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Les rBactions h6terog2nes qui ont lieu sur un solide en contact avec une solution ont BtB 

jusqu’ici relativement peu Btudi6es : elles prkentent cependant un intdrgt manifeste (1) . 

En effet, avant de rcagir, la moldcule dissoute doit s’adsorber sur le solide, de sorts 

que son orientation par rapport 1 celui-ci n’est en g&r&al pas arbitraire : on peut done 

s’attendre B observer des r&actions hautement r6gio ou st6rdospdcifiques,Bventuellement tris 

rapides. Le cas limite des r&actions ensymatiques est d’ailleurs bien connu. 

Le carbonate d’argent ddpos6 sur CBlite, qui est un oxydant des alcools (2) et des ph6nols 

(3) illustre d’ailleurs ce point de vue : on peut ai&ment expliquer des rdsultats en appa- 

rence surprenants 1 l’atde d’hypotheses raisonnables sur la nature de l’etat adsorb6 et mgme 

pr6voir avec exactitude la rGgiospCcificit6 (4) (5). 

On sait depuis longtemps (6 et rgf6rences cit6es dans cet article) que les bromhydrines 

alicycliques peuvent condulre 8 divers produits (Bpoxydes, aldghydes, &tones) en pr6sence de 

base ou d’ions mztalliques. En particulier, en s6rie 

22, trait6 par une solution de nitrate d’argent dans 

tion du cycle A (6). 

st6roide, le bromo-2a (5a) cholestanol-36 

l’ithanol, donne un aldehyde avec contrac- 

En milieu he&rog&re, avec le carbonate d’argent sur Cdlite, les r6sultats sont similaires, 

mais les rendements sont nettement supgrieurs, et les produits beaucoup plus faciles R isoler. 

Ainsi, le bromo-2a (5c) androstanol-36 ib, dans le chlorure de m6thylsne 1 reflux avec 5 

Equivalents de carbonate d’argent sur C6lite (0.5Og de Ag2C03 par gramme de r6actFf) pen- 

Ii 
1 a == R = C8H,, 

lb R=H == 
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dant 30 minutes donne un produit homogsne en chrcnnatographie sur couche mince de silice 

(c.c m.), 

CS2 : 
F = 48-50' (pentane) : 

(v 
-1 

c'est l'alddhyde 22 d'aprk les spectres infra-rouge 

1720 cm 
c=o ’ 'C-H 

: 2695 cm-') et de R.M.N. (6 = 9,70 p.p.m., doublet J = 2,2 Hz) 

(Rendement : 95%). 

Par contre, le bromo-2a (5a) androstanol-3a 22 fournit dans les mcmes conditions un 

melange d'androstanone-3 (55%) et d'ald6hyde 02 (45X). Ces deux substances peuvent Ztre 

facilement sdparees par chromatographie sur colonne de silice. 

L'action d'une solution d'iodure de s&thy1 magnesium dans 1'Bther a 0' sur la bromo-2a 

(5~) androstanone-3 conduit 2 un melange de deux bromhydrines dont la plus abondante (94% du 

m6lange) a la structure ?b. En effet, sa r6duction catalytique foumit le mGthyl-38 (5a) 

androstanol-3u. 

2a R, = HCO 
== 

Rc,= H 3a R R 
=r ,=H 2= H 

2 b R, = CH,CO =H 3b R R H 
== Rz == 

, =CH, 2= 

4a R, = CH,COO 
== 

R,=H 5 R,=&H, 
= Rz = C,H,, 

4b R,=HO R 
== 2=H 

6 R,= C,H,CO 
= 

R,=C,Ht7 

Trait6e par le carbonate d'argent sur Glite, dans le chloroforme B reflux pendant 

deux heures, la bromhydrine ?b, donne exclusivement la methyl &tone pb, (F : 66-67", 

R.M.N. : singulet (3H) 2,12 p.p.m. dans CDC13). Par ailleurs, l'aldehyde ?,a donne par 

reaction avec le magnesien de l'iodure de &thyle, un m6lange de deux alcools, qui est 

entisrement oxyd6 dans le benz??ne B reflux par Ag2C03/C61ite en une &tone identique B 2i . 
Par ddgradation de Bayer-Villiger de celle-ci, on obtient l'ac6tate 52, puis l'alcool 4k , 

qui ont 6te identifies B des echantillons authentiques (::). 

(") Nous remercions le Professeur JACQUES, pour le don de ces deux dchantillons authentiques. 
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La reaction de la bromo-2a (5a) cholestanone-3 avec le bromure de phdnyl magn&ium four-nit 

essentiellement la brcmhydrine 2 , F : 210-211°. Celle-ci chauffde a reflux dans le chloro- 

forms avec du carbonate d'argent sur Cdlite pendant 3 heures , conduit quantitativement 1 un 

seul produit, la phdnyl-&tone 0 (v cs2 
-1 

1685 cm ; hmax 242 nm E : 12300 dans L'Bthanol). 
co 

Les m&es r6actlons ont Bt6 effectuees en sdrie (5a) cholestane et acCtoxy-17S (5a) andros- 

tane : les rdsultats sent similaires. 

L'ouverture de l'a&toxy-176 dpoxy-2a,3a (5a) androstane z par l'acide bromhydrique 1 48X, 

donne la bromhydrine trans disxiale i que le carbonate d'argent sur CBlite transforme en Cpoxy- 

de de depart. 

$lAc OAc 

7 8 z = 

Ainsi, selon la structure de la bromhydrine il est possible d'obtenir dans des conditions 

trss deuces, et avec d'excellents rendements. l'alddhyde avec contraction de cycle, la &tone 

ou 1'Cpoxyde. Enfin les produits des r6actions sont particulisrement faciles 2 obtenir puisqu'une 

simple filtration de la suspension de Ag2C03/COlite, puis 1'6vaporation des solvants sous vide 

permet de les isoler. 
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