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R&urn&On dtcrit la transformation de I’euphol la en mtthoxy-3 trimethyl 4,4,14j3 (130) androstkne-8 one-17 4. 

Abstrae-The transformation of euphol lr into 3-methoxy 4,4,14/3 trimethyl (130) androst 8-ene I7-one 4 is described. 

Dans le cadre d’un programme synthktique destine ?+ 
conduire $ I’euphol la et B son Cpimkre en C-20 le 
tirucallol, triterpines stCr&oisomtres du IanostCrol 2a, il 
Ctait souhaitable de disposer d’une substance relai, pou- 
vant 2tre prkparke par synthkse ou par degradation de 
I’euphol. Les dkgradations classiques de I’euphol sont 
perturbCes par le rkrangement euphol la-, isoeuphCnol3 
qui produit des d&iv&s du dammarane avec migration de 
deux groupes mkthyles.’ Le prksent mkmoire rapporte la 
dkgradation de I’euphol en c&one Gtracyclique 4 non 
rCarrangCe. 

Le produit de depart est I’euphorbium Roth, qui est un 
melange d’euphol la et d’euphorbol 5s qui n’a pas CtC 
fraction&. Les donnkes de la IittCrature’ sur I’ozonolyse 
du lanosttrol2a et de son a&ate 2b, et sur leur coupure 
oxydante par le mklange KMnO,-NaIO., indiquent que 
ces kactions de rupture de la chafne IatCrale se font 
mieux sur I’acbate 2b que sur I’alcool2a; I’euphorbium a 
done CtC acCtylt et le mClange des acttates lb et Sb 

tTerp&oides-V: voir r&f. 1. Cc m&moire fait partie de la thbse de 
Doctorat d’Etat de Max Audouin. 

dissous dans le chlorure de mCthyltne a iti ozonise g -7O”, 
puis trait6 par le sulfure dimithylique, ce qui conduit au 
mklange de I’aldChyde 6b et de la c&one 7b, qui a CC 
fractionnk par chromatographie. Les propriCtts spec- 
troscopiques de ces deux composks sont en accord avec 
leur structure (Partie Expkrimentale). 

Si on emploie pour I’ozonolyse (de I’euphorbium non 
acCtyle dans ce cas) un solvant plus polaire (mtlange de 
chlorure de mCthyDne et de methanol) B une tempirature 
plus 6levCe (- 45”), et la 
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L’acide 11 peut Ctre obtenu a partir de I’aldChyde 6h 
ou directement a partir de I’ozonide intermediaire en 
oxydant par la methode de Jones.* Cet acide 11 traiti? par 
le ph6nyllithium’ conduit a la phenylcetone 12a. Cette 
phenylcCtone, photolysee selon Bemassau et Fetizon,’ 
conduit a I’hydroxydiene 13%. La fragilite de la fonction 
alcool vis a vis des manipulations ulterieures exige tou- 
tefois que cette fonction soit protegee. Aussi a-t-on 
methyle l’hydroxycetone 12a par I’iodure de methyle 
selon Czemecki et a1.,6 et photolyst la methoxycetone 
12e comme precedemment pour obtenir le methoxyditne 
13c. 

Ce methoxyditne 13c peut Etre obtenu par une voie 
plus courte, qui consiste a traiter directement I’euphor- 
bium par I’iodure de mtthyle et a ozoniser le mtlange des 
ethers methyliques lc et SC. Le methoxy aldehyde 6c est 
transform6 directement par le phenyllithium en alcool 
benzylique 14, qui est oxyde selon Jones* en methoxy- 
&tone 12c. Comme on peut aussi photolyser la 
methoxycetone 7c, qui est obtenue en meme temps que 
le methoxyaldehyde 6e, on obtient de cette facon le 
methoxyditne 13e a partir de I’euphorbol et de I’euphol. 

L’ozonolyse du methoxyditne 13c a -78” en employ- 
ant un equivalent d’ozone conduit a la methoxycttone 
15. Si on optre en presence dun excbs #ozone, m&me a 
- 78” on obtient une &tone, 9c ou lOc, par rupture de la 
deuxitme double liaison. 

La degradation totale de la chafne laterale a et6 

8 

2% R=H,R'=CH(CH+H2CH2CH0 

c_R&le,R'=COHe 

obtenue avec un bon rendement (82%) par oxy$bation 
de 15, en presence de r-butylate de potassium, et con- 
duit a la methoxycetone 4, qui est ainsi obtenue en 5 
etapes a partir de l’euphorbol et en 7 Ctapes 21 partir de 
l’euphol. La prCparation de la mCthoxycCtone 4 par 
synthtse fera I’objet d’un mCmoire ultCrieur. 

Les spectres de RMN du proton ont Ctt enregistrts sur ap- 
pareil JEOL C 60 HL, ceux du carbone sur appareil JEOL FX 90 
(les deplacements 6 sont exprimts en ppm par rapport au TMS), 
les spectres IR SW spectrophotometre Beckman 4240 (nombres 
d’ondes en cm-‘), les spectres UV sur spectrophotomttre 
Beckman DK-ZA, les courbes de dichroisme circulaire SUI Di- 
chrographe III Jobin-Yvon, les spectres de masse haute rCsolu_ 
tion sur appareil AEI MS 50. Les microanalyses ont ttC 
effect&es au Service de Microanalyse de l’Universitt Pierre et 
Marie Curie. 

Par traitement habitue1 du produit reactionnel il faut entendre: 
versement dans l’eau glacte, extractions a I’Cther ou au chlorure 
de mbthyltne. neutralisation et lavages de la phase organique, 
sechage sur sulfate de sodium. Aprts evaporation sous vide du 
solvant. les produits reactionnels sont chromatographits sur une 
colonne de gel de silice; Nluant est un mClange d’ether de 
p&role EP (fraction 35-W) et d’&her Cthylique E dans Ies 
proportions indiqu&s. 

Ac&ylation du milonge la t Sa 
Le melange des alcools la et Sa (log), extrait a pa&one de 

l’euphorbium ROTH, est dissous dam la pyridine s&he (90 ml). 
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trisnor-25. 26, 27(5a. 1%~. 146, 17a)lanostPne-8 al-24 6c (2.248 g) 
(EPIE = 94/6). F = 186” (&her-cyclohexane). [a]o = t 39.6” (c = 
0.50). IRICCla): 2720. 1730. 1100. ‘H RMN (CDCIJ: 9.65 (1 H: I: 
_I = i.5 Hz); 3.34 (3 H: s). “C RMN (ClX12)~ 202.9(CZ& 134.1 et 
133.3 (Cs et Cs); 88.6 (Cl); 57.5 (CHG). 

Mifhoxy-3B isopropinyl-l7a tn’melhyl_4,4,14~(5a,l3a)~ndro- 
stene-8 13e 

(a) Par photolyse de ‘l’isopropyl &tone ‘le. La &one 7e 
(2.190 g) en solution darts le benzene (120 ml) est irradiee sous 
argon darts un tube de quartz pendant 72 hr H 3000 A. Apres 
evaporation du solvant et chromatographie sur gel de silice 
imprtgne au nitrate d’argent (10%) on isole 13e (574 mg) 
(EP/E = 98/2). F = 185” (ether-methanol). M- = m/z 370.3225 
(calcule pour . CXH~:O: 370.3235). [a],, = A 8.5” (c = 0.52). 
‘H RMN (CDCIs): 4.72 (I H; s large); 4.62 (1 H; s large); 3.28 
(3 H; s large); 2.64 (I H;d. de d.; J, = 10H.z; 12 =4Hz); 1.72 
(3 H; s large); 0.95 (3 H; s); 0.93 (3 H; s); 0.90 (3 H; s); 0.76 
(3H: s): 0.63 (3H: s). (b) Par dthlrificotion de I’olcr?ne 13~ 
(598mgp on obtient l& (4lOmg) (EP;E= 98/2) s&pare de 13~ 
(154 mg) (EPIE = 82/18) qui n’a pas reagi. (c) Par photolyse de la 
phlnyl &tone 12e (3.55Og) rialisee comme celle de lk. On 
isole 131~ (1.453 g) (EP/E = 98/2). 

Acityl-17~ mithoxy-3f.I trimethyl-4, 4, 148(5a, I3o)ondrostine-8 
IS 

On opere comme pour I’ozonolyse des acetates lb et 5b. 
L’alcene 131~ (1.453 g) fournit 15 (608 mg) (EP/E = 93/7). F = 189” 
(ether-methanol). M’ = m/z 372.3025 (calcule pour CSH~OZ: 

372.3028). IR(CCla): 1715. IIOS. ‘H RMN (CD&): 3.37 (3 H: s): 
2.12 (3 H; s);‘O.99’(9 H; sj: 0.79 (3 H; s); 6.69 (3 H; s). ‘H RMN 
(melange CDCl&,D~ l/l): 3.32 (3 H;s); 2.01 (3 H; s); 1.00 
(3 H; s): 0.95 (3 H: s); 0.90 (3 H; s); 0.83 (3 H; s); 0.69 (3 H; s). 

Mifhoxp-38 trimifhpl-4,4, 148(5a, 13a)androsfene-8 one-17 4 

La &one 15 (119 mg) est traitee sous oxygtne par le ter- 
tiobutylate de potassium.’ Apres traitement habitue1 on isole 4 
(90 mg) (EP/E = 92/8). F= 116” (ether-methanol). M’ = m/z 
344.2712 (calcule pour C21Hu\02: 344.2715). [a],, = + 30” (c = 
0.58). IR(CCI,): 1745, 1415, 1105. UV (dioxanne): 283 (e = 38). 
‘H RMN (CDCI,): 3.38 (3 H; s); 2.71 (1 H; d. de d.; JI = IO Hz; 

12 = 4 Hz); 1.01 (3 H; s); 0.99 (3 H: s); 0.95 (3 H: s); 0.93 (3 H; s); 
0.80 (3 H; s). “C RMN (CDCh): 219.7 (Cry); 135.8 et 131.4 (Cs 
et Cs); 88.4 (Cs); 57.5 (CHsO-). DC (dioxanne; c = 0.145): -0.01 
(340); -170 (310) inflexion; -2.29 (302) min. (F= 34); -2.15 (297) 
inflexion; -0.07 (250). 
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