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Il a &t€& montré que la réaction de HF anhydre sur des alcools homoallyli-
ques en série cholestane (I,2) et androstane (3,4) conduit & des produits d'ad-
dition et & des produits résultant d'une transposition totale du squelette sté-
roide,

Nous avons étendu cette &tude au cholest@ne~l hydroxy-78 Ib et i son épi-
mdre Ia : en effet, on pouvait s'attendre (5) & une perturbation importante
du déroulement de la réaction dfie & la présence en position 7 d'un hydroxyle,
groupement attracteur et susceptible de "pidger" le carbocation intermédiai-
re postulé lors des réarrangements spinaux,

L*action de HF anhydre (& - 60°C) sur les alcools Ia et Ib conduit au bie
lan réactionnel résumé dans le tableau suivant :

Produit Type VI Type XII Type II’
Ia 97 % < 0,5 % I,5%
Ib 60 % <5 % 30 %

Les constituants (11) des mélanges réactionnels sont séparés par chroma-
tographie sur gel de silice et leurs structures ont  été démontrées comme suit:

1° Les alcools VIa (F:I07-108°C; [a] =0,I) et VIb (F:IIB8°C; [a] p=39,5)
conduisent par oxydation chromique i la méme cétone VII (F:IIa-II3°C;[a]D--0.T;
D.C.(Diox) Ae==0,3I X max 29I mp (IO)). Cette c&tone, traitée par l'acétate
de sodium dans le méthanol conduit & la cholest@ne -5 one-7 VIII identifife &
un échantillon authentique. L'atome de fluor est donc en position 5 dans les
alcools VIa et VIb., La configuration Sa de cet atome découle de la RMN du
fluor de VIb (8=I62 ppm, triplet, J=39 cps (1))

2% Aux alcools IIb (F:IN0°C; [a] =+59), et IIa (F 82-86°C; [a] p=-b, 1)
on attribue la structure de méthyl-5f fluoro=-IOB cholestanol 78 et Ta pour
les raisons suivantes :
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a) Par oxydation chromique ils conduisent & la mé&me cétone III
(F:59°C; [a]D--58,5 ; D.Cf(Diox), Ae=0,I0 (6)), qui traitée par la potasse mé-
thanolique ou par t,BuOK/t,BuOH sous reflux reste inchangée, ce qui exclut
pour l'atome de fluor les positions 5, 8, 9 et Ik,

b) Le traitement de IIb dans des conditions drastiques (KOH, &thyléd-
ne glycol sous reflux) fournit deux alcools insaturés : IV majoritaire (F:96°C;
[a]Dsah; § 0,66 (018H3),6 1,18 (CH3SB),6 3,68 (7TaH, quasi-axial,T=I2 eps),

8 5,3 (H vinylique en €;,I=6 cps), et V huileux ([a]D-52°;6 0,80 (CIGHR),G 1,08
(CH358), § 3,54 (TaB,I'=I5 cps)) pour lesquels les données spectrales sont en
accord avec celles publiées dans la littérature pour des composés analogues
(7,8). La position I0 est ainsi déterminée pour 1l'atome de fluor, et sa confi=-

guration est déduite des considérations suivantes :
1

~

- 1'alcool IIb présente en IR deux bandes de vibrations & 3622 cm™
et 3663 cm-l (8quilibre conformationnel possible seulement si 1l'atome de fluor
et le groupe hydroxyle sont cis).

- La RMN du fluor de 1'alcool IIb présente & 86=166 ppm, un doublet

€largi J=26 cps (couplage F axial tertiaire, H axial tertiaire, (9)).

Discussion des résultats

La considération de deux effets permet d'expliquer les résultats obser-
vés :

1° Un effet stérique : Le réactif s'approche par la face o de la molécu-

le et conduit, par l'intermédiaire d'une paire d'ions de type XIII au dérivé

toujours majoritaire fluoré en Sa (VIa ou VIb).

2° Un effet directeur d'addition syn de l'atome de fluor par rapport au

groupe hydroxyle.

Dans le cas de Ia, par l'intermédiaire de la paire d'ions IX, les deux
effets jouent dans le méme sens pour donner VIa (97 %)

Dans le cas de Ib, le mécanisme réactionnel peut &tre schématisé par la
suite d'équilibres indiqués, Par suite de l'effet stérique, l'attaque conduit
& la paire d'ions XIII qui peut donner directement VIb, ou le carbocation lie .
bre XIV en équilibre avec les paires d'ions X et XI. X conduit & IIb mais XI
ne pourrait conduire & XII que par rupture d'une liaison hydrogéne,

L*8quilibre entre X, XI, XIII et XIV est confirmé par le fait expérimen~
tel quon obtient un mélange de IIb et de VIb quand 1l'un ou l'autre de ces
isoméres & l1'état pur est placé séparément dans le milieu réactionnel. La sté-
réochimie des deux isoméres implique que le réarrangement n'est pas concerté,
C'est d notre connaissance le premier exemple de réaction de type "Rétro~Weste
phalen",
Il est & noter l'effet i}ibiteur de 1l'hydroxyle en position 7 qui limi=-

te le réarrangement spinal (5, 10).
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