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Le traitement en milieu m6thanolique baslque de l'oxydo-16S,18 &to-20 pr6gnske 1 (1) conduit au 

dBrivB m6thoxy-16a hydroxy-18 &to-20 (hBmiac6tal 20+18) pr6gnane 2 (2), ce &arrangement fait sans 

doute intervenir une reaction de rdtro-Michael suivie de l'addition, selon MichaelI de mgthanol et h& 

miacitalisation de la fonction c&tone en C(20) (sctima no. 1) Le chauffage B reflux pendant 30 min. 

du d6rivc 2 (1OOmg) dans une solution benz6nique (lOk11) d'acide paratoluane sulfonique (S@ag) conduit 

B un milieu violet qui vire au jaune par addition d'eau. La distillation de la phase organique fournit 

quantitativement un r6sidu comprenant deux isomkes 4 et 1 dans un rapport 4.1, C,,%Hs60,, (M" 1 m/e = 

646), difficilement &parables mais facilement diffsrencik par leurs propridtk physiques et spectra- 

les: 5, prismes, F 27O'C.. a:" -18' (c-0 454, CHCls), 6 (CHClp) OCHo 3 32 ppm, 5, 
e 
ursins, F 260°C, 

go -53' (c.O.562, CHCls), 6 (CHCls) OCH3 3.22 ppm. L'intcgration des protons dans les spectres de 

R.M.N. montre clairement la disparition d'un hydrogke en a d'une fonction 6ther (Hra~) ainsi que d'un 

groupe m6thoxyle. Les deux dim&es 5 et 5 prikentent de plus dans l'infrarouge une bande carbonyle B 

1731cm-'. Les formule i et 5 sont compatibles avec les diverse6 proprietis spectrales de ces d6rivds 9 

vraisemblablement Bpim&es en 16. En particulier, la fonctlon carbonyle doit-gtre sit&e sur la par- 

tie de la mol6cule portant le mCthyle 21' absence de pits 1 m/e 301 et 331 resultant de la rupture 

en t3 des Qthers; prkence, par contre, 
h 

de pits P m/e 317 et 315 (pit de base). Cette hypothsse est 

corrobor6e par une dtude de spectres de R M.N. enregistr6s dans CDCla et dans CsDs pour 4 et 5. Un 

effet de solvant A 
cDc13 

C6D6 
de -12% observ6 sur le CH3 21' n'est possible que si ce groupement est sltul 

317(319h I X5(315) 

2. R=H k, 1: R=H 
2 R=D 5: R=D 

Sch&ua no. 1 
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Schema no. 2 

a 

sur la m&ae moitid de dim&e que la fonction carbonyle et en avant du "plan du carbonyle" done 20'R 

(3). Ceci implique qua les deux intermgdiaires reactionnels 5 et a doivent s'accoupler dos R dos 

(schika no. 2) pour conduire 1 l'oxonium 2, ce dernier se stabiliserait en 4 par transferts intramolb- 

culaires 1,3 et 1,7 d'ions hydrures pour conduire finalement, apr&a addition d'une moldcule d'eau, aux 

dim&es 4 et 5. L'examen des modsles molkulalres montre que le transfert d'hydrure entre les positions 

C(16) et C(20) dans l'interm6diaire cdoit se faire nkessairement par l'avant de la moldcule imposant 

une configuration ZOR. La seule possibilit6 d'Spim6rie est done sur le C(16) et ne peut s'expliquer 

que par des transferts d'hydrures en cascade (C(l6l)+C(l6)+C(20)) L'hypothBse de la migration intra- 

molkulaire d'ions hydrures a Bt6 vdrifi6e par synthsse de 2 (2) et traitement dans les conditions con- 

duisant B 3 et 2. Le spectre de masse du seul dim&e 5 obtenu pur montre un plc molLculaire B m/e 648 

et des fragments B m/e 633, 319 et 315 compatibles avec la rdtention, au tours de la &action, des deux 

atomes de deutikium et leur prdsence sur la m&oe moitid de molkule dimke Ces resultats constituent 

un des rares exemples de formation de dim&e (4) ou de transferts successifs 1,3 et 1,7 d'ions hydrures 

en sBrie stBroYde et le seul, B notre connaissance, 03 les deux types de rSactions ont lieu l'un aprBs 

l'autre. 
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