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L'action du réactif de Reformatsky sur les époxydes a été peu étudiée et conduit, par

1)

l1'intermédiaire d'un réarrangement en composés carbonylés, & des hydroxy-esters

%)

. Aprés

avoir déja indiqué qu'un complexe zincique du bromacétate d'éthyle

2)

pouvait isomériser

des époxydes en cétones , nous allons maintenant montrer que ce méme complexe peut aussi

produire une nouvelle transformation du squelette carboné de certains époxydes stéroides.
L'acétoxy-3p époxy-4PB,5 cholestane 1 traité par ce complexe pendant 5 h & reflux, a
donné les produits suivants:

- 14 % de A*-cholesténone-3, 2;

3)

- 8 4 d'hydroxy-3B Su-cholestanone-4 y 3, F = 109%; acétate 3’4), F = 119°;

- 17 % d'hydroxyméthyl-5p A-nor cholestanol-3p, 5, F=146°, [@]D +45°; I1.R. (cc14)= liai-

son hydrogéne intramoléculaire; R.M.N.: S 0,65 (ClBH , 8); 0,90 (C19H 8); spectre AB

3 37
(2H) & 3,45 et 3,98 (J=11 Hz); 4,7 (c3H,m); diecétate 6, F = 1179, [mJD +42°; R.M.N.:

S 0,66 (clBHB, s); 0,917 (C19H3, 8); 2,01 et 2,04 (2 CH,CO0, s); spectre AB (2H) a 3,94

3
et 4,14 (J=12 Hz). La position cis des groupes hydroxyle et hydroxyméthyle est confirmée

-1
par la préparation d'un carbonate cyclique 7 5), F = 169°, [“JD +7%; I.R.: 1768 cm 3

R.M.N.:9 0,66 (cleﬂa, s); 0,908 (c'%H., 8); 3,86 (C’CHO, quadruplet, J=11 Hz et 1,75 Hz);

3
H, m).

4,33 (c2CHO, d, J=11 Hz); 4,98 (C°

x)
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x!)Ce complexe est préparé par addition de bromacétate d'éthyle & une suspension de
zinc dens le benzdne & reflux, maintien de ce reflux 2h30 puis repos 12 h & tempéra-
ture ordinaire. Ce complexe n'a pas les propriétés du réactif de Reformatsky; en
effet, aprés action sur le benzaldéhyde, nous n'avons pas obtenu le P~hydroxy-ester

correspondant.
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Le squelette du diol 5 a été montré par son oxydation & 1l'aide du complexe anhydride

chromique pyridine en A-nor 5f-cholestanone-3 8 6) identique & un échantillon authenti-

que

7).

Traité par le bromure de zinc dans le benzdne & reflux, l'acétate époxyde 1 a donné

12 & del§4-cholesténone-3, 31 % d'acétoxy-3p Sa-cholestanone-4 4 et 18 % d'acétoxy-3B

cholesttne-4.
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Dans une communication qui accompagne la nftre, D. Guénard et R. Beugelmans, Tetrahe-

dron Letters, 1970, s ont pyrolysé ce carbonate cyclique pour obtenir 1'oxetanne
correspondant

D.d. Collins, J. Chem. Soc., 1959, p. 3919, avait traité les époxy-4x,5 et 4B,5 choles-
tanones-3 par 1l'étherate de trifuorure de bore pour obtenir aprés chromatographie la
A-nor 5P-cholestanone-3,

Nous devons cet échantillon & l'obligeance du Dr. J.F. Biellmann (Strasbourg) que
nous remercions encore trés vivement.



