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Gutteridge et ~011. (2) ont rkcemment montrd que l’action du chlorure de benzoyle 
sur la nitrone pyrrolinique 1 , conduisait B la Al-pyrroline benroyloxylde 2. Cette fonctionna- 
lisation sur le carbone en o ze celui de l’imine est obtenue dans des conditfine t&s diverse8 : 

action du chlorure de benroyle dans le chloroforme seul , ou en prksence de triithylamine ain- 
si que dans une solution aqueuse de soude. 

Le mkcanisme de cette reaction peut etre ddduit de celui, trbs 6tudi6. de l’action des 
anhydrides et chlorures d’acide sur les N-oxydes aromatiques (3) (sch&na 1). 

Pour le substrat et les conditions utilisees (2). 1’8limination conduisant b l’&amine N- 
benzoyloxylbe s’effectue selon Saytzeff. sur le carbone le plus sub&it&. Les auteurs ont cher- 
chg. sans y parvenir, a isoler un intermgdiaire de cette r6action. 

La nitrone stkroitlique 3 (4) prCsente la particularitk de ne pouvoir conduire B 1’6namine 
la plus substitu4e ayant la double liaison en 17-20 (5). Si elle peut rkagir selon le sch&na 1, 
elle permettrait done d’obtenir des d&iv& du pregnane substitu& sur les carbones lg. 20 et 21. 

Contrairement a la nitrone 1, la nitrone 2 n’a pu conduire 2 l’imine benzoyloxyl4e 2 
que dans des conditions t&s particuli&res : pr6paration dans un premier temps, du mdlange 
des benzoyloxyamino-carbinols 6pim’eres en 20 2, qui sont isol4s et peuvent alors atre isom& 
rises quantitativement dans un deuxikme temps avec formation du d&iv4 2 (7). 

La structure de l’imine 10 est confirmde par les rkaction suivantes : sa reduction par 
le borohydrure de sodium conduit& l’amido-alcool (9). rksultant de la trans-acylation (10) 
de l’amino-ester 6 non isolable. L’hydrolyse alcaline de l’amido-alcool 7 conduit a l’amino- 
alcool 2, puis parm&hylation B l’azote selon Eschweiler-Clarke. a l’ar&io-alcool 2. 
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Ces dew amino-alcools sont identiques a cew obtenus par hydroboration oxydative de 11&a_ 
mine 12, puis dkndthylation selon Von Braun de l’eeter acfkique de 2 (11). 

Les autres conditions utilisdes par Gutteridge et ~011. (2), benzoylation en l’ibsence 
dkne base ou en prksence d’une amine , ne permettent pas d’obtenir le d&iv4 10. Dans le pre- 
mier cas, a la temperature ambiante, la rdaction conduit P un mdlange contenzt principale- 
ment la forme immonium b du sch&na 1 (13) qui kvolue par chauffage vers un mklange de ddri- 
V&I dont la structure n’a pu Btre ddtermin6e. Un m6lange complexe est Bgalement obtenu si la 
r6action est effect&e dans la pyridine (14). 

Le remplacement du groupement benzoyloxy par le reste tosyloxyplus blectro-attirant 
pouvait faciliter le passage de b a d (schdma 1) (17). P ar action du chlorure de tosyle en pr& 
sence d’une solution aqueuse alcsline , c’est une &action de l’intermkliaire c qui a ktk obser- 
v4e, la nitrone 2 conduisant a l’oxaziranne E connu (4a, 19). En solution chloroformique et en 

l’absence de base, le d&iv6 2 chlor4 en 21 est obtenu (ZO), lequel conduit au dCriv6 benzoyloxy- 
16 10 par action du benzoate de sodium dans le HMPT. - 

Ces rdsultats, concernant l’action de chlorures d’acide sur une nitrone steroidique, 
mettent en relief le r8le jou4 par la nature du groupe partant fix6 sur l’oxyg&e de la nitrone 
et par la nature des bases prkentes dans le milieu. On peut considerer, par comparaison 
avec la nitrone A, que la structure de la nitrone 3 ne facilite pas le passage de la forme immo- 
nium b B la forme inamine d (schhma 1). Avec 1; reste benzoyloxy peu mobile, la reaction 
s’arrete aux stades b et c & la tempdrature ambiante et ces intermddiaires n’kvoluent, a temp& 
rature plus 61ev6e, vers la structure substituBe en 21,qu’en presence d’une base suffisamment 
forte (OH’) et dans des conditions prkises. Avec le reste tosyloxy plus mobile le passage au 
dkrivd substitud en 21 est obtenu ?I la tempdrature ambiante en prQsence dkne base faible (Cl’). 
En presence d’ions OH’. la forme pseudobasique c (schhma 2) est la plus rgactive et une substi- 
tution intramolkulaire sur l’azote conduit alors B un oxaziranne (21). Dans aucun cas des db- 
rives qui resulteraient d’une transposition analogue B celle de Beckmann ne sont observ& (24). 

sche’ma 2 

Nous remergions le Professeur M. -M. Janot et le Docteur R. Goutarel pour tout l’intk- 
ret qu’ils ont port4 a ce travail, ainsi que le Docteur G. Lukacs qui a rdalisd et interprit4 le 
spectre de RMN du 13C du ddrivbg. 
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