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Rksumk- L’oxydation par le carbonate d’argent sur Mite de quelques Q diols secondaires-tertiaires 
est etudiee. En s&tie steroi’de. un diol 17a,20a conduit au cetol correspondant alors que I’isomere 
17a,20/3 n’est pas oxyde ou est lentement coupe en &to- 17 steroi’de 

Abstract-Tithe oxidation of several secondary-tertiary a diols by silver carbonate on Celite is de- 
scribed. In the steroid series, a 17a,20a diol leads to the related ketol, whereas its 17a,20@ isomer is 
either not affected by the reagent, or slowly cleaved to give a 17-keto steroid. 

L’oxydation du cyclohexane dial- 1,2 (cis ou trans) 
par le carbonate d’argent sur cCliteZ conduit a I’a 
hydroxy cyclohexanone. II ne se forme que des 
traces de produit de coupure (aldehyde adipique).3 
En vue d’obtenir plus d’informations sur les pos- 
sibilitis de cette reaction, on a chercht a l’appliquer 
a quelques diols vicinaux secondaires-tertiaires, 
particulierement en serie steroide. 

L’etude a porte sur I’oxydation des diols 1 Q 6 
(Fig 1). Le diol monocyclique 1 qui a servi de 
modele a ete prepare de deux mar&es: (a) une 
reaction de Wittig sur la cyclohexanone conduit a 
I’tthylidtne cyclohexane 7 que I’on oxyde par 

tVIeme partie ref. 1. 
$.Adresse actuelle: Universite de Clermont, B.P. 45. 

63 170-AUBlERE, France. 
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I’acide performique et (b) I’ethynyl cyclohexanol8 
est hydrate en presence d’acide sulfurique et 
d’oxyde mercurique en acetyl-1 cyclohexanol-I 9. 
Ce dernier est reduit par le boro hydrure de sodium 
en diol 1. 

La condensation du bromure de triphenylethyl- 
phosphonium sur I’androstanone-I 7 10 en pre- 
sence de tertiobutylate de potassium darts le 
dimethylsulfoxyde conduit a l’ethylidene- 17 
androstane de configuration Z 11 avec un rende- 
ment quantitatif. La stereochimie du compose 
obtenu dans une telle reaction a deja CtC demon- 
tree.’ De plus les composes Z et E ont ete d&its” 
et la difference des deplacements chimiques du 
methyle 18 darts les deux isomeres (O-13 ppm) est 
suffisamment importante pour qu’il n’y ait pas 
d’ambiguitC dans I’attribution des structures. 
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Fig 1. 
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Fig 2. 

L’hydroxylation de cette olefine 11 par le tet- 
roxyde d’osmium selon la m&ode de Baran 
conduit au dihydroxy- 17a,20a pregnane 2 (Fig 3). 

Son isomere en 20 peut Ctre obtenu par la 
m&ode prkkdente en partant de l’ethylidene- 17 
androstane 13 de configuration E, preparee par 
l’intermediaire de l’aldehyde a,/3 tthylenique 12 
de configuration E. Cet aldehyde resulte d’une 
reaction de Wittig entre l’androstanone-17 et le 
ditthyl (cyclohexylimino)-2 ethyl phosphonate.’ 
L’hydrogenolyse du groupe carbonyle par le m&l- 
ange LiAlHJAlCl, (1: 3)* conduit a 1’olChne de 
stCrt5ochimie E qui est hydroxylee par le tetroxyde 
d’osmium en dihydroxy- 17a,20/3 pregnane 3. 

Le dihydroxy-17a,20a c&o-3 pregnene-4, 4, a 
etC obtenu par hydroxylation a l’aide du tetroxyde 
d’osmium du (Z) Bthylidene- 17 &to-3 androstene-4 
15 que l’on a prepare de deux facons differentes 
(Fig 4): (a) une reaction de Wittig sur l’androstene 
dione dont on a protege la fonction carbonyle en 3 
par le groupe ethylene-a&al conduit a l’olehne 14 
de stt%ochimie Z. On enleve ensuite le groupe 
protecteur en milieu acide aqueux; et (b) la fonc- 
tion carbonyle en 3 de la progesterone 16 est 
protegee sous forme de pyrrolidylenamine 17,8 

puis la &tone en 20 est rtduite sterkoselective- 
ment en alcool 2Op par L~AI(O’BU),H.‘~ La fonc- 
tion carbonyle en 3 est regeneree par hydrolyse 
acide et le tosylate 18 de l’alcool 2Op conduit, par 
elimination trans du groupe tosyle par le formiate 
de sodium dans le HMPT, au derive tthylidene-17 
15 de stereochimie Z.” Les composes obtenus par 
ces deux methodes sont identiques. Les deplace- 
ments chimiques en RMN des pits methyles 18 et 
19 correspondent a ceux que l’on calcule a l’aide 
des increments de Zurcher, ce qui confirme en 
particulier la stereochimie de la double liaison. 
L’hydroxylation de 15 par le tetroxyde d’osmium 
conduit au dihydroxy-17a,20a ceto-3 pregdne-4 4 
avec un rendement de 62%. 

On sait que la reduction des derives du cCto20 
pregnane par les hydrures complexes donne une 
majorite d’alcool 2Op. I2 Dans ces conditions la 
reaction de l’hydroxy- 17a progesterone 19 dew-ah 
conduire principalement au derive dihydroxy- 17a, 
2Op. En fait la presence du groupe hydroxy- 17a, 
introduisant une liaison hydrogene avec le groupe 
&to-20, modifie la conformation de la chaine later- 
ale et la stereoselectivite de la reduction peut &tre 
differente de celle que I’on observe en I’absence 

12 13 3 

Fig 3. 
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de ce groupe. La reduction de l’hydroxy-l7a pro- 
gesterone 19 par NaBH, conduit au mClange de 5 
et de 21 ob seul l’epimere 208 est obtenu. La fonc- 
tion &tone en 3 est presque entierement reduite en 
alcool. Le produit brut de la reaction est oxyde par 
le carbonate d’argent dans le methanol. Darts ces 
conditions les alcools allyliques sont oxydes 
selectivement.2*13 L’epimere 208 5 est purifiC par 
recristallisation. La reduction de I’hydroxy- 17a 
progesterone 19 par LiAI (O’Bu),,H dans le tetra- 
hydrofuranne’O conduit a un melange de quatre 
produits 4, 5, 20 et 21 r&ultant de la kduction 
partielle du groupe &to-3 A-4 avec, dans chaque 
sCrie, les deux Cpimkres en 20. L’oxydation du 
melange par le carbonate d’argent dans le meth- 
anol conduit au melange des alcools 20a 4 et 20/3 5. 
Ces composes sont difficilement siparables par 
chromatographie. En se basant sur les resultats 
obtenus sur les p&mane diols-17a,20a et 20/3 
(vi& infra) ou l’epimere 20a s’oxyde beaucoup 
plus vite que I’Cpimtre 20& on traite le mtlange de 

*L’oxydation a en fait et6 rkaliske sur un khantillon 
recristallisk six fois. La configuration 3p OH, dans le 
produit brut, est done seulement majoritaire. 

4 et de 5 par le carbonate d’argent a reflux dans le 
benzene pendant 2 hr. Effectivement I’epimere 20a 
4 est oxyde en hydroxy progesterone 19 accom- 
pagne d’androstenedione 22 et le dihydroxy-17cr, 
2Op pregnene-4 5 inchange peut ttre isole du mel- 
ange reactionnel. 

Ainsi, contrairement a ce qui se passe dans la 
strie de la progesterone, les hydrures volumineux 
ne sont pas des reducteurs plus stereoselectifs que 
les hydrures non encombrants dans la serie 
hydroxy- 17 &to-20 pregnane. 

La reaction de Wittig effecttree sur I’androstan- 
one-3 23 en utilisant le bromure de triphCny1 ethyl 
phosphonium peut conduire a deux oltfines iso- 
meres 24 et 25 a priori difkilement &parables. 
Par action du tetroxyde d’osmium on obtient un 
melange de diols 6 dans lesquels la fonction alcool 
en 3 a la sttreochimie 8. En effet I’oxydation de ce 
m&nge* par le carbonate d’argent sur celite 
conduit avec un rendement de 60 a 70% a un seul 
c&o1 27. Sa stCr&chimie a ete etablie par une syn- 
these independante; la condensation de I’acetylene 
en milieu basique sur l’androstanone-3 conduit a 
l’ethynyl-3a androstanol-3p 26 dont la stereo- 
chimie a ete dCmontree.‘4 L’hydratation de la 
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Fig 5. 

triple liaison de ce compost conduit a l’acktyl-3a 
androstanol-3/3, identique au c&o1 27 obtenu par 
l’oxydation des diols 6. 

OXYDATIONS PAR LE CARBONATE D’ARCENT 
SUR CJXLITE 

La reaction est conduite dans les conditions habitu- 
elles,* le r&&if &ant pr&lablement s&he par dis- 
tillation axkotropique du benzene. L’oxydation de 
l’(Hydroxy- 1 ethyl)-1 cyclohexanol 1 conduit en 
25 min a I’acCtyl-1 cyclohexanol 9 que l’on isole 
avec un rendement de 70 a 85%. La chromato- 
graphie en phase gazeuse permet de deceler des 
traces de cyclohexanone. L’oxydation du dihy- 
droxy-17a,20a pregnane 2 est complete en 20 
min et conduit a l’hydroxy-17a pregnanone-20 

@ 0 
23 

20a 4 
208 5 

20a 20 
2013 21 

(75%). On isole en outre 3 a 10% d’androstanone- 
17 resultant de la coupure de la chaine laterale. 

L’oxydation du dihydroxy- 17~x20~ pregnane 3 
est considerablement plus lente que darts le cas de 
l’isomere 20a. Le produit de depart disparait en 
13 hr et on obtient exclusivement de l’androstan- 
one- 17, produit de coupure de la chaine laterale. 
L’oxydation du dihydroxy- 17a,2Oa c&o-3 preg- 
nbne-4 4 est complete en 1 hr. Le produit principal 
d’oxydation est l’hydroxy- 17a progesterone 19 
accompagne d’environ 20% d’androsteenedione 22 
(dosage RMN). L’hydroxy-17a progestkone est 
isoke avec un rendement de 54%. L’oxydation du 
diiydroxy-17a,20/3 c&o-3 pregnene-4 5 est lente 
et le produit de depart disparait apt& lo)hr de 
reaction. On obtient un mClange d’androsttne- 

I / 
- H&i 

CHa 

27 

Fig 6. 
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dione (70%, RMN) et d’hydroxy-I 7a progestdrone 
(30%, RMN), difiicilement &parables par chro- 
matographie. L’oxydation de I’(Hydroxy- 1 &hyl) 
-3a androstanolJg 6 est complbte en 20 min. 
Aprks chromatographie on isole I’ac&yl-3a an- 
drostanol-3p 27 avec un rendement de 60 B 70% et 
de I’androstanone-3, pruduit de coupure de la 
chaine la&ale. * 

DISCUSSION 
II ressort de ces rksultats expkrimentaux (a) que, 

dans le cas oh la rkction d’oxydation est rapide 
(composks 1, 2, 4 et 6), elle conduit au &to1 avec 
un bon rendement. On observe ntknmoins tou- 
jours un peu de produit de coupure de la chaine 
la&ale; (b) dans le cas oi la rkaction est lente on 
observe presque exclusivement la formation du 
produit de coupure; dkgradation de la chaine 
la&ale des dihydroxy- 17a,20/? prkgnanes. 

Deux r&actions distinctes sont done en compkti- 
tion; l’oxydation normale de l’alcool secondaire 
en &tone et le clivage du diol. Le cttol n’est pas 
un intermediaire dans la r&&ion de coupure. 
L’hydroxy-17a progestkrone 19, traitbe par 20 
Cquivalents de carbonate d’argent sur c&e dans 
le benzene pendant 30 hr, n’est pratiquement pas 
affect&e; il ne se forme que 3% d’androstbnedione. 
Cette difference de rtactivitk des kpimbres en 20 
peut itre mise B profit pour effectuer des skpara- 
tions d’isomks (oxydation sklective du dihydroxy- 
17a,20a pregnkne-4 one-3 dans le m&nge avec 
I’Cpimkre 2Op). D’ailleurs, I’oxydation compktitive 
d’un mClange 1: 1 de pregnanediols-17a,20a 2 
et 17a,20/3 3 permet de rkup&er le dihydroxy- 
17a,20/3 prkgnane alors que I’tpimkre 20a s’oxyde 
en un mklange d’hydroxy- 17a pkgnanone-20 et 
d’androstanone- 17. 

La diffkrence de vitesse d’oxydation des ipi- 
mkres en 20 de ces diols secondaires peut s’inter- 
prkter par la diikrence d’encombrement de 
I’hydrogkne en C-20. II semble en effet que dans la 
premikre Ctape de la rkction d’oxydation l’oxy- 
gene de la fonction alcool secondaire et l’atome 
d’hydrogkne voisin doivent se trouver simultanG 
ment B proximitk des ions Ag+ du rkactif (Fig 7).15 

Ce contact simultank est possible dans le 
cas de L’(hydroxy- 1 ethyl)-1 cyclohexanol et 
dans celui des hydroxy ethyl androstanol-3/3 6 
et la rkaction conduit rapidement au citol corre- 
spondant. Dans le cas des diols-17a,20a et 17a, 
20/3 la chaine latkale adopte une conformation 
privil&iCe en raison des liaisons hydrogenes (Fig 
8). En s&e 17a,20a les modMes montrent que 
I’acc&s du rkactif n’est pas gene. et dans cc cas la 
rkaction, rapide, conduit au cCto1. En s&e 17a,208 
au contraire, I’accks du r&ctif B I’hydrog*ne en 20 

*Le pourcentage de prod& de coupure peut varier 
d’une facon notable selon I’Cchantillon de carbonate 
d’agrenf utilisk. 

1 
>C=OC 

H 
2AgCO,“-H+ 

Fig 7. 
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Fig 8. 

est en&h6 par la pksence du cycle C (m6thyDne 
C- 12) et du mkthyle 18. 

PARTIE EXPERlMENTALE 
Les points de fusion ant 616 pris sur une microplatine 

chaufkte Kotler et ne sent pas corrigks. Les spectrcs 
i&a-rouges ont 6tk enrcgisds sur un appareil Perkin- 
Elmer. modtle 257. Les spectres de RMN ont &6 dCter- 
minks avec un appareil Jeol C6OH, dans le deudm 
chlorofonne, avec TMS comme rkfkrence inteme. Le.3 
dtplawments cbimiques sent don&s en ppm (s. singulet, 
d. doublet, t_ triplet, q. quadruplet, m. multiplet). Les 
pouvoirs rotatohes ant CtC mesurks, B la tempt!- am- 
biante (environ 203 dans le dioxanne, sauf indication 
contraire, sur un polarimitre Perkin-Elmer, modble 141. 
Les microanalyses ant &t? effectukes au Laboratoire 
Central de microanalyses du CNRS. Les chromate 
graphies analytiques sent fakes sur des plaques de silicc 
nitmte d’argent (ZI 7.5% de nitrate d’argent). Les chroma- 
tographics prkparatives sur des plaques de silice. de 
sike nitrate d’argent ou d’ahunine Morin (B 0.05% de 
Maria). 

Lea oxydations sont r&li.stes par le carbonate d’argent 
p&pa& selon la m&bode dtcrite par Fe$.izon et Gotier.’ 
Avant toute oxydation. on enl&ve I’eau rtsiduelle du 
carbonate dkrgent adsorb6 sur cClite au moyen d’un 
Dean et Stark. On distille I’azkotrope eau-benzkne. La 
dur& du s&hage est d’environ un quart d’heure. 

EthylidPne cyclohexane 7 
A une solution sous azote de 5 g de cyclohexanone 
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(0.05 mole) et de 37.1 g de bromure de triphenylethyl- 
phosphonium (0.1 mole) dans 100 ml de dimethylsul- 
foxyde anhydre. On ajoute a la temperature ordinairk une 
solution de I I .2 g de KO’Bu dans 50 ml de dimethylsul- 
foxyde anhydre. La solution est laissee une nuit 21 la 
temperature ordinaire puis chauffee 3 hr 60“. On refroi- 
dit, verse sur de la glace et extrait a l’ether de pktrole, 
s&he sur sulfate de sodium et evapore. Le rtsidu est 
filtre dans Tether de petrole sur une colonne d’alumine 
(qui retient l’oxyde de triphtnylphosphine). La distilla- 
tion du produit brut donne 2.6 g (47%) d’ethylidtne cyclo- 
hexane 7. IR: (film) 2660, 1670. RMN: l.55d (J = 5.3 
Hz) (CH,); 5.02 q (J = 6 Hz) (C = CHCH,). 

(Hydroxy- I hthyl)- I cyclohexunol 1 
A 5 ml d’eau oxygenee a 30% (OGlmole) et 3Oml 

d’acide formique (0.7mole), on ajoute goutte a goutte 
I .75 g (0.016 mole) d’ethylidtnecyclohexane. On chauffe 
pendant I hr a 60” puis on laisse une nuit a temperature 
ordinaire. L’acide formique et I’eau sont Climines par 
evaporation sous pression reduite. Le residu est saponi- 
lie par addition de 2.6 g de soude dans IO ml d’eau puis 
d’un volume tgal d’acetate d’ethyle (environ I5 ml). 
On extrait 5 fois avec des volumes de I5 ml d’acetate 
d’ethyle. Les phases organiques sont rassemblees et le 
solvant est Cvapore sous pression reduite. On obtient 
I.8 g de produit brut, que I’on puritie par chromato- 
graphie preparative sur plaque d’alumine au morin. IR: 
(CS,) ~cm-’ 3620, 3570. RMN I.18 d (J = 6.4 Hz) 

CH, 

(CH,); 3.65 q (J = 6.8) (OH-(&). 

Ethynyl- I cyclohexunol8 
On fait barboter pendant deux heures de l’acetyline 

dans 45Oml d’ether anhydre en agitant, puis on ajoute 
simultanement sur une p&iode dune demi-heure une 
solution de tertio-amylate de potassium (preparee a 
partir de I6 g de potassium dans 300 ml d’alcool tertio- 
amylique) et 35 g de cyclohexanone (0.36mole). Le 
courant d’acetylene n’est arrete que 4hr apres la fin de 
I’addition. On laisse une nuit a la temperature ordinaire. 
On hydrolyse le milieu reactionnel avec une solution 
saturee de chlorure d’ammonium. On extrait a Tether de 
la man&e habituelle. On evapore sous vide I’alcool 
tertio-amylique. Le reste de la solution (environ 50 ml) 
est distillt et on obtient 27 g (61%) d’ethynyl-I cycle- 
hexanol (Eu = 72”). IR: (CC&) Y cm-l 3610, 3315. 
RMN : 2.36, s, I H. 

AcPryl- I cyclohexanol 9-prepare selon ref. 16. IR 
(CS,) Ycm-’ 3600, 3480, 1710. RMN 2.18 s(CH$. 
Semicarbazone: F = 207”-210” (tube scelle) (Litt’r 
F = 2lO”-215”). Calc. C, 54.25; H, 860; N, 21.09. Tr. 
C, 53.98; H,8.73; N,21.21%. 

(Hydroxy- I Pthyl)- I cyclohexanol 1 
On ajoute 3 g de NaBH, k une solution, maintenue a 

0”. de 4 g d’acetyl- I cyclohexanol9 darts 500 ml de meth- 
anol. Apres 12 hr d’agitation a la temperature ordinaire 
on neutralise avec de I’acide acetique et Cvapore sous 
vide la majeure partie du solvant. On verse dans I’eau. 
extrait a I’ether, &he sur sulfate de sodium et Cvapore. 
La distillation du produit brut donne 2g d’f,hydroxy-1 
ethyl)-1 cyclohexanol identique au compose obtenu B 
partir de I’ethylidene cyclohexane. F = 40’42”. Calc. 
C,66~63;H,ll~l8.Tr.C,66~57;H,ll~l2%. 

(2) Erhylidsne- 17 (Sa) androstane 11 
On dissout sous azote 960 mg (3.5 mntole) d’androstan- 

one- I7 dans 20 ml de DMSO anhydre. On ajoute ensuite 
6.5 g (17.5 mmole) de bromure de triphenylethylphos- 
phonium et une solution de 1.96 g (I 7.5 mmole) de tertio- 
butylate de potassium darts le DMSO. Apres une nuit a 
la temp&aturc otdinaite on chauffe 4hr a 60”. Apt& 
refroidissement on verse sur une solution glactede ClNa 
a 20%. On extrait a Tether de la manitre habituelle. Le 
solvant est &pore et le residu filtre sur une colonne 
d’alumine dans Tether de p&role (pour retenir I’oxyde de 
triphenylphosphine. Apres evaporation on obtient 950 
mg (96%) de 11, F = 83”-87“. L’echantillon est recristal- 
lise dans I’acetone F = 89” (Litt5, F = 89”; [a]n = + 2l”, 
CHCIS). [ah, = + 17” (c = I, CHC&). RMN: 0.80 s 
(CH, 19); 0.85 s (CH, 18); I.65 d(C,,CH& 5.1 q (C,,-H). 
WC. C, 8884; H, I I .96. Tr. C, 87.87; H, I I .78%. 

Dihydroxy- 17a,20a (5a) pregnane 2 
A 500 mg de 2 Cthylidtne-I7 (5a) androstane darts 15 

ml de pyridine anhydre sont ajoutes 500 mg de tetroxyde 
d’osmium. On laisse pendant une nuit a I’obscurite puis 
on ajoute I .2 g de bisultite de sodium, 20 ml d’eau et 
I5 ml de pyridine. On agite pendant trente minutes 
puis on extrait au chloroforme. On lave la phase organ- 
ique avec une solution d’acide chlorhydrique dilu6, 
a I’eau, avec une solution saturee de bicarbonate de 
sodium et enlin a I’eau. On la &he sur du sulfate de 
sodium anhydre et le solvant est Cvapore. On obtient 
apres une recristallisation darts k&one 350 mg (63%) du 
compost 2 (F = 166” 170”). L’tchantillon analytique est 
recristallise dans I’acttone F = 170.5-171.5 (Litt.? F = 
170-171” ([alI,=-14.5 (c=O*8). IR (Ccl,) 2620, 
3580. RMN:0*71 s(CH, 18);0.77s(CH, 19); l.l7d(J= 
6 Hz) (C,,-C&); 3.85 m (C&,-& Calc. C, 78.69; H, 
11.32. Tr. C, 78.56: H, 11.17%. 

Aldkhyde e’thylhnique 12 
P&pa&e selon ref. 7, F = 150”-152” (ether); IR 

(Ccl,) ucm-l 2720, 1675. 1610. RMN: O-81 et 0.85 21 
(CH, I8 et CH, 19); 5.7 d (J = 8.3 Hz) (C,,-H) 9.82d 

0 
(J = 8 Hz) (-C/ ). 

.H 

(E) EthylidPne-17 (Sa) androstane 13 
3 I d’aldehyde Cthylenique 12 sont dissous darts 200 

cmsd’tther a&ydre.- On ajoute goutte a goutte et sous 
azote 50 ml d’une solution dans Tether du mClange Li AIHJ 
AICI, (I : 3). La reaction est suivie par CCM.-II y a dis- 
pa&ion instantante du produit de depart et formation 
d’akool allylique. On met lthr a reflux et hydrolyse 
I’exces de r&&if par addition lente d’eau. On extrait it 
Tether de la manitre habituelle et isole par chromato- 
graphie preparative sur couche mince de silk-nitrate 
d’aruent (Cluant pentane-ether, 15 : I), I .2 g (42%) de 13 
quel’on ~kcristake darts le methanol, F = 83”. [aln = 
+ IS” (c = 1.32. CHCW (Litt.s F = 83”; [aID = + 18”. 
CHCl,j. RMN b.72 s (CH, 18); 0.80 s (CHs- 16); I.55 d; 
5.0 q (C,,-H). 

Dihydroxy- 17a.20f3 (Sa) prkgnane 3 
A une solution de 500 mg de EQthylidbne-17 androst- 

ane dans 15 ml de pyridine anhydte sont ajoutbs 500 mg 
de tetroxyde d’osmium. On lake a l’obscuritt pendant 
une nuit. On agite pendant 30 minutes avec l.2g de 
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silk, on isole 70 mg d’a&tyl-3a androstanol-3/3 27 iden- 604 (1965); A. M. Kntbiner et E. P. Oliveto, J. Org. 
tique B I’bhantillon authentique prep& a park de 2.6 et Chem. 31.24 (1966) 
de I’androstanone-3 23 identique B un Cchantillon authen- sM. Leboeuf, A. Cave et R. Goutarel, C.R. Acad. Sci. 
tique. Le c&o1 est recristallisC dart.3 k&ate d’tthyle, (C) 2641090 (1967) 
F = 147-148”, [a]v=+6” (c = 0.3). Calc. C, 79.19; OJ. S. Baran, J. Org. Chem. 25,257 (1960) 
H, 10.76. Tr. C.79.31; H, 10.54%. W. Nagata et Y. Hayase, J. Chem. Sot. (C) 460 ( 1969) 

8J. H. Brewster, H. 0. Bayer et S. F. Osman, 1. Org. 
Traitement de l’hydroxy-17a progestkrone 19 dans les Chem. 29, 110 (1964); J. Broome, B. R. Brown, A. 
conditions de l’oxydation par le carbonate d’argent sur Roberts et A. M. S. White,J. Chem. Sot. 1406 (1960) 
cklite OH. Nathan, P. Marlatt. W. G. West et B. Kadis, Bio- 

5*3g de carbonate d’argent sur celite (20 &iv), 100 
ml de benzene et 150 mg d’hydroxy- l7a progesdrone. 
La &action est art&b au bout de 30 hr de reflux. La 
filtration et I’bvaporation du solvant donnent 138 mg 
de produit brut constitue du produit de depart inchange 
contenant 3 21 5% (RMN) d’androsttnedione 22. Une 
recristallisation dans I’acbtone donne I’hydroxy progesttr- 
oneded part,F=2lP221”. 
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