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Abstract. 17floHydroxy- 19-norpregna-4,9-diene-20-yne- 
3,11-dione, orthorhombic, space group P212t21, a =  
21.18, b=10.70, c=7.09/~,  Z = 4 .  The structure was 
solved by direct methods. Full-matrix least-squares 
refinement converged at R=0.09 for 1787 observed 
reflexions with zero weights and anisotropic thermal 
parameters for C and O. The molecules are linked by 
hydrogen bonds. 

Introduction. Comme il est souvent observ6 pour les 
st6roides comportant un groupement 6thynyle en 17~ 
et un hydroxyle en 17,6, les compos6s ci-dessous 
manifestent des propri&6s progestomim&iques sauf le 
d6riv6 II(b). Ea singularit6 de ce dernier pourrait &re 
due au reste m&hoxyle qui, par sa position axiale en 
11, force le groupement 6thyle en 13 5. venir masquer 
l'hydroxyle en position 17. Au contraire, dans le com- 
pos6 I(b), la double liaison C(11)-C(12) pourrait 
permettre au groupement 6thyle en 13 de prendre place 
au-dessus du noyau C pour laisser la position 17 aussi 
d6gag6e que dans le compos6 I(a)-en supposant que 
l'hydroxyle en 17 contribue 5. Faction biologique. C'est 
dans le but d'6clairer ces hypotheses (Azadian & Bu- 
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Fig. 1. Formules des cinq st~rNdes. 

court, communication priv6e) que nous avons entre- 
pris la d6termination des structures de ces cinq com- 
pos6s (Fig. 1); la premiere que nous pr&entons est 
celle du st6rofde III. La forme mol6culaire qui en est 
d6duite sera un 616ment de comparaison dans l'&ude 
de cette s6rie. 

L'hydroxy-17fl, nor-19, pregnadiene-4,9, yne-20, 
dione-3,11 cristallise dans le groupe spatial orthorhom- 
bique P212121. 

Les constantes cristallographiques sont: a = 21,18 _+ 
0,02, b=  10,70 + 0,01, c=7,09 + 0,01/~, d=  1,28 g c m  -3, 
Z = 4 .  

L'&ude du r&eau r&iproque a 6t6 effectu6e 5. l'aide 
de diagrammes de Weissenberg autour de l'axe c avec 
le rayonnement Ka du cuivre. 1787 intensit6s ont 6t6 
d&ermin6es par la m6thode des films multiples avec un 
densitom&re Nonius et une &helle &alonn6e (pour les 
intensit6s tr~s faibles). 

Apr6s correction des facteurs de Lorentz et de polari- 
sation les facteurs de structure normalis6s IE,[ ont 6t6 
calcul6s. 

Plusieurs essais par addition symbolique non auto- 
matique ne laissaient apparaitre que de faibles portions 
de la mol6cule et n'ont pas permis de r6soudre la struc- 
ture. 

La raise en application de la proc6dure 'Multiorigine' 
Delettr6, Lepicard & Mornon (1972) a permis de d6ter- 
miner les phases de 24 r6flexions 6quatoriales. La carte 
de Fourier, apr~s extension des phases, n'a pu &re 
interpr6t6e. Enfin, par la m&hode multisolution, la 
structure enti~re est apparue sur la s6rie de Fourier 
d6duite de la premiere distribution de phases d6ter- 
min6e par le programme M U L T A N  (Germain, Main 
& Woolfson, 1971). Apr~s examen de la solution, il 
s'est av6r6 que les 4 des phases d6termin6es par 'Multi- 
origine' &aient exactes. I1 ressort de cette tentative que 
la d&ermination d'une structure non centrosym6trique 
uniquement 5. partir de r6flexions 6quatoriales reste 
dangereuse. Ces r6flexions tr~s particuli~res n'ont pas 
toutes un r61e pr6pond6rant par rapport 5. l'ensemble 
des E forts et peuvent conduire 5. d&erminer des phases 
de E importants trop 61oign6es de leur valeur r6elle 
pour que l'ensemble converge. 

Le facteur r6siduel final est R=0,09,  avec des fac- 
teurs de temp6rature anisotropes pour les atomes de 
carbone et d'oxyg~ne, isotropes pour les atomes 
d'hydrog~ne. L'affinement a 6t6 r~alis6 sur IBM 370 
avec le programme Saphyr. Les coordonn~es et les 
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Tab leau  1. CoordonnOes et composantes du tenseur de vibrations des atomes d'oxygkne et de carbone 

D6viations standard entre parenth6ses. Chaque quantit6 x 10  4 

x y z ,8,t ,822 ,833 ,8,2 fl,3 ,823 
6070 (3) 5063 (7) 1972 (12) 26 (1) 132 (6) 264 (17) 16 (2) 7 (4) 13 (9) 
7627 (3) 457 (6) 5422 (11) 23 (1) 98 (5) 209 (15) - 6  (2) 20 (4) 51 (8) 

10101 (2) -454  (5) 5374 (10) 21 (1) 74 (4) 168 (14) 1 (2) - 11 (3) 28 (7) 
6954 (4) 2530 (10) 4132 (16) 21 (2) 111 (8) 127 (21) - 1  (3) 11 (5) 16 (12) 
6695 (3) 3858 (9) 4124 (18) 16 (1) 117 (7) 250 (30) - 4  (2) 15 (4) - 3 8  (12) 
6495 (4) 4333 (9) 2161 (17) 22 (1) 90 (6) 159 (23) - 1 0  (3) - 6  (5) 13 (11) 
6892 (4) 3909 (8) 615 (16) 21 (1) 103 (6) 104 (21) 0 (3) 0 (5) 19 (10) 
7361 (4) 3057 (8) 784 (14) 19 (1) 89 (6) 86 (18) - 7  (2) - 4  (4) - 5  (9) 
7778 (4) 2728 (9) -807  (15) 26 (2) 88 (7) 78 (19) - 2  (3) - 3  (5) - 4  (10) 
8450 (4) 2591 (9) - 9 4  (14) 20 (1) 97 (6) 49 (17) 3 (3) 11 (4) 11 (9) 
8495 (4) 1556 (8) 1337 (14) 23 (1) 62 (5) 61 (19) - 3  (3) 4 (4) - 1 5  (9) 
7977 (4) 1670 (8) 2841 (15) 18 (1) 66 (5) 88 (20) --6 (2) 6 (4) --18 (9) 
7460 (3) 2388 (8) 2611 (14) 18 (1) 76 (5) 102 (19) - 1 0  (2) 1 (4) - 7  (9) 
8066 (4) 939 (7) 4646 (14) 26 (1) 64 (5) 66 (17) - 2  (2) 13 (4) - I0 (8) 
8731 (4) 849 (8) 5426 (14) 21 (1) 86 (6) 70 (18) - 4  (2) 2 (4) 20 (9) 
9187 (3) 513 (7) 3828 (14) 19 (1) 68 (5) 70 (17) - 3  (2) - 1 (4) - 1 (8) 
9140 (4) 1487 (7) 2271 (13) 20 (1) 66 (5) 40 (17) - 2  (2) 9 (4) - 5  (8) 
9717 (4) 1224 (8) 995 (14) 21 (1) 90 (6) 52 (18) 3 (2) 15 (4) - 2  (9) 

10212 (4) 693 (9) 2305 (15) 21 (1) 92 (7) 138 (20) 0 (3) 10 (5) --6 (11) 
9910 (3) 607 (8) 4311 (14) 19 (1) 68 (5) 74 (18) 0 (2) - 3  (4) -21  (9) 

10024 (4) 1770 (8) 5394 (15) 19 (1) 75 (5) 127 (16) - 3  (2) - 8  (4) 20 (8) 
10121 (4) 2659 (10) 6337 (16) 25 (1) 113 (6) 120 (18) - 3  (2) 4 (3) 1 (10) 
9042 (5) -834  (9) 3104 (17) 30 (1) 74 (5) 198 (20) - 8  (3) - 1 4  (5) - 4 7  (10) 
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Tab leau  2. Coordonn#es x 10 3 et facteurs de 
tempOrature (A 2) des atomes d'hydrogbne 

D6viations standard entre parenth6ses 

x y z B(A 2) 
634 (4) 398 (8) 552 (15) 5,0 (1,9) 
702 (4) 439 (9) 457 (15) 2,0 (1,9) 
664 (3) 205 (7) 362 (13) 5,0 (1,8) 
724 (3) 244 (7) 578 (12) 2,0 (1,8) 
680 (3) 427 (7) - 8 4  (12) 2,0 (1,6) 
763 (3) 179 (7) -121 (12) 4,5 (1,7) 
768 (3) 334 (7) -220  (12) 2,5 (1,7) 
856 (3) 334 (7) 45 (12) 1,4 (1,7) 
880 (3) 259 (7) - 101 (12) 2,0 (1,6) 
839 (3) 55 (7) 79 (12) 2,6 (1,5) 
920 (3) 228 (7) 313 (11) 2,0 (1,5) 
971 (3) 5l (16) 15 (11) 6,0 (1,5) 
991 (3) 199 (6) 41 (11) 2,6 (1,5) 

1061 (3) 105 (7) 238 (13) 3,9 (1,7) 
1031 (3) - 6  (7) 189 (12) 1,9 (1,7) 
871 (3) 39 (7) 657 (11) 2,2 (1,5) 
878 (3) 163 (6) 611 (11) 3,5 (1,5) 
927 (3) - 9 6  (7) 180 (13) 2,0 (1,7) 
910 (3) - 134 (7) 399 (12) 2,0 (1,8) 
865 (3) - 9 4  (7) 216 (12) 3,1 (1,6) 

1024 (3) 325 (7) 745 (11) 2,0 (1,7) 
1044 (3) - 4 9  (7) 536 (12) 3,5 (1,6) 

facteurs de temp6ra ture  f igurent dans  les Tab leaux  1 
et 2.* 

Discussion. La g6om&rie  de la rnol6cule et de la struc- 
ture est bien r6sum6e par  les Figs. 2 et 3. 

La Fig. 4 donne  les distances et angles. 
La coh6sion de la s t ructure est assur6e par  3 groupes  

de liaisons hydrogbne  (Fig. 5): 

O(1)-O(3)  =2,81  A [O(1 ) -H(22)=2 ,35  A] 
O ( 3 ) - C ( 1 9 ) = 3 , 1 2 A  [O(3) -H(21)=2 ,19  A] 
O(2)-C(8) =3 ,26  A [O(2) -H(10)=2 ,41  A] 

Les longueurs  des l iaisons in t ramol6cula i res  sont  con-  
formes ~. la th6orie :  les distances C - C ( S p  3) ont  une 
valeur  moyenne  de 1,53 A, les longueurs  des doubles  
liaisons C=C valent  1,35 et 1,34 A. 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est 
disponible & la National Lending Library, Angleterre (Publi- 
cation Suppl6mentaire No. SUP 30091). On peut obtenir des 
copies en s'adressant & The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, 
Angleterre. 
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Fig. 2. Vue st6r~oscopique de la molecule et auto,rotation des atomes d'hydrog~ne. 
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Fig. 3. Vue st6r6oscopique de la structure (selon l'axe c). 
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Fig. 4. (a) Distances (.~), a=0.02 .~; (b) angles (o) a =  1 ° 

La liaison C(18)-C(19)= 1,18 A est bien une liaison 
ac6tyl6nique, mais notons l 'angle C(17)-C(18)-C(19) = 
176 °. La longueur d 'une telle liaison semble peu 
varier quelle que soit sa conjugaison et l 'angle diff6rent 
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Fig. 5. Projection de la structure (selon l'axe c) montrant le 
r6seau de liaisons hydrog6ne. 

de 180 ° est f r6quemment  trouv6 (par exemple: A h m e d  
Kitaigorotsky & Sirota, 1972). La conformation et la 
distortion de la mol6cule seront discut6es ~t l 'issue de 
l '6tude de la s6rie. 

Nous ne saurions apporter de conclusions avant la 
d6termination des quatre autres structures. 

Les auteurs remercient la Soci6t6 Roussel Uclaf  en la 
personne de M R. Bucourt, qui nous a fourni ce 
st6roide. 
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