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ON sait, depuis les travaux de Rosenmund et al, 1,2 que certains sels de
pyridine et quinoléine "transporteurs de brome" peuvent &ire de précieux
agents de bromuration, Parmi ceux-~ci, le perbromure de pyridinium

3

(CSHSNH+Br'3) est devenu un réactif classique’ généralement utilisé comme
source commode de brome, bien qu'il ait été notét que ce réactif a, sur
certains composés, un comportement différent de celui du brome libre,

Nous avons en particulier montré récemment4 que le perbromure de pyridinium

en solution dans le tétrahydrofuranne permet de bromer sélectivement

certains cétals cycliques stéroides, mdme insaturés,

Cependant, le perbromure de pyridinium est un corps difficile a
obtenir pur.5 Alors qu'il doit contenir théoriquement 50% de brome actif,
ce titre varie, selon les préparations, et au cours du temps entre 42 et

48% (brome actif titré par iodométrie),
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Nous avons trouvé que le perbromure de phényltriméthylammonium
(06H5N(CHB)5+Br'3) vosséde les mémes propriétés que le perbromure de
pyridinium sans en avoir les inconvénients, Sa préparation est facile et
il est parfaitement sta.ble.7 I1 est trés soluble a froid dans le
tétrahydrofuranne au sein duquel nous effectuons les bromurations que nous

décrivons,

Ce réactif permet la monobromuration en a des‘fonctions cétones ou des
cétals cycliques, méme si la molécule comporte des liaisons éthyléniques
ou des noyaux benzénigues activés, alors que le brome libre réagit
simultanément sur d'autres parties de la molécule, Nous avons ainsi obtenu
avec ce nouveau réactif les divers dérives bromeés antérieurement préparés

4

au moyen du ‘perbromure de pyridinium,

A partir du 3B-acetoxy 20-éthylénedioxy prégna-5,16-diéne, nous avons
obtenu le 3B-acétoxy 20-0xo 21-bromo prégna-5,16-diéne (F, 171-172°
E&]D = - 410. Caele, pour C23H31033r : C, 63,43 H, 7,23 Br, 18,35, Trouve:
c, 63,43 H, 7,5; Br, 18,5), La structure de ce nouveau composé a &té
démontrée par sa transformation en 38,21-diace€toxy 20-oxo prégna-5,16-didne
F, 153-1550, [aJD = - 16°. (Calculé pour 0251{3405 : C, 72,43 H, 8,3,
Trouvé: C, 72,2; H, 8,5) lui-méme hydrogéné en 38,21-diacétoxy 20-oxo

. « 8
pregna-5-~ene connu,

De méme, le méthoxy-6 acétyl-2 naphtaléne a été transformé avec un

rendement de 80% en méthoxy-6 w-bromo acétyl-2 naphtaldne ¥, 110-111°
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(sel de pyridinium, Finst = 241°, (cale, pour €, g gBriN0,: C, 60,35

H, 4,503 N, 3,9. Trouvé: C, 59,95; H, 4,753 N, 4’0)0

L'anisyl cyclohexyl cetone a fourni également la cétone a-bromée
correspondante avec un rendement supérieur a 80% (P, 55-56°, Cale, pour

014H1702Br= ¢, 56,63 H, 5,8, Trouvé: C, 56,4; H, 5,8).%

Le bromochlorure de phényltriméthylammonium (06H5N(CH3)+33r012-)7
permet de fixer sélectivement Br Cl sur les doubles liaisons, meme quand

la molécule contient des fonctions cétones ou dioxolanes,

Par action de ce réactif sur l'acétate de cholestéryle, nous avons

obtenu avec un excellent rendement le 3B-acétoxy 5a-bromo 6B-chloro choles-
tane, déja connu.9

De méme & partir de 1'acide cinnamique nous obtenons un acide B=-chloro
a-bromo B-phénylpropionique connu.10

Le 3B-acétoxy 20-0xo prégna-5-éne fournit avec un rendement de 70% un

corps 195° [a], = = 7° (ale. pour C,,H,,0.BrC10,: C, 58,3 H, 7,25,

Finst, 23734 33
Trouvé: C, 57,93 H, 7,5), trds probablement le 3B-acétoxy Sa-bromo éB-chloro
prégnane, Ce produit régeénére le 3B-acétoxy 20-oxo prégna-S5-éne par action

du zinc dans l'acide acétique.

Enfin le 3B-17-diacétoxy-(5a) androsta-l6-ene donne aveec un rendement

quantitatif le 3B-acétoxy l6a-bromo 17-oxo (5a)androstane.11

Nous pour suivons actuellement 1l'étude de ces perhalogénures et de leurs
propriétés particulieres,
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