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L'aotion de l'acide formique sur des Qthynylccrbinols terti-iires fourn: 

surtout des cdtonesap Qthyldniques : cette tlransfoxms.tion classin_ue est co1 

sous le nom de rgarrengement de Rupe'. On aurait pu s'~C.tendre 2 ce que cc{ 

r6action, appliqu8e aux 17P-hydroxy l7-ethynyl st&oIdes de formule partiell 

(I), puisse dormer acc&s a des ddriv& du A l6 20-0~0 pregnsne (II). Mais i 

nlen est rien. Inhoffen et toll.* 3 , puis Hershberg et ~011. , & p'trtir de 

l'dthynyl-testostdrone ont obtenu par Bbullition avec l'pcide formique, un 

corpe auquel ils*attribuent la structure du ,3-0x0 prBgna-4,16-di8ne-20-yne 

(formule partielle III). Cependsnt dsns un article qui secble Btre passd 

inaperpu, et que nous avons nous-memes ignore' au debut de notre travail, 

Hardegger et Scholz4 ont indique que le 3p,17P-dihydroq 176~8thynyl androst 

5-he, par traitement formique, ne fournit pas le 3p-hyciroxy prdgna-5,16-die. 

20-yne dent l'.acdtate authentique Btait C0nnu5, mais un corps pour lequel ill 

1 A.W. Johnson, Acetylenic Compounds Vol. I (E. Arnold Ed., London, 1946, 
p. 127 et suiv.) 

2 H. Inhoffen, W. 

3 E.B. Hershberg, 
& 5073 (1951) 

4 E. Hardegger et 

5 C.W. Shoppee et 

Logemann, I. Holneg et A. Serini, Ber -0 z, 1024 (1938) - 
E.P. Oliveto, C. Gerold et L. Johnson, J. Am. Chem. Sot. 

C. Scholz, Helv. Ghim. Acta 28, 1355 (1945) 

D;A. Prins, Helv. Chim. Acta %, 1013 (1943) 
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considerent comme possible une structure psrtielle IV. 

En plus des deux exemples mentionnds ci-dessus,nons avons eoumis B l'no- 

tion de llacide formique bouillant (avec ou sans addition d'un peu d'acide prxa- 

tolu&ne sulfonique) un certain nombre d'.wtres 17-dthynylcarbinols stdroides. 

Dans tous les cas, avec un rendement g&Gralement supkrieur ?I 50 $, nous avons 

obtenu des corps dans lesquels le noyau D a subi une transformation analogue, 

aboutissant B la structure partielle IV, pour laquelle nous prdsentons les 

arguments suivants : 

1") Par hydrogenation catalytique (par le platine Adams dans l'alcool Ou 

llacide acetique), on n'observe aucune fixation d'hydrogene sur cette partie 

de la molecule. 

2") Le spectre U.V. des corps ne possddant aucun chromophore sur les no- 

yaux A et B (Amax 2670 i, log& 2,55) est caracteristique d'un derive' te'tra- 

linique6. 

3') Les spectres I.R. de tous les corps de cette fsmille* prdsentent a 

810-814 cm 
-1 

la bande caracteristique des benzenes 1,2,5,4 tetrasubstitu~s7. 

4") Le carbure provenant du rearrangement du 17p-hydroxy(5a)prGgna-20-yne 

donne un spectre de R.K.N. haute resolution"" qui montre l'existence de deux 

hydrogenes benzdniques en position ortho et de deux mdthyles benedniques &ale- 

ment en position ortho, independemment d'un troisieme methyle (methyle angulai- 

re en 10). 

6 Voir R.A. Friedel et kl. Orchin, Ultraviolet Spectra of aromatic compounds, 
J. Wiley and Sons ed. New-York 1951, Spectres no 10, 11, 12 et 15. 

I Ces spectres ont Bte mesurds par J. Weinmann (Fat. de Mddeoine, Paris) que 
nous remercions vivement (Spectrographe Perkin Elmer C lj,pastilles de K Br) 

7 Voir R.B. Jones et C. Ssndorfy, ap. Chemical applications of Spectroscopy, 
Interscience Publishers, London, 1956, p. 591 

w31 Ce resultat est db B une 'Etude de R.&N. de B. Braillon et R. Romanet 
(Fat. des Sciences, Caen) que nous re&eroions t&s vivement. 
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5’) Ce meme carbure , par action de l'acide nitrique-sulfurique dans le 

chloroforme, a fourni un derive dinitrd (dont le pouvoir rotatoire est extra. 

ordinairement negatif). 

6') Compare B la desoxo oestrone', ce m&me carbure possede une rotation 

moleculaire du m&e ordre de grandeur et de signe opposd (+ 235O et - 2060). 

On peut en effet considerer le nouveau csrbure fondsmentsl V, dont derivent 

les corps que nous ddorivons, comne possedsnt 

llantipode antique du D-homo-oestra-tri&ne ou 

la m&me configuration 

du D-homo-gona-triene 

Nous avons, entre ,autres,prdparg les derive's suivants 
I : 

I’) A partir de l'ethynyl-testosterone t 

we 

VI? 

Le 3-0~0 17,17&dimethyl D-homo-18-nor-androsta-4,13,15,17(17a)-tetraene, 

F = 165-166O. (' indique F = 166-169' ; [aID = - 29,9'). 

2O) A partir du 3~-l7~-dihydroxy pregna-5-bne-20-yne : 

le 36-hydroxy 17,17a-dimdthyl D-homo-18-nor-sndrosta-fi,l3,15,17(17a)-tetrJne 

F = 176-17a0, [&]l!,8 = - 286O 2 3". (4 indique F = 176-177',[a]D = - 2870). 

Formiate : F = 166,5-170"r[~]~8 =-2710 +, 40. 

3") A partir du 3~,17~-dihydrcxy(5c)pr&na-2O-yne : 

le 38-hydroxy 17,17a-dimethyl D-homo-18-nor-(5a)androsta-13,15,17(17a)-triene 

VT Prelog, L. Ruzicka et P. Wieland, Helv. Chim. Acta 28, 254 (1945) 

J.P. Mathieu et A. Petit, Constantes Selectionnees. Pouvoir rotatoire 
nature1 I Stdrofdes, Masson Ed. Paris 1956, p. 3 f et suivo 

Tous ces produits nous ont don& des analyses correctes. Les points de 
fusion sont dgterminds PU bloc Iaquenne. Les pouvoirs rotatoires ont Bte 
pris dans le dioxanne, it la concentration d'&viron 1 $. 

i 



No.21 Deshydratation aromatisante des 17-ethynylcarbinols steroides 13 

F = 190°, Ia], = - 74" 2 3O. Formiate I F = 155-157',[6];9 = - 75" 2 30. 

4") A partir du 17~-hyclroxy-(5c)prdgna-20-yne: 

le 17,17a-dimdthyl D-homo-lf3-nor-(5o)sndrosta-l3,15,17(17a)-tri~ne, F = 157- 

158,5O, [a]: = - 73" 2 3". DBrivG dinitrd : F = 225-226“, [aJi” = 890' f 90" 

(c = 0,42). 

So) A psrtir du 3-0~0 178-hydroxy 17a-Qthynyl oestra-5(10)-ene" : 

le 3-0~0 17,17a-dim8thyl D-homo-18,19-binor-androsta-4,13,15,17(17a)-t~tra~ne~ 

F = 187-191,5°, [a]:'- - 73' +, IO0 (C = 0,56). 

Nous poursuivons l'etude de ce rGarrsngement, dont le mdce.nisme pro&de 

ssns doute par une suite de migrations de type Wagner-Meerwein, et dont 

lfimpulsion (driving-force) est fournie par la tendsnce B llaromatisation. 

w Nous remercions la Searle Co (Chicago) pour un don gracieux d'Enovid. 

3mi Pour tous les corps precddents, une nomenclature B partir de l'ent gonane 
est Bgslement possible. Dans oe dernier cas, elle est plus simpr: 
ent 17-0~0 3,4-dimethyl D-homo-guna-1,3,5(10),13(17a)-tBtr&ne. Sur la 
nomenclature des antipodes optiques stdroides, voir A. Horeau, J. Jacques, 
J.P. Mathieu et A. Petit, Bull. Sot. Chim. 22, 1304 (1955) et A. L&don, 
0. Schindler et 1. Reichstein, Helv. Chim. A%a $?, 676 et suiv. (1957). 
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