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L’hypothkse de la formation de pyrrolidines par cyclisation photolytique des azotures 

d’alcoyles avait ktk envisagke par Barton et Morgan (‘) dans une synth’ese partielle de la 

conessine. En fait, ce re’sultat a ktd controverse par differents groupes de chercheurs (” 3*4 ) 

et, en 1965, Barton et Staratt (5) n’ayant pu reproduire les expkriences du Professeur L. R. 

Morgan Junior, aboutissent B la conclusion que celles-ci doivent e^tre rCpCtkes par d’autres 

chercheurs avant d’&re finalement acceptdes. 

11 faut remarquer, tout d’abord, qu’il a CtB dkmontrd, dans notre laboratoire (6), que 

le diazido-3S, 20~ prkgn’ene-5 , utilisk par Morgan, ne pouvait &tre qu’un mdlange ne contenant 

qu’une tr’es faible proportion du produit dhsirk. 11 s’ensuit que s’il est exact que le diazido-3S, 

2Q prhgnkne-5 conduit bien par photochimie 3 la conarrhimine, la reaction utilisde par les 

auteurs prkckdents ayant don& 3% de conessine, B partir d’un mklange ne contenant que tr’es 

peu de ce diazide, doit se faire avec un excellent rendement si le produit de de’part est parfai- 

tement pur. 

La prbparation, par des methodes stCr&ospecifiques des aside-3 et aside-20 stkroi’des 

ayant CtC parfaitement mise au point ( 697) , nous avons ktudi6, dans un premier temps, la pho- 

tolyse de l’asido-2Ou prkgnane-5a (7), 1. L’irradiation a e’te’ re’alisge, pendant 2 h. a 20”, avec 

une lampe haute pression (Philips SP. 500) & travers un tube de Vycor contenant l’azide en solu- 

tion dans le cyclohexane et plack a 15cm de la source. 

Alors qu’aucune trace de N-dkmkthylconanine, 2, ne peut Stre mise en e’vidence par 

les methodes analytiques habituelles, on isole tres facilement un produit trks peu soluble dans 

la plupart des solvants,de formule brute C4oH65N, F 269”, auquel est attribuC la formule 7 d’une - 

base de Schiff bis-stbroi’dique. --- 
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L’hydrolyse acide de 1 (Cthanol chlorhydrique N) conduit, d’une part, a l’amino-178 

androstane-5u, puxifid sous folrme de d&rive N-acQty1, F 205’, [u..U - 37” (CHC13. c = l), 

identique 2 un kchantillon synthktique p&par& par transposition selon Beckmann de l’oxime de 

Ia prdgnane-Sa one-20 et, d’autre part, b La prdgnane-5a one-20, F IZS*. [al= •t 97’ (CHCl3. 

c = 1) (10). 

conduit 

formks 

Un essai de condensation de la prCgnane-5a one-20 et de l’amino-178 androstane ne 

pas a 1, ce qui semble indiquer que la prkgnanone et l’aminoandrostane ne sont pas 

directement par photolyse de l’azide. 

Le spectre I. R. de 1 (nujol) pr6sente une bande B 1660cmw1 caractgristique d’une 

fonction imine. Enfin, la structure de 1 est de’montre’e par l’examen de son spectre de masse 

(M+ = 559), dans lequel on remarque un ion important B m/e 328 pour la formation duquel est 

proposd le mkcanisme suivant : 
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Un tel m&car&me est 6tay6 par I’Ctude en spectromktrie de masse d ‘hydrasino- 

20 stkrordes qui conduisent tous 2 des ions formals par une fragmentation du m$me type. 

La formation d’une base de Schiff bis-stkrordique, par photochimie d’un aside, pourrait 

s’interprkter comme suit : 

1) - Dimkrisation du nitrkne form6 initialement en un dkrivd azo, 3 (9) ; 

2) - Transposition du dkrivC azo en hydrazone, 2 (9) ; 

3) - Formation de deux radicaux, 6, avec e’limination d’acCtaldimine et union de ces 

deux radicaux pour dormer 1. 

11 convient de remarquer la stkr6ospCcificitC de la rkaction si l’on s’en tient 2 la 

structure du produit isol6 en majoritk (40%). Cette stkrCospkificit6 devra Gvidemment trouver 

une explication. 

Nous remercions le Professeur P. DE MAYO et M. R. GOUTAREL pour de fructueuses 

discussions ainsi que le Professeur M. -M. JANOT pour l’intkret qu’il a port6 h ce travail. 
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