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L'action du reactif de Reformatsky sur les Bpoxydes a Btd peu dtudiee et conduit, par 

l'intermddiaire d'un rearrangement en composds carbonylds, B des hydroxy-esters 1) . Apr&s 

avoir deja indiqud qu'un complexe zincique du bromacetate d'dthyle NN) pouvait isomeriser 

des dpoxydes en cdtones 2) , nous allons maintenant montrer que ce m^eme complexe peut aussi 

produire une nouvelle transformation du squelette carbon6 de certain5 dpoxydes stdroldea. 

L'acetoxy-3S dpoxy-4B,5 cholestane 1 trait6 par ce complexe pendant 5 h B reflux, s 

donnd les produits suivants: 

- 14 $ den4 -cholestQnone-3, 2; 

- 8 $ d'hydroxy-3S 5u-cholestanone-4 '), 1, F = lOgo; acetate 3'4), F = 119O; 

- 17 $ d'hydroxymdthyl-58 A-nor cholestanol-3H, 5, F=146O, [o]B +45O; I.R. (CC14): liai- 

son hydrogene intramoliculaire; R.M.N.: 5 0,65 (C1*H 
3' 

s); 0,90 (C1'H3, 8); spectre AB 

(2H) b 3,45 et 3,98 (J=ll Hz); 4,7 (C3H,m); diacdtate f?, F E 117O, [ojD +42O; R.M.N.: 

s 0,66 (c1*H3, 5); 0,917 (C1'H3, 8); 2,Ol et 2,04 (2 CH3CO0, 8); spectre AB (2H) h 3,94 

et 4,14 (J=12 Hz). La position cis de6 groupes hydroxyle et hydroxymethyle est confirmde 

par la preparation d'un carbonate cyclique 1 5) , F = 169“, [a)D +7Oi 
-1 

I.R.: 1768 cm ; 

R.M.N.:~ 0,66 (c1*H3, 5); 0,908 (C1'H3, 8); 3,86 (C5CH0, quadruplet, J=ll Hz et 1,75 Hz): 

4,33 (C5CH0, d, J=ll Hz); 4,98 (C3H, m). 

m) Equipe de Recherche du C.N.R.S. 

mx) Ce complexe est prdpard par addition de bromacdtate d'dthyle a une suspension de 

zinc dans le benzene ?I reflux, maintien de ce reflux 2h30 puis repos 12 h a tempdra- 

t,ure ordinaire. Ce complexe n'a pas les propridtds du rdactif de Reformatsky; en 

effet, apres action sur le benzaldehyde, nous n'avons pas obtenu le S-hydroxy-ester 

correspondent. 
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Le squelette du diol 2 a e'td montrd par son oxydation a l'aide du complexe anhydride 

chromique pyridine en A-nor 58-cholestanone-3 a 6) identique a un dchantillon authenti- 

que 7). 

Trait6 par le bromure de zinc dans le bensbne a reflux, l'acdtate Qpoxyde 1 a donnd 

12 $ deA4-cholestdnone-3, 31.s d'acdtoxy-3S 5a-cholestanone-4 4 et 18 $ d'acdtoxy-3S 

cholest&ne-4. 
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