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L'hypothese de la formation de pyrrolidines par cyclisation photolytique des azotures
d'alcoyles avait été envisagée par Barton et Morgan (l) dans une synthese partielle de la
conessine, En fait, ce résultat a été controversé par différents groupes de chercheurs (2’ 3.4 )
et, en 1965, Barton et Staratt (5) n'ayant pu reproduire les expériences du Professeur L.R.
Morgan Junior, aboutissent 3 la conclusion que celles-ci doivent &tre répétées par d'autres

chercheurs avant d'€tre finalement acceptées.

Il faut remarquer, tout d'abord, qu'il a été démontré, dans notre laboratoire (6), que
le diazido-3B, 20x prégndne-5 , utilisé par Morgan, ne pouvait &&tre qu'un mélange ne contenant
qu'une tres faible proportion du produit désiré, Il s'ensuit que s'il est exact que le diazido-38,
20x prégnene-5 conduit bien par photochimie 2 la conarrhimine, la réaction utilisée par les
auteurs précédents ayant donné 3% de conessine, A partir d'un mélange ne contenant que tr&s
peu de ce diazide, doit se faire avec un excellent rendement si le produit de départ est parfai-

tement pur.

La préparation, par des méthodes stéréospécifiques des azido-3 et azido-20 stéroldes
ayant été parfaitement mise au point (6’ 7), nous avons étudié, dans un prémier temps, la pho-
tolyse de 1'azido-20x prégnane -5« (7), 1. L'irradiation a été réalisée, pendant 2 h. 3 20°, avec
une lampe haute pression (Philips SP,500) & travers un tube de Vycor contenant 1'azide en solu-

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

Alors qu'aucune trace de N-déméthylconanine, 3, ne peut &tre mise en évidence par
les méthodes analytiques habituelles, on isole trés facilement un produit tres peu soluble dans
la plupart des solvants,de formule brute C4oHgsN, F 269°, auquel est attribué la formule 7 d'une

base de Schiff bis-stéroidique.
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L'hydrolyse acide de 7 (éthanol chlorhydrique N) conduit, d'une part, 3 I'amino-178
androstane-5«, purifi€ sous forme de dérivé N-acétyl, T 205°, EG}D -37° (CHCl3, c=1),
identique % un échantillon synthétique préparé par transposition selon Beckmann de l'oxime de
Ia prégnane-5a one-Z0 et, d’autre part, i Ia prégnane-3« one-2Z0, F 128°, o}y + 97° (CHCI,,
c=1)(10),

Un essai de condensation de la prégnane-5a one-20 et de 1'amino-17p androstane ne
conduit pas 3 7, ce qui semble indiquer que la prégnanone et 1'aminoandrostane ne sont pas

formés directement par photolyse de 1'azide,

1 caractéristique d'une

Le spectre I.R. de 7 (nujol) présente une bande 2 1660cm"
fonction imine. Enfin, la structure de 7 est démontrée par 1'examen de son spectre de masse
(M* = 559), dans lequel on remarque un ion important 3 m/e 328 pour la formation duquel est

proposé le mécanisme suivant :
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Un tel mécanisme est étayé par 1'étude en spectrométrie de masse d‘hydragino-

20 stéroldes qui conduisent tous 2 des ions formés par une fragmentation du mé&me type.

La formation d'une base de Schiff bis-stérofdique, par photochimie d'un azide, pourrait

s'interpréter comme suit :

1) - Dimérisation du nitréne formé initialement en un dérivé azo, 4 (9) ;
2) - Transposition du dérivé azo en hydrazone, 5 % ;
3} - Formation de deux radicaux, 6, avec élimination d'acétaldimine et union de ces

deux radicaux pour donner 7,

Il convient de remarquer la stéréospécificité de la réaction si 1'on s'en tient a la
structure du produit isolé en majorité (40%). Cette stéréospécificité devra évidemment 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 1'intér@t qu'il a porté 3 ce travail.
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