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HALOCENATIONS SELECTIVES AU MOYEN DES PERRALOGEMTRES 

BE PIiENYLTR~ONIUM 

(ldelle) A. Marquet et J. Jacques 

Colldge de France, Laboratoire de Chimie Organique des Hormones, Paris 

(Reoeived 29 June 1959) 

ON sait, depuis les travaux de Rosenmund et al, 192 que certaina'sels de 

pyridine et quinolkne %xnaporteure de brome" peuvent ̂etre de prdoieux 

agents de bromuration. Parmi ceux-ci, le perbromure de pyridinium 

(C H NR+Br- ) eat devenu un rdactif claaaique 3 
55 3 

gkkalement utilisk comme 

sowoe aommode de brome, bien qu'il ait 6th not&' que ce r&actif a, BUT 

certaina compose's, un oomportement different de celui du brome libre. 

Noua avona en particulier montrd r&emment4 que le perbromure de pyridinium 

en solution dana le t6trahydrofuranne permet de bromer eelectivement 

oertaina c&tale cycliques steroldee, mame insatuka. 

Cependant, la perbromure de pyridinium eat un corps diffioile 'a 

obtenir p~r.~ Alore qulil doit contenir thdoriquement 5096 de brome actif, 

00 titre varie, eelon lea pr&aratione, et au court du temps entre 42 et 

4S$ (brome actif titr; par iodom&trie). 
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Perhalagknwes de ph~nyltrim&hylsmmonium 25 

Nous avone trouv& que la perbromure de phkyltrim~thylammonium 

(C H N(CH ) +Hr- ) posside les mgmes propriitk que le perbromure de 
65 33 3 

py-ridinium sans en avoir les inconvinients. Sa pr&aration est facile6 et 

il eat parfaitement stable.'l 11 est tres soluble & froid dans le 

t&r~vdrofurenne au sein 

Gcrivons. 

duquel nous effectuons les bromurations que nous 

Ce riactif permet la monobromuration en a des fonctions c&ones ou des 

c&ala cycliques, mGme si la molecule comporte des liaisons ithyl&iques 

ou des noyaux benainiaues activtk, alors que le brome libre rkgit 

simulta&ment sur dlautres parties de la moldcule. Nous avons ainsi obtenu 

aveo ce nouveau rdactif lee divers d&iv& bromds antdrieurement pr&a.r& 

au moyen du'perbromure de pyridiniwn.4 

A partir du 3$-acetoxy 20-6thyl&nedioxy pr&na-5,16-d&e, nous avons 

obtenu le 3S-a&tory 20-nxo 21-bromo p&na-5,16-diine (F. 171-172' 

PID - - 41°. Calc. pour C23H3103Hr : c, 63,4; H, 7,21 Br, 18.,35. TPOUV& 

C, 63,4; H, 7,5; Br, 18,5). La structure de ce nouveau composi a 6t6 

dimontr&e per sa transformation en 3B,Pl-diacitoxy 20-0~0 pr&na-5,16-diBne 

F. 153-155', [a]D = - 16'. (Calculi pour C25H3405 : C, 72,41 H, 8,3, 

Trouve: C, 72,2; H, 8,5) lui-m&me hydrogdn6 en 

pkgna-5-&e c~nnu.~ 

3B,21-diachtoxy 20-0~0 

De mZme, le mhthoxy-6 aoityl-2 naphtaldne a Qti transformi avec un 

rendement de 80$ en m&hoxy-6 orbromo acdtyl-2 naphtalane F, llO-lll" 
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26 Perhalo&nures de phhdnyltrim6thylammonium 

(se1 de pyridinium, Finat - 24lo. (Calc. pour C18H16BrN02: C, 

H, 4,501 N, 3,9. ~~~v~: C, 59,951 H, 4,751 N, 4,O). 

60,351 

L'anisyl cyclohexyl c&one a fourni Ggalement la &one a-brom6e 

correspondante avec un rendement supirieur a 8@ (F. 55-56’. Calc. pour 

C14H1702Br: C, 56,6; H, 5,8. ‘kmdr C, 56,4; H, 5,8).* 

Le bromochlorure de ph&yltrim&hylammonium (C6E5N(CH3)+3BrC12-)7 

permet de fixer s/leotivement Br Cl sur lea doubles liaisons, m'ime quand 

la molecule contient des fonctions c&ones ou dioxolanes. 

Par action de ce &a&if sur l*ac&ate de choleste'ryle, nous avons 

obtenu aveo un exoellent rendement le 38-aabtoxy 

tane, d&j& ~onnu.~ 

5a-bromo 68-ohloro choles- 

De m$me a partir de l'acide cinnamique nous obtenons un acide 8-chloro 

a-bromo &phdnylpropionique connu. 10 

Le 38-acktoxy 20-0~0 pregna-5-&e fournit avec un rendement de 7% un 

corps Finat, 195' [alp = - 7' (Calc. pour C23H3403BrC103: C, 58,3; H, 7,25. 

Trouv& C, 57,9; H, 7,5), trds probablement le 38-ac6toxy 5a-bromo 6$-chloro 

pre'gnane. Ce produit rig&&e le 38-acdtoxy 20-0~0 pr&na-5&e per action 

du zinc dans l'acide ac&que. 

Znfin le 38-17-diachtoxy-(5a) androsta-16-&e donne avea un rendement 

quantitatif le 38-ac&.oxy 16a-bromo 17-0~0 (5a)androstane. 11 

Nous pour suivons actuellement 1lQtude de oes perhalog&ures et de leurs 
proprietes particulieres. 

* Cette &tone a e'te trsnsformee par Melle B. Tchoubar en aeide anisyl-1 
cyclohexane carboxylique-1: voir C. R. Aoad. Soi..Paris 2?:, 2'77 (1935). 

9 J. B. Ziegler et A. C. Shabica, J. Amer. Chem. QOC, 14, 4891 (1952). 

lo N. W. Henson et T. C. James, J. Chem. Sot, 1955 (1928). 
11 

J. Fajkos, Coll. Csech. Chem. Comm, 312 (1955). 


