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Un accea stereoap&ifique B l’hormone folliculinique naturelle, 

l’estradiol a a dte realiee recemment dana notre laboratoire 
1 

. Sur ce 

m&me prindpe et par une extension comparable a celle queBACHMANN 
n 

avait deja recherchee dana la serie de lf4qui14nine racemique ‘, ILOUB 

rapportone dans la presente Note la aynthese totale d’un homologue an- 

gulaire du principe sexuel feminin : le 13-propyl nor-estradiol. 

13-Propyl nor-e&radio1 
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I28 Le 13~propyl nor- sstradiol No.3 

a - L’allyl-cyanocetone, I, est hydrogknee pour former le propyle angulaire 

sur la future position 13, II. Par condensation sur le succinate dimbthy- 

lique, on obtient l’eeter cetonique, III, qui. apres reduction par l’hydro- 

borure et saponification, fournit l’acide insatur4, IVa. On dedouble B ce 

stade par le L(+)-thr4o I-E-nitrophenyl Z-amino propane I, 3-diol et 

poursuit lee operationa sur l’isomere levogyre, IVb, dont nous avons 

dtabli qu’il correspondait & la eerie naturelle. 

b - Par dkarboxylation de IVb, on obtient lWhylenique, V, dont l’hydro- 

g&ration palladiee fournit sterdospecifiquement l’alcool Via 

VIb). La reduction conskutive de cet alcool par le sodium 

maniac liquide conduit, apres hydrolyse, B l’hydroxycetone 

isolde sous forme de benzoate; VII. 

(formiate, 

dans l’am- 

conjuguee, 

c - Lors de la condensation avec le 1,3-dichloro 2-butene. deja d&rite 

3 dans notre p&&dent travail , il s’est rev&4 ici avantageux d’activer la 

cetone conjugu4e. VII, en formant l’ene-amine, VIII. L’hydrolyee acide 

du produit de condensation, IX, conduit directement B l’hydroxydione, X. 

La cyclisation alors assuree par le ter -amylate de sodium dans le 

benzene, B froid, fournit la dienone, XI, que l’on isomeriee B l’aide 
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lk.3 Le 13qropyl nor-estradiol 129 

I RICH,-CH=CH2 

II B”CH2-CH2-CH3 

IVa R=CO2H, dl 

b R=CO2H* 1 

V R=H 

Via R=H 

b R=CHO 

XIIa R=COC6H5 

5 R=H@olvat CH2Cl2) 

Produite 

I 
II 
m 
IVa 
IVb 
V 
vm 
VII 
VIII 
X 
XI 
Wa 
Xub 

F 

88O 
970 
98’ 

178-18f’puis 198” 
213’ 
1870 

770 
112O 
llSO 

188O 
214’ 
llo” 

- 153,05 (lAMeOH) 
- 111’ (l%,MeOH) 
- 5c6 (lo/o,CHCl ) 
+ 26O (l%,M& 
+ 138’ (l%, C6H6) 
+ 25O (l%,MeOH) 
- 108,05 (0, S%, MeOH) 
+ 59,06 (0,5%, EtOH ) 
+ 570 (0,2%, EtOH ) 



130 La 13-prop&v1 norcestradiol No.3 

d’un catalyaeur au palladium. On obtient , en definitive, le 17-benzoate 

du 1%propyl nor-eatradiol, XI&r, puia le 13-propyl nor-e&radio1 , XIIb, 

aous 88 :forme optiquement active, exempte de tout diaatdreoieomke 

artificiel. 

Le test d’actitit4 biologique Btablit que le 13b-propel nor - 

e&radio1 est. deux fois plus actif que l(hormone physiologique elle-m?!me, 

ltestradiol. 

11 apparaft , en bref , que ai lea methodes genkalea que nous 

avone fait connaftre 
4 

laissent entrevoir & llindustrie st&ofdienne dea 

applications comp&itivee rbellee, elles suggkent d’ores et ddjll la aynthese 

totale d’homologues pouvant surclaeeer en quelque sorte les hormones 

naturelles . 

Tous les composes cristalli&s dccrits dana cette Note ont 

fourni dea analyses cent&imales satisfaisantes. 
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