
LES DIMETHYLZ& 17a,A9 ET A’*” NOR-1PTESTOSTERONES. 
CONFORMATION DU CYCLE A ET EQUILIBRES 

EN SOLUTION’ 

Ln 6tuks confacma&uxlks eaucptisa pu di- Comm dam k caa dcs &ores sttroides lt &hyMcs 
chrofrmecifculaireduuhtidesdi&OWSet ctte3A4,1’~decate~es.tcne&tk- 
aitaoacs du type I (X-Y-H) oat awatrt qw ccs mcntst&iquc.kmttbykenIsc&anteaposition 
ca¶llportr p&aellt co solution un 6quilibR entre ks psewioaxi& comtpoadrnt au minimum d’intcwtions 
dcuxformes(a)a(i)cact&&sparunebv&du 
s&elksdiMnxauaivandncyckA.’ 

rvcckmCthykneoukm&h&cnII. 
Poursuivnnt I’ttude conforma&ma dcs cttoaa 

typ9 rt6roi’do ou-normal’ type invur4 

poiyimumks I en relation avcc km pmprWs bide 
giquu.ilwusrparuint&casaatd’ex.amincriI’ai&du 
dichroismc &cut& (DC) I’i d’uo mtthyk ea 2 
(l,Y-CH,,X=H)sarhpo&imd’Qu3&mcntrcka 
dalx forma (a) et (i). 
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kpow&rotatoirc&tifkptusfortconduit~invcrscr 
lxsttrtochimirutribuCtanttrieurcment8ux~ 
&&hyi-hctQ3dhobneal3obtaluadxasnotrc 
Wowoirc’pucyclisathrlcrlLw&lxdisttoiuIl 
pftpv6epuVn*ti. 

II s’en suit que hkntation 24 xtbibutk rtcemment 
par A. A. shhkilu u aL’ A la dihdone IntthyUc 11. 
poveaant de la r&b&on catalytiqM de 14. doit 6g4k- 
meat ctrt invade puisquc I’orknt8th en 2 do& p8r 
krautcursittC&duitcdclxcompu&ondupouvoir 
row&c de kur produit (MID dh&nc non 
mtthyMwl2 = 361’ dxns CHCI,) WCC ceux t&c- 
tdemmcnt indiquh pour ks bawatca mttbyks 13. 

fXm&hy&2&17a hy&vxy-174 twmfribu4,9,ll olus-3. 
2lr er 21) 

Pour K&&X aux t&nones a14thyl4cs en 2 2lr et 2lb, 
nous xvons, lon d’unc pnmibt tentative, suivi unt vok 
par&k i c& qui vknt d’ttre d&rite pour ks ditnoaxs 
bet& 

IA m6thyhtioa de I%ydroxyfnwyknc c&one 16, 
htUCdCl8tIhDbDelPdUlStkS A- 
icdks&uitupour2&cnfriti~ftrultats 
m&ocrcs en niwn de I’inabitit6 du d&iv& formylt. 

Toutcfo&xionprcndlxp&autiondcae~isokrcc 
dcmkrmxisd’utihcrd’ aectcmcntksddcsodiumqui 
&ultcdclaco&nsationduformixted’&hyksurlSen 
prhence d’HNa, il at porribk d’abtcnir. sxns isokr ks 

d&h& formyltr intcra&&h 17, un ahnge des dcux 
trhom m&thy&a 2lr et 21b f-U%) et du pmduit de 
gcmdh&yWon t) t-M%).’ 

Coatraircment aux dihone3 m6thyEcs C et 8. ks 
t&aoacs2lret21bncaaatpass&abksparchrunla- 
togr8phk,urpl&siliceetsculI’undesdeux&pilnh. 
idcntitMparlxsuitc coaunc6tantrisoal&cu21&rpu 
Ctrc isoU avcc un faibk m&neat par crisp du 
&Lnp. 

Dcvant ces diakuh&, nals avaaa pdftft illooduifc h 
doubklhimonll-12surkrdhows&hyUesLet~ 
enpw4dant&Irlnani&echuique.d8mlxttcsCrie, 
pu d4sbydro+th des d&ones dtamjughs car- 
respondantes (a pu cxempk). 

Pouracc4kriceadcrnhsonrtnit&dpuCmentks 
difnonuCet4b,oukmClaagedudcux,parh 
pyrroWnedanakm4thnol,ccquirdonduncseuk 
hmireaistAi&19b(rc&muot67~8O%)Qnth 
caa&tnhdumtthy&cn2eu~comw onkvan 
ptusl&~ 

L’bydrolycc rcttiquc de 19b founlit &Xl la diholw 
dhaju&c*#ql&traSepuhdichklre2Jdk~ 
~dbtatoqmroaal,40*amats8aadi6cnM~h 
trhctlonc 28 m6thyMe 21) dmt ka ancttrittiq~ 
p4yaiquactapetnkswnttr&sdilY6rentadecelkndc 
I’iKuxh 24 2lr (-hbkau 2). 

UluvCriecltion&I’oricnrrtionea2rttt~ucpu 
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iwatxA 8ont il pcu pf&s &aks (Twcau 3). ks inter- 
actiow &ant wmWw8eatksmCmesdatuI’unetl+~ 
dadcuxcod~en~plrruitcdch~itt 
&lamd&JJk.ceuesymttrieloultcu~~cbezh 
diholone 1 et, dms ce cas, h fonne ibvasct (if se 
tnntve 8tabiWe f(i) _ 80%). 

Cc huhat est quatitativewnt M accn?d wee ks 
cakuh d’hrgk cooformathnt&k r&aWs par N.C. 
C~etG.LemoineutruocdiCnoDedutypcl(X=Y = 
HI s&n la m&bode Ciuno’ ” ainsi qu’avcc ka d&r- 
mi~tions de stxum cffcctuh par di&wth RX sur 
&s dihoncs divwscmca t substinJ&s en 17.” 

De mtmc, on peut comdtre les protmrticms dcs 
fwmm 09 tt (i) en m&k 2 t&by&e; Met du m&b* en 
tant quc tcl stu I’itehtt dkhmique ttmt suppod 
n&G#eabk devant c&i de la chimlii du chromopbon 
ditaoDcouoitaoae.~rlorsquepout1et15I’~iquil- 
Ihe ~~~ ttait dttalnin6 par la diBCrctlcc 
dWhaipii &KC G n-i entre ks deux coafofmaths 
invefacsducyckA(etksintcra&oasiloasucdhnce 
avcc h autres cyckl, dam kurs at&gues m&hyMs en 

2, il intcrvknt en otm la dilT&encc AG c-a d’enthlpk 
tibrc cntre ks orientationa ~uatoriak et axiak du 
Myk. 

on constate dans tous ks cas (TSbkau 3) quc I’intrw 
dwtion du m&byk en 2 stab&c k coaformtre oil k 
Mthyk fquatorial tclipse la c&one en 3, si bkn que Ia 
d&tone 2J3 m&thy& *, par exunpk, n’exhtc pfatiquc- 
mcnt en sohttion Ctbano&quc quc sous k forme invcrs&. 

Ih fait & I’rbseace d’intcractioa mhliaxiak entre 
hydro&us, la moins gnndc utabilht du confomh P 
m&byk axial doit provenir en graade partk de I’existcacc 
d’haactions **gauche” entre Ie m&byk en 2 en ks 
carbolus 4 et 10. 

Lonqu’il y a dcux m&hyks en 2, comme c’nt k cas 
pour la tri6nolonc 18 ks effets nspwifs dcs subtituallts 
en 20 et 2#3 s’annuknt et on ntrouve un m 
voisin de c&i du produit non subatitu& traduisant k 
&me ttat d’tquilibfe caQe ks forme (n) et (i). 

jwicn afcalia. I.&s trhokws 2a et 2#3 m&y&s 218 
et ffb, de &nc quc kc diholoncs correspondantes 4a 
et 1) s’~~~nt facikmcnt en sohition. hns I’tthanal 
en phcnct de NaOH N/IO I’@ilii cst attdnt en 
mains d’w bcure i temphture ambiantc. L’&pim&isa- 
tion pwt ttre ruivk en DC, et B I’tquiiibre ks courtw 
obtenucs (Figs. 1 et 2) ~n~nt qu’il existc environ 45% 
d’imht 20 m&hyk en s&k trhiquc et 40% en s&k 
ditnique. 

II cst remarquabk de coostatcr que ces courbc~ 
d’tquifibrc sont pratiquemcnt superposabks t c&es dcs 

No. 
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AadYlt-C#;4; Ill c~=36mm“ (OH); 16&m-‘, 
16S3cm-‘. 16S3cm-’ (Cd); 1607cd (CX): uv A--m- 
304llm (t - 208SOk RMN (Cm& 1.02ppr (CH, m; 1.14ppttt 
Ghhkt, J-4Hz. CH, 2); 1.22ppm (CH, 17); S.6Sppm (H3; 
&KU&C): 0.90~~~ (CH, 16); 1.03ppm (CH, II); 1.2p+a1 (dorr- 
~I-JJHrCH,t~DCdracEtOH:vabT~l.Rra 
diouaae:&-t3ifylrrra-~~i243~,ts.41wam. 

Fwrc&a6iutiaaduurccLabqrropyfiac,oaabticath 
pl.P= l%‘,Iab=- 112’@6% CHCf,.). Aixtyxc = ~&&; IR 
t-=34maB-’ (OH); 1662aa-‘, 166Oad, l6S3cd. 
Ilslall-J. IWcd, 1647cal-’ (Cm); 161Scd. 1S93ao- 
(cm; uv A,-306&m (e-21100); RMN WxIld: 1.02ppaJ 
(CH, 18; 1.13~ Wdkt, J - 6Hx CH, 2); 1.22pgcp (CH, 17); 
S.63 ppo &I; tlmzbc): 0.90 Ppa (CH, IQ; 1.03 DDE, (CH, 17): 
1.2~ f&Wet. J=S.SHz CH, 2); DC &m &OH: wi 
Txbkw l.~diounnt:br--3263~nm,-29121uam, 
t7.3 t 217 ml. 

JXm&kyM&.l?a hydroxp17fi attheS (IO) ame-3. s 
AlO#de4arvlbadru133mld’unaorbc,oa8JocacIdS 

bOt&U6O@&titWtC,SOddCtD6tbdGtlUtddt~ 
hy&ofmEoc. pub al tot&l aw+oa 1.171 de &hat. AQri!x 
lSlUiOd’&t8thtl1,df,OnVUYCkMfUtiOOrbct#odk 
wlmUaDcd’swadcdwe,plircx~mcfAkNrcdc~~ 
Ihu.L’txtrxitaccext~rrrpt&x&xxveck 
m6lM#e~d’~yk?-3.ow~sJ8(RdtsS%) 
deLF-lUt’,pub228&dihae~t1’qmtpmrtyiOt1 
putiik~tmmuix~~kcycbbcurpoi,l’czba~ 
zf;;r; kbkb!l" (0.5% CHcf3; Avitr- 

(OH); 1t12cm- (GO); RMN 
cf)CC: O&m (CH, IF+; l.O?ppm &kWet, J - 6 Hz, CH, 2); 
1.2Sm (CH, II); bcnzbe: O.OSppm (CH, 16); 1.09ppa1 (dou- 
bkt, J - S.S Ht. CH, 2); 1.1 m (CH, 17); DC (&mane): Ar - 
io.8.S t 292 am. 

1 rrrivrrnaOaIbeosillt0.?38&.&dth~ 
2el?a bydroxy-178 cxthd oec-3, (* P- 12V. R& 12% 
i&atitMcaiRUVctCCM. 

0tl&UtflUELwPrtoqrphL~pbpoc.0.2328~~~ 
hatxtc (R& POSL), [ab+36’ (0.7S% CHCl& Txux de trxm- 
famuh~-+6m=70%6apr6shdau&[a~ 

6xU6bpaixO+278&6b(8dJL,F=l3~. - - 
0.8@?8dr(Iht(p=1249WMtfC&&bbdW)‘4tbW 

~~~~i-i~~r~~~~~ 
0.748 & 4m pa: F - 1W. [ah - +6S’ (1% CHQ); Art&xc - 
C&x& IR v-9 36OOca1- (OH): MScm- (GO); 
1623 cd G-C); UV A- - 240 m (it - 16100); RMN (CDCI,); 
0.92m (CH, 18); l.lOpom (dou!rh I-6.SHz, CH, 2); 
1.21 mm (CH, 17X S.Sppol(H3; (knttar): 0.86ppar (CH; 10); 
1.21 um MotWt I- 65 Hr. CH, 2): l.U?mm fCH. 171: DC 
(Ctb;ohk6(--3.b3t370nm,tlil.i~rsl. * .. 

L’~&OUtokaurpu~duri’ttba 
+OPYWE. F= 140’. tab=-635 (I% cffa& IR r, - 
#oocm- (OH); 1667, 16% 16Slcm-’ (cd): 1630. 16aaa-’ 

Ka. uv Amu - 241 am (r - lrn~ RMN (CtXi& omp$ml 
(CH, $8); 1.1 pp~ Uwbkt J - 7 Hr, CH, 2); I.21 ppa (CH, 17); 
S.73 ppc (H3; (krutat): 0s ppm (CH, 181); 1.06 m (CH, 17); 
l.~~(dmhktJ=?Hx,CH,2). 



(CH, I@: I.%ppcn (Cii~ 17): I.i4ppm (doabkt J =6.SHr CH, 
2). 

(a) A~&~oa&tc isbo.is6dcdi&oarc&noas 
dutro.imlikpyndidhw~o.9mldrakbrsol,oafumrLac- 
alime ctimmc et iwle 0.14g & 1% (RAW 79s%), P- IIQ- 
i~.RL(N:09i~~CH,I~;O.~~~dar#scJ--8HrCH, 

m6tLmoioa~joutc4Omldcp~.Aprbci6bd’&&a 
m Utre kr &taux et abtiat 31.46 & 2% Wt: 675%). 
P - I W-E@. 

i714cm- (Cd); w & = UOr (@ - 2mo); RMN (CDQL): 
0.64tmm(CH,i8I):1.11tum&mbbct1~6Hz.CH12~1.23wm1 
(CH; i7);‘11.7 k (melt&et if,,); @au&c): OSl& (CH;iB); 
1.O7ppa1(&ubktJ-S.SHz,CH,2): l.ollppmfCH,l7). 

lxm&hyf*2&l70 hJ&oxy-17s tafmrdh.49.11 w_3,2Ib 
AhcdutioadeifJ.s6lk2&&m37oddediourmcon 

rq~cusra~6~deCO,HN1p&cxtr&urbau&e.L’cxtni 
rcc&inoudrnrk&mttedem6tbyYvat6ftr6uudkuedc 
e.Amtnpartioa du&vat_oatil626& 
poduitclirt9irt.oo~~rdwrdxtb*etokicoc 
il~6dr~ftb(Rdl:mC),F=lSl~,feb-~(OJ~ 
6thmf) Aim&r: c&jo$ fR ly’ #ooan-’ (OH); 1667. 
164s cm-’ alatpkxc 00); 1% ins aJ-’ (Gm uv A, = 
)(omt (e-29&); RMN (Cclcl& IAlppa (us II); 1.13ppa 
~boublctJ=62HrCH,2~:i.~~~i~:~et631~ 
&ux pmtoin ttb& an& ‘J-IO-Hz. H,, et I-i&; 
(Imaz&): 0.91 pqe (Me 18); 1.13 ppm (&abkt J - 58 Hr. CH, 
2); l.lppal (Me 17). 

CHCM. AaWe: Cd,&; fR I,- 36&m-’ (OH): 1667. 
Ml cm-’ (Cm: i626cm-’ (c-0 mmtm &f&eat & (r et 0: 

2 N&kc. V. Tceclli, 0. Coummte et v. Dthrd. Beff. sot. 
CURl.R.669(lpm. 

II.YWttH.M‘T#UU6&M 21,2soi 09631), 
~.co~~,w.LR~~.K.Y~~Y.c~~~c~D.A.N~ 
?ufW&dmI 2s. s683 0972). 
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