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I1 a été établi (%) que la méthode d'oxydation des imines par les per-
acides (3) permet de fixer sur l'imine stéroidique hétérocyclique, N-déméthyl
conane-5x ene-20(N) one-3, soit un atome d'oxygene par action d'une molécule
de peracide, soit deux atomes d'oxygeéne par action de deux molécules de per-
acide, On obtient, de cette facon, soit un oxazirane, N-déméthyl conane-5x
oxydo-20(N) one-3, soit un composé auquel nous avions attribué la structure
d'une oxime cétone, oximo-18 prégnane-5« dione-3,20, en accord avec le fait
que, traité par POCl; dans la pyridine, ce composé conduisait trés facilement
4 une nitrilocéftone, cyano-133 nor-18 prégnane-5« dione-3,20. Cependant, les
propriétés physiques de ce produit paraissaient plus en accord avec une struc-
ture d'a-hydroxy nitrone, N-déméthyl N-oxydo hydroxy-20¥ conane-5« ene-18
(N) one-3,

Afin de préciser cette structure, cette étude a été reprise & partir du
N-déméthyl conane-5a tne-20(N), 1, (4), ne présentant plus de fonctions sur
le carbone 3. On obtient, dans les mémes conditions, d'une part 1'oxazirane
2, F113-114°, [ -!D + 26°, d'autre part un mélange dont on isole un composé
principal 3, (70%), F 163-164° dec,, la]p + 13° et un produit secondaire 4,
F 239° dec., fop + 61°,

Une formule cyclisée d'a-hydroxy nitrone 3b rend mieux compte des
propriétés physiques du produit principal : UV 3 max. 239mp, ¢ 12600

(éthanol) ; spectre I.R. (nujol) ne présentant pas de bande carbonyle, mais
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une bande forte 3 1600cm-! ainsi qu'un ensemble de bandes fortes nutour de
1200cm=-1, Ces caractéristiques sont en accord avec une structure de nitrone
(5). Le spectre de R. M. N, confirme l'absence d'unc fonction carbonyle libre
en 20, le pic caractéristique, aux environs de 2, lppm, du mdthvle-21 des
prégnanones-20 est absent et remplacé par un signal & 1, 7ppm, Le spectre
présente, par ailleurs, deux signaux, l'un large centré sur 6ppm, disparais-
sant par deutériation, l'autre 3 7, Oppm, chacun correspondant & un proton,

ce qui confirme la présence d'un H mouile et d'une laison II-C=N,

Le composé 4 est un isomere du composé 3 dont le spectre de
R.M, N, présente les signaux correspondant 3 un H mobile (2, 59ppm) et &
un H du type 1:i-C=N (7,46ppm). Ce spectre confirme 1'absence d'une chaine
latérale méthyl-cétone (singulet & 1,46ppm pour le méthyle-21), Cependant,
le spectre U.V, ne présente pas d'absorption au-dessus de 220mu et le
spectre I.R., s'il confirme l'absence de fonction carbonyle libre, ne pro-
sente qu'une bande faible & 1600cm-1 et I'ensemble des bandes fortes au-
tour de 1200cm~! est absent. Ces caractéristiques paraissent compatibles
avec une structure hydro-oxazinique 4. Les deux isomeres Jetd, tirnites
par POCl3 dans la pyridine, conduisent & la nor-18 cyano-13p prégnane-5~

one-20, 5, F 142°, rCﬂD+ 20°,

Chauffé a reflux, en solution benzénique, en prisence de deux mo-
lécules d'acide paratoluenesulfonique, I'a-hydroxy nitroie 3 conduit 3 un
isomere 6, r(x"D + 97° (charbonne sans fondre), Les caractcristiques spec-
trales U, V. et I,R., de ce composé sont les mémes quc celles ¢ san isomere
3 : Amax. 231mp, ¢ 10200, bande d'absorption a 1640cm~1 forte of systeme
de bandes fortes autour de 1200cm-1, Il s'agit de 1'x-hydroxy nitrone isomire
b; spectre de R,M.N, : absence ce proton du tvpe t1-C=N, prdsence dtun
hydrogene mobile (entre 8,3 et 8, 6ppm), singulet 4 5, 2ppm correspondant .u
proton en 18, Le méthyle 21 apparaft & 2, 05ppm, valeur correspondant a celle

de 2, 0lppr signalée pour un méthyle fixé sur le carbone d'une fonction nitro-

ne (6)



No.2

Ces deux a-hydroxy nitrones isomeres réagissent différemment a la
réduction par BHyNa (éthanol 4 95°), Apreés 1 h. 15, l'a-hydroxy nitrone 6
conduit & un mélange de la nitrone 7 (51%), F 182-183°, rcx"D - 9,8°, \max
239mp, € 11650, et de I'hydroxylamine 8 (27%), F 184-187°, rot]D + 49°,

Si le temps de réduction est prolongé, la nitrone 7 disparait progressivement
pour conduire & l'hydroxyamine 8, Cette réduction est stéréospécifique et
conduit aux dérivés 20S, Cette stéréochimie a été établie par corrélation de
deux échantillons de N-acétyl N-déméthyl conanine, 10, F 121°, [ot]D + 56°,
le premier obtenu a partir de I'hydroxylamine 8 par hydrogénolyse (zinc/
acide acétique/alcool) en N-déméthyl conanine 9 qui est ensuite acétylée,

le deuxieme par acétylation d'une N-déméthyl conanine 9 préparée a partir
de 1a conessine par une méthode (4) qui n'altére pas la stéréochimie du

carbone 20,

La réduction de I'a~-hydroxy nitrone 3 par le méme réactif pendant
5 h. 30 conduit a un mélange plus complexe dont on isole quatre produits :
Uoxime alcool 20§, 11 (58%), F 168-169°, [och + 34°, déja décrit (F 168-
169°, o)y +35°) (7) ; son isomere 20x, 12, (15%), F 197-198° ; "ol +25°;
1la nitrone L8_(10‘7a), F 179-181°, Tot]D + 119°, Amax 232mp, € 9100 ; et

I"hydroxylamine 8 (2%).

Par conséquent, sil'a-hydroxy nitrone 6 réagit bien & la réduction
par le borohydrure comme une nitrone cyclique, l'a-hydroxy nitrone 3 réa-
@it principalement sous la forme ouverte d'oxime cétone 3a, avec un faible

pourcentage de produits résultant de la réduction de la forme cyclisée,

La structure de l'oxime-alcool 11 a &t¢ confirmdée par sa deshydra-
tation au moyen de Manhydride actique, en nitrile ester 13, F 170-171°,
[oﬂD + 11°, suivie d'hydrolyse cn nitrile-alcool 15, ¥ 160-161°, [ot}D +2°,
déja décerit (F 159-160°, folp - 2°) (7). D'autre part, le traitement par
1'acide nitreux (8) conduit & I'hémiacdétal 20R, 19, F 157-160°, [a]D + 30°
(valeur correspondant au pouvoir rotatoire a 1'dquilibre, la solution initi:tle.

dans le chloroforme présentant in phénomenc de mutatoration).
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Cet hémiacétal conduit, par réaction de Wolf-Kishner, au prégnane-5« ol-20p
17, F 143-144°, {oalp + 3°, déja décrit (F 142-143°, ['cx]D +5°){7), que nous
avons identifié & un échantillon prépar¢ par réduction de la prignane -5x ol1-208
one-3 () selon Wolf-Kishner. Il a &té vérifié que l'oxime-alcool isomere 20x
12 conduit parallélement au nitrile-ester 14, F 104-105°, [O(}D + 15° et nu
nitrile-alcool 16, F 130-132°, [x]p + 25° (10).
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