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Alors que les esters sulfoniques d'hydroxy-12P sterofdes conduisent, 

par transposition de WAGNER-MEERWEIN, d des derives C-nor D-home, ( 2,3,4,5,6) 3 
le comportement des esters sulfoniques des alcools 12a correspondants parait 

moins bien &lucid&. 11 semble qu'il se fasse, a cot;? d'une quantite variable 

de derive d'dlimination A11_12, 
(2,7a,7b,aj , un certain pourcentage de derive 

C-nor-D-homo (8) ou de derive 12 methyl6 resultant d'une transposition selon 

WAGNER-MEERWEIN du mbthyle angulaire 18 ( ?a,8 ), transposition d'ailleurs contes- 

t&e (7b). 

Nous avons precedemment montre que les esters sulfoniques de l'hydro- 

Xy-120 conanine 1 se transposent egalement pour conduire a des derives C-nor D- 

homo. Effectuee dans des conditions r&ductrices par action du reactif d'Elie1 

(AlHCl2) (9), cette transposition conduit a la C-no,r D-homo conanine 2 ( 
10 

). On 

pouvait prevoir pour les esters sulfoniques de l'alcool epimere 12a un comporte- 

ment original. Cet nlcool est en effet un amino-alcool presentant sensiblement 

les conditions steriques requises pour une c>limination avec fragmentation selon 

Cirob : antiparallelisme des liaisons C12-0 et C 
13-‘18 (ll). 

L'hydroxy-12a conanine 5 (F = 21i7-24q", r al 

a Gt6 obtenue a partir de l'hydroxy-12p conanine 2 ( 

,,,i3; +80, CHC13, c = 0,8) 

par oxydation chromi- 

que dans l'acide acetique en presence d'acide sulfurique, conduisant a la c&to- 

12 conanine, 2, (F = 114-115", ca]i3= +7O, CHCl 
3' 

c = 1,07) ensuite reduite par 

le borohydrure de sodium. 11 se for-me un melange des alcools epimeres en 12 qui 

sont s&pares par chromatographie. (rendement en alcool CC, 5, 17%) 0 L'etude de 

l'action de plusieurs agents reducteurs a montri, que la reduction par le borohy- 

drure de sodium conduisait d la plus grande proportion d'alcool 6pimGre a, axial. 

Trait& dans l'ether, 
9 

par le rbactif d'Elie1, A1HC12, ( ), le mesylate 

de l'hydroxy-12a conanine, 6, conduit quantitativement au produit de fragmentation, 

dimethylamino-20a nor-18 (5~) prkgnene-12, 2e Ce produit n'a pu Btre obtenu cris- 

tallise ; il est cependant pratiquement homogene 2 la chromatographie sur couche 

mince (presence de traces d'impuretes). Son spectre de masse est en accord avec 

la structure proposCe : pit moleculaire a m/e 315 ; pit a m/e 300 (M-15) corres- 
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pondant i la perte du mdthyle 21 ; pit 5 m/e 72 corrr~sJ~ondant h La fragmentation 

classique en M. de l'azote, formation de l'ion Ctl3-ClI= N+(CfI ) . 

confirme la presence d'une double liaison (hande 5 1660cm 
-13 2 

I>C spectre I.R. 

). Le speck-e 11e K.M.N 

ne presente plus de signal correspondant au mdthyl~ne 18 et montrf la presence 

d'un proton ethylenique (multiplet centr6 2 C = 5,52 ; integration : 1 proton par 

comparaison avec le methyle 19). Ce dernier resultat htablit la nature trisubsti- 

tuee de la double liaison. Le proton ethylenique peut &tre localish en 12 en ef- 

fectuant la reaction de fragmentation sur Le mesylate 2 d'une hydroxy-12CX conanine 

deuteriee en 12p (obtenue par reduction au borodeuteriurc de sodium de la c&to-12 

conanine, 2). 

Le spectre de R.M.N du derive obtenu, lo, (spectre de masse Mf 316) 

ne montre plus la presence d'un proton kthylenique mais est, par ailleurs, identi- 

que a celui du derive non deuterie. La double liaison est done bien situ&e en 12- 

13. Trait& par le reactif d'Elie1, le mesylate de l'hydroxy-12a conanine se frag- 

mente suivant le mecanisme propose par Grab ( 9, 1 'immonium intermhdiairement for- 

me etant ensuite reduit par A1HC12 : 

Un tel mecanisme est aisement confirm6 en effectuant la rbaction 

en presence de rdactif d'Elir:l deuti:riP (A1UC12). Le dbrivt obtenu, 11, a incor- 

pore un atome de deuterium (PI+ = 316 ; t, m/e 301 (M-15) qui se rctrouve sur le 

fragment ayant conserve le groupement amine (m/e 73 : CH -CJI=N+CII 
3 3' 

C112D). 

11 est $ remarquer que la fragmentation n'a pas 6th obtenue dans 

les conditions de solvolyse utilisees par Grob mais dens un solvant non protique 

en presence d'un reducteur presentant les caracteres d'un acid@ de I,ewis. 

Cette reaction de fragmentation offre une nouvelle voie d'acces 

aux nor-18 steroides, avec possibilite d'introduction de fonctions en 32 ct en 13. 

L'holarrhenine, matiere de d&part pouvant conduire aux st&oIdes C-nor D-home of- 

fre done l'intergt supplementaire d'une voie d'accbs vers les stdroides nor-18. 
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