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MIGRATION REVERSIBLE DU METHYLE 19 EN SERIE CHOLESTANE 

* 
Robert Hanna et Maher Kodeih 

Laboratoire de Chimie Organique, Faculte des Sciences, 

UniversitC Libanaise, Hadath - Beyrouth - Liban. 

Hydroxyketone 2 is partiaZZy dehydrated and rearranged when heated 
at reflux temperature in DMF/HBr. Upon further heating, dienone ,Q 
suffered a reversible migration of the 19-methyl group C-S/C-lo. 

Les st6roides possddant un hydroxyle 50. et non substitues en C-4 ou 
C-6 subissent dans les conditions de la rdaction de Westphalen une 
simple dEshydratation(1). Dans les m8mes conditions les analogues 
possedant un substituant axial et dlectron attracteur 1(X=6 AcO) se 
deshydratent avec migration du m6thyle en C-10 vers C-% (2). Une 
migration analogue du methyle 19 vers C-5 a 6tb observde lors de 
l'oxydation nitreuse des amino - 5a stero'ides (3). 

-I X = 6 OAc 2 3 

Aebli et al, ont chauff6 la cetone de Westphalen 
dans l'espoir d'obtenir la A4- ? 

en milieu AcOH/HBr 
cholest6none par migration du groupe 

mCthyle en C-5 vers C-10 (1). L'absence de toute trace de cette 
cctone a,S-cthylgnique parmi les produits de la r&action a conduitces 
auteurs 1 conclure 1 l'irreversibilite du rearrangement dewestphalen. 
Un resultat identique 
En effet, 

a Qte egalement obtenu a partir du diacetatel. 
dans les deux cas (t et z)la reaction se traduit par la 

migration exclusive de la double liaison en C-9-C-10 vers les cycles 
C et D du noyau steroyde. Nous reportons dans ce travail un exemple de 
migration reversible du methyle 19 en serie cholestane. 
Le chauffage a reflux pendant 22 h de l'hydroxycetone $, en milieu 
DMF/HBr permet d'isoler en plus du produit de depart, la dienone 
conjugude 2, 
tiques. 

la dienone croisee $ et un melange de produits aroma- 
La structure des dignones 2 et $ re'sultent de l'examen des 

leurs donnees spectroscopiques (IR, UV, RMN). 

$ 
F: 112-114°C; UV (X max= 323 nm; E = 5140); RMN(lHvinylique a 
20Hz et 2H vinyliquesa 360 Hz) 

6 F: 97-99Oc; UV (Amax = 244 nm; E = 8480); RMN 
z08Ha et 1H vinylique a 366Hz). 

(2H vinyliques B 

La dienone croisde a Btd Qgalement obtenue par dgshydratationde ,!$,en 
milieu SOC12/pyridine. 
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En vue de determiner l'origine des produits aromatiques, nous 
avons soumis separ6ment les dignones 
DMF/HBr. 

2 et $ 1 l'action du systsme 
Dans les deux cas la reaction est lente et peut Ptre suivie 

spectroscopiquement(UV). La didnone croisle $ fournit le mglange 
de produits aromatiques tandis que la diGnone conjuguee 5 donne 
presque quantitativement 6. La rdaction se traduit 
mdthyle en C-5 vers sa po:ition initiale en C-10. 

par le retour du 
Ce resultat 

constitue 1 notre connaissance le premier exemple de migration 
rgversible du groupe mdthyle 19 B partir d'une cdtone conjugule. 
La migration lente et partielle du methyle 19 vers C-5 B partir de t 
est due 1 l'absence d'interaction diaxiale- 1,3. Une telle 
interaction constitue comme on le sait le moteur de cette migration. 
La transformation 2 - 6 s'explique par le fait qu'en absence de 
facteurs particuliers (s%briques ou 6lectroniques) les stdroydes B 
squelette normal sont plus stables que ceux ?i squelette rdarrangg. 
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