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On ne cannait que peu de mdthodaa permettant de reduira la double liaison 

des Bnaminss des c6tq-staroides (et plus particuli&rement des cbto-3). Deux pro- 

c6d6s, dOs a PANOUSE at Loll., donnent das r6sultats qatisfaisants : le traite- 

ment des knaminas par l'acide formiqua ou las formamides conduit p&f6rentielle- 

ment aux amino-36 starofdes (groupemantamino Equatorial) (l), la reduction 

cetalytique (Pd) donnant de fagon prCponderante l'isom&re 3a (amino axial) (2). 

Par ailleurs, la transformation de la cholestanone en N,N dimCthylamino-3 choles- 

tana par la m6thode de Leuckart comporte, alle aussi, la r6duction catalytique da 

l'tnamine form&e in situ (3) ; l'isomhre le plus abondant est alors celui B grou- 

pement amino equatorial. Enfin, MARSHALL at JOHNSON ont signal6 que le traitement 

de didnamines stbroIdes par BH4Na en presence d'acide acdtique conduisait, avec 

des rendements variables et par un mecanisme assez ma1 Blucid6, B la reduction de 

la double liaison adjacente ZI l'atome d'azote (4). 

Nous voudrions rapporter nos premiers rasultats concernant une methode 

simple de reduction des anamines des c&to-3 st6roides qui s'effectue avec de bons 

rendemsnts (80 a 8.5%) et qui consiste en une hydroboration suivie d'un court 

reflux da la solution dans un alcool de "l'organoborane" intermhdiaire. 

L'hydroboration de l'bnamina 1 obtenue a partir de la dihydrotestosterone 

par la mhthoda g6nBrale (5) a 6th effectuge dans le THF par un courant de diboral 

na gazaux (environ 3 fois la quantit& stoechiom8trique) selon un procedt? deja 

utilis6 pour les Bnamines de cyclohexanones (6). Apr&s rsaction, 1'6vaporation du 

THF permet d'isoler un solide blanc cristallis6, non fusibla, dont 1'6tude spec- 

trala (masse, IR, RMN) n'a pas permis d'blucidor la structure axacte. Sa princi- 

pale caractaristique reside dans l'existance an IA d'une banda intense B 2400 cm 
-1' 

d&j& attribuCe par certains auteurs b l'bl'ongation de la liaison B-H. 

Cat "organoborane" est trss soluble dans le methanol et l'bthanol. Un reflux 

de 30mn da sa solution mathanolique le transforme intsgralement en la melange de 

deux aminas 2 (82%) et 3 (la%), separables par cristallisation et identifiables 

par leurs constantes physiques at leurs spectres de masse idantiques comportant 

saulement trois pits importants (M+, m/e 345,~ ~5% ; A+, m/e 136, N 50% ; B’, 
m/e 110, 100%). Ces spectras sont parfaitamant an accord avec les mscanismes de 

fragmentation d6je publids pour quelques amino-3 st6roTdes (7). 
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ds THF 

reflux 
"organoborane" * 

ds CH30H 

J_R =OH 

QH = %H17 

z. (82%) 3 (lSq6) 

F = 182-184" F = 223-225O 
(litt. 182-184°) (8) (litt. 2250) (9) 

2 ou 3 f 9 + C C N+- 

m/e 110 

El+ 

m/e 136 

A+ 

La m&me sequence r6actionnelle menee 'sur l'bnamine 3 de la 5a-cholestanone 

conduit au melange das pyrrolidino 3a et 38 cholestanes, identifie d'une manibre 

certaina par spectrometrie de masse (M+, m/e 441, 9% ; A+ 37% ; B+lOO$). Aucune 

des mdthodes usuelles de purification.n'a permis, jusqu'8 present, de s&parer 

les dew amines isombres. 

Deux hypothbses pauvent &tre Bmises pour expliquer cette suite de rCactions 

qui permet de passer aisement et avec d'excellents rendements des cBto-3 aux 

amino-3 steroides : 

- Hydroboration anormale des Bnamines. 11 y aurait, d&s la premiere btape, 

reduction totale de la double liaison avec introduction de deux atomes d'hydro- 

gene provenant de BH3. L'organoborane serait alors un aminoborane de type 5 

decompos6 des mise en solution dans un solvant polaire. 

Cette hypothbse ast en accord avac la fait que las deux hydrogenes viennent 

de BH3 : la traitemant da l'organoborane intermkdiaira par CH30D ne conduit pas 

a l'incorporation de deuterium. 
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- L’hydroboration serait normale et conduirait a un organoborane de type 6 

solvat par une ou plusieurs moldcules de BH3 : 1’Cvolution de 6 lors de sa mise 

en solution dans un alcool consistarait en la substitution de BH2 per un hydro- 

gene d’une des moldcules da BH3 aesociaes. 

Cetta hypothbse est soutenue par deux arguments : 

,L’hydroboration de 1 qui, bien que n’btant pas une Bnamine, doit donner 

un a-aminoborane de structure 1 voisine de celle de 5 conduit a des resultets 

analagues. Un court reflux dans le methanol de l’organoborane intermediaire 

conduit SpCcifiquament au pyrrolidino-ZIP hydroxy_17p endrostahe 3. 

OH 

w 

c 

C -cb- CH30H 

l 
3 

N z 
reflux 

> 

*Lewis at Pearce (10) ont pu, mais avec de faibles rendements, 6tendre 

sur certains st6roldes leur m6thode d’hydrog6nolyse des Bnamines (hydroboration 

suivie d’un traitement de l’a-aminoborane intarmediaire par l’acide propionique) 

mise au point sur das Bnamines de cyclohexanones. ‘Ce fait permet da postuler des 

structures &at 1 pour les produits d’hydroboration. dss Bnamines. 

L’obtention prhferentielle de 2 impliquerait alors l’attaque du diborane sur 

la face p, fait qui psut trouver son explication dans l’existence d’une confor- 

mation priviligiee 2 da l’bnamine dans laquelle le cycle pyrrolidino glnarait 

l'approche du reactif par la face a, la conformationu pouvant. Rtre d6stabilisde 

par une interaction entre ca m&me cycle et le methyle 19. 

Le mecanisma exact de cette suite de r6actions fait actuellement l’objat 

SJ’Ctudas approfondies. 11 conviant da notar qu’alle emp@che la gelleralisation da 

notra precedant travail (11) au ddplacamant du carbonyle d’un cBto-3 stCroPde : 
l’oxydation da l’organoborane par l’eau oxyg6n6.s an milieu alcalin pour conduira 

a l’a-pyrrolidino-alcool na peut, en effet, se faire dans l’dthanol ; elle est. 

dans le cas de 6 ou 1, pr6c6dke par le passage aux amines. 
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Ella sembla, de plus, spdcifique a la aerie sterolide : le reflux prolong5 

dans la methanol de l’organoborane obtenu par hydroboration da l’bnamine de la 

cyclohexanone conduit, ou a des produits de polym6risation, ou a das produits 

de degradation 3 l’exclueion du pyrrolidino-cyclchexana. 
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