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Dans un m&moire p&o&dent (1) ont 6t6 d&rits quelques st&oldes 

substituk sur le carbone 17 par un OH en p et un reste hydroxypropargyle en a 

OH YH 
,,<**CH-CECH 

\a 
11 est connu qu'un certain nombre d'a-glycols ac6tyl&iques sont 

facilement transform& en milieu alcalin en d&iv& dihydrofuranniques (2). 11 

nous a paru interessant de voir comment se comportent ces nouveaux compos6s dans 

les m8mes conditions. 

Un premier essai a Bt6 effect& 

f6 au reflux dans une solution alcoolique normale 

avec le trio1 1 qui a 6th chauf- 

de soude pendant lh, sous une 

atmosphere d'azote. 11 a pu gtre observe que de l'ac&tyl&e se d6gage pendant 1' 

op.&ration. De la solution, a 6th isol6, avec un rendement de 758, un isom&re 

F(MeOH)= 229" de l'hydroxyald6hyde 2, qui doit resulter normalement du trio1 1 par 

perte d'ac&tyl&e. 
OH OH 
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11 a pu gtre montre qu'il slagit, en &alit&, de la D-homoandrostene-5 diol-3P, 

17ap one-17 2. Son spectre I.R. pr6sente une bande OH B 3460 cm-l et un carbonyle 

a 1697 cm-l. En R.M.N. (voir tableau), on n'observe toutefois pas de proton aide- 

hydique, mais un proton isole gemine avec un OH, apparaissant dans le deut&ochlo- 

roforme a 3.47 ppm sous la forme d'un doublet qui se transforme en singulet par 

addition de CF CO H. 
3 2 

De plus, le Cl-i3 18 est nettement debblind dans la pyridine, 

ce qui indique que le OH en 17a est en position p (3). En accord avec ceci, le 

spectre I.R. en solution 0,OlM dans CC1 montre, en plus d'un OH libre a 3622 cm 
-1 

4 
-1 

un OH associe a 3485 cm , ce qui implique une chelation entre le carbonyle et 1' 

hydroxyle 17a qui est done 6quatorial. 

Principales don&es de R.M.N des composes Studies _____________~~~~____,-__,,,1,,,,_~~~-,,~~~~~~~~~~ 

CI 

17 17a 

2 3177 

2 diacetate 4,86 

6 * 

fi triacetate 5,34 4,51 

6 acetonide 1 ‘+,= 1 3,60 

Il.. I Pvridine 

18 1 19 1 17 i 17a 1 18 1 19 

0,68 190 I 
4,Ol 0,82 1.02 

0,68 0,81 

0,69 0,99 

Appareil Perkin-Elmer R 12, 60 Mhz,ben ppm, reference interne (CH ) 
34 

Si 

* dans le CDCl 
3' 

oh ce produit est t&s peu soluble, seuls les CH 
3 

18 et 19 sont 

visibles.- 
J H17-Hl7a 

(pyridine)= 3,5hz 

les D-homocetola 4 F(MeOH)= 214-215O et Par la mgme voie, 

2 F(Qther)= 1850 Ont 6t6 pr6par8s. 

Le compose 4 a pu gtre obtenu egalement & partir du cetol 2, 

par hydrogenation en presence de palladium sur charbon dans l'acide acetique. 11 

est a noter que si l'hydrogknation est effect&e dans l'alcool avec du nickel 

Raney, la double liaison en 5-6 n'est pas affect&, et c'est le carbonyle qui est 
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rhduit. On obtient alors principalement le D-homoandrost&ne-5 triol-3@,17P.l7afi 6 

F(MeOH)= 250° . Son spectre de R.M.N. (voir tableau), montre un dbblindage impor- 

tant du Cl-I3 18 en solution pyridinique. Acbtonide F(ac&one)= 19P0, Diacetete 

F(CH2C12- cyclohexane)= 2100 

Signalons que les don&es de R.M.N. dans le chloroforme indi- 

qu&es ici sont proches de celles fournies par MILLER (6) pour des compos6s voisins. 

En ce qui concerne le mkoanisme de la formation des cdtols ci- 

dessus, on pouvait supposer qu'il fait intervenir, comme produits intermgdiaires, 

les hydroxy-aldhhydes provenant des diols ac6tyl&iques par perte d'acetylene. 

Nous avons pu constater, en accord avec cette hypothbse, que le fore@-17a andros- 

tane-5a diol-3P,17P (k), trait6 par de la soude, fournit le c&to1 4. 

11 est bien COMU qu'avec une hydroxy-c&one, ce type de r6ar- 

rangement peut donner deux D-homo cbtols cindtiques diffdrents, euivant que la 

reaction est catalysee par un acide ou une base (5). Dans le cas d'un hydroxy- 

alddhyde, on doit obtenir un cbtol secondaire qui peut s'ipim&iser facilement en 

milieu basique. Par consdquent, dans le cas p&sent, le compose is016 doit gtre 

l'isomere thermodynamique. 11 est B noter que ce compos& est le m&me que celui 

que l'on obtient par catalyse acide (6,7). 

On pouvait obtenir thdoriquement ici quatre isombres repondant 
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aux formules partielles ci-dessus. Parmi ceux-ci, le premier, qui eat le seul a 

beneficier a la fois d'une absence d'interaction entre le CH 3 18 et un substituant 

en 17l3, et d'une chelation entre le OH et le carbonyle, doit htre le plus stable. 

Ceci peut expliquer son obtention dans le cas p&sent. 

Bien que ces r&ultats paraissent suggerer la formation transi- 

toire d'un hydroxy-aldehyde, on peut se demander si un tel compose peut prendre 

naissance dana lea conditions mod&ees oh la reaction est effect&e. On sait en 

effet que la rdtro-ethynylation exige, en g&&al, un traitement Qnergique, bien 

que dans certains oas elle ait lieu plus facilement (9, 10). Nous avons pu, pour 

notre part, verifier que, dans les conditions oh un diol -l7,2O acbtylinique est 

transform6 en D-homocetol, son monoether en 17 (8) eat r&cup&e inchangh. 11 sem- 

ble done logique de supposer que l'on a a faire ici a une reaction concert&e, 1' 

Elimination de l'ac6tyl8ne et l'agrandissement de cycle se faisant simultan6ment. 
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