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Le réarrangement dit anthrastéroide (1) peut se produire quand la
molécule comprend soit trols sites potentiels d'insaturation dans les cycles A
et B (2,4) ou B et C (5,7), soit deux sites potentiels d'insaturation dans les

cycles A et B et un troisiéme dans le cycle D (8).

Ainsi, les N-acétyl hydroxy-7a et-7B paravallarine (9), 1, possédent
les substitutions convenables pour conduire a des dérivés aromatiques. Lors
d'un précédent travail (10), 11 a été montré que les amides 3f dérivés du pré-
gnéne-5 donnent naissance, en solution dans 1'acide trifluoroacétique pur, a
un intermédiaire cyclique stable du type dihydrooxazinium ; de la méme fagon,
les analogues hydroxylés en C(7), 1 et 2, conduisent & 25° aux mémes intermé-
diraires 3 et 4 (1s0lés sous forme de perchlorates) avec élimination de 1l'hydro-
xyle en C(7) ; on constate dans ce cas une augmentation considérable de la vi-

tesse de la réaction.

Le spectre de R.M.N. (CFBCOOH) du déravé dihydrooxazinium 3 présente
un singulet de trois protons a & 2,62ppm (-NH:? -0), un singulet de trois pro-
* CH
+ =3
tons a & 3,46ppm (=§ -CEBL un multiplet a & 3,95ppm (H-3a), un systéme AB

dédoublé représentant deux protons oléfiniques centrés a & 5,60ppm (H6, J

10cps, J'= 3cps) et a & 6,10ppm (H7, J

AB
ABS 10cps, J"= 2cps).

La solution trifluoroacétique de 3 portée 5mn & 60° fournit, aprés
extraction, le déraivé 5 (Rdt : 60%) : F 104°C (éther), Ea’go + 8o° (CHClB) ré-

pondant & l'analyse centésimale C21H2602 MY & m/e 310). Son spectre U.V.

kg;gH 273, 281inm (¢ : 900, 740) est caractéristique d'un dérivé anthrastéroide.

Les particularités du spectre de R.M.N, (CDC13) de 5 sont un CH3

porté par un noyau aromatique sous forme d'un singulet a & 2,14ppm et un proton

aromatique sous forme d'un singulet a 6,76ppm.

L'obtention de 5 par action du mélange bromure d'acétyle-isopropanol
selon la tecnnique de MAZUR (3) sur le dérivé céto-3 Ak, 7, corrobore la struc-

ture anthrastéroide proposée pour 5.



30 No. 1

De la méme fagon, 2 conduit au dérivé anthrastéroide 6,

20 | 390 (crel,) .

hydroxy-16a : F 212° (AcOEt) [oc]D

1

L'ouvertures du cycle la:tcnique de 5 en acide-alcool est la pre-

miére étape d'une suite de réactions pouvant conduire a un anthrastéroide connu
dans la série de 1l'androstane {(11). Cette corrélation n'a pu &tre effectuée
devant 1'impossibilité d'asoler le dérivé carboxy-18, hydroxy-20S résultant de
la saponification de la lactone 18,20S ; 1l'ouverture du cycle lactonique s'ef-
fectue bien, mais l'acide libéré de son sel se cyclise immédiatement en lactone.
Ce fait a été observé pour des dérivés analogues a jonction C/D cis (12) vraisem
blablement du fait que la cyclisation 18 - 20 est plus facile dans ce cas que
dans le cas ol la jonction C/D est trans.

Ce comportement particulier est donc en faveur d'un hydrogéne B en
C(IQ) pour les dérivés 5 et é, configuration d'ailleurs identique & celle obte-

nue dans les réarrangements anthrastéroides en série androstane.



Nn.

produit vraisemblablement par 1'intermédiaire d'une double liaison A
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L'épimérisation sur le C(14) lors du réarrangement observé, se

8(14)

dont

la protonation conduit au dérivé 14p le plus stable (13).
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