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20 I .  SynthGse du ccPropylure)), ph6romone sexuelle 
de Pectinophora gossypiella SAUNDERS 

par M. Stollt et  I. Flament 
FIRM ENICH & CIE, Laboratoire tle Recherchcs, Genevc 

(19 VIIT 69) 

Summary. l0-Propyl-trans-trirleca-5,9-dien-l-yl acetate (propylure), the sex pheromone of the 
female pink bollworm moth, has been synthesized by an original procedure. The spectroscopic and 
physiological properl.ies of the material are identical to that of the natural attractant. 

La structure de la pheromone sexuelle produite par l’iniago femelle de Pectino@ora 
gossypiella SAUNDERS (ver rose de la capsule du cotonnier) a 6tC klucid6e en 1966 par 
JONES, JACOBSON Sr MARTIN 111 : il s’agit de l’acktate de n-propyl-10-tridkca-trans- 
dikne-5,9-yl-1 (X), plus communkment appelk propylure. Cette substance joue un r81e 
essentiel dans le processus de reproduction puisque, d’une part, elle permet au m2le de 
localiser B. distance les femelles de son espkce et, d’autre part, elle provoque chez lui une 
vive excitation, indispensable prkliminaire a la copulation [2]. 

I1 cst kvident qne l’utilisation systCmatique des phkromones sexuelles synthktiques 
constituerait une mktliode de choix dans la lutte contre les insectes. En effet, con- 
trairement aux insecticides dispersks en quantitks Cnormes, elle permet d’envisager, 
par l’emploi de trkt; peu de produit, une klimination sklective en attirant et  capturant 
dans des pigges adkquats les nigles d‘espkces prkdkterminkes. L’Climination du ver 
rose de la capsule du cotonnier (Pectinophora gossypiella SAUNDERS) revet une im- 
portance kcononiique de premier ordre, vu les dkg2ts bnornies que cette larve provoque 
rkguligrement aux cultures cotonnigres 131. 

Depuis la synthkse originale rCaliske par JONES, JACORSON Sr MARTIN 111 en vue de 
confirmer la structure du produit nature1 (X), deux autres mktliodes de prkparation 
ont Ctk publikes. La premikre, due a EITER, ’rRUSC,HEIT & BONESS [4] n’est pas stkrko- 
spkcifique et fournit un produit physiologiquement inactif. Tout dernihrement, 
JACOBSON [5] a expliquk ce phknomhe en dkterminant que la prksence de IS:/, d’iso- 
m&re cis dans un mClange des deux formes gkomktriques suffit pour annihiler complk- 
tement l’activitk; or la skparation sur couche mince du produit obtenu par EITER et al. 
r4] montre qu’il s’a,r;.it en rCalitk d’un mklange 6quimolCculaire des formes cis et tram. 
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Rappeloris a ce sujet que la simplicitk relative de l’organe olfactif des insectes le rend 
trbs sklectif vis-A-vis des isomkres gkomktriques, fait que a Ctk particulibement bien 
mis en Cvidence dans le cas du bombykol, phkromone sexuelle de Bornbyx mori (L.) 
[6]. La dernikre mCthode de synthkse du propylure, rkceinment publiCe par PATTEN- 
DEN [7 ] ,  fournit en revanche uniquement l’isornkre tram, produit physiologiquement 
actif et  identique en tous points A la phdromone naturelle. Ces diverses synthkses, 
baskes sur l’accolement successif de fragments aliphatiques, posskdent plusieurs 
points communs : condensation de dkrivks organozinciques avec l’heptanone-4 [l] 41, 
condensation de 1’Cther tktrahydropyranylique d’hexyne-5-01-1 avec un bromure 11 
171 ou encore rkaction de WITTIG entre un phosphorane et un aldkhyde aliphatique 141 
171. La skquence rkactionnelle que nous avons suivie est entihrement diffkrente ; elle 
ne comprend qu’un point commun, mais dkterminant, avec les schkmas suivis avec 
succks par JOKES, JACORSOS & MARTIN [l] puis par PATTENDEK 1-71: la rCduction 
sClective d’une liaison acktylknique en liaison kthylknique trans-disubstituCe. Nous 
avoiis utilisk comrne produit de depart le cyclopentkne-1-carboxylate d’kthyle (I) dont 
la synthkse a CtC dkcrite par COOK & I-INSTEADT 181. La condensation de cet ester avec 
l’ac6tate d’kthyle a k t k  rkalisde en prdsence de bromure de diisopropylamino-magnk- 
sium, rCactif prCconisk par FROSTICK & HAUSER 191 et  utilisk avec succks par ROYALS 
& T u w m  [lo] dans diverses condensations mixtes d’esters. Le (cyclopentdnyl-1- 
carbony1)-acetate d’Cthyle (11) ainsi obtenu est l’objet d’un kquilibre tautomkre des 
forrnes cktonique (I1 A) et knolique (11 R).  Ce pliknomkne est particulikrement apparent 
dans le spectre de RMN. : diffdrentiation du groupe mkthyle substituk dans (IIA) et 
(I1 13) d’oh superposition de deux triplets centrks respectivement a 1,26 et 1,29 ppm, 
affaiblissenient de I’intensitC du singulet mkthylknique A 3,52 ppm (-CO-CH,-COO- 
de la forme IIA) au profit a la fois du proton hydroxylique (singulet a 11,75 ppm) et 
du proton vinylique de la forme IIE (singulet a 4,92 ppm), l’intensitk combinke de 
ces trois derniers signaux correspondant effectivement a un total de 2 protons. L’ester 
11 est ensuite soumis A une rCaction de CARROLL Ill j en prCsence de vinyl-4-heptanol-4 
(111) : nous avons utilisk l’isopropylate d’aluminium [12] cornme agent alcalin tandis 

C =  CH-COOC2H5 

b C O - C H 2 - C H 2 - C H  = C(C3H712 

IV 
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que les conditions optimales de chauffage (48 11 ZOO") 6taient dkterminkes par chro- 
matographie sur couche mince. Ce procCd6 nous a permis d'obtenir le (cyclopentknyl- 
l-carbonyl)-l-propyl-4-heptitne-3 (IV) avec un rendement de 570/. La structure de cet 
intermkdiaire a &t6 confirmke, non seulement par les mkt hodes spectroscopiques habi- 
tuelles (SM., RMN., IK.,  UV.), mais aussi par la prkparation de plusieurs dCrivCs 
cristallins caractciristiques : dinitro-2,4-pl-i6nylhydrazone (F. 78,6-79,0"), semicarba- 
zone (F. 116,0-116,8") et tosylhydrazone (F. 77,6-78,0"). 

Nous avons alors rkalisk la rkaction d6terminante de notre schkma: transformer en 
une opkration le (cyclopentCnyl-l-carbonyl)-l-propyl-4-liepti.ne-3 (IV) en un dkriv6 
alipliatique posskdant le squelette carbon6 du propylure. 
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11 RZ-CH2-CH2-CH = C(CsH712 
&-k? I R'= -CgHq-CH3 

VI 
On procgde d'iibord A une Cpoxydation de la liaison 6thylCnique conjuguke au 

groupe carbonyle. Cette rkaction, effectuirc dans des conditions douces (action de per- 
liydrol dans la soude caustique nikthanolique B la tenipkrature ordinaire) a C t C  dkcrite 
par KLEIN & OHLOFF I131 ; elle permet d'obtenir l'kpoxycktone avec un excellent 
rendement (> 90"4,), la progression de la rkaction pouvant Stre continuelleinent suivie 
par spectroni6trie IJV. (disparition du chroniopliore -CO-C=CH- A 242 nm). L'(kpoxy- 
1,Z-cyclopentanyl-l-carb~nyl)-l-propyl-4-lie~~t~ne-3 (V) peut ktre is016 et purifid par 
chromatographie sur gel de d i c e  (Chant : benzhe)  ; sa structure est confirrnke par 
SM. ( M :  250), par RMN. (disparition du proton vinylique cyclopentknique i 6,58 
ppni), par IK. (une bande CO non conjuguke B 1700 ern-') ainsi que par l'absence 
d'absorption UV. caractkristique. 

Nous avons fragrnentd cette a,P-dpoxycktonc (V) selon deux variantes lkgbreitient 
diffkrentes, mais de rendements coniparables, d'une initthode rkcemment dkcrite par 
ESCHGNMOSEK et al. 1141 [15] et quasi simultanCnient dkcouverte par TANABE et al. 
j161. La piemiitre consiste i prkparer i3 0" une solution dans le chlorure de mkthylitne 
et l'acide acCtique de la tosyllrydrazoiie de V, d6rivC triis instable qui n'est pas isolk, 
rnais qui se transforme spontankment, lorsque la tenipCrature atteint 20-25", en un 
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ald6hyde adtylknique : le propyl-10-tridCckne-9-yne-5-al (VI) . La seconde variante de 
syntlikse de l’aldkhyde VI comprend d’abord le traitement de l’x, P-kpoxycktone V par 
l’ammo-1-phknyl-2-aziridine 11.51 et l’isolement du produit de condensation VII. Cet 
intermkdiaire, plus stable que la tosyhydrazone de V, peut &tre is016 (rendement: 

Vlll 
\ 

C3”7 

65%), purifik par chromatographie sur gel de silice et caractitrisk par IR.; par chauf- 
fagt: B 150” il se dkcompose en aldkhyde acktylknique VI et styrkne, avec dCgagement 
d’azote. Une etude cinCtique par spectroscopie 1R. nous a permis, en suivant l’kvolu- 
tion de l’intensit6 de la bande d’absorption du groupe carbonyle (1722 cm-I), de d6- 
terrniner les conditions optimales de tempkrature (150”) et de duree (35 min) de cette 
ritaction de fragmentation (rendement : 50%). 

Une suite de rkactions plus classiques nous a alors perinis de transformer I’aldkhyde 
acktylknique en propylure: la reduction par l’hydrure de lithium-aluminium fournit le 
propyl-lO-trid6c&ne-9-yne-5-o1 (VIII), lequel est rkduit sklectivement en propyl-10- 
tridl6ca-trans-di&ne-5,9-ol-l (IX) par le sodium dans l’arnmoniac liquide en pritsence 
de !sulfate d’ammonium. Apr&s estitrification par l’anhydride acCtique en prCsence dc 
pyridine “71 on isole l’acetate de propyl-l0-tridkcadi~ne-5,9-yl-l (x) (propylure). La 
structure de ce dernier est confirmke par SM., RMN., et IR., la caractkristique essen- 
tielle 6tant en fait la prksence d’une bande IR. intense B 963 em-1, ce qui indique in- 
dubitablement l’isomkrie trans de l’ester obtenu. 

L’activitC physiologique de ce produit a ktC examinke dans les laboratoires de 
1’U.S. Department of Agriculture (Dr M. JACOBSON, Beltsville, Md): lorsquc 50 
imagos mgles de (( Pectinophora gossypiella SAUNDERS )) sont exposkes aux effluves 
d’nne pipette contenant des vapeurs du produit (selon la technique utilisite par BERGER 
et ul. [Z]), 75% d’entre eux montrent une excitation sexuelle typique consistant en un 
voli frenktique, une torsion abdoniinale et divers essais de copulation. L’identitC avec 
le ~propylure nature1 est done confirniCe. 
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Partie exphimentale 
(av8cc la collaboration tcchniquc dc Mlles J. PERRIN et M. KOHLER) 

I,cs F. ont Ctd mcsurks B I’aide d’un appareil TOTTOLI ( W . B u c ~ r ,  Flawil, Suisse), rnuni dc 
thcrrnoIn&trcs dc pricision (& 0,2’). Les chromatographies sur couchc mincc (CCM.) ont Ctd effcc- 
tubes sur plaques d’c (<Gel clc d i c e  FZb4 MERCK)) (dpaisscur 0.25 inm), en atmosphkre d’humiditd 
relative comprise entre 50 et  60%. Lcs distances tic migration sont indiquCes cn valcurs Rf (* 0.5) 
avcc mcntion, entre parcntheses, du  systeme dluant. Lcs chromatographies d’adsorption sur co- 
lonne (CC.) ont  C t C  rCalisdes sur cGel de s i l k  au-tlessous de 0,OS mm MERCKD dont la teneur en cau, 
dkterrninde par calcination, est d’cnv. 47;. Le rapport chargc-support cst gCnCralenlent de 1 : 30-50 
(poids). Ides fractions sont concentries B la tcmpdraturc arnbiantc dans un dvaporateur rotatif. LCS 
spectres dc masse (SM.) ont dt6 ddterminCs sur un  apparcil ATLAS, modele C f i 4 ,  source d’ions avcc 
filament en rhCnium, tempdrature 250-270’,, Bnergie d’ionlsation 70 cV. Dans ce travail nous men- 
tionnons la valeur dc M e t  les fragments Ies plus inlportants et  les plus caractiristiques. Ceux-ci 
sont classes par ordre dcs m/e ddcroissants. Lcs \-aleurs numgriqucs indiquCes cntre parentheses rc- 
prCsentcnt I’intensite relative ties pics par rapport au plus intense ( =  100°i,). T<es spectres IR. ont 
d td  mesurks avec u n  spcctrophotom6trc PERKIN-ELMER mod. 125 (8. rdseau). La mention tic la 
nature de l’dchantillon (liquitlc) ou de sa solution (solvant) est suivie dc la liste dcs bandes d’ab- 
sorption (crn-1) avec: indication de leurs intensitds rclatives (s: forte; m :  moycnne; w: faible). Txs 
spectres UV. des solutions Bthanoliques (Et) ont Ctd enregistres avcc un appareil OPTIC.%, mod. CF4. 
Les spectres de RMK. ont Ctd ddterminds sur VARIAN A60 (dtalon intcrnc : tBtramdthylsilanc), Les 
intcrprdtations sont de prernicr ordrc, les abrevations suivantes dtant utilisCcs: pr. proton, s singu- 
let, d doublet, f triplet, q quadruplet, m nlultiplct. 

(Cyclopent6nyZ-7--carbon~l)-uce‘tat~ d’e‘thyle ( I  I j .  On ajoutc lcntcmcnt une solution tlc 78,6 g 
(0,72 mole) de bromure d’dthyle ct 150 ml tic tCtrdhydrofurannc (’THF) absolu sur 17,8 g de copcaux 
tle magnksium. Lorsque lc mBtal a complktcinent rdagi on ajoute line solution de 71,4 g (0,71 mole) 
de diisopropylaminc dans 150 nil dc THF absolu et  Ic melange riactionnel devicnt gris-vcrt e t  
acquiert une consist,mcc laitcusc. Apr&s 3 h d’agitation k 20-25” on rcfroidit L 10” ct ~ntrodui t  
Icntement une solution de 50 g (0,36 ~nolc) dc cyclopentBny1-1-carboxylatc d’8thyle ( I )  et  dc 31,4 g 
(0,36 mole) d’acdtate cl’Cthylc dans 250 nil dc THF absolu en vcillant 8. ce que la ternpdrature 
n’cxcetle pas 15”. Une fois l’addition terminee on agitc le melange (de couleur brun-orangc) 2 h L 
20-25‘ puis on Ic verse sur  de la glace acidifike par de l’acide sulfurique. Apres extraction & l’ithcr, 
sCchage ct Cvaporation du solvant on obtient 63 g de rksidu. Une distillation sous 13 Torr permct 
tie ricupirer 20 g de oyclopentBny1-1-carboxylate d’dthyle (I) (Eb. : -70”). 1.c rCsidu, distillC sous 
0,l  Torr, fouriiit 27 g de (cyclopcntdnyl-1-carbony1)-acCtatc tl’dthyle (11). La conversion est dc 
40%, lcrendeinent s’6l&vc B 7004. Rf (benzene-Cthei-, 5: 1 ) :  0,65. 531.: 182 (15), 136 (14), 110 (20,5), 
95 (100), 94 (33), 67 (45), 43 (22,5), 41 ( 2 2 , 5 ) ,  31 (30), 27 (13). RMN. (CCI,): ?I = 1,26 et  1,29 (2 t ,  

CH,, II:l c t  I IB) ,  2,OO (m, -CH,-cycliquecn/I”le -C-~C , I I I \ +  I113) ,  2,53 (m,  Z-CH,-C=C, I l A +  
I 1  

IL B), 3,52 (s, -CO -CH, -COO-, 11 A),  4,13 ct4,17 ( 2 q ,  -COOCH,-, I I A ct I1 R) 4,92 (s, -C=CH-COO-, 
I I  Bj, 6,55 et 6,65 (2 t ,  --CtI=C-, TlB c t  J.I.4) c t  11,75 ppr11 (s, -OH, I I H ) .  1R. (CXI,): 2955 (s), 1730 
(s), 1705 (s), 1670 ( s ) ,  1647-1628 (m) ,  1582 (m) ,  1366 (wz).  1292 (,s), 1255 (s), 1196 (s), 1170 (s), 1084 

I~inituo-2,4-phhiz~ilhydra~one de 1 I ;  1:. 148,2-148,4”. l i f  (1,cnzhc-dtlier. 5 :  1) : 0,SO. UV. (Et) : 
(s), 1058 (w), 1032 (w), 946 (w) c n r l .  UT’. ( E t ) :  

I,naA 377 mu ( E  = 20020). 

237 (c = 7630) e t  281 nni ( E  = 4710). 

C,,HIBN,O, (:ale. C~ 53,03 11 5,01. N 15,467/, l‘r. C 53,15 H 5,35 N 1.5,080/6 

Vinvl-4-heptanol-4 ( I  I I ) .  - a) Ethynyl-4-heptanol-4. .A unc solution d’acCtylure de sodiuin 
(0,33 mole) dans I’aminoniac liquitlc (150 ml) prCpar6e 8. partir d’arnidurc dc sodium ohtcnu i i z  sttu 
(en prdscncc d’une trace dc nitrate fcrriquc) et  tl’ac6tylhe [17], on ajoute unc solution de 34,2 g 
(0,3 niolc) d’heptanonc-4 dans 70 nil tl’dther absolu. I h r a n t  l’introduction (1 h) on laisse barbotcr 
un courant d’ac6tyl&nc e t  on vcillc 8. cc q u e  la tcmpdraturc nc ddpase pas 35”. hprks avoir introduit 
lentement 18 g de chlorurc d’ammonium on laisse Cvaporer l’aminoniac. Le rdsidu cst extrait  S 
1’Bther c t  la solution c;t lavdc successivemcnt 8. l’eau, B l’acide sulfurique dilud e t  par unc solution 
aqueusc saturde d’hytlrogCnocarbonatc. .-\pr&s 6vaporation du  solvant on tlistille le r6sidu sous 
pression rCduite: Eb. 61”/13 Torr; obtenu 33,3 g soit 7076. SM.: 140 ( O ) ,  (6), 97 ( loo) ,  77 (4), 6c) 
(4), 55 (lo), 53 (4), 51 ( 3 ) ,  43 ( l l ,S ) ,  41 (14), 27 (8). I W N .  (XI, ) :  d = 0,97 (2 t ,  2 CH,-), 1,55 (m,  
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4-CFI,-) c t  2,20 ppin ( s ,  . C_(‘H). I t < .  (Iiqnitle): 3440 (b, large), 3310 (s), 2950 ( s ) ,  2870 ( A ,  f inc) ,  
2730 (w), 2105 (w), 1465 ( s ) ,  1378 (mj. 1340 (w). 1302 (w), 1280 ( m ) ,  1250 (w), 1140 (s), 1070 ( s ) ,  1050 
(w), I010 (5), ’975 (s), 902 (wz), X73 (w), 855 (w?), 747 (w), 715 (w), 650-625 (s) cm-l. 

1)) C‘iwyl-4-heptanol-4 (111). .A une suspension de 154 g dc sulfate d’amnionium dans 1 1 tl’aiii- 
moniac liquide on ajoutc rapirleincnt 98,6 g (0,7 molc) rl’Cthynyl-4-heptanol-4 puis progressive- 
ment. (en 160 min) 32,4 g (1,4 at-g) cle sodium d&coupC en fines lamelles. Aprks ivaporation dc 
l’animoniac on dissout Ic rCsidu dans HC1 10% e t  l’cxtrait 2L I’dther. La solution est s&chCe et con- 
centrCe et  le r6sidu exaniiiid par CC. (carbowax 20 31). L’opdration de riduction peut Stre rkpdtdc 
si la proportion dc coniposd acGtyl6niquc cst encore trop importante. Remarquons 2 cc sujet quc 
Ies tl6rivCs acdtyliniquc et  vinylique n c  sont pas sCpards par chromatographie gazeuse sur unc 
phase stationnaire d’huilc clc silicone alors rlii’ils le sont par passage sur carbowax 20 M. La sCpara- 
tion d u  dirivd vinylique et  cle l’alcool satur6 n’cst en revanche possible que sur l’huile de silicone. 
On obtient 81,5 g (81,5Oj, de la T h . )  tlc vinyl-4-heptanol-4 ( I l l ) ,  Eb. 68”/13 Torr. SM.:  142 (0). 115 
(4), I00 (6), 99 ( I O O ) ,  81 (9), 71 (4), 57 (41), 55 ( 1 5 ) ,  51 (4), 43 (24), 41 (9), 39 (4), 29 (lo),  27 (10). 
RWN. (CCI,) : 0 = -0,92 (ni, 2CH3-), - l ,4 (m,  4-CH2-) et  un  systbme multiplet A B X :  -CH=CH, 
i. 4,513-5,16 et  5,77 ppni. IK. (liquide): 3460 (s, large), 3090 (w, finc). 3010 (u, fine), 2960-2920 
(s, large), 2875 (5, fine), 1840 (zu), 1640 (u), 1465 (s), 1455 (s), 1411 ( m ) ,  1376 (m) ,  1275 (w). 1182 
(w), 1155-1135 (m).  1075 (w), 955 (s), 970 ( L ) ,  918 ( s ) ,  874 (w), 856 (m) ,  786 (m) ,  760 (w), 740 (w), 
690 (w) cm-l. 

(Cyclopentdn.yl-/-cuvbonj~l)-l-prop~~1-4-heptd?ze-3 ( I  V ) .  On chauffc & rcflux (180’) durant 48 h un 
mdlatnge de 20 g (0,11 mole) dc citocster (11), de 15.5 g (0 , l l  molc) de dipropylvinylcarbinol (111) 
ct  de 0,2 g d’isopropylate d’aluminium. Aprbs distillation ct  rectification on isolc 14,6 g (57Oj) dc 
citone I V  (Eb. 93-97”/0,01 Torr). SM.:  234 (18), 205 ( l l ) ,  191 (16), 124 (26) ,  123 (44), 110 (74), 95 
(loo),  81 (39), 67 (46), 55 (25), 41 (36). IZMN. (CC1,): 0 = 0,86 ct  0,90 ( Z L ,  2C133-), -1,30 (m, 
3- C-CEI,-C-), -1,95 (m, 3 -CH,-C-C- dans la chainc), -2,50 (m, -CH,-CO et Z-CH,-C=(:- 

cycliqucs), 5,05 (t, -CH=C- dans la chafne) c t  6,58 ppm (s large de 5 cps ?t mi-hauteur, -CH=C-- 
cyclique). 1K. (liquitle) v = 3060 (w), 2940 ( s ) ,  2870 ( s ) ,  1710 (s), 1660 (s), 1612 (m, fine), 1465 (m) ,  
1370 (m) ,  1335 (w), 1295 (s), 1260 (s), 1240 (m),  1190 (m), 1085 ( 5 ) .  1038 (w), 1023 (w), 972 (w), 948 
(w), 900 (w), 739 (m) cm-I. UV. (Et):  

Uinitro-2,4-~he’nylhyclrazo~ze de 1 V (solvant: Et) : F. 78,6-79,O’. Hf (benzbne): (J,55, U V .  (Et) :  
Amnx 379 nm (c: = 15610). 

I 

242 nm (c:  8300) .  

C,,H,,S,O, Calc. C 63,75 H 7,30 S 13,52(;: Tr.  C 63,4X 1-1 7,53 S 13,3896 

Semicavbazone de I V  (solvant: Et-cau):  F. 116,0-116,8”. UV. ( E t ) :  Amax 266 nm (F = 23800) .  

C,,,HZ9S3O Calc. C 70,06 H 10,03 N 14,4276 Tr. C 70,09 I3 10,03 N 14,160/, 

‘I‘osylhvdrazone de 1 V (solvant: mCthanol) : I‘. 77,6-78,O’. 

C,,H3,S,0,S Calc. C 68,63 H 8,.51% Tr.  C 68,23 11 8,43?4 

~ropyl-lO-tride‘cdne-!)-ylze-.5-rcl ( V I ) .  - 1. EPoxydation de la citone ct,/i-insaturie 1 V. 21 une solu- 
tion de I00 nig de (cyclopentinyl-l-carbonyl)-l-prop~l-4-lieptkne-3 ( I V )  dans 1 nil de rndthanol on 
ajoute 0 ,22  in1 de perhytlrol i. 30u4 ct agitc durant 30 min. -4prt.s addition dc 0 , l l  nil dc soude 
caustique aqueuse 2L 10% on poursuit l’agitation durant 4 h ?t la temperature ordinaire (sur des 
prdlkvcments successifs on observe une disparition progressive de I a bande cl’absorption GV, i. 
242 nni: cCtonc u.B-insatur6e). Aprbs &vaporation i denii-volume, on ajoute de l’eau saturde de sel, 
on extrait & l’Cther, on lave Ic solvant 2L l’eau satur&e de sel puis on le skche et  I’dvapore. On ubticnt 
airisi 98,2 mg (92%) d’gpoxyde V. 

Jxs  cal-actiristiqucs suivantes ont i t 6  rclev6es sur u n  &chantillon prkalablement purifie par 
CC.  sur gel de d i c e  (benzhnej I.: 2.50 (< l), 232 (l), 221 (2), 207 (3 ) ,  189 (3 ) ,  138 ( 2 8 ) ,  123 (17), 
109 (13), 96 (1.5), 95 ( I O U ) ,  83 [14), 81 ( 2 7 ) ,  69 (17) ,  67 ( 2 3 ) ,  55 (SI ) ,  43 (12), 41 (33) ,  29 (13). KMN. 
(CCI,): h 7 0,s.: et 0,90 ( 2 t ,  2(:H3-), -1,45, -1,OO e l  -2,25 (nz, 0-C1.1, ), 3,54 (.s large de 2 cps i 

mi-hauteur, -CH--C-) et  5,02 ppm ( t ,  -C:H=C--). IK. (Iiquide): 2060-2920 (s), 2870 (s), 1700 (s), 

1462-1450 ( Y E ) ,  1388 ( m ) ,  1374 ( m ) ,  1358 (w). 1295 (wz), 1258 (w). 1056 (nz), 011 (YIZ), 871 (m) ,  845 

1 1  I 

w 
(WZ), 792 (m) cn-1. 

I 2 6  
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2. Frugwzentatioui de l’ct,p-ipoxycdtone V .  - a) V i a  la tosylhydrazone. A une solution refroidie i 0” 
de 1,l g d’(ipoxy-l,2-cyclopentyl-l-carbonyl)-l-propyl-4-hcptkne-3 (V) dans 10 in1 d’un melange 
dc chlorure de mdthylkne (6,5 ml) e t  d’acide acetique glacial (3,s nil) on ajoutc lentement une 
solution cle 0,87 g de tosylhydrazine clans 10 ml du iiiCme mdlange de solvants, puis on Ccarte le 
bain rifrigirant. On observe I’apparition d’unc coloration jaune intense qui ,  lorsque la solution 
atteint la temp6rature ordinairc, s’att inue peu P peu tandis que la quantitC thBoriquc il’azote sc 
digage lentcment. Aprbs dvaporation du chlorurc de mkthylkne on verse lc risidu sur dc la glace, 
neutralise la solution au carbonate e t  l’extrait B l’&ther. On lave le solvant ?L l’eau satur6e de  sel, le 
skche et  1’6vapore. Le propyl-l0-trid&cknc-9-yne-S-a1 (VI)  obtenu est purifik par chrorriatographie 
sur gel de silice (benzkne). On obtient ainsi 0,380 g (37%) de produit pur. Kf (benzkne) : 0,55. SM. : 
234 (< l), 205 (4), 191 (9), 173 (3), 163 (7), 135 (4), 125 (9), 107 (4), 95 (9), 91 (ll), 83 (67), 69 (loo), 
57 (12), 55 (66), 43 (14), 41 (41). RMN. (CCX,): 0,87 et0,89 ( Z t ,  2CH,-), -1,45, -2,O (m,  8-CH2-), 
2,XJ ( f ,  -CH,-.CO-), 5,08 ( t  non rksolu, -CH=C-) ct 9,86 cps ( t ,  -CHO). IH. (liquide) : 2960-2930 (s), 

2870 (s), 2715 (m) ,  1522 (s), 1463 (s), 1450 (s), 1430 (s), 1406 (nz), 1387 (nz), 1375 (mi, 1360 (m),  1330 
(m) ,  1120 (w), 1065 (w), 695 (w) cm-l. CV. (E t ) :  A,,,, 360 nm (F  = 19220). 

Uinttro-Z,.r“-phBnylhydruaone de Vf ( E t ) ;  1‘. 61,4-62,O’. 1JV. (Et ) :  A,,, 360 nni ( E  = 19220). 

C221130K404 Calc. C63,75 13 7,30 h713,52‘x, Tr. C63,42 H 7,34 N 13,65[%, 

I)) V i a  le produit de mndensutiun V 1 I de l’cc,b-bpoxy-citone V uvec l’amino-I-phdnyl-2-ulairidin.e. - 
Coltdercsation: A uno solution rcfroidie B 0- de 0,338 g cl’(6poxy-l,2-cyclopentyl-l-car~onyl)-l- 
1)rt)py1-4-heptt.ne-.3 (’V) dans 10 ml tlc chlorure tlc m i t h y l h c  on  ajoute 0,314 g d’amino-1-phdny1-2- 
aziridine. .2prbs 24 h dc repos sous N, ?L 0“ on  verse le mil-dngc s u r  tle la glace, lave la phasc orga- 
niquc avec une solution de 10% d’hydrogknocarbonate puis avec da I’eau. Le produit brut obtenu 
aprbs sBchagc ct  Bvayoration du solvant ct chromatographie sur gel tle silice (benzkne) fournit 
0,323 g (65%) de produit VIT pur. Rf (benzkne) : 0,35. IK. (liquide) : 3090 (w), 3065 (w), 3030 (m),  
2960--2920 (s), 2870 (s), 1603 (m),  1495 (m) ,  1451 (s), 1374 ( m ) ,  1295 (m) ,  1183 (w), 1084-1070 ( n z ) ,  
978 (m) ,  042 ( m ) ,  930 (m) ,  915 (m) ,  877 (m) ,  842 (m),  793 (w), 742 (m) ,  692 (s) cm-l. 

Fragmentalion dzd produit de condensulion V I f :  On chaulfe durant 3.5 min 8. 100” 0,8 g c k  
l’intcrm&diairc VI1; en observe la formation de styrkne et le ddgagement rigulier de bulles d’azotc. 
Le produit cst chromatographi6 sur  gel dt: silice (bcnzkne). On obticnt 0,255 g (50%) de propyl-10- 
tridicbuc-9-yne-5-a1 (VI) .  Les caract6ristiques d u  protluit obtenu sont identiclues B celles mention- 
ndcs pricCclcrnment. 

Propyl-lU-tride‘cBne-9-yne-~-ol-7 ( V I f  I ) .  A une suspension tlc 30 rng de H4Li.\l dans 5 in1 
d’dther absolu on ajoute une solution de 374 nig de propyl-10-trid6cknc-9-ync-S-al (VI) dans 5 ml 
d u  m&me solvant. Aprks 2 h d’agitation B la temperature ordinaire on verse sur de la glace, filtre la 
solution, la sature de ,scl e t  extrait B l’6thcr. On lave la phase organique avec de I’eau saturic de sel, 
la sbche ct l’dvaporc. On obtient 370 mg (98%) de produit brut quc l’on purifie par CC. sur gel dc 
silice (I)enzknc-dther sulfuriquc 5 : 1). On obtient 243 ing (57%) de ~~ropyl-lO-trid&c~nc-9-ytle-5-ol-l 
(VI11). Rf (bcnzbne-ither 5 : l ) :  0,4. SM.: 236 (< 11, 221 (<: l ) ,  207 (l), 193 (7), 175 (3), 163 (7), 133 
(5), 125 ( 8 ) ,  91 (6), 83 (62), 69 (100), 57 (ll), 55 (55), 43 (13), 41 (34). RMN. (CCI,): 0,87 e t  0,89 
( Z t ,  2CH3-), -1,50 e t  2.10 (m, 9-CH,-), 3.54 ( t ,  -CH,-0) e t  5,14 pptn (t, -CH=C-) IR. (liquicle) : 
3330 (s, largo) 2980--2!900 (s, large), 2860 (s), 1655 (w), 1462 (s), 1449 ( A ) ,  1429 (.s), 1373 ( m ) ,  1329 
(nz), 1118 (w), 1055 (J), 1026 (m) ,  976 (w), 929 (w), 888 (w), 735 (w) cm-l. 

f ’ro~~~l~lO-tr idt:cu-trans-c/~8ne-l i ,  g-ol-/ ( I X ) .  A une suspension rcfroidie k - 35-40’ tlc 1,1 g dc 
sulfate d’arnmoniurn (lam 15 ml d’arnnioniac liquide on ajoute 200 nig d’alcool VII I  dissous dans 
1 in1 d’dther absolu. On ajoutc peu 8. peu 230 mg dc sodiurn en attendant chaque fois la d6colora- 
tion dc la solution blcue. A la fin dc l’addition, la coloration persiste ct on poursuit l’agitation durant 
30 min. On ajoute clu chlorure d’ammonium ct laisse $vaporer lentcment I’ammoniac. On verse le 
rdsidu sur de I’cau. sature la solution a u  sel e t  l’extrait L 1’6thcr. L’extr:iit est  lave e t  sCchC puis Ic 
solvant Cvapord. On cibtient 178 mg (88%) de propy1-10-triddca-tru~~s-clibne-S,9-01-1 ( IX)  pur. Rf 
(bcnzkne-ithcr, 5 : l ) :  0,4. SM.:  238 (tl), 209 (< l), 195 (2), 125 (14), 95 ( 8 ) ,  83 (63), 69 (loo), 6.5 
(ll), 57 (12) ,  5S (48), 4-3 (lo),  41 (31), 31 (85), 29 (40). RMN. (CCI,): 0,87 a t  0,89 ( Z t ,  2CH,-), -1,4.5 

et -1,95 (m, 9 CH,-), 3,50 ( t ,  -CH,-0-), 5,04 ( t  non rdsolu, -CH=C-) c t  5,34 ppui (m,  -CH-=CH-). 
I R .  (liquide): 3330 (5, large), 2940-2900 (s, large), 2860 (s), 1655 (w), 1462- 1450 (s), 1374 (wz), 1253 
(w), 1118 (w), 1055 (5 large), 962 (s), 885 (w), 848 (w), 795 (w), 735 (w) cm-’. 

l 
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.4 cktate de prop~vl-l0-tridc‘ca-trans-didne-5,S-yl-1 (pvopyl iwe)  (X) . On agite durant 48 h une 
solution de 163 nig de propy l - l0 - t r id8ca - f r~~~~-~ i~ne -S ,  9-01-1 (IX) dans 165 pl cle pyridine absolue 
et  3 6 5 ~ 1  d’anhydride acdtique pur. On verse ensuite le niklangc sur de la glace et l’extrait A 1’Cther. 
La phase organiquc est la\& A I’acide chlorhydrique A l o % ,  au  carbonate A 10% et cnfin 2. l’eau 
saturge de sel jusqu’A neutralitd. Aprk sBchagc de la solution on dvapore le solvant. On obtient 
176 nig (9276) de produit brut qui, aprks chromatographie sur gel dc d i c e  (solvant benzene), 
fournit 114 ing (5976) cle propylure (acCtate dc propyl-lO-trid~ca-trans-tli~nc-5,9-yl-l). Rf (ben- 
z h e ) :  0,55. SM.: 280 (1,6), 251 (0,5), 237 (2,7), 177 (l,l), 151 (l,l), 125 (17,0), 108 (5,3), 95 (4,8), 
83 (65,0), 69 (loo), 67 (11,7), 57 (10,6), 55 (42,6), 43 (27,6), 41 (24,4). RMX. (CCl,): 0 = -0,9 

(m, 2CH,-), -1,45 (m,  4-CH2-), 1,94 (s, CH,-COO ), -1,95 (m, 5-CH2-C=C-), 3,95 (t .  -CkL-O-) 
et  5,34 pprn (m, -CH=C-). IR.  (liquidc) : 2950-2910 (s, large), 2860 (s), 1735 (s), 1462-1450 ( s j ,  
1432 (m) ,  1381 (m) ,  1360 (s), 1230 (s), 1118 (w), 1032 (s), 963 (s), 627 (w), 601 (w) cm-l. 
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