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ABSTRACT - DesmosteryZacetate reacts with Tl (III) acetate to give a rearranged ketone, 3@-acetoxy-27- 

nor-24c-methyl ckolest-5-en-&tie as b$-product. This compound is converted into 25-kydroxy-24(-metkyZ- 

ckoZestero1, a marine sterol. 

La dihydroxylation de l'acetate de desmosteryle ia par le triacetate de thallium, conduit a 
1 _ 

cdte du compose attendu , d l'acetoxy-36 nor-27 methyl-245 cholest&5 one-25, za, avec un rendement de 

25%. La structure de ce compose resulte de ses caracteristiques spectroscopiques. 

. le spectre IR de 2b (obtenu par saponification de la) confirme la presence d'une fonc- 

tion &tone (bande 1 1710 cm-'). 

. le spectre RMN du 'H presente entre autres, deux signaux rapproches a 2,03 ppm (singu- 

let, 3H) et 2,13 ppm (singulet, 3H) correspondant respectivement aux protons du methyle de l'acetate 

(signal qui disparait dans le spectre de gb) et a ceux du methyle d'une methyl&tone. 

. le spectre de RMN du l3 C du compose 2b4 presente un signal a 213,2 ppm, attribue au 

carbone de la fonction c&tone; celui de 2a4 montre le m@me signal 1 212,P ppm et un pit a 170,5 ppm ca- 

racteristique d'un carbonyle d'acetate. 
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Le compose ?a resulte d'une reaction secondaire de transposition2, de type pinacolique, avec 

migration de l'un des deux methyles de la position 25 vers la position 24, suivant le mecanisme ci-de: 
3 

sous . 

AcoYoAc 

AcO 
d 

AC 

1 

‘m ;;:";c;3 l + _ H' , +& 

St 

la St OH 
St 

2 

I 

-AcOH 
-TlOAc 

2a 

L'examen des spectres du l3 C 

de la chaine laterale5, 

de za et de zb montre un dedoublement des signaux des carbones 

dedoublement dO au melange des epimeres en position 24. Les valeurs observees 

sont comparables a celles relevees dans la litterature pour le brassicasterol 3b present dans les grai- 

nes de colza et de moutarde6, et dans certains mollusques marins7, 

des deux @pimeres en position 24 (Tableau)i3 

air il existe sous forme de melange 

c-21 C-24 C-25 C-26 C-27 C-28 

Ea 18,9 47,9 212,9 28,4 16,8 

18,6 47,7 28,l 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,l 17,9 

20,9 42,8 33,l 19,6 19,6 17,6 

4a 18,7 34,9 73,4 26,3 27,l 19,0 

18,3 34,4 73,3 26,2 27,0 18,6 

4b 19,l 34,9 72,l 26,l 27,l 18,8 

18,3 34,4 72,0 26,0 27,0 18,4 

L'obtention d'un melange des epimeres 

- soit par le fait que l'attaque 

lium et/au que la migration du methyle 27 vers 

stereospecifiques. 

- soit par l'epimerisation de la 

La cetone transposee 2b nous a permis 

24R et 24s n'est pas surprenanfeet peut s'expliquer 

de la liaison 424y25 de la par le triacetate de thal- 

les deux faces du carbocation intermediaire ne sont pas 

&tone formee dans le milieu reactionnel. 

d'acceder facilement, par action de l'iodure de methyl- 
11 

magnesium, 1 l'hydroxy-25 methyl-245 cholesterol, $b". Les proprietes physiques et spectroscopiques 

de ce dernier compose et de son acetate 4a 
11 

(qui presentent le mOme dedoublement des carbones de la 

chaine later-ale en RMN du 
13 

C, Cf - Tableau), sont identiques a celles du sterol marin, isole de cer- 

tains coraux par Djerassi et C011.l~ et dont la synthese n'avait pas @te rapportee. 
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