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R&&-L’actron des rtactifs d’oxydation allylique wr I’andros~trw16 t a CIC CtudiCe. La photwxygCna!lon de 

I’androstadi&w14.16 II obrcnu lors de CCIIC Clude a conduit A la formation d’hydroxy14fl andrort&ne-15 one-17 13. 

I.‘utdiutmn du rCactif de Sharpless a pcrmrs la mire au point d’unc nouvellc synthk d’androstlne-IS-one 17. 

Ab&raci-Allylic oxidation of androsl-lbcne 2a with a variety of reagents has been studied. Yhotooxygenauon of 
.mdro~r.I4.I&dwnc II. an mrcrmcdlare prepared in the wurw of lhls uork. at7ordrd IJ&h!drox! andros!.lQnc 

17-01~ 13 Sharpless reagent permitted a short and efficient synrhcsis of andro\t-Ikne-I7wwz 

Parmi les problemes poses par la synthesc des car- 

dtnolides, et plus particulitrement de la digitoxigenine. 
I’ohtention de la jonction cis des cycles A et B et 

I’introduction d’un hydroxyle en position 36 peuvent etrc 
consideres comme definitivement resolus. A I’exception 

de la methode choisie par Sondheimer? la construction de 
la molecule est generalement cffectuec i partir de 
steroides naturcls a squelette prtgnane. posskdant deja 

une chaine carbonee en position 17/3.‘.’ 
Cependant. beaucoup de derives de I’androstane 

diversement substitues sent facilement accessibles: ils 
constituent un point de depart interecsant pour la synthtse 

d’analogues de cardenolidcs naturels. Cvenrucllcment 

moins toxiques. Une vow d’acces a ces substances a partir 
du squelettc androstane mhtr done d‘Ptrc Ctudik. 

Essuis d’oxydation allylique de I’undrosrane- I6 2a 

Initialemcnt. on se proposait de preparer I’androsttne- 
16 one-IS I: la jonction C/D cis correspond a la 

configuration la plus stable de cette molecule. D’autrc 

part. il est Cvidcmment possible d’introduire facilement 
par addition I-t. unc chaine en 178. la c&one 1 a CtC 

effectivement prepark scion la methode d&rite par 
Djerassi’ dont la mise en oeuvre n’est pas tres aisee. et qui 
conduit a un faible rendemcnt global. On a done envisage 

de la preparer par oxydation allylique de I’androstenc-I6 
zs. 

L’androstene-16 soumis a I’action de Cr(VI) en milieu 
acidc ou en milieu basique, conduit uniquement a 
IYpoxyde Jo; il s’agit dune reaction pardsite classique en 

milieu acide,- mais exceptionnelle avec lc complexe 
trioxyde de chromelpyridine. Le h’-bromosuccinimidc 

(NBS) en milieu aqueux oxyde les methylenes allyliqucs.’ 
Dans le cas de I’androstene-16 Ie methyltnc en IS’ est 
certainement peu accessible, car on n’observe que 
I’addition sur la double liaison; la bromhydrine ainsi 
formee cst alors immtdiatement oxydee en u-bromo- 
c&one 5. En outre, on isole un derive dibrome 4,’ 
identique au produit resultant de I’addition du brome sur 
2a. 

+ta contiguralron 16&170 a tit attribuk au produit 4 aprts 
ttude du spcctre de RMN CI comparaison avec cclui du 
diacCtoxy-16&17o androsrane 6 aurhenlique 

1.e terra-acetate de plomb fournit un melange d’un 

diacetate et dun acetate allyliquc (WIN) separable par 
chromatographic. L’hydrolyse du diacetate foumit l’an- 

droctane-diol- 16/?.17a 7; celle de l’acetatc allylique 

conduit a I’hydrox y- 17a androsttnc- IS 9s. L’hydro- 
g&ration catalytique de 9a donne I’androstanol-I7a 10 

deja connu. 
L’oxydation de 2a par .Se0: foumit un compose 

organoselenie tres stable. dont la structure n’a pas CIC 

Clucidee, et qui n’a pu itrc transforme en alcool ou &tone 

Cthylenique. 
I.‘acCtate mercurique ne foumit en coIution’0 qu’un 

melange complexe de produits organomercuriques; 

I’acCtate mercuriquc cristallisC melange intimement par 
broyage avec I’androsttne-I6 et chauffe i 160°C dans une 

bombe donnc une petite quantite d’androstadiene- 14.16 
Il.” 

Lorsquc I’on se place dans des conditions ou la reaction 

avec le NBS cst radicalaire. on obtient un melange de 

produits bromes tres instables. qui conduit spontanement. 

ou avec un mcilleur rendement sous I’action du I5 
diazabicyclo(!.4.0lundCcene-5 (DBU) ?I I’androstadiene- 

14.16 11.” Celui ci cst Irk reactif. particulierement 
vis-a-vis des dienophiles. contrairement a ses homologucs 

de la seric pregnane stabilises par une insaturation en 20.” 
II rCagit avcc I’anhydride maleique pour donner 

uniqucment I’adduit correspondant a une attaque par la 

face /3 de la molecule. la structure dc cc compose It a CtC 
Clucidee par diffrdction de rayons X.” 

Ainsi. I’androstenc-I6 2a n’est pas un prtcurscur 

convenable de la c&one 1. Cepcndant. la formation 
relativement aisee de I’androstadiene-14.16 et la stC:Co- 

chimie de la cycloaddition St&rent d’utiliser cc diene 
comme intermediairc de la preparation d’hydroxy-l4& 
androstene-I5 one -17 par photoaddition de I’oxygene 
singulet. 

Pholoox~ginaiion de I’androsradiine- 14, I6 11 
On salt que l’action de l’oxygene singulet. en milieu 

basique. sur le cyclopentaditne conduit, avec un ren- 

dement de 209,. a une hydroxy-cyclopenttnone par 
rearrangement de I’endop-eroxyde form&.” La meme 
rCaction a CtC utili\Ce pour fonctionnaliser le diene 
steroide 11 (Fig. 2). Dans cc cas. lc traitement basique a 
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du trre dissociC de la photooxygtnation: on obtient 
I’hydroxy-148 androsttne-IS one-17 13 aver un rende- 
ment de 30%. L’effet Cotton fortement positif de 13 
montre effectivement que I’hydroxyk a la confIguration 
14j?.‘* L’hydrogCnation catalytique de cette c&one 
Cthyknique fournit le c&one saturCc 14a. La sCparation 
du ditnc 11 et de I’hydroxycttonc 13 de lcurs mClangcs 
rtactionnels respectifs est dtlicate. Les rcndenwtts de 
ces rCactions sont faibles (309b). Aussi une voie utilisant 
de nouveau un c&o-I7 stCroide a/3 insaturC a-t-elle ttt 
envisagtc. 

Pdpordon de l’andnW)nr-IS one-17 
II est connu”” que I’oxydation H I’air de I’androsttnc- 

I5 one-17 l& conduit a un hydroperoxyde l4/3; la 
rCduction de celui ci donnc I’hydroxy-l4/3 androstanonc- 
I7 Ma.” Afin d’utiliscr cette rtaction. unc synthtse 
efficace de I’androsttnc-I5 one-17 I& a ttt mist au point. 
Elle a tit ttcndue a I’hydroxy-3fl (5s )androstene-I5 
one-17 (Fig. 3). 

L’hydroxy-3@ (5fl)androstanone-I7 Ma CtC prtparte a 
partir de la testoskrone IS: la double liaison a t!t 
hydrogtn& en prCsence de PdKaCO, dans la h’- 
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mCthylpynolidine.” Un cssai sur l’andros3nc-4 dionc- 
3.17 a foumi unc proportion trop faihle du dCrivC S/3, ce 
qui nCcessife urw purification par chromatographie. la 
prCsence d’un hydroxyle cn 17 est done essentielle pour 
la sClectiviti de la riduction. Apr&s oxydation de 
I’hydroxylc en 17, la dicCtone a it4 rCduite xlon la 
mCthodc de Henbest’* en hydroxy-3@ (Sf3)androstanone- 
17. L’hydroxy-3@ (5@)androst&ne- I6 2b a it& prCpari 
selon la mCthode de Shapiro et Heath.’ Avant I’ttapc 
suivante, I’hydroxyle en 3 a CtC protCgC par un &her de 
dimCthyl-tcrtiobutylsilyle.” 

Le passage direct d’un 17-c&0 stCroide i la c&one 
a$-insaturke correspondante par lc rCactif de Sharpless” 
n’a pas ttf possible. Par action d’un halo&nun de 
pMnylsCltnium sur I’androstanonc- I7 l(r il se forme bien 
un produit sC)tniC (RMN. SM). Cepcndant aprts oxy- 
dation (NaIO,, 0,) I’tlimination syn” ne se fait pas: au 
lieu de la c&one CthylCniquc attendue. on a obtenu unc 
lactone insaturCe 171 lorsque I’oxydant est H& Is 
rCaction de Baeyer-Villiger est plus rapidc quc I’Cli- 
mination dans le cas du cycle pentagonal. La Glactone 
une fois form&. I’tlimination dcvient facile. Par contrc, si 

I’on part de IYpoxyde 16u.17~ 3a ou k, aprts ouverture 
du cycle tpoxydiquc. lc cycle D cst plus flexible et la 
r&action thermique de syn Climination de I’acidc phCnyl- 
cClCnCniquc pcul avoir lieu.” L’alcool allyliquc 9r ou 9c a 
CtC ohtenu. La c&one insaturCe attendue I& ou 18~ a CtC 
prCparCe avec un excellent rendemcnt par oxydation en 
milieu basique (complexe trioxyde de chromelpyridine) 
de I’alcool allylique correspondant. Cctte mtthode a 
permis d’obtenir I’androst&c-I5 one-17 I& avec un 
rendemcnt de 67% ?I partir de I’androstanone- I7 lh. De la 
m&me manitre. I’tther silylt de I’hydroxy-36(5/3)an- 

3. 

drosttne- IS one- 17 I& a 616 obtenu avcc un rendement de 
40% B partir de la testostkrone. C’esl done un bon point de 

&part pour la synthhe de la digitoxighine. L’in- 
troduction de I’oxyghe en 14, par aillcurs dkrite,” a pu 
itrc r&&be sans difficultk 

PARnE -AIR 

Les spectres urfrarouges ont CIC cnrc(tirtrts a I’aidc d’un 

apparcd Pcrkin-Elmer 57’. ks vakurs rapporrbcs tom exprimCcs 

en cm ‘. Irs spcctres de masse ont CrC dCterminCs a Take d’un 

apparcrl Varran CH5. I_cs spccrres de RSI?; ‘H onr I?IC cnrcgr\trCs 

sur un spcctromttre Varian NV-II (60 MHz). le produrt &ant en 

solution dans k CDCI,. Its dCplaccmenrs chrmiquer sent cxprimts 

CD ppm trCfCrcnce TMS) CI ks constames de couplage en Hz (s. 

singukr: d. doubkt: m. multipkt). Lcr pomrs de fusion ant CIC pns 
au moyen d’un microscope Rekhcrt et ne sent pas corrigfr. I+s 

pouvoirs rotatoires onr CIC obtcnus a I’aide d’un appareil 

Perkin-Elmer 141. Irs courhcs de dichroismc cuculaire ont Ctt 

enrcgistrtes sur un dichrographc Roussel-Jouan. modtk CDIRS. 

dans le dmxannc. Irs microanalyses ont don& des rCsultats a 

~0.3% de la rhCoric pour kr Iltments soulignCs. 

Oxvdarion chmmrqur dr I’andmsrine- I6 z1 awe It bichrvmorr dr 

sodium ” 

On ajoutc 4.! cm’ d’acrdc acCtquc. I.5 cm’ d’anhydride 
acCtiquc et 0.485 g de h’a,Cr,G a une solutron de Za (0.270 gJ dans 
k hcnrlne (3.5 cm’). la solution es1 agil& 24 h A 4tPC. Apr&s 
trarlemcnl habr~ucl. k produil brut ohtenu esl punt% par CC.U sur 
silkc (pcntanc4ther IO/I). thr ~sole 0.10s~ (38%) de h idcntique 

3 un Cchanrrllon authcnriquc priparC relon Farkor.” F 109-l IN 

Oxydarron chromqur dr I’andmsQnr-I6 t attc lr ct~mpltxrr 
rriorydr dr chromdpyidinc” 

On dissout 0.5 g de 2a dans CHKI, purifr4 (300 cm‘). On apute 
en UM seuk fats. i I’abri de I’humiditC. I2 g de compkxe trioxyde 
de chromelpyndine. fnkhcmcnt prCparC. en suspcnwn dans 
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CHrCI, purifk (100 cm’). I;r solution es1 agitCc 3 h a tcmp&aturc 
amhiantc. I_.c mClange rCactionncl esl la\C i I’actdc chlorhgdriquc 
S% et apr*s lratlement hahituel. k produtt brut es1 purifiC par 
chromatographie sur siltcc On irolc 0.1 log (20%) de Jo. 

Riacrton dc la arcc k ,VRS danr k dioxannt qurux 

On irradk a I’aidc de deux lampcs “photot?u& de SOOW une 
solutmn de & (O.XOg) dans k mClange dioxanne*au (8S/lS) i 
60°C On ajoutc 0.400 8 de CaCO, cl 0.890 8 dc NBS. Aprls I h de 
rCaction. lc mClange rCact~nnel est diJu4 avec de I’cau (2Ocm’). 
extrait par CHCI,. apr&s traitemcnt habitueI. I’huik ohtenue est 
ChromatographiCe wr colonnc de silice. Lc mClanp pcntanc- 
Cther S/I Clue 0.150 g de 4 et ensuitc O&Og& 5. Dibromo-166.170 
androstanc 4. F lt%lO2Y: fCH,OHJ; [oh,” + IV (C 2.5. CHCLJ. 
SM: 4!0.418.416f1-2-1: M’t:337.339(1-I: M-Br);ZSEfM-Br,): 
‘9. PI tBr’ I KSlS. 3H s. 0.G (Me 191: 3H s. l.I! 1% IUI; IH‘d. 
4.67. J = 2 et IH m de 4.35 a 4.70 (HI6 CI H17). C&Jr, CC. lj. 
BrJ. Rronw-170.androstanone-lh 5. F 146148Y fCH,OH) flirt” 
iw4ftC); [uh,) -44.S’ (c. 1.0. CHCI,) (litt. -420) IR CC’&): 
17SS (vC=O). SM: 352. 354 (l-l; M’); 337. 339 (I-1; M-IS); 273 
(M-Br): 79.81 (Br’). RMN: 3H s 0.80 (Me 19); 3H s I.00 (Me 18); 
1H s 3.90 fH17J; C,H&Br CC. H. 2). 

Acrton du rirra-or&arc dt plomb IYI W 

On ajoutc PMOAc). (0.8 g) a une solution de & (O.S20 g) darts It 
bcrutnc a rctlux (2Ocm’). Lt reflux esl maintenu I! h. Apr&s 
refroidisscment. on ftltrc PMOAc), for&. 1.t tiltrat est verti dans 
SOcm’ d’eau. on ftltrc PM), form6 sur cClitc. L‘huik obtenw 
aprks traitement de la phase organique es1 chromatographtte sur 
colonnc de s&cc. I’hcxanc Clue 022Og de ZI n’ayant pas rCapi. 
I’hcranc4thcr 20/l tluc 0.128g de 8 (20%). I’hcxane4ther IO/l 
Clue 0.09S g de 6 (13%). Acttoxy~l7o androsttne-IS 8: F 6%7ffC 
(CH,OH); [u],,~ -181’ (c 0.7. CHCI,); IR (CS,): 306ft (8 =C-H) 
1735 fuC4-Q; SM: 316 (M’t; 301 (M-IS); 2S6 fM60): RMN: 3H s 
0.80 (Me 19); 3H s. 0.90 (Me 18); IH d. SIS J = 2.0 (Hl7); IH m. 
6OOfHl6); IH dd.6.36. J = 6.0 I’= I 5 (HISJ.C,,H,IO,(C. ljJ;Sa 
CtC hydrolys4 en hydroxy-17a androsttnc-IS )I; F I)?-l3S’C 
(hcxanc); [a],~’ - l3S” fc 1.0. CHCI,); IR CCQ: 3160 (vOH); 3OSS 
(&C-H); SM: 274 (M-J; 2!9(MlS); 2MfM-18); RMN: 3H s. 0.80 
CI 3H s. OR! IMC 19 et 181: IH d. 4.OS J y 2.S tH1’1; IH m. 6.00 
tHl6); IH d. Clargi 6.2. J = 5.0 (HIS); C,.HpO CC. H). 
fXactto~y-l6~.l70 androstane 6; F ISIISQ”C (hcxane); [a),,” 
b3P fc 1.0. CHCI,); IR (C&J: l74S (vC=O); SM: 376 f.W’); 316 
(M60); RMN: 3H s. 0.80 (Me 19); 3H s. 0.95 (Me 18); IH d. 4.80. 
J L 1.2; et IH m. 4.80 a S.20 (HI6 et 17); CI,H,O. CC. HJ 6 a CtC 
hydrolyti en dihydroxy-l6o.17a androstane 7; F 2IS”C (CHCI,) 
(lilt’: !I!-21X); [ah,” -3.S” (c 0.8. dioxannc) flirt -4’). 

R/acrion de z1 awe l’acitarc mmunqur 

0.34 g de 21 sent placCs avcc 0.4OS g de HgtOAc), dans une 
bombc a 160°C durant 3 h. aprls traitcment habituel et 
chromatographie sur colonne de silice (hexane) on obttcnt 0.160 g 
de 2n n’ayant pas rCagi et 0 0138 r!.S%) du ditnc II. 

R(acrion de 2r awe lr SRS dam Ccl. 
On uradk 0.22 g de 2a dans 4 cm’ de CCI. a I’aide de 2 lampcs 

“photoflood” de 2SOW qui sutiisent a mamtcnir k solyam a 
IYhulhtton. On ajoute 0.148 de NBS. I’irradiation est maintcnuc 
6 min. On rcfrotdit la solution. hltre le succinimide. tvaporc. On 
obtknt une huile qui est t&Cc durant 1 h a I’Cbullitton par une 
solution de I 4 cm’ de DBU dans 30 cm’ de tolutne. On refroidit. 
ddue H I’tthcr. lave avec unc solution d’HCI Sst. Lc traitcment 
habttuel fournit une huik incdore qui est chromatographite sur 
plaques de sdice imprCgnCe de AgNO, fpcntane/Cther 9YS). On 
obtknt 0.085 g rk produit de dtpart t. 0.062 g de ditnc I I 
cristaJlisC et 0.035 g d’um huik qui contient un ditne monobrom( 
(SMJ. Androstadi+nc-14.16 II: F 3S-36’C fCH,OH); [u]~,” +244” 
fc 0.4. CHCI,); A,. = 2W nm thexaneh e = JMO. JR V&J: 3080. 
3&O (&C-H); (CHCI,): 1600 t&C): 730.7lS (6-C-H). SM: 2S6 
(M(‘); 241 (M-lS):RMN: 3H s.0.9OfMe 19); 3H s. l.OS (Me 18); IH 
m. 2.20 (H8); IH m. S.7S B S.90 (HIS); 2H d. 6.30. J = I.6 (HI6 et 
Hl7J: C,.H, CC. HJ 

Arfion dt I’anhydridt maltiqut SW It diine II 
A unc solution du ditnc II (0.1 I? gJ darts k bentine see fS cm’). 

on ajoutc I’anhydride makiquc (0.213g). On portc a redux 1 h. 
Clapore I.c rcsldu C\I chromatographlC sur colonnc de sd~cc. k 
mClangc &her-pcntam !/I Clue I’adduit 12 fO.136g. Rdt: 88%). 
Androsttnc-IS anhydride makiquc adduit-14&178 12: I: 2@3- 
203’C thexanet; Ioh,* a 134” (c 0.9. CHCI,): IR (C&J: 3060 
(6<-HJ; llt6S. l77C ftCOt,O). SM: 354 (M-J; 256 frCtro-Diels- 
Alder); RMN: 3H s. 0 0 (Me 19). 3H s. I.00 (Me 18): IH m. 2.9S a 
3.lS (HI?); IH d. 3.35. J = 7 S f-CH.-COJ: IH dd. 3.7! et 3.8X 
I, = 7.!. I: z 3 5 t-CH,-CO): !H m. 6.OS P 6.SO (HIS ct Hl6) 
C,,H,O, CC. Jj,. 

Pholooxy~;xlnarion du dihc II 
0n dtswut 0 IS p de ditnc II et O.OOS g de rose bcngak darts 

ISOcm’ d’tthanol abwlu. la solution maintenue a 2O’C est 
irradiCc a I’ade d’unc lampc “photoflood” de SOOW. taodis quc 
I’on y fan harbotter de I’oxy&e. Apr& 20 min. on ajoute 10 cm’ 
dc wudc It) N Aprt+ I h d’apltatlon a temperature amblantc. k 
mClanRe rCactmnnel cst dduC a I’eau sake. puis extrait a I’tther. 
AprtS traitcment habituel. I’hutlc obtenue cst chromatographite 
sur plaque de sdicc (&her 2. hcxanc I. CHCI, I). On obticnt 0.030 g 
de i3 (wt. Hydroxy-14fl androsttnc-IS one.17 13. F 192-1~ 
(M&H) (litt” 19&19I’C. 18C-1861C”‘); [uh,)l tl3l” (c 0.6. 
CHCI,); A,. 213 nm. e = 7OtXt (EtOH); f#),,, 7 -8700; IR (KBrJ: 
US0 (vOHJ; 17O.c (vC=0); 1590 (vC=C); SM: 288 IM’1: 273 
(Y-1st; 270tM~18t. RMN: 3H \. 0.77 (Me 19); 3H s. I.IOfMe 18); 
IH d. 6 20. J 7 6.0 fHl6J; IH d. 7 SO. J L 6.0 (HIS); C&O, CC. 

YJ. 
I.‘hydrog&ratton catdytiquc (PdlC) de I3 conduit avec un 

rendcmcnt quantttatifi IQ. Hgdroxy-I4f3 androstanonc-I7 I&; F 
1%I87’C fhcxanc/acCtonc) (litt”’ l82-18S”c); [o]o” +3;P (c 
0.45. CHCI,); IR (KBr): 3SlOfvOHJ: 172.5 (vC.0); SM: 29Of.H’); 
27S (M-IS); 272 (MIU); RMN: 3H s. 0.78 (MC 19); 3H s. 1.02 (Me 
18); C,.HoO: CC. Ht. 

Acfion dt Ph.ScCl. ruicir d’unr oxvdafion. sur I’andmsuumc Ih 
A O.Z?g de 16 dlrsous dans Incm’ d’acCtatc d’Cthyle on 

ajoute 0.250 g de PhScCI. k mClan8e est maintenu sous agitation 
24 h. On ajoute 4 cm’ de THF. la solution acidc est la& a I’eau. A 
la solution maintcnue a CPC on ajoute 0.4cm’ d’H,O, 03%). 
I’agitation est pounuivic I h. Apr&s k traitemenl habitue1 0.14S g 
de Ifa (St?%) sont obtcnus apr&s chromatographk sur plaque de 
riltcc. Oxa-l7a Dhomo androsttne-IS one-17 1%; F IS% 
fpcntanc/Cthert; [u]~,” 46.5” (c 0.6, CHCI,); A _ !I8 nm. c 7600 
(EtOHt; IR (KRrt MS0 t61C-H): 17OS fvC=OJ; SM: 288 fMH’J: 273 
tM.lSl; KMN thr” 3H s. O.- ct 3H s. I.30 thlc IA CI 19,: IH 
dd. <.VdOS. J - IO. J’.. 3 llil6l. IH dd. Claret 6’6.9. J = IO. 
J .. 2 rHlSr (‘,.,H&. cc’. HI 

Prkparorcon dc I’olyinr 2b’-” 
A 9.18g de tosylhydrazooc de la &one 14 dans 4SOcm’ de 

THF XC a bC on ajoutc rapidemcnt sow atmosphere d’argon 
IOOcm de Mel.1 f2M) dans I’Cthcr. On tliminc I’tther de la 
solution trouble obtenuc h I’aide d’un courant d’argon. On laissc 
revenir a la tcmp&raturc ordinaire. Aprls 48 h de reactin. la 
rolutton err dduCe avec prCcautions avec de I’eau. puis acidi& 
avec une solution d’HCI SQ ct extratte par f&her. 1.c produit brut 
obtenu par k traitemcnt habitue1 cst chromatographti cur colonne 
de slice (hexane4ther 311). on obtient 4.428 de 2b (81%). 
Hydroxy-3flfSfikndrosttnt-16 2b; F 12bl2SoC (MeOH) flirt” 
12Cl!S’C)~ [a]‘: + 1 I’ (c 0.7S. CHCI,): IR (KBr): 3340 (VOHJ: 
3040 (6-&H); ISR (v<‘=C); SM: 274 (M-h 259 (MIS); 2% 
(M-18); RMN. 3H s. 0.72 (Me 18); 3H s. 0.97 (Me 19): 1H m. 4.07 
fH3J: ?H m. 5.70 (HI6 ct Hl7t; C,,H.,O CC. H!,. 

Protrcrion dr I’hydroxyle 36 dr 2b 

2.74 g de 2b. 2 g de chtorure de d~mCthyltertiobutylsiJyk et 2.6 g 
d’lmidalole sent a&s 48 h dans IS cm’ de DMF a I’abri de 
I’humiditk. Aprts dilution a I’Cther et traitcmenl habitue1 on 
obtient 3.S g de 2c (91%). DimCthyltertiobutylsiJyoxy-3fl fSfi)an- 
drost&ne-I6 &. F 767X (MeOH); [a],,” - 14’ fc 0.9. CHCf,J: 
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RMN: 6H s, 0.0 (Mc:Sil; 3H s, 0 73 (Me 18): 9H s, OX7 It-ButSi); 
3H \, 0.97 (Me 19): IH in. 4.0 (Hff: 2H m. 5.75 IHI6 et H17l; 
C,HuSiO CC. Hl. 

Pripararion dr I’&ox)dr k 

A !.OW8 de 2c bns Scm’ de CHCI, i CPC on ajoutc I.!g 
d’acde mchloropcrbcnroique tI?&Xl dans 8 cm’ dc CHCI,. AprCs 

I! h de rCaction on filtre. dilue i I’Cthcr et I’on obticnt 2.lSOg de 
k. Dimtthyltertiobutylsilyloxy-3t( Cpoxy_16o,l?a (Sglandros- 
tanc 3~. F I2PC (MeOH); (oh,” * I3.e (c 0.7. CHCI,); IR (KRrl: 
3030 lvc’-0); RMS: 6H s. 0.0 (Me,Sil. 3H s. 072 (Me 18). 9H s, 
OX7 It-ButSi); 3H s, 0.93 (Sic 19); IH d. 3.1. J = I.5 tH17l: IH d. 
3.32. J = I.5 tHl6l. lH m, 4.03 (H3); C:,H,StO> cf. H, 

A 1.6 mmoics de (PhScl, dans 5 cm’d’fthanol abrolu. on ajoute 
4 mmoks de BH&a. Aprts cessation du &gagcmcnt partux. on 
ajoutr unc tolutron dc 2.5 mmoks d’tpoxydc 3a ou 3c dans 6.5 cm’ 
de THI: set on porte 3 rcflux I2 h la \olutmn cst rcfroidk dans la 
gIace. on ajoute Icntcmcnt. wus agitation 3.5 cm’ d’H,O, (ml. 
Lx mtlangc rtactwnnel est cnsuite port6 a rcflux R h. On dilue a 
I’Cther. lavc avcc unc solution de CO,Sa,; AprCs chromatographie 
sur tihce (hexanc-&hcr ?(rl puis 211 pour k. II3 pour 9al. 
L’alcool altvlioue tst obtenu avcc un rendcment de 7ost 1% si 
l’on ttent &I& de I’tpoxydt rCcupirCl. ~~thyltertio~tyl. 
silytoxy-38 hydroxy-17nIS~)androst~ne-t5 )1p: F 133-135°C 
Ihcranel: [oh,” -85’ tc 0.4, CHCI,): C,H,SiO, IC. Hl. 

0. I g dc PC darts 2 cm’ dc THF see sent soumis a I’action de 
0.288 de Ruorurc de tetrabutglammonium SOUS atmosphkre 
d’argon durant 8j a tcmp&aturc ordinaire. Aprtn traitement 
habitue1 cl ~~paratun sur plaque dc s111cc on obtient O.O!> g de 9b 
(76%. Rdt quantitatif PI loo ticnt comptc du produtt de d&part 
r&tpCrC). Dihydroxy-3&17a fS@landrosttne-I! )b; F 161-16X 
(bhcrl: (a)i>” - 124” Is 0.5. &OH); IR (KBrl: 3350 (uOH): SM: 
_?90 (M’): 275 (M-l!+; 272 IM-I@; RMS: 3H s, 0.82 (Me IS); 3H s. 
1.02 (Me 19); ?H d - m.4.03 tH3ct HI7): 2H m, S.%(Hl5er H16l; 
C,&,O, cc* Hl. 

Ohdation dcs aicoolr allyliqurs h CI PC 

~IK solution de lmmoks d’alcool allylique 1% ou kl dans 
I5 cm’de CH:l’l: purttiC CSI tmr’c par unc suspension de 5.68 de 
complexe trioxyde de chromclpyridinc. fraichemcnt prtpart. dans 
_(o cm’ de CH&l, durant 30 mm. Lc mClange ot fdtrC SW cClitc, 
aprbs le traitemcnt habitue1 CI chromatographic rap& sur plaque 
de rilicc on obticnt la c&one insaturCe I& ou I& avec un 
rendcmcnt dr 809I Androsttne-15 one-17 IL; F IOO-101°C 
lhexancl (tit?’ 98-IOI’Ct; jojr,” .I@’ tc 2.2. CHCI,); A,, 
233.Snm. f 6750 IEtDHf; IR IKBrl: 3100. 3030 (I-C-H): l7OS 
[v(:=0); SM: 272 (hi’); 257 (M-IS); RMN: 3H s. 0.83 (Me 19); 3H 
s. 1 03 (Me 18): IH dd, 6.03. J = 6.0; I’ = 3.0 tH16t; IH dd. 7.33. 
I - 0.0. I’- I.5 tH151: f .H& IC, Ht ~m~th~ltertiobut~l- 
silyloxy.3fl tS@androst&-I! one-17 1&; F I%-IJlpC thcxancl; 

I(I .. 34’ tc 0.4. CHCI,); A _ 233 nm. < 6900 (EtQH); IR (KBr): 
3110.3050.3030 (&C-H); 1705 (r&0); RMN: 6H s. 0.0 (Mesil: 
9H s. 0.87 (t&&SiJ; 3H s. 0.9ll et 3H s. 1.02 (Me I9 et 18): IH m. 
4.00 (H3): IH dd, 5.97. J = 6.0. I’ i 3.0 (Hl6j: IH dd. 7.43. J 7 6.0. 
J’ = I ! (HIS); C,,H,,SiO, CC. HI 

‘W. Fntsh. U. Stack, W. Hacde. K. Radschtit CI H. Ruschig. 
Ann. 7X. I68 (1969) cl 621 (1974). 

‘N. DsniCli. Y Mivur et F. Sondhcimer. 1. .4m. I’hnn. .Sor. UJ. 
87s (I%!); et Tetrahedron 22, 3189 (1966). 

“Lt. Valcari et S. Innocenti. Farmaco. Ed S-i. 29. 194 (19741; 
Chn. .Gsfr. 88, 146414; ‘M. Okada CI Y. .Saito. Slrroidr 6.645 
(l%S). 

“C. Dlerasst. Cl. von Mutzenbcchcr. 1. Fajkos. D. H. Williams CI 
H. Budnkicwicr. 1. Am. Chmm. Sot. 87. X17 (1965); ‘I. M. Clark. 
W. A. Denny. E. R. H. Jones. Cl. D. Ycakins. A. Pendlebury et J. 
T Pinhey. 1. C‘hfm. .ti. Per&m I 2’65 ll9’2). 

‘R. H. Shapiro et M J. Heath, J. Am. Chum. Sot. E? ?73S (1967) 
‘R. L. .~ugustinc, ~xida~;~~. Sol. 1, p. 22. M. Dckkcr, New York 
t IW9). 

‘Il. W. Finucanc CI I. B. Thomson. Chum. Comm. 1220 (1970). 
y. N. Friedman. M. Gorodetrkv CI Y. Marur. Uurn Comm. 874 
(1971). 

‘I G Combc. W. A. Denny. G. D. Mcakins. Y. Morisawa CI l?. 
E. Richards, 1. Chn. Sot. (CL 2300 (1971) 

“W. Treibs et M. Wetsxnfklds. Chum Rcr. 93. 1374 II%@ 
“K. D. Wdbcrn CI S. D. Sielun. J. (Ire. Chum. 29. 3353 II%& 
“Dcpuis not; communication pr~liminatrc.” Ic dilnc 9 a 

Cgakmcnt Ctt obtenu B I’& semi-sohdc par A. W. Burghtahlcr. 
D l_ Brqer ct N. C Natk. ~rfr‘~~redrc~~ 32, ,309 rl9’6t. 

“1. C. Belocil cl hi F&on, CR. Arad. Ski. 279.347 11974l et rCf. 

citCes. 
‘J. C. Beloeil. C Pascard-Billy ct T. Prdnge. Chem. Comm. 214 

(1976). 
“K. H. Schultt-Elte. 8. Willham CI G. Ohloff. .&tgr*. (‘hem. 

Inrcrn Ed. 8. 985 tl%9). 
“A. C. Campbell. 1. Mclran CI W. lawnc. Trrrahedmn I.ertm 

4X3 (1969) cl rff. cifbes. 
“‘C’. W. Shoppec CI B. C’. Sewman. 1. Chcm. tic. (0. 2767 

(1969); ‘N 1. Allinger et F. Wu. 7ifruhrdrun 27. 5093 (1971). 
“M. G. Combc. H. R. Henbest et W. R. Jackson, 1. Chrm. Sot. 

(C). 2467 (1967). 
“P. A. Browne et D. N. Kirk. 1. ($tm. Sot. (0. 1653 flW9). 
“A K. Box et N. G. Steinberg, Synrhcsis 595 (1970). 
“H. Hosada. D. K. Fakushtma CI 1. Fishman, J. 04. Ckm. 38, 

4209 f 1973). 
“K. B. Sharpless. R. P. Lauer CI A. Y. Tcranishi. 1. Am. Chcm. 

Sot. 95. 6137 (1973). 
“‘K. 8. Sharpltss. .M. W. Young ef R. F. I.auer. 7irrahedron 

Lr~rrn 1979 (1973); ‘D. h’ Jones, D. Mundy CI R. D. 
Whitehouse. (‘hem. Comm. 86 (1970). 

“K. R. Sharpless ct K. F. lauer. J. Am. Chum Ser. 9S. 2697 
(1973). 

“C. Y. Cuilkron. St. Golfier et .H. F&iron, Bull. Sot. Chins. 1193 
(IpTOl. 

-J. Fajkos. Co& Czech. Chum. Comm. to. 312 119S!l. 
*‘W. G. Dauben. M. Iprhcr et D. S. Fulkrton. 1. O,& Chnn. 34. 

3587 t 1969) 
“1. Joska, 1. Fajkos et F. Sorm, Co& Czech. I’hcm. Comm. 25. 

IO86 (l%o). 
“K. B. Wiherg CI S. D. Siclscn. 1. Orx. Chn. 29. 33!3 (1960. 
“R. Berkor. L. Cucllar. R. Grezcmkovsky. N. \‘. Avila. 1. .4. 

Edwards CI A. D. Cross. Tcrrahedron U. 2XSI (I%@. 
“V. Prelog. 1.. Kuricka. P. Meister et P. Wicland. Hdr. Chim. 

Arra 28. 618 (I%!). 


