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Apr’es avoir realise la transposition spinale, dans l’acide sulfurique, de l’olbfine 

_! conduisant a la c&one conjugude 2, par migration du methyle 19 de lop en 98 (1’2), 

nous avons btk conduits a e’tudier le comportement, dans les mt?mes conditions, de diffk- 

rents Al3 cdto-3 st6roTdes. 

HO 

s 
3 : C20H3402, F 210-211”, [aID : 11” (dioxanne) ; IR : vOH 3300 et 3200cm-1 ; 

RMN i:- : CH3- 18, s 0, 83 ; CH3-19, 2 0784 ; CH3-17, 2 1, 19. 

2 : C20H3ZoZ’ F 193” (acetone), [Q]D t 12” (CHC13) ; IR : vOH 3420 et C=O 1715cm -1 , 
RMN : CH3-18, s 0,87 ; CH3-19, s 1,04 ; CH3-17, 2 1,21. 

2 : C20H3~0, F 1406(acdtone), [m]D --8” (CHC13) ; IR : ” c=o 1715cm- ’ ; RMN : CH3 
-19, 2 0,98 ; CH3- 170 et CH3- 17u, 2 0,95 ; SM : m/e 286 (M+9, m/e 271 (M-15). 
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La c&o-olCfine 2 a etd obtenue a partir du diol 3 par oxydation selon Jones en 

cCto1 4 suivie d’une transposition de type Wagner-Meerwein, dans l’acide formique (3). 

2 est addition& peu a peu a de l’acide sulfurique pur refroidi a 0’ (agitation 

magndtique). La reaction est limithe 3 30 mn. Aprks traitement habitue1 et purification 

chromatographique, on isole, avec un rendement voisin de 6Oql,, la c&one saturCe 6 

cristallisee dans l’acetone, C2OH32O = 288, talc. % C 83.86, H 10.56, 0 5,59 ; tr. % : 

C 83,70, H 10.65, 0 5,60, F 129’, [o]D t 53’ (CHC13) : SM M”a m/e 288 confirmant 

l’augmentation du poids moleculaire de deux unites ; caractkristique d’une methyl- 17 an- 

drostanone-3 (4). 

M-71 

o#i&55xM_55_15 

M-57 1 

La structure plane des cycles A et B reste inchangee comme le demontre le 

spectre de masse du derive dimethylamino-3. 1, prepare a partir de 2. DC (Imax. 295 

nm, AC t 1) jonction A/B yr_a_n_s_ identique a celle de 5. 

Le derive 6 est done une methyl-17 androstanone-3, 

ques diff’erent 

reactivite des 

avons preparC 

des rayons X. 

de celles de la methyl-17S androstanone-3 deja 

mais ses constantes physi- 

connue ($. L’absence de 

cycles C et D ne permettant pas d’ktablir aisement la structure de 9, nous 

les derives bromes 8 et 9 pouvant convenir a une analyse par diffraction - - 

-:$ _ Spectre de RMN : Varian A_60A, CDC13. tktramethylsilane, 6 en- ppm, constantes de 

couplage en Hz. 
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La cetone bromCe j, C2OH2 OBr, F 171-172’, (acetone) ; RMN : 
CH3- 18, 2 0,95 ; CH3- 19, 2 I.08 ; C&3-17, c& J=SHz. 0,82, H-2, Dd , J=13Hz. J’= 
6,5Hz, 4,77, H-l=. z, J=13Hz, J’=6,5Hz, 2,72, prksentant en criaochimie, plusieurs 
mol&ules dans l’unitb asym&rique. c’est l’alcool brom6 _9 qui a CtC finalement choisi (7). 
Sa structure a e’tk demontrde comme &ant celle du mkthyl-17a bromo-2a hydroxy-3cr 
androstane-50, 148-H, F 155” (achtone), [o]D t 35’ (CHC13) ; RMN : CH3- 18, 2 0,89 
CH3- 19, 5 0,80, CH3- 17. 2, J=5Hz. 0.80, H-3,, m &roit. 4, 5, H-2a, Ddd’, J=lZHz. - 
J’=bHz, J”=3Hs, 4.44. 

La c&one transposee 4 est la m&hyl-17a androstane-5a, 148-H one-3 et ces 

resultats indiquent que 1’olCfine 5 se protone dans l’acide sulfurique, sur la face 8 pour 

dormer le carbocation C, puis par rCtro-migration du mkhyl-178, le carbocation D pour 

aboutir finalement a la cCtone saturee 6 par transfert d’hydrure intermolkculaire. Comme 

cela semble Btre g&eralement le cas, au tours des transpositions faites dans l’acide sul- 

furique pur, le produit final apparaft comme &ant thermodynamiquement le plus stable. 

A 
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Le c&o1 4, traits’ dans les m&mes conditions, conduit directement au produit 

transpose 6, vraisemblablement par l’intermhdiaire des cations A et B postul&s dans 

une reaction selon Wagner-Meerwein et rkalisde dans HCOOH. D’apr’es DEN0 et all. 

( 89 2 ), les alcools aliphatiques cycliques et les olefines donnent, dans l’acide sulfurique 

a 96%, des carbocations pouvant capter un ion hydrure des olefines correspondantes en 

Bquilibre. Des transferts d’hydrure intermoleculaires analogues ont BtB signalks par d’au- 

tres auteurs (lo* ll). 

10 - 11 

Nous avons dtudik kgalement le comportement des A13-st&oi.des, 

l’acide sulfurique concentr8. Le meme transfert d’hydrure intermoleculaire 

et les c&ones saturees ont et6 obtenues avec des rendements superieurs B 

ration des structures definitives de ces produits est 

Nous tenons a remercier le Professeur M. 

port6 a ces recherches. 
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