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82. Recherches dans la skrie des cyclitols XXXVIII 
Etudes conformationnelles de dCrivCs cyclopenthiques 

disubstitu6s-3,5 
par F.G. Cocul), G. Wolczunowicz, L. Bors e t  Th. Posternak 

Laboratoires de Chimie biologique et organique spCciale de l’UniversitC, Genkve 

(23 IV 70) 

Summary. Cyclopentenones substituted in position 4, and 3,5-cis or -trans disubstituted cyclo- 
pentenes have been studied by NMR. and by IR. spectroscopy. Cyclopentenone derivatives and 
cyclopentene derivatives adopt a quasi-coplanar and an envelope conformation, respectively. The 
preferential orientation of the substituents has been established according to their nature and to 
the solvents by correlation to the vicinal and the long-range coupling constants. 

Dans les dkrivks cyclopentkniques, le fragment C(5)-C(l)=C(Z)-C(3) du cycle est 
coplanaire. L’atome C(4) peut &re situk soit dans ce plan (conformation plane du 
cycle), soit hors de celui-ci (conformation ccenveloppe b)). En raison des interactions des 
substituants, la molkcule adopte prkfkrentiellement une de ces conformations, ce qui 
se traduit par des modifications des dkplacements chimiques et des constantes de cou- 
plage. La discussion de ces effets est essentiellement l’objet du prCsent mkmoire. Les 
formules I, 11, I11 et IV indiquent les structures de base des composks examinks. 

X 

5 I ox3 
a :  X = O H  

c :  X = B r  
b :  X = O B z  

X 

II 

a :  X = O H  
b: X = O B z  

HR 
a :  X = H  

c: X = R r  
b: X = OBz 

a: R = CH,, R’= OCH,, 
R”= H 

b :  R = (CH.J,COOCH,, 
R’= H, R”= AC 

C :  R = (CH,),COOH, 
R’= H, R”= H 

Cyclo$entdlze-2-ones-I swbstitwkes e n  4 
Dans le cas de dCrivCs substituCs en 4 de la cyclopentknone, la prksence des trois 

atomes sf9 rend le cycle particulibrement rigide. L’angle dibdre du plan 
C(l)-C(Z)-C(3)-C(4) avec le plan C(4)-C(5)-C(l) est de 10” au maximum [l]. Par con- 
sCquent, les valeurs de couplages vicinaux J c i s  et Jtrans seront assez proches de celles 
correspondant ?L une conformation plane. 

Les angles dikdres entre les protons vicinaux c is  (HB-C(4) et Hp-C(5)) et trans 
(H/3-C(4) et Hc(-C(5)) Ctant voisins resp. de 0” et de 120°, il est facile de distinguer les 
signaux des protons H e C ( 5 )  et Hj3-C(5) [Z] [3]. Dans le cas de IIIb,  ?L part la rkso- 

1) Adresse permanente: D6partement de Chimie organique de l’Universit.6 de Bucarest. 
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nance du proton H-C(3), les signaux de tous les autres protons sont bien sCparCs, ce 
qui permet de calculer les dkplacements chimiques et les constantes de couplage 
figurant dans le tableau 1. Comme la rCsonance de H-C(3) est partiellement super- 
posCe B celle des protons aromatiques du groupe benzoyle, les valeurs obtenues ont 
CtC vCrifiCes d’une part au moyen des d6placements chimiques sklectifs induits par 
dissolution dans le benzkne, d’autre part par dCcouplage de spin. 

Le tableau 1 permet de suivre les effets des substituants en C(4) sur les dCplace- 
ments chimiques et les couplages vicinaux des protons mCthylCniques Ha-C(5) et 

a) Pour tous ces dCrivCs, la rCsonance du proton Ha-C(5) orient6 en cis par rapport 
au substituant est situCe B champ plus fort que celle de HP-C(5). 

b) Le dbplacement chimique de H or-C(5) est plus sensible B la nature du substituant 
que celui de HP-C(5). 

c)  D’une manikre gCnCrale Jc i s  - 3 Jtrans; d’autrc part, Jc i s  a une valeur 1Cgh-e- 
ment plus faible que dans le cas de la cyclopent6none (IIIa) ob cette constante atteint 
7 2  Hz [4]. 

d) Les variations, avec le substituant, des constantes de couplages vicinaux Jcis et 
Jt,.,,, sont relativement faibles. 

e) Les couplages allyliques (Jz,48 = 1,2-1,3 Hz) d’une part, et les couplages vici- 
naux vinyl-allyliques ( J3, 4 8  = 2,5-2,8 Hz) d’autre part, ne sont que peu diffhents 
dans les cas de IIIb,  c et de IVb;  les angles dikdres correspondants sont donc prati- 
quement les memes [5 ] .  

I1 r6sulte de d) et e) que le; angles dikdres correspondant aux protons vicinaux cis 
et trans ne varient que trks peu. Les Jtr,,, indiquent d’autre part des angles d’environ 
120”, ce qui est compatible avec une conformation pratiquement coplanaire. La nature 
du substituant est sans effet notable. 

L’effet inductif attracteur d‘dlectrons du substituant allylique apporte un dCpla- 
cement paramagnktique des signaux des protons mCthylCniques Ha-C(5) et H&C(5) ; 
d’autre part, l’anisotropie de ce substituant donne lieu i un dCplacement diamagn6- 
tique des signaux du proton cis voisin Ha-C(5) [l] [Z] [3]. En admettant que ce der- 
nier effet n’affecte pas le proton trans voisin, Hp-C(5), les petites diffCrences des d6- 
placements chimiques observdes pour ce proton dans le cas des dCrivCs IIIb,  c et 
IVb, c s’expliqueraient en partie par les diffkrences d’6lectronCgativitC du substituant 
(en partie, car il faut considher encore l’effet du solvant). 

Si l’effet inductif du substituant allylique exerqait la meme influence sur les deux 
protons mCthylCniques, la diffCrence des dCplacements chimiques A6 = 6H 6 8  - 
6H 5a pourrait stre considCrCe comme resultant de l’effet d’anisotropie du substituant. 
Cet effet (tableau 1) serait plus fort pour les groupes hydroxyle et benzoyloxy que 
pour le brome. 

CyclopentBnes disubstitub-3,5 
L’angle dikdre des plans C(S)-C(l)-C(2)-C(3) et C(3)-C(4)-C(5) du cyclopentkne 

est de 22” 16’ d’aprits Rathjens [6]. Dans le cas des cyclopentknes disubstituCs-3,5, il 
faut admettre des angles dikdres encore plus grands. La dkformation Ctant toutefois 
limitCe par la tension du cycle, on peut consid6rer comme valeur maximum celle de 
l’angle des plans C(l)-C(2)-C(3)-C(4) et C(l)-C(7)-C(4) dans le norborncne (VII). Les 

H/%C(5): 
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La benzoyloxy-4-cyclopent8ne-2-one-1 (I11 b) a Bte obtenue comme suit : le benzoyloxy-3- 
cyclopentkne-1 (V) a dt6 brom6 en position allyllque par le bromosuccinimide ; le bromo-3-benzoyl- 
oxy-5-cyclopentkne-1 (VI) form6 a Ct6 converti en IIIb au moyen du dim6thylsulfoxyde en pi-& 
sence de NaHCO,. 

Q v OBz - M + - a  Eb 

&H% ,$ lqp'. X 

Hs 7 Ha 

HI3 
Ha 1 5 Hx 1 

H 2  H HR 4 HO 
w Hn vm Ix X 

M 
a:X=OH, b:X=OBz; c:x= 6r 

Ha-C(4) 

HR-CIJ) 
x1I m 

2 

Hx 
HU HD 

HD 4 

HR 

Ha 1 5  

H Hn XWI XWI bis 

I XX bis Ha 
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conformations ccenveloppe D et la conformation plane des dCrivks I a-c correspondent 
aux formules VIII, IX et X ;  les projections correspondantes d’aprbs Newman sont 
exprimCes resp. par les formules XI, XI1 et XIII. 

Nous exposerons pour commencer les rksultats de 1’Ctude des spectres IR. du diol 
I a. 

I , , , ,  

3600 3400 3200 m-’ 
Fig. 1. Spectre 1 R. du cyclopent8nedzol-3,5 cis Fig. 2 .  Spectre IR. du cyclopentdnediol-3,1 

(I a) dans CHC12 trans (Ira) dans CHCG,+H,O 

La configuration 3,5 cis du diol I a rend possible une association intramolkculaire 
des deux groupes hydroxyle. En solution suffisamment diluCe, il faudrait donc obser- 
ver deux bandes d’absorption correspondant A un OH associC et Q un OH non associ6. 
Par contre, pour le diol I I a  on devrait s’attendre seulement Q la bande du OH non 
associC, Ctant donnC I’impossibilitC de liaison intramol6culaire entre deux groupes 
hydroxyle 3,5 trans. En rCalitC, en solution suffisamment diluCe dans CHCI,, le spectre 
IR. de I I a  (fig.2) comporte deux bandes Q 3605 et 3688 cm-l, alors que celui de I a  
contient une seule bande Q 3600 cm-l (fig. 1). L’existence des deux bandes OH pour 
I1 a implique la non-Cquivalence des deux hydroxyles 3,5 trans ; ceci est incompatible 
avec une conformation plane dans laquelle les deux hydroxyles sont forcCment Cqui- 
valents. I1 faut alors admettre une conformation aenveloppe)) (XV) qui rend l’un des 
hydroxyles quasi-axial et l’autre par conskquent quasi-Cquatorial. L’hydroxyle quasi- 
axial peut s’associer intramolCculairement avec les Clectrons I7 de la double liaison : 
la bande A 3605 cm-I correspond bien Q une liaison OH . .I7 [7]. La deuxibme bande A 
3688 cm-l correspond Q un OH d’une molCcule H,O fixCe au OH quasidquatorial de la 
forme XV ,). L’unique bande OH observCe pour I a Q 3600cm-I indiquerait que les deux 
groupes OH sont associCs avec la double liaison; la conformation la plus favorable 
pour de telles associations est XIV (conformation diaxiale). La comparaison avec les 
diph6nyl-l,2-hydroxy-3,4-cyclobut~nes-l [S] confirme cette interprktation. Pour le 
stCrCo-isomere cis, on a observC en effet une bande A 3557 cm-l due B la liaison OH - 0 
et une autre bande A 3602 cin-l attribuke A la liaison OH - - 17 (XVI) ; dans le cas du 
stCrCo-isom&re trans, les deux hydroxyles sont associks avec la double liaison (XVII) 
et on n’observe qu’une seule bande & 3602 cm-l. 

Dans un solvant polaire tel que le dimkthylsulfoxyde susceptible de s’associer par 
liaisons hydrogbne avec les deux groupes OH, ces derniers ne peuvent plus former de 

2, Le cyclopenthediol IIa a une forte tendance ?I retenir de l’eau sous forme -0. * .  H-0-H; 

la bande & 36988 cm-l a B t C  observde dans des cas analogues [7aj. En l’absence d’eau, la 
resolution de la bande du OH quasi-dquatorial est mauvaise. 

H 
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liaisons OH ..* 17; en effet, on n’observe plus la bande B 3600 cm-1 de I a. C’est alors la 
conformation dikquatoriale IX qui est prCf6rCe en raison des interactions entre substi- 
tuants. 

Ces rCsultats sont en accord avec ceux de l’Ctude par RMN. de l a ,  qui vont Ctre 
expos&. 

Les dCrivCs cyclopenthiques I a-c et I1 a, b, de configuration bien Ctablie par voie 
chimique [9] [lo], ont fait l’objet de quelques Ctudespar RMN. [ll] [12], mais leur 
analyse conformationnelle n’avait pas encore C t C  effectuee. 

Pour les principes d’interprktation des spectres [13], voir la partie expbrimentale. 
Si l’on admet que, pour un substituant donnC, la dkformation du cycle est la mCme 

dans les deux conformations ((enveloppe)) VIII et IX, l’angle dihdre des protons vici- 
naux cis reste pratiquement le mCme : l’inversion de l’enveloppe ne produit donc pas 
de changement important de J0,. Par contre, l’angle dikdre p des protons vicinaux 
trans varie considCrablement (p = o - y pour XI (VIII) et y = (0 + y pour XI1 (IX)) 
ce qui implique des valeurs diffkrentes de J l r a n c .  On constate en effet expdrimentale- 
ment que J t r a n s  varie considCrablement avec le substituant et mCme avec le solvant, 
alors que les variations de J c Z s  sont beaucoup plus faibles (voir I a-c dans le tableau 2). 
ConsidCrons par exemple le diol Ia .  Le tableau 2 montre que son J,,, = 7,3 Hz dans 
CDCl, et DMSO-d,, tandis que J t f a n s  est nettement plus grand dans DMSO-d, (5,s Hz) 
que dans CDC1, (3,6 Hz). L’Ctude du spectre IR. de I a dans CHC1, a montrC (voir plus 
haut) une association intramolCculaire des deux OH avec la double liaison, ce qui 
donne lieu B une orientation quasi-diaxiale XIV des substituants. L‘augmentation de 
J t f a n S  de I a  dans DMSO-d, implique une augmentation de l’angle disdre des protons 
vicinaux trans en accord avec la conformation quasi-di6quatoriale IX ; celle-ci rksulte, 
comme nous l’avons vu A. propos des spectres IR., de l’association des molkcules de 
solvant avec les groupes OH. 

Dans CDCl,, les signaux du multiplet de I a  correspondant au proton Hc(-C(4) 
prksentent une structure fine de triplet due au couplage 8. longue distance avec les 
protons olbfiniques H-C(l) et H-C(2) ( J1, 4a = J z ,  4a - 0,5 Hz) ; ce couplage a aussi 
Ct6 vCrifiC par dkcouplage de spin (fig. 3). La stCrCosClectivit6 des couplages B longue 
distance Ctablie pour les dCrivCs norbornkniques [14] nous permet d’admettre un 
arrangement en eMn pour Ha-C(4) par rapport B H-C(1) et H-C(2), analogue 3, celui 
du proton H-7a par rapport B H-C(2) et H-C(3) dans le norbornhe (VII). Ceci con- 
firme la conformation quasi-axiale VIII de I a  dans CDCl,. 

Dans le cas de 1’6poxy-diol XVIII (ou XVIII bis) dans DMSO-d,, J0 ,  = 7 3  Hz et 
Jtrans = 8,8 Hz, ce qui correspond de nouveau B une conformation quasi-diCquatoriale 
XVIII bis en accord avec une projection du type XI1 oh l’angle disdre p des protons 
trans est donnk par y = co + y .  La valeur Clev6e de Jtrans indique une trks forte d6- 
formation de l’enveloppe. La conformation XVIII bis est aussi compatible avec le 
couplage A. longue distance observe pour le proton HP-C(4) ( J1, 4 8  = J z ,  4 8  - 0,5 Hz). 
Cette prCfCrence de 1’Cpoxy-diol pour la conformation cuve XVIII bis est en accord 
avec les observations effectukes sur le bicyclo [3.1.0] hexanol-3 [15] et pour les pinane- 
diols-2,3 1161. 

En ce qui concerne le dibromo-3,5-cyclopent~ne Ic, on a admis [12] une confor- 
mation quasi-dibquatoriale avec un angle d’enveloppe de 19”. Mais une telle orientation 
implique un angle dikdre des protons trans (9, = cr) + y )  plus grand que dans le cas 
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d’une conformation plane. On prCvoit ainsi des valeurs de Jtrans beaucoup plus ClevCes 
que celles observdes. D’autre part, les couplages B longue distance des protons mkthy- 
lCniques avec les protons olkfiniques ont des valeurs observdes J1, = Jz, 4a = 0,4 Hz 

745 

I 

H-CII) 
H-CI2) 

Fig. 3. Spectre R M N .  d u  cyclopentdnediol-3,5 cis ( I  a) a 60 M H z  dans CDCl, 
Spectre des protons Ha-C(4) et Hp-C(4) : a) normal; b) aprhs dbcouplage de H-C(l) et H-C(2) ; 
c) enregistr6 ?I. un asweep widths de 50 H z  (la structure fine de triplet de chaque signal est due 2. 

Spectre des protons Hp-C(3) et Hp-C(5) : a) normal; b) aprhs dbcouplage de H-C(l) et H-C(2) ; 
c) aprks irradiation au centre d u  triplet B champ fort de Ha-C(4) ; d) aprks irradiation au centre du 
triplet ?I. champ faible de Ha-C(4). I1 rbsulte de c) e t  d) que le couplage J3b,4a est positif, si celui de 

J4 a, f i  est consider6 comme negatif . 
Spectre des protons H-C(l) et H-C(2): a) normal; b) apres decouplage de Hp-C(4); c) aprks 

dkcouplage de Ha-C(4). 

J1,4a = J.L,dcr). 

et J1,48 = Jz,48 = 0,2 Hz; ces valeurs ont 6th confirmdes par calcul i l’ordinateur 
[12]. Le couplage du proton Hor-C(4) &ant plus grand que celui de HP-C(4), il faut 
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admettre que la conformation prCfCrentielle de I c est l’enveloppe XI avec une orienta- 
tion diaxiale des atomes de brome3). 

Par comparaison, nous avons considCrC egalement un dCrivC saturk XX ou XX bis, 
I’isopropylidbne-l,2-dibromo-3,5-cyclopentanediol-l, 2 cis, dont la conformation peut 
etre Ctablie avec plus de prkcision par RMN. Les valeurs des couplages vicinaux 
J c i s  = 6,2 Hz et Jt rans  = 3,2 Hz [17] sont incompatibles avec la conformation XXbis, 
car pour le dibromo-l,3-cyclohexane cis clikquatorial, Jtrans = Ja, a = 10,2 Hz et 
JC,, = J,,, = 3,9 Hz [18]. D’autre part, le fait que J l a , 5 B  = Jza, 3 8  = 0,8 Hz-soit 
faible est en accord avec la conformation quasi-diaxiale XX oh l’angle dibdre des 
protons vicinaux trans Hcr-C(l) et H/f-C(5) est analogue a celui des protons H-C(l) et 
Hn-C(6) dans les dCrivCs norbornaniques et norborndniques dont le couplage est nul, 
aiors que celui de H-C(l) et Hx-C(6) atteint 4,5 Hz. En outre, l’existence du couplage 
A longue distance J l a ,  = Jza, 4a = 0,9 Hz [17] n’est possible que pour le conformkre 
XX, d’aprbs la stCrCosClectivit6 bien connue dans le cas des dCrivCs norbornaniques 
et norbornkniques 1141. 

Si l’on compare les J t rans  et J c i s  du diol I a  dans CDCI, (forme diaxiale) avec ceux 
du dibenzoate I b, on constate une analogie Ctroite de leurs valeurs respectives. On 
peut en conclure que I b se trouve prCfCrentiellement sous la forme diaxiale VIII b. 
D’autre part, si l’on considkre le dCrivC dibromC I c, on voit que son Jtrans est sensible- 
inent plus petit que celui de I b, ce qui indiquerait que dans Ie cas de ce dernier la con- 
tribution du conformhre dikquatorial IX b est plus importante. 

L’existence des conformations diaxiales VIIIa, VIIIb, VIIIc et XX moiitre que, 
clans le cas des derives cyclopentkniques clisubstitu6s-3,5 cis, les interactions entre 
substituants 1,3 diaxiaux sont moins importantes que dans la sCrie du cyclohexane. 

Rappelons (tableau 2) que les variations de Jcis avec la nature des substituants 
allyliques sont faibles dans la skrie I a-c; l’inversion de I’enveloppe ne cause pratique- 
ment pas de variations de Jcis (voir l’exemple du diol Ia)4).  On peut donc admettre 
que l’angle dibdre des protons vicinaux cis a pratiquement la mCme valeur dans les 
deux conformations ((enveloppen possibles VIII et IX, et il semble que la modification 
des substituants n’apporte pas de changenients importants de l’angle de l’enveloppe. 

Faisons remarquer en outre que d’une manibre gCnCrale les signaux des protons 
allyliques sont dCdoublCs par suite d’un petit couplage ( J  - 1 Hz) avec les protons 
olbfiniques ; ce dkdoublement peut Ctre db soit au couplage vicinal vinyl-allylique 
(J1, et Jz, J, soit au couplage allylique ( J1, , et J z ,  J. 

En ce qui concerne l’influence de l’orientation des substituants par rapport A l’axe 
internuclCaire des deux protons mCthylCniques, elle est en accord avec les rbgles con- 
nues [ZO]. Par exemple, la valeur n6gative plus grande de Jgem pour le diol I a dans 
CDCI, (- 14,7 Hz) que dans DMSO-d, (- 1 3 , O  Hz) est en accord avec l’orientation 
respectivernent quasi-diaxiale et quasi-diCquatoriale des substituants. 
- 

La question d’un Cquilibre conformationnel VIIlc z? IXc avec inversion de l’enveloppe 
reste encore 5 Btudier par examen des couplages vicinaux B diffCrentes tempBratures. 
Pour expliquer les grandes variations de J trans ,  on pourrait envisager entre autres un Bquilibre 
conformationnel variable VIII Z IX.  Pour calculer les rapports des deux conformhs Bpar- 
tir des Jtrans observds, il faudrait connaitre les valeurs correspondantes pour chaque confor- 
mation. Un tel calcul est actuellement impossible vu I’absence des donne‘es expCrimentales. Les 
diffBrences caractdristiques des valeurs de Jt7,,,, permettcnt toutefois l’e‘valuation qualitative 
dcs conformations prdfdrentielles tcllc qu’elle a B t C  indiquCe ci-dessus. 
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ConsidCrons maintenant quelques aspects des dCplacements chimiques. 
Dans les dCrivCs disubstituCs-3,5 trans, I I a  et I Ib ,  les protons mCthylCniques ont 

le m6me dCplacement chimique. Ceci rCsulte probablement d’un Cquilibre conforma- 
tionnel rapide des deux conformkes ((enveloppe)) (voir plus haut spectre IR. de IIa) .  
Conime l’inversion de l’enveloppe a lieu par I’intermCdiaire de la conformation plane, 
on peut admettre que le dkplacement chimique de Ha-C(4) et Hp-C(4) reprCsente une 
valeur moyenne qui est celle du 6 correspondant 3. la conformation plane. Dans cette 
dernibre, les liaisons H a-C (4)-C (5) -X et H p-C (4)-C (3) -X sont coplanaires et l’ef fet 
d’anisotropie magnCtique de la liaison C-X sur le proton cis voisin sera maximum [21] 
j221. D’autre part, dans le dibenzoate I b  cis et dans le dCrivC dibromC I c  cis les dC- 
placements chimiques du proton trans H/?-C(4) sont presque identiques, alors que 
ceux du proton cis Ha-C(4) diffbrent sensiblement. I1 en rCsulte que le proton trans 
n’est pratiquement pas affect6 par l’anisotropie des liaisons C-0 et C-Br. Si l’on admet 
qVe les deux protons HeC(4)  et Hp-C(4) subissent un effet identique dQ B 1’Clectro- 
nCgativitC du substituant C-X, la diffCrence de dCplacement chimique du proton 
H/?-C(4) trans entre les dCrivCs -3,5 cis et -3,5 trans peut Ctre considCrCe comme une 
mesure de l’effet d’anisotropie diamagnktique produit par une seule liaison C-X sur le 
proton cis voisin. On obtient ainsi une valeur de 0,57 ppm pour l’effet du groupe 
benzoyloxy (dans CDC1,) et de 0,78 ppm pour celui du groupe hydroxyle (dans 

Si dans les dCrivCs disubstituks cis, le cycle avait une conformation coplanaire, le 
blindage du proton Ha-C(4) serait donnC par la somme des effets de chaque substi- 
tuant. La diffdrence de dCplacement chimique A 6  = 6H4/ - 6H4, serait alors de 
2 x 0,57 = 1,14 ppm pour le dibenzoate I b  et de 2 x 0,78 = 1,56 ppm pour le diol 
Ia .  Les valeurs expkrimentales sont plus faibles: 46 = 1,03 ppm pour I b  et 1,27 ppm 
pour Ia .  I1 rCsulte en effet de la dCformation du cycle que les liaisons Ha-C(4)-C(5)-X 
cis voisines ne sont plus coplanaires, ce qui explique la diminution de l‘effet d’aniso- 
tropie des substituants. La difference des dCplacements chimiques A 6  de Ia ,  qui est 
plus faible pour le conformbre quasi-diaxial (46 = 1,15 ppm dans CDCI,) que pour le 
conform6re quasi-diCquatoria1 (4.9. = 1,27 ppm dans DMSO-d,), confirme Cgalement 
la dCpendance des effets d’anisotropie de la conformation; ces effets sont plus forts 
pour le conformbre quasi-diCquatorial. 

Au moyen des constantes de couplage vicinal, nous avons Ctabli plus haut que I a 
et XVIII adoptent tous deux dans DMSO-d, la conformation quasi-didquatoriale IX a 
et XVIII bis. D’aprb les valeurs des dCplacements chimiques des protons mCthylC- 
niques de I a  et de XVIIIbis, nous constatons que le cycle Cpoxydique apporte un 
blindage supplCmentaire de 0,16 ppm pour Ha-C(4) cis et de 0,70 ppm pour H@-C(4) 
trans. Le blindage beaucoup plus’fort du proton H@-C(4) est analogue A celui que 
provoque le cycle Cpoxydique sur le proton anti de l’exo-Cpoxynorbornbne (0,63 ppm) 
[23]. On peut en conclure de nouveau que 1’Cpoxy-diol a la conformation enveloppe 
XVIII bis, et m&me que l’angle de cette enveloppe est assez proche de celui des plans 
C( 1)-C( 8) -C (5) et C( 1)-C (2)-C (4)-C (5) dans l’exo-Cpoxynorbornbne (XI X) . 

spectres i 100 MHz. 

Partie expbrimentale. - Spectres de R M N .  Les spectres de RMN. ont i t6  enregistres au 
inoyen des appareils suivants: Varian HR-100, Varian A-60 et Perkin-Elmer R-10. Le dim6thyl- 

DMSO-d,). 

Nous remercions M. le Dr C. Pascual (BBle) de ses conseils ainsi que de I’enregistrement de 
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sulfoxyde-d6 Merck a CtC sCchC et conserve sur taniis molkculaire; le CDCl, Merck (Uvasol) a C t C  
utilis6 sans purification supplCmentaire. Tous les spectres ont CtB enregistrCs en solution & 10% au 
maximum en utilisant comme reference interne le t6tramCthylsilane. Les decouplages de spin ont 
C t B  rCalisCs par balayage de frkquence. 

Les valeurs des dCplacements chimiques figurant dans les Tableaux 1 et  2 ont C t C  obtenus avec 
une precision de & 0,Ol ppm; l'erreur moyenne des constantes de couplage est inferieure i~ & 0,2 Hz. 

Dans le cas des dCrivCs Ia-c, XVIIIbis et  XX les six protons lies directement au noyau cyclo- 
pentCnique forment un systeme de spins du type A B M M ' X X ' .  Vu la symdtrie de la molecule, on a 
J A M  = JAM' et J B X  = J B X ' ;  ce systhie  peut alors btre considCr6 comme &ant du type A BM,X,, 
car lcs protons M et M' (allyliques) d'une part, X et X' (oldfiniques) d'autre part, sont magnetique- 
ment Gquivalents. Etant donne que J A M  < JAB > J B M  J A X  et JBX,  chacun des signaux du 
quartet A B dfi au couplage gCminal des protons A B est scinde en triplet (fig. 3). Conime JAM/AY = 
0,Ol-0.03 et JBM/AV = 0,03-0,06, uric analyse d u  premier ordre cst justifige. La separation des 
lignes des triplets dans la partie A B du spectre correspond respectivement b J A M  et JHM.  Les po- 
sitions dcs centres des quatrc triplets corrcspondent aux signaux du  quartet A B .  Ccs donndes 
fournissent les valeurs 64, 6~ et  JAB.  Etant donne que J A M / ~ V  = 0,Ol-0,03 et  que JAX/AV et J ~ , y / d v  - 0,002-0,003, les centres des multiplets 4 4  et X donnent respectivement les valeurs 6~ et 6% 

Le dCcouplage des protons oldfiniques X permet d'observer pour les protons allyliques (partie 
Af du spectre) une structure de quartet dont la distance des lignes extdrieures correspond b J A A ~  + 
J B M  (fig. 3). 

Les signes relatifs das constantes de couplage , [ A M  et JB'V ont Ct6 Ctablis par dCcouplage de spin 
(fig. 3). Les couplages h longne distance J A , ~  et J B X  ont Cte observCs par enregistrement des spectres 
h un Kswecp widths de 50 Wz;  on les a verifies aussi par la modification de la largcur des signaux A 
mi-hauteur, apriis decouplage des protons olCfiniques (ou Cpoxydiques dans le cas de XVIIIbis). 

En cc qui concerne les derivCs I1 a et I1 b, lcs valeurs des deplacements chimiques sont donnCes 
directement par les centres des multiplets correspondants; en effet, les valeurs J/Au = 0,02-0,03 
permettent une analyse du premier ordre. 

Spectres I R .  Les spectres IR. ont 8tC enregistres au moyen d'un spectrophotometre Perkin- 
Elmer 257, en solution 5 . ~ O - , M  dans CHCI, ou dans CHCI, contenant, dans 100 ml, 0,8 g de di- 
mCthylsulfoxyde. 

Composds connus. Les produits suivants ont dtC prCpar6s d'aprks dcs methodes dejh decrites : 
dibromocyclopenti-ne-3,5 cis [lo], cyclopent&nediol-3,5 cis 1241, dibenzoyloxy-cyclopentiine-3,5 
cis [9], dibenzoyloxy-cyclopent~ne-3,5 trans [25], Cpoxy-l,2-cyclopentknediol-3,5 cis [26]. Le 
cyclopeut&nediol-3,5 trans a C t B  prepare par saponification de son d6rivC dibenzoyld [26]. La pu- 
retC des dCrivCs dihydroxylCs Ia ,  IIa et  XVIII a C t C  vCrifiCe par chromatographie en phase 
gazeuse des derives trimkthylsilaniques obtenus au moyen de 1'hexamCthyl-disilazane et  du tri- 
mdthylchlorosilane en prgsence de pyridine [27]. 

Renzoyloxy-4-cyclopentt?ne-2-one-7 ( I  I1 b)  . Le cyclopentkne-1-01-3 a Ct6 benzoyle dans les con- 
ditions habituelles par le chlorure de benzoylc dans la pyridine. Eb. 91,5"/0,17 Torr; V Z ~  = 1,5362. 

C,,H,,O, Calc. C 76,51 H 6,24% Tr. C 76,60 H 6,87% 

6.6 g de bcnzoyloxy-3-cyclopentiine sont chauffes liZ h k 1'Cbullition k reflux dans 100 ml de 
CCl, avec 6,4 g de N-bromosuccinimide; le rdactif est alors compliitement consommC. Aprk re- 
froidissement & 0" et  filtrage de la succinimide, on seche la solution durant 10 min sur K,CO, an- 
hydrc. L'huile residuelle obtenue aprks distillation du solvant fournit par fractionnement dans le 
vide 6,O g dc benzoyloxy-3-bromo-5-cyclopentbne. Eb. 114-115"/0,05 Torr. 

2,l g du derive bromC prickdent sont agitCs 3 h & temperature ordinaire avec une suspension 
de 2 g de NaHCO, dans 30 ml de dim6thylsulfoxyde. On ajoute 50 g de glace pilee et  agite ellcore 
l /% h. On filtre le solide form6 I I I b  qu'on lave plusieurs fois h l'eau (1,4 8). Aprks recristallisation, 
d'abord dans le cyclohexane puis dans un mClange eau-alcool, F. 85". 

C,,H,,O, Calc. C, 7123 14 4,98% Tr. C 71.30 H 5,21% 
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83. Uber das Alkaloid Lonicerin aus Callichilio borteril) 
137. Mitteilung uber Alkaloide2) 

von J. Naranjo, M. Heme und H. Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

(28. 111. 70) 

Summary: The alkaloid lonicerine was isolated from Callichilia barteri (Apocynaceae) . By 
chemical and spectroscopic evidence it could be shown to be 16-epi-aspidodasycarpine (1). 

Aus der Wurzelrinde der Apocynacee Callichilia barteri (Hook f.) Stafif (Synonyma: 
Hedranthera barteri (Hook f.) Pichon, Tabernaemontana barteri Hook f.) wurden bisher 
die folgenden Alkaloide isoliert : Die Indolbasen Beninin [Z] [3], 1,Z-Dehydrobeninin 

1) 
2, 136.Mitteilung: [l]. 

Teil der geplanten Dissertation von J .  Naranjo. 




