesure d'un pas: 1 sec. 

21 o ( 2 O ) ~ o ( 2 1 )  
2 ~  

(17) j -  

0(3) 

Fig. 1. La substance S de Reichstein, C21H3oO4. 
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D6termination et affinement de la-strueture dans l'ordre d6croissant des valeurs du critbre de con- 
- fiance. 

La structure a 6t6 d6termin6e par m6thode directe en La synth~se de Fourier correspondante, calcul6e avec 
utilisant le programme M U L T A N d e  Germain, Main & les 426 Ehu les plus 61ev6s a fourni les positions de 
Woolfson (1971)• Les valeurs des phases de d6part tous les atomes non hydrog~ne. Le facteur de confiance 
fix6es par le programme pour l'affinement par la for- R--(Yllfol- [Eel I)/(~,lfol) initial 6tait 6gal ~t 0,26. Quel- 
mule de la tangente 6taient les suivantes: 202 dont la ques cycles d'affinement des parambtres, y compris les 
phase ~0= 180 ° ,st fix~e par la relation Y~; 308 (~0= facteurs de temp6rature isotrope, ont amen6 la valeur 
360°), 445 (~0=45 °) et 653 (~0=360 °) d6finissant l'ori- de R ~t 0,12. L'affinement a ensuite 6t6 poursuivi avec 
gine, et 16g (~0= +45 °, + 135°), 161 (~0= +45 °, + 135 °) des facteurs de temp6rature anisotropes jusque R =  
et 19] (~0= +45 °, + 135°); l'6nantiomorphisme 6tait 0,10. Une synth~se de Fourier-diff6rence a permis alors 
fixe par la r6flexion 445. Le programme a fourni 64 de fixer les positions des atomes H. L'ensemble des 
solutions dont 14 diff~rentes ayant une valeur du cri- param&res a 6t6 ensuite introduit dans l'affinement 
t~re de confiance ABS FOM sup6rieure ~t 1,1. Parmi except6s les facteurs de temp6rature des atomes H. 
ces 14 solutions, la bonne solution 6tait la second, Apr~s quelques cycles, les positions des H ont 6t6 

A C 2 9 B  - 4 *  
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Tab leau  4. Coordonn~es et paramktres d'  agitation thermique ( x  104) 
des atomes non hydrogkne, avec leurs dOviations standards 

Le facteur d'agitation thermique est 6gal ~t exp [ -  (Bllh 2 + B22k z + B331 z + B12hk + Bx3hl + B2hkl)] . 

x y z Bit B22 B33 B2s B13 B12 
C(1) 637 (4) 612 (0) 2505 (5) 90 (4) 152 (9) 94 (5) - 1 4  (12) 8 (8) - 1 9  (11) 
C(2) - 9 7  (6) 414 (9) 1252 (6) 120 (5) 212 (12) 104 (6) - 5 3  (15) 21 (9) - 4 0  (15) 
C(3) -981 (5) 1849 (9) 1014 (5) 82 (4) 252 (13) 78 (5) 43 (13) 12 (7) -51  (13) 
C(4) -692  (4) 3576 (9) 1623 (5) 72 (4) 226 (12) 87 (5) 56 (14) 18 (7) 18 (12) 
C(5) 323 (4) 3899 (7) 2309 (4) 82 (4) 146 (8) 70 (4) 39 (10) 36 (6) 9 (10) 
C(6) 646 (5) 5780 (7) 2702 (6) 108 (5) 133 (9) 107 (6) 49 (12) 11 (9) 30 (12) 
C(7) 1130 (5) 5923 (7) 4066 (5) 91 (4) 133 (8) 100 (6) - 8  (11) 14 (8) 58 (10) 
C(8) 2105 (4) 4603 (6) 4444 (5) 72 (4) 99 (7) 92 (5) - 1  (9) 52 (7) - 7  (8) 
C(9) 1640 (4) 2712 (6) 4117 (5) 63 (3) 100 (7) 85 (5) 8 (9) 26 (6) - 4  (8) 
C(10) 1220 (4) 2458 (6) 2702 (4) 66 (3) 128 (8) 79 (5) 7 (10) 45 (7) - 1 2  (9) 
C(l l )  2495 (4) 1243 (6) 4625 (5) 92 (4) 101 (7) 105 (5) - 4  (11) - 3  (8) 18 (9) 
C(12) 2964 (4) 1495 (6) 6040 (5) 81 (4) 99 (7) 102 (5) 0 (10) 10 (7) 2 (9) 
C(13) 3482 (3) 3344 (6) 6257 (4) 58 (3) 122 (7) 76 (4) 1 (10) 22 (6) -11  (8) 
C(14) 2529 (4) 4720 (6) 5824 (5) 66 (3) 102 (7) 88 (5) 0 (9) 41 (6) - 9  (8) 
C(15) 3031 (4) 6498 (6) 6342 (5) 91 (4) 106 (7) 96 (5) - 4 9  (10) 38 (8) - 2 6  (9) 
C(16) 3865 (5) 5988 (7) 7521 (5) 91 (4) 150 (9) 97 (5) - 1 8  (12) 21 (8) -41  (11) 
C(17) 3790 (4) 3953 (7) 7648 (4) 66 (3) 140 (8) 84 (5) 2 (10) 29 (7) -21  (9) 
C(18) 4568 (4) 3549 (8) 5534 (5) 70 (4) 199 (11) 106 (6) - 2  (14) 62 (8) 2 (12) 
C(19) 2232 (4) 2614 (8) 1849 (5) 83 (4) 237 (12) 80 (5) 3 (13) 61 (7) 11 (12) 
C(20) 4889 (4) 3090 (8) 8286 (5) 75 (4) 196 (10) 94 (5) - 4 4  (13) - 3  (7) - 4 4  (11) 
C(21) 4761 (5) 1408 (9) 9049 (6) 90 (4) 207 (12) 112 (7) 36 (15) -11  (9) 22 (13) 
0(3) -1881 (4) 1656 (9) 314 (4) 92 (3) 378 (14) 141 (5) 14 (14) - 4 4  (7) - 7 3  (13) 
O(17) 2827 (3) 3456 (5) 8323 (3) 80 (3) 190 (7) 86 (3) 24 (8) 47 (5) 0 (8) 
0(20) 5866 (3) 3649 (7) 8201 (4) 73 (3) 297 (11) 171 (6) 34 (14) - 2 3  (6) - 6 9  (I0) 
O(21) 5833 (3) 547 (7) 9341 (4) 100 (3) 235 (9) 143 (5) 26 (12) - 2 3  (7) 59 (10) 

gard6es fixes; l ' a f f inement  6tant  poursuivi  avec les au-  
tres param6tres .  La  valeur  finale de R est 6gale ~ 0,061. 

L 'ensemble  des calculs a 6t6 effectu6 sur les ordi-  
na teurs  360/65 et 360/50 coupl6s du Cent re  de Calcul  

Tab leau  5. CoordonnOes des atomes d'hydrogOne 
avec leurs dOviations standards ( x  103) 

x y z 
H(1A) 23 (6) 34 (12) 333 (7) 
H(1B) 121 (6) - 3 2  (11) 258 (7) 
H(2A) - 3 8  (7) - 9 7  (14) 142 (8) 
H(2B) 30 (6) 40 (12) 57 (6) 
H(4) -126  (6) 457 (12) 136 (7) 
H(6A) - 10 (6) 652 (12) 247 (7) 
H(6B) 111 (8) 646 (15) 216 (9) 
H(7A) 32 (6) 609 (11) 436 (7) 
H(7B) 104 (6) 719 (11) 424 (7) 
H(8) 260 (9) 455 (18) 385 (10) 
H(9) 81 (6) 245 (11) 468 (7) 
H(l lA)  200 (6) - 9  (11) 442 (6) 
H(I 1B) 308 (6) 117 (11) 395 (7) 
H(12A) 233 (6) 137 (11) 669 (7) 
H(12B) 344 (6) 56 (12) 626 (7) 
H(14) 198 (6) 438 (11) 653 (7) 
H(15A) 250 (6) 731 (11) 677 (7) 
H(15B) 354 (6) 714 (11) 560 (7) 
H(16A) 362 (7) 645 (13) 843 (7) 
H(16B) 454 (10) 664 (21) 700 (11) 
H(18A) 457 (6) 342 (12) 468 (7) 
H(18B) 501 (6) 447 (12) 563 (6) 
H(18C) 516 (7) 278 (13) 588 (8) 
H(19A) 198 (6) 250 (11) 93 (7) 
H(19B) 286 (6) 361 (12) 221 (6) 
H(19C) 276 (6) 151 (12) 201 (7) 
H(21A) 421 (6) 77 (12) 874 (7) 
H(21 B) 430 (14) 196 (26) 956 (16) 
H(017) 286 (8) 362 (16) 921 (9) 
H(021) 644 (6) 145 (11) 944 (7) 

Tab leau  6. Longueurs des liabsons intramol~culaires 
(< 2 t~) avec leurs dOviations standards 

Les valeurs door sont corrig6es de l'agitation thermique 

d(A) d~or(A) d(A) 
C(1)--C(2) 1,513 (8) 1,515 C(1)--H(1A) 1,06 (7) 
C(1)--C(10) 1,549 (5) 1,554 C(I)--H(1B) 0,96 (8) 
C(2)--C(3) 1,485 (9) 1,492 C(2)--H(2A) 1,11 (10) 
C(3)--C(4) 1,478 (9) 1,482 C(2)--H(2B) 0,90 (7) 
C(4)--C(5) 1,331 (7) 1,338 C(4)--H(4) 1,01 (8) 
C(5)--C(6) 1,513 (8) 1,519 C(6)--H(6A) 1,03 (8) 
C(5)--C(10) 1,524 (7) 1,530 C(6)--H(6B) 0,97 (10) 
C(6)--C(7) 1,510 (8) 1 , 5 1 1  C(7)--H(7A) 1,02 (7) 
C(7)--C(8) 1,520 (7) 1,525 C(7)--H(7B) 0,98 (8) 
C(8)--C(9) 1,549 (6) 1,554 C(8)--H(8) 0,89 (10) 
C(8)--C(14) 1,508 (7) 1,509 C(9)--H(9) 1,19 (7) 
C(9)--C(10) 1,551(7) 1,553 C( l l ) -H( l lA)  1,16(8) 
C(9)--C(11) 1,539 (7) 1,546 C(11)-H(11B) 1,04 (7) 
C(10)-C(19) 1,555(7) 1,562 C(12)-H(12A) 1,06(7) 
C(11)-C(12) 1,563(8) 1,566 C(12)-H(12B) 0,91 (8) 
C(12)-C(13) 1,523(7) 1,529 C(14)-H(14) 1,06(7) 
C(13)-C(14) 1,542(6) 1,548 C(15)-H(15A) 1,01(8) 
C(13)-C(17) 1,561 (7) 1,564 C(15)-H(15B) 1,14(7) 
C(13)-C(18) 1,542(6) 1,549 C(16)-H(16A) 1,09(8) 
C(14)-C(15) 1,539(7) 1,543 C(16)-H(16B) 1,11(12) 
C(15)-C(16) 1,549 (7) 1 , 5 5 1  C(18)-H(18A) 0,92 (7) 
C(16)-C(17) 1,543 (7) 1,550 C(18)-H(18B) 0,86 (8) 
C(17)-C(20) 1,515(7) 1,520 C(18)-H(18C) 0,94(9) 
C(20)-C(21) 1,524(7) 1,530 C(19)-H(19A) 1,00(7) 

C(19)-H(19B) 1,08 (8) 
C(3)--O(3) 1,218 (7) 1,220 C(19)-H(19C) 1,03 (8) 
C(17)-O(17) 1,433 (6) 1,438 C(21)-H(21A) 0,84 (8) 
C(20)-O(20) 1,210 (6) 1,214 C(21)-H(21B) 0,90 (17) 
C(21)-O(21) 1,396 (7) 1 , 4 0 1  O(17)-H(017) 0,95 (9) 

O(21)-H(021) 0,97 (8) 

de l 'Universi t6 de Li6ge, au m o y e n  des p r o g r a m m e s  de 
A h m e d ,  Hall ,  P ippy & H u b e r  (1966). Les af f inements  
ont  6t6 effectu6s en util isant l ' app rox ima t ion  des blocs 
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Tableau 7. Angles des lia&ons intramoldculaires avec leurs ddviations standards 

C(2)--C(1)--C(10) 113,6 (4) ° C(10)--C(1)--H(1 B) 112 (5) ° 
C(1)--C(2)--C(3) 112,7 (5) H(1A)--C(I)--H(1B) 98 (6) 
C(2)--C(3)--C(4) 116,6 (5) C(I).- C(2)--H(2A) 96 (5) 
C(2)--C(3)--O(3) 122,5 (6) C(1)---C(2)--H(2B) 116 (5) 
C(4)--C(3)--O(3) 120,8 (6) C(3)----C(2)--H(2A) 120 (5) 
C(3)--C(4)--C(5) 123,1 (5) C(3) . C(2)--H(2B) 105 (5) 
C(4)--C(5)--C(6) 119,8 (5) H(2A)--C(2)--H(2B) 108 (7) 
C(4)--C(5)--C(10) 123,2 (5) C(3)--C(4)--H(4) 115 (4) 
C(6)--C(5)--C(10) 116,9 (4) C(5)~C(4)--H(4)  121 (4) 
C(5)--C(6)--C(7) 112,9 (5) C(5)----C(6)--H(6A) 106 (4) 
C(6)--C(7)--C(8) 113,2 (4) C(5)----C(6)--H(6B) 118 (6) 
C(7)--C(8)--C(9) 108,4 (4) C(7) -C(6)--H(6A) 114 (4) 
C(7)--C(8)--C(14) 112,0 (4) C(7) .. C(6)--H(6B) 112 (6) 
C(9)--C(8)--C(14) 110,0 (4) C(6A)--C(6)--C(6B) 93 (7) 
C(8)--C(9)--C(10) 113,4 (4) C(6)--C(7)--H(7A) 93 (4) 
C(8)--C(9)--C(11) 113,0 (4) C(6) C(7)--H(7B) 102 (5) 
C(10)-C(9)--C(11) 112,1 (4) H(7A)--C(7)--H(7B) 73 (6) 
C(1)--C(10)-C(5) 109,5 (4) C(8) C(7)--H(7A) 132 (4) 
C(I)--C(10)-C(9) 109,2 (4) C(8) -. C(7)--H(7B) 133 (5) 
C(1)--C(10)-C(19) 109,1 (4) C(7) C(8)--H(8) 110 (7) 
C(5)--C(10)-C(9) 108,2 (4) C(9) - C(8)--H(8) 92 (7) 
C(5)--C(10)-C(19) 108,0 (4) C(14)--C(8)--H(8) 122 (7) 
C(9)--C(10)-C(19) 112,9 (4) C(8)----C(9)--H(9) 108 (4) 
C(9)--C(11)-C(12) 113,3 (4) C(10)--C(9)--H(9) 94 (4) 
C(11)-C(12)-C(13) 110,4 (4) C(I 1)--C(9)--H(9) 103 (4) 
C(12)-C(13)-C(14) 108,4 (4) C(9)--C(11)-H(11A) 106 (4) 
C(12)-C(13)-C(17) 117,4 (4) C(9) C(11)-H(I 1B) 103 (4) 
C(12)-C(13)-C(18) 109,8 (4) C(12)--C(11)-H(11A) 113 (4) 
C(14)-C(13)-C(17) 99,8 (4) C(12)--C(11)-H(11B) 120 (4) 
C(14)-C(13)-C(18) 111,5 (4) H(11A)-C(11)-H(11B) 100 (5) 
C(17)-C(13)-C(18) 109,5 (4) C(11)--C(12)-H(12A) 116 (4) 
C(8)--C(14)-C(13) 113,5 (4) C(11)--C(12)-H(12B) 107 (5) 
C(8)--C(14)-C(15) 118,2 (4) C(13)--C(12)-H(12A) 105 (4) 
C(13)-C(14)-C(15) 104,5 (4) C(13)~C(12)-H(12B) 117 (5) 
C(14)-C(15)-C(16) 104,6 (4) H(12A)-C(12)-H(12B) 102 (6) 
C(15)-C(16)-C(17) 106,4 (4) C(8)~C(14)-H(14) 122 (4) 
C(13)-C(17)-C(16) 102,6 (4) C(13)--C(14)-H(14) 94 (4) 
C(13)-C(17)-C(20) 113,4 (4) C(15)--C(14)-H(14) 101 (4) 
C(13)-C(17)-O(17) 107,1 (4) C(14)--C(15)-H(15A) 118 (4) 
C(16)-C(17)-C(20) 114,5 (4) C(14)--C(15)-H(15B) 109 (4) 
C(16)-C(17)-O(17) 110,9 (4) C(16)--C(15)-H(15A) 98 (4) 
C(20)-C(17)-O(17) 108,1 (4) C(16)~C(15)-H(15B) 111 (4) 
C(17)-C(20)-C(21) 118,4 (5) H(15A)-C(15)-H(15B) 116 (6) 
C(17)-C(20)-O(20) 123,4 (5) C(15)--C(16)-H(16A) 117 (5) 
C(21)-C(20)-O(20) 118,2 (5) C(15)--C(16)-H(16B) 83 (7) 
C(20)-C(21)-O(21) 111,9 (5) C(17)--C(16)-H(16A) 103 (5) 
C(2)--C(I)--H(1A) 118 (4) ° C(17)--C(16)-H(16B) 122 (7) 
C(2)--C(1)--H(1B) 108 (5) H(16A)-C(16)-H(16B) 124 (8) 
C(10)-C(1)--H(1A) 106 (4) C(13)--C(18)-H(18A) 125 (5) 

Tableau 7 (suite) 

C(13)--C(18)-H(18B) 
C(13)--C(18)-H(18C) 
H(18A)-C(18)-H(18B) 
H(18A)-C(18)-H(18C) 
H(18B)-C(18)-H(I 8 C) 
C(10)~C(19)-H(19A) 
C(10)--C(19)-H(19B) 
C(10)--C(19)-H(19C) 
H(19A)-C(19)-H(19B) 
H(I 9A)-C(19)-H(19C) 
H(19B)-C(19)-H(19C) 
C(20)--C(21 )-H(21 A) 
C(20)~C(21 )-H(21 B) 
0(21)---C(21 )-H(21 A) 
O(21)--C(21)-H(21 B) 
H(21A)-C(21 )-H(21 B) 
C(17)--O(17)-H(017) 
C(21)wO(Zl)-H(021) 

121 (5) ° 
109 (5) 
98 (7) 

104 (7) 
93 (7) 

115 (4) 
110 (4) 
107 (4) 
121 (6) 
101 (6) 
99 (6) 

112 (5) 
92 (11) 

116 (5) 
130 (11) 
92 (12) 

121 (6) 
108 (4) 

diagonaux (3 x 3, 6 x 6). La fonction 5. minimiser 
Y w(Fo- F~) 26tait pond6r6e suivant le sch6ma de Cruick- 
shank (1961): w = ( a +  Ifol +cf2o) -1, avec a=2Fomin et 
c=2/Fomax. Les facteurs de diffusion utilis6s dans les 
calculs des facteurs de structure sont ceux propos6s 
par Hanson, Herman, Lea & Skillman (1964). 

Les valeurs finales des facteurs de structures calcu- 
16s et observ6s sont reprises dans le Tableau 3. 

Description de la structure et analyse du mouvement 
thermique des atomes 

Les coordonn6es et les param~tres d'agitation ther- 
mique des atomes sont donn6s dans les Tableaux 4 et 
5. Les valeurs des longueurs et des angles des liaisons 
intramol6culaires sont reprises dans les Tableaux 6 et 
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;% 

LO 

714 

Fig. 2. Longueurs des liaisons intramol6culaires. Les valeurs indiqu6es pour C-C et C-O sont corrig6es de l'agitation thermique 
partir du tenseur de libration du corps rigide C(1)-C(19). 

11,9 

113,3 

107,1 
L, 

108,4 

113,5 
11... 2'1:/. 113,0 "~104,5 

118,9 
1 1 8 , 4 ~ " -  

/ 123,4 

114.5 
102,6 

1'06 

109,5 108,4 

122,5 /116,6 123,2 J 116,9 113, 2 

Fig. 3. Angles des liaisons intramol6culaires. 
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3 Fig. 4. Projection (001) de la structure. 4 

5 
6 
7 

7 et sur les Figs. 2 et 3. La Fig. 4 montre la projection 
(001) de la structure. La Fig. 5 est une vue en perspec- 
tive de la mol6cule,  le long  de l 'axe  c*, apr~s ro t a t i on  
de 30 ° a u t o u r  de a e t  de 195 ° a u t o u r  de b. Les a tomes ,  
except6s les H,  sont  repr6sent6s pa r  leurs el l ipsoides 
de v ib ra t ion  t he rmique  b. 50 % de probabi l i t6  ( Johnson ,  
1965). 

La  descr ip t ion  du m o u v e m e n t  de la mol6cule  con-  
sid~r6e c o m m e  un corps  rigide a 6t6 r~alis6e au m o y e n  

T a b l e a u  8. Composantes des tenseurs T, L, et S 
du corps rigide ( x  104) rapportOs dun systkme 
d'axes cartOsiens, dont l'origine coYncide avec 
l'origine de la maille et les axes avec a, bet c* 

Ont 6t6 inclus dans le calcul du corps rigide tousles atomes 
non hydrog6ne sauf C(20), C(21), O(3), O(17), 0(20) et O(21). 
Les d6viations standards ( x 104) sont donn6es entre parenth6ses. 

Fig. 5. Vue en perspective de la mol6cule le long de l'axe c 
apr~s rotation de 30 ° autour de a et de 195 ° autour de b. 
Les atomes, except6s les H, sont repr6sent6s par leurs ellip- 
sodies de vibration thermique b. 50 % de probabilit6. 

T(A 2) 871 (31) - 5 3  (26) - 4 8  (21) 
816 (31) - 191 (22) 

588 (19) 
L(rad 2) 32 (2) 9 (1) 28 (2) 

9 (2) 8 (1) 
60 (4) 

S(A. rad) 37 (12) 111 (8) - 6 8  (6) 
- 2 9  (6) 33 (10) - 1 7  (4) 
119 (9) 21 (7) - 7 0  (33) 

T a b l e a u  9. Diff&ences (A 2) entre le Utj d&ivOs des 
Blj et ceux calculus f partir du corps rigide C(1)-C(19)  

Les atomes sont num6rot6s dans le m~me ordre que dans le 
Tableau 4. 

tr(U)=[~(U'J)2] l'2=O'O0301~2"n-s 

8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
23 
23 
24 
25 

- 0,0063 0,0018 - 0,0004 
0,0057 0,0021 0,0054 

-0,0038 -0,0003 -0,0017 
-0,0045 0,0010 0,0019 

0,0036 -0,0035 -0,0065 
0,0039 -0,0021 0,0026 

-0,0016 0,0049 -0,0017 
0,0016 0,0004 0,0049 

-0,0003 -0,0007 0,0033 
-0,0046 -0,0019 -0,0005 

0,0067 0,0003 0,0028 
-0,0019 -0,0015 0,0012 
-0,0020 0,0022 -0,0063 
-0,0007 -0,0003 0,0021 
-0,0058 -0,0010 -0,0054 

0,0038 0,0013 -0,0009 
-0,0009 -0,0027 -0,0019 

0,0046 -0,0005 0,0041 
0,0023 0,0005 -0,0030 
0,0006 -0,0001 -0,0054 

-0,0175 -0,0045 -0,0072 
0,0009 0,0106 0,0319 
0,0025 -0,0103 0,0027 
0,0042 0,0092 0,0327 

-0,0329 -0,0125 -0,0143 

0,0016 0,0000 0,0001 
0,0021 0,0042 - 0,0048 

- 0,0010 - 0,0018 0,0045 
0,0014 - 0,0016 0,0035 

- 0,0004 0,0015 0,0009 
- 0,0007 - 0,0005 - 0,0004 

0,0025 -0,0019 -0,0039 
-0,0018 0,0018 -0,0033 
- 0 , 0 0 1 1  - 0,0043 - 0,0006 
- 0,0027 0,0016 0,0011 
- 0,0007 - 0,0045 0,0008 

0,0015 0,0024 - 0,0047 
-0,0011 - 0,0032 - 0,0012 
-0,0022 - 0,0010 0,0002 
- 0 , 0 0 2 4  0,0038 -0,0056 

0,0004 - 0,0036 0,0021 
0,0029 - 0,0004 - 0,0008 
0,0001 0,0052 0,0038 
0,0015 0,0021 0,0083 

- 0,0021 - 0,0014 - 0,0131 
0,0154 0,0143 -0,0097 
0,0011 - 0,0184 - 0,0033 
0,0152 0,0053 0,0012 

- 0,0100 - 0,0129 0,0077 
0,0064 0,0291 - 0,0103 

Tab leau  10. Axes principaux du tenseur L 

~2(°)" 1/~(°) cos 0,~ cos 0,~ cos 0,, 
25,9 5,1 - - 0 , 5 2 7 5  -0,1609 -0,8342 

5,4 2,3 -0,7523 --0,3677 0,5467 
1,8 1,3 --0,3947 0,9159 0,0730 
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des tenseurs T, L e t  S (Schomaker & Trueblood,  1968). 
L'ensemble des atomes C(1)h  C(19)a  6t6 inclu dans 
le corps rigide. Les valeurs des composantes des ten- 
seurs sont donn6es dans le Tableau 8. L 'accord entre 
les valeurs calcul6es et observ6es des U~j est bon, les 
6carts d6passant rarement  2G(U) (Tableau 9). L'exa- 
men du Tableau 10 relatif au tenseur L, montre  qu'il 
y a une forte anisotropie de la l ibration du corps rigide, 
les d6placements angulaires quadratiques moyens au- 
tour  des trois axes principaux valant  respectivement, 
26, 5 et 2(°)z; le mouvement  principal s'effectue autour  
d 'un  axe presque parallble h l 'axe d 'a l longement  du 

Tableau 11. Equations des plans moyens  

Les 6quations sont de la forme I x + m y + n z = p  oil x, y, z et p 
sont exprim6s en 10 -a/~ dans un syst6me d'axes orthogonaux 

parall~les b. a, b et c'. 

Plan 1 m n p 
A1 C(2), C(3), C(4) 5255 2920 -7991 - 11065 
A2 C(1),  C(2), C(4), C(5) 737l 186l -6497 -11546 
A3BI C(1), C(5), C(6), C(10) 4092 485 -9112 -21461 
B2 C(6), C(7), C(9), C(10) 9389 2338 -2528 7171 
B3C1 C(7), C(8), C(9), C(II) 4627 483 -8852 -31774 
C2 C(8), C(ll), C(12), C(14) 9580 1532 -2426 12034 
C3D1 C(12), C(13), C(14), C(15) 4708 704 -8794 -42135 
D2 C(13), C(15), C(16), C(17) 9286 1303 -3474 9647 
D3 C(14), C(15), C(16), C(17) 8232-960 -5595 -19665 
A C(1), C(2), C(3), C(4), 

C(5), C(10) 6287 1678 -7593 - 13514 
B C(5), C(6), C(7), C(8), 

C(9), C(10) 8315 2049 - 5164 - 4048 
C C(8), C(9), C(ll), C(12), 

C(13), C(14) 8478 1079 -5192 -6705 
O C(13),  C(14), C(15), C(16), 

C(17) 8514 1160 -5116 -6132 
C(1)-C(17) 8135 1255 -5679 - 10365 

st6roi'de. Les corrections des distances et des angles 
des liaisons intramol6culaires ont  6t6 calcul&s ~ partir  
des composantes du tenseur L, au moyen des relations 
d6crites par Jolmson (1969), et que nous avons intro- 
duites dans le programme O R F F E  de Busing, Mart in 
& Levy (1962). On voit, sur le Tableau 6, que 
ces corrections sont pour  les distances de l 'ordre des 
d6viations standards (0,001 ~ 0,007 A). Quant  aux 
angles, les corrections sont tout fi fait n6gligeables 
(de l 'ordre de 0,1°). 

D i s c u s s i o n  de la s tructure  

L'ensemble des longueurs et des angles des liaisons 
intramol6culaires correspond aux valeurs attendues. 
Les 6quations des principaux plans moyens du noyau  
st6roide ainsi que les distances des atomes fi ces plans, 
et les angles entre plans sont donn& respectivement 

Tables 13. Angles entre plans 

Plan 1 Plan 2 
A1 A2 
A3B1 A2 
A3BI B2 
B3C1 B2 
B3C1 C2 
C3D1 C2 
C3D1 D2 
C3D1 D3 
A B 
B C 
C D 
A C(1)-C(17) 
B C(1)-C(17) 
C C(1)-C(17) 
D C(1)-C(17) 

161 ° 
25 5 
513 
48 0 
48 3 
47 5 
41,2 
29 2 
18,3 
5,6 
0,7 

15,5 
5,5 
3,6 
3,9 

C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
c(11) 
c(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
0(3) 
O(17) 
O(20) 
O(21) 

A2 

-161 
161 

- 200 
-186 

186 

438 

Tableau 12. Distances des atomes (×  103 A,) aux plans moyens  (a = 6) 

A3 B3 C3 
B1 B2 C1 C2 D1 D2 D3 

-77  

95 
-83 

65 

- 548 
-17  

18 
694 

-17  
17 

--49 
45 13 
54 --596 

--50 --13 
13 

716 
--13 

-79  
84 103 706 
70 - 571 4 

--76 -107 - 6  
171 6 

- 1 6 8  - -4  

A B C 

--314 
233 

- 13 
- 1 2 2  

48 -170 
175 

-219 
265 212 

-261 -182 
168 210 

200 
-240 

273 
-262 

D 

298 
-235 

8O 
94 

-238 

C(1)- 
C(17) 

-55  
113 

-409 
-401 

100 
3O5 

- 1 8 0  
343 

- 4 2  
527 
263 

-261 
246 

-212 
65 

- 26  
-376 
1782 
2080 

123 
-687 
--781 
1147 

29 
--1792 
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dans les Tableaux 11, 12, et 13. La Fig. 6 montre la 
projection de la mol6cule parall61ement ~t l'intersection 
du plan (a,c*) et du plan moyen C(1)-C(17). On re- 
marque que l'angle entre les plans C et D est parti- 
culi6rement petit (0,7°). Le cycle A est relativement 

peu inclin6 par rapport au plan moyen C(1)-C(17). 
Les angles de torsion du st6roide sont donn6s dans le 
Tableau 14. La conformation du cycle A est assez 
diff6rente de celle de la d6soxycorticost6rone(C21Ha0Oa: 
Dideberg, Campsteyn & Dupont, 1973) off l'on a re- 

Cycle A 
C(1)--C(2) --53,0 ° 
C(2)--C(3) 27,9 
C(3)--C(4) 3,0 
C(4)--C(5) - 9,4 
C(5)--C(10) - 15,2 
C(1)--C(10) 45,6 

Tableau 14. Angles de torsion 

Cycle B 
C(5)--C(6) -46,9  ° 
C(6)--C(7) 50,1 
C(7)--C(88) - 55,6 
C(8)--C(9) 59,0 
C(9)--C(10) - 54,1 
C(5)--C(10) 47,8 

Jonctions des cycles 

Cycle C 
C(8)--C(9) -49 ,2  ° 
C(9)--C(11 ) 48,5 
C(11)-C(12) -53,1 
C(12)-C(13) 57,4 
C(13)-C(14) - 61,9 
C(8)--C(14) 56,8 

Methyles 

C(9)--C(8)--C(14)-C(15) 179,8 ° 
C(7)--C(8)--C(9)--C(11) - 172,0 
C(14)-C(8)- -C(9)- -C(10)  - 178,2 
C(l 1)-C(9)--C(I 0)-C(1) 57,4 
C(11)-C(9)--C(10)-C(5) 176,4 
C(I)--C(10)-C(9)--C(8) - 173,2 
C(2)--C(1)--C(10)-C(9) 163,9 ° 
C(3)--C(4)--C(5)--C(6) 168,8 
C(4) - -C(5) - -C(10) -C(9)  - 134,0 
C(6)--C(5)--C(10)-C(1) 166,6 
C(6)--C(7)--C(8)--C(14) - 177,2 
C(7)--C(8)--C(14)-C(13) 177,5 
C(7)--C(8)--C(14)-C(15) - 59,5 
C(I 2)-C(11)-C(9)--C(10) 178,2 ° 
C(I 1)-C(I 2)-C(13)- C(17) 169,4 
C(I 2)-C(13)-C(14)-C(15) 167,8 
C(17)-C(13)-C(14)-C(8) 174,8 
C(12)-C(13)-C(17)-C(16) - 161,2 
C(8)--C(14)-C(15)-C(16) - 154,8 

Oxyg6ne 
C(1)--C(2)--C(3)--0(3) 
C(5)--C(4)--C(3)--O(3) 
C( 12)-C( 13)-C( 17)-0(17) 
C( 14)-C( 13)-C(17)-0(17) 
C(18)-C(13)-C(17)-O(17) 
C(15)-C(16)-C(l 7)-O(I 7) 

- 154,9 ° 
- 174,2 

-44 ,4  
72,4 

- 170,4 
-85 ,6  

Cycle D 
C(13)-C(14) 44,5 ° 
C(14)-C(15) -27,3  
C(15)-C(16) -- 1,1 
C(l 6)-C(17) 28,5 
C(13)-C(17) -44,3 

C(11)-C(12)-C(13)-C(18) -64,7  ° 
C(8)--C(14)-C(13)-C(18) 59,1 
C(l 5)-C(14)-C(13)-C(18) -71 ,2  
C(16)-C(17)-C(13)-C(18) 72,8 
C(2)--C(1)--C(10)-C(19) - 72,3 
C(4)--C(5)--C( 10)-C(19) 103,4 
C(6)--C(5)--C(10)-C(19) - 74,8 
C(8)--C(9)--C(10)-C(19) 65,3 
C(11)-C(9)--C(10)-C(19) - 64,1 

Chaine lat6rale 
C(12)-C(13)-C(17)-C(20) 74,8 ° 
C( 14)-C( 13)-C(17)-C(20) - 168,4 
C(18)-C(13)-C(17)-C(20) - 51,2 
C( 15)-C(16)-C(17)-C(20) 151,7 
C(13)-C(17)-C(20)-C(21) - 93,7 
C(I 6)-C(I 7)-C(20)-C(21) 149,0 
C(13)-C(17)-C(20)-O(20) 84,8 
C(16)-C(17)-C(20)-O(20) - 32,4 
O(17)-C(17)-C(20)-O(20) - 156,6 
O(17)-C(17)-C(20)-C(2 l) 24,8 
C(17)-C(20)-C(21)-O(21) 166,5 
O(20)-C(20)-C(21)-O(21) - 12,1 

3A- 

1 -  

2 -  

3 -  

Fig. 6. Projection de la mol6cule parall61ement ~ l'intersection du plan (a, c*) et du plan moyen C(1)-C(17). 
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tir6 I 'OH en position 17; ainsi que de celle de 17c~-hy- 
droxyprogest6rone (C2tH3003: Declercq, Germain & 
Van Meerssche, 1972) off manque le OH en position 
21 ; elle est plus proche, par contre, de la conformation 
du cycle A de la progest6rone (C2tH3002" Campsteyn, 
Dideberg & Dupont, 1972) qui n'a pas de fonction 
OH. Le cycle D est lui aussi fort diff6rent des cycles 
analogues dans les trois compos6s ci-dessus; il a la 
conformation caract6ristique de l'enveloppe fl comme 
le montre le calcul des param&res d'Altona, Geise & 
Romers (1968)" A = - 3 7 , 7  °, Cm =47,0 °. 

La conformation de la chaine lat6rale est d6crite 
par la Fig. 7. En particulier les angles des torsionC(16)- 
C(17)-C(20)-O(20) et O(20)-C(20)-C(21)-O(21) sont 
respectivement 6gaux 5. - 3 2 , 4  ° et -12 ,1  °. 

Le calcul des distances intermol6culaires (Tableau 
15) montre la pr6sence de deux liaisons hydrog~nes 
O(21) -H . . . 0 (3 ) "  2,843 A et O(17) -H . . . 0 (3 ) "  3,074 
A. La coh6sion du cristal est en outre assur6e par con- 
tacts de van der Waals. 

Les auteurs remercient MM les Professeurs H. Bras- 
seur et J. Toussaint pour l'intdr& qu'ils portent g c e  
travail, ainsi que M. Vermeire pour la prdparation et 
la sdlection des 6chantillons cristallins. 

Tableau 15. Distances intermoldculaires ( < 4 A) 
er leurs ddviations standards 

Notations des positions: C(2)-O(17) 2/01.1 signifie que C(2) 
se trouve dans la position 6quivalente 1 et O(17) dans la posi- 
tion 6quivalente 2 translatde de - b  et +c. Les positions 

6quivalentes sont: 1: x, y, z; 2: -x ,  ½ +y, -z .  

C(I)--C(6) 
C(I)--C(7) 
C(2)--C(6) 
C(2)--0(17) 
C(2)--C(3) 
C(2)--C(4) 
C(2)--C(5) 
C(2)--C(6) 
C(3)--C(15) 
C(3)--C(16) 
C(3)--O(17) 
C(4)--C(15) 
C(6)--0(3) 
c(11)-c(18) 
C(12)-C(15) 
C(15)-C(18) 
C(15)-0(3) 
C(17)-0(21) 
C(17)-O(3) 
C(19)-O(17) 
C(19)-O(20) 
C(19)-O(3) 
C(19)-O(21) 
C(20)-C(21) 
C(20)-O(21) 
C(21)-O(3) 
C(21)-O(20) 
C(21)-O(21) 
0(3)--0(20) 
O(3)--O(21) 
O(3)--O(17) 
O(17)-O(21) 
O(20)-O(21) 

1/OTO 
1/010 
1/OTO 
2/OT1 
2/OTO 
2/oTO 
2/OTo 
1/OTO 
2/01.1 
2/0i1 
2/01"1 
2/oT1 
2/000 
2/ITl 
1/0T0 
2/101 
2/001 
2/102 
2/001 1/001" 
2/1TI 
2/OOO 
2/101 
2/102 
2 '102 
l'101 
2'lT1 
2rl01 
1 'TOT 
1 'TOT 
2 '0T1 
2rl01 
2r101 

3,647 (6) A 
3,923 (6) 
3,879 (9) 
3,534 (7) 
3,907 (9) 
3,576 (8) 
3,960 (8) 
3,880 (9) 
3,875 (7) 
3,863 (8) 
3,441 (7) 
3,953 (7) 
3,718 (8) 
3,953 (7) 
3,780 (7) 
3,896 (7) 
3,943 (7) 
3,423 (7) 
3,836 (7) 
3,955 (6) 
3,704 (8) 
3,821 (8) 
3,469 (7) 
3,781 (8) 
3,318 (7) 
3,951 (7) 
3,734 (8) 
3,662 (8) 
3,580 (7) 
2,843 (6) 
3,074 (7) 
3,207 (6) 
3,721 (6) 

C(13) 

0(20) 
_3 C(16) 

, 84"8° , . ~  \ 
\-- 156,6 ° 

C (17)-C (20)_93,7 o( ~ ~ 2  149'0° 

24,8 ° \ 
0(17) 

C(21 ) 

0(21) 
/ . 0(20) 

166,5 ° /~/'/ _12,1o 
~ C(20)-C(21 ) 

C(17) 

Fig. 7. Angles de torsion de la chaine lat6rale. 
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