
Tehhcdmn Vol. 30. pp. 603 10 608. t’agmon PIUS 1914. Printed in Greal Britain 

“ALCOXYPROPARGYLATION” DES CETO-17 
STEROIDES-II 

PROPRIETES ET CONFIGURATION DES PRODUITS 
OBTENUS 

H. CHWASTEK, N. LE GOFP, R. EPS~TEIN* et M. BARAN-MARSZAK 

Institut National de Recherche Chimique Appliqued et Centre National de la Recherche Scientifique, 
91710-Vertle Petit, France 

(Received in France 18 June 1973; Received in the UKforpublicorion 19 October 1973) 

Abstract--Chemical and physiccchemical properties of steroidal acetylenic 17,2Odiols and their de- 
rivatives, prepared by “alkoxypropargylation” of 17-ketosteroids, have been studied. Their configura- 
tion, which had been erroneously considered as being (17S)(2OS), is actually (17SQOR). 

Darts une publication prtcedente,’ ont et6 d&its 
quelques d&iv& “d’alcoxypropargylation” de 
c&o-17 stero’ides: 

0 + Me,Si&%HOR, ZnI@ 

R = alkyl, tttrahydropyrannyloxy. 

II est a noter que la reaction, qui est gtn&alement 
stCrCos&ctive,2 s’est rev61Be i+tre, darts ce cas, 
presque st&eospecifique. 

Nous nous sommes propose d’etudier les 
prop&es de ces composts. Une telle investigation 
nous interessait, en premier lieu, parce qu’il s’agi- 
ssait la d’une strie nouvelle de steroides 
acttylbniques. De plus, la configuration sur le car- 
bone 20 restait a determiner. En effet, il avait Ctt 
tout d’abord admis, sur la base des resuhats ob- 
tenus lors de l’application de la methode de Horead 
aux composts de cette &tie hydroxyks en 20, 
qu’elle &it S. &pendant, l’extension de la mi?me 
m&ho& aux d&iv& satures en 21 et 22, avait 
donire, comme le signale une note ajout6e B la fin de 
I’artick, un r&that oppose.* II importait alors de 
rechercher des renseignements suppl&nentaires qui 
permettraient de pr6ciser cette configuration. 

Nous nous sommes fixt, comme premier objec- 
tif. de voir s’il est possible d’Cpim&iser ces pro&its 
au niveau des deux centres d’asymttrie c&s lors 
de leur formation. L.es spirotpoxydes 2 que l’on ob- 

Yvette partie du travail n’ayant pas encore et6 publite. 
elk sera trait&e dans la partie exptrimende du present 
memoire. 

tient, avec de bons rendements, lorsque I’on 
cherche a tosyler les dials 17, 20 de cette s&e par 
action du chlorure de tosyle et de la pyridine’ et 
dans lesquels le C-20 est inverse par rapport au 
produit de depart. pouvaient servir d’intermediaires 
pour une telle transformation. 

RO 
1 

Ia: R=R’=R”=H 

lc: R=Me. R’=R”=H 
Id: R = R’ = H. R” = t&ahydropyrannyloxy 

R”0 
2 

2a: R”=TsO. R’=H 
2b: R’=R”=H 
k: R’=H. R”=Ac 

Nous awns alors essay6 differents reactifs sus- 
ceptiiles d’owrir ces tpoxydes. Parmi ceux-ci, 
l’acide trichloroacetique, qui est connu pour effec- 
tuer cette coupure en solution ben&nique sans 
changement de configuration,’ a donut un melange 
de produits in&parables. Par coetre, I’acide 
chlorhydrique, en milieu dioxannique aqueux, a 
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fourni, 5 partir de l’epoxyde zb, avec un rendement 
de 80%, la chlorhydrine 3. Cependant, a partir de 
celle-ci, la seule transformation qu’il a et6 possible 
de rCaliser est la &action inverse. 

H 
8 

\f 

Cl 

,*’ 

2b A 
CH3cooN. 

JY+ 

t 

\ 
HO 

3 

Notons en passant qu’un hydroxy-17a tosylate- 
20 qui, lui, se prepare aisement A partir du diol cor- 
respondant,J donne dans les memes conditions, 
principalement un D-homosteroide a c&e d’une pe- 
tite quantite d’tpoxyde. Cette difference de com- 
portement est ?I rapprocher d’autres observations 
faites sur la grande stabilite des Cpoxydes-17&206 
cornparke a celle de leurs epimtres en 17. Ces der- 
niers, en effet, se transposent sous I’action de 
l’acide adtiue a temperature ordinaire en methyl 9 
17 18~nor stero’ides,’ alors que le compose 2e peut 
etre recristallid sans dommage dans I’acide 
acetique titde. 

Un resultat plus positif a BtC obtenu avec 
l’epoxyde 29 prepare a partir du trio1 la. Chauffe 
dans le methanol absolu, il a conduit a un melange 
d’oh ont pu &tre stpares les trois composes 4, 5 
et 6. 

\ 
MC0 

4 

\ 
Me0 5 

La RMN a permis de montrer que ces produits se 
trouvent dans le melange dans les proportions, re- 
spectivement d’environ 30.30 et 40%. La premiere 
&ape de la reaction est certainement la substitution 
du reste tosylate par un MeO.’ L’acide ainsi h&&e 
catalyse l’addition de I’alcool sur l’epoxyde. Lors- 
que la coupure de l’hCt6rocycle a lieu au niveau du 
carbone secondaire 20, on a vraisemblablement Ir 
faire A une reaction SN2, done accompagnke d’une 
inversion.’ Par consequent, le compose 4 doit 
posdder la m&me configuration que la. Quand c’est 
sur le carbone 17 que la scission s’effectue, si la 
reaction est SN1, il se forme un carbocation qui 
subit un rearrangement de Wagner-Meenvein et 
conduit au compose 5 dans lequel le C-20 est 
inverse par rapport au trio1 la. Si la substitution est 
concertte, on obtient P&her alcool 6, probablement 
avec changement de configuration en 17. On doit 
alors avoir, comme on en verra d’ailleurs la confir- 
mation plus loin, un produit resultant d’une inver- 
sion a la fois en 17 et en 20 par rapport au meme 
triol. 

Le dibther 6a dtrivant de ce demier a alors Cte 
prepare comme suit: 

NIH 
Id - 

M&Q 

H’ 

- 

H 

11 s’est rCv616 different de 6. 
Ia methode de Horeau, appliquee aux composCs 

5 et 6, a dorm6 lieu a la liberation d’acide a -phenyl- 
butyrique gauche, tout comme avec le trio1 la, alors 
que le diether de ce dernier, 6a. a fourni dans ces 
conditions de l’acide droit. 

La RMN montre que, dans le deutkrochloro- 
forme (Tableau 1). le Me 18 du diether 6a est 
Mggbrement deplace vers les champs faibles par rap- 
port zi son isomere 6. Cette difference est nettement 
plus importante darts la pyridine. 

Nous avons alors tentt de rCaliser l’inversion en 
20 des deux ditthers afkr d’obtenir les dew autres 
tpimeres. Darts ce but, ils ont CtC transformb en 
tosylates 8 et 8a 
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Tableau I 
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2c 
3 
4 
s 
6 
6a 
7 
8a 

CDCI, 

Me 18 Me 19 H 20 H23 Me0 17 

1m 144 4.63 2.75 
0.92 1.03 3.93 2.55 344 
l.20b I.00 4.16 2.39 
0.88 1.03 4.55 2.57 348 
0.93 1.03 4.67 2.56 3.40 
0.94 I .03 4.62 248 3.35 
0.90 1.01 5.20 3.0 3.37 

pyridine 

Me 18 Me 19 H 20 H23 Me0 17 

0.87 o-91 364 3.42 
1.12 I .05 4.91 3.30 
I.14 I.03 4.24 3.18 3.47” 
l*43b 0.97 4.60 3.08 
0.95 1.02 4.94 3.27 3.75 
I.09 I.03 5.10 3.17 3.58 
I.00 1.05 4.91 3.32 3.53 

“Me0 20. bMigrC sur le carbone 17. 

Me0 

Mais ceux-ci, trait& dans diffkrentes conditions 
par l’ac6tate de sodium, ont donnC des mklanges 
d’oh il n’a pas CtC possible d’isoler les a&&es at- 
tendus. 

Les deux hydroxyditthers ont alors et6 
hydrogenes, et leurs dCrivCs satures, respective- 
ment 9 et 9a. oxydes par l’anhydride chromique,” 
ont foumi les deux c&o-diethers 10 et 101 

II devenait alors tvident que, daus les composCs 
6.9 et 10, la chaine lat6rale en 17 est en 0. ce qui est 
encore confirmt par la RMN (voir Tableau 2). On 
remarque en effet le bhndage important exerce dans 
le diether cetonique par le carbonyle sur le Me 18, 
ainsi d’ailleurs que sur le MeO-17. La valeur du 
d&placement chimique du Me 18 est proche de celle 
observke pour la Sa - prCgnanedio1 - 3/3,17a one - 
20 et qui est de 048 ppm.” 

Le compost 10, reduit par LAH, a conduit a un 
melange qui a CtC analys6 en spectrographic de 
RMN. Il a CtC trouve qu’il est constitue par environ 
15% de 9 et 85% de son Cpimere en 20 9b. La 
comparaison des spectres de RMN de ces 
composes (Tableau 2), montre que pour le d&her 
alcool 9, le passage du chloroforme a la pyridine 
entrdne un deblindage important du methoxy en 17 
alors que le methyl-18 ne bouge pas. Dans le cas du 
nouveau derive, on constate. par contre, que dans 
ces conditions, c’est le methyl-18 qui est dtblinde 
alors que le methoxy-17 est inchange. 

De m&me. i partir du c&whether lOa, a CtC ob- 
tenu, darts des conditions identiques, un melange 
constitue par 20% de 9a et 80% de son epimere en 
20 9e. 11 est a noter que, darts ce cas, la RMN 
montre des differences moins nettes que 
precedemment. 
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Tableau 2 

CDCI, pyridine 
\ 

Me 18 Me 19 Me03 Me0 17 Me 18 Me 19 Me03 Me0 17 

9 0.78 I.0 3.38 3.43 0.78 I *02 3.29 3-63 
9b 0.85 1.02 3.36 3.36 1.01 1.01 3.33 3.38 
9s 0.93 I.04 3.37 3.28 1.09 1.04 3.32 3.37 
9c O*% lG4 3.39 3.39 1.02 1.04 3.34 3.38 
10 0,57 I.01 3.39 3.13 0.58 O-97 3.33 3.10 
10s 0.94 1.02 3.37 ’ 3.24 0.98 0.98 3.31 3.18 

Nous avons Cgalement mesure I’absorption IR en 
solution 0.01 molaire dans CCL de ces composts 
dans la region des OH, e&rant en tirer des conclu- 
sions utiles sur leur conformation privilCgiee. Les 
r&hats obtenus sont represent& darts le Tableau 
3. On voit que lorsque le MeO-17 est en Q, il est 
presque totalement asso& avec le OH-20 darts le 
compost 9b et t&s peu dans 9, tandis que s’il est en 
j3, le taux de chelation est. soit important (SC), soit 
moyen @a). 

Enfin, la rotation mokculaire des quatre 
Cpimbres et de leurs acetates a ttt dtterminee CTa- 
bleau 4). 

Tableau 3 

VOH 

N” libre associe I,JI”b. 

9 3640 3590 0.3 
9b 3620 3575 17.2 

z 
3630 3570 0.9 
3630 3555 9.6 

Tableau 4 

[Ml, (dioxanne) 

No MeO-17 OH-20 comp.libre A[M]” 

9 a 
9b 
9s ; i 

-266 -354 -88 
-232 -79 + 153 
- 255 -304 -49 

* B cl -315 -356 -41 

DI!XUSSIONS DES RESULTATS 

Il est inttressant de noter que la methode de 
Horeau conduit a des resultats difftrents avec le 
compose lc’ d’une part, et ses derives 
d’hydrogenation de la fonction acbyltnique ou 
d’etherification du OH en 17 d’autre part. 

11 semblait difficile. B priori, de tirer parti des 
differentes don&es ainsi recueillies sauf, peut-&re, 
de celles relatives au compose 5 qui ne posskde pas 
de fonction oxygtnte au voisinage du carbone 20. 
Sa configuration serait alors S et celle du produit de 

depart R. Si c’est le cas, tout se passe comme si la 
presence du OH en /3 sur le carbone 17 le rem&it 
moins encombrant qu’un ethynyle. 

On sait par ailleurs, que la reduction par LAH 
d’un c&o-20 hydroxy-17j3 steroide conduit 
presqu’exclusivement au compose S.” Si cette rbgle. 
est valable pour des derives O-methyl& en 17, le 
compose 9e doit posseder Cgalement cette configu- 
ration et, par consequent, 9a et la seraient bien R. 

La RMN des isombres 9 ne peralt pas pouvoir 
etre exploitee telle quelle pour l’attribution des con- 
figurations. Cependant, la comparaison des 
spectres, en solution dans la pyridine, des 
composts fja, 9a, du trio1 la, de son Cpimtre en 20 
lb qui avait Btt isole en tres faible qua&e,’ du 
derive sature en 5-6 et en 21-22 11 de la et enfin du 
Scr - pregnanetriol - 38, 178, 20aF 12,” (Tableau S), 
semble etre susceptible d’apporter quelques 
Cclaircissements a cet kgard. On constate. en pre- 
mier lieu, que l’hydrogenation de la triple liaison 

11 

Tableau 5 

12 

6a 9a la 11 lb 12 
Me 18 1.09 I.09 1.20 1.21 I.14 l-12 

n*aIfecte pas le deplacement chimique du Me 18 
dabs les composes ayant la chaine laterale en a. 11 
semble alors raisonnable de supposer que pour le 
derive sature du trio1 lb, cette valeur sera, comme 
pour ce demier. proche de 1.14 ppm. On peut ad- 
mettre, de plus, que le pit correspondant du 
prtgnanetrioll2, de contiguration S en 20. doit sor- 
tir tres prbs de celui de son homologue supkrieur de 
meme configuration. Par consequent, le trio1 lb doit 
itre S en 20 et les composts la et 11, R. 

Un dernier argument qui peut &re considere 
comme dtcisif. est apporte par la spectrographic IR 
des composes 9 en solution dihk. Si l’on examine 
un modble de ces quatre composes. on voit que, 
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lorsque le MeO-17 est en a, la chklation entre ce 
reste et le OH-20 apparaiI comme t&s dilkile du 
fait de I’intkraction de Mthyle avec le Me-18 si la 
configuration en 20 est S et, au contraire, t&s facile 
si elle est R. Pour les composes ayant le Me0 en /3, 
la chtlation est aide si la configuration en 20 est S 
et plus difficile si elle est R, B cause de I’interaction 
du reste Cthyle avec I’hydrog&ne en 12a ou en 14a. 
Ceci est d’ailleurs en accord avec la ri?gle qui veut 
qu’un dCrivt thrko se ch6late souvent plus facile- 
ment que son dIast&oisombre Crythro. De ces 
don&s, on deduit les configurations en 20 
suivantes pour les quatre isomkres: S (20aF) pour 9 
et PC, R (20&) pour 9a et 9b. Le produit de d6part 
ayant la meme configuration que 9a est done bien R 
WWF). 

Notons enfin, que la comparaison des rotations 
molCculaires des compos6s 9a, 9b et de leurs 
acktates (Tableau 4) montre que la ri!gle d’apr&s la- 
quelle I’acCtylation d’un OH en 20 dans un stkroide 
ayant une chaine la&ale en 17-p le rend plus dex- 
trogyre si cet OH est en /3 et plus Mvogyre s’il est 
en a,” est respectke ici. 

On voit done que, contrairement ZI ce qui avait 
616 supposC pr6ckdemment.’ “l’alcoxypropargyla- 
tion” des c&o-17 sttroides, tout comme celle des 
aldkhydes, conduit principalement au diast&o- 
isomkre de configuration Crythro. II n’en reste pas 
moins vrai que le mkcanisme proposC,* se trouve 
remis en question. En effet, d’aprks lui, la 
st6r6os61ectivitt de la &action est fonction de la 
taille des substituants du carbonyle. On comprend 
mal, dans ces conditions, la quasi-st6r6ospkci 
ObseNk en skrie stirdide. 

Les rCsultats obtenus ici permettent de faire en- 
core quelques observations. 0x1 voit en particdier 
que I’hydrogCnation de la fonction acktylknique des 
composks 6 et 6a, si elle n’a pratiquement pas 
d’effet sur l’aptitude B la chklation entre le OH et le 
Me0 du premier, semble par contre faciliter celle-ci 
dans le second. L’Cthynyle se comporterait done ici 
comme s’il &it plus gros qu’un tthyle. Ceci peut se 
comprendre si I’on examine un modble de 6a et 9a. 
Dans la forme ch6lat6e de la mokule, les deux re- 
stes se trouvent rapprochks du proton en 12a ou en 
14a. Cependant, alon que dans le dCrivC saturk ce 
sont les atomes d’hydrog&ne en 22 qui sont & 
proximitk de ce proton, dans l’acktylenique c’est le 
carbone 23, becaucoup plus gros, qui se trouve dans 
cette situation. 

Lcs spectres de RMN cmt ttt enregistr& ,sur un ap 
pareil Perkin-Elmer R-12 ?+ 60 MHz, le t&ramCthylsilane 
&ant utilist comme r6fCrence inteme. Les mesures de 
spectrographic infra-rouge des produits & I’Ctat solide ont 
et6 exCcutCcs sur un appareil Infracord, celles en solution, 
sur un Perkin-Elmer U 21 B r6seaux. Le.s pouvoirs 
rotatoires ont ttC mesur6s B l’aide d’un polarin&re 
Perkin-Elmer 141. 

Mhhoxy-3p dinor-21.24 choke-5 &I-17##,20&. 
0.75g de lc sont hydrog&& en pr6sence de nickel 

Raney. Apr& absorption de 2 moles d’hydrog&ne. on ob- 
tient O-6 g de pro&it. F 135” (MeOH). Dtdoublement par- 
tiel’ effectut sur 0.2OOg (5.52 X 10’mole) avec 0.4172 g 
(1346 x 10-4mole) ganhydride a-phhylbutyrique. 
Temps de contact, 22 h. Rendement d’estCrification 12%. 
rendement optique 30*5%, acide phhnylbutyrique II&&Y! 
droit. 

p - Tolukesulfonyloxy - 38 Epoxy - 176, 20~1~ dinor - 
21,24 choke - 5 yne - 22 2a 

5.1 g de trio1 la’ dans 25 ml de pyridine et 12.5 g de 
chlorure de tosyle sont laissts en contact pendant 3 jours. 
On verse sur de la glace. L-e pr6cipitC form6 est essor6, 
IavC ?I I’eau, s&h6 et recristaUis6 dans le cyclohexane. On 
obtient ainsi 5.85g (82%) de produit, F 172” 
(d&composition). Analyse: GH,O.S, talc. C, 72.46; H, 
7.55; 0, 13.31; S, 6.67: tr C, 72.59; H, 744: 0, 13.20; S, 
6.4%. 

Chloro - 20& dinor - 21.24 choke - 5 yne - 22 diol - 3#?, 
I78 3 

0.5 g d’6poxyde 2b’ en solution dans 24 ml de dioxanne 
sont addition& de 1.5 ml d’acide chlorhydrique 
concent+ L.a solution se &pare en deux couches. On 
agite mkcaniquement pendant 18 h. On ajoute de I’eau, es- 
sore le prkcipitt form6 et le lave g I’eau. Apr&s stchage et 
recristallisa~on dans I’acCtate d’tthyle. on obtient 0745 g 
de produit, F 165“ (d&composition). Analyse: C,H,,O,CI, 
talc Cl, 9.77; tr Cl, 944%. Le spectre IR montre une 
bande hydroxyle t&s large, empittant sur la r6gion des 
OH libres. au-delil de 36OOcm-‘. En RMN. on voit une 
diffCre&importante des dCplacements chikques du Me 
18 en solution chlorofotique et pyridiniqu; (Tableau 
I)“.” ce qui indique la pr6sence d’un OH en 17 qui, de 
plus, doit itre en fl. 

Essoi de substitution du chbn par un reste achoxy 
0.1 g de 3 et 0.1 g d’acttate de potassium dans 3 ml 

d’Cthanol, chauffts au refiux pendant 1 h, ont conduit ii un 
compost, F 174-176” (MeOH), ne donnant pas d’abaiss- 
ement par mClange avec I’tpoxyde 2b. 

M&hanolyse de ti 
Dimkthoxy - 38, 17~ dinor - 21,24 chokne - 5 yne - 22 

01 - 20aF 6, mkthoxy - 38 methyl - 178 trinor - 18,21,24 
choladikne - 5. 13 yne - 22 01 - 20ae 5 et dimethoxy - 3& 
20/L dinor - 21,24 chol&ne - 5 yne - 22 4.6 g d’tpoxyde & 
et 7Oml d’alcool mtthylique anhydre sont chauff6s au 
reflux. Au bout d’une heure. le compose 6 cristallise. On 
chauffe encore pendant 2 h, puis laisse refroidir. On es- 
sore et recristallise dans AcOEt. On obtient 1 a35 g de pro- 
duit F (inst.) 240”, [a]g = -60.5” (dioxanne, c = 0.6). 
Analyse: C,H,O,, talc C, 77.37; H. 9.74; 0, 12.88, tr C, 
77.11; H, 964; 0. 12.8%. Les spectres de RMN dans la 
pyridine et dans le chloroforme (voir Tabltau 1) montrent 
une variation assez faiile du d&placement chimique du 
CH, 18,“.” ce qui indique que le OH est en.20. Ceci est 
contirm6 par le spectre IR oti l’on voit une bande OH 
associt vers 3370cm-‘. Dtdoublement pa&t’ effect& 
sur 151.5mg: rendement optique 36%: signe ntgatif. 
AcCtate: F 191’ (CH,OH). [a]g= -43.8“ (dioxanne, 
c = O-9). Tosylate 8: F 119” (d&J (&her de p&role), Anal- 
yse: C,&O,S, talc C, 70.69; H, 8.04; 0,15.19; S, 6.09; tr 
C. 70.75: H, f.%; 0. 15.08; S, 6.00%. 

Les eaux m&es, tvaportes, donnent 3.1 g de produit 
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qui a ttt arudy& en RMN par comparaison des pits des 
hydrogi?nes:en 20. II est ainsi apparu qu’il est con&&. en 
moles, par environ 20% de 6.48% de 5 et 48% de 4, ce aui. 
compte tenu de la fraction de 6 d6jB isolee. donne des 
proportions, respectivement. de 40. 30 et 30%. On 
chromatographie sur 50 g de gel de s&e. On clue avec un 
mtlange CH&-CC& a 85 pour 15. Les fractions ob- 
tenues sont analydes par chromatographie en couche 
mince. 

On obtient ainsi d’abord 0.9g de compost 5 brut qui, 
recristallise dans un melange d&her et d&her de p&role, 
fond a 138-1390 (0.5 g). Analyse C,H,20,. talc C, 81.13; 
H. 9.47; 0, 940; tr C, 81.30; H, 9.37; 0, 9.31%. 

Les principales don&s de RMN de ce produit sont 
consignees dans le Tableau 1. On note tgalement I’a- 
bsence de proton vinyhque, a part celui en 5. 
D6doublement partiel effectue sur Oe155g: rendement 
d’esterification 81%. rendement optique %, acide gauche. 
Puis on isole 1 g de 4 que I’on recristahise plusieurs fois 
dans un melange d&her et d&her de p&role: F 157-158” 
(0*45g). Analyse t&H,O,, talc C, 77.37; H, 9.74; 0, 
12.88; tr C, 77.41; H. 9.72; 0, 12.83%. La RMN (Tableau 
1) montre une variation importante du deplacement chimi- 
que lors du chaugement de. solvant CDCh-pyridine. En 
accord avec ceci, le spectre IR montre une bande OH fine 
a 3570 cm-‘. On obtient enfin une 3bme fraction de 0.65 g 
de 6 impur. 

Dimeihoxy - 38, 178 thmhydropymnnyloxy - 20& dirwr 
- 21, 24 cholh - 5 yne - 22 7 

3.8 g (OX07 mole) de compos4 Id, dissous dans 25 ml de 
DMSO, sant ajoutCs B une suspension de 1.3 g d’hydrure 
de sodium dams 25ml de DMSO sous une atmosphere 
d’azote. On agite pendant 1 h, puis on ajoute goutte a 
goutte 5 ml de sulfate de m&hyle tout en refroidissant par 
un bain d’eau. On la&e r6agir pendant la nuit, puis on 
verse sur un mClange de glace et de soude 2N (Mml). 
Aprbs quelques heures, le prCcipit6 est essort, s&h6 et 
recristallis6 dans l’ac&ate d’dthyle. On obtient ainsi 2.05 g 
de compost 7 F 163174” (CH,OH). Analyse C&O., 
talc C, 76.27; H, 9.71; 0, 14.02; tr C, 76.02; H, 9.73; Oi 
14.05%. 

Dimkthoxy - 36.178 dinor - 21.24 cholene - 5 vne - 22 ol- 
20&6a - 

0.8 g de 7 sont chauffts au bain-marie avec 0.8 g d’acide 
ac&iaue, 0.8 P d’eau et 3 ml d’alcool pendant une heure et 
den&. &I ajoute de l’eau, essore, lave, s&che et recristal- 
lise darts I’ac&ate d’6thyle. On obtient O-4 g de produit F 
218-2190, [a]: = -80.1” (dioxanne. c = 0.7). Analyse 
CuH,O,, talc C, 77.37; H, 9.74; 0, 12.88; tr C. 77.26; H, 
9.56; 0, 13.14%. D&Ioublement partiel effectu6 sur 
151.5 mg: rendement optique 12.5%, acide droit. Acetate: 
F 15&151 (MeOH), [aj$! = - 1800’ (dioxanne, c = 0.8). 
Tosylate & F 120” (d&c.) (ether de p&role). Analyse 
C,&O,S, talc C, 70.69; H, 8.04; 0, 15.19; S. 6.09; u C, 
70.76; H. 7.91; 0, 15.34; S, 599%. 

Dfmdthoxy - 38 17a dinor - 21,24 cholLn4 - 5 01 - 20ap 9 
Le compose 6, hydrogen4 en presence de nickel Raney, 

donne. apt& absorption de. 2 moles d’hydrogene, le dtrivt 
sattire correspondant 9, F 188” (EtOH), [a],” = -70.7” 
(dioxanne. c ; 1). Analyse talc. C&G,, C, 76.55; H, 
10.71; 0,12.75; tr. C. 76.85; H, 10.75; 0.12*74%. Acetate: 
F 139-140“ (MeOH), [a]: = -84.7 (dioxanne, c = l), 
Analyse. talc. C&O,, C. 7460; H, 10-11; 0, 15.29; tr. C, 
74.63; H, 9.93; 0, l5.2346. 

JXm&hoxy - 3& 178 dinor - 21,24 chollns - 5 01 - 2O& k 
Obtenu dans Ies m&mes conditions a partir de 6a, F 153” 

(tther de p&role). [a]: = -67.8” (dioxanne. c = 1), Anal- 
yse: talc. G&O,, C, 76.55; H, 10.71; 0, 12.75; tr. C. 
76.58; H. 10.69; 0, 1280%. Acetate: F 129-130” (MeOH), 
[a]; = -72.8” (dioxanne, c = 1). Analyse talc. C&O., 
C, 7460; H, 10.11; 0, 15.29; tr. C, 74.27; H, 10.13%. 

Dimkthoxy - 3&17a et /3 dinor - 21,24 cholhv - 5 ones - 
20 10 et IL 

Les hydroxytthers 9 et 9e, oxyd&s par le reactif de 
Jones.“’ ont conduit aux cornnoses 10 F 166” (EtOH). et 
100 F-107” (EtOH/H,O). Am&e talc. C&,0;, C. 76%; 
H, 10.23; 0, 12.82; tr. 10 C, 7686; H. 994; 1Om C. 76.73; 
H, 9.%; 0, 1299%. 

DimHhoxy - 3/3,17a dinor - 21,24 chokne - 5 01 - 2% 9b 
0.3 g de compose 10 dam 3 ml de THF anhydre et 2 ml 

d’une solution IN de LAH dans l’tther sont laissts en 
contact 3 h. Apt& traitement et recristallisation dans 
AcOEt, on obtient 0.15 g de produit F = 148-150”. [a]:: = 
-61.8’ (dioxanne, c = I). Analyse cak. C&O,, C, 
76.55; H, 10.71; tr. C, 76.43; H, 10.79%. A&ate: F 138’ 
(MeOH), [a]: = - 18.9” (dioxamk, c = 1). Analyse talc. 
CJI.20.. C, 7460; H, 10.11: tr. C, 74.55; H, 1084%. 

Dimhhoxy - 38,178 dinor - 21.24 chol&ne - 5 01 - 20ap 9e 
Dans les memes conditions, le cttoditther lh conduit 

au compost 9c F 145-147“ (MeGH). [a]:= -838” 
(dioxanne, c = 1). Analyse cak. CJtoO,. C, 76.55; H, 
10~71;,0.12~75; tr. C, 76.43; H, 1083; 0,12*5%. A&ate: 
F 136” (MeOH), [a 1:: = -85.1” (dioxanne. c = 1). Analyse 
talc. C&O., C, 7460; H, 10.11; 0. 15.29; tr. C, 74.55; 
H, 9$4; 0, 15.27%. 
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mesures de dtdoublement partiel. 
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