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R&sn&La photolyse d’azides steroidiques conduit principalement a des produits provenant de migrations de 
groupes alkyles et d’hydrogbne l-2. La formation d’un cycle pyrrolidinique par cyclisation d’un nit&e intermediaire 
sur un carbone en S est observte dans le seul cas de I’azido-6,!3 pregnane-5a. Les differents etats excites de hide et 

du nit&e sont discutes. 

Abstract-Photolysis of azido-steroids leads to alkyl migration and l-2 hydrogen transfer products. Pyrrolidine 
formation through an intermediate nitrene occurred in the case of 6fi azido Sa-pregnane. Different excited states of 

azide and nitrene are considered. 

La photodecomposition d’azides aromatiques et aliphati- 
ques a fait I’objet d’un grand nombre de travaux.’ En 
particulier, le comportement de mokules aromatiques a 
ete bien defini, et I’existence d’un intermediaire nitrene, 
au cows de I’irradiation UV, a CtC demontree. 

Par contre, dans le cas d’azides non aromatiques, les 
resultats obtenus ont CtC souvent contradictoires’ et 
surtout en ce qui conceme la formation d’intennkdiaire 
nit&he et la possibilite pour ce demier de conduire par 
cyclisation B des systtmes pyrrolidiniques. 

Darts de rtcents travaux’ nous avons pu montrer que la 

**S” Communication. 
tPartie de la These de Doctorat es Sciences de A. Pancrazi, 

orsay (30 Oct. 1973). 

formation de conessine 5 par irradiation du diazide 1 
n’avait pas lieu, et que des trois voies postulees par 
Barton et Morgan: seule la migration d’hydrogene l-2 
conduisant a I’imine 2 (Voie A) etait observee. Darts le 
cas des azido(MS) 6, ou (20R) pregnane-5a 7,‘.6 I’irradia- 
tion conduit g I’imine 9 (migration d’hydrogene l-2) et 
principalement g une base de Schiff bis-sttroidique II 
(35%); la formation d’amine primaire 12 (5 a 10%) n’a lieu 
que lors de I’irradiation photosensibilisee par 
I’acetophtnone. 

En ce qui concerne les azides alicycliques comme les 
azido-38 et 3a pregnane-Sa, 13 et 14 la photochimie 

directe conduit principalement (45%) g un derive peu 
stable 18 reduit en aza-Z, A-homo pregnane-5a 22 dont la 
synthese partielle a ete realisee. 
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Le seul derive second&e obtenu lors de I’irradiation de 
I’azide 13 est la pregnanone3 16, aucune trace de l’amine 
17 n’est decelte, resuhats cornparables en tous points ii 
ceux obtenus brs de I’irradiation en pr6sence dun 
inhibiteur d’etat triplet comme le cis-pip&ylbne.’ 

La photosensibihsation par I’acCtoph&tone* inhibe 
totaiement la formation du derive aza 18, le produit 
rnajo~~ (64%) est ia c&one 16 ac~rnp~~e de trace 
d’amine primaire 17. 

L.es rtsultats de I’irradiation diiecte des deux 
stCrCoisombres azido-17#l et 17a androstane-Sa, 24 et 25 
font ressortir le m&me comportement du chromophore 
raide que lots de la pho~~ie de 13 et 14. 

En effet, les dCrivCs obtenus lors de I’irradiation directe 

de 24 et 2!! ont CtC identifi6s ii I’aza-16a, Dhomo 
androstene- Ma 28 (40%) et a l’androstanone- 17 27 (15%); 
f’amine secondaire 31 a ttC identif%e par comparaison 
avec un tchantillon de synthese, obtenu par reduction de 
l’aza-16a dioxo-16,17 androstane-So, 34, r6sultant du 
Arrangement de Beckmann de I’oximo-16 0x0-17 
androstane-So, 33. 

De la m&me fapn que pr6c6demment. seule l’irradia- 
tion photosensibikk conduit B I’amine primaire 30 (10%). 

I1 est a remarquer que lorsque l’irradiation directe est 
conduite sous barbotage d’oxygene, elle conduit a 5% de 
I’axa-l6a Dhomo androstane-5a, X5, la lactame isomfke 
37 &ant obtenue ~ns~sition, 
photorkurangement,” de Bi&ann, ” de I’oxime 36;: 
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br 

methode photochimique, bien que non preparative 
apparaft done &re la seule susceptible de conduire a une 
lactame du type 35. 

Les r&tltats exposes prCc&iemment sont en accord 
avec les previsions de Barton et Morgan’ en ce qui 
conceme la migration d’hydrogene 1-2 (formation d’imine 
et de c&one), et I’abstraction d’hydrogtne du solvant 
conduisant B I’amine primaire, du moins lors des 
irradiations photosensibilis6es. 

A partir des azido-@S) et (2OR) pregnaneJa, 6 et 7, la 
cyclisation en pyrrolidine n’a pas Ctt observee, cependant 
il a paru important de verifier si elle pouvait avoir lieu 
darts le cas d’azid@ sttroides qui presentent une 
&omCtrie favorable ii cette cyclisation. 

L’irradiation de I’azido-6~ cycle-3a, 5a pregnane 38 a 
6te effect&e et le derive principal isole (30%), identifie 
comme &ant I’aza-6a, B-homo cycle-3a, Sa prtgnene-5, 
42.” La synthtse partielle de I’amine secondaire 45 n’a pu 
8.re rCalisee, les transpositions de Beckmann de I’oximo- 
6, 48 et de I’oximo-7, 55 conduisant respectivement aux 
lactames 49 et 56. 

De la meme facon que pour 38, I’azido-6,3 pregnane-5a, 
58, a CtC irradie ainsi que I’tpimbre 6a, 59 et ies produits 
de reaction ont IS identifies a I’aza6a B-homo pregnene- 
6,65 (25%) a I’aza-5a B-homo prCgn&ne-5a, 63 (35%) et 1 
la prCgnanone6, 62 (25%).” 

30 

Cependant, darts le cas de I’isomere azido+?, 5% on 
isole 6% d’un dCrivt polaire 67, inexistant apres irradia- 
tion de I’azidoda, 59 et dont la structure a ttt demontree 
comme &ant celle de I’imino-6, 19 pregnane-Sa.” 

Par consequent, la formation du derive 67 par 
photochimie directe de I’azido-6j? contirme 
I’hypothese Cmise par Barton et Morgan’ en ce. qui 
conceme la possibilitt dune cyclisation en pyrrolidine, du 
moins en s&ie sttroidique. 

DLWNSUN DE3 RbJLTATS 

Les travaux de Lewis et Saundersl’ont pennis de situer 
le niveau d’energie triplet des azides a environ 
75-80 k&/mole; cependant, certains photosensibilisa- 
teurs d’energie triplet inftrieure a 75 kcal/mole comme 
I’ac&ophtnone (ET = 74 kcahmole) sont beaucoup plus 
e&aces vis-Avis des azides quils ne devraient IWe,” or 
si les azides possedent a leur &at fondamental un 
enchafnement Ii&ire de leurs trois atomes d’azote, il a 
Ctt montre par RobertsI qu’au premier &at excite I’azide 
possMe une forme courb&e plus stable d’environ 
5 kcal/mole que la forme IinCaire, et ceci explique 
I’efficacite de I’acetophtnone. L’utilisation d’un tel photo- 
sensibilisateur a permis darts tous Ies cas CtudiCs d’inhtber 
totalement la formation de derive aza, a partir d’azides 
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alicycliques, et de la base de Schiff 11, B partir des Saunders,” on peut admettre que le transfert intersysttme 
azido420Rf et (20s) pregnane-Sa, 6 et 7. La d&activation Sr-*T, est me&ace au tours de I’irradiation directe; 
de Yetat triplet des azides par le cis piperylhe n’a mod& ceIle-6 Porte l’azide a un &at excite singulet et conduit 
en rien la nature et te rendement des produits finaux d’une part a la formation de d&iv6 aza par migration 
obtenus par voie directe. d’alkyle, et d’imine, par migration d’hydrogene 1-2 d’autre 

Dow, en accord avec les &ultats de Lewis et part. 
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Les reactions photosensibii&s mettent en jeu un &at 
excite triplet de Wide qui se dissocie en nitrene triplet, la 
formation d’amine primaire est en effet. g6nCraiement 
admise’ comme provenant du nit&e intermediaire. 

Par contre. le problbme de la formation d’un nit&e B 
partir de Wide singulet fait I’objet de nombreuses 
controverses; la plu art des travaux effectuCs sur les 
azides ahphatiques I? ont pennis a leurs auteurs de 
conclure que les vitesses de migration Ctaient identiques 
pour les groupes alkyles et hydrogbne, et done A la 
formation intermediaire de nit&e. Or il apparait dans 
tous nos resultats une tres grande ditb9enc.e entre les 
vitesses de migration, B tel point que hormis l’azido6/3 
pregnane-Sa, 58 tous les axides que nous avons CtudiCs ne 

d = 2.5 A 

&Y ; 

68: R-H 
69: R=CH, 

70 

conduisent qu’a un seul derive aza, majoritaire par 
rapport B I’imine. 

En consequence, il semble peu vraisemblable que le 
nitrene soit l’intermediaire rtactif en photochiiie dire&, 
exception sera faite pour I’azido-6/3 pregnane-So, 58, qui 
conduit a une cychsation en pyrrolidine, vraisemblable- 
ment par I’intermbdiaire d’un nit&e singulet. 

On peut remarquer que dans Ie cas de l’azido-6~ 
cyclo_3a,5a pregnane Xl cette cyclisation n’a pas lieu, et 
ceci peut Stre en partie expliqut par des considerations 
st&iques; en effet, pour I’azidod/I pregnaneJa. 58, la 
distance s&want I’azote situ6 en 68 et le carbone du 
methyle 18 est de 2-5 A, alors qu’elle est de 3.5 A darts le 
cas de l’azidod/I cycle-3aJo! pregnane 38. 

d=uA 

Y 

m Me 
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coNcLusloNs Azo-2a 0x0-3, A-homo prCgnane-5a 21 

Des rtkultats prCckdemment exposh il apparait que 
l’irradiation directe des azides fait intervenir un &at 
singulet de hide excitk qui conduit B la formation de 
d&iv& aza et d’imines. 

La formation d’un cycle pyrrolidinique par K-radiation 
de I’azido-6/3 pregnane-5a met en jeu la formation 
intermtdiaire de nit&e singulet, mais ne constitue pas le 
phCnom&ne essentiel en irradiation directe. Par contre, 
l’aation photosensibiliske, qui fait intervenir un &at 
triplet de I’azide conduit vraisemblablement au nitrhe 
triplet responsable de la formation d’amine primaire et 
d’imine. 

La c&one 16 (2.3g) @MN: s, 0.6 (CH,18), s, 1.03 (CH,19)) 
obtenue par oxydation de Jones de I’hydroxy-38 prtgnane-Sa, est 
dissoute dans 6Ocm’ dune solution mtthanolique d’acttate 
d’hydroxylamine (2.4g de chlorhydrate d’hydroxylamine et 4.2 g 
d’acbtate de sodium) et portte a reflux pendant 5 h. L’extraction 
conduit a I’oxime Xl (I.7 g), qui pIa& en solution a -5°C darts 
3Ocm’ de chlorure de thionyle, est versee goutte a goutte sur 
100 cm’ de potasse 4 N a 80°C.” La purification conduit B 1 g de 
21. F 293-295”; [a]“+O5’; RMN: s, 0.58 (CH,18), s, 0.93 (CH,l9), 
m, 2.7 (2H). 

Aza-2a A-homo prkgnane-Sa 22 

PARY’IE -ALE 
L.es points de fusion, non corriges, sont pris en tubes capillaires 

avec un appareil Buchi. Les pouvoirs rotatoires ont ete effect& 
(CHCI, RP. 0.5% ethanol, C = I) avec le polarimttre Clectronique 
de Perkin-Elmer, type 141 MC, a la temperature moyenne de 20°C. 
L-es spectres IR ont Ctt realists sur spectrometre fnfracord 
Perkin-Elmer 257 (en suspension dans le Nujol). Les spectres de 
RMN ont et6 realis& sur des spectrographes Varian A-68, T-60, 
(en solution dans le chloroforme deuttrit, sauf exception 
sigmalee); le tetramethylsilane &ant pris comme zero de reference, 
les dtplacements chimiques (8) sont Cvalues en ppm, les 
constantes de couplage en Hz. Les spectres de masse ont ete 
enregistres sur spectrographes Atlas CH, ou AEI MS 9;. les 
pourcentages des differents ions sont exprimts en % de E40. Les 
microanalyses ont ete effecttrees dans le Laboratoire de Microana- 
lyse de I’lnstitut de Chimie des Substances Naturelles de 
Gif-sur-Yvette et donnent des pourcentages corrects. Les chroma- 
tographies en couche mince ont ete realistes a I’aide de silice 
Kieselgel G Merck, neutres ou alcalinisees par de la soude 0.5 N. 
Les chromatographies sur colonne sont reahsees avec de 
I’ahrmine standard, activite 11-111. ou silice Mallinckrodt CC4 (sauf 
exception signalee). 

La lactame 21 (1.7g) en solution dans I I de melange 
dioxane/CH,CI, (l/l) est rtduite en 12 h a reflux du solvant par 3 g 
de LiAIH,; on isole 970 mg de 22 puritie par sublimation. F %“; 
[ah,+ 4”; RMN: s, 0.55 (CH,l8), s, 0.81 (CH,l9), m de 2.5 a 3.0 
(6H). 

N-m&thy/ aza-2a A-homo pr&nane-Sa 23 
La purification du residu brut prCc&Ient conduit Cgalement a 

260mgi [ah,+ 1.5” (sublime); RMN: s. 0.56 (CH,l8), 3, 0.83 
(CH,l9), s, 2.34 (N-CH,), m de 2.2 B 3.0 (6H). 

Photochimie de l’azido-3b prt?gnane-5a ef de I’azido-3a 
prkgnane-5a 14 

(a). Voie directe. L’azido-3,9, pregnane-Sa, 13 (1 g) (ou 3a, 14) 
en solution dans 50 cm’ de cyclohexane est irradit pendant 2 h 30. 
Aprts evaporation du solvant, le residu obtenu (900 mg) est puritie 
sur CCM; on peut isoler 23 mg de I’azide 13 de depart (2%). 220 mg 
(22% de c&one 16 et 450 mg (45%) d’un dtrivt aza peu stable 18 
dont la reduction par BH,-Na’ dans le methanol conduit a I’amine 
secondaire 22. 

(b) VoiephotosensibiMe. L’azide 13 (IO0 mg) en solution dans 
25cm’ de cyclohexane est irradie en presence d’acetophbnone 
pendant I h; I’anrdyse des produits form& montre la presence de 
60% de &one 16 et de 10% d’amino-3p prtgnane-Sa, 17;19” 
I’irradiation photosensibilisee de I’isomere 3a, 14, conduit 
egalement I 60% de 16 et 10% d’amino-3a pregnane-5a.‘eb 

Les irradiations directes ont Ctt? r&sees dans le cyclohexane, 
dans un tube de Vycor (A > 2540 A) et sous barbotage d’azote. par 
une lamps haute pression SP 500 Philips; les reactions de 
photosensibilisation sont effect&es dans le cyclohexane, dans un 
tube de Pyrex de 3 mm (A > 3660 A) avec des concentrations de 0.3 
mole/l. d’acetophenone et 0.12 mole/l. d’azide. Les reactions de 
“quenching” sont effect&es en tube vycor avec des concentra- 
tions de 0.3 mole/l. de cis pipr?ryltne et 0.12 mole/l. d’azide. 

Azido-3a pr&nane-Sa 14 
L’hydroxy-3fi pregnane-Sa (17.5 g) en solution dans 45 cm’ de 

pyridine est additionne de 15 g de chlorure de tosyle et abandonne a 
temperature ambiante pendant 48 h. Le tosyloxy-3,3 pregnane-5a 
(25 g) est prtcipite par I’eau et s6chC sur P20,. 9 g du tosyloxy-30 
pregrmne->a s&t addition&s B une solution de I2 g de NaN, dans 
3OLl cm’ d’HMPT et nor& a WC pendant I h. Ames extraction et 
purification I’azido-3u pregnane-<a est cristahise dans I’acetone. 
F, 104~S”; [ah,+ 170; RMN: s, 0.58 (CH,18), s. 0.80 (CH,19). m, 
3.88 (H-3@); UV: A,, 217 nm, c = 300, A,.. 286 nm. c = 40. 

Azido3fl p&none-Sa 13 
9 g du tosyloxy-38 pregnane-5a soot additionnts a une solution 

de 13 g de NaOBz dans 250 cm’ d’HMPT et portes a 150°C pendant 
2h. Le benzoyloxy-3a est traite par4 gd’aluminohydrure de lithium 
dans 400 cm’ d’ether. Apres 12 h de contact, I’extraction conduit a 
6g d’un residu dont la purification permet d’isoler 3.7g 
d’hydroxy-3a prtgnane-5a. F 186”; [alo+ 14”; RMN: s, 0.56 
(CH,18), s. 0.79 (CHJ9), m, 4.0 (H-3p). A 1 g d’hydroxy-3a 
pregnane-5a en solution dans 200 cm’ de pyridine est ajoute I g de 
chlorure de tosyle. Ames 48 h Ie tosyloxy-3a est precipite par 
I’eau et s&he sur P,G,. A une sol&on de 4Og de NaN, dans 
250 cm’ d’HMPT sont addition&s 15 g de tosyloxy-3a pregnane- 
Sa; aprts 8 h de contact a 25°C. I’extraction conduit a II g de 
residu purifie sur silice et recristallid dans I’acttone. F 78”; 
[ajD+22”; RMN: s, 0.55 (CH,l8), s, 0.81 (CH,l9), m, 3.2 (H-3a); 
UV: A,. 215 nm, c = 430, A,,,.. 286, c = 40. 

(c) En presence de cis-pip&&e. L’azide 38, 13 (100 mg) en 
solution dans 25 cm’ de cyclohexane est irradit en prCsence de 
cis-piperylbne pendant I h; les derives obtenus sont identiques a 
ceux obtenus au cows de I’irradiation directe et avec les mPmes 
rendements respectifs. 

Photochimie de I’azido-l7a androstane-Sa 25 
(a) Voie directe. L’azide 25 (20) (1 8) en solution dans 25 cm’ de 

cyclohexane est irradie pendant 2 h. Le residu obtenu (900 mg) 
aprts evaporation sous vide est purifit sur CCM. On peut isoler 
120 mg (15k)d’azide de depart 25, l30mg (IS%) de la c&one-l7 27 
et 370mg (40%) de I’aza-l6a Dhomo androsttne-l6a, 28. F 94”; 
[ah,+ 97”; RMN: s, 089 (CH,l8), s, 0.78 (CH,19), m, 3.7 (CH216), 
1, 7.4 (H-17) (J, = JZ = 25 Hz); SM: M’ 273; UV: A,, 260 nm 
c = 116, he = +2.29. L’azide 24 (I g) en solution dans 50 cm’ de 
cyclohexane est irradie pendant 2 h. Apres purification du rtsidu 
brut, on isole 57 mg d’azide 24 (5%), 86 mg (7%) de c&one-17.27 et 
520 mg (50%) du dCrivC UI. 

Aza-16a D-homo androsfane-5a 31. L’aza 28 (54mg) en 
solution dans IO cm’ de methanol est r&it en 2 h par 50 mg de 
BH.Na: [a]o + 9”; RMN: s, 0.91 (CH,l8), s, 0.77 (CH,19); CH217, 
systbme AB, A a 2.22, B a 2.57 (JA. = 12 Hz), m de 2.1 a 3.25 
(CH,l6): SM: M” 275. M-IS. m/e 57 (8%). 44 (33%) 43 (13%): 

Aza-l6a D-homo arrdrosrane-l7d, $2. ‘L’aza 28 ‘(40 mg) en 
solution dans IO cm’ de CH,OD a 5% de Ix0 est rtduit par 40 mg 
de BD.Na en 2 h: RMN: s, 0.91 (CH,l8), s, 0.77 (CH,l9), s, 2.52 
(H-17)‘, m. 2.57 (CH,l6); SM: M” 276, m/e 58 (7%), 45 (IO%), 44 
(6%). 

(b) Voie photosensi6ilisC L’azide-l7a, 25 (1 g) en solution darts 
5Ocm’ de cyclohexane est irradie en prtsence d’acttophenone 
pendant 2 h; la purification du residu brut conduit B 100 mg (12%) 
d’azide 17a, 25, 6oomg (65%) de c&one 27 et l20mg (13%) 
d’amino-17a aadrostane-5a.m L’azide-17/J, 24, trait6 dans les 
memes conditions conduit a 15% d’azide de dbpart, 60% de &one 
27 et 10% d’amino-I’//$ 30.’ 
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(c) Sous barbotage d’oxygLe L’azidal’lp, 24 (I g) (ou 17a, 
25) en solution dans SO cm’ de cyclobexnne est irradic pendant 2 h 
sous barbotage d’oxygtne. La purilcation conduit g 300 mg (33%) 
d’azide de dCpart, I05 mg (10%) de 28 et 51 q g (5%) d’aza-Ma 
ox*17 Dhomo androstano5a. 35. F 271-F; RMN: s, I.13 
(CH,IB), s, 0.77 (CH,l9), m, 3.3 (CHhl6), m, 3.3 (CH216); SM: hi” 
289, M-IS. M-43, M-0, M-57, M-71, M-71-1s. m/r U (7%). 

CycloJa,Sa m&hoxy+ prkgnane 50 
A une solution de 12 g de tosyloxy3@ p&n&e-S dans 350 cm’ 

de mtthanol sont ajoutCs 22 g d’adtate de potassium dans 170 cm’ 
de methanol. Aprts un reflex de I h, I’extraction laisse un residu 
pesant 8.3 g dont la purification conduit a 5 g de 50: [alo t 42O; 
RMN: s. 0.63 (CH,l8), s, I.03 (CH,l9), t, 2.7 (H&Y) (J = 3 Hz), s, 
3.32 (O-CH,). 

Cycle-3a,Sa pregnhe-6 51 
Le mCthoxy@, 58 (13.2 g) en solution dans 8OOcm’ de xyltne 

et 668 d’alumine est portt B reflux pendant 24 h.” Le rtsidu 
obtenu (ll.5g) est pm& par recrist&ation dans I’adtone. F 
109”: [a&48; RMN; s. 0.63 (CH318). s. 098 (CH,l9). 2H oartie 
AB d’un systeme ABX, A’ B 5.16, ‘B a j.54. (J*. = iOHz, 
J, = 2.5 Hz. Jex = I.5 Hz); UV: A,, 2lOnm. c = 680; A,, 
266 nm, 6 = 20, A6210 = -5.85, AC,, = -0.9. 

Cycle-3oJa kpoxyda,‘la prkgnane 52 
A 137 mg d’acide p-nitroperbenzoique dans I5 cm’ d’tther, on 

additionne I77 mg de 51 en solution dans 20 cm3 d’bther. Apres 8 h 
de contact, I’extraction conduit g 140 mg de 52. F 141-2”: [u]~ t 8”; 
RMN: s,O.63 (CH,l8), s.0.88 (CH,l9), 2H systtme AB, A 92.76, B 
a 3.17 (J,. = 5 Hz, J,,, = 2 Hz). 

Cycle-3aJa hydroxy-‘la prignone 53 
L’tpoxyde 52 (180 mg) en solution dans 25 cm’ d’&her est rCduit 

en I h. pi 200 mg de LiAlH.. Aprts purification, on isole 100 mg 
de 53 recristallise du mbthanol: F 86’; [~]~+46”; RMN: s, 0.58 
(CH,l8), s, 0.91 (CH,l9), m, 3.75 (H-7@). 

Cycle-3aJa prkgnanoneJ.54 
8 I mg de I’alcool53 sont oxydCs par 0.2 cm’ de rCactif de Jones 

dans 5 cm’ d’ac&one en 10 min. Le.rtsidu (80 mg) est r&istallist 
dans I’acbtone. F 124-S”: l~l~-5~: RMN: s. 0.6 (CR18). s. I.7 . .- 
(CH,19), H, partie A d’un systtme ‘AB P 2.9i (J,.‘= lj Hi); &: 
A ,,,.. 219 nm, E = 23, Aano = -0.57. 

Cycle-3a,Sa oximo-7 prkgnane 55 
I.1 g de c&one 54 est dissous dans 30cm’ d’une solution 

mtthanolique d’acbtate d’hydroxylamine et portC ;i reflux 2 h. Le 
rtsidu brut (I g) est recristallisC dans le mtthanol. F 117”; 
[a]~-88’; RMN: s, 0.58 (CH,I8), s, I.07 (CH,l9), 2H systtme 
AB. A B 2.1, B a 2.8 (JAB = 13.5 Hz), m 7.8 (H). 

Cycle-3a.5~ ora-‘la 0x0-7 B-homo prkgnane 56 
L’oxime 55 (500 m8) en solution g -5°C dans 5 cm’ de chlorure 

de thionyle est additionnt g une solution de potasse 4N (IOOcm’) B 
90°C.” L’extraction conduit g 468mg recristallist de I’tther. F 
173”; [alD+6S0; RMN: s, 0.61 (CH,l@, s, I.08 (CH,l9), syst&me 
AX. A a 164. B ir 3.15 (J,,= l5Hz) (CHd). sextuolet. 3.29 
(H-84) (J, = J,= 9 Hz, J, = 4.?Hz), m, <& (Hj;‘cV: A,;. H)3 nm, 
c = 470, I,. 230 nm, c = 20, AC = 203 = +6.42, Aruo = +0.82. 

Cycle-3a.Sa aza-7a B-homo prkgnane 57 
La lactame 56 (250 mg) en solution dans I’tther (30 cm’) est 

reduite par 300 mg de LiAlH. en 12 h. L’extraction laisse un rCsidu 
(1% mg) non cristallisable: [a],, t 89”; RMN: s, 0.59 (CH,18), s, 
I.01 (CH,l9), m de 2 ?I 3 (SH): SM: M” 301. M-15 115%). La 
rCduction de.86 par LiAlD. con&it au cycloJa,~a aza-‘Ia B-&ii 
p&mane-7d2: RMN: s, 0.6 (CH,l8), s, I.04 (CH,l9). t, 2.53 (H-88) 
(J, = J2 = 9 Hz). 

Photochimie de I’azidodp cycle-3a.L prCgnane Js.” 
(a) Voie dire&. L’azide 6@,38’* (I.5 g) en solution dans 50 cm’ 

de cyclohcxane est irradiC pendant I h. La purification des 
produits bruts permet d’isoler 680 mg (45%) de I’azide de dCpti, 

80 mg (S%) de c&one 47 et 450 mg (30%) de I’azada cycle-3a,Sa 
B-homo prtgnbne-6, 42. 

(b) Vole photosensibilislr Lkide 68.38 (100 mg) en solution 
dens Ucm’ de cydohexane est irradit en presence 
d’acetophtnone pendant 2 h. L’examen des produits form&s 
montre la prCsence de 10% de c&one 47 et 10% d’amine primaire 
39. 

Cycle-3a.511 oximo-6 prkgnane 48 
La c&one 47 (200 mg) dans 15 cm’ d’une solution mCthanolique 

d’acCtate d’hydroxylamine est port&e g reflux 30min. Aprts 
extraction et purification, on isole 194m8 de 48: RMN: s, 0.6 
(CH,I8), s, 0.93 (CH,l9), IH partie A d’un syst&me AX a 3.3 
(JAx = I I Hz), m. 7.9 (H). 

Cycle-3a,Sa azo-5a 0x0-6 B-homo pr@one 49 
IS0 mg de l’oxime 48 en solution P -5°C dans 6 cm’ de chlorure 

de thionyle sont vers& sur 4Ocm’ de potasse 4N B 90°C.” Le 
residu obtenu aprts extraction est purifie par chromatographie: 
RMN: s, 0.61 (CH,l8), s, I.02 (CH,l91 m, 2.3 (CH,7), m, 5.9 (H); 
SM: M” 315, M-IS, M-29, m/e 205, 151, 149. 

Azidoda prkgnane-Sa 59 
500 mg d’hydroxyda prt?gnane-5a en solution dans 2 cm’ de 

pyridine sont additionnes de 300 mg de chlorure de mbsyle. Apr&s 
30 min I’extraction conduit g 600 mg de rtsidu qui sent addition& 
B une solution de 500 mg de NaN, dans 25 cm’ d’HMPT; apr& 
48 h B 25°C. I’extraction et la purification conduisent g 50 mg 
d’azido-6a. 59; [alo+60”; RMN: s, 0.56 (CH,l8), s, 0.81 (CH,l9), 
m, 3 (H-66); UV: A,.. 220nm. e = 400, A,, 29Onm. 6 = 40, 
Ac2p2 = +0.135. 

Phorochimie de l’azido-6~ pr&nane-5a 58” 
(a) Voie directs. L’azide 68, 58,” (I g) en solution dans 50 cm’ 

de cyclohexane est irradiC pendant I h 30. La purification conduit 
g 77 mg (8%) d’azide de dCpart, 265 mg (27%) de c&one 62,247 mg 
(2S%) de I’aza 65, 342mg (35%) de I’aza 63 et 56m8 (6%) de 
I’imino-6,19 pregnane-Sa, 67. L’azideda, 59 (34l mg) en solution 
dans IO cm’ de cyclohexane est irradiC pendant 30 min. L’examen 
des produits form& rCvele une parfaite analogie avec ceux 
obtenus B partir de 58, S I’exception de I’iminod,l9 prCgnane-Sa, 
67 qui n’est pas observC dans le rCsidu brut de photochimie. 

Azada B-homo prkgnone-Sa 66. 82 mg de I’aza 65 en solution 
dans 25 cm’ dYthanol sont r&its en 2 h par I00 mg de BH.Na. Le 
rbsidu brut est purifiC par sublimation: F 79’; [alI, t 5”; RMN: s, 
0.58 (CH,l8), s, 0.88 (CH,l9), m, de 2.4 a 3.2 (4H); SM: M” 303 
(I%), M-15, m/e 178, 164. 152 (3%). 138 (3%). 41 (6%). 

Aza-5a B-homoprkgnane-Sa 64. I57 mg de I’aza 63 en solution 
dans 2.5 cm’ d’tthanol sent rtduits en 2 h par 200 mg de BH.Na. Le 
residu brut est puritit par sublimation: F 81’; [aID t 4P; RMN: s, 
0.58 (CH,l8), s, 0.83 (CH,l9), Dd, 246 (H-Sa) (J, = IO Hz, 
J2 = 5 Hz), m, de 2.6 g 3.2 (2H); SM: M” 303 (7%). M-15, M-29, 
M-43, M-57, M-69, m/e 124 (18%). 

(b) Voie photosensibiliske. L’azidedp, 58 (100 mg) en solution 
dans 25 cm’ de cyclohexane et en prCsence d’ac&ophCnone est 
irradib pendant 20 min. L’analyse des produits form&s montre la 
prtsence de 70 B 80% de c&one 62 et de 3 a 5% d’amine primaire 
60. 
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