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Nous avons montrd, dans des publications antsrieures (1,2) que 1'0" pouvait rdaliser 

des rearrangements spinaux en s6rie stkoide sous l'influence de l'acide fluorhydrique anhydre. 

Dans ce milieu, nous nous sommes propos& d'dtudier le comportement du diacetate de "Westphalen" 

I sur lequel quatre protonations sont a priori possibles, pouvant conduire 1 des produits plus 

ou moins rdarranges. 

La r6action, effect&e dans des conditions d8jl d6crites (l), conduit B un melange 

brut tres complexe qui, chromatographie sur gel de silice, fournit successivement : 
a) le produit de depart n'ayant pas r6agi (10 X) 

b) le diacetoxy-3S, 68 Nor-19, mdthyl-58 fluoro-9a cholestane, III (25 X) 

(F=155°C,[o]D = - 8,s'). Trait6 par la potasse dans 1'6thylsne glycol sous reflux, III conduit 

aux oldfines I et II, ce qui implique que le fluor est en position 9 et 1'hydrogPne en IO est 8. 

La stdrdochimie a de l'atome de fluor dkoule du spectre de RMN de III qui montre que les a&- 

tates 38 et 68 sont axiaux (3aH 6=5,01ppm, F=8Hs ; 6X-l 6=4,63ppm, F=7Hz) (3). 
c) un melange de plusieurs produits in&parables qui hydrolysds, puis oxyd&, sont 

s6par8s 1 l'dtat de dicdtones. Elles sont au nombre de 5 et pour la commodit6 de l'expos6, nous 

admettons dls maintenant leur structure : IV a, b, c et V a, b. Nous avons d6montr8 sans ambi- 
guit6 les structures de IV a, b, c et nous proposons , pour les deux autres di&tones, les struc- 

tures Va et Vb, au vu de leurs propriBtBs spectroscopiques. 

- les dicetones IVa (25 W ; F=154"C ; [a], = + 34.5') et IVb (7 % ; F=186'C ; [a], = + 109,5') 

sont des produits entierement transposds , poss&dant un atome de fluor en position 25. Les dcpla- 
cements chimiques des mdthyles sont en accord avec les valeurs calcul6es d'aprDs les rsgles de 

Zurcher pour les structures proposBes (Cf.tableau). La presence d'un cycle D homologu6 avec une 

chaine laterale axiale est indiqude par la spectromdtrie de masse, qui montre, de plus, la dif- 

fkence entre IVa et IVb au niveau de la jonction des cycles A et B. 

La confirmation chimique de la structure de IVa est obtenue de la faGon suivante : 
transform6 en l'alcool VII par la suite de raactions indiqude, celui-ci s'est rQv.616 identique 

au produit obtenu par une suite de reactions analogues 1 partir de la &tone VI, provenant de 

l'oxydation du produit de transposition du cholestkol et 1 chaine latgrale axiale, et dont la 

structure a Et6 dkaontr8e sans ambiguit6 (1). Une corrElation est obtenue entre IVa et IVb de 

la faqon suivante : IVa, trait6 par un dquivalent de PTT (4), puis par LiCl/DMF sous reflux 
fournit VIII, identique au produit d'oxydation de IVb par la DDQ. Le fait que IVa (2 jonction 

A/B trans) conduise 2 VIII (?I jonction A/B cis) implique une isomkisation dans le milieu, par 

l'intermediaire de l'enolate. 
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- la c&tone IVc (5 X ; F=135'C ; [a], = + 38,5O) est un produit non fluor6, ayant des pro- 
prist&s spectroscopiques trls proches de celles de 1V.a. On peut aisement ddmontrer sa structu- 

re en traitant IVa par l'bthgrate de trifluorure de bore dans le benzsne anhydre : l'oldfine 
A24 obtenue, hydrogdn8e, conduit B IVc. 

- les deux derniPres dicCtones pour lesquelles nous proposons les structures Va (7 % ; 
F=lOO'C ; IaID = + 65,2') et Vb (3 X) sont des produits entierement transposds (fluor en posi- 

tion 25), mais B cycle D non homologug cornme le montrent la spectrouktrie de masse et la RMN. 

De plus, les dgplacements chimiques observ& pour le mgthyle 18 sont en accord avec une jonc- 

tion cis des cycles C et D. 

d) enfin, le diacetoxy-3B,6B cholestanol-5a IX (IO X) est identifid 1 un gchantillon 

authentique. 

Caractkistiques spectrales des d&iv& de rdarrangement spinal 

Composes 

IV a 

IV b 

IV c 

Va 

Vb 

RMN du proton 
dgplacement chimique en Hz 1 60 M Hz 

Me 148 

49,5 

52.5 

49,5 

60 

64 

C 

Me 5i3 

63,0 

82,O 

63,0 

63,0 

a2,o 

Me 21 
I 

Me 26 et 27 

51,O (s) 
doublet 

80,7(5=21,7Hz) 

51,O (s) 
doublet 

80 (J=21Hz) 

55,5 (s) 
doublet 

52,5(J=6Hs) 

doublet doublet 
47(3=6~2) 80 (J=ZlHz) 

c Spectromdtrie de masse 
pit R 313 u.m. 

pits a 313 et 308 u-m. 

pit 1 332 u.m. 

pits a 314 et 285 u.m. 

pits 1 314, 285 et 308 u.m. 

En conclusion, nos rkultats appellent les remarques suivantes : 
1) Les produits transposgs proviennent de protonationaou B(en 9 ou en IO) au 

niveau de la double liaison initiale. Les composds IVb et Vb provenant d'une protonation f3, 

ne peuvent gtre form& que par un m6canisme non concert6, peut gtre par l'interm&diaire de II, 

ce qui implique une d6protonation, exceptionnelle dans ce milieu (6). I1 faut aussi remarquer 

que le rendement en Va et Vb diminue quand le temps de r&action augmente, au profit de IVa et 

IVb, ce qui en fait des intermzdiaires possibles vers les produits homologu&s. Les produits 1 

cycle D homologue posssdent tous une chaine latdrale axiale, sans trace de l'dpimsre 1 chaine 

la&-ale Lquatoriale. 11 est difficile d'expliquer une pareille sG1ectivit.S (I). 

2) On observe un produit (IVc) de rLduction , provenant probablement d'une migration 
intermol4culaire d'ion hydrure, piegeant le carbocation en position 25, rdsultat a rapprocher de 

ceux de Goutarel et ~011. (5). 

3) Enfin, l'obtention de l'alcool IX, provenant d'une rsaction de rgtro-Westphalen 

montre que l'effet directeur (a savoir la tension du systkae trans hydrindanique) ne joue pas 
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IV t) 
a: lOaH,R=F 
b: lO@H,R=F 
c: IO&H, R= H 

a : 10~H 

b: 1OeH 

.** 

k . 
l_BFg-Et+ 
2-Wolff-Kishr 
3-Epoxydation 
4-LiAIH4 
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ici : le carbocation form6 Cvolue vers la position 5, oc il doit gtre piLgL par les traces 

d'eau dans le milieu. La stabilit6 inattendue de cet alcool tertiaire est peut gtre due i sa 

faible basicit (par suite de l'effet inducteur du substituant 6S), de sorte qu'il ne serait 

pas proton6 mais seulement complexd dans les conditions opdratoires (7). 
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