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NOUS avons pr~~~rnrn~nt dkrit en st!riie stko’ide plusieurs bus-hydro~roxydes 
g&mints (I), obtenus par action du perhydrol sur les d&iv& carbonylk correspond- 
ants.“-4 Les &hers m&hyliques correspondants, ou gem-mkthoxy hydroperoxydes (II), 
deja obtenus dans diverses s&ies,S7 ne semblent pas aiskment accessibles B partir de 
Ia fonction cktoniquc: Nous avons done op&% par ozonofyse d’une liaison ~thyl~niqu~, 
en m~tha~ui, suivant les rkultats de Criegee.@+ 

\C/-OOH \ c POH 

I \OOH / \OCH, 
I II 

l(a) Les 2Qwdthoxy 20-hydroperoxy st&ki+ies proviennent du clivage des d&iv& 
20_m&thylkniques correspondants, Cac.&s B ceux-ci nous fut ouvert par la &action 
de Wittig au rn~thyI~n~-triph~~y~-phosphorane, Ainsi, fe ?~-ac~toxy I Z,20-dickto 
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pregnane (111) fournit le compose 2~m~thyl~nique (IV) ensuite soumis a l’action de 
I’ozone en methanol, a -75”. Le rendement de l’ozonolyse atteint 70% en 3a- 
ac&oxy I l-c&o 20-methoxy 2O-hydropcroxy pregnane (V). Par reduction a l’aide du 
zinc en acide a&ique, on r&.%&e la c&one de depart. 

1 (b) Le.r 17-ntcithuxy I ~-~~&wJwux~ s&&&es n’exigent pas le passage par les 
d&iv& 17-m~thyl~niqu~s. fl est en effet pfus commode de former les acetates Cnofiques 
des &k&o pregnanes correspondants par l’anhydride ackique en prisence d’acide 
fort. La pregnane 11,20-dione (III), pr&k!demment citee, fournit dans ces conditions 
l’k~ol (VI) qui, apres ozonolyse en methanol, donne acciis, avec un rendement de 85 %, 
au 3~-ac~toxy I l-&o 17-m~thoxy t7-hydro~roxy ~tiocholane (VII). Le d&iv& du 
pregnane exempt de carbonyle en 11 conduit de mCme au 3EGac6toxy 1%methoxy 
17-hydroperoxy etiocholane. La reducticrn par le zinc en acide acktique aboutit aux 
17-&o etiocholanes correspondants. 

2-L’ozonolyse en methanol procure d’intkessantes informations sur le mkanisme 
du clivage par I’ozone en general. Plusieurs hypothitses ont en effet kte envisagkes.B 
Selon Criegee, 6@ l’ozonide (X) ne serait pas Ie produit primaire de la reaction. 11 
proviendrait de la recombin~son d’un zwitterion ~roxydique (IX)-issu du clivage 
d’un complexe intermkdiaire (VIII)-avec le fragment carbonylk En prksence de 
methanol, ce zwitterion conduirait au methoxy-hydroperoxyde (XI). 

Alors que la symttrie de i’ozonide (X) ne permet pas de recconnaitre le fragment 
de la mol~ule ayant conduit au zwitte~on, la formation de mCthoxy hydroperoxyde 
(XI) ne faisse aueun doute SW le sens du clivage du complexe intermtiiaire (VIII). 

Les rendements satisfaisants en composes XI, que nous avons obtenus aussi bien a 
partir d’un d&iv6 mCthylenique (XII) que d’un a&ate enolique (XIII) n’ktaient g&e 
pr&isibIes. En effet, l’attaque electrophile de I’ozone doit porter sur les centres de 
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plus haute densiti Bectroniquc. Or, l’effet Clectrom&re des alcoyles rend le centre 22 
le plus sensible pour le d&ivC XII et celui de l’acktoxyle sensibilise la position 17 du 
derive XIII. 

11 apparait done bien que ce n’est pas l’attaque de l’ozone qui ditermine la structure 
du produit final mais plutdt le sens du clivage de l’intermediaire VIII Ck clivage est 
dir@ par les effets inducteurs positif des alcoyles (XIV) et negatif de l’acktoxyle (XV). 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

3a-A&foxy 1 l-c&o 2O-~lhylPne pregnane (IV). On chauffe au reflux pendant 14 hr. 24 g de 
bromure de triph6nylm&hyl-phosphonium I* dans 260 ems de benzene auxquels on a ajoute 48 cm* 
de solution ether&e & 11% de phtnyl-lithium (1,3 M). On introduit ensuite 5 g de 3z-acktoxy 11,20- 
didto pregnane (III) (12) Cgalement dissous en bendne et poursuit le chauffage pendant 14 hr. 
Apt& les traitements usuels, le produit brut de reaction est ac&ylt. On chromatographie sur alumine 
en ether de p&role et &pare finalement 3,9 g (80%) de cornpod 20-methyknique, F. 108-110”, 
[a],, = +61” (c = 0,5x, chloroforme). (Analyse: CzQHJdOl = 372,s. Calcuk: C, 77,4; H, 9,7; 
0, 12,9; Trouve: C, 77,2; H, 9,5; 0, 12,9x). 

3a-Ackloxy 1 l-c&o 20-&thoxy 204ydroperoxy pregnune (V). On dissout 0,5 g du composk 
methylenique cidessus dans 5 cm’ de methanol, tefroidit a -75” et fait barboter un courant 
d’oxygtne contenant 3% d’ozone g raison de 400 ems/minute pendant 3 hr. Le produit cristallise 
peu h peu. Rendement: 0,38 g (68x), F. 170” (d&c,). (Analyse: C1,HmOB = 422,5. Calcult: C, 
68,2; H, 9,l; 0, 22,7; Trouvi: C, 68,9; H, 8,9; 0, 23.1%). 

3a-AC&foxy 1 l-c&to 17-mClhoxy 17-hyJroperoxy ttiocholane (VII). On dissout 1 g de 3a, 20- 
diadtoxy 1 l&to Ali(*O:- pregntne (VI)‘* dans 50 cm’ de methanol et ozonolyse comme ci-dessus, 
& temperature ordinaire. Rendement : 0,82 g (86x), F. 200-210” (d&c.), [al, = +32” (c = 0,s %, 
chloroforme). Analyse : CtpHsrOB - 394,4. Calcule: C, 67,O; H, 8,7; 0, 24,3; Trouve: C, 
667; H, 8,6; 0, 24,7x). 
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3at-AcPtoxy 17-mtthoxy 17-hydroperoxy Ptiochoiune. On chaufTe au reflux pendant 3 hr. log 
de Sa-adtoxy 2O&to pregnane I4 dans 100 cm’ d’anhydride acbtique contenant 0,75 g d’acide 
p-toluene sulfonique. On verse sur de la glace en presence d’acide sulfurique et extrait par le chlorure 
de mtthyltne. Le rbidu, dissous dans 120 cm’ de mtthanol, est soumis a l’ozonolyse comme cidessus. 
Rendement : 4.6 g (44x), F. 165” (dk.), [r], = + 18” (c = 0,5x, chloroforme). (Analyse: 
C,,H,,O, = 380,5. Calcult: C, 69,4; H, 9,5; 0, 21,O; TrouvC: C, 69,4; H, 9,3; 0, 21,2x). 
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