
Tetrahedron. Vol. 30. pp. 327 to 335. Pergamon Press 1974. Printed in Great Britain 

OXYDATIONS PAR LE CARBONATE 
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Rkumk-L’oxydation par le carbonate d’argent sur cdlite d’androstane-trials est 6tudike. L’andro- 
stane trial-3B, 5a, 6p foumit cinq produits, et la sklectivitk observke depend de la polaritt du solvant. 
Le produit majoritaire rtsulte de l’oxydation de l’alcool-6p dans le benzbne, et de l’alcool 3p dans le 
chloroforme. L’androstane trial-3/3, 5a, 6a est oxydC stlectivement en position 3. Les kultats sont 
interpr&ts par rapport au mkanisme propos6 rbcemment, moyennant une hypothbse sur la gbomktrie 
de l’&at adsorb6 des trials. 

Abstract-The oxidation of androstane triols by silver carbonate on Celite is described. Androstane 
38,Sa. 6&triol gives five compounds, and the observed selectivity depends on solvent polarity. The 
major product results from oxidation of the dhydroxyl group in benzene, and of the 3-hydroxyl group 
in chloroform. Androstane-38, 5a, 6a-trio1 is oxidised selectivity at the 3 position. The results are 
interpreted according to the recently proposed mechanism, an hypothesis being proposed for the 
geometry of state of absorption of the triols. 

Les oxydations par le carbonate d’argent sur CXlite’ 
prkntent une s~lectivitk remarquable vis & vis des 
composts polyhydroxyl&. Les diols, tels que le cy- 
clohexane dial-I,4 (cis ou tram), et le pentane 
diol- 1,5 conduisent ais&ment aux c&ols’ ou aux lac- 
tones.-’ Sauf si,une lactone se forme, l’oxydation du 
diol est g&k-ilement beaucoup plus facile que celle 
du c&o1 (ou de l’hydroxyaldkhyde). 11 est possible 
d’oxyder sklectivement la fonction hydroxyle se- 
condaire du butane diol-1,3 et du pentane 
triol-1,3,5. 

Ces r&&ions sont tri!s sensibles B l’environne- 
ment st&iqwk6 Ceci a ttk rkemment confirm6 par 
l’oxydation de diols vicinaux secondaire-tertiaire:’ 
celle du pregnane diol-17a, 2Oa! est rapide et 
conduit surtout au c&01, et par contre l’isom&re 
17a, 208 s’oxyde lentement mais exclusivement en 
androstanone-17, r&&ant d’une fission du diol. Or, 
ces deux compods difkent essentiellement par 
l’accessibiliti du proton en 20. 

Le m&a&me proposk dans une communication 
rtkente’ explique ces rksultats. 11 fait intervenir un *;; 
transfert concert6 dWectrons, le groupe hydroxyle 
&ant chimisorb6 sur un cation argent. 11 faut alors 
que l’atome d’hydrog&ne port6 par le carbone 
hydroxyl& puke, pour &re arrache, se rapprocher 
de la surface du tiactif. De plus, selon ce 
meCanisme, l’adsorption du sub&rat doit jouer un 

TIIIe partie: Ref 1; IXe partie: Ref 2. 
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grand r6le dans le deroulement de la rkaction. 
C’est ce que confirme l’oxydation de divers 

st&oIdes polyhydroxyl&, et notamment l’andros- 
tane trio1 3/3, Sa, 6/3 1. Dans ce cas la r&wtion est 
complexe, et une 6tude d&ill& a &C ntcessaire. 
Les r&ultats obtenus, interprktks par rapport au 
m&a&me proposk, sont exposCs dans ce 
mkmoire. 

Oxydations de f’androstane-trio1 38, SLY, 68 1 
Dans le benzene B reflux, le carbonate d’argent 

oxyde le (5ar) androstanol-38 neuf fois plus vite 
que le (5a) androstanol-6~.’ 

Alin de vCrifler s’il dtait possible d’oxyder 
SClectivement en 3 des sttroides comportant 
simultan~ment au moins ces deux groupes hydro- 
xyles, on a 6tudie l’action du carbonate d’argent 
sur l’androstane triol-3/3,5a,6p 1, qui est t&s 
accessible. 

En fait, l’oxydation dans le be&me B reflux 
conduit, d&s le &but de la rhction B la formation 
de cinq composts &parables, tous identi!Xs. Le 
produit principal (44%) correspond cf une oxydation 
s&ctive de l’alcool 6/3 et non 38. 

La filiation des prod&s form& au tours de la 
rikction a &t! Ctudike ainsi que l’influence de la 
polar& du solvant. 

Les cinq composCs obtenus par oxydation du 
trio1 1 ont &6 &par& par chromatographie. Leurs 
structures respectives (2 A 6, Fig 1) ont 6tk 
d&erminCes par utilisation des mkthodes physiques 
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habituelles (IR, RMN, UV, dichroisme circulaire) 
et, pour l’un d’entre eux, par comparaison directe ?I 
un khantillon prepare par voie indkpendante. De 
plus, quatre de ces prod&s (2, 4 E?I 6) sent dkj& 
d&its, et les constantes physiques trouvbes sont 
en accord avec les valeurs don&es dans la 
litt&ature.* Pour chaque stbdide isolk, les 
ddplacements chimiques des m&hyles 18 et 19 ont 
ttb comparts avec les valeurs calculkes 1 l’aide 
des increments de Zticher, don& par Meakins et 
collaborateurs.’ De plus, on a determine, lorsque 
c’&ait utile, l’effet de solvant pyridineldeuterio- 
chloroforrne sur le dkplacement chimique du 
m&hyle 19. Les rBsultats rassembKs dans le 
Tableau 1 sont en accord avec les structures 
propo&es, eu kgard a la proximitt des groupes 
fonctionnels. 

L’oxydation du trio1 1 par 6 kquivalents de carbo- 
nate d’argent dans le benzene B reflux fournit les 
stkroides suivants:? 

(1) Dihydroxy -3/3, 5a androstanone-6 2 (44%). 
Ce composk prksente un effet Cotton nbgatif assez 
fort (A, = 310 nm, AE = - l-8). Or, les c&o-6 @a) 
stkroides donnent lieu ?I un AE voisin de - 1 -5,9 et le 
groupe hydroxyle en 5 apporte une contribution 

*Sauf pour le pouvoir rotatoire du cornpos6 6 (voir 
partie exptrimentale). 

tLes rendements indiquks entre parenthbses corres- 
pondent B I’arrbt de la &action dbs la disparition du pro- 
duit de depart. 

negative, conformbment B la r&gle des o&ants. De 
plus, le prod& 2 est identique & un Bchantillon 
prepa& pat oxydation du trio1 1 par le N- 
bromosuccinimide en presence d’eau, conditions 
d’oxydation &lective d’un alcool 60.” 

(2) Dihydroxy-5cu, 6/3 androstanone-3 3 (1%). 
Ce compod, qui n’a apparemment jamais 6tb 
d&it, presente un effet Cotton positif (A, = 290 
nm, Ae = + 1.75) en accord avec les valeurs 
trouvkes pour les c&o-3 hydroxy-5a! st&oides.” 
De Plus, l’effet de solvant pyridinel- 
deutkiochloroforme, en RMN, sur le ddplacement 
chimique du m&hyle 19 (-0.29 ppm) est compati- 
ble avec la prksence d’un hydroxyle 6/3.12 Trait& par 
l’acide p-tolu&ne sulfonique dans le benzene B re- 
flux, le compost 3 conduit a la (5a) androstane 
dione-3,6 7 (Fig 2), probablement 
I’interm6diaire de l’hydroxyckone &hyl&nique? 
L’hypothBse d’un tel intermediaire est confirmee en 
suivant, par RMN, l’action de l’acide trifluoro- 
acktique sur le stkrdide 3. 

(3) Hydroxy -6/S androsthe-4, one-3 4 (8%). Le 
traitement par l’acide paratolubne sulfonique dans 
le benzkne conduit g la (5a) androstane dione 3,6 
7, identtike par comparaison & un Bchantillon au- 
thentique. Cette facile tautom&isation est 
caractikistique du comportement en milieu acide 
des hydroxya c&o-3 A’ st&oYdes.‘3 

(4) Dice’to-3,6 androstanol-5a 5 (22%). Ce 
composk peut aussi Btre obtenu par oxydation di- 
recte de 2 par le carbonate d’argent. 



Oxydations par le carbonate d’argent sur celite-X 329 

‘&OH 
3ou4 - 

fi 

(5) AndrostLne-4 dime-3,6 6 (4%). Ce produit 
peut 6galement he obtenu en traitant le stkroide 
prkckdent 5 par l’acide p-tolubne sulfonique. 

0 
A0 

Rliation des produits au tours de l’oxydation 
L’action d’un e&s de carbonate d’argent sur 

7 
l’androstane trio13/3, 5a, 6j3 1 conduit done h des 
prod&s monooxyd& et dioxydks. Deux d’entre 

TsOH 
eux impliquent l’tlimination de l’hydroxyle 5a. La 

5 -6 filiation de ces produits au cows de l’oxydation 
a &C Ctudike en effectuant des expbriences 

Fig2 compl6mentaires, portant d’une part sur des oxyda- 

Tableau 1. Wplacements chimiques @pm) des mtthyles 18 et 19 des produits d’oxydation du 
trio1 1 

Compod 
CDCI, CAN 

Expkim. Calculd (Expkrim.) a=m’l 
C,w+ 

2 Me 18: 0.70 0.73 - - 
Me 19: O-82 0.82 0.95 -0.13 

3 Me 18: 0.75 
Me 19: 1.35 

0.77 - 
1.43 164 -;29 

4 Me 18: 0.78 
Me 19: 1.37 

OH 

0.81 - - 
1.43 1.52 -0.15 

5 Me 18: 0.71 
Me 19: 0.99 

0.76 - 
1.03 

6 Me 18: 0.78 
Me 19: 1.17 

0 

0.74 - 
1.22 1.61 -;42 

0.79 - - 
1.15 - - 

‘Incr6ments utilis6s: Refs, sauf pour 2 et 5, oti on a employ6 pour OH-5a la valeur de 
ZUrcher, en accord avec la presence d’un c&o-6.” 

‘Convention de signe: une valeur negative correspond il un deplacement vers les champs fai- 
bles quand on passe de CDCl, $I C,H,N. 
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tions prolong&w, et d’autre part sur I’oxydation 
indtpendante des c&o dials 2 et 3. 

Lorsque l’oxydation du trio1 1 par 6 equivalents 
de carbonate d’argent dans le benzene B reflux est 
poursuivie au delii de la disparition du produit de 
dtpart, on observe une dimininution de la propor- 
tion de c&o-6 diol-3/3,5a 2 au profit de l’hydroxy- 
dione 5 et de la dione &hyl&ique 6. Les pourcenta- 
ges respectifs des diR6rents compos6s obtenus 
apres 3 jours de reflux sont don&s dans le Tableau 
2. Compar& a ceux obtenus en arr&ant l’oxydation 
des la disparition complete du trio1 (2 h), ces pour- 
centages indiquent clairement que l’hydroxy-5a an- 
drostane dione-3,6 5 provient dans sa majeure par- 
tie de l’oxydation ulterieure du stbro’ide 
monooxyd6 en 6 2. Quant a la dione Bthykrique 6, 
elle se forme surtout par dbhydratation de l’hydro- 
xydione 5. A ce propos, il faut noter le peu de 
r6activit6 (vis a vis de l’oxydation) de l’hydroxyle 
68 allylique du produit 4. 

Les r6sultats ci-dessus sont confirm6s par l’oxy- 
dation prolong6e (3 jours) du trio1 par un seul 
tquivalent de carbonate d’argent. A c&6 de 15 a 
20% de produit de dCpart, on obtient peu de pro- 
duits dioxyd&.* 

Trait6e pendant 24 h par 12 6quivalents de carbo- 
nate d’argent, dans le benzene B reflux, la 
dihydroxy3& Sa androstanone-6 2 conduit essen- 
tiellement a l’hydroxydione 5, souillde d’environ 
20% de dione 6thylenique 6. La &action est rapide 
au d6but (40 a 50% de produit oxyd6 en 2 h), mais 
on observe ensuite un ralentissement t&s net: 20% 
du c&o diol 2 restent inchangks. 

Dans les memes conditions, I’action du carbonate 
d’argent sur la dibydroxyJa, 6/3 androstanone3 3 
est t&s lente (50% environ de produit transform6 

*De plus, il semble que la prksence d’oxydant soit 
nbessaire, au moins en partie, 5 la formation des produits 
bthylbniques. 

tcontenant 04% d’&hanol. 
SLe carbonate d’argent oxyde I’bthanol t&s lentement, 

ce qui rend incertaine la nature du solvant au bout d’un 
certain temps. 

BL’utilisation de l’heptane pur conduit B une Ws forte 
proportion de dione 5 mais le peu de solubilit6 du trio1 
rend I’oxydation t&s lente et ce rksultat n’est done pas 
signikatif. 

en 24 h) et conduit surtout au produit de deshydra- 
tation 4. L’hydroxydione 5 est trois fois moins 
abondante, et l’androstene4 dione-3,6 6 n’est 
pr6sente qu’ll 1’6tat de traces. Cette experience 
confhme que le st&dide 3, monooxyd6 en 3, est peu 
sensible B une oxydation plus pous&e, elle corrob- 
ore aussi le peu de reactkit de l’alcool allylique 68 
dans le stCroYde 4. 

Injhnce du pouvoir luant du solvant 
L’oxydation par le carbonate d’argent est une 

r6action heterogene. Le pouvoir &ant du solvant 
utilist doit done jouer un r6le important dans le 
d6oulement de la r&action, puisqu’il intIuence di- 
rectement l’adsorption du produit sur la surface du 
r6actif. 

L’oxydation de l’androstane-triol3& 5a, 6f3 1 a 
Ct6 conduite dans des solvants ou des m&urges de 
solvants de polar&s diB6rentes. Elle est d’autant 
plus lente que le pouvoir tluant est plus fort. De 
plus, les proportions relatives des ditT&ents pro- 
duits form&s varient beaucoup. 

En particulier, l’utilisation du chloroformet 
5 reflux conduit B la formation predominante 
du st6rdide 3, oxydC s6lectivement en position 3. 
(Tableau 2). Les rhltats sont done inverses de 
ceux obtenus dans le bem?ne. 

Cette plus grande facilit6 d’oxydation de l’alcool 
3p est aussi observke darts le tertiobutanol a reflux, 
les proportions obtenues &ant analogues. Enk, 
l’oxydation dans l’heptane contenant 10% d’6thanol 
est t&s lente et incompl&teS mais foumit presque 
exclusivement le c&o-3 androstane diol-5a, 6/3 3.8 

11 est done vraisembable que la selectivitk 
observee dkpende de la g6omCtrie du ou des Ctats 
adsorb& du triol. 

Ainsi, dans un solvant peu polaire, comme le 
benzene, l’androstane triol-3/3,5ry,6J3 est oxydt en 
majoiit6 en position 6, contrairement a ce que lais- 
sait pr6voir la r6activit6 compar6e des monoalcools 
38 et 6p. 

Les r6sultats sont difkents dans un solvant po- 
laire. 

Oxydation de l’androstanetriol-38 5a, 6a 8 
L’androstanol-6a ” est pratiquement insensible B 

Tableau 2. Oxydations du trio1 1 dans diverses conditions 

Rendements (%) 

Cd& Cd-L C&L CHCI, 
Produit obtenu 6 64, 2 h 6 kq, 3 jours 16q, 3 jours 6 eq, 8 h 

2 44 11 55 10 
3 19 14 20 57 
4 8 9 c.5 10 
5 22 45 10 12 
6 4 21 <5 -0 
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l’action du carbonate d’argent sur CClite *, ce qui a 
priori est favorable & une &lectivitk de l’oxydation 
de l’androstane triol-3/3, Sa, 6a 8. En fait, on n’isole 
que deux produits, la dihydroxy-5a,6a 
androstanone3 9, et une hydroxycktone 
&hyl&ique, probablement la hydroxyk 
androstkne4 one-3 10, le premier &ant largement 
p&pond&ant. t Aucun produit oxydC en 6 (2,5 ou 6) 
n’est obtenu, meme B I’&& de trace dkelable en 
chromatoplaque. L’oxydation est relativement len- 
te, dbs le d6but de la &action, et demeure 
incomplbte apri% 12 h de reflux. A titre de compa- 
raison, l’oxydation de I’androstanol-3/3 est 
terminke en 15 B 20 minutes (6 tquivalents, benzene 
B reflux). 

(2) G~om&rie de I’Wat adsorb& Dans un solvant 
peu polaire comme le benz&ne l’adsorption d’un 
compost polyhydroxylk ferait intervenir, lorsque 
c’est possible, tous les groupes hydroxyles de la 
mokule. L’observation d’un mod&le moleculaire 
montre que, dans le cas des triols 1 et 8, les trois 
fonctions alcool peuvent effectivement participer & 
l’adsorption, selon les schtkas rep&sent& sur la 
Fig 5. 

Si on admet que de tels modkles representent 
Mat adsorb6 des triols dans le benzbne, le 
mkanisme propod explique les rksultats obtenus. 

Androstane trio/-30, 5a, 6/3 1. Dans la mokule 
de 1 ainsi “triadsorb&? l’hydrogbne-6a est proche 
de la surface de l’oxydant et les liaisons C-H et 

Fig 3 

Interpr&ation des r&ultats 
Les r&Wats de l’oxydation du trio1 1, et notam- 

ment l’influence du pouvoir Cluant du solvant, 
conduisent & rechercher un mod&le raisonnable 
pour l’btat adsorb& On peut alors vkrifier si 
l’hypoth&se faite sur le mtkanisme’ explique la 
sClectivit& 

(1) Mbcanisme de l’oxydation Le transfert 
concert6 d’klectrons impliqu6 par ce m&inisme 
(Fig 4) suppose d’abord que l’atome d’hydrog&ne & 
arracher p&se, dans Mat adsorb& s’approcher de 
la surface du r~actif. De plus, dans l’&at de transi- 
tion, le meilleur recouvrement des orbitales est ob- 
tenu lorsque les liaisons B rompre 0-Ag et C-H 
sont coplanaires. 

*On n’obtient (benzbne B reflux, 6 tquivalents) que 5% 
d’androstanone-6 apr&s 24 h (dosage CPV). 

%a c&one 10 n’a et6 isolb q&en trop faiile qua&6 
pour que sa structure ait et6 &ablie sans ambigiM. Seul le 
spectre IR a pu he d&.ermin& 

SSymbolisbe ici par la liaison O-H, qui foumit la 
direction de I’un des doublets libres de I’oxyghne. 

0-Ag$ sont coplanaires. L’hydroxyled/3 est done 
susceptible d’&re oxyde selon le m&&me 
awn&. Par contre, le proton 3a! se trouve eloign6 
de cette surface, et les liaisons C-H et 0-Ag Z# 
rompre ne sont plus dans un meme plan. On 
comprend alors que, dans ces conditions, l’oxyda- 
tion en 6 soit favorisbe au detriment de celle en 3. 

Andrvstane triol-3&5a, 6a 8. Dans le modkle de 
Mat adsorb& l’hydrog&ne 68 est t&s Cloig& de la 
surface de I’oxydant, alors que l’hydrog&ne 3a est 
relativement accessible. L’oxydation n’est done 
possible qu’en 3. Toutefois, la coplanCaritC des 

f V 

Fig4 
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Fig 5 

liaisons C-H et 0-Ag n’est pas ass&e pour 
l’hydroxyle 3p ; ceci pourrait expliquer la lenteur 
de l’oxydation du trio1 8. 

La g6omCtrie de Yetat adsorb6 est aussi probable- 
ment responsable du peu de reactivite des steroides 
3 et 4 vis a vis de l’oxydation. Le cas du c6todiol3 
est particuli&rement interessant. En effet, l’oxyda- 
tion de l’androstanediol-5ru, 6p 11 est t&s rapide et 
conduit quantitativement au c&o1 12.* Une oxyda- 
tion competitive dans le benzene montre que 11 
reagit A la m&me vitesse que le (5a) androstanol-3B. 
Ce r&that n’est pas surprenant, puisque l’hydro- 
xyle 5a peut apporter une Cnergie d’adsorption 
suppltmentaire sans modifier la gtometrie favor- 
able a l’oxydation de l’hydroxyle 68. 

cp clp 
HO OH HA 0 

11 12 

Fig6 

Par contre, cette experience montre que lors de 
l’oxydation du cetodiol3, le groupe carbonyle en 3 
est responsable du peu de reactivite de I’hydroxyle 
68. Une interpr&ation possible est que le groupe 
carbonyle intervient dans l’adsorption du prod&, 
interdisant alors a l’hydroxyle 68 de se p&enter 
sur la surface de l’oxydant de man&e favorable a 
son oxydation. Le 5a, 6a-di01“~ ne s’oxyde que 
t&s lentement, et foumit d’apres le spectre de 
RMN le c&o aldehyde de coupure, ainsi que des 
produits minoritaires non identifies. L’andro- 
stanolJa “b n’est pas affect6 par le reactif. 

(3) Infiuence du pouuoir fluant du soluant. Un 
solvant plus polaire que le benzene a pour effet de 
diminuer l’energie d’adsorption de la molecule. Par 
exemple, l’oxydation du (5a) androstanol3b dans 
le chloroforme est extri?mement lente, la moitie du 

*Le c&o1 12 est stable dans les conditions de la 
reaction. 

iNous remercions J. J. Jacques de nous avoir permis 
d’effectuer ces mesures dans son laboratoire. 

produit &ant oxydb en 60 h par 6 equivalents de 
carbonate d’argent. 

Dans le cas du trio1 1, la presence de trois grou- 
pes hydroxyles augmente l’bnergie d’adsorption et 
la reaction est beaucoup plus rapide. Elle reste ce- 
pendant plus lente que dans le benzene (Tableau 2). 
Des molecules “triadsorbees” sont en nombre plus 
red&, ou restent moins longtemps en contact avec 
le rtactif, au profit de molecules diadsorbtes ou 
monoadsorbees. On favorise ainsi l’attaque de I’hy- 
droxyle le plus facilement oxydable, ici l’alcool3/3. 

CONCLUSION 
Les rdsultats obtenus lors de I’oxydation de 

I’androstanetriol-30, 50, 68 1 montrent que le 
comportement des composes polyhydroxyles vis a 
vis du carbonate d’argent sur Ctlite n’est pas direc- 
tement d6ductible de la reactivite relative des mo- 
noalcools correspondants. La geometric de I’etat 
adsorb6 pourrait &re responsable de la selectivite 
observte. Moyennant une hypothbse sur l’adsorp- 
tion de la molecule, le m6canisme propose pour ces 
oxydations permettrait de pr6voir le deroulement 
de la reaction. 

Nous remercions la D.G.R.S.T. pour une aide 
financibre. L’un des auteurs (P.M.) remercie le 
C.N.R.S. pour une allocation de recherche. 

PARTIE EILPEIUMIENTALZ 
Les points de fusion ont 46 d&ermines sur un bloc 

Kofler a microplatine, et ne sont pas corriges. Les spec- 
tres infrarouges ont 6te enregistres sur des appsreils 
Perkin-Elmer 257 ou 357. Les pouvoirs rotatoires ont et6 
mesures dans le dioxanne, sauf indication contraire, B 
l’aide d’un polarimetre tlectronique Perkin-Elmer 141. 
Les courbes de Dichro’isme Circulaire ont et6 enregistrees 
sur un Dichrographe Roussel-Jouant Les spectres UV 
sont d&ermines sur un spectrometre Beckmann DK 2A. 
Les spectres de RMN ont et6 enregistres sur un appareil 
Jeol C&H. Les deplacements chimiques sont exprimes 
en ppm a partir du t&ram&hylsilane pris comme 
reference interne (TMS = 0). Abrcviations utilistes: s = 
singulet, t = triplet, m = multiplet. W,, designe en hertz la 
largeur a mi-hauteur des multiplets mal resolus. Les chro- 
matographies analytiques en couche mince (CCM) ont et6 
effectu&es sur plaques de silice impregn6es d’environ 7% 
de nitrate d’argent, eludes avec des melanges pentane- 
ether. Les analyses par chromatographie en phase vapeur 
(CPV) ont et6 faites sur un chromatographe analytique 
Varian Aerograph de la serie 1400, tquip#? dun detecteur a 
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gCn6ralement dpar& sur plaques 20x20 cm de silice 
fluorescente HF Merck, 6luQs B l’&her. Dans le cas des 
stdroides monofonctionnels, le produit de. l’oxydation a 
ttb directement analyd par CPV. 

Androstane trioi-3i3, 5a, 6a 8. 1.2 g d’ac6tate 
d’androst&e-5 ol-3/3 (3.8 mmole), dissous dans 15 ml de 
pyridine distill&. s&he, sont trait& une nuit il l’obscuritt 
par 1 g (3.9 mmole) de t&roxyde d’osmium. La solution 
est alors traitee” par 2 ml de bisulfite de sodium pur en 
solution (Prolabo, d = 1*24), 30 ml d’eau et 20 ml de pyri- 
dine. La solution s’&laircit progressivement jusqu’g pren- 
dre une couleur jaune (15 min sous agitation magnetique). 

Apr&s 15 min suppl6mentaires, on extrait trois fois au 
chloroforme (100 ml, 2x50 ml), lave B l’eau, stche sur 
sulfate de sodium anhydre et bvapore. On obtient l-4 g de 
produit brut qu’on chromatographie sur une colonne de 20 
g de silice (Merck O-05-0-2) en 6humt avec 50 ml de 
benzi?ne, puis avec des melanges &her de p&role-&her de 
polarit croissante. Le m6lange &her de &role-&her 2-l 
dlue 220 mg, homoghnes en CCM, de produit de depart 
(18%). Le m&mge l-l blue 940 mg, homog&nes en CCM, 
d’acbtoxy-3/3 androstane diol-Sa, 6a (70%), qu’on recris- 
tallise dans un m&mge benzt?ne-hexane. F = 186-187°C. 
IR (CS,) cm-‘: 3615,3565,3745, (a-glycol cis) doublet CO 
1715, 1738, dd B une association intermolCcula&e (vbrifiC 
oar dilution). RMN (CDCI,): 0.68 (CHJ8); 0% (CHJ9); 
3-64 (H-6&m, W,,* = 18 Hi) 5.0 (H-3% m 6&i). [uI?L+ 
D. - 15.5”: 578. - 15.8’: 546. - 17.7”: 436. - 28.6”: 365. 
-41.50 (c LO-69). Analyie: dale pour’CI,&Ol C, il.%; 
H, 9.78; Tr C, 71.82; H, 9.69%. Ce compost, trait6 par le 
carbonate d’argent (6 tq, benzene ii reflux) pendant 109 h, 
demeure pratiquement &hang6 (moins de 10% d’oxyd6). 
500 mg de l’ac&ate diol ci-dessus sont trait& 10 min par 
0.4 g de potasse et 2 ml d’eau dans le methanol ii reflux. 
On verse dans l’eau, filtre, lave ii l’eau et s&he les cris- 
taux, qui sont recristallisCs dans un m6lange a&ate 
d’Cthyle-m&hanol. On obtient 380 mg (86.5%) d’andros- 
tane triol-3& 5a, 6a 8, F = 232”C, fusion franche. [(Y]?~~) 
D, - 2.5’; 578, - 3.3“; 546, - 2.7”; 436, - 2.4’; 365. - 0.6” 
Masse: m/e 308 (M’). 

Aucune analyse &men&ire satisfaisante n’a pu &t.re 
obtenue pour 8, probablement $I cause de la presence d’un 
peu d’eai ou de solvant de recristallisation. D’autre part, 
le trio1 est insoluble dans les solvants usuels de RMN. 

Oxydations du trio1 8 
Trio1 8 (0.2 mmole) sont oxydts par 6 equivalents de 

carbonate d’argent dans le benzi?ne B reflux, pendant 12 h. 
On isole, apr&s chromatographie sur plaque de silice, 

25% de produit de dkpart, 60% de dihydroxyda, 6a 
androstanone-3 9 et 8% (5 mg) d’une hydroxyc&one 
CthylCnique [IR (CS,) cm-‘: 3600,3440, 16801, qui est vrai- 
semblablement le c&o-3 androst5ne-4 ol-6a 10. La 
dihydroxy-Sa, 6a androstanone-3 9 est recristallisde dans 
l’ac&one: F= 198-200°C. RMN (CDCI,): O-71 (CHJ8); 
1.15 (C&19); 3.7 (H-6@, m 6largi, Win = 15 Hz). [al:* 
D, + 12.6”: 578. + 13“: 546, + 17’; 436, + 41”; 365, + 105” 
(c = 0.56). DC -(diox&e) h.,JA&): 295 (+ 068), r = 35 
nm. Masse: m/e 306 (M’). L’oxydation de O-4 mmole du 
trio1 8, pendant 12 h, l&u i0 equ&lents de reactif, conduit 
B 15% de produit de d6part 8, 70% de 9 et 10% de 10. 

Androstane diol-5% 68 11.800 mg d’androstbne-5” dis- 
sous dans 30 ml d’acide formique, sont trait& par l-6 ml 
d’eau oxyg6nbe il 110 volumes, comme il est indique plus 

*L’homologue de 12 deut&i6 en 3/3 a 6te d&it.” F = 
171_4”c, et (a),, = - 62” (CHCl,, c = O-5-1). 

haut pour la pr6paration de 1. Le meme mode op6ratoire 
conduit B 755 mg d’une huile qu’on chromatographie sur 
20 g de silice. tin mblange de pentanedther I : I Clue 
500 mg d’androstane diolJa, 68 11(550/g), qu’on recristal- 
lise de 1’6ther de p&role. F double: 58-60”. puis 99-101°C. 
RMN (CDCl,): 0.72 (CH,18); l-18 (CHa19); 3.56 (H-60, t 
mal rbsolu. Win = 6 Hz). (C,D,N): O-725 (C&18); 1.53 .~ . 
(CHJ9); 4.0 (I-&Y). [a]~~, D, - 370; 578, - 3i; 546, 
-43”: 436. -71”: 365. - 109” Ic = 0.75). Analyse: Calc Dour 
&H;,02 c, 78ab3; ii, 11.03; Tr C, j8.03; ii, 11.12% 

C&o-6 androstanol-5a 12. 58.4 mg d’androstane diol- 
5% 68 11 sont oxydes 4 h par 6 bquivalents de carbonate 
d’argent dans le benzbne B reflux. On isole quantitative- 
ment le c&o-6 androstanol& 12* pur en CPV, qu’on re- 
cristallise dans un melange a&tone-hexane. F = 186”C, 
fusion franche. IR (CS) cm-‘: 3590 @OH); 1720 (vC0). 
RMN (CDCI,): 0.675 (CH,l8); O-78 (CH,19). [a]& D, 
- 93”; 578, - %‘; 546, - 112”; 436, - 220”; 365, - 464” (c = 
0.7). DC (dioxanne): A nm (AE): 311 (- l-23) max. abs.; 
318 (- 1.1) max. rel. r= 20 nm. Analyse: Calc pour 
C,J-I~02 C, 78.57; H, 10.41; Tr C, 78.52; H, 10.4%. 

Oxydation competitive du diol 11 et du (5a) 
androstanol-3@ 

Un melange equimolaire de (5~) androstanol-3/3 et 
d’androstanediol-5% 68 ll(O.1 mmole de chaque alcool) 
est oxyde par 342 mg de carbonate d’argent sur c6lite (3 
bauivalents) dans 10 ml de bendne ii reflux. On pr6leve 
O-b5 ml de-solution il des intervalles r6guliers (rmm, 4 
pr&vements). L’analyse des tchantillons par CPV indi- 
que que les deux stkro’ides s’oxydent i des vitesses sensi- 
blement 6gales. 
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