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11 a e’tk Ctabli (2) que la me’thode d’oxydation des imines par les per- 

acides (3) permet de fixer sur l’imine stkroi’dique hetkrocyclique, N-demethyl 

conane-5cc &e-20(N) one-3, soit un atome d’oxyg’ene par action d’une molecule 

de peracide, soit deux atomes d’oxyg’ene par action de deux molecules de per- 

acide. On obtient, de cette facon, soit un oxazirane, N-demethyl conane-5a 

oxydo-20(N) one-3, suit un cornposE auquel nous avions attribue la structure 

d’une oxime c;tonr, oximo- 18 prGgnane-5a dione-3,20, en accord avec le fait 

que, traitk par POC13 dans la pyridine, ce compose’ conduisait tr’es facilement 

a une nitriloc(<tonc, cyano-13!j nor-18 pregnane-5a dione-3,20. Cependant, les 

propriGtCs physiques de cc produit paraissnient plus en accord avec une struc- 

ture d’cc-hydroxy nitrone, N-d &nothyl N -oxydo hydroxy -20F conane -5a ‘ene - 18 

(N) one-3. 

Afin de preciser cette stixcture, cette etude a kte reprise a partir du 

N-demCthy1 conane-5a ‘ene-20(N), 1, (4), ne presentant plus de fonctions sur 

le carbone 3. On obtient, dans les msmes conditions, d’une part l’oxazirane 

2, F 113-114”, kxTD + 26”, d’nutre part un mhlange dont on isole un compose 

principal 2, (70%), F 163-164” dec., [mlD + 13” et un produit secondaire 4, 

F 239” dcc., [cclD + 61”. 

Une formule cyclisc’e d’a-hydroxy nitrone 3b rend mieux compte des - 

propri&cs physiques du produit principal : UV >. max. 239mu, e 12600 

(Cthanol) ; spectre I.R. (nujol) ne presentant pas de bande carbonyle, mais 
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une bande forte 2 1600~rn-~ ainsi qu’un ensemble de bnndes fortes .gutour de 

1200cm-1. Ces caractcristiques sont en accord nvec unt‘ struc,turc de nitroiw 

(5). Le spectrc tie R. M. N. confirme l’absence d’unc foilcti~~n c.irbonyle libre 

en 20, le pit CaractGristique, ;iux environs de 2, lppm, du rn(:th~~l~~-.? 1 des 

pregnanones-20 est absent et remplacd par un signal A 1, 7ppm. Le spectrc 

presente, par ailleurs, deux signaux, l’un large centr6 sur hppm, dispnrais- 

sant par deuteriation, l’nutre 2 7, Oppm. chxcun correspond,lnt ;i un protun, 

ce qui confirme la presence d’un H mo,i!c ,Bt d’une li?ison I;-C:N. 

Le composG 4 est un isomPre AI compose: 2. dont le spectrc :‘c 

R.M.N. presente les signaux correspondant B un H mobile (2,59ppm) et i 

un H du type I;-C;N (7,46ppm). Ce spectre confirme l’absencr d’une chaine 

laterale me’thyl-c&tone (singulet 2 1,46ppm pour le mr:thyle-21). Ccpendant, 

le spectre U.V. ne prt:sente pas d’absorption au-dessus :I<, 220~1~ et lr 

spectre I. R. , s’il confirme l’absence de fonction carbonyle librc, 11“ pr.:- 

sente qu’une bande faible A 160Ocm-1 et l’ensemblc dcs txtndcs fortes ;LU- 

tour de 1200c1n-~ cst absent. Ces carnct&ristiques p;ir;lisscnt comp,0til>lcs 

avec une structure hydro-oxazinique 2. Les deux isorn;,res 3 et 5, ti-..itc 5 

par POC13 dnns la pyridine, conduisent B la nor-18 cyano-13/j prcgnanc-5-, 

sne-20, 2. F 142”, rorl, t 20”. 

Chauffh 2 reflux, en solution benaGnique, en pr;:senc!.> clc dC~Uz: In<>- 

le’cules d’acide par.atolu’enesulfonique, 1’0~ -hydroxy nit rui!<’ j <.on(lilit A I.~II - 

isom’ere 6, r~l D t 97” (chnrbonne sans fondre). Les caractcristiqurs sper- 

trales U. V. et I. R. de ce compost: sent lcs msmes q~.” crlle- f’(, Ann isorn;~r~~ 

3 : Xmax. 231mp, $ 10200, bandr d’absorption b 1640cm-’ iortr <at sv-st‘cme 

de bandes fortes autour de IZOOcm-1. 11 s’agit dc l’a-hydroxy nitrc)nc isoltl:,rc, 

6; spectre _‘e R.M.N. : .lbscnce r-e proton r!il t, p+: IT-c.-Pu, pr<‘~cnc.~, r1’11n 

hydroghne mobile (entre 8, 3 et 8, hppm), singulet a 5, 2ppm corrt~spontl.~nt ,‘u 

proton en 18. Le mGthyle 21 apparnit 2 2, 05ppm, v‘ilrur correspondant :I cells’ 

de 2, Olpp~‘! signalGe pour un mbthyle fixP sur le carbone d’une fonction nitra- 

ne (6). 
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Ces deux a-hydroxy nitrones isom‘eres reagissent iiifcremment 2 la 

rtduction par BH4Na (dthanol 3 95”). Aprks 1 h. 15, l’a-hydroxy nitrone 6 

~ond~~it ?I 1~” mGl;lnge de la nitrone 1 (51%), F 182-183”, r@lD - 9, So, hmax 

239mp, c: 11650, et de l’hydroxylamine S (27%), F 184-187”, rc(!D t 49’. 

Si le temps de rGduction est prolongC, la nitrone 1 disparaif progressivement 

pour conduire 2 l’hydroxy.!mine 8. Cette rGduction est sthr&ospPcifique et 

conduit aux d6rivts 20s. Cette stGr4ochimie a (:t& Ctablie par corr4lation de 

deux fichantillons de N-acktyl N-dGm&thyl conanine, lo, F 121”, [cz]D t 56”, 

le premier obtenu 2 partir de l’hydroxylnmine 8 par hydrogGnolyse (zinc/ 

;lcidc ac~tique/nlcool) en N-dGmdthy1 conanine 9 qui est ensuite acdtylce, - 

le deuxi‘eme par acbtylation d’une N-dcmcthyl conanine 2 prGparEe 5 partir 

dc la conessine par une m&hode (4) qui n’altkre pas la st4rGochimie du 

cnrbone 20. 

La rt:duction de l’a-hydroxy nitrone 2 par le m6me reactif pendant 

5 h. 30 conduit 2 un mglange plus complexe dont on isole quatre produits : 

l’oximr alcool LO(lr, 11 (5&X%), F I68-169”, [m:D + 34”, d6j% decrit (F 168- - 

169”, [al, t 35”) (7) ; son isom’ere 200(, 12, (15%), F 197-198” ; rcrlD t 25”; 

la nitrone l8(10%), F 179-181”, rmy,D t 119”, Xmax 232mp, g 9100 ; et 

I’hyflro=$!amine 5 (2%). 

Par consGqu,znt, si l’n-hydroxy nitrone 6 reagit bien 2 la r4duction - 

par lc borohydrurc comme une nitrone cyclique, l’a-hydroxy nitrone 2 r&a- 

pit principnlement sous la forme ouverte d’oxime cctone 3J-, avec un faible 

pourcentage de produits rcsultnnt de la re’duction de la forme cyclisG<-. 

L.I structure de l’oxime-alcool 11 a <tc confirmce par sa deshydra- - 

tatiuil &u ~liuycli de l’nnhydrirl~~ dc ‘tiquc, en nitrile ester 12, F 170-171 O, 

La r I t ll”, suivie d’hydrolyse cn nitrile-alcool Is, F 160-161”, [a;D t 2”, 

di:jFd;crit (F 159-160”, [aID - 2”) (7). D’autrr part, le traitement par 

l’ncide nitreux (8) c<)nduit ?I l’hGmiacGtn1 ZOR, lJ, F 157-160”, (~1, t 30” 

(vxleur correspondnnt au pouvoir rotatoire 2 l’?quilibre, Ia solution initiiile 

dans le chloroforme pr&sentant I??) phcnom‘enc: dc mUt~1tor~tion). 
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