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pr&z&demment la preparation de deux types d'a-hvdrindan- 

part dans le cycle D de d&iv& du dammarne, 
1 
d'autre 

A-nor triterpbnes et de 4,4-dim&thy1 st&o?des.' 

La contraction de cycle r&tropinacolique utilisee dans ce dernier cas 

a &t& Qtendue k la serie 4,4-dim&thy1 19-nor st&ro?de, somme le montre le 

Tableau 1. L'action de PCl, sur le 3&hydroxy 17g-ac&toxy 4,4-dim&thy1 19- 

nor (5c) androstane (I)3 donne, comme on pouvait le pr&voir, 4 un mklange de 

d&iv&s A-nor isopropylid&nique (II) et A-nor isoprop&ylique (III), s&pars- 

bles per chromatographie et oaonisables individuellemsnt pour donner les 

&tones de coupure correspondantes (IVt) et (V). La &tone trans (IVt) est 

ici isolable sane p&cautions sp&ciales, et isom&isable en milieu acide ou 

alcalin en son gpimbre 5r3 (IVc). 

1 
J P RieIlmenn, 1' . . . Crabbe et G. Curisson, Tetrahedron 2, 303 (1958). 

2 J P RieIlmen et G. Curisson, Dull. SOC. Chim. Fr. 348 (1960). . . 

3 Obtenu 'a partir de la 3-c&tone 5-Qthylknique correspondante: 
A. Bowers et H. J. Ringold, J. Amer. Chem. Sot. 21, 424 (1959). 

4 cf. J. P. Biellmann, These d'Ing&nieur-Docteur, Strasbourg (1959). 
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I: F=lW; MD +5* (Chf) 
&F-156.+ -2V(oi) 
lU;F=BO?lpr, -24* (Di) 
mt-F= 154*;/&,- 93-o -3400;k&~+3760;&, +325O*wmH) 

c-F=l43';A6, t170;~,,,+2000;~~,,-1013~~~~ 
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6 Llgquilibre cis-trens dls-hydrindanones -- xTo.lEl 

Lteffet Cotton tr‘es intense, et de signe oppos6, des c&tones cis et - 

trans, permet une kude aisle et precise de leur isomkisation r&iproque. 

Dane tous les cas, nous avons mesurk les courbes de dispersion rotatoire 

des isom&es purs, dans ltacide ac&ique, avant et aprbs addition d’une 

petite quanEt&, constante, dtacide chlorhydrique. L’&quilibre est atteint, 

d’un &it,& et de l’autre, instantankment dans tous les cas, sauf dans la 

skie lg-nor st&ofde, 0i.1 un ddlai de plusieurs heures est nkessaire ce qui 

limite la pr&ision des mesures par suite de l’intervention probable de 

r&ctions secondaires. 

Le Tableau 21 resume les rhsultats obtenus, que nous pensons pouvoir 

interpreter par l'intervention de plusieurs effets conformationnels B 

courte, moyenne, et qsnde distance. La comparaison des c&tones ly-r,or 

A-nor sikordes (IVc et IVt) avec les &ones I-nor st&ra?des (Vc et Vt) 

traduit lleffet du groupe angulaire en C-10. Le remplacement dtun hydroghe 

par un dthyle doit dhtabliser relativement la forme trans, dans laquelle 

la liaison CJ-C5 et la liaison C lo-Cl9 (au lieu de Clo-H) sont cis+auc!les 

(Fig. 1). Lteffet p&u est observh. 

La comparaisl3n, avec les c&tones A-nor st&oi'des (V), des 17-&tones 

dammaraniques VI et VII (h peu p&s hquivalentes h des !3u-m&thyl A-nor 

sthordes, non &tudi&) traduit l’effet d’une interaction l-3 directe. 

Le remplacement d'un hydrogbne par un mhyle (axial) doit destabiliser 

relativemept la forme a, dans laquelle le groupe carbonyle est directement 

en interfhence avec ce groupe axial (Fig. 2). L'effet p&u est observe. 

La comparaison des c&tones A-nor dammaraniques (VIII) avec les c&tones. 

A-nor sthordes (IV) tradui: l'effet de boutoir du groupe mkthyle en C-8 
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FIG. 1 
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SUT C-19, et lleffet Aflexe concomitant. 5 Dans la forme e, la &formation 

imposQe au squelette sur la face 5 am&e une augmentation dflexe au caract'ere 

axial de C-3 (Fig. 3); la d&tabilisation relative de cette forme C&T, pr& 

vue dlapr'es ces considrations, est obserde. 

Cet effet conformationnel ii. moyenne distance est cependant contrebalnd 

en s&ie triterpenique pentacyclique par un effet conformationnel 8. grade 

distance6 qui Qtait impr&visible. La cis-hydrinclanone d&ivant de - 

l'allob&uline (IXc) est en effet pratiquement seule prkente dans le m6larxe 

Qquilibrk. Nous attribuons la difference des pourcentages k 1'8quilibre des 

c&tones (VIIIc) et (IXc) B la diffkrence de taille de leer cycle I). Cette 

5 C. Sandris et G. Gurisson, Bull. Sec. Chim. Fr. 1524 (1358). 
6 D. H. R. Barton, F. McCapra, F. J. May et 5'. 'ikdium, J. C:-iem. sot. 

1297 (1960); et publications antbrieures. 
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hypoth'ese sera., nous l'espkrons, v&ifi&e p. ex. mar des d&-iv& 

st&o?des. 

No.18 

A-nor D-homo 

Par contre, l'identite des rdsultats obtenus dsns les deux series de 

17-c&tones dammaraniques VI et VII demontre, dans ce cas, l'absence d'effet 

conformationnel. & grande distance. 

tinfin, un dernier exemple demontre l'influence, previsible, de facteurs 

structuraux pexticuliers. Le 5,12-dioxo 20 s2-hydroxy dammarane, 13Pb 

C/D trans, d&iv& du b&tulafolienetriol (~~20-Rydroxyfoliendion-5,12~~),7 a 

une dispersion rotatoire, positive, presque inchangde dsns un milieu 

dquilibrant. Dans ce cas, la &tone l%, G, est manifestement dktabilis6e 

compl&tement par suite de l'interaction qu'elle prkeenterait entre C-20, t&s 

volumineux, et le m&thyle angulaire en C-8 (Pig. 4). La difference entre 

ce cas et celui des 17-c&tones dsmmar aniques (VI) et (VII) traduit, au moins 

en grsnde partie, la diff&ence de taille entre les groupements li6s & C-17, 

trigonal dens un cas, tgtrakirique et trks lourdement substitue dans l'autre. 

Ce bloquage de la forme trans est ividemment apparent6 au bloqusge de 

conformation maintenant classique par le groupe t-butyle. 

Une Etude :nen&e independamment par Allinger et al. 
8 
recoupe une partie 

de nos rbsultats; nous reprendrons dans la publication definitive la discussion 

quantitative des effets observes. 

Nous remercions MM. Allinger et Djerassi de nous avoir communiqd & 

l'avance leer manuscrit. 

7 F. G. Fischer et N. Seiler, Ann. Chem. 525, 185 (1959). Nous remercions 
la Prof. F. G. Fischer pour un khantilI%i de cette &tone. 

8 
N. L. AlLinger, R. B. Hermann 
(1960). 

et C. Djerassi, J. Org. Chem. 22, 922 = 
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