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La fonctionnalisation de liaisons non activdes peut gtre rlalis6e par voie redicalaire ou 

sous l'influence de reactifs Blectrophiles tels que CF30F ou F2 (I), CF CO H 
3 3 

(2) ou l'ozone. 

C'est ainsi qu'en utilisant ce demier reactif OLAH et ~011. effectuent en milieu ecide (HF ou 

H2S04) ou hyperacide (RS03F-SbF5 ou HF-BF3) l'oxydation d'alcanes (3). d'alcools ou de d6rivgs 

carbonyl6s (4). 

Now repportons ici les r6sultets obtenus en Btudiant la rcactivitg de &tones stkoides 

en solution dans (HF-SbF5) en prLsence d'ozone. 

Le stkoide (0,s g) est mis en solution dans un m6lange de HP (10 ml) et de SbF5 (3,5x11) 

contenu dans un recipient en t6flon. L'ensemble est plac6 sous agitatPon magnstique et est 

maintenu B tempketure constente. Un courant d'oxyggne et d'oxone (rapport 9515 - D6bit 40 l/ 

heure) est envoy6 B la surface du liquide, Apr& un temps de contact d'au moins une heure, le 

mllange r6actionnel est trait6 de la maniare habituelle et chromatographi6 sur gel de silice. 

Le tableau ci-dessous rapporte les principaux r6sultats obtenus. 

Substrat de depart Produits (X) Conditions operatoires 

:(TempBrature, temps de contact) 

: 
’ a 

‘+ 3a 
(15) 

: 
- 2O'C; 90 minutes 

(SO)7 
: : 

: 
’ a + $b (2& 

: : 

:+ zb (3S)* 
- 2O'C; 60 minutes 

: 

: 

: 

: c + ld (W6 
: : 

:+ 2c (W8 
: - 35'C; 60 minutes : 

:+ 4 : 

La &action se traduit done par l'oxydation d'un mgthyl&re &loign6 des fonctions pr6sentes 

dans le produit de dspart, ce qui confirme la nature 6lectrophile du reactif oxydant. Dane le 

milieu hyperacide, les carbonyles en positions 3 et 17 (ou 20) Ltant proton&, les liaisons u 

voisines sont dEsactivdes et l'oxydation ne peut intervenir qu'au niveau des cycles B ou C. 

11 est d'ailleurs logique que la position 12 en s6rie pregnane soit plus reactive qu'en s6rie 

androstane, ce qui se traduit par la formation de la trione 4 g partir de la c&one Lc. 
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a : 5aH; R = 0 C 58H; R = f3- c - CH3' c%H 

b : 5f3H; R = 0 8 

d : 5at1; R - S- $ - CH3, aH 
0 

LfP 
R 

0 
H z 

& 0 4 
H - 

Si un m&anisme du type de celui propos6 anterieurement par OLAH (3) est raisonnable, on 

ne peut exclure la formation inten&diaire d'ions carbgnium ou d'alcools dont l'oxydation con- 

duirait aux produits effectivement obtenus. Les facteurs st6riques doivent jouer un r8le impor- 

tant au vu des r6sultats obtenue 1 partir des &tones _l_a et lb (rapports 2/3 diffgrents) et 

surtout en raison de la faible (sinon nulle) r6activit6 des positions 8, 9, 11 et 12, pourtant 

Bloigndea des carbonyles proton& (3,9). 

Les r&actions d6crites permettent d'accsder en une Btape aw &to-7 st6roides dnnt de nom- 

brew d6riv6s ont une activit6 pharmacodynamiquc, et co' tituent un nouvel exemple de la sElec- 

tivitl des r6actifs Blectrophiles via-8-vis des liaisons non activles. 
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2- 

3- 

4- 
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On observe dans tous les caa la formation d'alcools en quantitL faible et variable euivant 

les eseais. L'oxydation chromique du mGlange de ces alcools conduit aux triones obtenues 

dans la &me reaction. 

On ne peut Eviter lors de la neutralieation du milieu 1'Lpimlrisation partielle en position 

5. 11 en r6sulte qu'on s6pare un mglange des &tones la et b ou des &tones 2c et d. Ces 

melanges trait& par le syst&ue MeONa/MeOH conduisent exclusivement 5 1'8pimk-e B jonction 

de cycles A/B trans. 

Nous remercions le Professeur J. JACQUES pour la fourniture d'acdtoxy-3B androstanedione-7, 

17 dont l'hydrolyse alcaline suivie d'une oxydation chromique, nous a permis de prgparer un 

khantillon authentique de c&tone 3a. 

Les analyses centheimales et les caracteristiques spectroscopiques des produits nouveaux 

sont en accord avec les structures proposces : (SBH) ~w1d~wManW~&w-3,7,17 zb :F : 224'C 

/a/, = + 19' (C - 1); I.R. : 1710, 1730 cm-'; RMN (CDC13): 3H a 0,90 (s, Me 18); 3H ;4 1.33 

(s, Me 19). (SgH] pWzggnan~one-3,jr,f~ $:P - 212'C; /a/D= + 13' (C - 1); I.R. 1710 cm-' 

RMN (CDC13) : 3H a 0,67 (a, Me 18); 3H 21 I,32 (s, Me 19). 

L'encombrement de 1'6lectrophile 03H+ favoriserait l'attaque des liaisons u les plus d6ga- 

g8es. 


