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Rhsumb4.x 19-nor A’#‘-androstaditne 38, 17@liol, prepare 21 partir de la 19-nor testosterone, donne 
naissance par irradiation ultra-violette d un photoisomtre isolable sous forme de bis-dinitrobenzoate. 
D’apres le spectre d’absorption U.V., on peut attribuer au compose obtenu la structure d’un 19-nor 
17-hydroxy &iotachysterol. 

lie 7dehydro 19-nor cholestirol donne lieu par irradiation ultra-Colette aux memes modifications 

spectrales. 

11 rkulte de nos recherches ant6rieures1*2 que l’irradiation ultra-violette de l’ergos- 
ttrol (Ia) provoque l’ouverture du cycle E? de ce stcrolde avec formation de prhzlci- 
f&o! (IIa) et de tachyshol (IIIa). Le prkalciferol et le tachystkol sont en relation 
d’isomkie cis-trons &hylCnique par rapport ii la double liaison 6-7.2 D’autre part, le 
prkcalcif6rol se transforme facilement en cafcifprol (IVa) par une isom&risation non 
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l L. Vellum, G. Amiard et A. Petit, Bull. Sot. Chim. Fr. 16, 501 (1949). 
* L. Velluz, G. Amiard et B. Gofinet, Bull. Sot. Chim. Fr. 1341 (1955). 

241 



242 L. VELLUZ, B. GOFFINET et G. AMIARD 

phut~c~i~que qui dome lieu h un ~u~li~re .I NCWS avuns muntr& que ces diverses 
tra~sf~~at~o~s a~parajsse~t aussi forsque la chaine lat&ale est di~~~~~te-s~~~e du 

FIG 1 I Specscrc?s d”absarption u~t~a-vi~I~tte d~ta~~~~~ dam I’tSther, 
A-en trait +&I: 7-d~~~dro cholest&uI 

en tirets: 7-dthydm cholest&ol apr&s 3 hew-es d’irradiation U.V. 
B--+n trait plein: 1Pnor A~~‘-androstadi~~~ 3,17-dial 

en tirets: 1Pnor A5~‘-a~dr~st~i~n~ 3,17-dial apt&s 30 minutes d’jrradiat~o~ U.V. 
C---en trait p&in: 7-dbhydro 19-nor chok.st&rol 

en tirets: 7-d~h~d~~ lQ-nor ~~~l~st~~~~ aprGs I heure d’irr~~at~~~ W.V. 
D-+m trait pfein: 19-not ~?-~~dr~~~ ~t~~t~~hys~r~l d~te~~~~ par so~st~acti~~ ~ra~hiq~~ 

de ~~abs~~t~o~ du dinit~oben2~ate d’tthyte de ceIle de son dinitro- 
benmatc: en solution alcoolique. 

en tirets: tachyst&& d’aprts Havinga et at., Rec. Tral;. Chim. Pays-&w 74, 1230 
i.Jassr,. 
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Au tours des diverses isomerisations photochimiques et non photochimiques qui 
conduisent de l’ergosterol au calciferol et aussi dans le cas des analogues, le groupe 
mtthyle angulaire 19 se transforme en groupe methylenique. I1 semblait done 
interessant d’ttudier le comportement photochimique de A5*7-stiroides dCpourvus de 
ce mCthyle angulaire 19. 

Nous avons irradie le 7dehydro 19-nor cholesterol (VbJ que nous avons d&it 
prCcCdemment4 et le 19-nor A517 -androstadiene 3/?,17p-diol (Vd) que nous avons 
preparC a partir de la 19-nor testosterone. 

Lorsqu’on irradie & froid, a la lumiere ultra-violette, le 7-dChydro cholestirol (Lb) 
en ether, on constate une augmentation de l’absorption vers 280 rnp (Fig. 1 A), ce qui 
traduit la formation de tachyst~rol,(IIIb). Mais, par irradiation du 19-nor As*‘- 
androstadilne 38, 17,&diol (Vd), on observe une augmentation plus lente de l’absorp- 
tion qui presente & la fin un maximum principal vers 272 rnp (Fig. 1B). En traitant de 
la facon habituelle le produit d’irradiation, on isole le bis-3,Sdinitro benzoatecristallise 
d’un isomtre dont le spectre en alcool presente un fort maximum vers 272 rnp avec des 
maxima secondaires vers 263 et 284 m,u. L’augmentation de l’absorption U-V. 
constatee lors de l’irradiation est done due h la formation de ce corps dont le spectre 
rappelIe beaucoup celui du tachystkrol, (Fig. 1D). D’apres l’etude effectuee par 
Inhoffen5p6 sur des modkles triiniques conjuguis, un tel spectre correspondrait bien g 
la structure VId du 19-nor 17#?-hydroxy Ctiotachysterol. En effet, pour le modele VIII 
on observe des maxima a 260, 269 et 281 m,u. Comme l’adjonction du cycle D penta- 
gonal provoque un deplacement bathochrome d’environ 6 n+~,~ on obtiendrait pour 
VId des maxima & 266,275 et 287 m,w Les valeurs observces 263,272 et 284 rnp sont 
done en bon accord. 

Dans le cas du 7-dehydro 19-nor cholesttrol (Vb), l’etude spectrographique de 
I’irradiation conduit & des rksultats analogues (Fig. IC) qui traduisent la formation de 
1 g-nor tachysterol, (VIb). 

On peut done conclure que la presence du groupe methyle 19 n’est pas indispensable 
pour l’ouverture photochimique du cycle B des A 5*7-steroides, bien qu’elle semble la 
favoriser. En effet, la transformation s’optre mais elle est plus lente lorsque le methyle 
angulaire est absent. Par contre, nous n’avons pas pu dkeler, dans les produits 
d’irradiation, la presence d’autres corps que les 19-nor tachystkrols (VI) en particulier 
des 19-nor prkcalcifkols (VII). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

3,17p-Dim!toxy 19-nor A31S-androstadiene 

On Porte au reflux pendant trois heures, sous azote, 5 g de 19-nor testosterone 
dans 80 ml d’anhydride a&ique, 32 ml de chlorure d’acityle et 3,2 m1 de pyridine. On 
chasse le solvant sous vide et cristallise en alcool. On obtient 5,5 g (85 x) de paillettes 
incolores brillantes, F = 176-177”, [a] g = - 155” & 2 (c = 2 %, chloroforme), 
&,, = 235 my (E = 18.950, a cool). 1 Hartmann et aI.’ indiquent: F = 170-174”, 
[a]g = - I5 1,2” (chloroforme), A,,, = 234 rnp (E = 21 .OOQ. 

’ L. Velluz, B. Gofinet, J. Warnant et G. Amiard, Bull. Sot. Chim. Fr. 1289 (1957). 
K H. H. Inhoffen, K. Briickner, R. Griindel et G. Quinkert, Chem. Eer. 87, 1407 (1954). 
a H. H. Inhoffen et G. Quinkert, C/tern. Ber. 87, 1418 (1954). 
’ J. A. Hartmann, A. J. Tomasewski et A. S. Dreiding, 1. Amer. Chem. Sot. 78, 5662 (19561. 
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17#?-AcPtoxy 19-nor A4~6-androstadi&ze 3-one 

(a) Bromuration. A une suspension de 5 g de 3, 17p-diac&oxy 1 g-nor h3p5-andro- 
stadikne dans 25 ml d’acide atiticjue et 15 ml de collidine, on ajoute, A lo”, sous azote, 
24 ml de solution acktique de brome g 10 “/o puis verse dans une solution de 125 g 
de bicarbonate de sodium dans 200 ml d’eau en prksence de 100 ml d’kther. La 
solution CthSe est la&e k l’eau et skhCe. 

(b) DPbromhydratation. Au mklange de 5 g de bromure de lithium et 5 g de 
carbonate de lithium dans 80 ml de dim&hylformamide chauffi & 100” sous agitation, 
on ajoute la solution &hike obtenue prkkdemment puis, aprts distillation de l’kther, 
on maintient dix-sept heures & 100” en atmosph&e d’azote et sous agitation. Aprk 
refroidissement, on verse dans 200 ml d’eau glack et 16 ml d’acide acktique. Par 
extraction ZI l’kther, on recueille 4.4 g de produit brut qu’on purifie par recristallisation 
en &her de p&role puis en mithanol aqueux a 60 y/o. On obtient des prismes, F = 68” 
(dkc.), [a]? = -36” * 2 (c = 1 %, chloroforme), il,,, = 284 rnp (E = 27.500, alcool). 

Anal. : C,H,,O, = 314,4, Calc. %: C 76,4 H, 8,3 0 15,3 

Tr.’ : 76,4 8.3 14,9 

3,17@Diac&oxy 19-nor A3*6*9-androstatri~ne 

On traite 4,l g du produit brut prkkdent selon le mode opkratoire utilisk pour le 
3,17/3-diacktoxy 1 g-nor A3ps- androstadikne par 50 ml d’anhydride acktique, 20 ml de 
chlorure d’aktyle et 2 ml de pyridine. On recristallise en alcool B l’abri de l’air et en 
prksence d’un antioxygkne. On obtient des aiguilles jaunissant t&s rapidement k l’air 
et B la lumi&re. Rendement: 55 % g partir du diacktate de nor-testostkrone. F = 158- 
159” (dk.), [a]‘,” = -30” * 2 (c = lx, chloroforme), %,,, = 290, 300, 313 et 327,5 
rnp (E = 11.580, 18.000, 22.350 et 16.200, alcool). 

Anal. : C,,H,O, -z 356,4, Calc. % : C 74,l 

Tr. : 74,l 

H 7,9 0, 18,O 

798 17,8 

1 g-Nor A” a 7-androstadikne 3f?,l7t%diol, Vd. 

On rkduit, par deux heures de chauffage au reflux sous azote, 3,15 g du diacktate 
pr&Cdent dans 20 ml de tktrahydrofuran, 20 ml de mCthano1 et 20 ml d’eau par 4 g 
d’hydroborure de potassium. On refroidit, acidifie & pH5 par l’acide ac&ique et 
prkipite par 300 ml d’eau glacke. Le produit brut est saponifik par reflux de trente 
minutes dans 40 ml de m&than01 et 20 ml de potasse mkthanolique k 20 %. On &pare le 
produit par concentration de la solution mkthanolique et dilution par 100 ml d’eau. 
Apr&s recristallisation en alcool, on obtient 1,65 g (67 %) de paillettes incolores, F = 
195-197”, [x]E = +226’* 4 (c = lx, pyridine), Amax: 272,283 et 295 rnp (E = I1 -170, 
11.650 et 6.580, alcool). 

Anal. : C,,H,,O,, 1/4H,O = 278,9 Calc. %: C 77,5 H 9,6 0 12,9 

Tr. : 77,2 9,7 12,8 

Diucktafe. On acktyle par l’anhydride ac&ique en pyridine g tempkrature ambiante 
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et recristallise en methanol. On obtient des paillettes brillantes incolores, F = 129-130”, 
(a]? = T212’& 2 (c = lx, chloroforme). 

Anal. : C,,H,,O, = 3585, Calc. %: C 73,7 H 8,4 0 17,85 

Tr. : 73,7 8,4 17,8 

Es-3,Winitro benzoare. On esdrifie par le chlorure de 3,5dinitro bcnzoyle en 
prksence de pyridine en solution benztnique Zt 40” et recristallise en benzene-alcool. 
On obtient des prismes oranges, F I= 224-225”, [a];; = -L 155” * 2(c = lx, chloro- 
forme). 

Anal. : C,,H,O,,N, = 662,6, Ca1c.x: C 58,O H 4,6 N 8,5 0 29,0 

Tr. : 58,0 4,4 8,3 28,9 

Bis-3,5-dinitro benzoate du 19-nor 17p-hydroxy PtiutachysfProi 

On irradie par une lampe U.V. Hanau pendant 45 minutes g O”, sous agitation et 
sous atmosph&e d’azote, 0,25 g de 19-nor A6~‘- androstadiine 3/I, 17p-diol dans 1.200 
ml d’ether en prisence de 10 mg d’hydroquinone. On chasse l’ether a 0” et esterifie Ie’ 
residu par 5 g de chlorure de 3,5-dinitro benzoyle dans 40 ml de benzene et 10 mI 
de pyridine en cieux heures a temperature ambiante. 

On isole le bis-dinitrobenzoate brut de la man&e usuelle, repkte 5 fois l’opkation 
et r&nit les produits qu’on chromatographie sur alumine lake & l’acide. L’eluat 
benzenique concentre a 30 ml laisse deposer 1,6 g de bis-dinitrobenzoate du produit 
initial. F = 210-215” (44%). 

Une chromatographie effect&e sur le residu de la solution mere permet d’obtenir 
0,226 g de bis-3,5_dinitrobenzoate de 19-nor hydroxyetiotachysterol qu’on recristallise 
en benztne-alcool-ether. F = 130-132”, [XI’,” = +87” & 4(c = I%, chloroforme). 
Spectre U.V. (alcool) apres deduction de l’absorption des groups dinitro benzoyle: 
Lax: 263, 272,5 et 283,5 rnp (E = 21.300, 27.000 et 21.800). 

Anal. : C,,H,O,,N, = 662,6, Calc. %: C 58,0 H 4,6 N 8,5 0 29,0 
Tr. : 58,l 4,5 8,3 28,8 


