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On ne cennait gque peu de méthodes permettant de véduire la double liaison
des énamines des céto-stéroides {et plus particuligrement des céto-3). Deux pro-
cédés, dOs a PANOUSE et Coll., donnent des résultats qatisfaisants : le traite-
ment des énamines par l'acide formique ou les formamides conduit préférentielle-
ment aux amino-38 stéroides (groupement amino équatorial) (1), la réduction
catalytique (Pd) donnant de fagon prépondérante l'isomdre 3a (amino axial) (2).
Par ailleurs, la transformation de la cholestanone en N,N diméthylamino-3 choles-
tane par la méthode de Leuckart comporte, elle aussi, la réduction catalytique de
l'énamine formée in situ (3) ; l'isomére le plus abondant est alors celui & grou-
pement amino équatorial. Enfin, MARSHALL et JOHNSON ont signalé que le traitement
de diénamineg stéroides par BHANa en présence d'acide acétique conduisait, avec
des rendements variables et par un mécanisme assez mal élucidé, & la réduction de
la double liaison adjacente 3 l'atome d'azote (4).

Nous voudrions rapporter nos premiers résultats concernant une méthode
simple de réduction des énamines des céto-3 stéroides qui s'effectue avec de bons
rendements (80 & 85%) et gui consiste en une hydroboration suivie d'un court
reflux de la solution dans un alcool de "l'organoborane” intermédiaire.

L'hydroboration de 1'énamine )| obternue & partir de la dihydrotestostérone
par la méthode générale (5) a &té effectués dans le THF par un courant de dibora-
ne gazeux (environ 3 fois la quantité stoechiométrique) selan un procédé déja
utilisé pour les énamines de cyclohexanones (6). Apr2s réaction, l'évaporation du
THF permet d'isoler un solide blanc cristallisé, non fusible, dont 1'étude spec~
trale (masse, IR, RMN) n'a pas permis d'élucider la structure exacte. Sa princi-
pale caractéristique réside dans l'existence en IR d'une bande intense 2 ZADU‘cm-T
déja attribuée par certains auteurs 3 l'élbngation de la liaison B-H.

Cet "organoborane" est tras soluble dans le méthanol et l'éthanol. Un reflux
de 30mn de sa solution méthanolique le transforme intégralement en le mélange de
deux amines 2 (82%) et 3 (18%), séparables par cristallisation et identifiables
par leurs constantes physiques et leuns spectres de masgse identiques comportant
seulement trois pics importants (M+, m/e 345, ~ 25% ; AY, m/e 136, ~ 50% ; BY,

m/e 110, 100%). Ces spectres sont parfaitement en accord avec les mécanismes de
fragmentation déja publiés pour quelques amino-3 stéroides (7).
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La m8me séquence réactionnelle menée sur l'énamine 4 de la Sa-cholestanone
conduit au mélange des pyrrolidino Ja et 3B cholestanes, identifié d'une maniére
* 37% ; BT100%). Aucune

des méthodes usuelles de purification n'a permis, jusqu'a présent, de séparer

certaine par spectrométrie de masse (M+, m/e 441, 9% ; A

les deux amines isoméres.

Deux hypothéses peuvent 8tre émises pour expliquer cette suite de réactions
qui permet de passer aisément et avec d'excellents rendements des céto-3 aux
amino-3 stéroides :

- Hydroboration anormale des énamines, Il y aurait, d&s la premigre étape,
réduction totale de la double liaison avec introduction de deux atomes d'hydro-
géne provenant de BH3. L'organoborane serait alors un aminoborane de type 5
décomposé deés mise en solution dans un solvant polaire,

v
(:ﬁ? O , nBH,
N5
3 s
Cette hypotha&se est en accord avec le fait que les deux hydrogénes viennenév

de BH3 : le traitement de l'organoborane intermédiaire par CHaﬂD ne conduit pas

& 1l'incorporation de deutérium,
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- L'hydroboration serait normale et conduirait & un organoborane de éype'ﬁ
solvaté par une ou plusieurs molécules de BH3 ¢ 1'évolution de 6 lors de sa mise
en solution dans un alcool consisterait en la substitution de BH2 par un hydro-
géne d'une des molécules de BH3 associées,

Cette hypoth2se est soutenue par deux arguments :

»L'hydroboration de 7 qui, bien que n'étant pas une énamine, doit donner
un g-aminoborane de structure 8 voisine de celle de § conduit a des résultats
analagues. Un court reflux dans le méthanol de 1l'organaborane intermédiaire

conduit spécifiquement au pyrrolidino-3f hydroxy-178 androstahe 3.
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-» Lewis et Pearce (10) ont pu, mais avec de faibles rendements, étendre
sur certains stéroldes leur méthode d'hydrogénolyse des énamines (hydroboratian
suivie d'un traitement de l'a-aminoborane intermédiaire par l'acide propionique)
mise au point sur des énamines de cyclohexannnes.‘te fait permet de postuler des
structures 6. et B pour les produits d'hydroboration  des énamines.

L'obtention préférentielle de 2 impliquerait alors l'attaque du diborane sur
la face B, fait qui peut trouver son explication dans l'existence d'une confor-
mation priviligiée 9 de 1'énamine dans laquelle le cycle pyrrolidino g&nerait
1'approche du réactif par la face a, la conformation 1D pouvant 8tre déstabilisée

par une interaction entre ce méme cycle et le méthyle 19,

I:H3 CH3
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-—————
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Le mécanisme exact de cette suite de réactions fait actuellement l'objet
Jd'études approfondies. Il convient de noter qu'elle emp8che la généralisation de
notre précédent travail (11) au déplacement du carbonyle d'un céto-3 stérofde :
l'oxydation de l'organoborane par l'eau oxygénée en milieu alcalin pour conduire
a l'a-pyrrolidino-alcool ne peut, en effet, se faire dans 1'éthanol ; elle est,

dans le cas de § ou 8, précédée par le passage aux amines,
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Elle semble, de plus, spécifique 3 la série stéroide : le reflux prolongé
dans le méthanol de 1l'organoborane obtenu par hydrobaoration de l'énamine de la
cyclohexanone conduit, ou & des produits de polymérisation, ou & des produits

de dégradation & l'exclusion du pyrrolidino-cyclehexane,
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