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La transposition spinale partielle ou totale des compos& polycycliques a g&ka- 

lement lieu quand la jonction des cycles est de type trans-anti-trans (l)(2)(3)(4)(5)(6)(7) 

Cette condition n'est pas suffisante, comme le montre par exemple la r&action des 

&poxydes 1 et 2 avec l'kth6rate de trifluorure de bore : l'epoxyde 1 donne lieu h une transpo- - - 

sition spinale totale (6)(7) alors que les modifications de 2 restent limit&es au noyau cycle- - 

pentanique et conduisent de faqon pr6dominante a la lumi-19 Nor-androstanolone (2 est obtenu 

par Qpoxydation de l'un des pseudo-st&oides d'une 19-nor Androstanolone). 

Nous avons essay6 de dgterminer, dans le cas oil cette condition est respectee 

(steroides, triterpsnes t6tra et pentacycliques) la nature de l'effet directeur pr6disposant 

ces composes polycycliques a la transposition spinale totale ou partielle. 

OH 

Dans l'exemple prkcedent les structures antipodales des cycles A, B et C dans 

1 et 2 permettaient, a priori, de prevoir un comportement analogue vis a vis d'un mgme rgactif: - 

l'ktherate de trifluorure de bore, dans les msmes conditions de &action. 

La nette diff&rence de comportement de 1 et de 2 sugg&e que c'est l'ensemble de 

1'Qdifice molgculaire qui conditionne la transposition spinale, et en particulier que les 

effets h longue distance sont p&dominants. L'effet directeur dans 1 doit se localiser au 

niveau du noyau D. 

Cette observation et l'analyse des caractdres structuraux communs aux st&oides 

et aw polyterp&es dormant in vitro une inversion spinale totale ou partielle, permettent 

d'slaborer une hypothsse sur la nature de l'effet directeur responsable de ce type de trans- 

position. Cette hypoth&e est la suivante : pour qu'une inversion spinale ait lieu dans un 
systsme polycyclique carbon& (st6roide par exemple) trois conditions doivent Etre realisees 

simultanGment : 
\ 

- 1. La mol&ule doit Z$tre le siage d'une tension intracyclique : tension angulaire de BAYER 

ou tension de PFITZER ou interaction entre substituants SncOmbPSntS. 
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Cette tension doit e^tre diffdrente de celle Bventuellement impos& h la mol&ule par 

la fonction jouant le r&s de facteur dklenchant. Dans le composk 1, par exemple, 1'6poxyde 

(fonction dklenchante) donne lieu a une tension qui ne peut jouer le r81e d'effet directeur : 
elle disparait lors de l'amorpage de la transposition spinale qui se fait par clivage acido 

catalysg. 

- 2. Cette moldcule doit porter une fonction dgclenchante. 

La transposition spinale peut alors se d6velopper 2 partir d'un carbonium ou d'un 

atome de carbone deficient en 6lectrons form& par clivage de la fonction dklenchante. Le m&a- 

nisme de l'inversion est tel que la charge positive ainsi cr&ait tendance 2 se rapprocher du 

centre de la tension (nous dirons dans la suite que la transposition spinale va de la fonction 

dkclenchante vers le site de la tension). 

- 3. La tension intracyclique et la fonction dgclenchante doivent e^tre localis6es en deux sites 

6loign6s de la moldcule. Dans le cas oh ces deux sites sont proches la reaction conduit h un 

rearrangement localis au niveau du sikge de la tension. 

Dans cette hypoth&e, le rcle de la tension intracyclique comme Qldment directeur de 

la transposition spinale se justifie par les consid&rations suivantes : la tension intracycli- 

que se manifeste par une deformation des cycles affectant la valeur des angles di&lre (8). 

L'effet directeur de la tension r&ulte de la propagation de cette d6formation par des modifi- 

cations successives des angles diedres (transmission conformationnelle (8)(9)(10)) aboutissant 

2 une d6compression st&ique : l'inversion spinale correspond ainsi h 1'6volution du systhe 
polycyclique, dans 1'6tat de transition, vers l'arrangement prkentant la moindre tension. 

Dans notre hypoth&e les effets 6lectrostatiques (comme l'effet inductif) peuvent 

ctre favorisants mais toujours incapables a eux seuls de d&terminer la transposition spinale 

comme le montre les ksultats experimentaux (Cf. Tableau). Par contre, ils peuvent se manifes- 

ter quand elle se d6veloppe, si le carbonium ou le carbone d&ficient en klectrons (dans l'ktat 

de transition) se trouve h une distance suffisamment faible d'une fonction poss6dant un effet 

inductif. 

Cette hypothke constitue un moyen de pr6visi-n des conditions dans lesquelles peuvent 

avoir lieu les transpositions spinales pour une mol&ule polycyclique don&e. Pour verifier 

sa validitk, nous avons 6prouv6 l'exactitude de ces p&visions en s&ie androstane ou gonane, 

en s&ie D-homo-androstane ou D-homo-gonane et en s&ie A-nor androstane ou A-nor gonane. 

On a utilise comme fonction dklenchante la liaison 6thylkique (sauf dans la s&ie 

A-nor gonane (7) oh c'est un 6poxyde). 

La protonation est effect&e au moyen de ClH dans divers solvants anhydres. Les pour- 

centages rapport& concernent le syst&ne ClH/&hanol 2 la tempdrature du reflux. La r&action 

est arrgtge quand la proportion des produits form&s ne varie plus (72 heures en moyenne). Ce 

syst&me permet de suivre 1'6volution de la reaction et d'isoler dans chaque cas des produits 

intermgdiaires qui seront dkcrits ult6rieurement. 

I. - SERIE GONANE OU ANDROSTANE 

Les molkules de ces deux s6ries sont le siege d'une tension au niveau du diedre 

12,13,14,8 (cycles C et D). L'hypoth&e formul6e permet les pr6visions suivantes : 
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a) si la fonction dklenchante se situe au niveau des cycles C et D, son clivage 

un rearrangement inGressant seulement ces cycles. 

b) si la fonction dklenchante se situe au niveau du cycle A, on pourra observer 

conduira 2 

une invmrsion 

spinale totale ou partielle. Elle aura lieu de A vers D, entrainant le deplacement des 

substituants des carbones asym6triques de D vers A. 

Done, pour un Tel syst&me, ne pr6sentant pas d'autre centre de tension, ce qui est 

g&&ralement le cas pour les st6roides naturels, les transpositions spinales n'ont lieu que 

de A vers D et jamais de D vers A. Les rksultats de l'exp&imentation destin6e B v&ifier ces 

p&visions sont expos& dans les s6quences suivantes : 

j_- 75% F = 49-50’ 

(d)O +lO. 

0 & 

4&-X% F= 02-84’ 
(eaO +45* 

2- F = 69-71’ 
(4)O -99’ 

OH 

& 

S- F= 169 - 170’ 

(a) O - 60’ 

L-25.1. F= 31-32’ 
(d)O -56’ 

bH 
0a - 25% - 

Jcr!P 0 
Bb-25% Ft03-84’ - 

(a), -20’ 

z- 90% Fx- 5’ 
&“)O +100’ 

lo- 15% F= 145- 146’ - 
(d)O +147* 
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L'analyse de ces r&ultats appelle les commentaires suivants : 

Ces rksultats sont en accord avec notre hypothdse : seuls 2 et S, ofi la fonction d&len- 
chante (65) et la zone de tension sent 6loig&es, donnent lieu 2 une transposition spinale 

partielle (5 -4 21, ou totale (inversion spinale : 2 -_, 10) - 

Ces ksultats, cornpar& 2 ceux de KIRK cl), * suggerent que la chaine latgrale en C 
8 d" 

cholestane introduit une tension supplkmentaire importante dans le noyau cyclopentanoper- 

hydroph&antrhe. Cela a pour effet d'accroitre consid&ablement la proportion du produit 

form6 par transposition spinale totale (80% dans le cas du A5 cholestdne, contre 15% de g. 

Cette proportion n'est pas modifiee en utilisant le r6actif utilis6 par KIRK et Coll. (1)). 

Ces r&.ultats montrent aussi que l'effet inductif d'une fonction oxyg&&e n'est pas 2 lui 

seul capable de jouer le rBle d'effet directeur (4a - 8a et 4b - 8b) mais qu'il peut 

modifier le d&eloppement d'une transposition spinale aprss qu'elle ait 6th mise en oeuvre. 

Ainsi la transposition spinale 5 -2 devient une inversion spinale 6-g si le substrat 

possdde une fonction oxyg6nke en 17. 

II - D-HOMO GONANE OU ANDROSTANE 

Ces molkules ne presentent pas de tension intracyclique importante. Une transposi- 

tion spinale ne peut avoir lieu que si l'on introduit une tension sur un cycle (le cycle D 

par exemple). Ceci est rkalisk par une chaine laterale en position axiale ou une jonction cis 

avec un cycle substitd (Cf. 11). - 

Dans ces conditions l'inversion spinale ne peut se d&elopper, d'aprds notre hypo- 

thdse, que si la fonction dklenchante est kloign6e du siage de la tension, et dans le sens 

(celui du dgplacement du carbonium ou du carbone deficient en Electrons) de A vers D : elle 

ne peut avoir lieu de D vers A. 

Si la fonction declenchante se situe au niveau du siege de la tension on observe un 

&arrangement local. 

Les rearrangements du friedel 3-&e (11) et de l'ol6an-13(18)be 12 

SIJMSR et Coll. (5) vgrifient pleinement ces deductions. 

observ6s par 
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III. A-NOR GONANE-A-NOR ANDROSTANE 

Ces structures sont le sidge de deux tensions analogues au niveau des di&dres 

1,10,5,4 et 12,13,14,8. Par Consequent si un tel systbe possdde une "fonction d&lenchante" 

elle sera for&ment proche de l'un des centres de tension intracyclique. Selon notre hypothsse 

ces structures ne pourront done donner que des rearrangements localis& au niveau des cycles 

A ou D : la proportion de composks ayant subi l'inversion spinale doit Btre faible. Tel est 

effectivement le cas : 1'expErimentation effect&e sup les 8poxy-35-55 A-nor steroides (7) 

est en accord avec ces pr&isions. 
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