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On retrouve bien ici ks memes phtnomtnes qu’en 
strk stCroide; ks dtplacements chimiqucs respectifs du 
carbone de CN et du carbone I sent Cgaux A 121.2 et 
65.6 pour 5b et B 119.8 et 70.1 pour s1. 

La condensation de TMSCN sur la cholestanonc-3 (5a) 
nous permel d’obscrver un phtnomtnc comparable: 
I’isomtre majoritaire 6a reprCsente 8096 du mClange des 
isomtres 6a et 6b (les dtplacemenls chimiqucs respectifs 
du cyano cl du carbone 3 sent Cgaux B 122.2 et 72.2 pour 
6a et 123.1 et 68.0 pour 6b). 

En strie stCroide insaturCc done, I’isomtre majoritaire 
r&he toujours d’une attaque par la face u. Cette m&me 
stCrCochimie a deja C3 observie pour ks additions sur 
les c&o-3 A’ ou 3’ sttrorde” avec d’autres rCactifs: 
hydrures mttalliques et organomCtalliques. 

La sttrtochimic obxrvte pour cette rtaction semble 
bien ttre la contiquence d’un conHe cinCtique ainsi 
que I’ont propod Evans tf al.” qui ant remarquC que k 
rapport 5b/!b Cgal B IO/90 esr scnsiblement difftrent du 
rapport calcuk (22/78) B partir des valeurs A pour un 
mClange A I’tquilibre. Nous avons pu nous assurer que. 
dans nos conditions exp&imentalcs. la rCaction inverse 
ne se produit pas et qu’il y a done La une indication 
supplCmentaire en faveur d’un contrUe cinCtique de la 
condensation. de la faGon suivante: un mClange de 
choles3nc-2 one-l et du composC 1 provenant de la 
condensation de TMSCN sur la choksttne-4 0~3. placC 
dans les conditions de la condenwion. en prtsence de 
i!nI?. n’Cvolue pas avec k temps. II y a done ici absence 
de transcyanosilylation. Cctte rhcrion a par contre CtC 
obscrvte en strie sarurte sous I’effer d’une catalyse 
anionique.” 

II esr A signaler que I’action du cyanure de trimCthyl- 
silyk sur la dimCthyl-4.4 cholestknc-I one-3 (5~) ne 
conduit pas au composC 7 attendu mais uniquement au 
produit 8 d’addition l-4 dent I’hydrolysc conduit a un 
mClange de deux &cyanocCtones 9 Cpimhes.+ 
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+MaJgrt une ttudc en (H)RMN L 25OMHr. la co&w&n 
de chacun de ces tpimtrti (obtcnus en proportions voisioes) n’a 
pu tfre dttcrminte. A cause de la dtformrtion du cycle A. ks 
m&h&s connues” de dtterminalion de confIguration ne 
peuvcnl s’appliquer ici. 

Les raisons de cette anomalk pcuvent tenir A la 
prtsence du groupc gem-dimCthylc en a’ du carbonyle. 

Lcs compotis 1. 3 et 4 ant CtC hydrolysts en milieu 
acide et conduiscnt alors aux cyanhydrines conespon- 
dantes; ks spcctres de (“C)RMN de ces composCs (cf 
partk exptrimentak) posddent les mtmcs caractCris- 
tiques que ceux des cyanhydrines silyltes tels qu’ils sent 
discutts cidessus. 

Le cyaaure de trimtthylsilyk est done un excellent 
rCactif pour I’addition l-2 des c&ones Q, &&hylCniques 
puisqu’il permet d’acctier B leurs cyanhydrines, com- 
posCs pratiquement inconnus jusqu’alors. 

Le cyanure de trimCfbylsilyk a W prCparC P phr de cyaaurc 
d’argent Ed de cblorure de Irimtlhylsil&(5). 

La swc~res de (“CIRMN onI Ctt enrcds~rts sur un wweil 

Jeol FX 60 (solulion dans CDCI,) et ceu; de (‘H)RMN yur un 
appareil Jeol C 60 HL (60 MHz) ou Camcca (250 MHz) (solutmn 
dans CDCI,). Les dtplrcemenIr chimiqucs carac~tris~iqws son1 
don& co 6 (ppm). h spectres IR ant ttt cnregisnts SW un 
appareil Beckman 4240 (V en cm ‘) (solution dans Ccl,). 

Les microanalyses onl tit elYeclutcs au Service de Micro- 
analyse de I’UniversiIt Pierre et Mark Curie; elles onI foumi des 
rtsullals salisfaisanl g :0.3% de la lbtorie pow ks tltmenls 
indiquts. 

h rendemcnls son1 indiquts pour dcs produils isolts aprts 
chromalogaphie sur colonae de gel de silicc (tluanl: tlher de 
ptIrok/tther tlbylique (EP/E) dans dcs proportions WCS P 9911 
pour Ies cyanhydrims silyltes CI 9515 pour les cyanhydrines). 

Chole~fht-4 ore-3. Ln choksttaonc (O.ZJg) et k TMSCN 
(0.1 ml) son1 dissous dans k chlwure de mttbyknc (3 ml) en 
pdsence de InI? (0.025g) et Ic mtlanp CSI agitt sous argon 
p&ant 2 min a 20+. 

Aprts Iraitement par I’eau. I’extraction a I’tther suivie de 
lavages P I’eau conduit. aprts tvaporation du solvant B un produit 
I sohe qui CSI chromaiographit sur cobnrx de gel d; silice. 
Rendement. F. (“CIRMN: cI Tabkau I. l’H)RMN: S.25 Is. IH) 
CI 0.25 (I, k). IR: 2230, 165i. 1250 et losb. drlIioN OSi.‘ ’ 

Cyanhydrim: k compost I prtc&ht (0.43 g) est dissous dans 
me solution d’acide chlorbydriquc 3M dans I’tIher tthylique 
(IOml). On laisse pendant 304I A ZlP cl le mtme lrailemenl que 
cidessus conduit A la cyanhydrine. Rcndement: 95%. F: MU- 
l4Y. lit?‘: 13&13?. (“C)RMN: 117.1 CI 67.4 (isoahe majori- 
tie); 122.3 et 65.2 (isomtre minoritairt). (‘H)RMN: 5.32 (I. IH). 
IR: 3600.34% 2240 et 1655. C.&NO. 

Mlfhyf-4 choh1k~r4 0~3. Les cyanhydritus silyltes la et 

Tableau I. Rcndcments et caracICrisIiques des prodws d’addition 
l-2 du TMSCN sur ks tnones srtroidiqucs. 

l”C)RMN (6 Ppm) 
Compost RdI (%)’ MT): 

CN c WMS) 

KN) 

I 90 w-93 Ia I la.5 68.9 
lb 122.9 66.4 

2 90 II&II2 2a 121.8 71.9 
m 123.3 70.7 

3 85 6M5 h 120.6 16.3 
3b 122.9 72.3 

4 6lt 109-110 Ir 122.1 69.7 

‘Le rapport a/b est d’enviroa V/25 pour ks cornposh I. 2 et 

3; dans k cas de 4. seul I’isor&re 4a est dtcehble. 

Kc compost CSI accompagnt du produit d’addition IA. la 
cyan+la (5okh&stanonc-3.” form& avec un rendemeni de 
29%. 

tlr pod de fusion indiquC. dans k cas des composts 1.2 CI 3. 

csl cdui du mtlange dcs composts a CI b. qui n’onI pas tit 
ltputs. 
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t) sent oLuenues s&n k mode op&atoire prtctdent. mair k 
temos de reaction cst ici de Sh. Remkwnt. F. I”C)RMN: cl 
Tabkau 1. (‘H)RMN: 1.75 (s. 3H) et 0.25 (s, 9H). IR: 2230. 167d. 
1250 et 1110. C1?HccNOSi. 

Cholesrhe-2 one-l (5~). Lc mwk op&atoirc prCc&Jent (temps 
de reaction: 25 mitt) conduit aux cyanhydrina silykes h et 5). 
Rendement. F. (“QRMN: c/ Tabkau I. (‘H)RMN: S.85 (mauif. 
IH). 5.~2 (d. J = IO Hr. IH) et 0.25 ts. 9H). IR: 2230. 16500.1250 et 
1095. C,,H,,NOSi. 

Cyanhydrim: On op&e comme prtctdemment (temps de 
reaction: 72 h). Reodement: 4055. F: 126lm. (“C)RMN: 120.1 
et 750 tiwm)re majoritairc): 122.6 et 72.0 tiso&e minoritaire). 
t’H)RMN: 5.92 (massif. IH) et 5.32 td.J = IOHr. IH). IR: 3615 
2340.2240. 1660. C*H,,NO. 

Chobrlnr-I ow-3. Le mode op&atoire est identique P celui 
utilisi avec la choksttne-4 one-3. Rcndemcnt. F. t”C)RMN: c/ 
Tabkau I. (‘H)RMN: 6.06 (d. J = IOHz. IH). 5.46 (d. J = IOHz. 
IH) et 0.25 ts. 9H). IR: 2235. 1670. 1250 et 1090. C,,H,,NGSi. 

Cyanhydrine: On @c commc prCc&k.mment (temps de 
reaction: 2h a retlux). Rendement: 90%. F: 117-l IQ. (“QRMN: 
122.2 et 68.3. (‘H)RMN: 6.15 (d. J = IOHz. IH) et 5.45 (d. 
J = IO Hz. IH). JR: 3600.2335. 2249 et 1675. C,H,,NO. 

TerGobutyi4 cyclohexarone. Les cyanhydrines silykes P et 
5) on1 ttt pftpartcs selon Evans et al’ 

Chokrrarore-3 (50). Les composes 6a et 6h sont obtenus a 
partir de la cholestanone-3 selon k mode optratoie prtctdent 
ttcmps de rtactkn: 20min). Rendement: 93%. F: 95-96”. IR: 
2230. I250 cl 1100. C,,J&NOSi 

fXml~hyl4. Qcholesr)nc-I one-3 (5~). Le mode oDtratoirc 
prtctdcnt (temps de rtaction: I5 min) conduit au compose 8. 
Rendtment: 70%. F. 136613P. (“C)RMN: 160.2. 120.1 et 94.90. 
(‘H)RMS: 4.62 td. J = 7 Hz. IH). 3.02 (d. J = 7 Hr. IH) et 0 23 0. 
9H). IR: 2240. 1660. I250 et 1100. C,&NOSi. 

I.‘hydrolyx par unc solution CthirCc I’HCI 3M Cc/ cidesrus. 
temps de rtaction: 5 h) conduit aux deux cyanocttoacs tpirntres 
9 stpartcs par chromatographk sur cdonm de pl de siticc 
(EPIE - 85115 et 80120). 

(a) F: 139Iti. Rendement: XX&. t’H)RMN a 25OMHz: 2.60 
t&J. J = I7 et 2 Hz. IH). 2.94 tdd. J = I7 et 7 Hz) ct 3.10 (dd. J = 7 
et 2 Hz. IH). IR: 223.5 et 1720. C,&~O. 

(b) F: I6616P. Rendement: 45%. (‘HIRMN P 25OMHz: 2.60 
tdd. J = I6 et 2 HI. IH). 2.72 tdd. J = I6 et 6 Hr. IH) et 3.14 tdd. 
J = 6 et 2 Hz. IH) IR. 2240 et 1725. Cd&JO. 

hoi de ~nurcyanorilyiafior Lp cyanhydrinc siJyke I 
(0.1200) et la chokstlne-2 one-l (0.0960, sent dissous dans k 
chlontre de mtlbyknc (S ml) en presence de Zn& (0.025 n). Ja 
chromatognphie en cowhe mirke d’&hantiJbns de cctte solu- 
tion ne montre atwcune tvdution du m&w & peoduits mh en 
contact: aprts 24 b. awtne trace du cornpolL 3 n’est dtcclabk. 
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I’enr+trement des spectm de (“C)RMN et son aide darts 
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de fructueuses discussions. 
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