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R&WI&-Les rksultats IR, RMN et de I’oxydation mercurique montrent que les diaza-8,13 oestrones obtenues par 
difkentes voies de synthtse, ainsi que leur squelette d&ivC prtsentent une configuration relative cis des hydrogknes 
en 9 et 14, identique & celle de I’oestrone. Une nouvelle voie de synthkse des d&iv&s de ce type est Cgalement 
rapport& qui utilise la cyclisation rkductrice des imides. 

Abstr&-The results of IR. NMR and oxidation by mercuric acetate show that 8.13~diazaestrones obtained through 
diierent syntheses have cis hydrogen atoms in positions 9 and 14, similar to e&one. We also report a new synthetic 
approach to derivatives of this type by reductive cyclisation of corresponding imides. 

Dans un prktdent mkmoire’ nous avons rapport6 deux 
voies de synthbse pour la dimkthoxy-2,3 d&a-8,13 
oestratri&ne-1,3,5 (10) one-17 1, dont nous avons obtenu le 
squelette correspondant 2 par rkduction du carbonyle 
lactamique par I’hydrure de lithium et d’aluminium. 

Notre travail nous a conduits B determiner la configura- 
tion des diazastkroides que nous avons obtenus. Ces 
htdrostbrokks peuvent, en effet p&enter deux conligu- 
rations 3 et 4, et pour chacune d’elles, plusieurs 
conformations peuvent kgalement exister par suite de 
l’inversion du doublet de I’azote et des possibilitks de 
deformation de l’ensemble azadtcalinique de la moltcule. 

Nous avons abordk le problbme par voie chimique et 
par IR et RMN. Avant d’exposer nos propres rksultats, 
il convient de signaler que des d&iv& du meme type ont 
fait l’objet d’une Ctude cristallographique,2 et que les 
r&mkats obtenus dtmontrent l’orientation cis des deux 
hydrog&nes port& par les carbones 9 et 14; la con@ura- 
tion ainsi d&m&e &ant par consequent identique 21 
celle de k&one et de ses dtrivts. 

Notre Ctude repose sur la determination de la 
configuration relative de chacun des deux protons port& 

‘Partie de la thdse. de Doctorat d’Universit6 de G. Redeuilh, 
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par les carbones 9 et 14 par rapport au doublet libre de 
l’atome d’azote 8, et cette dttermination conduit tout 
naturellement & la connaissance de la configuration 
relative de ces deux hydrogbnes l’un par rapport g I’autre. 

Il est important de souligner que l’ensemble lactamique 
C,~N(C&&=O de la diaza-oestrone 1 est plan, et qu’en 
conskquence il ne peut exister de jonction cis ou trots 
pour les cycles C et D de ces stkroides. 

Df3ermination de la configuration aurour du carbone 9 et 
jonction des cycles B et C 

L’examen des spectres infrarouges des deux dtrivts 1 
et 2 dans la &ion de vibration de valence des liaisons CH 
montre la prksence de bandes de Bohlmann’” entre 2600 
et 2840 cm-’ (Fig. 1). I1 a CtC dtmontrk,” que la prksence 
de ces bandes caract&ke un enchainement comprenant 
au minimum deux hydrogbnes port& chacun par un 
carbone en Q d’un atome d’azote, ces deux hydrogbnes 
&ant en trans-diaxial par rapport au doublet libre de 
I’httCroatome. 

Des deux conligurations B/C-trans et B/C-cis, plusieurs 
conformations &ant possibles pour cette demibre, seule la 
premi&e configuration posstde I’enchahement carac- 
tkristique dCfini cidessus. 

En conskquence, la prksence des bandes de Bohlmann 
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3000 2500 cm-’ 

Bandes de Bohlmann en IR du diazasteroide 1 

Fig. I. 

3000 2500 cm’ 

Bandes de Bohlmann en IR du diazastbroide 2 

que nous observons implique que I’hydrogene en 9 soit 
bien en trans diaxial par rapport au doublet de l’azote 8, et 
par conskquent qu’il y a jonction trans des cycles B et C. 

De plus, nous avons bien constate la disparition de ces 
bandes dans les spectres infrarouges de I’iodomethylate et 
du bromhydrate du diazasdroide 1. L’IR de P&her 
methylique de la methoxy-2 diaza-8,13 oestrone 1 
presente une bande d’tlongation du carbonyle a 
168Ocm-‘, frequence beaucoup plus basse que celle 
observke generalement pour les lactames pentacycliques 
de structure rigide, ce phCnomtne ayant deja ttt observe 
par Kessar et collaborateurs’ pour le spectre infrarouge 
de l’aza-13 norequilenine. 

Le spectre RMN de 1 presente un singulet a 3 ppm 
correspondant aux 3 protons de son groupe N-CH,. Le 
fait de n’obtenir qu’un singulet indique la presence dun 
seul couple de diastereoisomtres, et la valeur du 
dtplacement chimique est en accord avec celle 
gCnCralement observte pour les iodomtthylates des, 
systtmes azadtcaliniques et benzoazadecaliniques a 
jonction trans.b’o 

RMN de I’Cther mtthylique de la methoxy-2 diakaoes- 
trone 1 (Figure 2a); on peut regrouper tous les protons en 
quatre series distinctes. (a) deux singulets, situ& respecti- 
vement B 6.72 et a 6.80 ppm, correspondant chacun a un 
proton aromatique. Par comparaison avec ces deux 
mimes protons dans les dihydro et tetrahydro- 
isoquinoleines 5 et 6, nous avons attribue ces deux 
protons, respectivement a 6.80 ppm pour le proton en 1 et 
a 6.72 ppm pour le proton en 4, portts I’un et I’autre par 
I’ensemble sdroidique 1. (b) un singulet situe a 3.86 ppm 
et correspondant aux 6 protons des deux methoxyles; (c) 
un massif difficilement d&willable qui correspond a 12 
protons methyleniques; (d) deux multiplets cent& sur les 
valeurs moyennes de 4.34 et 4.05 ppm correspondant ?I 2 
protons. Nous avons attribue ces multiplets respective- 
ment, le premier, a 4.34ppm ii l’hydrogene equatorial 
port6 par le carbone 12, le second, 21 4.05 ppm, au seul 
proton present sur le carbone 14. Pour I’attribution du 
multiplet a 4.34ppm au proton equatorial port& par le 
carbone 12, nous nous sommes bases sur des resultats 

R=CH, ou 

prCc&lemment rapportes concemant le depiacement des 
protons en a d’un azote amidique, en fonction de l’effet 
d’anisotropie magnetique presente par un groupement 
lactame ou amide de configuration fix&z.“-” Ces resultats 
montrent que le proton H,, situ6 dans le plan de la 
fonction amide, et en cis par rapport au carbonyle 
amidique (Fig 3), r-Pit le plus fort effet paramagnetique et 
de ce fait, se trcrbve le plus deplace vers les champs 
faibles. Les valeurs du d&placement chimique observees 
pour ce proton s’echelonnent entre 3.48 et 5.65 ppm” 
selon la valeur de l’angle ditdre defini par ce proton et le 
plan moyen du gwupe amide ou lactame. A I’inverse, le 
proton He sit& dans un plan perpendiculaire au 
groupement amidique (Fig 3), subit I’effet diamagnetique 
et sort pour des champs plus forts.” 

En ce qui nous concerne, la valeur de I’angle ditdre 
defini par le proton equatorial porte par le carbone I2 et le 
plan du groupe lactame est voisine de IS”, ainsi que nous 
I’avons determinke en effectuant sa mesure d’apres la 
projection realisee a partir des modtles moleculaires 
Dreiding de la molecule azasttroidique consideree (Fig 4). 

En consequence, nous pouvons attribuer le multiplet a 
4.34 ppm au proton equatorial portt par le carbone 12. Par 
ailleurs, au niveau de ce multiplet, il est possible de 
determiner la valeur du couplage g&mine H axial-H 
equatorial en C,*, qui est de 13.5 cps, valeur en accord 
avec les don&es de la litterature.“.’ Le second multiplet 
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3.40 nnm 

Fig. 2. 

92.7 cps 

- 

Fig. 3. 

a 4.05 ppm a et6 attribue au proton C,, adjacent a chacun 
des deux atomes d’azote de la mokule. 

Le Berre et Renault” ayant ttudiC le derive 7, reportent 
les valeurs de 4.05 ppm (sans Avant) et de 4.30 ppm 
(D&I) pour le seul proton Ha de cette molecule qui 
presente le mt?me environnement que le proton CM que 
nous considerons darts notre derive 1. 

Comme on n’observe pas de signal correspondant a 

\ 
“12ax 

Fig. 4. 

I’hydrogene port6 par le carbone 9 audela de 3.8 ppm, et 
ainsi qu’il ressort des donntes de la litttrature,6”0.‘b” on 
peut conclure B une jonction trans des cycles B et C dans 
I’hetkrostkroide Ctudit. 

Tattatiw d’kpim&isation de l’kther methylique de la 
mkhoxy-2 d&a-8,13 oestrone 1 en milieu acide Nous 
n’avons jamais constate d’tpimetisation, et avons tou- 
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7 

jours r6cupM inchangk I’hCtkrostCroide de depart en 
utilisant le melange acide acktique-anhydride acktique 
IO/60 comme milieu d’isom&-isation, dans les conditions 
rapportkes par Shamma et Richef pour l’Cpim&kation 
d’alcaloides du type de la yohimbine et de I’hCtCro- 
yohimbine. 

En conclusion de ce premier valet de notre Ctude, il 
rCsulte que les hCttrostCroides de la strie de la diaza- 
8.13 oestratrikne-1,3,5 (10) one-17 que nous avons 
synthktists’” posstdent une jonction trans de leurs 
cycles B et C, et que de plus, I’hydrogtne autour du 
carbone 9 est en tram diaxial par rapport au doublet libre 
de l’azote 8. 

Determination de la configuration relatiue des deux 
hydrogtkes pork% par les carbones 9 et 14, et jonction des 
cycles C et D du squelette d&ivd 2 

RMN du dimkthoxy-2,3 diaza-8,13 oestratritne-1,3,5 
(IO), 2 (Fig. 2b); on n’observe pas de signaux au-dell de 
340 ppm, B I’exception d’un singulet B 3.85 ppm pour les 
deux mkthoxyles et de deux singulets g 6.62 et 6.71 ppm 
pour les deux protons aromatiques du noyau A. 

Chivers, Crabb et Williams ont Btudik662’ le dkplacement 
chimique des protons mkthykniques de l’enchafnement 

> 
N-CHrN( d’un ensemble octahydroimidazolopyridi- 

nique, en fonction de la position de chacun des deux 
doublets libres des deux hCtCroatomes. Leurs rCsultats 
montrent que lorsqu’un des protons du CHI est en cis par 
rapport aux deux doublets libres ou en cis par rapport ii 
l’un et en Pans par rapport zi I’autre, on observe dans les 
deux cas un signal respectivement situ6 vers 3%6ppm 
dans le premier cas, vers 3.67ppm dans le second. Par 
contre, lorsque le proton est en trons par rapport B chacun 
des deux doublets, on observe un dtplacement du signal 
vers 3.41 ppm. Or, le spectre de notre dtrivC 2 ne 
montrant pas de signal mkthyknique au-de18 de 340 ppm 
vers les champs faibles, on est en droit de conclure que 
I’hydrogtne port6 par le carbone 14 est en trans par 
rapport g chacun des doublets des azotes 8 et 13 de la 
molCcule. 

Comme nous avons prCc6demment dtmontrk que 
I’hydrogkne port6 par le carbone 9 est en trans diaxial par 
rapport au doublet de l’azote 8, il en dkcoule que les deux 
hydrogknes 9 et 14 posskdent une configuration relative 
cis I’un par rapport B I’autre. De plus, nous pouvons 
tgalement assigner une jonction trans pour les cycles C et 
D du squelette hkttrostkroidique 2. 

Comme pour la diaza-oestrone correspondante 1, 
I’oxydation mercurique de 2 selon Leonardwc” (Fig. S), 
s’effectue trts rapidement, et avec d’excellents rende- 

l Selon I’opinion du rapportcur de cette note, une interprhtion 
classique faisant intervenir I’action de I’acttate mercurique sur un 
seul des deux azotes, l%tapc d’Climination &ant orient& selon la 
r&gle de Saytzeff, peut &alement rendre compte des rtsultats 
obtenus. 

v ‘O II 

Fig. 5. 

ments, et par ailleurs, I’hydrogCnation catalytique des sels 
d’bnamonium form& redonne les stkroides 1 et 2. Les 
rCsultats microanalytiques montrent que I’oxydation 
mercurique de 2 conduit iI un seul sel d’immonium et que 
par condquent, l’oxydation s’est effectuke soit g la 
jonction B/C, au niveau du carbone 9, soit B la jonction 
C/D, au niveau du carbone 14. 

Le spectre ultraviolet du se1 d’immonium obtenu, 
enregistrk en solution aqueuse, presente un maximum 
d’absorption ?I 282 run. Comme ce maximum correspond iI 
celui d’un sel de t&ahydroisoquinolCinium (en solution 
aqueuse, A, vers 285 nmn) et non ?I celui d’un sel de 
dihydro-3,4 isoquinolkinium (en solution aqueuse, Amu 
vers 310 et 360nmn), nous pouvons en conclure que 
l’oxydation s’est effectuke P la jonction des cycles C et D, 
c’est-Miie aux dkpens de I’hydrogbne 14. 

On peut expliquer ce rtsultat en considkrant que les 
deux atomes d’azote basiques rkagissent chacun dans un 
premier temps avec deux mokules d’acttate mercurique 
pour conduire au se18 dont le proton port6 par le carbone 
14 est rendu ainsi fortement acide. Par constquent, il est 
possible d’envisager deux possibilitks d’klimination avec 
formation des structures 9 et 10, chacune d’elles 
conduisant au m&me ion amino-immonium 11 lors de 
l’ultime &ape de la rkaction d’oxydation.* 

Ces rksultats conlirment la sttr&chimie que nous 
avons attribute pour le systkme polycyclique d&a-8,13 
oestratritne-1JJ (10) posskdant ou non un carbonyle 
lactamique en 17. 

Obkmtion de la dimkhoxy3J diaza-8,13 9a, 14a- 
oestraWne-lJ,S (lO)one-17 1 par cyclisarion rf!ductrice 
d’un imide selon Huisman” 

I1 nous a paru intkressant de connaitre les possibilitks 
d’extension de cette nouvelle rkaction g la synthbse des 
diaza-8.13 oestrones et par ailleurs d’ktudier la 
stkrtochimie des dCrivCs obtenus par cette voie. En effet, 
la difkence de cette synthtse avec les deux que nous 
avons rapportkes prtcCdemment’ &side dans le fait que 
les deux centres d’asymktrie de la molkule 
hbkrostboidique au niveau des carbones 9 et 14 
apparaissent en deux temps et non plus simultantment. 
C’est ainsi que la p-(&hoxy-2 0x0-5 pyrrolidino) tthyl-1 
dim&hoxy-6,7 t&ahydr&1,2,3,4 isoquinokine 13 
r&&ant de I’hydrogCnation de la /?-succinimiddthyl-1 
dim&hoxy-6,7 dihydro-3,4 isoquinoltine 12 par le borohy- 
drure de sodium en milieu hydroalcoolique g pH b10, 
conduit B I’kther mtthytique de la rnkthoxy-2 diaza-8,13 
oestrone 1 par chatiage pendant 24 h dans du benzbne 
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contenant une qua&C catalytique d’acide p-tolutne 
sulfonique. 

Nous avons Ctabli que le diazastkroide que nous avons 
obtenu par cette voie posdde la m&me stkrkochimie que 
celui prCpar6 par I’une ou I’autre des deux voies de 
synthkse que nous avons rapport& prCc&iemment.’ 

Conclusions 
De notre ktude, il ressort que les d&a-8,13 stkroides de 

la strie de I’oestrone que nous avons synthCtisCs’” 
poss&dent une jonction trans de leurs cycles B et C, une 
jonction identique des cycles C et D dans les d&ivCs 
polycycliques correspondants dCpourvus de fonction 
lactame en G, et une conliguration relative cis des deux 
hydrogknes port& par les carbones 9 et 14. 

Des r&Atats obtenus, il rtsulte que la configuration 
relative du systtme hbkrostkroidique est la m&me, 3, que 
celle de l’oestrone et de ses d&iv& dont les hydrogenes 9 
et 14 possiklent la m&me orientation. 

Une configuration identique a 6tt attribuk a 
I’tltocarpidine,” alcaloIde indolique posskdant le meme 
ensemble diazadbalinique que nos molkules, et B la 
dimkthoxy-2,3 ocstratritne-1,3,5 (10) one-12, synthCtiste 
rtcemment.M 

II ressort que la configuration dite “naturelle” est celle 
qui prknte le maximum de stabilid pour les d&a-8,13 
oestrones envisagkes. Les rksultats de notre etude 
stCr&chimique tixent sans ambiguitk la configuration de 
ces composts en solution, celle-ci &ant identique B celle 
obtenue pour le cristal par examen aux rayons X.* Ces 
rt%ultats montrent de plus qu’en solution, les mokules 
considtrkes posstdent une grande rigidit conformation- 
nelle. 

PARTIE ExmmMmrm 

Les points de fusion indiquts sent, soit des points de fusion 
instant&e pris sur bane Kotler ptiabiement CtalonnC (F,) ou 
sur bloc Maquenne (FM), soit de.s points de fusion lente pris en 
capilkire sur appareil Buchi-Tottoli (F& Les hydrogtnations sous 
faibles pressions ant 61C rhlk&s dam un appareil de Parr. Les 
spectres infrarouges ant C1C enregistis, soit sur un spectromttre f~ 
r&eaux Perkin-Elmer mod&k 457, soit sur appareil Beckman lR 
SA. Les spectres de rksonance magn&ique nuckaire ant ttC 
enregistis sur des solutions dans le chlorofame deut6rit (sauf 
sptcilication contraire), avec k Wam&hylsilane comme 
rCfCrence inteme, soit sur un appareil Varian A 60 et J&o1 A 60, 
soit sur un appareil Varian HA 100. Les chromatographks en 
couches minces (CCM) ant &t &lis&s sur gel de silice G. Merck, 
selon Stahl), I’tlutioa ayant lieu sur une longueur de 1Ocm. Les 

Cluants seront prCcists dws chaque cas, les R, &ant donnts & titre 
indicatif. Dans chaque cas, aprts SC&age, une solution 
mtthanolique de sulfate de berb&ine & 5 g/l a ttt pulvtriste. La 
rtvtlation de la plaque est ensuite effectute sous une lampe UV 
Rotax, Paris-Labo, type UV 57. Les microanalyses tltmenties 

oat t1C effectutes par le Service Central de Microanalyse du 
C.N.R.S. Les analyses centisimales pour les difltrents Cltments 
des cornpods prCparts sent conformes g 20.4% p&s, aux 
pourcentages requis par la th6orie. 

Ether mHhylique de la mhhoxy-2 dio.zo-8,13 oestmne 1 
(a) Par cyclisaGon rtiucfrice de 12 SW oxyde de platine. Selon 

le mode 0pCratoire prtc&Jemment rapport&’ (b) Par cyclisation 

de 12 par le borohydnwe de sodium On dissout 948 mg (3 x IO-’ 
mole) de &succinimiddthyl-1 dimttboxyd.7 dihydro-3,4 
isoquinoltine’12 dans un mtlange de 90 cm’ EtbH et 10 cm’ H,O. 
On ajoute 2 g de NaBH., on refroidit le mtlange rtactionnel B O”, 
puis on ajoute HCMN jusqu’8 pH 8-9. On maintient ?I 0” pendant 
2 h, puis abandonne une nuit & temp&ature ambiante. On 
concentre la solution sous pression rtduite et l’on dissout le r6sidu 
obtenu dans un minimum d’eau glacte. On extrait au CHCI,, &he 
la phase organique sur Na,SO., puis tvapore le solvant sous 
pression rtduite. L’huile obtenue est dissoute dans 100cm’ de 
benzbne anhydre. On ajoute 90 mg d’acide ptolutne sulfonique et 
I’on porte B tbullition pendant 24 h sous courant d’azote. Apr&s 
refroidissement du mtlange rtactionnel, on ajoute 200cm’ d’eau 
gla&, d&ante la phase organique, puis lave successivement avec 
une solution de NaHCO,, puis avec une solution saturte de NaCI. 
On s&he sur Na2S0. et Cvapore Ie solvant sous pression r6duite. 
On obtient une huile dillkilement cristallisable que I’on purifie par 
chromatographie sur 20 g d’ahunine Merck d’activitt II-III, selon 
Brockmann. On Clue avec UM solution g 5% de MeOH dans 
CHCb, dormant 444 mg de diazasttroide (4%). On recristallise 
dans I’acttone: F, = 170”; F, = 170’; CCM, R, = 0.5 (15% MeOH 
dans CHCI,), tache unique avec les Lhantillons prt&demment 
obtenus; IR (CHCI,), 1670 cm-’ (C = 0 lactame), 2600 A2860 cm-’ 
(bandes de Bohlmann), 29109 2995 cm“ (C-H); IC,,H,,N,O, (302); 
calcult: C, 67.61; H. 7.34; N, 9.28; 0, 15.89; trouvt: C, 67.49; H, 
7.21; N, 9.28; 0, 1580%. 

Ioabmtthylale de 1 

On dissout 604 mg (2 x W’mole) de diazasttroide 1 dans 
15cm’ EtOH absolu. On ajoute 570mg de CH,I. On chauffe B 
50-60” pendant 2 h; I’iodomtthylate prtcipite. Aprbs refroidisse- 
ment du mtlange rCactionnel a temp&ature ambiante, on filtre le 
prtcipitt sur buchner et le lave a I’tthanol absolu. Le liltrat, 
abandonnt au rCfrigtrateur, fournit, de nouveau, une certaine 
qua&t d’iodom&hylate que I’on lave 6galement avec un peu 
d’&hanol absolu. Apr&s rccristallisation dans EtOH & 50%, on 
obtient 730 mg (82%) de sel; F, = 260-262”. Malgr6 un stchage a 

W, au p&old, sous vide pendant 48 h, I’iodomCtbylate cristallise 
avec une mokcule d’eau et on ne peut le rewire anhydre; 
C,&,N,O,I + Hz0 (462); calcult: C, 46.79; H, 5.89; N, 6.06; 0, 

TETRA Vol. 31. No. 11:12-G 
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13.85; I, 27.47; trouv6: C, 46.67; H, 5.80; N, 6.16; 0, 13.75; I, rCduite. On dissout le prcCipit6 dans 100 cm’ H,O, basifie, extrait 
27.24%. au CHCI,, lave a H20, s&he sur Na&O.. On evawre Ie solvant 

DimCthoxy-2.3 diaro-8,13 9o, 14a oestrat&te-I,35 (IO) 2 

clue avec CHCI,. Aprts recristallisation dans P&her anhydre; 

On ajoute une solution de 1.81 g (6~ IO-’ mole) de 
diarasteroide I dans 200 cm’ de THF anhydre, a une suspension 

1.54g (89%); FT = 126127”; F,‘= 125’;’ F= 123-124O; CCM, 

de 2g de LiAIH. dans 100 cm’ de THF anhydre. Pendant 

R,= 0.42 (methanol); IR (CHCI,) = nas de bande carbonyle; 

l’addition, on refroidit exterieurement le ballon reactionnel par un 

26OOcm-’ a 286Ocm-’ (bandes de ~Bohlmann), 29lOcm-’ a 

bain de glace. L’addition termit&, on chauffe au reflux pendant 

2990 cm-’ (C-H); C,,H,N,O, (288); calcule: C, 7089; H. 840; N, 

66 h. Aprts refroidissement du melange reactionnel, on ajoute 
avec precaution I5 cm’ d’eau gla&e, on abandonne 30mn il 

9.73; 0.1 I.1 1; trouvb: C. 7088,70.95; H. 848; N, 10.00; 0,11+19, 

temperature ambiante en maintenant une vive agitation, puis on 
porte B tbullition pendant I h. On filtre sur laine de verre le 
melange reactionnel bouillant, et on lave le precipite minCral au 

11.37%. 

THF tmuillant. On chasse le solvant sous pression r6duite et on 
obtient une huile que Ton purifie par chromatographie sur une 
colonne de 30 g d’alumine d’activitt II-III, selon Brcckmann. On 

sous pression reduite et on obtient 131 mg (89%)‘d’un compose 
presentant toutes les caracteristiques physiques de 2 dtrivant de la 
reduction du diazasteroide correspondant 1 par LiAIH,.’ 

Essai d’epimt+isation de 1 

caractCt-istiques physiques que le di&tCroide 1 prepare 
prCc6demment. 

Sous courant d’azote, on chauffe au reflux pendant 24 h une 
solution de 500 mg de diazasteroide 1 dans 60 cm’ d’anhydride 
acetique et IOcm’ d’acide acetique pur cristallisable. Apres 
refroidissement, on verse le melange reactionnel dans IOOcm’ 

Remerciements-Nous remercions Mme C. Izard pour certaines 

d’eau glacte et Ton basifie la solution par NILOH. On extrait au 
CHCI,, lave soigneusement B Hz0 et s&he sur Na,SO.. On 

discussions concemant le mecanisme de I’oxydation mercurique 

Cvapore le solvant sous pression rtduite: I’huile obtenue est 
chromatographite sur 25g d’alumine d’activite II-III, selon 

du dtriv6 2. 

Brockmann. On tlue avec une solution a 5% MeOH dans CHCI, et 
on obtient ainsi 409ma de diazasteroIde oresentant les memes 

Oxydation de 1 par I’ocktate mercurfque 
On dissout i.9g (6 x IO-’ mole) da&ate mercurique dans 

20 cm’ dune solution aqueuse d’acide acetique a 5%. On ajoute 
9% mg (3 x IO-’ mole) de diazasteroide 1, puis on chauffe au 
bain-marie a 60-70” pendant 30 min. La solution brune est ensuite 
refroidie et l’abondant precipite da&ate mercureux est filtrC et 
lave avec un minimum d’eau gla&. On verse le filtrat darts 
2tKtcm’ EtOH, puis on ajoute Cl0.H a 70% jusqu’a formation 
dun pr&cipitC ds fin. On concentre sous pression reduite, ajoute 
de nouveau 1OOcm’ EtOH, puis chasse le solvant sous vide 
partiel. Le perchlorate obtenu est utilist immediatement sans 
autre purification, apres dissolution dans 5OOcm’ MeOH. 

abandonne 3 h it temperature ambiante avec agitation constante. 
On liltre .le catalyseur, le lave soigneusement au methanol, puis 
chasse le solvant sous pression r&mite. On obtient une huile que 
I’on dissout dans 100 cm’ H,O et l’on basilic la solution obtenue en 
refroidissant le mClange rtactionnel. On extrait au CHCI,, lave 
soigneusement B l’eau, puis s&he sur Na$O,. On Cvapore le 
solvant et reprend le precipitt dans I’acttone. On porte a Cbullition 

Reduction du perchlorate prkidemment obtenu 
On ajoute ItXlmg d’oxyde de platine d’Adams a la solution 

avec un peu de noir animal jusqu’a dCcoloration de la solution. On 

mtthanolique du perchlorate prt!&ient. On porte dans un appareil 
de Parr sous une pression de 3.5 bars d’hydrogene et on 

filtre et obtient 512 mg (56%) de diazasteroide 1 presentant toutes 
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