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D6termination par les Rayons X de la Structure Mol6culaire du Pollinastanol 

PAR A. DUCRUIX ET C. PASCARD-BILLY 

Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS, 91190-Gtf/Yvette, France 

(Refu le 9 avril 1975, acceptO le 13 mai 1975) 

The crystal structure of pollinastanol acetate has been determined by X-ray analysis. The crystals are 
monoclinic, space group P21, with two molecules per asymmetric unit. Lattice constants are: a = 13.22, 
b= 7.65, c= 27.79 A, fl= 97-5 °. The structure was solved by direct methods. Refinement to R= 0.13 
showed the side-chains of the second molecule to be disordered. The molecule proved to be the acetate 
of 14ct-methyl-9fl, 19-cyclo-5e-cholestan-3fl-ol. 

Introduction 

Le pollinastanol est un interm6diaire possible dans la 
synth~se, par les plantes, du cholest6rol 5. partir du 
cycloart6nol. Le squelette st6ro~'dique poss~de un 
cyclopropane fix6 en 9,10. Isol6 pour la premi6re fois 
5. l 'Institut de Chimie des Substances Naturelles 
(Hiigel, Barbier & Lederer, 1964), la formule suivante 
lui 6tait attribu6e au cours de diff6rentes 6tudes (Devys, 
Alcaide & Barbier, 1969): 

f 

Aeo , /  

La position du groupe m6thyle suppl6mentaire en 
C(14) et la st6r6ochimie de la mol6cule n'6tant pas 
prouv6es, il a 6t6 d6cid6 d'en faire une 6tude structurale 
aux rayons X. 

Les cristaux de pollinastanol 6tant impropres ~. 
l 'examen cristallographique, l'6tude s'est faite sur 
l'ac6tate de pollinastanol. Des r6sultats pr61iminaires 
ont 6t6 publi6s (Ducruix, Pascard-Billy, Devys, Barbier 
& Lederer, 1973). 

seul cristal convenable, et d'un volume diffractant 
suffisant, portait encore deux petits parasites. 

Les intensit6s ont 6t6 enregistr6es sur un diffrac- 
tom~tre 5. quatre cercles Philips, 6quip6 d'un mono- 
chromateur au graphite. La vitesse de balayage 6tait 
de 0,10 ° s -t ,  la largeur de balayage variant de 1,4 5. 
1,75 °. L'enregistrement s'est fait 5. 0 constant jusqu'5. 
20=60 °, et suivant 0-20 jusqu'5. 20= 120 °. Sur un 
total de 4341 r6flexions enregistr6es, 3153 intensit6s 
sup6rieures 5. 2or ont 6t6 conserv6es. 

Ddtermination de la structure 

I1 y a deux mol6cules d'ac6tate de pollinastanol par 
unit6 asym6trique, soit 64 atomes dont il faut d6ter- 
miner les coordonn6es. La structure a 6t6 r6solue par 
addition symbolique pond6r6e et l'emploi de la fonc- 
tion des phases (Riche, 1973). 

Les relations ~1 indiquent que la phase de la 
r6flexion 206 est 6gale ~ zr, avec une probabilit6 de 
0,998. Une premiere origine et des symboles ont 6t6 
choisis en s61ectionnant des facteurs de structure 
normalis6s ayant de nombreuses relations fortes. La 
fonction des phases correspondante ne pr6sentait pas 
de grande r6solution. On a donc utilis6 l'origine choisie 
par le programme CONVERGE (partie du programme 
MULTAN,  de Germain, Main & Woolfson, 1971). 
La phase 206 a 6t6 ajout6e, ainsi que six symboles, dont 
un d'6quateur: 

Partie exp6rimentale 

Donndes cristallines 

Formule brute C3zHs002, masse mol6culaire 442, 
syst6me cristallin monoclinique, groupe spatial P21, 
a=13,223(8) ,  b=7,651 (5), c--27,792(9) A, fl= 
97,49 (0,5) °, V=2787,5 A a, Dx = 1,054 g cm -3, Z = 4 ,  
radiation utilis6e CuKcq 2=1,5418, dimensions du 
cristal 0,30 x 0,30 x0,05 mm, nombre de r6flexions 
ind6pendantes 4341. 

Enregistrement des intensitOs 

Les cristaux se pr6sentent sous forme de larges 
paillettes extr~mement fines superpos6es. II a 6t6 
tr6s difficile de tailler ces cristaux tr6s fragiles, et le 

h k 1 E 

6 0 3 2,443 0 ] 
7 4 7 3,903 0 /° r ig ine  et 6nantio- 
7 3 11 4,166 re/4 morphe 

2 0 6 3,300 zc relation Y l 
2 0 4 3,555 a 
1 1 3 4,900 b 
1 1 4 2,549 c 
0 3 8 2,021 d 
6 3 13 1,969 e 
6 3 10 1,845 f 

La fonction des phases a permis de classer six max- 
imums correspondant 5. l'ensemble des valeurs les plus 
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probables  pour  les symboles  choisis. La  car te  E, 
c o r r e s p o n d a n t  au qua t r i6me m a x i m u m ,  a donn6 un 
ensemble  coh6rent  de 16 pies. 

Pa r  recyclage, on a ob tenu  successivement,  25, 33, 41 
puis 54 a tomes .  Une  s6rie de Four ier ,  calcul6e avec les 

5. ;n,(24 ) 

c.,~) q ~ 0 ) ~ q ~ 7 )  

Fig. 1. S6rie diffdrcnce totale composite, repr6sent6e au niveau 
de la chaine de la dcuxieme molecule. Lcs contours sont 
dessin6s tous les 0,2 e, & partir de 0,5 e. En pointiIlds, ia 
deuxieme orientation. 

facteurs  de s t ructure  observ6s, a mon t r6  les 64 a tomes  
des deux mol6cules. 

Affinement 
Les coordonn6es  a tomiques  ont  6t6 affin6es pa r  

moindres  carr6s en uti l isant une version modifi6e de 
ORFLS (Busing, M a r t i n  & Levy, 1962) et en d o n n a n t  
& chacun  des a tomes  un fac teur  de t emp6ra tu re  iso- 
t rope.  Les fac teurs  de diffusion a tomique  utilis6s sont  
extrai ts  des tables de Doyle  & T u r n e r  (1968), pou r  les 
a tomes  de ca rbone  et d 'oxyg6ne,  et des valeurs  de 
Stewart ,  Dav idson  & Simpson (1965) pou r  les a tomes  
d 'hydrog~ne .  Le fac teur  R est alors  6gal ~t 0,19. A ce 
stade,  les oxyg6nes des g roupes  ac6tate des deux 
mol6cules, et les ca rbones  c o m p o s a n t  la chaine lat6rale 
de la deuxibme mol6cule,  ont  un coefficient d ' ag i ta t ion  
the rmique  isot rope a t t e ignan t  16 A 2. Cons id6ran t  
l 'hypoth~se  d 'un  d6sordre,  on a calcul6 une s6rie 
diff6rence. Celle-ci a montr6 ,  out re  48 a tomes  
d 'hydrog~ne ,  l 'existence, pou r  la deuxi~me mol6cule 

Tab leau  1. Coordonnkes atomiques ( ×  104) et facteurs de temp#rature isotrope (A z) 

Le facteur d'occupation des atomes C(23), C('24), et C(25) de la deuxi6me mol6cule est de 0,5 dans les deux orientations (II et II'). 
Celui des atomes C430) et 0(32) est de 0,67 dans la premi6re orientation (mol6cule II), et de 0,33 dans la deuxi6me (II'). 

x y z B x y z B 
Mol6cule I Mol6cule II 
C(1) 8480 (10) 9988 (16) 4063 (5) 7,0 C(1) 11974 (8) 1367 (15) 3125 (4) 4,8 
C(2) 9637 (11) 9783 (20) 4191 (5) 7,9 C(2) 12423 (10) 1243 (17) 3652 (5) 6,1 
C(3) 9943 47) 7999 (21) 4416 (4) 5,7 C(3) 13084 (8) 2772 (21) 3849 (4) 6,7 
C(4) 9545 (9) 6627 (18) 4089 (4) 6,1 C(4) 12480 (8) 4541 (15) 3719 (4) 4,5 
C(5) 8392 ('9) 6843 (17) 3971 (4) 5,0 C(5) 12113 (8) 4623 (14) 3186 (4) 4,2 
C(6) 7869 (9) 5279 (17) 3705 (4) 5,8 C46) 11643 (9) 6362 (17) 3024 (5) 6,7 
C47) 6753 (9) 5577 (17) 3584 (4) 6,1 C(7) 11155 (8) 6355 (15) 2472 (4) 4,9 
C(8) 6570 (7) 7017 (14) 3189 (4) 3,6 C(8) 10234 (8) 5173 (15) 2418 (4) 3,9 
C(9) 7151 (8) 8744 (19) 3355 (4) 5,6 C(9) 10462 (8) 3260 (16) 2627 (4) 4,7 
C(10) 8123 (9) 8515 418) 3726 (4) 5,3 C(10) 11387 (8) 3061 (17) 3020 (4) 4,6 
C(l l)  6545 (10) 10383 (16) 3341 (5) 7,1 C(ll)  10209 (8) 1683 (15) 2298 (4) 5,1 
C(12) 5705 (8) 10620 (16) 2929 (5) 6,1 C(12) 9217 (9) 1798 (16) 1926 (4) 5,3 
C(13) 5423 (7) 8929 (14) 2634 (4) 4,0 C(13) 8755 (8) 3695 (15) 1879 (4) 4,8 
C(14) 5451 (7) 7414 (14) 3003 (4) 4,3 C(14) 9711 (8) 5067 (14) 1922 (4) 4,8 
C(15) 4962 (7) 5867 (15) 2686 (4) 4,8 C(15) 9098 (8) 6793 (16) 1756 (4) 6,2 
C(16) 4139 (8) 6769 (16) 2326 (4) 4,9 C(16) 8186 (9) 6225 (17) 1378 (4) 5,9 
C(17) 4258 48) 8787 (16) 2374 (4) 4,7 C(17) 8116 (7) 4211 (16) 1390 (3) 4,5 
C(18) 6138 (7) 8639 (18) 2235 (3) 5,7 C(18) 8073 (7) 3978 (16) 2305 (3) 4,9 
C(19) 4788 (7) 7756 (17) 3430 (3) 5,8 C(19) 10445 (7) 4646 (14) 1519 (3) 4,5 
C420) 3945 (8) 9833 (16) 1910 (4) 4,5 C(20) 7028 (8) 3394 (22) 1263 (5) 7,8 
C(21) 4112 (9) 11847 (15) 1972 (4) 6,4 C(21) 6997 (10) 1314 (18) 1272 (5) 7,7 
C(22) 2838 (8) 9332 (16) 1730 (4) 5,3 C(22) 6521 (9) 4154 423) 741 (5) 10,5 
C(23) 2422 (8) 10092 (16) 1227 (4) 5,4 C(23) 5500 (10) 3540 (10) 500 (10) 6,0 
C(24) 1359 (8) 9590 (17) 1050 (4) 5,6 C(24) 4730 (10) 4630 (10) 770 (10) 6,0 
C(25) 868 (11) 10285 (19) 549 (5) 7,6 C(25) 3640 (10) 4160 (10) 530 (10) 10,0 
C(26) 1497 (11) 9774 (25) 142 (4) 11,3 C(26) 3020 (10) 5150 (10) 800 (10) 10,0 
C(27) -256  (9) 9851 (21) 453 (4) 8,2 C(27) 3340 (10) 4260 (10) 0 (10) 10,0 
C(28) 8226 (8) 8721 (19) 3218 (4) 7,2 C(28) 10321 (7) 3032 (14) 3168 (3) 5,0 
C(29) 11701 (18) 8141 (34) 4838 (5) 13,7 C('29) 14150 (10) 3080 (27) 4591 (5) 8,0 
C(30) 12827 (8) 8008 (21) 4837 (5) 7,8 C(30) 14200 (10) 2420 (10) 5120 (10) 8,0 
O(31) 11089 ('6) 7866 (16) 4469 (3) 8,9 O(31) 13314 (5) 2630 (13) 4369 (3) 6,8 
0(32) 11359 (9) 8948 (26) 5131 (4) 17,4 0(32) 14660 (10) 4120 (10) 4390 (10) 8,0 

Mol6cule II '  
C(23) 5300 (10) 3920 (20) 780 (5) 6,0 
C(24) 4670 (10) 5250 (20) 440 (5) 6,0 
C(25) 3530 (10) 4760 (20) 220 (5) 10,0 
C(30) 14300 (10) 3000 (20) 5100 (5) 8,0 
0(32) 14890 410) 2800 (20) 4320 (5) 8,0 



78 L A  S T R U C T U R E  M O L E C U L A I R E  D U  P O L L I N A S T A N O L  

(voir Fig. 1), d 'une  deuxi~me disposi t ion de la chaine 
carbon6e  [hauteur  des pics observ6s:  1 e; pa r  compara i -  
son, la hau teu r  du ca rbone  C(22) est de 3,4 e]. Les deux 
confo rma t ions  de la chaine semblent  adopt6es 
6galement  pa r  la deuxi6me mol6cule. Cependan t ,  
malgr6 des s6ries diff6rence successives, il a 6t6 im- 
possible d ' a t t r ibuer  aux carbones  C(26) et C(27) une 

aut re  localisation,  pa r  suite de la superpos i t ion  des 
deux or ienta t ions  du tr i6dre C(25)-C(26)-C(27) .  

L 'absence  de r6sidu ft. l ' emplacement  du g roupe  
C O - C H 3  de la premi6re mol6cule laisse penser  que ce 
g roupemen t  est fo r t ement  agit6. L 'existence de pics 
r6siduels de 1,2 e au voisinage du groupe  C O - C H a  de 
la mol6cule II indique que ce g roupe  adop te  deux 

Tab leau  2. Coefficients d'anisotropie thermique ( × 10 4) des 
exp [ -  (filth 2 + flz2k 2 + fl33/2 -t- 

Mol6cule I fltt 
C(1) 97 (12) 
C(2) 135 (15) 
C(3) 44 (8) 
C(4) 59 (10) 
C(5) 80 (10) 
C(6) 90 (11) 
C(7) 76 (10) 
c(8) 55 (8) 
C(9) 70 (10) 
C(lO) 82 (10) 
C(11) 12l (14) 
C(12) 63 (9) 
C(13) 45 (7) 
C(14) 42 (7) 
C(15) 50 (8) 
C(16) 57 (8) 
C(17) 58 (8) 
C(18) 44 (7) 
C(19) 56 (8) 
C(20) 46 (8) 
C(21) 124 (12) 
C(22) 96 (10) 
C(23) 75 (9) 
C(24) 73 (9) 
C(25) 125 (14) 
C(26) 193 (16) 
C(27) 59 (9) 
C(28) 87 (10) 
C(29) 294 (30) 
C(30) 41 (8) 
0(31) 85 (7) 
0(32) 128 (11) 

Mol6cule II 
C(1) 61 (9) 
C(2) 99 (12) 
C(3) 60 (9) 
C(4) 55 (8) 
C(5) 56 (8) 
C(6) 61 (10) 
C(7) 57 (9) 
C(8) 49 (8) 
C(9) 91 (1 O) 
COO) 63 (8) 
C(l l)  84 (11) 
C(12) 107 (11) 
C(13) 88 (9) 
C(14) 70 (9) 
C(15) 92 (10) 
C(16) 98 (12) 
C(17) 77 (8) 
C(18) 62 (7) 
C(19) 60 (7) 
C(20) 39 (9) 
C(21) 131 (14) 
C(22) 84 (11) 
C(28) 84 (8) 
0(31) 81 (6) 

atomes non soumis au d~sordre, exprim?s sous la forme: 

,822 ,633 
164 (30) 32 (3) 
273 (43) 24 (3) 
370 (40) 18 (2) 
321 (38) 21 (2) 
176 (30) 18 (2) 
182 (28) 21 (2) 
191 (31) 27 (3) 
116 (24) 15 (2) 
361 (41) 11 (2) 
215 (33) 17 (2) 
102 (28) 30 (3) 
127 (30) 34 (3) 
117 (25) 19 (2) 
139 (25) 21 (2) 
161 (27) 22 (2) 
209 (29) 19 (2) 
239 (33) 16 (2) 
415 (40) 17 (2) 
422 (38) 13 (2) 
260 (34) 13 (2) 
71 (24) 27 (3) 

230 (30) 13 (2) 
220 (31) 19 (2) 
258 (36) 18 (2) 
232 (37) 25 (3) 
729 (71) 13 (2) 
506 (53) 27 (3) 
377 (43) 22 (2) 
773 (88) 9 (3) 
387 (42) 37 (3) 
662 (38) 18 (2) 

1230 (79) 43 (3) 

A2 /~x3 ~3 
- 2 4  (16) - 1 8  (5) 13 (8) 
- 3 6  (21) - 9  (5) - 1 9  (9) 

- 9  (17) 6 (3) 19 (9) 
-21  (17) - 4  (4) - 3 2  (8) 

67 (15) 6 (4) - 6  (7) 
23 (16) - 6  (4) - 6  (8) 
12 (15) - 7  (4) - 11 (8) 
0 (12) 9 (3) - 1 5  (6) 

- 30 (18) - 3 (3) 15 (8) 
- 5 4  (16) 0 (4) - 3  (8) 
- 1 5  (16) - 3 3  (5) 9 (8) 
- 4 6  (13) - 1 2  (4) 8 (8) 

2 (12) - 8  (3) - 3  (7) 
33 (11) - 4  (3) 15 (6) 

1 (13) - 5 ( 3 )  - - 6 ( 7 )  
--39 (13) - 2  (3) - 8  (7) 
- 3 0  (14) 11 (3) - 6  (8) 
- 2 5  (15) 19 (3) 17 (8) 

52 (16) 18 (3) 36 (8) 
- 4  (14) --4 (3) 2 (7) 

- 5 9  (14) - 7  (4) - 2  (7) 
73 (16) 7 (4) 20 (7) 

- 4 9  (15) 1 (3) - 1 0  (7) 
--14 (16) - 2  (3) - 1 8  (8) 

2 (20) - 1 9  (5) 6 (10) 
- 7 (29) 20 (5) - 19 (12) 
- 4  (20) - 2  (4) - 1 7  (11) 

- 6 5  (18) 0 (4) 14 (9) 
71 (45) 5 (7) --42 (14) 
37 (18) - 7  (4) --3 (10) 
12 (15) 8 (3) 8 (8) 
56 (26) --36 (5) - 5 5  (14) 

141 (28) 22 (2) 38 (13) - 1 (4) 10 (7) 
224 (34) 21 (3) 67 (17) 13 (4) 37 (8) 
320 (39) 29 (3) - 3 7  (18) 10 (4) - 9  (10) 
171 (29) 19 (2) - 3  (13) 4 (3) 3 (7) 
95 (24) 21 (2) - 3  (11) 6 (3) 1 (6) 

174 (32) 40 (4) - 1 5  (15) 12 (5) - 7  (9) 
132 (27) 25 (2) 1 (13) - 3  (4) 0 (7) 
120 (24) 19 (2) 9 (12) 11 (3) - 1 0  (7) 
135 (29) 12 (2) 11 (15) 11 (4) 14 (7) 
234 (32) 14 (2) - 1 8  (15) 6 (3) - 6  (7) 
137 (27) 22 (3) 0 (14) 13 (4) - 1 0  (7) 
168 (29) 17 (2) - 4 0  (16) 16 (4) - 1 7  (7) 
123 (26) 17 (2) 1 (14) - 2  (3) 3 (7) 
125 (25) 22 (2) - 3 4  (13) - 1 (4) 6 (7) 
188 (30) 27 (3) - 1 0  (15) 19 (4) 18 (8) 
206 (33) 20 (2) 10 (17) 1 (4) 15 (8) 
205 (29) 12 (2) 21 (14) 14 (3) --1 (6) 
293 (31) 14 (2) 24 (14) 20 (3) 6 (7) 
212 (29) 17 (2) --31 (13) 23 (3) 6 (7) 
518 (54) 29 (3) - 4 8  (18) 7 (4) --18 (11) 
208 (34) 32 (3) --64 (19) 20 (5) --9 (9) 
476 (52) 45 (4) - 1 6  (23) --22 (5) 14 (13) 
130 (24) 20 (2) --46 (13) 1 (3) --14 (6) 
423 (27) 16 (1) 3 (13) 3 (2) 21 (6) 

2fllzhk + 2f113hl+ 2f123kl)] 
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positions extremes nettement d6finies, dont les facteurs 
d 'occupat ion seraient d 'environ ~a-, ½. 

Sur les 100 atomes d 'hydrog~ne des deux mol6cules, 
les positions de 64 d'entre eux peuvent ~tre calcul6es 
th6oriquement (distance impos6e: C-H"  1,00 A). En 
exceptant les hydrog~nes li6s aux carbones sujets au 
d6sordre, on a pu introduire 57 atomes d 'hydrog~ne 
dans la suite de l 'affinement.  

L 'aff inement  des coordonn6es atomiques et des 
facteurs de temp6rature isotrope s'est termin6 ~. R =  

C(26} 

. j ~  c(25} 
c(16) (~c(23~ (24) 

c ~ ( 2 2 )  v'"~' 

c ( 7 ) ~ 1 3 ~  (17) c~)(21) 
~ c(12) C(6) ~C(2 

C{4) (~~C(10) C{11) 
0(31) ~ C11) 

( ~ c  c12) 
c(3o) U 

0(32) 

C(27) 

Fig. 2. Repr6sentation en perspective par ORTEP de la pre- 
mi6re mol6cule. 

0,16. En faisant varier les coefficients de temp6rature 
anisotrope, le facteur d 'accord n'est pas descendu au- 
dessous de 0,13 (R pond6r6: 0,12). 

Le d6doublement  des atomes C(23), C(24), C(25), 
C(29), C(30) et 0(32) de la deuxi~me mol6cule, affect6s 
de coefficients de temp6rature et de facteurs d 'occupa- 
tion relativement arbitraires, et certainement la mau-  
vaise qualit6 du cristal utilis6, sont responsables de 
cette faible pr6cision. 

Tableau 3. Distances intramolOeulaires (A) 

I: dans la mol6cule I. II: dans la mol6cule II, premi6re orienta- 
tion. II': dans la mol6cule II, deuxi6me orientation. 

I II I II II" 
C(1)--C(IO) 1 ,50  1 ,52  C(14)-C(8) 1,53 1,46 
C(1)--C(2) 1,53 1,51 C(14)-C(19) 1 ,59  1,61 
C(2)--C(3) 1,53 1 ,52  C(14)-C(15) 1 ,57  1,59 
C(3)--C(4) 1,44 1 ,59  C(15)-C(16) 1 ,54  1,55 
C(4)--C(5) 1,53 1 ,50  C(16)-C(17) 1 ,56  1,55 
C(5)--C(10) 1 ,47  1 ,56  C(13)-C(17) 1 ,62  1,56 
C(5)--C(6) 1,52 1,51 C(17)-C(20) 1 ,53 1,57 
C(6)--C(7) 1,49 1 ,59  C(20)-C(21) 1 ,56  1,59 
C(7)--C(8) 1,55 1,51 C(20)-C(22) 1 ,53  1,62 
C(8)--C(9) 1,57 1 ,59  C(22)-C(23) 1 ,54  1 ,50  1,64 
C(9)--C(10) 1 ,55  1 ,54  C(23)-C(24) 1 ,48  1 ,58  1,55 
C(9)--C(28) 1 ,52  1 ,55  C(24)-C(25) 1 ,55  1 ,55  1,60 
C(10)-C(28) 1 ,44  1 ,52  C(25)-C(26) 1 ,54  1,40 
C(9)--C(11) 1,49 1 ,53 C(25)-C(27) 1 ,51 1,48 
C(11)-C(12) 1 ,50  1 ,56  C(3)--O(31) 1 ,51 1,44 
C(12)-C(13) 1 ,55  1 ,57  O(31)-C(29) 1 ,24  1 ,24  1,35 
C(13)-C(14) 1 ,54  1 ,64  C(29)-C(30) 1 ,49  1,55 1,51 
C(13)-C(18) 1 ,57  1 ,59  C(29)-O(32) 1 ,16  1 , 2 2  1,09 

Tableau 4. Angles de valence (o) 

I: mol6cule I. II: mol6cule II, 

I 
C(10)-C(1)--C(2) 107 
C(1)--C(2)--C(3) 113 
C(2)--C(3)--C(4) 109 
C(2)--C(3)--O(31) 109 
C(4)--C(3)--O(31) 107 
C(3)--C(4)--C(5) 109 
CO)--C(5)--C(10) 112 
C(10)-C(5)--C(6) 113 
C(5)--C(6)--C(7) 111 
C(6)--C(7)--C(8) 109 
C(7)--C(8)--C(9) 111 
C(14)-C(8)--C(9) 110 
C(14)-C(8)--C(7) 116 
C(8)~C(9)~C(10) 116 
C(9)--C(10)-C(5) 122 
C(5)--C(10)-C(1) 109 
C(1)--C(10)-C(9) 120 
C(8)--C(9)--C(28) 111 
C(5)--C(10)-C(28) 120 
C(9)--C(10)-C(28) 61 
C(10)-C(28)-C(9) 63 
C(28)-C(9)--C(10) 56 
C(1)--C(10)-C(28) 118 
C(11)-C(9)--C(28) 121 
C(11)-C(9)--C(10) 121 
C(8)--C(9)--C(11) 117 
C(9)--C(11)-C(12) 118 
C(11)-C(I 2)-C(13) 114 
C(12)-C(13)-C(14) 107 

premi6re orientation; II': mol6cule II, deuxi~me orientation. 

II I II 
111 C(12)-C(13)-C(18) 111 108 
116 C(17)-C(13)-C(14) 101 103 
109 C(12)-C(13)-C(17) 116 118 
110 C(14)-C(13)-C(18) 114 111 
109 C(18)-C(13)-C(17) 108 109 
110 C(13)-C(14)-C(8) 108 112 
112 C(19)-C(14)-C(8) 113 114 
112 C(19)-C(14)-C(15) 108 107 
113 C(19)-C(14)-C(13) 114 111 
109 C(15)-C(14)-C(8) 110 113 
114 C(13)-C(14)-C(15) 103 99 
110 C(14)-C(15)-C(16) 103 107 
114 C(15)-C(16)-C(17) 109 108 
117 C(16)-C(17)-C(13) 101 104 
122 C(16)-C(17)-C(20) 116 117 
108 C(13)-C(17)-C(20) 119 118 
124 C(17)-C(20)-C(21) 114 115 
115 C(17)-C(20)-C(22) 107 108 
119 C(21)-C(20)-C(22) 113 111 
60 C(20)-C(22)-C(23) 114 122 
60 C(22)-C(23)-C(24) 114 104 
59 C(23)-C(24)-C(25) 119 107 

113 C(24)-C(25)-C(26) 112 103 
117 C(24)-C(25)-C(27) 112 122 
116 C(26)-C(25)-C(27) 115 114 
120 C(30)-C(29)-O(32) 121 124 
117 C(30)-C(29)-O(31) 122 111 
113 O(31)-C(29)-O(32) 114 104 
107 C(3)--O(31)-C(29) 127 123 

II' 

101 
110 
119 

128 
116 
114 



80 LA S T R U C T U R E  M O L E C U L A I R E  D U  P O L L I N A S T A N O L  

Les Tableaux 1 et 2 donnent les coordonn6es finales 
et les param6tres d 'agitat ion thermique.  Les 57 atomes 
d'hydrog6ne, gard6s h leur position th6orique ne 
figurent pas dans cette liste.* 

Description de la structure 

Le poll inastanol est bien le m6thyl-14c~ 9fl,19-cyclo-5c~- 
cholestanol-3fl. 

La mol6cule I, non sujette au d6sordre, est repr6- 
sent6e par le programme ORTEP (Johnson, 1965) sur 
la Fig. 2. 

Les Tableaux 3 et 4 donnent  les distances inter- 
atomiques et les angles de valence de chacune des deux 
mol6cules. En moyenne,  l '6cart-type est de 0,015 A sur 
les longueurs des liaisons et de 1 ° sur les angles. La 
pr6cision n'est pas suffisante pour consid6rer comme 
significatives les diff6rences observ6es avec les valeurs 
standard. 

La Fig. 3 repr6sente les angles de torsion des 
diff6rents cycles dans chaque mol6cule, ke cycle A 
adopte une forme chaise r6guli6re. Le cycle B a une 
forme demi-chaise crois6e, les carbones C(6) et C(7) 
6tant de chaque c6t6 du plan form6 par C(5)-C(8)- 
C(9)-C(10) (6cart moyen de ces atomes au plan:  
0,03 A). 

Le cycle C a la forme bateau: les atomes C(11)- 
C(9)-C(8)-C(14) sont dans un marne plan (6cart 
moyen" 0,02 A), les atomes C(12) et C(13) 6tant 
distants de ce plan de 0,7 et 1,2 /k respectivement. 
L'angle le long de la pliure C(11)-C(14) est de 48 ° 
dans la mol6cule I e t  de 45 ° dans la mol6cule II. 

L 'a tome C(13) du cycle D est, dans les deux mol6- 
cules, situ6 ft. 0 ,7 /k  du plan des quatre autres atomes 
(6cart-moyen" 0,05 A), donnant  ainsi au cycle D u n e  
forme enveloppe. L'angle des plans C( 14)-C(13)-C(17) 
et C(14)-C(15)-C(16)-C(17) est de 46 ° dans la mol6- 
cule I, et de 47,5 ° dans la mol6cule II. 

Sur la Fig. 4, les sch6mas (a) et (b) d6crivent la posi- 
tion du cyclopropane, le sch6ma (c) celle de la chaine 
lat6rale par rapport  au cycle D. Le sch6ma (d) montre 
la position respective des m6thyles fix6s sur les car- 
bones C(13) et C(14). 

La chaine carbon6e est compl~tement 6tendue dans 
le cas de la mol6cule I. Le Tableau 5 donne la liste des 
angles di~dres d6finissant la chatne, et compare ces 
donn6es avec celles obtenues dans la structure du 
lumist6rol (de Kok & Romers, 1974). Dans la mol6cule 
II, la mol6cule est 6tendue dans une premi6re orienta- 
tion, et s'infl6chit autour de la liaison C(22)-C(23), 
dans la deuxi6me; les angles di~dres correspondants 
sont donn6s dans le Tableau 5. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31126:23 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tableau 5. Angles dikdres (o) dOfinissant la chatne latOrale 

LU: lumisterol; I: mol6cule I; II: mol6cule II, premiere 
orientation; II': mol6cule II, deuxi6me orientation. 

LU I II II' 
C(13)-C(17)-C(20)-C(21) -54  -58  -56  -56  
C(13)-C(17)-C(20)-C(22) 182 176 179 179 
C(16)-C(17)-C(20)-C(11) 60 56 54 54 
C(17)-C(20)-C(22)-C(23) -179 -173 -184 -156 
C(20)-C(22)-C(23)-C(24) - 176 - 181 81 155 
C(22)-C(23)-C(24)-C(25) - 184 180 177 151 
C(23)-C(24)-C(25)-C(26) 72 57 179 
C(23)-C(24)-C(25)-C(27) 195 187 - 53 

~ 4 8  ~ 201 " 

Mol6cule I 

Mol6cule 11 

Fig. 3. Angles de torsion (o). 

28 H(20} 
77,72 /52,57 13 61.64160,62.16 

4 ~  615 
(a) 63,60 r'~t~Tl---~9~ 58,55 ~"1'I]56, 54 (c) 

1/,55 '.52 I 95,100 2 1 ~ ~ 2 2  
I H(5~ 62,62 H~17) 164' 63 

18 

99,104~107,100 50,46 I 67,73 8"~V115 
(b) 8 1 73 '72 ~ 1 7  / I - (d) 

I0' 4 " ~ ~ 2 '  6142,145 12/52,56170, 69 
19 

Fig. 4. Projections de Newman. Les valeurs inscrites (°) sont: 
gauche de la virgule, celles de la premi6re mol6cule, ~i droite 
celles de la deuxi~me. Projections de (a) C(5)-+ COO), 
(b) C(9) --+ COO), (c) C(17) - .  C(20), (d) C(14) --~ C(13). 
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a 'X 0 

C 

Fig. 5. Disposition des mol6cules dans la maille. Projection 
(xOz). 

Le groupement  ac6tate est dispos6 de telle fagon que 
la liaison C=O est presque parallble 5. la liaison C(3)- 
H(3). Mais alors que l 'angle de torsion C(29)-O(31) -+ 
C(3)-H(3) est de - 2 3  ° d a n s  la mol6cule I, il est de 
+23  ° dans la mol6cule II, premiere orientation, et de 
+ 9  ° d a n s  la deuxi~me orientation. 

Edifice cristallin 

La Fig. 5 repr6sente le contenu de la maille, projet6 
sur le plan xOz. Les deux mol6cules de l 'unit6 asym6- 
trique, dont les plans moyens forment un angle de 10 °, 
se pr6sentent de profil, presque parall61es ~t la trace du 

plan (204). Elles se d6duisent approximat ivement  l 'une 
de l 'autre par un retournement  autour d 'un axe binaire 
parall61e /t leur allongement.  

Les seules distances courtes observ6es sont: 

0~(32) situ6 ~ x,y,z'''Cl(04) situ6 ~. (1 -x ,½+y,  1 -z )  3,32/~ 
O1(32) • • • CI(05) 3,32 
O1(32) • • • CI(06) 3,42 
On(32) • • • Cn(30) 3,15 

Nous remercions Dr Barbier et Monsieur  le Pro- 
fesseur Lederer pour l ' int6r& constant  qu'ils nous ont 
t6moign6 au cours de ce travail. 
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