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BARTON et MORGAN (3), en 1962, avaient pcstul& que la photolyse des 

azides non aromatiques devait conduire h des "nitrenes" actives rCagissant salon 

trois voies differentes : A - isomkisation en imine, B - abstraction d'hydrcg&ne 

du solvant pour dormer des amines primaires, C - abstraction d'hydrog&ne 1,5 sui- ____________________~~~__~~~~~~~ 

vie d'une cyclisation en pyrrclidines. ____________________~___~~______~~~_~ 

Une application en avait &tG une synthese de la conessine 2, h partir 

du diazidc-3B,20a pregnene-5, 1. 
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Ces r6sultats avaient 6th contrcvers&s par plusieurs auteurs (4) et 

BARTON et STARRATT (5) n'ayant pu reproduire les exp&iences de L.R. MORGAN jr 

concluaient que celles-ci devaient &tre refaites par d'autres chercheurs avant 

.d'atre accept&es. Ayant mis au point des mithodes St&-&osp&cifiques d'intrcduc- 

tion d'une fonction azide en 3 et en 20 dans un st&oide (6) ncus avons pu prb- 

parer le diazidopr&gn&ne.~ a l'btat pur et cristallisb, ce qui ncus a conduits 

a 1'8tude de la photolyse des azides st&oIdiques. 

La phctclyse de 1 s'8tant revklke fort ccmplexe et ne conduisant en - 

ducun'cas a la conessine, nous avcns decide de faire une (tude syst&matique du 

comportement des azido-3, azido-20 pregnanes en tant que mcd&les et aussi du 

cycle-3a,5a azido-60 pregnane 3, puisqu'il Btait d&aontr& que l'azidolyse du 

ditosyloxy-3P,20@ pr&gn&ne-5, dans les conditions decrites en (3) conduit a des 
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quantitbs non nbgligeables de d&iv&s cycle-3a,5a azido-6p (7). --__e 

L'htude de la photolyse des azido-20 p&gnaws a monk-6 que, selon 

les conditions, on peut obtenir les produits postules en A et B par BARTON (3), 

mais qu'il n'est pas possible de mettre en Qvidence la formation d'un cycle 

pyrrolidinique selon la r&action 2. L'un des produits principaux de la rbac- 

tion est une base de Schiff bis-stkoidique pour laquelle a 6t& propos& un mode 

de formation faisant intervenir la duplication du nitrene initialement form6 (8). 

En fait, la formation d'un nitrke au tours de la photolyse d'azides aliphati- 

ques et alicycliques est actuellement tris discutee (9), la principale reaction 

observbe &tant consid&&e comme ri?sultant d'un mbcanisme de transposition avec 

blimination de N2. 

Ce micanisme de transposition explique parfaitement la formation 

d'aza-B-homo-st&oZdes observee par MC KENNA et al. (10) au tours de la photo- ___- 

lyse de l'azido-6S cholestane, et par nous-mgmes (2) par photochimie de l'azido- 

6~ cycle-3a,Sa prkgnane 2, conduisant, non pas & la pyrrolidine 3, mais en plus 

de l'imine 2 prhdominante, aux deux aza-B-homo-stiroides 5 et 1. 

La presence d'un cyclopropane 3a,5a sur un steroide tendant a Qloi- 

gner le substituant 68 du mithyle 19 et diminuant par consequent lea chances 

d'une cyclisation, nous avons 8th conduits a l'i?tude du comportement photochimi- 

que de l'azido-6S prignane-5a, 8. 

L'azido-68 prbgnane-5a, 8, CzlH35N3, [a!,- 53". E : 2 0,60 (CH3-18), 

s, 0,98 (CH3-19), m B allure de 9, 3,61, J,=J2=J3 = 3 He (H-6a) a 6t6 irradik, 

dans un tube de Vycor, en solution dans le cyclohexane, & l'aide d'une lampe 

haute pression SP 500. Les produits bruts ont Qti s&par&s et purifihs par chro- 

matographie sur plaque de silice ce qui a permis d'identifier : 

- Le c&to-C prignane-5a, 2 (27%), CzlH340, F 125-126' (achtone), cu1B-9°; E : 

2, 0,58 Wi3-181, s, 0,74 (CH3-19). 

- L'aza-6 B-homo prBgn&ne-6, 10 (35%), C2,H35N, F 800 (subfim&), [a’D+ 23O, 1 - 
IR - : C=N, 1675cm-l, E : 2 0,58 (CH 3-18), 8, 0,79 (CH3-191, a~, 3,3, Ji= 9,5Hz, 

J2= 6,5H~, J3= 2,5Hz (H-5a), r d&doubl&, 8,00, Jl=J2= 5,5Hz, J3= 2.5Hz (H-7) i 

EM : M+ = 301 (ll%), M-15 (9%), M-29 (2%). M-43 (l%), m/e 122 (3.5%). - 
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- L'aza-7 B-homo pregnene-6, 11 (25%), C21H35N, F 620 (sublime), caTD+ 78". - 
IR : C=N, 1675cm-I, E : 9, 0,58 (CH3-18), - 

8, 3,85, JAB= 11,5Hx, JAE= 8Hx, 

2, 0,84 (CH3-191, AB, A, 3,139 

JAL= 3Hz (CH2-7a) 2 d6doubl8, 7,4, Jl= 4He, 

J2= 3Hz (H-6) ; SM : M+= 301 (17%), M-15 (8,5%), M-29, m/e 204 (2,596) m* 138~2 

(M+ * 204), m/e 136 (6%), m+ 61,4 CM+ -+ 136). 

_ ct fmfifL un quatrieme produit plus polaire (6%) auquel est attribuhe la strut- 

ture de l'smino-62,19 pregnane-5d, 12, C21Hg5N (laque), E : 2, 0~63 (cH3-18), 

A, 3,1, J= 4Hz (H-6a), AB, 2,74 et 2,86, J = IlHz (CH2-19), H mobile a 4,3 ; 

SM : M+ = 301 (7%), M-15 (I%), M-29 (I%), M-44 (I%), m/e 122 (50%) m* 49,4 

(M+ + 122). 

La methylation de 12 (HCOOH/HCHO) conduit B la mkthylpyrrolidine g, C22H37N, 

(laque), ‘al D-2oo ; g.wJ : 2, 0,61 (CH3-18), 2, 2,51 (N-CH3), AB, 2,41 et 2,93 

J = IOHZ (CH2-191, 2, 2,75, J= 4Hz (H-6a) ; _S&l : M+ 315 (2,5%), M-15 (0,5%) 

M-29 (0,5%), m/e 136 (50%). 

La synthise de u a et& realisee i partir du methylamino-6S prignane- 

5a, 2 selon HOFMANN-LOEFFLER-FREYTAG (II) : la chloramine 16 a Cte irradiee - 

dane l'acide trifluoroac&tique entre 0 et IO'C par une lampe SP 500 haute pres- 

sion ; apres evaporation sous vide de l'acide trifluoroacktique on reprend par 

de la potasse methanolique N, $ reflux lh. et sipare, aprks extraction et chro- 

matographie 40% de 15 et 45% de mkthylamino-6S,19 pregnane-5a, u (laque), 

'a]B-21°, B : g, 0,61 (CH -18), 2, 

(CH2-19), 2, 2,78, J= QHz (z-6a) 

2,51 (N-CH3), AB, 2,43 et 2,95, J= IOHZ 

; SM superposable au prec&dent : M* 315, pit _ 

de base $ m/e 136. 

Ce resultat demontre que dans certaines conditions, la voie C postu- 

lee Par BARTON (3) peut Btre realiaie et eet un argument en faveur de l'existence 
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d'un nitrine intermbdiaire +z mise en doute par ABRAMOVITCH (9) et conduisant 

a une cyclisation en pyrrolidine avec abstraction d'hydrog&ne 1,5. On doit 

signaler que dans l'irradiation de l'azido-60 cholestane-5a, MC KENNA (10) n'a 

q is en bvidence ni pyrrolidine 6p,19', ni aza-7 B-homo cholest&ne-6. ____ 

Nous remercions le Professeur M.-M. JANOT pour l'int&-&t qu'il a 

port& B ce travail. 
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Les pouvoirs rotatoires ont et& mesurbs dans le CHCl 
3 

RP a 0,5% 

d'bthanol ; les spectres de RMN, mesur6s en solution CDCl 
3' 

lea d&placements 

chimiques enprimes en ppm, reference zero : t8tram8thylsilane. 


