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Nous sommes rntiresses par les m6thodes d'lntroductlon d'une fonc- 

tlon azot6e a partlr d'oleflnes st6roIdlques. Les lsom&-es pr&gnBne-17 (Z), 1 

et pr6gn&ne-17 (E), 2 t2) sont de bons modeles pour l'etude du tours st&lque 

de la reaction d'amlnatlon. 

I1 est connu c3) que les pregn&e -17 donnent facilement lieu a 

des transposxtions de Wagner-Meerwein lorsqu'ils sont traltes dans des conditrons 

acrdes. L'aminatlon de telles ol&fines, selon Ritter t4), catalysee par l'aclde 

sulfurxque, ne peut done convenir sl le but poursurvx est l'introductlon de la 

fonctxon aeot6e sur un sthroide intact. 11 en est de m&me de la technxque 

d'amldomercuratron-d&mercuration de Wright f5) rdalisee en presence d'acide 

nltrrque. 

Sokolov et Reutov t6) ont montr6, en 1968, que les nltrlles r6a- 

glssent sur les olbflnes, en presence de nltrate mercurlque anhydre, sans que 

l'addltron d'aclde nltrlque solt r&cessalre, pour donner des d&rlv&s amldo- 

mercurlels. Cccl a conduit Brown et Kurek c7) a proposer une mbthode d'amldo- 

mercuratlon-dbmercuratlon des ol&flnes, conslstant a faire reaglr sur celle-cl, 

l'achtonltrlle en pr6sence de nltrate mercurlque anhydre, la demercuratzon etant 
, 

realls6e In situ ----..--1 par un borohydrure alcalln. 

Blen que ces dernrers auteurs arent slgnal6 que cette reactIon 

n'6talt pas applicable "pour l'instant" a une ol&flne tertialre, 11 nous a paru 

lnt&essant d'itudrer le comportement des ol&fznes 1 et 2 dans les conditrons 

d'amidomercuration-dkmercuration d&crrtes par Brown et Kurek. 

17 (E), 

Le (3a) prbgnGne~l7 (21, 1, F 89., [al, + 21 et le (5a) prk&ne- 

2, F 830, [aID + 18, ( ), trartes dans ces condrtrons, conduisent tous 

deux au m&me melange d'amldes (N 90%) qul sont, non pas les amldes saturbs at- 

tendus, mazs les amldes rnsatur6e 2, 4, 2 et 5. Les amzdes en 16, 2 et 2, sont 
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pr6domrnants par rapport aux amldes en 20 5 et 5 dans les proportlons de 4 1. 

u R=H 

13 R=Ts 

CaIH- 19" 

L'acetamldo-20 (5a) prkgnene-I6 (2OS), 2. C23H370N, F 1640 (MeOH) 

et l'acetamldo-20 (5a) prBgnine-16 (20R), 

ne), [a7 + 80. 

5, C23H370N, F 179' (achto- 

+ID 
oat des spectres de masse Identiques, caract& par les 

10315 M = 343, M-86 = 257 (perte de la chaine laterale comportant la fonctlon 

amide), M-CH3CONH2 = 284 et M-15-CH3CONH2 = 269 (p~c de base) a1ns1 que par les 

plcs mbtastables correspondants. 

Les spectres de masse de l'ac6tamldo-16a (5a) pr&pGne-I7 (El, 21 

C23H370N, F 1600 (MeOH), Cd,,- 65’ et de l'ac&tamldo-16a (5a) pr&gnene-17 (Z), 

3, C23H370N, F 188. (acetone), [a$, - 39", p rbsentent des Ions analogues aux 

precedents, mazs se dlstlnguent par l'absence de l'lon & m/e 257. 

Les spectres de RMN de 2 et 4 presentent le slgnal du m6thyle 

vlnyllque, da, respectlvement ?a 1.71 (Jzo 21 = 7, J 

(J 

f6S 2l = 1,7) et a 1,62 

20,21=7V J~6p,2i=1y2)' Le slgnal du iroton ol8f&que H-20 de 2 et 2 est 

observ6 sous la forme de c&, respectlvement h 5,36 (JzO 21= 7, J16S 20= 199) 

et $ 5.30 (Jzo 21= 7, J 16p,~O=~~~)' Ces constantes de'couplage, 
f 

comparees A 

celles cltt.es iar OJerassz et al. c9) B propos des hydroxy-16a prbgnhne-17 (Z) 

et (E) permettent l'attrlbutlon des confzguratlons (E) a 2 et (Z) a 4. 
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On peut constater que le slgnal du methyle 18 apparait B champ plus falble pour 

l'lsom&-e (E) (0,89) que pour l'lsom&e (2) (0,751. Ces valeurs sont compara- 

bles i celles que nous avons observees dans la s6rle hydroxy-16a correspondante, 

C(E) (0.86) , (2) (0,73) pour le m6thyle 181. 

Les spectres de RMN des amldes lnsaturbs 2 et 5 prbsentent les 

slgnaux sulvants pour 5, 2 i 0,83 (Me-18). 9 $ 0,80 (Me-i9), 1 B 1,24, J= 7 

(Me-211, 2 A I,93 (-COCH3). m A 4,59 (H-20), m B 5,53 (~-16) ; pour 5, 2 $ 

0,80 (Me-18), 2 ti 0,80 (Me19), 2 B 1,29, J =7 (Me-21), = & 1,93 (COCH3), m B 

4,63 (H-20). m H 5,60 (~-16). 

L'hydrog6natlon catalytlque de 2 et 5 conduit aux amldes satures 

connus (lo) achtamldo-20 (5U) pr6gnane(20S), 

[aID + 7" 

4, C23H390N, F 235" (MeOH), 

et ac&tamldo-20 (5a) prbgnane (20R), 

Ca3, 

2. C23H390N, F 199" (acktone), 

+ 35". 

Le slgnal du proton H-20 des amldes saturbs 8 et 9, fortement 

dBplac6 vers les champs forts par rapport au slgnal H-20 des products lnsatures 
16 

correspondants 2 et 5, permet de placer la double llalson $ la posItIon A . 

L'hydroghnatlon catalytlque de 2 et 2 conduit $ un seul amide sa- 

ture 1, l'acCtamldo-16a (5a) pr;gnane, C23H390N, F 197" (MeOH) 188" (acbtone), 

[al, - 700, dont la structure est Qtablle selon la sequence 10 + 11 _ 12 '2 --- 

- 14 - 15 dont le d&rlvb ac&tyl& 16 est parfaltement ldentlque h 1. -- - 

La mbthode de Sokolov et Reutov appllqube aux pr&gn&nes-17 

conduit done h des amlnes allyllques. Cette amlnatlon allyllque dolt etre 

comparable $ l'oxydatlon allyllque des ol6flnes par l'lnterm6dlalre de complexes 

mercurlels, reactIon pour laquelle dlff&ents m6canlsmes ont 6t6 propos6s ( 11) . 

Nous tenons B remercler Monsxeur R. Goutarel pour de fructueuses 

dlscusslons aIns= que le Professeur M.-M. Janot pour l'xnt&6t qu'xl a port6 

& ce travail. 
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Les points de fusion, non corrlg&s, sont pros en tubes caplllalres. 
Les pouvoxrs rotatolres sent mesures dans le chloroforme RP (0,5% d'btha- 
nol) (C&l). Les spectres de RMN sont enreglstres i l'alde du VARIAN 
A-60-A (solvant CDClg), les d&placements chlmlques sont exprlm&s en ppm 
et les constantes de couplage en Hertz. 
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