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ResumC-Les tnamines de quelques cyclanones ont CtC transformles en acCtyl-I cyclines par adtylation. puis 
hydroboration suivie du traitement de I’aminoborane par l’acide acCtique. Ces acttylcycltnes donnent partiellement 
des acCtoxy_I cycltnes par oxydation par I’acide mchloro perbenzoique dans le chloroforme. La rCaction de 
Baeyer-Villiger s’accompagne done d’une migration prCftrentielle du groupe vinyle. L’ensemble de la sequence 
constitue une m&ode de dkplacement de carbonyle vers un carbone Q. En sCrie sttroi’de. les ctto-2 ont et6 
obtenus, dam deux cas, avec un rendement voisin de 25% A partir des c&3 correspondants. 

Abstract-The enamines of several cycloalkanones give I-acetylcycloalkenes by acetylation and hydroboration 
followed by treatment of the aminoborane by acetic acid. These are partially transformed into I-acetoxy- 
cycloalkenes by oxidation with mchloroperbenzoic acid in chloroform. In the Baeyer-Villiger rCaction, the vinylic 
grOUpiI&? migrates preferentially to methyl. The whole sequence constitutes a method for moving a carbonyl to an 
a-position. In the steroid series, two 2-keto steroids were obtained with an overall yield of about 25% from the 
corresponding 3-keto steroids. 

Peu d’etudes ont et6 consacrCes 1 I’extension de la peracides sur la A-l octalone-2. 11s obtiennent simul- 
rCaction de Baeyer-Villiger aux &tones a-&hyl&iques. tanCment les produits d’oxydation primaire et un produit 
Les quelques travaux dCcrits dans la IittCrature montrent de double oxydation. Seul, ce demier est obtenu 
qu’un peracide opposC g une telle c&one donne surtout sClectivement en utilisant deux Cquivalents d’acide 

une attaque sur le carbonyle et que, dans la transposition m-chloroperbenzoi’que par mole de c&one tthylCnique.* 
qui s’ensuit. le groupe vinylique migre prt?f&entiellement Nous donnerons dans ce mCmoire les rCsultats obtenus 
au groupe saturC; dans la rCaction des acides m-chloro et p-nitro perben- 

R 
- R-C-O 

Ce type de riaction appliquie & des &to-3 A-4 
stCroi’des conduit toutefois le plus souvent g des mClan- 
ges de I’ester d’Cnol 1, de son epoxyde 2 et d’Cventuels 

produits de rearrangement de ce dernier.’ 
Peu de travaux ont eu pour substrats des &tones 

a-&hylCniques de structure plus simple; Walton, en trai- 
tant la benzylidtne cyclopentanone par I’acide 
peracitique a obtenu avec un rendement de 50% la 
S-lactone CthylCnique r&&ant d’une rCaction de 

Baeyer-Villiger avec migration du substituant insaturC;* 
en 1974, un groupe japonais a rCalis6 de man&e iden- 
tique I’oxydation de la menthone enactone d’Cnol avec 
un rendement de 74% mais n’a donne toutefois aucun 
d&ail expCrimental;’ surtout, de Boer et Ellwanger ont 
rCalisC une ttude systematique de la Gaction de 

zoiques sur divers acCtylcycltnes 3. Compte tenu des 
rCsultats cidessus rappel&, il Ctait logique d’attendre 
qu’une telle reaction conduise prefCrentiellement aux 
acttates d’Cnols 4. 

Nous montrerons dans une premiere partie que les 
ac&ylcycltnes 3 peuvent &re obtenus avec de bons 
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rendements a partir des enamines de cyclanones par 
acylation, hydroboration de I’ac9tyknamine obtenue, et 

desaminoboration par I’acide acetique. Cette sequence 
conduisant a un acetylcyckne dans lequel le groupe 
acetyle est fix6 sur le carbone a du carbonyle initial, la 

reaction de Baeyer-ViUiger en transformant ce groupe 
acetyle en acetate d’enol permettait de crier un car- 

bonyle en cette meme position; I’ensemble constitue 
done une nouvelle methode de “dtplacement de car- 

bonyle” (Schema I). 

R R 
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sur les pyrrolidindnamines de trois cyclohexanones. de 
la cyclopentanone et de deux c&o-3 steroides (Tableau 
1). Ces tnamines 5 traities par un leger exces de di- 
borane (1.2 a I.5 equivalent molaire) conduisent a des 

organoboranes stables tant dans les conditions de I’ex- 
p&ience qu’au reflux du THF ou de l’acetate d’ethyle. 
Leur traitement par I’acide acetique au reflux permet 
d’isoler les acCtylcyclenes correspondants 3 avec des 
rendements de 50 a 70% par rapport a la cyclanone 
initiale (Tableau 1). L’obtention de ces c&ones con- 

jugtrees montre que, dans les conditions employees, le 

carbonyle de 5 n’est pas reduit par le diborane. Con- 
trairement aux rtsultats enregistres par Froborg et a/.’ 
dans le cas des enamino esters, la sequence d’hydro- 

borationdesaminoboration donne d’aussi bons resultats 
en serie cyclopentanique qu’en strie cyclohexanique. 

l-3 
N 0 \ '2% 0” 
R 

Schema I. 

Nous verrons qu’une telle sequence est effecdvement 
envisageable mais que, dans la reaction de Baeyer-Vil- 

liger, il s’avere impossible d’engager totalement I’acCtyl- 
cyckne. Elle permet ma@ tout une transformation 
cttoJ+ctto-2 steroide dont le rendement global est 

comparable a celui des methodes precedemment pu- 

bliies. 

liydroboration-dbaminoboration d’acityknamines- 
Obtention d’acdylcycl$nesS 

L’a-amino-borane obtenu par reaction du diborane sur 
une enamine de cyclanone conduit a un cycltne 
lorsqu’il est trait6 par I’acide propionique au reflux.6 
Cette meme sequence d’hydroborationdesaminoboration 

a ete utiliste par Froborg et al. pour transformer des 

Cnamino-esters en esters a_Cthyliniques.’ Darts ce cas, la 
desaminoboration est spontanee et ne necessite pas de 
traitement ulterieur de I’amino-borane par un acide car- 
boxylique. 

\N/ 

Nous avons Ctendu cette sequence a diverses actty- 
ltnamines 5 obtenues par rtaction du chlorure d’acetyle 

Oxydation de Baeyer-Villiger des acttylcycknes 3a d 31 
L’oxydation des adtylcyclenes monocycliques 3a a 3d 

a Ctt men&z dans le chloroforme en utilisant les acides 
m-chloro ou p-nitro perbenzoiques. Elle conduit ?I deux 

cornpods; un produit de simple oxydation qui, dans tous 
les cas, s’est avCrC Stre I’acCtate d’enol 6: cette obtention 

&tie que le carbonyle est le site privilCgit d’attaque du 
peracide et que le groupe vinylique migre dans la tran- 

sposition pr6fCrentiellement au groupe methyle; et un 
produit de double oxydation qui est I’epoxyde de 
I’acCtate d’enol prCc6dent. Comme dtja signale: cet 

Cpoxyde est aisement transpose en a-acetoxy c&one et 

c’est le plus souvent le melange de ces deux composts 
qui a CtC isole. 

30 CHCI, 6a 

Une etude systtmatique a 6tC faite pour determiner les 
conditions qui donnent le meilleur rendehent en acetates 
d’tnols 6. Elles correspondent a une oxydation par un 
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C&one de dCpart 

cyclohexanonc 

mCthyl-4 
cyclohexanonc 

t-butyl-4 
cyclohexanonc 

cyclopcntanonc 

Tableau I. 

AcCtyltnamine 

N 0 

CH, 

!!a 

L-3 N 0 

CH, 

l--l N 0 

CH, 

SC 

l--J N 0 

CH, 
!ld 

Rendement 
global 

60% 

58% 

CH, 
62% 

3c 

Su-cholestanone-3 

73% 

OH 

0 

So-androstanol-l7/3 
one-3 %P I 

N 

G 51 

OH 

0 WP I 
70% 

31 

tquivalcnt d’acide mchloro perbenzoique (0.4 M dans 
CHCI,) a des temperatures comprises entre -20“ et 0” et 
en presence d’une trace d’acide sulfurique comme ca- 
talyseur. Les resultats obtenus B partir des acttyl- 
cyclenes 3r ii 3d sont consign& dans Ie Tableau 2 (temps 
de reaction 48 h). Les melanges reactionnets ont ete 
analyses par CPV et les produits identifiks par I’ensemble 
de leurs spcctres (voir Partie Experimentale). 

Les rendements aIIichCs sont bases sur des quantitts 
de produits r&up&es en CPV preparative. II faut noter 

cependant, qu’uue hydrolyse en milieu alcaIin de ces 
acetates dYnols 6 fownit les c&ones recherchkes qui 
peuvent Ctre aIors facilement distiII6es et separees des 
acttylcyclbnes n’ayant pas rtagi. Les rendements en 
c&ones correspondent B ceux t.rouvCs par CPV pour les 
acetates 6. 

Le Tableau 2 montre aussi qu’a partir de I’acCtyl- 
cyclopent&te, aucun produit de simple oxydation n’a pu 
&re isok. Par contre, il reste environ 60% de c&one 3d 
d’ayant pas r&i. 
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Tableau 2. 

acetyl- 
cyckne 3 

3a 

3b 

3c 

3d 

k 

31 

P 

-20” 

-5 

-5” 

0” 

-“2” 

25” 

25” 

\ 0 
OAc 

(r 

\ 

Q 

OAC 

Q 

\ 

Q 

OAc 

6c 

Sa-cholesta- 
none-2 

Sa-androsta- 
nol 178 one-2 

Pfoduits de reaction 

Now avons essay& en vain, de modifier les conditions 
opkratoires pour obtenir de meilleurs rendements pour la 
transformation 3-6. L’utilisation de quantites croissan- 

tes d’acide m-chJoro perbenzoique (de 1 i 4 equivalents) 

se traduit par une disparition progressive de I’acetyl 
cyclbne 3 mais aussi, par une augmentation parallele du 

pourcentage des composes de double oxydation. Les 

acides pnitroperbenzoique et peracetique (prepare in 
situ) donnent des rtsuhats sensiblement equivalents a 
ceux de I’acide m-chloroperbenzoique. Dans le but 

d’augmenter la vitesse de la premiere oxydation. d’autres 
catalyseurs acides (CF,C02H, BF,) ont CtC testes. Leur 

action s’avtre sensiblement identique a celle de I’acide 
sulfurique. Dans les conditions mentionnkes cidessus, 

I’allongement du temps de 48 h B 6 jours ne moditie pas la 
composition du produit de la reaction. Entin. une 

elevation B 25” de la temperature se traduit par un 
accroissement sensible de la quamite des produits de 

double oxydation form& au detriment de 6. 
II apparait done que la reaction de Baeyer-Villiger de 

3 et I’epoxydation de 6 se font dans des conditions 
voisines, ce qui condamne toutes les tentatives destinees 
B rendre totale la reaction 3+6. Cependant, il nous a 
quand meme et6 possible, sur un plan preparatif, d’ob- 
tenir la methyl-3 cyclohexanone avec un rendement glo- 
bal de SO%, 21 partir de 10 g du compose 3b. En effet, une 
hydrolyse basique permet de transformer la totalhe de 
I’acttate d’enol 6b issu de la reaction d’oxydation et on 
peut mime recupkrer 25 B 30% d’acetylcyclohexene 3b 
en Iin de distillation. 

Les resultats en serie steroide sont tres semblables; la 
reaction d’oxydation par un equivalent d’acide m-chloro 
perbenzoique dans le chloroforme B 25” des acetyl- 
cyclenes 3e et 31 conduit respectivement a la Sa-choles- 
tanone- et a la Sa-androstanol-17fi one-2. Ces deux 
c&ones, qui proviennent de I’hydrolyse vraisem- 

42% 

50% 

51% 

36% 

44% 

OAc 

5% 

OAc 
13% 

0 

9” 
OAc 

10% 35% 

Ac 35% 60% 

3 non 
oxydt 

4% 

38% 

40% 

36% 

blablement tres facile des acbtoxy3 A-2 steroides cor- 

respondants. sont melang& aux composes de depart 

dont elles peuvent &tre separees par chromatographie sur 
colonne ou sur plaque. Aucun produit de double Cpoxy- 

dation n’a et6 isolt dans ces deux series. 
Les deux &ones obtenues ont des spectres IR non 

superposables a ceux des c&o-3 steroides respectifs a 
partir desquels elles ont ete prtparees. L’androstanolone- 

2 a ete identifite de make certaine par comparaison de 

son spectre RMN protonique avec celui decrit dans la 
litterature’ et par le fait qu’elle donne en spectrometrie 

de masse une perte de 58u.m.a. que ne donne pas 
I’androstanolone3.“’ 

Ces spectres ne permettent pas par contre d’attribution 

sQe de structure en ce qui concerne la cholestanone-2. 
Celle-ci a pu itre faite a I’aide du spectre de RMN du 

carbone I3 qui donne pour tous les carbones de la 
molecule des deplacements chimiques semblables a ceux 
d&its recemment par Djerassi et al.” pour ce compose. 

Notamment, le carbone du carbonyle du compose isole 
donne un pit a 212.2 ppm (Mt. 211.7 pour la choles- 
tanone-2) et les carbones du cycle A ont eux aussi des 
deplacements chimiques tres voisins de ceux decrits pour 
cette meme &tone et qui la ditferencient tres nettement 
de ses isomeres carbonyles en 3 et 4. 

CONCLUSfON 

Cette etude a done permis de mettre au point une 
nouvelle methode de synthese des acetylcycltnes par 
extension aux acetylenamines de la reaction d’hydro- 
borationdesaminoboration d&rite prectdemment pour 
certaines enamines de c&ones cycliques. Elle a aussi 
montre que I’oxydation d’un acetylcyltne par un peracide 
conduit tres preferentiellement a un acttoxy-I cycltne-I 
(acetate d’enol) mais que malheureusement, les con- 
ditions qui conduisent aux meilleurs rendements en celui- 
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ci ne permettent pas d’engager totalement ~ac~tylcycl~ne 
initial. 

Ce fait entraine que la stquence en&e ne peut etre 
utilisCe qu’avec un succts partiel pour dkplacer un car- 
bonyle de cyclanone vers une position a (pour des 
mCthodes rtcentes, voir Ref. 12). MaI& ccla, elle donne 
en sCrie stkroi’de des rksultats valables puisqu’elle permet 
de transformer un c&o-3 en c&o-2 avec un rendement 
global de 25 B 300/c, t&s comparable B celui obtenu par la 
mtthode de Fetizon et uJ.” 

Les spectres IR ont &e enregistres sur un s~c~ophotom~tre & 
reseaux Perkin-Elmer 257 en film sur des pastilles de NaCl ou en 
solution dam des curves en KBr. 11s sont exprimes en cm-‘. Les 
spectres de masse ont Ctt determines au moyen dun spee 
tromttre Varian MAT CHS, avec une tnergie d’ionisation de 
70eV. Les pies d&its sent caracterises par leur masse et leur 
abondance relative, soit: m/c (%). Les separations par CPV ont 
ttt effectuees sur des appareils Aerograph 1700 et 90 P a detection 
par catharometre avec l’hydrogene comme gaz vecteur. Les 
dosages ont et& faits par comparaison avec des Cchantillons de 
rkftrence. Les spectres de RMN a 6OMHz ont be enregistres 
sur des appareils Varian du type A 60 ou EM 360. Les signaux 
d&its sont exprimes en valeur de 6 par rapport au TMS, avec 
les abreviations suivantes s, singulet; d, doublet: I. triplet; q. 
quadruplet: hi, massif; Win; largeur du signal a mi-hauteur: J. 
constante de couplage exprimee en Hz. Les spectres de RMN 
C” ant Ctc! tires sur un appareil Varian XL 100. Les Cnamines 
de depart ont Ctt preparees par reaction de la pyrrolidine sur les 
cyclanones et ceto-3 stkroides par la methode getterale de dis- 
tillation azeotropique de I’eau en utilisant le benzene comme 
solvant.” Ces enamines ont deja ete dicrites.‘ti~‘s 

Prtiparation des ac~tyl~~mines 5 
L.e mode operatoire decrit” pour preparer ces composts a eti 

moditie comme suit. On ajoute, sous azote, 0.15 mole tontine 
a une solution de 15 g de NEt, anhydre (0.15 mole) dans 120 ml 
de benzene anhydre. Puis, on additionne goutte-a-goutte une 
solution de I2 g de chlorure d’acetyle (0.15 mole) dans 100 ml de 
benzene. On Porte ensuite le melange a reflux pendant 12 h. Le 
melange refroidi est verse darts SOOml d’tther anhydre pour 
prtcipiter le chlorhydrate de tritthylamine. Aprts filtration et 
evaporation. on recueille Ies atitylenamines 5a ii k, Se et 51 sous 
forme d’huiles rougeltres. Seule, &I a pu etre distillte. 

Ces composes presentent en infrarouge deux bandes cor- 
respondant au carbonyte conjugue et a la double liaison, i’une a 
IGO-1650cm-‘, I’autre a lSI5-152Ocm~‘. 

Ac~ry~~narnine sd 
Eb,, = IOO- 110”; Rdt: 86%. IR (film): uc.c.u, = 1630, 1520. 

RNN (Ccl,): 3.5 a 3.1 (M, 4H); 2.8 a 2.3 (M, 4H); I.9 (s, 3H); 2.1 
P 1.4 (M. 6H). Masse: I79 (100%) M“; l6Q (87%); 136 (90%). 

Hydroboration-disaminoboration des acdyknamines 5. PrtC 
paration des acitylcyckkes 3 

L’acttylenamine 5 brute (0.025 mole) est mise en solution dans 
5Oml de THF sec. On ajoute sous azote et a 0” 37.5ml d’une 
solution N de diborane (0.0375mole) et on poursuit l’agitation 
pendant I2 h. Le THF est evapore sous vide et le residu repris 
par SO ml de diglyme. On ajoute 13.5 g d’acide acttique glacial 
(0.225 mole) et on porte 4 h g reflux. on neutralise ear une 
solution saturee de ‘COIHNa et on extrait a l’tther de‘pkuole. 
Apres les traitements habituels, le residu est distille (3a g sd) ou 
chromatographit (k et 3f). 

AC&~/-I cyclohexkne 3a. Eb,2 = 80-83”; Rdt: 60% par rapport a 
I’enaminr. IR (film): v_,-- = 3040; v,,,, = 1665-1645. RHN 
(CCl,): 6.9 a 6.6 (M. IH); 2.13 (s. H); 2.8 a I.1 (M, 8H). Acityl-l 
mPthy/-5 cyclohexkne 3b. F.b12 = 100-102”: Rdt: 58% par rapport 
a I’enamine. IR (film): u*u = 3040: v,-~~~ = 1665-1645. RMN 
(WI,): 6.9 I 6.6 (M, IH): 2.8 H 2 (M. 4H); 2.13 (s. 3H); 2 a I.1 

(M,3H); 0.95 (d, J = 6.5,3H). Masse: 138 (85%) M”: I23 (70%); 
95 (IO@%). A&y/-I t-butyfd cyclofiexLne k. F = 55’; Rdt: 62% 
par rapport a l’enamine. IR (film): v,n = 3wO; vcexa = 1665, 
1645. RMN (Ccl,): 6.8 a 6.6 (hf. IH); 2.14 (s, 3H); 2.6 a I (M, 7H); 
0.9 (s,9H). Masse: 180 (35%) M.‘; 165 (IO%); 137 (10%). AC&I-I 
cyclopenthe 3d. Eb,, = 65&; Rdt: 85% par rapport k I’acetyl- 
enamine. Rdt: 73% par rapport i Tenamine. IR (film): yEy = 
3950; u,+<~~ = 1665, 1615 -RMN (Ccl&: 6.6 (M, iH); 2.8T.2.3 
(M.4H); 2.21 (s.3H); 2.15 a 1.7 (M.2H). Masse: 110 (55%) M”; 
95 (lOO%): 67 (70%). A-2 acetyl-2 So-cholesttne-2 3e. Puritie par 
chromatographie sur aiumine (activitt III), Cluant pentaneCther 
9515. puis recristallisation darts acetate d’ithyle F = 114-i IS”; 
Rdt: 68%. IR (KBr): ~<u = 3c40; v,_-,* = 1665, 1640. RMN 
(CDQ): 6.9 (M, IH): 2.3 (s. 3H). Masse: 412 (100%) M“; 257 
(15%); 43 (30%). A-2 ackryf-2 Sa-androstke-2 of-173 % Purifie 
par chromatographie sur alumine (activite IV), &ant pentane- 
ether 80120. puis recristallisation dans eau-methanol. F = 210- 
212’; Rdt: 70%. IR (KBr): Lou = 3500: v<- = 3O!iO: ~~~~~ = 
1655, 1645. RMN (CDCI,): 6.9 (M. IH): 3.65 (M, IH (ichangeable 
par t&O); 2.33 (s, 3H) Masse: 316 (100%) M”; 43 (60%). 

Reaction de Baeyer- Vilfiger sur tes ac&ylcyclkes 
Composb monocycliques. On realise une solution de 500mg 

d’acide m-chloro perbenzoioue commercial ir 85% (0.025 mole) 
dans 30ml de chldroforme. bn ajoute quatre P cinq’gouttes de 
H,SO, concentre et on maintient le melange 2 une temperature 
comprise entre 0 et -20”. On verse ensuite, en une seule fois, 
0.0025 mole (I eq) d’acetylcycitne qu’on laisse reagir 48 h. La 
reaction peut Otre facilement suivie par CPV (QFI 3m). L’acetate 
d’enol a un temps de retention plus faible que I’acltylcycltne de 
depart. Les epoxydes sortent en fin de chromatogramme. Les 
acetates d’enols 6a a 6d ont ete isoles purs par cette meme 
technique. 

Ac&oxy-I cyclohexkne Q. Rdt: 42%. IR (film: Y_,-” = 3040; 
1.. 

PC@= 1760; ~c.c = 1690. RMN (Ccl.): 5.3 a 5.1 (M, IH); 2 
(s,3H); 2.4 a 1.4 (M, 8H). AcPoxy-I m&hyld cyc/ohe.&e &B. 
Rdt: 50%. IR (Nm): p.cu = 3050; vce = 1760, ecu = 1695. RMN 
(CC&): 5.2 (1, J = 4, IH); 2 (s, 3H); 2.3 ii 1.4 (M,7H); 0.95 (d, J: 
6.5.3H). Masse: 154 (15%) M“: II2 (100%). Acktoxv-I t-bat&S 
cyclohkne 6e. Rdt:. 51%. IR (film); Y<; = 3045; ‘vc, = 1755; 
vc< = 1690. RMN (CCL): 5.3 a 5.1 (M. 1H); 2 (s, 3H); 2.3 a I.4 
(M, 7H); 0.9 (s, 9H). Masse: 198 (8%) M”; I54 (70%); 97 (100%). 

Les Cpoxydes de ces acetates d’enols sent difficiles a obtenir 
purs. Ils s’isombrisent en partie en o-acttoxycttone sur les 
colonnes de CPV. Dans le cas de I’epoxyde de (ic. un Cchantillon 
de purete convenable a btC isoib. Nous dtcrivons ses spectres 
cidessous a titre d’exemple: IR (him): v,, = 1750. RMN (Ccl,): 
3.13 (M, IH): 1.90 (s, 3H): 0.85 (s, 9H). Masse: 212 (20%) M”; 
113 (100%). 

S&e steroide. xx1 mg de 3e ou 3f (-0.0015 mole) dissous dans 
30 ml de chloroforme sont trait& par 306 mg d’acide m-chloro 
perbenzoIque a 85% (0.~17mole); on ajoute cinq gouttes de 
H,SO, concentre. Cagitation est maintenue 72 h a temperature 
ambiante. LX melange est alors repris par 300 ml d’tther et lavt 
avec 50ml d’une solution de soude a 5% puis deux fois avec 
lOOmI d’eau. Aprbs sechage sur CaCI,, le solvant est evapore. 
Sa-androstanolone-2. Une chromatographie sur log d’alumine 
(activite I), eluant ether-methanol 90/10 permet d’isoler un 
melange de cette c&one et de I. Ces deux composes sent 
separes par chromatographie sur plaque d’alumine, &ant ether, 
3f ayant un RF de 0.45 et le c&o-2 un RF de 0.3. F= 180-183” 
(MeOH, H20); Rdt: 44%. Ik v,, = 32&; vca = 1700. RMN 
(CDW: 0.73 Is elargi, 6H). Masse: 290 (100%) M”: 232 (20%). 
RMN -Ci3 (CDCls): -18 pits pour les valeurs’ de i sui&ntes: 
2lt.iS; 81.34; 53.80 (20; 50.63; 44.97; 42.64; 41.09; 40.51; 36.32; 
34.71; 31.07; 30.14; 28.97; 27.63; 23.18: 20.35; 12.39; 10.94. SW 
cholestanone-2. Le produit brut est chromatographit sur alumine 
(activite III) tluant ether de p&role, la &one Ctant recristallisee 
dans le methanol. F = 128-129”; Rdt: 33%. IR (KBr): wco = 1705. 
Masse: 386 (100%) M”. RMN C” (CDCI,): 25 pits pour les 
valeurs de 6 suivantes: 212.2; 56.3; 56.2; 54.0; 53.9: 45.2; 42.4; 
41.3; 40.6; 39.9; 39.4; 36.1; 35.7; 34.9; 31.7; 29.2; 27.9 (3C); 24.2; 
23.8; 22.8; 22.5; 20.9; 18.6; 12.5; 12.0. 



2824 ht. MONTURY et 1. GoRC: 

L’oxydation de I’ac&ylcycitne 3b a Cti reprise sur log 
(0.07 mole) scion le mode optratoirc d&tit plus haut. Le m&nge 
r~ctionne1 est trait& par loOmI d’une solution de soude B 5% 
p&ant une hcure ?I 60”, puis extrait par lroomi d’&hcr. Aprts 
lavagc et s&.zchage, Iyvaporation des s&ants dotme ua rtsidu qui 
conduit par distillation B 4.1 g de m&y13 cyclohexanonc (Eb12 = 
58-600, Rdt: 50%) et 2.8g d’a&ylcy&nc 3b @b,t= IOO-IOL”; 
Rdt: 28%). la m&h&3 cyclohcx~o~ a ttt ident& par com- 
pa&son avcc un apron au~entique. 
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