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Dans le but de synthetiser des ccmpos+s pticurseurs de prostaglandlnes, nous avons 

choisi cunme substrat initial, la ~1s blcyclo [4.3.0] nontie- dime-7,9 1 , obtenue par conden 

satlm dlenlwe entre la cyclopenttiedlone-3,5 et le butadltie (Rt 80 X) (1). Ce cornpod 

ptisente en effet dans sa structure, d’une part un noyau cyclopentanlqe porteur de deux fcnc- 

tlons carbonyles en posltlon 1,3 q.11 dolvent permettre l’lntroduction des fmctlons caract&rls- 

tiqes du cycle des P.G., et d’autre part, un noyau cyclchex&lr+e dmt l’ouverture dolt 

engendrer les Bbauches des chaines latdrales des P.G. 

Prealablement B l’ouverture du cycle ncus avms prott!ge les groupements carbmyles. La 

dlac&allsatlon de la dime 1 avec l’dthylhe glycol en presence d’aclde p-tolutie sulfonlqe 

dans le benzSne 2 Bbullltlon conduit B un mdlange 90/10 des dlacdtals 

(F 78”) (Rt 96 %I. En oNrant dsns le dlchloromethane les proportions 

res smt alors de 50/50. 
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L’attrlbutlon dea structures des dlacktals a et6 rGall&e canme suit. Dans le dla- 

c&al 2 de sym6trle C2, les faces de la double llalson sont Bcpivalentes 11 conduit par action 

de l’aclde peracktlwe 35 %, B un seul 6poxyde4 (94 X F 95O), tandls ye le dlacetal cls 3 

de sytitrle Cs, dont les faces de la double llaiscn sont diastGtiotopes, donne dans les m&mes 

condltlons les deux Bpoxydes dlast6r6msan8res 5 et 6 respectlvement exo et endo. Cette attrl- 

bution de strurture est par sllleurs ccofirmke par la r6actlvltk dlffbrente des dlaldghydes 

cls8 et trans 7 cbtenus respectivement B partlr des dlac6tals cis et trans, successivement par 

cls-hydroxylatlon au moyen de H202-0s04 puls cwerture par Pb(OAc)4. Le dlaldkhyde cls 8 chauf 

fB en p&sence d’acetate de pyrldlne conduit par cycllsatlon au compo& 9 qi se deshydrate en 

aldbhyde conJug& 10 . IR (CC14) 1690 3C q 0, 1625 cm-l 3C q C. UV (EtOH) hmax 232,5 nm 

6 : 7312. RMN (CDC13) gppm 9,75 (s, 1 H, CEO) ; 6,E (m, 1 H, C q CH_). Par contre le dlaldg- 

hyde trans 7 dans les m&mes condltlons ne se cyclise pas, en ralson de la trop forte tenslon de 

cycle qu'lmposeralt une Jonctlon trsns dans un blcyclo 13.3.01 octane. 

OH 

L’Bpoxyde4 successlvement tralt6 par le phbnyl Se Na et le pkroxyde d’hydro- 

gB\e (2) dcnne l’alcool allyll~ell (97 :A, F 81°) ; IR (CHC13) 3598, 3480 cm-l ; RMN (DMSO d6) 

$ppm 5,75 (m, 2 H, IfC q CH), 4,69 (d, 1 H, J = 6 Hz, HO), 4,13 (m, 1 H, CH-OH). L’oxydatlon 

de ce dernler par le bloxyde de manganese (3) permet d’sttelndre quantitatlvement la &tone d,p 

-6thyXnlqel2, (F 103°-1040) ; UV (EtOH) Amax 222 nm e : 9700 ; IR (CC14) 1680 cm-’ ; 

RMN (L6D6) &ppm 6,7 (dd, 1 H, J = 10, J' = 1,5, HC q C), 5,98 (dd, 1 H, J = 10, J" = 2,5, 

C = CH). Par cls-hydroxylatlon au moyen du t6troxyde d'osmlun utills& en qantlt6 cstalytiqe 

en presence de chlorate de baryun (4), la c&onel2condult au cetodlol13(80 !A), IR (CHC13 

C = 0,15 M) 3500 cm -' OH ; RMN (DMSO d6) $ppm 4,65 (d, 1 H, J = 6,5 Hz OH), 4,17 cm, 3 H, 

OH, ECOH-CH OH) (5). Le diol13oxyde par le Wtrac6tate de plomb dans le mBlangeCH30H-C6H6 - 

donne 1'aldGhyde ester trans 14:90 X) (F temp. amb.), IR (CC14) 1725 cm-', RMN (CDC13) 

sppm 9,s (d, 1 H, J = 4 Hz CEO), 3,55 (s, 3 H, C02CH3). 
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Le canpos& 14prksente, dans la st6fiochlmle trans reqlse, les groupements CHO et 

COOCH3 qul constituent les Bbauches des chafnes des prostaglandmes dans beaucoup de synthms. 

1225 

Alnsl par r6actlon de Homer (6) avec (CH,O),P-CH,-CO-C:,H,, en presence de NaH, nws avms 

obtenu la c&tone Bthyleniqre 15(F 710), IR (CC14) 1742 ? C = 0 ester, 1680 3C = 0 c&one con- 

Jug&e, 4630 cm-l $ C = C cmJugu6e. RMN (CC14) sppm 5,96 (AB, 1 .H, J q 16 Hz C = CL-$) 

6,62 (AB d6cmplk par lI,et H,, _ HC = CH-$). La deuxl&ne chaPne des PG peut &tre greffke” par 

r+actlon de Lulttlg avec Ph3 P(Ur) CH2-o(CH2)2-CH2COOH, aprks avoir au pr6alable r6dult le 

groupement ester en fonctlm carboxald6hyde au moyen du dlbal (8). 

Le synthon14pr8sente Bgalement deux grcupements carbonyles latents en posltlon 1,3. 

Nous avms dans un travail pr6limlnalre v6rlfl6 sur le dlac6tal2 , cholsl canme modHe, we 

ces groupements permettalent d’acc&ier aux fmctlons caractkrlstlwes des dlffdrentes prosta- 

glandlnes. 
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Par chauffage a Bbullltlon dans l’ac&me en pfisence de P.T.S. le dlac&al2 conduit 

au monoacetal16 (F 49-500), cpl rkdult. par NaBH4 donne l’alcool 17 (F 69O). Ce dernler chauff6 
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b na~veau dans l’acBtone/P.T.S fournlt le &to-alcool 18. On peut a partlr de ce dernler par 

reduction avec Na EH4 cbtenlr le dlol 19 (F 164-166), ou blen par dBshydratatlm acldocataly&e 

passer B la cyclopentenme20. Les fmctlons portkes par le cycle dans les compos5s 19, 18 , 

et 20, correspondent respsctlvement ti celles des PG E, F et A. 

Nous poursuivons cette etude dans les axes suivants : application des &actions ci-des- 

SJS CI la fonctlonnallsatlon du cycle sur les canposds cmportant les deux chafnes. Etude 

d’autres pro&dbs d’mverture du noyau cyclohexenlcpe et de nouvelles tiactlons de greffage des 

chafnes. 
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