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La synthese partielle de la seychellogbnine 1 
(1) $ partir du cyclo- 

art'nol 2a ou de la cycloprotobuxine F 2b avait et6 
geeT2,3),1 

zcedemment envisa- 

alcools 2c epimeres en 20 - 

a reaction au '$T'aacf;;te deplomb-iode(" effectuee sur les 
pre ares a partlr du cycloartenol, n'ayant pas 

conduit aux lactones 3 attendues 
tu6e par une autre voTe. 

, la synthese de ces lactones a et8 effec- 

4 1 

R1=OH R,z-CH(CH~)-(CH~)~-CH=C(CH~)~ 

b R1=NH2 R,zCH(CH~)-N(CH~)~ 

C R1=OAc R2=-COH(CH3)-(CH2)2-CH20Ac 

R1=OAc 

L'amide Id'5' 

R,=-cH(cH~)(cH~)~-coNH~ 

sence de tetraacetxe d 
prepare $ partir du cycloarte 01, irradii! en pi-e- 

L plomb et d'iode selon Barton(') conduit au melange 
des deux lactones Qpimeres en 20 k et 5 qui sent separee: : lactone 2, la 
mains polaire C 9H4404, M+ 436, F=205O; (a)H +74O; I&/ 
1720cm-1 (ester P 

. 

M+ 456; F=211 
s du CH32l a Fs~3'7~~~~,~e':actone" 

iSi?%?y4RMN s du ~~318 h 1.06: 9 du'CF21-a 
'= 9 :r ~~?18+&~:1&j~_p 178Ocm-1 (lacione) 172scm-l 

1.43 (Rdt & + 5 : iO%) . 

B 
La reduction de la lactone $ par le borohydrure de lithium conduit 

l'alcool &, celle de la lactone 2 a l'alcool h. Apres acetylation, les 
alcool-ester: & et 2 sont respectivement obtenus : alcool-ester sb 
i"asy5001, M 502, F=129O; (a)D +3i:i5E ;=z2tH318 i 1.12, s du CH321 h 

1.14, 
; a cool-ester E (C21H5005, 
s du CH321 B 1.18. 

(a)H +39; RMN s du CH318 h 
a comparaison des dkpl;cements chi-ues du methyle 

21 en -lH RMN dans les alcool-esters 6b et 7b permet d'attribuer la configu- 
ration (20s) au d8riv6 6b dent le methyle 2Fr6sonne i champ faible, par 
analogie avec ce qu'il ret6 observe pour les hydroxy-(20s) et (20R) choles- 
throls(7) (Tableau I), configuration qui sera confirmee par ailleurs. 

6b 7b - - hydroxy-(20s) hydroxy-(20R) 
bholest&ol cholesterol 

6 ppm CE321 1.26 1.18 1.17 1.00 

Tableau I 
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L'irradiation des nitrites 6c et 7c selon Barton 
pectivement aux oxime-alcools 8 et 2,sans Gd'fication de 

20, et qui sont oxydes directezent.en lactones t9? par le r I . * 

(8) conduit res- 
la st&reochimie 

eactif de Jones. 
Les deux 
1750cm-1, 
CH321 a 1 
A deAB 
obtenues 

en 

lactones epimeres en 20 10 (C 
RMN partie A de AB (J=5=) a 

MT 514, 
31%066~u CH 

~~2030; azO 

.40) et 11 (C 
2 cyclopropanique, 2 du 

(J=5Hz) TO.1 iz 
lH4606, M+ 514, F=165“; w-0 1750cm-1, E partie 

(Rdt 10 : 
du CH2 cyclopropanique, s du CH321 B 1.35) sont ainsi 

- 50% a partir de & ; 11 : 5Oq6a partlr de 7~). - 

4 6 8 10 
a -OH en 3B R1=R2=H - 

b OAc en 3P R1=H R2=Ac 

C OAc en 3P RI=NO R2=Ac 

5 
7 9 11 

a O'H en 3S R1=R2=H 

b OAc en 38 Rl=H R2=Ac 

C OAc en 3p RI=NO R2=Ac 

Les deux lactones 10 et 11 se differencient par le d&placement 
chimique du methyle 21 en 1~3. Pour confirmer la configuration en 20 de 
ces derives, les lactones 9, 12b et 12~ ont et.6 synthetisbes. L'action de 
l'iodure de mhthyl-magnesium suxa (5Fpregnanone-20 conduit a l'alcool 

0* FtMN 2s B 0.76 et 0.80 des tertiaire D (C2,H380, M+ 318, F=122';21~)~t+~~bj 
CH 18 et 19, 2s a 1.20 et 1.30 des CH 
& fournit l'oxime-alcool 14 (aC=N3a 1630cm-1, 

. L'irradiation du nitrite 
RMN = a 7.80 de CI&NOH) 

ox;": ;nol;;t~~ecfi8(C22H3~2, M+ 330, F=151°; (ar+lk"; IRllr.0 1760cm-1, 

-- * 
de l'iodure de met yl-magnesium par l'iodure de trideuteriomethyl-magnesium ;1 

, 2 a 1.35 et 1.40 des CH3 21a et Zlb). Le remplacement 

permet de preparer par la msme suite de reactions l'alcool 13~ (RMN s a 1.26 --,, 
du CHz 2rb! et la lactone 12b !M+ 333, RMN s a 1.40 du CHs 21b); La stereo- 
selec iv1t.e de l'addition du reactif deTi;nard sur la ( a)-pregnanone-20 
est verifiee par la disparition du signal d'un seul methyle dans le spectre 
de l3C RMN de l'alcool 13~ par rapport i celui de l'alcool 13a. En remplacant 
l'iodure de methyl-magn=um par le bromure d'kthyl-magnesium, la m&me suite 
"de reactions permet d'obtenir la lactone 12~ (RMN s du CH321 d 1.40). La -- 
st6rGochimie (20s) est attribuee a l'alcori3c et aux lactones 12b et 12~ 
d'aprbs les resultats de la litterature concernant l'addition d'unreoctif 
de Grignard sur une pregnanone-20(7q10). 
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Nous tenons & remercier Monsieur le Professeur M.-M. JANOT et 
Monsieur le Docteur R. GOUTAREL pour l'interst qu'ils ont porti! B ce travail. 
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Les points de fusion pris en tube capillaire ne sont pas corriges. 
pouvoirs rotatoires sont determines a une concentration voisine de 1% 

dans le chloroforme RP i l'aide du polarimetre Perkin-Elmer 141. Les spec- 
&es de 1H RMN sont enregistres sur spectrom$tre Varian A60A ou T60, les 
produits etant en solution dans le deuteriochloroforme (tetrambthylsilane 
reference O), les d&placements chimiques sont exprimes en b ppm. 

Les produits decrits fournissent des analyses centesimales 
corroctes. 


