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ABSTRACT - Desmosterylacetate reacts with Tl (III) acetate to give a rearranged ketone, 3B-acetoxy-27 -
nor-24g-methyl cholest~5-en-85-ome as by-product. This compound is converted into 25-hydroxy-24t-methyl-

cholesterol, a marine sterol.

La dihydroxylation de 1'acétate de desmostéryle la par le triacétate de thallium, conduit &
c6té du composé attendul, a 1'acétoxy-38 nor-27 méthyl-24¢ cholesténe-5 one-25, 2a, avec un rendement de
25%. La structure de ce composé résulte de ses caractéristiques spectroscopiques.

. Te spectre IR de 2b (obtenu par saponification de 2a) confirme la présence d'une fonc-
tion cétone (bande a 1710 cm'l).

. le spectre RMN du 1H présente entre autres, deux signaux rapprochés a 2,03 ppm (singu-
Tet, 3H) et 2,13 ppm (singulet, 3H) correspondant respectivement aux protons du méthyle de 1'acétate

(signal qui disparait dans le spectre de 2b) et a ceux du méthyle d'une méthylcétone.
. le spectre de RMN du 13C du composé §b4 présente un signal a 213,2 ppm, attribué au
carbone de la fonction cétone; celui de ga4 montre le méme signal & 212,9 ppm et un pic & 170,5 ppm ca-

ractéristique d'un carbonyle d'acétate.
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Le composé 2a résulte d'une réaction secondaire de transpositionz, de type pinacolique, avec
migration de 1'un des deux méthyles de Ta position 25 vers la position 24, suivant le mécanisme ci-des
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L'examen des spectres du 1 C de 2a et de 2b montre un dédoublement des signaux des carbones

de la chaine ]atéra]es, dédoublement dii au mélange des épiméres en position 24. Les valeurs observées

sont comparables & celles relevées dans la Tittérature pour le brassicastérol 3b présent dans les grai-

nes de colza et de moutardes, et dans certains mollusques marins7, od il existe sous forme de mélange
des deux épiméres en position 24 (Tab]eéu)%3

c-21 c-24 c-25 C-26 c-27 C-28
2a 18,9 47,9 212.9 28,4 16,8 -
18,6 47,7 28,1 16,2
2b 18,9 47,6 213,2 28,4 16,6 )
18,5 47,5 28,2 15,9
3b 21,0 43,0 33,2 19,9 20,1 17,9
- 20,9 42,8 33,1 19,6 19,6 17,6
4a 18,7 34,9 73.4 26,3 27,1 19,0
- 18,3 34,4 73,3 26,2 27,0 18,6
ab 19,1 34,9 72,1 26,1 27,1 18,8
- 18,3 34,4 72,0 26,0 27,0 18,4

L'obtention d'un mélange des épiméres 24R et 24S n'est pas surprenant et peut s'expliquer

- soit par le fait que 1'attaque de la Tiaison A24’25

lium et/ou que la migration du méthyle 27 vers les deux faces du carbocation intermédiaire ne sont pas

de la par le triacétate de thal-

stéréospécifiques.
- soit par 1'épimérisation de la cétone formée dans le milieu réactionnel.

La cétone transposée 2b nous a permis d'accéder facilement, par action de 1'iodure de méthyl-
magnésium, a 1'hydroxy-25 méthyl-24¢ cholestérol, ﬁbll. Les propriétés physiques et spectroscopiques

de ce dernier composé et de son acétate iall (qui présentent le méme dédoublement des carbones de la

13C, Cf - Tableau), sont identiques & celles du stérol marin, isolé de cer-

12

chaine latérale en RMN du

tains coraux par Djerassi et Coll.”" et dont la synthése n'avait pas &té rapportée.
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2a : F = 135-6°C (MeOH); IR {KBr) : 1725, 1710, 1380, 1250, 1040 cm”
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4a :

F = 152°C (MeOH), Litt.12 : F = 151-2°C; IR (KBr) : 3480, 1730 cm™); (a)g0 = ag°
(c = 0,1g/100 ml CHC1,); Litt. 12 ; (a)gl = - 51,5°

RMN 'H : s (CDCT4, TMS) : 0,68 (s, 3H); 0,93 (m, 6H); 1,01 (m, 3H); 1,15 (s, 3H); 2,01
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12 12

: F = 183-184°C (MeQH); Litt.”“ : F = 189-190°C; IR (KBr) : 3480 cm'l, Litt.” : IR (KBr) :
3420 cn” L.
()30 = -46,0° (c = 0,15/100 ml CHCT,), Litt.'? ¢ (@)f! = - 47,1°
1

RMN “H : 6 (CDC13, T™MS) : 0,68 (s, 3H); 0,91 (m, 6H); 1,00 (m, 3H); 1,16 (s, 3H);
3,50 (m, 1H); 5,34 (m, 1H) ppm; Litt.12 : 0,69; 0,95; 1,023 1,17 ppn.
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SM (m/z) : 416 (30%), 398 (100%), 380 (95%); Litt.”" : 416, 398, 380.
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13 - Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm. Les spectres de RMN du

13C ont &té enregistrés

en solution dans CDC]3 (Ref. TMS) sur un appareil Bruker de type WP 200 SY.
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