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SUMMARY 

1157 

The present paper shows that it is possible to elucidate the tautomerism in the 
case of hydroxyacyl-cyclopeptides (open forms-cyclols-large rings) with the aid of 
absorption measurements in the far ultra-violet spectral range. 

Pharmazeutisch-chemische Forschungslaboratorien SANDOZ AG, Basel 

130. Recherches dans la sbrie des cyclitols XXXII11)2) 
Sur quelques cyclitols dbrivbs du cyclopentane 

par H. 2. Sable, Thelma Anderson, Bernadine Tolbert et  Th. Posternak 

(5 IV 63) 

La plupart des travaux sur les cyclitols concernent des dkrivks du cyclohexane. 
La chimie des cyclitols dCrivCs du cyclopentane est beaucoup moins developpCe; 
les quelques substances dkcrites dam la littkrature sont les suivantes : 

Les cyclopentanediols-1, '2 cis et  trams),  ainsi que les cyclopentbnediols-3,4 c i s  ct trans4) 6), 

sont connus depuis longtemps. I1 existait des contradictions dans la IittBrature au sujet de'la 
configuration des cyclopent&nediols-3,5 et  des cyclopentanediols-l,3 obtenus B leurs d6pens par 
hydrogenation; la question a pu &re Bclaircie rc?cemment2)6) '). D'autre part, il y a 4 ans, GAONI~)  
avait obtenu, B partir du dibenzoate de cyclopenthediol-3,5 tram, par la r6action de PR~VOST, 
un cyclopentanet6trol; en outre, il avait pr6par6, L partir du dibenzoate du cyclopent&nediol-3,4 
trans, par l'interm6diaire d'un derive brom6 en position allylique, un cyclopenthetriol, pour lequel 
il avait Btabli la configuration 1,3/4 (XXIX). 

Nous avons entrepris la prdparation de divers cyclitols dCrivCs du cyclopentane, 
essentiellement dans le but de comparer leurs propridt6s chimiques et biologiques A 
celles des polyalcools correspondants de la skrie du cyclohexane. 

On peut prCvoir 10 stCrCo-isom&res d'un cyclopentanetCtro1, qui se laissent 
grouper en quatre racdmiques et deux formes symktriques. Pour obtenir ces sub- 
stances, nous avons recouru B des mCthodes analogues i celles employCes autrefois 
pour la prkparation de cyclohexanetCtrols-l,2,3, 49) : hydroxylation cis ou trans 
de la double liaison de cyclopenMnediols. Quatre des cinq cyclopentanetdtrols 
ainsi prkparks ont Ct6 obtenus par deux voies indCpendantes l'une de I'autre qui 
confirment les configurations attribukes. 

') Communication prdiminaire: H. Z .  SABLE & TH. POSTERNAK, Abstr. Papers 141st Meeting 

2 )  Communication I1 de la s6rie #Studies on Cyclic Polyolsc des auteurs de Cleveland. Communi- 

3, W. MEISER, Ber. dcutsch. chem. Ges. 32, 2049 (1899) ; M. GODCHOT & I;. TABOURY, Bull. SOC. 

*) R. CRIECEE, Liebigs Ann. Chem. 487, 263 (1930). 

e, A. C. DARBY, H. B. HENBEST et I. MCCLENAGHAN, Chemistry & Ind. 7962, 462. 
') H. C .  BROWN & G. ZWEIPEL, J. org. Chemistry 27, 4708 (1962). 
s, Y .  GAONI, Bull. SOC. chim. France 7959, 705. 
9, TH. POSTERNAK h H. FRIEDLI, Helv. 36, 251 (1953). 

-4mer. chem. SOC. 6D (1962). 

cation I :  H. Z. SABLE & TH. POSTERNAK, Hclv. 45, 370 (1962). 

chim. France [4] 73, 536 (1913). 

W. G. YOUNG, H. K. HALL & S. WINSTEIN, J. Amer. chem. SOC. 78, 4338 (1956). 
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Le cyclopent&nediol-3,5 cis (IV) trait6 par l'acide perbenzoique en solution 
chloroformique, a fourni un Cpoxyde I cristallisC; le meme composC a CtC obtenu 
en traitant la substance IV par l'ac. perbenzoyque en solution aqueuselO). La con- 
figuration de cet Cpoxyde n'a pas C t C  dCterminCe pour le moment en toute rigueur; 
nous supposons toutefois d'une manihre gCnCrale que, dans la sCrie du cyclopentane 
comme clans celle du cyclohexane, c'est la rPgle de HENBEST & W I L S O N ~ ) ~ ~ )  qui 
s'applique, c'est-&-dire que lors de 1'Cpoxydation d'un alcool allylique, le groupe 
Cpoxy vient se mettre en cis pas rapport 5 l'hydroxylc. Par hydrolyse au moyen 
de l'ac. sulfurique diluC, l'kpoxyde I a fourni un tktrol caractCris6 par son dCrivC 
tktrabenzoylk cristallis6 dimorphe, de F. 108-109" ou 113". En vertu du principe de 
formation d'un glycol trans par hydrolyse d'un Cpoxyde, le nouveau tetrol doit 
avoir la configuration (&)-1, 2,4/3 (XII). 

Le cyclopent&nediol-3,5 cis a C t C  soumis, d'autre part, & une hydroxylation cis 
au moyen du tbtroxyde d'osmium, en prksence de chlorate d'argent. On a obtenu 
ainsi un tCtrol de F. 135-136" isolt! par l'intermbdiaire de son dCrivC t6trabenzoylC 
dimorphe, de F. 126-128" ou 144-146". Deux configurations sont possibles : 1,2,3,4 
tout cis et 1,4/2,3. La formation du mCme tCtrol aux dCpens du cyclopenthnediol- 
3,4 trans (voir plus loin) n'est toutefois compatible qu'avec la configuration 1,4/2,3 
(XVI). Ce tCtrol est identique, comme nous l'avons constatt!, 8. la substance mention- 
nCe plus haut que GAONI~) avait prCparbe a partir du dibenzoate de cyclopenthediol- 
3,5 trans (VI) par rCaction de PR~VOST, et qui, vu la stCrCochimie de cette +action, 
devrait reprksenter la forme soit (&)-1,3/2,4 (XVIII), soit (&)-1,2/3,4 (X). Nous 
pensons que des inversions se sont produites, dans les conditions expgrimentales 
assez drastiques employCes par cet auteur12), par intervention de groupes benzoyles 
voisins. 

Le cyclopent6nediol-3,5 trans (VI) a 6tC soumis, sous forme de dCrivC dibenzoylk 
VII, & une hydroxylation cis au moyen du permanganate dans I'acCtone. On a 
obtenu ainsi un tCtrol de F. 73-74", isolC sous forme de dCrivC tCtrabenzoyl6 de 
F. 135-136"; il ne peut avoir que la configuration (&)-1,2,3/4 (XIV). Ce tCtrol 
forme un d6rivC isopropylidCnique qui consomme 1 mol. HIO, et doit par consequent 
avoir la structure 111. D'autre part le diol non saturC VI a t!tC transform6 en Cpoxyde, 
qui ne peut rbpondre qu'h la formule VIII et qui a CtC caractQist! par son dCrivC 
dibenzoylk I X  cristallisC de F. 103,5-104,5". Par hydrolyse sulfurique, cet Cpoxyde 
a fourni un tCtrol de F. 92" (F. du dCrivC tktrabenzoylt! 156-157'). Ce dernier pourrait 
rCpondre 2 l'une des deux configurations (f)-1,2/3,4 ou (f)-1,3/2,4. Sa formation 
8. partir du cyclopent&nediol-3,4 trans (voir plus bas) n'est compatible qu'avec la 
configuration (&)-1,3/2,4 (XVIII). 

Nous avons soumis, d'autre part, le cyclopent&nediol-3,4 cis (XXVII) B l'action 
de I'ac. perbenzo'ique dans le chloroforme. L'Cpoxyde XXII form6 a donne un dCrivC 
dibenzoylk XXIII cristallis6, de F. 92". Par hydrolyse sulfurique, il a fourni essen- 

lo) I1 faut noter que lors du traitement de cyclohcxbnediols par l'acide perbenzo'ique en solution 
aqueuse, on avait obtenu uniqucment les tdtrols resultant cle I'hydrolyse des Cpoxydes form& 
intermCdiairement g ) ,  

11) H. B. HENBEST & R. A. L. WILSON, J.  chem. SOC. 7957, 195s. 
l2) GAONI~),  qui attribuait au cyclopentknediol VI la configuration cis, croyait avoir obtenu le 

(-~)-cyclopcntanetdtrol-l, 2,4/3 (XI). 
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tiellement du ( f)-cyclopentbnetCtro1-1,2,3 / 4  (XIV). Nous avons Cgalement CpoxydC 
le d6rivC isopropylidknique XX du cyclopent&nediol-3,4 cis5)  ; apr&s hydrolyse sul- 
furique, 1'Cpoxyde nous a fourni essentiellement du (f)-cyclopentanetCtro1-1, 2,4/3 
(XII). Enfin, par hydroxylation cis au moyen du permanganate, le diol XXVII (ou 
son dCrivC dibenzoylC XXVIII) a fourni un tCtrol de F. 127-128" (F. du dCrivC 
tCtrabenzoylC 147"). Deux configurations sont possibles : 1,2,3,4 tout cis et (-J-)-l,2 /3,4 
(X). Pour des raisons sthiques, nous considkrons la deuxi6me comme plus probable. 

L'Cpoxydation du cyclopent&nediol-3,4 trans (XXX) a fourni un Cpoxyde XXV 
que l'hydrolyse acide a converti en un mClange de deux tCtrols qui ont CtC sCparCs 
par l'intermddiaire de leurs dCrivCs tCtrabenzoylCs. Le produit principal est le 
(~))-cyclopentanetCtrol-1,4/2,3 (XVI) qui est accompagnC d'un peu de (&)-cyclo- 
pentanetCtrol-l,3 /2,4 (XVIII). Trait6 par le permanganate sous forme dibenzoylke 
XXXI, le diol non satur6 XXX a fourni un mClange de deux tCtrols dont le com- 
posant principal est l'isomhre (j-)-l,Z, 3 /4  (XIV), accompagnk de l'isom6re (&)- 
1,2,4/3 (XII). 

D'autre part, nous avons oxydC le cyclopentadihne i basse tempCrature par le 
permanganate dans 1'acCtone (1 ou 2 at. 0 actif). Le seul tktrol qui ait pu &re isolC 
sous forme soit de dCriv6 tCtrabenzoyl6, soit de dCrivC isopropylidCnique, Ctait le 
composC (&)-1,2,3 /4  (XIV). I1 est intkressant de constater que l'oxydation per- 
manganique du cyclohexadihne-l,3 avait fourni de m6me du ( f )-cyclohexanetCtro1- 
1,2,3/49). A cBtC du tCtrol XIV, nous avons pu isoler un composC C,H,O,, caractCrisC 
sous forme de dkrivC benzoylC cristallis6, qui a Ct6 identifik ?I l'Cpoxy-l,2-cyclo- 
pentanediol-3,4 cis (XXII). Ce composC devient le produit principal de rCaction 
lorsque le cyclopentadihe est oxyd6 au moyen de 1 at. 0 actif seulement. Des re- 
cherches sont en cours pour Ctablir le m6canisme de formation, par oxydation 
permanganique, de cet Cpoxyde et pour &cider s'il reprdsente ou non un inter- 
mCdiaire obligatoire de la formation du tCtrol-l,2, 3 /4, auquel, comme nous l'avons 
vu, il pourrait donner naissance par hydrolyse*2*). 

Le cyclopenthetriol XXIX de GAONI a CtC soumis Q quelques rCactions. Sa 
configuration 1,3 / 2  parait bien Ctablie par suite de sa transformation par oxydation 
en acide xylo-trihydroxyglutariques). I1 nous a fourni, par hydrogbnation, du cyclo- 
pentanetriol-l,3 12 (XXXII) cristallisk. D'autre part, par traitement au moyen 
de l'ac. perbenzoique, nous avons obtenu un Cpoxyde XXXIII cristallis6, que 
l'hydrolyse sulfurique a converti en un cyclopentanepentol de F. 149-150" (F. du 
dCriv6 pentabenzoyl6 174"). Cette substance, qui reprksente le premier pentol connu 
de la sCrie du cyclopentane, est un homologue des inositols. D'aprb son mode de 
formation, elle ne peut posskder que la configuration 1,2,4 / 3,5 (XXXIV). Rappelons 
qu'une telle substance comporte quatre formes stCr6o-isombres qui sont toutes 
symCtr iques. 

Terminons par quelques mots sur la colzfiguratbtion des kpoxydes obtenus au cours 
de ce travail et sur la stLrLochimie de J e w  hydrolyse. Comme indiqu6 plus haut, nous 

lz9) Note ajoutke lors de la correction des dpreuves. Par traitement dans le clilorofornie au moyen 
dc 2 mol. OsO, en presence de pyridine, le cyclopentadikne a Iourni un di-osmiate de cyclopen- 
tanet6trol cristallisant avec 4 mol. de pyridine. .4pr&s d6composition par H,S en solution aqueuse, 
on a obtenu, sous forme de d6riv6 t6trabenzoylC de F. 345-147O, du (f)-cyclopentanetbtrol- 
1.2/3.4 (X). 
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attribuons aux substances obtenues par Cpoxydation des cyclitols non saturCs libres 
des configurations conformes B la r&gle de HENBEST & WILSON~~) .  D'apr&s la reprb 
sentation de ces auteurs, le groupe OH libre voisin de la double liaison 6thyl6nique 
lierait temporairement le peracide, ce qui expliquerait l'orientation cis de l'oxyghne 
6poxydique. L'isopropylidbne-cyclopent&nediol-3,4 cis (XX) ne posskde plus de OH 
libre et alors, pour des raisons stCriques, son dCrivC Cpoxydique XXI aurait une 
configuration diff6rente : oxyghne 6poxydique orient6 en trans par rapport aux 
atomes 0 voisins. Dans la sCrie du cyclohexane, le mode dhydrolyse d'un Cpoxyde 
est rCgi par le principe d'ouverture trans diaxial; connaissant la conformation prC- 
ferentielle de la demi-chaise de l'Cpoxyde, on peut alors prCvoir le lieu d'attaque, 
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et par conskquent aussi le produit d’hydrolyse form6 en quantite prepondkrante. 
Dans la sCrie du cyclopentane par contre, le principe de formation, par hydrolyse 
d u n  epoxyde, de deux OH 8. liaisons anti-parall6les ne suffit pas pour Ctablir sans 
ambiguitC le lieu d’ouverture. D’aprhs les faits que nous avons obserds, nous 
admettons que ce lieu d’attaque dCpend essentiellement de facteurs d’encombrement 
stCrique. Dans le cas de 1’6poxyde VIII c’est le carbone 1 qui permet plus facilement 
une attaque {(par derrihre)) que le carbone 2. De meme, les Cpoxydes XXI et XXII  
sont attaquCs en 1 (et non en 2) ; I’Cpoxyde XXV subit une attaque pr6fCrentielle 
en la position 1 et aussi, mais en proportion plus faible, en la position 2 qui est plus 
encombrke. 

L’un de nous (H. Z. S.) exprime sa reconnaissance ZL la NATIONAL SCIENCE FOUNDATIOK et 
8. la MARKLE FOUNDATION pour l’octroi de bourses de resp. Senior Postdoctoral Fellowship et 
Scholarship in the Medical Sciences13). Nous remercions d’autrc part vivement M. le Prof. C. 
PROVOST, Paris, dc l’envoi d’un Bchantillon de t6tra-O-benzoyl-cyclopentanct6trol prepare par 
Y. GAONI. Les microanalyses ont BtC effectuCes par M. le Dr K. EDER, Ecole de Chimie, Genkve. 

Partie experimentale 
(Tous les F. sont corrigis) 

1. Prbparation des cyclopent6nediols. - Le cyclopentdnediol-3,4 cis ( X X V I I )  a 6tB prepare 
A partir du cyclopentadihe, par action du titracetate de plomb6) (Eb. 80-81°/1 Torr; ng = 
1,4971); F. du derive dibenzoylC 48-50”; le m&me produit est obtenu aussi, A 1’6tat moins pur, 
par fractionnement des produits d’hydrolyse du melange form6 par mono-Bpoxydation du cyclo- 
pcntadihe au moyen d’acide perac6tique14). Le m&me fractionnement fournit 6galement du 
cycZopent2nediol-3,5 trans ( V I )  pratiquement pur. Ce dernier produit a aussi B t C  obtenu sous forme 
de deriv6 dibenzoyl6 VII de F. 124”, par traitement du cyclopentadikne, au moyen de l’iodo- 
benzoate d’argent; le m&me traitement fournit en outre le derive dibenzoyld XXXI dc F. 65” 
du cyclopentdnediol-3,4 trans*), 8. partir duquel le diol tvans libres) a 6t6 pr6par6 par saponification 
(Eb. S0-8Z0/0,1 Torr (tube i bodes); ng 1,4939). 

Le cyclopentdnedioZ-3,5 cis ( I V )  a Bt6 prCpar6 d’aprks OWEN &  SMITH^^), par l’intermediaire 
de son derive diacetyl6, par traitement du dibromo-3,5-cyclopentBne cis au moyen de l’ac6tate 
de t6traCthylammonium. 

Les cyclopentBnediols mentionnes ont gBn6ralement C t B  purifies par I’intermediaire de leurs 
derives dibenzoylds, qui ont dt6 saponifies ensuite de la manikre suivante: 3,5 g de substance sont 
dissous dans 100 ml de methanol absolu, en presence de 5 g d’hydroxydc de baryum pulvirisd. 
On chauffe 1 h i reflux, refroidit e t  neutralise 8. la phBnolphtal6inc au moycn d’acide sulfurique 
diluC. On essore ensuite le mClange de sulfate et de benzoate de baryum et concentre dans le vide; 
a p r k  essorage d’une nouvelle quantitd de benzoate de baryum, le filtrat est 6vaporC 2 sec et le 
residu est extrait au moyen de chlorure de m6thylbne. A4prBs evaporation du solvant, le produit 
residue1 est fractionne dans le vide pouss6. 

2. Hydroxylation du cyclopent&nediol-3,5 cis (IV). - Epoxy-I, Z-cyclopentanediol-3,5 cis 
(I). 202 mg (2.02 mmol.) de cyclopent&nediol-3,5 cis sont dissous dans 36 ml d’une solution 
aqueuse 0,055 M d’acide perbenzoyque. On abandonne k I’obscurit6 8. temperature ordinaire. Au 
bout dc 66 h prBs de 90% de l’oxydant ont 6t6 consommds. On essore l’acide benzoTque et extrait 
le filtrat 8. l’6ther. La solution aqueuse, 6vaporCe 8. sec 8. basse tempkrature, laisse un rkidu 

Is) The work by H. Z. S. was supported in part as follows: 1959-1960 (Geneva) by the KATIONAL 
SCIENCE FOUNDATION; 1960-62 by the NATIONAL SCIENCE FOUNDATION G 13972 and U. S. 
PUBLIC HEALTH SERVICE TRAINING Grant 2-G-35 (c4) ; 1962 by thc CUYAH~CA UNIT, Ameri- 
can Cancer Society. 

14) M. KORACH, D. R. NIELSEN & W. H. RIDEOUT, j. Amer. chem. SOC. 82, 4328 (1960); C. H. 
DEPUY & E. F. ZAWESKI, zbid. 81, 4920 (1959). 

16) Le cyclopent&nediol-3,4 trans n’avait B t C  dBcrit que sous forme dc dCrivd dibenz0y16~) ”). 
L. N. OWEN 62 P. N. SMITH, J. chem. SOC. 7952, 4035. 
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cristallin q u i  est press6 s u r  une assiettc poreuse (211 mg de F. 78-80”). F. aprts recristallisation 
dans un. melange d’ac6tate d’dthyle et d’dther de pitrole, 83-83,5’. - Le m6me produit I a 6t6 
obtenu en traitant durant 4 jours 230 mg d u  cyclopenthediol par une quantitC Cquimol6culairc 
d’acide perbenzoique dans 14 ml de chloroforme. 

C,H,O, Calc. C 51,72 H 6,957; Tr. C 51,86 H 7,040,; 

Lc de‘vive’ dzbenzoyld I1 a 6t6 prepare par traitement du composC I (31,s mg), dans 0,14 in1 
de pyridinc anhvdre, au moyen de 0,08 ml de chlorure de benzoylc. Aprhs repos d’une nuit, on 
jettc dans l’eau glacCe, rcprend au bout dc quelqucs heures par du chlorure de m6thylbne et lave 
la solution successivement B l’acide chlorhydriquc, B l’hydrogdnocarbonate de sodium et  B I’cau ; 
aprts dessiccation sur Na,SO, ct evaporation, lc rdsidu cristallin cst recristallis6 dans l’alcool; 
1;. 126-127”. 

C,,H1,O, Calc. C 70.36 H 4,97% Tr. C 70,3.5 H 5,11%) 
( ~ ) - C y c l o p e n t u n e t ~ t r o l - l ,  2 ,4 /3  ( X I I ) .  200 mg d’6poxyde I sont chauff6s 2 11 au bain-marie 

bouillant en presence de 2 ml H,S04 0 , 1 ~ .  A4pri?s refroidissement, on extrait l’dther e t  agite 
ensuite la solution aqueuse avcc un exch de BaCO,. Aprts essorage sur charbon, la solution 
aqueusc est dvaporke dans le vide. Le r6sidu est dess6ch6 par plusieurs additions de bcnzbne an- 
hydre suivies d’6vaporation, et enfiu par dessiccation dans le vide poussC. 1,e sirop 6pais cst dis- 
sous dans 2 ml de pyricline anhydre et  additionne de 1,5 ml de chlorure de benzoyle, ajoute gouttc 
2i goutte 2 0”. Aprks repos d’une nuit B temperature ordinaire, le derive tCtrabcnzoyl6 XI11 est 
isole de la manikre habituelle. Repris par l’alcool, il fournit des cristaux (420 mg) de F. 105-106”; 
I;. aprbs plusieurs recxistallisations dans l’alcool, 107-108”. Par recristallisation dans l’acide 
acdtique glacial, on obtient une autre forme, de F. 113*. 

C,,H2,0, Calc. C 71,99 H 4,767; Tr. C 71,98 H 4,86y0 

1 g cle derivd t6trabenzoyl6 XI11 est agit6 une vingtaine d’heures avec 25 ml de methanol 
anhydre satur6 d’ammoniac. Aprb  Bvaporation B scc, on Bpuise au  benzene bouillant pour 
Bliminer lc benzamide et l’ester benzoique. Le tetrol XI1 est obtenu sous forme d’un sirop in- 
soluble dans le benzkne. Par benzoylation, il r6g6n8re avec un rendement de 80% le derive tktra- 
bcnzoylC de F. 107-108”. ‘11 consomme rapidemcnt 3 mol. HIO,. 

CycZo~entanete’tvoZ-7,4/2,3 ( X V l ) .  1,s g (15 mmol.) de cyclopent&nediol-3,5 cis sont dissous 
dans 22 ml d’eau; on introduit 4,83 mmol. AgClO, et 4,3 mg de tetroxyde d’osmium. On laisse 
reposer 8 jours B l’obscurit6 en ajoutant encore 8. 6 repriscs 4,3 mg de t6troxyde d’osmium. I1 
se produit lentement m e  separation de chlorure d’argent. -4pris filtration, la solution est Cvapor6e 
8. SCC. On rcprcnd par l’alcool, filtre, Bvapore 8. sec et  deshydrate le sirop par evaporation en pre- 
scnce de benzbne. La benzoylation, effcctu6e dans les conditions indiquCes plus haut, fournit un 
compos6 cristallin XVII qu’on recristallise dans I’alcool; cristaux dimorphes : F. 144-146”, ou 
F. 126-128’ suivi de resolidification et de F. 144-146”. Un dchantillon de t6tra-0-benzoyl-cyclo- 
pcmtanet6tro1, prepare par G A O N I ~ )  par une autre voie (F. indiquC 128“) se comporte comme la 
dcuxiBme forme et  lui est identique d’aprts le F. du mdlange. 

C,,HgsO, Calc. C 71,99 H 4,76% Tr. C 72,Ol H 4,837; 

Le cyclopentanetCtrol-1,4/2,3 libre, prepare par ammonolyse de son derive tCtrabenzoylC, 
fond, aprts recristallisation dans l’acCtone, h 135-136” (indiqu6*) 137”); il consomme 3 mol. HIO,. 

3. Hydroxylation du cyclopentix1ediol-3,5 trans (VI). - (&)-fipoxy-l ,  2-cyclopentanediol- 
3,5 trans (VIII). Le diol VI a 6 M  6poxydC en solution aqueuse par la quantit6 Cquimol6culaire 
d’acide pcrbenzoique, dans les conditions decrites pour le st6rdo-isomhrc c i s  1V. L’epoxyde form6 
VIII, isold de la maniBre indiqde, est purifi6 par prkcipitation au moycn de 1’6ther de petrole 
de sa solution dans l’acktate d’6thyle. Le m&me compos6 a Bt6 obtenu par action de l’acide perben- 
zo’ique dans le chloroforme. Le produit ne consomme pas d’acide periodique; son d6riv6 diben- 
zoylC I X  a 6t6 obtenu par action du chlorure de benzoyle dans la pyridine dans lcs conditions 
habituelles; aprts recristallisation dans 4 parties d’alcool, F. 103,5-104,5”. 

C&,,O, Calc. C 70,36 H 4.97% Tr. C 70,24 H 5,140/, 
(~) -CycZopentanetk t ro l -~ ,3 /2 ,4  ( X V I I I ) .  1 g de 1’6poxyde prickdent est trait6 G5 min au 

bain-marie bouillant par 25 ml H,SO, 1 ~ .  Aprks neutralisation au moyen d’hydroxyde de baryum 
ct filtration, la solution est &vapor& 2. see ii basse tempkraturc. Le sirop r6siduel est dess6chd ct 
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benzoyle dans les conditions habituelles. 450 mg de titrol brut fournissent ainsi un dCrivE tetra- 
benzoyle (XIX) qui cristallise sous le methanol (1,07 9); il est purifie par plusieurs recristallisa- 
tions dans 1’Cthanol et se presente sous dcux formes: l’une de F. 63-66’ avec resolidification, puis 
F. vers 150”; l’autre, beaucoup moins soluble dans l’alcool, de F. 156-157’. 

C3,HB60, Calc. C 71,99 H 4,76% Tr. C 71,94 H 4,84y0 

Le (f)-cyclopentknetdtrol-1,3/2,4 (XVIII) a i t 6  prepare de la manihre habituelle par am- 
monolyse de 4,5 g de derive tktrabenzoyle XIX. Le produit brut cristallise apres un long repos 
i basse temperature; il est tritur6 avec de I’acCtone anhydre (obtenu 900 mg de F. 90’). F. aprks 
rccristallisation dans 2-3 parties d’alcool : 91-92’. 

C,H,,O, Calc. C 44,77 H 7,52% Tr. C 44,97 H 7,47u/, 

Le produit consomme 3 mol. de periodate. Des essais de condensation avec I’acetone sc sont 
montres n6gatifs. 

(~)-CyclopentBnete’troZ-~, 2,3/4 (XI V ) .  3,08 g de di-0-benzoyl-cyclopent+ncdiol-3,5 trans (VII) 
sont dissous dans 200 ml d’acktone. On refroidit ?I 0” et en l’espace de 3 h, on ajoute goutte 8. goutte, 
en agitant micaniquement, une solution de 1,06 g de KMn04 dans 75 ml H,O. On laisse reposer 
16 h 8. 4”, puis on essore et lave 8. l’ac6tone le MnO,. La solution est &vapor& 8. sec dans le vide; 
on reprend par 30 ml d’6ther et agitc avec une solution de K,CO,, puis avec de l’eau. La solution 
BthBree depose par concentration des cristaux de la substance de depart (1,05 g de F. 124’) qu’on 
lave au methanol glace. La solution et  le liquide de lavage reunis sont Bvaporks A sec. Le residu 
est repris par 15 ml de methanol sature de NH,. Au bout de 15 h, on Bvapore 8. sec dans le vide 
et Bpuise le residu au benzene bouillant. L’insoluble (116 mg) est dessCchd puis benzoyle dans les 
conditions habituelles. Le derive tetrabenzoyle XV cristallise au contact de l’alcool (480 mg) : 
obtenu, apr&s recristallisations dans le m&me solvant: 330 mg de F. 135-136”. 

C,H,,O, Calc. C 71,99 H 4,76% Tr. C 7135 H 4,94y0 

Le (&)-cyclopentanet&rol-l, 2,3/4 (XIV) libre, obtenu par ammonolyse, est dissous dans 2-3 
parties d’alcool et precipite par addition d’6ther de petrole. I1 cristallise aprks un long repos. F. 
aprhs recristallisation dans l’acetone : 73-74”. Le produit consomme rapidement 3 mol. HIO,. 

C,H,,O, Calc. C 44,77 H 7’52% Tr. C 44,84 H 7,62% 

Le de’rivd isoprop,yZide’nipue 111 a Bt6 obtenu par agitation de 2,5 g de tetrol brut avec 90 ml 
d’adtone anhydre en presence de 1 goutte de H,SO, conc. e t  de 15 g de CuSO, anhydre qu’on 
ajoute graduellcment en l’espacc de 5 h. On agite encorc 10 h et  essore. Aprks neutralisation 8. 
l’ammoniaque conc. et filtration, on Cvapore B sec. Le rCsidu cristallise aprhs un long repos; il est 
press6 sur une assiette poreuse e t  recristallisd dans 3 4  parties de bcnzkne: F. 107-108”. Le produit 
consomme 1 mol. de HIO,: chauffC 1 h 8. 100” avec de l’acide acetique B50y0, il rkgCnkre le tktrol 
XIV. 

C,H,,O, Calc. C 55,16 H S,lOyO Tr. C 55,32 H S , 1 5 ~ 0  

4. Oxydation du cyclopentadihe. - (&)-Epoxy-l ,  Z-cyclohexunediol-3,4 cis ( X X I I )  et (&) -  
cyclohexanetdtrol-l,2,3/4 ( X I  V ) .  25 ml de cyclopentadihe fraichement distill6 sont dissous dans 
4 1 d’acktone (ballon B 3 cols avec agitateur mecanique, thermomiitre e t  ampoule 8. brome). On 
ajoute cn I’espace de 3 h, en maintenant la temperature 21 - 25”, une solution de 40 g de Zn(Mn0,)2, 
6H,O dans 800 ml d’eau. Le precipit.6 est essor6 et  lave 8. l’acdtone; le filtrat est concentre basse 
temperature 8. un petit volume et extrait durant 48 h au chlorure de mkthylhne. 

a) La solution orgunique laisse aprks Cvaporationun residu (6,25 g) distillant 8. 55-60°/0,05 Torr; 
$2:; 1,4929-1,4937. 

C,H803 Calc. C 51,72 H 6,95y0 Tr. C 51,70 H 7,140/, 

L’epoxydiol X X l l  ainsi obtenu est bcnzoylC dans les conditions indiqudes pour l’isomkre I ; 
il fournit u n  dCriv6 dibenzoyle XXIII cristallisant dans l’alcool (petits prismes) ou dans l’6thcr 
d e  petrole (longues aiguilles) ; F. 90-91’. 

C,,H,,O, Calc. C 70,36 H 4,97% Tr. C 70,42 H 5,060/6 

Le dirivd bis-3,5-dinitrobenzoyl6 a et6 prepare de la manikre habituelle. F. aprbs recnstallisa- 
tion dans un melange de chlorure de methylhe et  d’ether de petrole: 201-203”. 

Cl9Hl9O,,N, Calc. C 45,25 H 2,4076 Tr. C 45,36 H 2,43o/b 
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b) I,a solutzon aqueztse laisse aprbs evaporation un residu (1,17 g) qui est dess6chC e t  benzoyli 
dans lcs conditions habituelles. F. aprbs recristallisation dans l’alcool 135-136”, de m6mc quc le 
1;. tlc milange avec It. (-f )-tdtra-0-benzoyl-cyclopentanetdtrol-1, 2,3/4 (XV) . 

C33H2608 Calc. C 71,99 H 4,76y0 Tr. C 72,08 H 4,96% 

A partir du tdtrol brut, on a obtenu Bgalement lc d6rivB isopropyliddnique I11 cristallisC. 
Lors d’essais d’oxydation du cyclopentadibne cn solution acktonique 4 fois plus concentrBe, 

au moyen de la quantitC double de solution de pcrmanganate, on a observe un rcndement cn 
tCtrol considdrablemcnt augment6 au dCtriment de celui en dpoxydiol. 

5. Hydroxylation du cyclopent~nediol-3,4 cis (XXVII). - ( &)-Epozyy-7, 2-cycZopentan~- 
diol-3,4 cis ( X X I I ) .  300 mg (3 mmol.) de cyclopentbnediol-3,4 cis (XXVII) sont trait& 8. l’obs- 
curitd, durant 3 jours, 2, tempirature ordinaire par 3,6 mmol. d’acide pcrbenzolque dans 12 ml 
de chloroformc. L’Bpoxyde cst isole c t  dcssBch6 de la manibre habituellc; 80 mg sont benzoyles 
dans la pyridine au moyen dc 0,2 ml dc chlorure dc benzoyle. Le derive dibenzoylC XXIII, isolC 
de la manibre habitude, est rccristallisd dans l’alcool; 80 mg dc F. 92”, dc m&mc que le I;. du 
melange avec le produit obtenu par oxydation du cyclopentadikne. 

Cl9HI6O5 Calc. C 70.36 H 4.97% Tr. C 70,27 H 5,110/, 

(:~))-CycZopelztBnetCtroZ-7, 2,3/4 ( X I V ) .  220 mg d’ipoxyde XXII brut sont hydrolysis dans 
les conditions habituelles au moyen de H,SO, 0 , l ~ .  Lc tCtrol forme est is016 et  benzoyld. T x  d6rivc‘: 
tetrabenzoyl6 XV cristallise au contact de I’alcool (730 mg dc F. 130-131’). Aprh recristallisa- 
tion dans l’alcool, F. 135O, de m&mc que le F. d u  mClange avec un Cchantillon de XV obtcnu 2 i  

partir de VIT. 
(~)-CycZopentBnelktroZ-~,  2,4/3 ( X I I ) .  194 mg (1,38 mmol.) d’isopropylidbnc-cyclopenthediol- 

3,4 cis (XX)5) sont trait& 3 jours A l’obscurit6 par 1,6 mmol. d’acide perbenzoiqne dans 6,5 ml 
dc chloroforme. L’Bpoxyde est is016 et hydrolyse dans lcs conditions habituelles par H,SO, 0 , l ~ .  
Cc tetrol isold cst dcss6chC et benzoylC par 0,9 ml dc chlorurc de benzoyle. Le derive tCtrabcnzoylC, 
isold dans les conditions habituelles, cristallise au contact de I’alcool absolu. Obtcnu 305 mg de 
17. 105-107”; F. aprhs recristallisation dans l’alcool: 108-109”, tie m&me que le F. de melange avec 
le tetrabenzoate XI11 obtcnu % partir de I. 

( ~)-Cyclopent~ni~tdtroZ-7,2/3,4 ( X ) .  3,1 g de di-O-benzoyl-cyclopent8nediol-3,4 c i s  (XXVIII) 
ont E t C  oxydCs par lc permanganate dans lcs conditions indiquBes pour lc dCriv6 dibenzoyle VII. 
Le tdtrol brut (260 mg) fournit un ddrivB titrabcnzoyl6 XI de F. 144’ (860 mg) ; il cristallise dans 
l’alcool en longues aiguillcs centrBcs de F. 146147”. 

C,,H,,O, Calc. C 71,99 H 4,7676 Tr. C 72,OG H 4,9676 

Le cyclopentanetBtrol-1,2/3,4 (X),  obtenu par ammonolysc du  derive tdtrabcnzoyld XI, est 
dissous dans 2-3 parties d’alcool et reprgcipitd par l’kther dc petrole. I1 cristallise aprks un long 
repos. F. a p r h  recristallisation dans 1’acCtone: 127-128”. 1.e composB consomme rapidement 
3 niol. de periodate. 

C,H,,O, Calc. C 44,77 H 7,52y0 Tr. C 44,98 1 1  7,55% 

Le m6me tCtrol a B t C  obtcnu sous forme de dirivi: tCtrabcnzoyl6 par oxydation du cyclopcn- 
tbnediol-3,4 cis (XXVII) au moyen du pcrmanganate (1 at. 0 actif) dans l’acktone, de la manibre 
indiquCe pour le cyc.lopentadi&ne. Dans ces conditions, on n’a pu ddceler la formation de 1’Cpoxy- 
diol XXII. 

6. Hydroxylation du cyclopentenediol-3,4 trans (XXX). - (~)-Cyclo~entanetdtroZs-7,2,3/4 
( X I V )  et -1,2,4/3 ( X I I ) .  2 g de dCrivB dibenzoyld XXXI du cyclopentbnediol-3,4 trans sont oxy- 
dCs par lc permanganate dans les conditions indiqukes pour le dBrivC dibenzoylh VII. Aprh ammo- 
nolyse, les tBtrols bruts (106 mg) ont fourni par benzoylation 300 mg de derives CristallisBs. On 
reprend par 2 ml d’alcool froid. L’insolublc (240 mg). recristallisE dans 4,6 ml d’alcool, fournit 
200 mg de (&)-t6tra-O-benzoyl-cyclopentanetCtrol-l~2,3/4 (XIV) de F. ct F. de mBlangc 135 . 
136”. Les solutions alcooliqucs rCunies dCposent par concentration des fines aiguilles (76 mg); P. 
(aprhs recristallisation dans 0,8 ml d’alcool) 107-108”, de meme que le F. du melange avec un 
Echantillon de (f)-t6tra-O-benzoyl-cyclopentanetBtrol-l, 2,4/3 (XII). 

CycZopentanetdtroZs-7,4/2,3 ( X V I )  et (&)-7,3/2,4 ( X V I I I ) .  0,195 g (1,95 mmol.) de cyclo- 
pent&1ediol-3,4 tmns est trait6 3 joiirs par 2,3 mmol. d’acide perbenzoi’que dans 8 ml de chloro- 
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forme. L'Cpoxyde XXV, is016 de la maniitre habitude, est hydrolysi dans les conditions indiquCcs 
pr6cCdemmcnt par H,SO, 0 , l ~ .  Les tetrols form& fournissent des derives benzoyles qui cristal- 
lisent au contact d'un peu d'alcool; obtenu 711 mg de F. 108-112". Par dcux recristallisations 
dam 10 ml d'alcool, on obtient 380 mg de tCtrabcnzoyl-cyclopentanet6trol-1,4/2,3 (XVII) de F. 
et  I?. de mklange 144-146". Les premieres solutions-mkres deposent aprks un repos prolong6 de 
fines aiguilles (88 mg) de double F. 85" et 154'; apr& recristallisation dans l'alcool, F. 154-156" 
dc m&me que le melange avec la forme de F. Blev6 d u  (&)-tCtrabenzoyl-cyclopentanet6trol- 
1,3/2,4 (XIX). 

7. PrCparations du cyclopentanetriol- 1,3/2 (XXXII) ef du cyclopentanepentol- 
1,2,4/3,5 (XXXIV). - CycZopentanetriol-7,3/2 ( X X X I I ) .  44 mg de cyclopentbnetriol-3,5/4 
(XXIX)*) sont hydrog6n6s (PtO,) en solution dans 2 ml d'acide acetique ?L 10%. La solution 
laisse aprbs Bvaporation un r6sidu qui cristallise ?L la longue. On reprend par I'acCtone glacke et 
essore (30 mg). Le produit recristallis6 dans un peu d'ac6tone se &pare en grosses tablettes de 

C,H,,O, Calc. C 50,85 H 8,53% Tr. C SO,% H 8,50% 
Epoxy-l,2-cyclopentanetriol-3,5/4 ( X X X I I I ) .  90 mg de cyclopenthetnol XXIX (0,77 mmol.) 

sont dissous dans 4,01111 d'acide ac6tique glacial. hprbs refroidissement, on ajoute 1,15 mmol. d'acide 
perbenzoyque dissous dans 2,5 in1 de chloroforme. Au bout de 90 h, une partie de 1'6poxyde s'est 
s6paree en grosses tablettes. On Bvapore & sec ?L basse temperature e t  lave Ie r6sidu & 1'6ther an- 
hydre. L'insoluble (81 mg) est recristallis6 dans l'alcool ; F. 128-130". 

C,H80, Calc. C 45,45 H 6,10% Tr. C 45,65 H 6,120,1 

Cyclopentanepentol-I, 2,4/3,5 (XXXIV). 22,5 mg d'epoxyde XXXIII sont hydrolyses par 
l-I,SO, 0 , 1 ~ .  Le produit isole de la manikre habituelle cristallise immkdiatcment (23 mg). I1 est 
recristallise par dissolution dans deux parties d'eau suivie d'addition d'alcool; F. 149-150". 

C,H1,O, Calc. C 39,99 H 6,71% Tr. C 40,32 H 6,67% 
Le ddriv6 pentabenzoyle XXXV du cyclopentanepentol-l,2,4/3,5, prepare de la manibre 

habitude par action d u  chlorure de benzoyle dans la pyridine anhydre, se separe de sa solution 
dans 150 parties d'alcool chaud en petits pnsmes de F. 172-173". 

C40H30010 Calc. C 71,62 H 4,51% Tr. C 71,55 H 4,61% 

F. 84-86", 

RGSUME 

Par hydroxylation de cyclopent&nediols-3,4 et 3 ,5  cis ou ham,  on a prCpar6 
5 cyclopentanetbtrols. L'un d'eux a CtC obtenu aussi par oxydation permanganique 
du cyclopentadikne, B cBtC d'un Cpoxycyclopentanediol qui reprCsente peut-&re un 
intermddiaire. Un cyclopentanetriol et un cyclopentanepentol ont Cgalement CtC 
prCparCs. Le mode d'hydrolyse des Cpoxydes de la sCrie du cyclopentane a CtC 
discutC. 
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