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DIMERISATION D'UN HEMIACETAL STEROIDIQUE SUIVIE DE TRANSFERTS D'IONS HYDRURES
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Le traitement en milieu méthanolique basique de 1'oxydo-168,18 céto-20 prégna;e 1 (1) conduit au

dérivé méthoxy-160 hydroxy-18 céto-20 (hémiacétal 20>18) prégnane 2 (2), ce réarrangement fait sans
doute intervenir une réaction de rétro-Michael suivie de 1'addition, selon Michaelj de méthanol et hé-
miacétalisation de la fonction c&tone en C(20) (schéma no. 1) Le chauffage 3 reflux pendant 30 min.
du dérivé 2 (100mg) dans une solution benzénique (100ml) d'acide paratoluéne sulfonique (50mg) conduit
3 un milieu violet qui vire au jaune par addition d'eau. La distillation de la phase organique fournit
quantitativement un résidu comprenant deux isom@res 4 et 5 dans un rapport 4.1, C,sHggOy (M+' i m/e =
646), difficilement séparables mais facilement différenciés par leurs propriétés physiques et spectra-
les: 4, prismes, F 270°C, a2’ -18° (c-0 454, CHCls3), 8 (CHCl:) OCH; 3 32 ppm, 5, gursins, F 260°¢,
u;“ -53° (c.0.562, CHCls), § (CHCl3;) OCH3; 3.22 ppm. L'intégration des protons dans les spectres de
R.M.N. montre clairement la disparition d'un hydrogéne en o d'une fonction &ther (H;g¢) ainsi que d'un
groupe méthoxyle. Les deux dimdres 4 et 5 présentent de plus dans 1'infrarcuge une bande carbonyle &
173lcm !. Lles formule 4 et 5 sont compatibles avec les diverses propriétés spectriles de ces dérivés
vraisemblablement épiméres en 16. En particulier, la fonction carbonyle doit-8tre située sur la par-
tie de la molécule portant le méthyle 21' absence de pics d m/e 301 et 331 résultant de la rupture
en B des éthers; présence, par contre, de pics & m/e 317 et 315 (pic de base). Ceg;e hypothése est

corroborée par une &tude de spectres de R M.N. enregistrés dans CDCl3; et dans CgDs pour 4 et 5. Un

effet de solvant AgD

sg:3 de -12Hz observé sur le CH3 21' n'est possible que si ce groupement est situ
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Schéma no. 2

sur la méme moitié de dimére que la fonction carbonyle et en avant du "plan du carbonyle' donc 20'R
(3). Ceci implique que les deux intermédiaires réactionnels a et b doivent s'accoupler dos & dos
(schéma no. 2) pour conduire 3 1l'oxonium c, ce dernier se stabiliserait en d par transferts intramolé-
culaires 1,3 et 1,7 d'ions hydrures pour conduire finalement, aprés addition d'une moldcule d'eau, aux
dim@res 4 et 5. L'examen des mod&les moléculaires montre que le transfert d'hydrure entre les positioms
C(16) et C(yp) dans 1'intermédiaire ¢ doit se faire nécessairement par l'avant de la molécule imposant
une configuration 20R. La seule possibilité d'épimérie est donc sur le C(16) et ne peut s'expliquer
que par des transferts d'hydrures en cascade (C(lﬁv)+C(16)*C(20)) L'hypoth&se de la migration intra-~
moléculaire d'ions hydrures a été vérifiée par synthése de 3 (2) et traitement dans les conditions con-
duisant 3@ 4 et 5. Le spectre de masse du seul dimére 6 obtenu pur montre un pic mol&culaire 3 m/e 648
et des fragments i m/e 633, 319 et 315 compatibles avec la rétention, au cours de la réaction, des deux
atomes de deutérium et leur présence sur la méme moitié de molécule dimére Ces résultats constituent
un des rares exemples de formation de dimdre (4) ou de transferts successifs 1,3 et 1,7 d'ions hydrures
en série stéroide et le seul, 3 notre connaissance, oli les deux types de r8actions ont lieu 1l'un aprés
1'autre.
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