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La formation d’un cycle pyrrolidinique par irradiation des azides, postulCe par 

BARTON et MORGAN (‘) a propos d’une synthkse partielle de la conessine, a 6th con- 

troverage par plusieurs auteurs (2*3*4*5). 

Ces travaux ont BtB repris. dans notre laboratoire, d’abord sur l’asido-20a 

prkgnane_5a (6). puis sur le diazido-38,2&r pr6g&ne-5 (7). Dans les deux cas, la for- 

mation d’une amine primaire ou d’une pyrrolidine n’a pu 8tre mise en evidence. 

D’autre part, au tours de la synthese du diazido-38.20a prggn’ene-5, dans les 

conditions d&rites par MORGAN (*) -action de l’azoture de lithium sur le ditosyloxy- 

3$, 208 prifgnene-5. en solution dans le mbthanol-, il a Ctk montr6 que le diaside atten- 

du ne se formait qu’en t&s faible quantite et que l’on obtient. & cat6 de produits rCsul- 

tant d’une substitution par le mkhanol ainsi que de la transposition D-homo, une cer- ---- 

tame proportion de derives azido- 68 cycle-3a. 5a (8n 9. lo). 

Ceci justifiait 1’Ctude de la photochimie de l’azido-68 c~clo-3cu,5a prggnane, 1, --- 

d’autant que la st&&ochimie 6p du chromophore azide pouvait etre favorable a une cycli- 

sation du nitr’ene intermediaire 2 sur le mkhyle I9 du stkoide. 

L’asido-68 cycle-3a,5a prignane, 2, C21H33N3, F 82”, [e] D t 40” (CHC13), 

U.V. : Amax_ 214nm. & 220 {EtOH) ; D. C. : A t298 - 0,3 1 (dioxanne), a CtC irradie’ 

pendant lh. % 20”. avec une lampe haute pression (Philips SP. 500) ?I travers un tube 

Vycor contenant l’azide en solution dens le cipclohexane et place’ a 15cm de la source. 

11 a CtC impossible de deceler. clans le milieu reactionnel, le derive cyclise, 3, 

ou l’amine 4 _. Des resultats cornparables ont &b d&rits par McKENNA (111 12) dans le cas 

de l’asido-68 cholestane. 57 
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Le produit principal de la &action est l’imine 2 provenant, soit d’une migration 

d’hydrogbne 1,2, soit d’une rdaction plus complexe faisant intervenir, comme dans le cas 

de l’azido_20a prhgnane-5a (6), un produit de dimCrisation du nitrkne intermgdiaire. 
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Deux nouveaux stdroides ont CtC isol& : l’aza-7 B-homo cycle-3a. 5a prdgn&e-6. ---- -_ 

i, et l’aza-7 B-homo cy_clp-3a,5a prGg&ne-7, 8. ---- 

La structure de l’imine 9, C21H33N, F 50”. SM : Mf = 299, E (nujol) : vC=N, 

1665cm’ 1, UV : Amax - 23Onm. &=177. est deduite de son analyse en RMN (Varian 22OMHs 

(CDC13). 6 en ppm, J en Hz) : 22, 0,60 et 0.98 (mhthyles 18 et 19). li, 0.87 (J=7) 

(mdthyle 2 I), partie des protons du cyclopropane a 0.75, 12, 7.33 (J= 1,5) (H-6). systkme 

ABX, -CH-CH2-N=CH- a 3,34 et 3.75 (J=ll). Le proton H-798 est coupld avec H-8 

(J=3), le proton H-7aa est couple avec H-8 (J=6) et une nouvelle fois avec H-6 (J-l, 5). 

L’imine 2, rdduite par NaBH4/EtOH, donne l’amine 7a, C2lH35N, RMN (A-60. - 

CDC13) : 22, 0, 58 et 1.02 (m&hyles 18 et 19). signaux de 4H en a de NH entre 2.3 et 

3,7. 7a est caractkrisC sous forme de l’ac&amide 7b C23H370N, F 125-128”. SM : Mt - -’ - 

= 343, M-15, M-43, IR : vC=O B 1640cm-1. - 

La structure de l’imine _8, non cristallisable, SM : M+ = 299, M-15 = 284 - 

(rn)b= 269.7). est deduite de son spectre de RMN (A-60, CDC13) : _d. 7.75 (J=2) (-N&H-), 

partie des signaux des protons du cyclopropane entre 0. 1 et 0.5. La reduction par NaBH4 

/EtOH de i donne l’amine 7a. - 

McKENNA (12) avait obtenu, par irradiation de l’azido-68 cholestane, l’aza-6 

B-homo cholestene-6 et il apparaf’t que, -_-- dans le cas de l’azido-68 cycle-3a, 5a prdgnane, - -- 

la presence du petit cycle interdit la rupture C5-C6 et favorise celle de la liaison C6-C7 

qui est en position o-8 par rapport au cyclopropane. 

Comme dans le cas de l’azido-20a prkgnane-5a (6), la presence de bis-stkroities 

par irradiation de l’azido-6$ cycle-3a, 5a prCgnane a 6th observCe en spectromCtrie de - -- 

masse et il est possible que les imines 2, 6 et 8 soient formCes a partir d’un dim’ere - - 

intermgdiaire (6). 

Nous remerfions M. R. GOUTAREL qui nous a confiC ce travail, ainsi que le 

Professeur M .-M. JANOT pour l’int&Z?t qu’il Porte a ces recherches. 
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