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Abstract : Heating a,a'-tetrasubstituted ethers with sodium amide at 225-300" leads to smooth 

cleavage of one of the a-substituents, which is reduced in the process; the intermediacy of ar 

alkoxide ion is postulated, and a high yield cleavage of a tertiary alkoxide is indeed obser- 

ved. 
-_------------- 

La determination de structure des ethers bi-tertiaires satures par degradation chi- 

mique est tres difficile. 11s resistent a toute oxydation specifique, et leur ouverture 

acido-catalysee entraine inevitablement des risques de transpositions rendant aleatoire toute 

deduction structurale. L'action de bases fortes a conduit, mais seulement dans le cas 

d'ethers d'aryle b une coupure dormant l'anion ph6nate le plus stable. 
1 

Restent done 14s 

determinations de structure par radiocristallographie, ou par synthese de structures postu- 

16es,L ou par une combinaison d'hydroxylations biochimiques ou chimiques sur des positions 

non-activees. 
3 

Nous montrons maintenant que les tetrahydrofurannes a,n '-tetrasubstitues peuvent 

en fait Otre coupes efficacement par des bases fortes, a 225-300'. Le mecanisme que nous 

avons postule impliquerait que les alcools satures puissent Otre coupes par un traitement 

basique; ceci a et6 verifii! et le rendement obtenu a QtQ excellent. 

Nous selectionnerons, pour illustrer ces reactions, l'un des cas etudies, en serie 

steroide. 

Le diether 2, F=128-129". est obtenu par reduction de Wolff-Kishner de la c&tone 

2, F=22Z", elle-m6me resultant de l'oxydation de l'alcool L.4 Par fusion avec l'amidure 

de sodium a 290° sous vide, cet Other 2 donne environ 90% d'androstane 4, F=49-50°, identi- 

a En partie durant un conge de l'Universit6 du Witwatersrand, Johannesburg. 
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fie par comparaison avec un echantillon authentique. La liaison 17-20 a Qte toupee. 

Un mecanisme envisageable pour cette coupure impliquerait la formation reversible 

de carbanions, meme peu stabilises, sur les divers sites disponibles dont aucun n'est nette- 

ment active. Si le proton ainsi arrache par NH*- est situ6 en 6 par rapport a l'oxygene de 

l'ether, une elimination Elbc peut fournir l'alcoxyde 9 (dans le cas de l'attaque sur l'un 

des methyles en C-241. Un tel alcoxyde devrait alors pouvoir se fragmenter en un carbanion 

$i, precurseur immediat de l'hydrocarbure obtenu 4. Une telle fragmentation basique d'alcoo 

a Qts documentee notamment par Cram, 5 mais exclusivement dans le cas oh le carbanion obtenu 

est benzylique. La preference d'attaque sur un des methyles portes par C-24, plutdt que sur 

celui de C-20 est sans doute purement d'origine sterique. 

Une telle explication se heurte b une objection Qvidente : aucune fragmentation 

d'alcoxyde ne semble avoir 6th d&rite sur un alcool sature. Nous avons done trait6 par l'ami 

dure de sodium l'alcool tertiaire 2, F=133-133.5'. /~z/~+3' (Chf, c=O,91 (Litt.' F=lZZ=', /a/G 

+36Ol; a 3oo", on obtient avec un rendement d'environ 90% l'androstane attendu 4, ce qui leve = 

completement l'objection precedente. 

5 4 90x/s 

Nous presenterons dans la publication definitive sur ce sujet divers autres 

exemples de ces reactions, dont la plus generale et la plus importante est sans doute la cou- 

pure d'alcools. 
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