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Le r&arrangement dlt anthrast6roide (1) peut se produlre quand la 

mol&cule comprend solt trols sites potentlels d'lnsaturation dans les cycles A 

et B (2,4) ou B et C (5,7), solt deux sites potentiels d'lnsaturatlon dans les 

cycles A et B et un trolsl&me dans le cycle D (8). 

Alnsl, les N-achtyl hydroxy-7a et-7a paravallarlne (91, 1, pos&dent 

les substltutlons convenables pour conduire $ des d&Iv&s aromatlques. LOrS 

d'un pr&c&dent travail (lo), 11 a i?t& montrb que les amides 3p d&r-Iv&s du pr&- 

gnhne-5 donnent nalssance, en solution dans l'aclde trifluoroacbtique pur, ?I 

un Interm&dlalre cycllque stable du type dihydrooxazlnlum ; de la msme faqon, 

les analogues hydroxylks en Ct7), 1 et 2, condulsent i 25" aux m6mes Interm&- 

dlalres 2 et 5 (1~018s sous forme de perchlorates) avec kllminatlon de l'hydro- 

xyle en Cc7) ; on constate dans ce cas une augmentation consldbrable de la VI- 

tesse de la r&action. 

Le spectre de R.M.N. (CF3COOH) du d&-xv& dzhydrooxazinlum 2 prisente 

un slngulet de trois protons B 6 2,62ppm (-N=C -O), un slngulet de trois pro- 
+ k, 

tons i 6 3,46ppm (=$ -cg3), un multlplet $ 6 3,95ppm (H-3a), un systhe AB 
dkdoubli! reprbsentant deux protons olbfinlques centris ?a 6 5,6Oppm (H6, JAB= 

IOcps, J'= 3cps) et i 6 6,10ppm (H7, JAB= lOcps, J"= 2~~s). 

La solution trlfluoroacCtlque de 1 portbe 5mn H 60~ fournlt, apres 

extractlon, le d&-Iv& + (Rdt : 60%) : F 104OC (Qther), Cal:' + 80~ (CHC13) r&- 

pondant & l'analyse cent&slmale C21H2602 (M + B m/e 310). 

h;;r 273, 281~ (2 

Son spectre U.V. 

: 900, 740) est caractklstlque d'un d&Iv& anthrastbrolde. 

Les partlcurarlt&s du spectre de R.M.N. (CDC13) de 2 sont un CH3 

port6 par un noyau aromatique sous forme d'un singulet h 6 2,lkppm et un proton 

aromatlque sous forme d'un singulet B 6,76ppm. 

L'obtentlon de 2 par actlon du mblange bromure d'ac&tyle-lsopropanol 

selon la tecnnique de MAZUR (3) sur le d&z-iv& c&to-3 A4 , 1, corrobore la struc- 

ture anthrast&roide proposbe pour 5. 

2s 
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De la mcme faqon, 2 conduct au derive anthrasteroyde 6, 
20 

hydroxy-16a : F 212' (AcOEt) [cX!D + 39" (CHCl+ 

I 
co 
I 1 R=H 

Me 2 R=OH 60’ 

AcBr-iPrOH 

,C-Me 

6 

L'ouverture du cycle latcnique de 5 en acide-alcool est la pre- 

miere &tape d'une suite de reactions pouvant conduire i un anthrasteroIde connu 

dans la serve de l'androstane (11). Cette correlation n'a pu stre effectuee 

devant l'impossxbllrte d'xsoler le derlvi. carboxy-18, hydroxy-20s resultant de 

la saponification de la lactone 18,2os ; l'ouverture du cycle lactonlque s'ef- 

fectue bren, mals l'acxde lxbero de son se1 se cyclrse xmmediatement en lactone. 

Ce fait a et& observe pour des d&r-Ives analogues a Jonctron C/D 21-s (12) vraisem 

blablement du faxt que la cyclrsatron 18 - 20 est plus facile dans ce cas que 

dans le cas 03 la Jonctron C/D est trans. -__-- 

Ce comportement partrculrer est done en faveur d'un hydrogene P en 

Cf14) pour les derives 5 et 5, configuratlon d'allleurs identlque i celle obte- 

nue dans les rearrangements anthrasteroides en serve androstane. 
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L'hplmtrlsatlon sur le C(14) lors du rearrangement observe, se 

product vraisemblablement par 1 'intermediaire d'une double liaison A '(141 don> 

la protonation conduit au dGriv6 14p le plus stable (13). 

Nous remercions le Centre National de la Recherche Scientifique 

pour une bourse de recherche (G.M.) et les Laboratoires Roger BELLON pour la 

fourniture de matieres premieres. 
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