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181. Recherches dans la série des cyclitols XXXIX

RMN. de protons d’hydroxyles de cyclopentane- et de
cyclopenténe-polyols

par F.G.Gocu?), G. Wolczunowicz, L. Bors et Th. Posternak
Laboratoire de Chimie biologique et organique spéciale de I'Université, Genéve

(26 VI 70)

Summary. Several mono-, di-, and tri-hydroxy derivatives of cyclopentane and cyclopentene
have been studied by NMR. spectroscopy. The chemical shifts and the coupling constants of the
OH groups have been correlated with their position, with their configuration and, in some cases,
with their conformation.

Divers cyclitols dérivés du cyclopenténe et du cyclopentane dont les configurations
avaient été établies par voie chimique [1] {2] [3] ont été étudiés par RMN. Cette
méthode a permis au moyen des résonances de protons C-H de confirmer les con-
figurations établies pour les cyclopenténes disubstitués-3,5 [4] [5] et pour des cyclo-
pentanes tétrasubstitués-1,2,3,4 [4] [6] et méme d’obtenir des renseignements sur les
conformations préférentielles des dérivés disubstitués-3,5 {5].

Le présent travail concerne essentiellement les résonances de protons d’hydroxyle
ainsi que les couplages vicinaux Jy c.o.y de mono-, de di- et de tri-hydroxy-cyclo-
pentanes et -cyclopenténes. On a cherché a établir des corrélations avec la position,
la configuration et, dans certains cas, avec la conformation des groupes OH. Des
études analogues avaient déja été effectuées avec succes pour distinguer des alcools
primaires, secondaires et tertiaires [7] [8] et pour résoudre diverses questions de
chimie de sucres [9] ou d’analyse conformationnelle [10] [11] [12].

On sait que le couplage Jy_c_o.y est difficile a étudier dans des solvants non
polaires, car des traces d’acide ou de base catalysent les échanges de protons d’hydro-
xyle [10]. Par contre, des solvants tels que le diméthylsulfoxyde (DMSO), la tétra-
méthylurée, I'acétone, la pyridine ou le nitrométhane (10] [11] (13] [14] [15], pouvant
former des liaisons hydrogéne fortes avec les protons d’hydroxyle, prolongent la durée
de vie moyenne d’une molécule, ce qui rend possible 1'observation du couplage.

Déplacements chimiques de dérivés cyclopenténiques et cyclopentanigues. Dans DMSO,
don est constant pour des concentrations inférieures & 0,12M; chaque OH est alors
associé uniquement avec le solvant. La valeur de 4, pour un hydroxyle donné, dépend
de la force de la liaison OH ... DMSO: grosso modo, plus cette liaison est forte, plus la
résonance du proton OH est déplacée vers des champs faibles. Si la molécule contient

1) Adresse periranente: Département de Chimie organique de 1'Université de Bucarest.
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plusieurs OH dont les liaisons avec DMSO ont des forces différentes, on peut s’attendre
a des ¢ caractéristiques pour chaque typz d’hydroxyle. Le tableau I montre en effet
que les dgy dépendent de la configuration, en ce qui concerne les dérivés poly-
hydroxylés du cyclopentane et du cyclopenténe que nous avons étudiés. A coté des
facteurs dont dépend 1’énergie de la liaison OH ... DMSO, il faut considérer aussi les
effets d’anisotropie magnétique a longue distance produits par les autres liaisons
de la molécule, et les effets conformationnels dus a la déformation du cycle et aux
rotations autour des liaisons C-O.

Tableau 1. Déplacements chimiques § et constantes de couplage ]| de protons HO-C et H-C-O de
dévivés cyclopentaniques et cyclopenténiques dans DM SO

Subs-  dc_on en ppm OH-C-0 cn ppm JH-c-on en Hz

tances HO-C(3) HO-C(4) HO-C(5) H-C(3) H-C(4) H-C(5) H-C(3)-OH H-C(4)-OH H-C(5)-OH

1 4,59 - - - - - 53 - -
I1 - 4,53 - - 4,33 - - 4,3 g
111 4,81 - 4,81 4,44 - 4,44 6,0 - 6,0
v 4,57 - 4,57 4,71 - 4,71 5,5 - 5,5
A% 4,54 4,31 — 4,35 4,07 - 6,3 5,5 -
V1 4,68 4,72 - 4,32 394 - 5,8 4,9 -
VII 4,97 5,05 4,97 4,16 3,62 4,16 6,0 5,8 6,0
VIII 4,59 4,42 4,90 - - - 5,8 6,5 6,0
[X 4,44 4,16 4,44 4,25 3,94 4,25 7,5 6,0 7.5
X - 5,16 5,15 4,31 4,46 - - 6,0
XI 4,78 - - 4,09 - - 5,6 - -
XII - 3,55 - - 4,08 - - 7,8 -
X111 - 4,60 - - 3,83 - — 5,4 -
XI1v 4,89 - 4,89 391 - 3,91 5,8 - 5,8
XV 4,76 - 4,79 - - - 6,0 - 5,0
XVI 4,53 3,47 - 4,09 3,76 - 7,6 7,8 -
XVII 4,60 3,25 4,60 3,98 3,52 3,98 7,7 9,0 7.7
XVIII 5,09 4,81 5,09 3,65 321 3,65 5,8 6,0 5,8
XI1X 4,19 4,28 4,52 3,85 348 3,85 4,5 4,0 4,25
XX - - 4,65 4,64 423 3,90 - - 3,0
XXI 4,35 4,73 4,35 - = - 7,33 4,7 7,33

Considérons les deux cyclopenténe-diols-3,5 cis (III) et trans (IV). Dans les deux
cas, la configuration fait prévoir une facilité stérique analogue de l'association
OH ... DMSO: on devrait donc observer des déplacements chimiques de méme
grandeur. En réalité, le doy du diol frans (IV) est inférieur de 0,24 ppm au d corres-
pondant du diol cis (III). Cette différence pourrait étre d’origine conformationnelle,
car pour les cyclohexanols, il est établi [10] que le déplacement chimique dit & un OH
équatorial est supérieur de 0,21-0,27 ppm au déplacement correspondant @ un OH axial.
Dans le cas des diols III et IV, I’'étude de la résonance des protons C—H en solution
dans DMSO nous a montré que le diol III adopte la conformation préférentielle
«enveloppe» avec deux OH quasi diéquatoriaux, alors que les OH du diol I'V ont resp.
une orientation quasi axiale et équatoriale [5]. Etant donné1'équilibre conformationnel
rapide du diol IV, chacun des deux hydroxyles est alternativement équatorial et axial
et le déplacement #oy observé représente une valeur moyenne. Comme le ¢, des OH
quasi éguatoriaux du diol cis (I1I) est a champ plus faible que celui obszrvé pour le
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diol trans (IV), il en résulte que ’hydroxyle quasi axial de IV produit un §,, & champ
sensiblement plus fort que les hydroxyles quasi équatoriaux de III. Sil’on admet que
chez IV comme chez III, &, = 4,81 ppm, il résulte de I'équation (1) que 4,, de
IV = 4,33 ppm. Ajoutons que chez le dérivé époxydique XV de IV, 'interconversion
conformationnelle ne se produit plus; en effet, les deux protons d’hydroxyles fournis-
sent des signaux distincts. Oops = o Bgq (1— 01) Oy (1)

(« représente la fraction molaire du dérivé avec 'hydroxyle équatorial; 9, 05 et 6,4
signifient resp. le & observé et les & des protons des hydroxyles équatorial et axial;
dans le cas particulier & = 0,5.)

Etudiant certains cyclohexanols par spectroscopie 1R. Rader [10] a constaté qu'un OH équa-

torial se lie aussi fortement qu'un OH axial avec DMSO; la différence 40 = SoHé¢q — O0Hax =
0,21-0,27 ppm serait alors due aux différences de blindage des protons HO-C résultant des effets
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d’anisotropic magnétique des liaisons C-C. En raison de ces cffets des liaisons C—C et de la double
liaison [161[17] dans la série du cyclopenténe, 'hydroxyle allylique quasi axial subirait un blindage
plus fort que I’hydroxyle correspondant quasi équatorial, ce qui correspond (vide supra) & I'cxpé-
rience. Cette différcnce de blindage est donc trés probablement la cause des différences des dpy
observées pour les diols 11T et IV,

Dans le cas des dérivés polyhydroxylés contenant des OH vicinaux, la configura-
tion c¢is ou trams de ces derniers exerce un effet caractéristique sur les dgy. Les
hydroxyles #rans ont en effet des J sensiblement plus élevés (4,2-5,2 ppm) que les
hydroxyles cis (4,1-4,6 ppm).

Considérons d’abord les valeurs d, du proton HO-C(4) dans la série II, VI et VII.
On constate un déplacement & champ plus faible lorsque cet hydroxyle est voisin d’un
OH trans. L'origine de cette différence de déplacement ne peut étre 'augmentation
d’accessibilité stérique du dissolvant, car, dans tous les trois dérivés, 'hydroxyle en
C(4) est flanqué en c¢is de deux protons C-H. De méme, une augmentation d’acces-
sibilité stérique_résultant de la substitution par des groupes OH des protons trans
vicinaux H-C(3) et H-C(5) est peu probable. Etant donné I'effet inducteur attracteur
d’électrons des groupements OH, ou peut admettre par contre que les liaisons en
trans O-C(3) et O-C(5) provoquent une diminution de la densité électronique sur la
liaison HO-C(4). L’association DMSO ... HO-C(4) serait alors renforcée ce qui
implique un déplacement a champ plus faible de la résonance du proton HO-C(4).
L’influence des effets inducteurs des substituants sur les déplacements chimiques de
HO-C dans DM SO a été bien démontrée par 1'étude des aryl-carbinols substitués dans
le noyau aromatique [1172).

Si 'on compare les #gy de HO-C(4) des dérivés V et VIII, on constate cn effet
chez VIIT un déplacement paramagnétique di1 aI’hydroxyle allyliqueérans (Ao c 4y =
0,11 ppm). Des OH allyliques de ce type subissent de leur c6té un effet analogue causé
par HO-C(4) comme le montre la comparaison entre 11T et VII (48go_c(3 = 0,16 ppm).

Pour étudier les effets des OH vicinaux cis, examinons comparativement le dyo.¢ (4
d’'une part du composé II, d’autre part de la série V, VIII et IX. La présencz d'un
seul OH vicinal ¢is produit par rapport a IT un déplacement diamagnétique de 0,22 ppm
(V) et de 0,11 ppm (VIII); dans le triol IX ou HO-C(4) est flanqué de deux OH
vicinaux cis, le déplacement atteint 0,37 ppm.

Vu ce qui précéde, il nous semble que, dans un groupement d’hydroxyles vicinaux
cis, les effets inducteurs sur les Jod des OH vicinaux doivent étre moins importants
que l'effet d’encombrement stérique. Cette conclusion apparait comme plus vrai-
semblable encore si P'on note que les effets inducteurs des OH frans voisins produisent
en général un déplacement paramagnétique du proton HO-C alors que la présence d’un
OH vicinal ¢¢s provoque un déplacement diamagnétique. Ce dernier effet serait di a
une forte diminution de P'accessibilité stérique pour DM SO des protons OH dans les
dérivés a hydroxyles vicinaux cis; la liaison avec le solvant serait ainsi moins forte
que dans le cas des dérivés frans correspondants, et la résonance de HO-C serait dé-
placée par conséquent vers un champ plus fort. Nous allons procéder maintenant a
une analyse conformationnelle de cet effet.

2)  Cette influence est encore plus forte, si l’atome de carbone carbinolique est 1ié directement & un
hétéroatome: ainsi chez les sucres, la résonance du proton HO-C est déplacée dans le domaine
0 = 5,12-6,60 ppm [7} [9].
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Considérons le cyclopenténe-diol-3,4 cis (V) dans '’hypothése que chaque hydroxyle
est associé avec une molécule de DMSO. Vu la rotation des hydroxyles autour de la
liaison C-O et 'encombrement stérique supplémentaire plus faible des deux doublets
libres de 'oxygene [18], on peut envisager 6 rotameéies: on sait que les conformations
éclipsées sont énergétiquement défavorisées; dans le cas particulier, il s’agit de trois
conformations dans lesquelles sont éclipsés 'hydrogene carbinolique et ’hydrogéne de
I'hydroxyle ou encore ’hydrogéne de I'hydroxyle et une des liaisons C-C [13]. La
conformation décalée anti est d’autre part déstabilisée par la répulsion non liée des
hydrogénes ou de substituants cis fixés aux carbones voisins. Si ’on admet alors que
les deux hydroxyles se trouvent essentiellement sous forme de rotameéres décalés syn,
on peut prévoir les quatre arrangements suivants:

DHSD
LA" H
= - omso
H H
H y
Va ',“DMSU Vb x‘._
oMo
DMSO
iy
_DMSO
W
H
Ve

Le conformeére Vd est sans doute moins stable que les trois conforméres Va—c, en
raison des répulsions des hydrogénes des deux OH associés avec DMSQO. D’autre part,
si I'on représente 'association DMSO ... HO-C comme une liaison hydrogéne avec
un des doublets non partagés de I'oxygene de DM SO, il est difficile de concevoir, dans
le cas des conformeres Va—c une interaction stérique suffisamment forte de deux
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groupements de ce type: les molécules de DMSO sont en effet trop éloignées. Or, on a
établi que la molécule du DMSO a une forme de pyramide triangulaire dont les
sommets sont occupés par I'atome de soufre, par 'atome d’oxygéne et par les deux
atomes de carbone. Vu le caractére semipolaire de la liaison S-O de DMSO [19],
on peut se représenter que la liaison de 'hydroxyle avec I'oxygéne du DMSO s’accom-
pagne d’une autre liaison entre le soufre et un doublet non partagé de Voxygéne du
OH. On sait que le diméthylsulfoxyde est dimérisé a plus de 909, [11] [20]; il est
probable que cette dimérisation ait lieu d’apres les mémes principes. Ce type d’asso-
ciation comporte cette fois des interactions stériques appréciables entre des hydroxyles
vicinaux ¢is liés 8 DMSO, en raison du volume et de la rigidité du groupement XXV.
11 en résulte des affaiblissements des liaisons des OH avec DMSO, ce qui cause le
déplacement constaté expérimentalement de dgy vers des champs forts. Dans la
série IT, V et IX, 'augmentation du nombre de OH vicinaux cis expliquerait ainsi le
déplacement diamagnétique croissant de dyo.¢ -

Lorsqu’on passe des dérivés non saturés VIII et X aux dérivés saturés correspon-
dants XIX et XX, le déplacement vers champ plus fort de dyo_ est appréciable. La
différence (49 = 0,4-0,5 ppm)} est probablement due aux encombrements stériques
qui, dans les dérivés saturés seraient plus importants a cause de 'action des liaisons
C-H c#s voisines. En raison des conformations «enveloppe» préférentielles des cycles
cyclopenténiques et cyclopentaniques, il faut encore admettre des modifications
conformationnelles de la force des liaison DMSO ... HO-C, ce qui influerait aussi sur
les valeurs des dyo_¢

En conclusion, les déplacements chimiques des protons HO-C sont suffisamment
caractéristiques dans les dérivés polyhydroxylés cyclopenténiques pour permettre
I’étude par RMN. de leur configuration. Les valeurs ¥y sont influencées notablement
par les facteurs suivants:

a) Les effets attracteurs d’électrons des groupes OH ¢rans causent un déplacement
paramagnétique; b) la sensibilité des dyy aux effets stériques est remarquable; le
déplacement diamagnétique résultant dans les dérivés polyhydroxylés vicinaux cis
est particulierement élevé, ce qui permet de reconnaitre ces types de configuration.

Dérivés époxydiques. Dans la série des dérivés époxydiques, le déplacement
chimique des protons d’hydroxyle dépend des effets stériques d’'une maniére semblable
a celle discutée pour les polyalcools non saturés correspondants.

L’étude des protons C-H nous avait permis d’établir que des dérivés époxy-
cyclopentaniques adoptent la configuration cuve [5]3).

H(X
0
Ko
H(!
H
B H, Xlla: R'=R3=H; R?= OH
XVIa: Rl= R2= OH; R}®=H

Hy o XVIla: R'= R?= R®= OH

XVa

3) Et travaux non publiés.
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Des études par spectroscopie IR. [2] ont montré que chez XII et chez XVI,
'association transannulaire de HO-C(4) avec I'oxygene époxydique cis est plus forte
que I'association de deux OH cis voisins ou encore que 1'association de HO-C(3) avec
loxygéne époxydique (Og). La liaison hydrogéne O, ... HO-C(4) est d’ailleurs
considérablement plus courte (1,86 A) que la liaison Oy, ... HO-C(3) (2,7-2,9 A).

HO- Clk) T3y 38 34,3
HO-C{y) Hg-C(1)
Ha-Cly) Ha=C(2)
Jspap N (1 /i
Ispup ‘ I l
N
o

-

=

Hg-C(t) HO-C(t)

7

J o
\/H-C (1)-0H

/

\i
o/ oo ‘

N |V

Hg~C(1)

Ha—C(2)

5 4 3 A 1

Fig.1. Spectrede RMN. 4 60 MHz de U'époxy-1,2-cyclopentane-ol-4 cis (XII) (8 en ppm)
inf.: dans CgDg; sup.: dans C;Dg en présence de TFA-d,

i

La préférence conformationnelle des époxydes pour la forme cuve ressort par
exemple du spectre de RMN. de I'époxy-1, 2-cyclopenténe-ol-4 cis (XII) (fig. 1). La
valeur du couplage vicinal trans J, g5, = 0,3 Hz correspond a un angle diedre ¢ ~ 85°
compatible seulement avec une orientation quasi diéquatoriale des deux protons,
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Comme les couplages vicinaux du proton Hp-C(4) ne varient pas par suppression du
couplage [y c_on au moyen de 'acide trifluoroacétique-d, (TFA-d,), il en résulte que
la conformation du cycle n’est pas modifiée: la liaison C{(4)-O conserve donc l'orien-
tation axiale aussi bien dans la forme a liaison transannulaire que dans la forme asso-
ciée au solvant. On arrive A la méme conclusion au sujet de la conformation, si I'on
consideére I'époxy-diol XV pour lequel J, 4 5, = 0 ce qui correspond a une orientation
quasi diéquatoriale des protons HF-C(4) et Ha—C(5). On constate également une
conformation cuve chez l'époxy-1,2-cyclopenténe-ol-4 trans (XIII) dans lequel
Jia,5p =71 Hz (9 ~145-150°; arrangement quasi diaxial). En résumé, les couplages
vicinaux cis et trans ainsi que les couplages a longue distance observés dans toute la
série des époxycyclopentanes substitués étudiés ici ne sont compatibles qu’avec une
conformation fixe «cuves. Ces aspects feront encore 'objet d’une discussion ultérieure.

L’époxy-1,2-cyclopentane-ol-4 ¢is (XII) en solution suffisamment diluée
(2,3 - 10-2m) dans CgDg se trouve sous la forme transannulaire: la valeur [y cu4-on =
12,3 Hz observée correspond au couplage du rotamére décalé anti {donc ¢ = 180° 4)).
Si la liaison transannulaire >O ... HO-C(4) était beaucoup plus forte que la liaison
DMSO ... HO-C(4) il n'y aurait évidemment en solution dans DMSO que des con-
forméres 4 liaison transannulaire. On observerait alors un couplage [y _c4)-ou analogue
a celui obtenu dans C;D,. En réalité, on observe pour ce couplage 7,8 Hz et d’une
maniére générale dans la série XII, XVI et XVII ce J est moins élevé de 2,8—4,5 Hz.
Il en résulte que dans DMSO ces composés donnent lieu a une équilibre entre la forme
a liaison transannulaire et celle associée avec DMSO. L’établissement de 1'équilibre
étant suffisamment rapide, le dgi_c4) représente une valeur intermédiaire entre le &
d’'un OH associé avec DMSO et celui d'un OH a liaison transannulaire qui est plus
élevé pour les raisons suivantes:

A o

+DMS0
-
~DMS0

XII a XII b

D’aprés l'orientation connue des cones de blindage diamagnétique du cycle
époxydique [16] [21], le proton HO-C(4) a liaison transannulaire est placé favorable-
ment pour subir cet effet de blindage a longue distance, ce qui explique le déplacement
diamagnétique observé. Cet effet affecte également le proton H-C(4) (voir tableau 1)
D’autre part, les protons HO-C(3) et HO-C(5) associés avec le solvant sont situés
en dehors des cones de blindage et leurs § sont par conséquent peu modifiés par rapport
au dérivé non saturé correspondant.

Admettons que dans DMSO les dgg ¢4 du cyclopenténe-ol-4 (II) et du composé
époxydique XIIb aient pratiquement les mémes valeurs et que, d’autre part, le ¢ de

4 On a observé pour le dérivé XXIV ot g = 180°: Jy_c.om = 12,11 Hz (CCly); 11,97 Hz (CDCly)
et 10,7 Hz (DMSO) [13] [22].
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C(4)-OH ... Qg soit le méme dans DMSO que dans le benzéne. Ie déplacement

chimique observé dans DMSO (d,,,) est alors donné par la relation

Oops = ‘SOH‘.Aoép‘F (1—a) domn...pmso » (2)

ol « représente la fraction molaire de XIIa. Le calcul indique 43%, de XIIa et 579,
de XIIb. D’aprés la méme méthode, on obtient pour 1'époxytriol XVII dans DMSO
47%, de forme a liaison transannulaire (XVIIa) et 539, de forme XVIIb associée avec
le solvant. Vu les approximations qui sont a la base de ce calcul, les valeurs obtenues
sont d'une exactitude inattendue: en effet, les calculs plus précis effectués a partir des
constantes de couplage [y_c4j-on (voir plus loin) donnent resp. 45%, de XIIa et 499,
de XVIla.

L’équation (2) indique que doy . .pmso = 4,64 ppm sil’on se base sur les proportions
de XIIa et de XIIb calculées au moyen des constantes de couplage.

Constantes de couplage Jy c.o.p. On a déja admis [10] [22] une dépendance
angulaire de [y ¢_o.y semblable a la relation de Karplus concernant les couplages
Ju-c.c-u- Des relations empiriques ont été utilisées pour relier Jy oy avec 'angle
diédre ¢ des plans H-C-O et C-O-H [13] {23]. L’équation suivante [14] proposée
récemment repose, par contre, sur des bases théoriques:

Je-c-oox = 10,4 cos?¢—1,5 cosg +0,2. 3)

La concordance entre les valeurs calculées et les valeurs observées dans le cas de
dérivés 4 angle diedre @ connu est satisfaisante. Les facteurs qui produisent des
variations de couplage sont essentiellement les suivants [13] [24]:

a) I'angle ditédre ¢; b) I'hybridation des atomes de carbone et d’oxygeéne; c) les
angles 0 et 6§’ resp. des liaisons H-C-O et C-O-H; d) la longueur de la liaison C-O.

Sil'on admet que les facteurs b}, c) et d) restent pratiquement constants dans la
série des dérivés étudiés ici, il en résulte que les variations observées des [y c on
sont dues essentiellement aux modifications de I'angle diédre.

Ainsi qu’il a été indiqué plus haut, ce sont les rotaméres décalés qui sont les plus
favorisés au point de vue énergétique: on peut alors, vu la rapidité de la rotation
autour de C-0O, considérer 1’équilibre suivant des trois conformeres décalés possibles.

y Moy 4 " ol
- @ = ®
e ¢ ¢ ¢ C
anti @ synb syne

La constante de couplage observée est alors donnée par la relation

]H—C—-O—H = ]anli Nanti + ]synb N.\'ynb + ]sync nync (4)

dans laquelle les J représentent les constantes de couplage respectives des confor-
meéres et les N signifient les fractions molaires des trois conformeres en équilibre.

Pour évaluer la contribution de chacun des rotaméres en équilibre, il faut
déterminer les couplages [y ¢ oy correspondants resp. au rotamére ants (p = 180°)
et aux rotameéres syn (¢ = 60°).
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Fig.2. Spectre de RMN. & 700 MH: dans DM SO-dg du cyclopenténe-T-tviol-3,5(4. (V1)

a) spectre normal; b) spectre en présence de TFA-d,; c) spectre du proton Ha-C{4) aprés décou-
plage du proton HO-C(4); d) spectre des protons Hp-C(3) et HfS-C(5) aprés découplage des pro-
tons HO--C(3) et HO-C(5)

L’association transannulaire Og, ... HO-C(4) (vog = 3552 cm~! dans CS, 2] et
3550 cm—! dans CgHg) est particulierement forte dans le cas de I'époxy-1,2-cyclo-
pentanol-4 cis (XII). D’autre part, on a observé dans des solvants non polaires (voir
plus haut) tels que C¢Dg, Jy-c@-ou = 12,3 Hz, alors que d’aprés 'équation (1), on
calcule 12,1 Hz pour ¢ = 180°. Ceci confirme que HO-C(4) est immobilisé sous la
forme anti.

Dans le cas du rotamere décalé syn, ¢ = 60°, Rader [13] a observé pour les composés
XXII et XXIII, Jycou = 3,06 Hz. Dans la série cyclopentanique, d’apres la
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résonance des protons H-C, on doit attribuer au dérivé isopropylidénique XX une
conformation XXa avec HO-C(5) quasi axial. La valeur [y ¢5-on = 3,0 Hz observée
est en bon accord avec celle indiquée par Rader.

Généralement, les [y ¢ on (tableau 1) comportent des valeurs intermédiaires
entre 3,0 Hz (rotameére syn) et 12,3 Hz (rotamere anti). Ceci pourrait résulter des
facteurs suivants susceptibles Jd’agir ou non simultanément:

1) Contribution accrue du rotamére anti 4 1'équilibre conformationnel (4).

2) Diminution de I'angle diédre ¢ dans les rotameéres décalés syn en raison des

interactions non liantes de I'hydrogéne hydroxylique (fixé au DMSQ) avec les
substituants cis voisins.

Ho- £{3) Ha-Ct)
HO- (k)

H-cs)
ey

iy
Jy-¢(3)-o
Ih-g(5)- o

) 4
Wi Sj
T = I (M \
PN NI T T s P P | 1 | | T YT N
] 5 Ty, 3 63m
HOG (k)

Fig.3. Spectrede RMN. 4 100 MHz dans DM SO-dg du cyclopenténe-1-triol-3,4,5[0 (IX)
a) normal avec amplification en ¢) du multiplet 3,7-4,6 ppm; b) en présence de TFA-d,
96
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Considérons les valeurs de [y ¢ (tableau 1). On remarque:
a) des valeurs croissant avec le nombre de protons voisins H-C(3) et H-C(5) cis et
trans remplacés par des groupes hydroxyles (II, V, VI, VII, VIII et IX);
b) des valeurs beaucoup plus élevées pour les dérivés époxydiques-1,2 cis (XII, XVI
et XVII) que pour les dérivés non saturés correspondants (I1, V et IX);
c) les couplages de HO-C(4) axial (XII, XVI et XVII) sont beaucoup plus élevés que
ceux du HO-C(4) équatorial (XIII et XVIII): 7,8-9,0 Hz au licu de 5,4-6,0 Hz.

Lorsque le nombre d’hydroxyles en cis augmente, il est peu probable qu’il en résulte un ac-
croissement de la population «antis; en effet, 'enconibrement stérique devient considérable et,
d’autre part, le HO-C(4) est completement associé au DMSO (voir déplacements chimiques). Il fant
donc admettre que 'augmentation observée des JH-¢—o-H est due a la diminution de I’angle diédre
@ dans les rotameéres décalés syn. Rader {13] étudiant récemment les alcools secondaires a constaté
que la substitution # produit unc augmentation sensible du Ju_c-o-m et arrive aux mémes con-
clusions quant a l'effct de 'encombrement stérique.

En ce qui concernc teffet analogue sur [y ¢(#)-0H des hydroxyles frans (I, VI et VII) on
pourrait faire les remarques suivantes: dans tous les trois dérivés, I'hydroxyle HO-C(4) est flanqué
en cis de deux liaisons H-C; d’autre part, la déformation du cyvcle (angle de l'enveloppe) reste
pratiquement constante [5]. Il est alors difficile d’admettre une contribution accrue du rotameére
anti. 11 devient ainsi probable que Peffet mentionné résulte soit d’unc diminution de P'angle diédre
@ des rotaméres sy#n, soit d’unc influence de la polarité des liaisons C—O trans voisines. Si toutefois
ce dernier facteur était responsable de 'augmentation des Jyc-(4)-on dans la série IT, VI et VII, il
faudrait obscrver le méme effet pour les dérivés XVIIT ¢t XXI1 comparativement a VIT, ce qui
n’cst pas le cas.

Rappelons que la résonance des protons H--C des dérivés VII, XVIII et XXI est en accord
avec une orientation équatoriale des liaisons C—O conformément aux formules VITa, XVITIa et
XXIa [5%

o CH,
o HO( HoL
OH 0 0H ! oK
o4 o ™
o e o e OH
Hy
Ha Ha
g fa fa
VI a XVIII a XXI a

L’angle de l'enveloppe est ~30° pour Vlla, ~353° pour XVIIIa et atteint ~48° pour
XXIa% 8. S’il en résultait une augmentation de N,,;, elle s'accompagnerait d’une augmentation
non observée de [g.c(4)-oH. En réalité, les interactions non liantes sont sensiblement plus grandes
dans VIIa et XVIIla que dans XXla: la distance entrc le proton de HO-C{4) anti ct les protons
cis voisins diminue, lorsque la déformation augmente.

Si 'on admet alors que N,,,; = 0, on calcule selon I'équation (3) les angles diédres
figurant dans le tableau 2. On voit que ¢,,, augmente avec la déformation du cycle.
A lorigine de ces diminutions appréciables de ¢, que nous constatons générale-
ment se trouvent probablement des effets dipdles. Les interactions réciproques des
lobes des électrons p non partagés de 'oxygéne de O-C(4) avec O-C(3) et O-C(5) d’une
part et avec les liaisons H--C cis voisines d’autre part, pourraient expliquer cette

5)  Résultat non publid.
8)  Dans le cas du cyclopenténe, I'angle de 'enveloppe est ~29° d’aprés des mesures récentes [25].
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Tableau 2. Angles diédres @gyy, pour Ihydroxyle HO-C(4) #)

Substan. s IT VII IX X111 XVIII XXI
@ 48° 37° 35° 39° 35° 43°

2) Les valeurs de ¢ sont calculées dans 'hypothése que Ny, = 0.

diminution de l'angle ¢,,,. L'importance de ces effets a d’ailleurs été soulignée
récemment par Eliel [26] dans I'analyse conformationnelle de composés hétéro-
cycliques saturés.

Considérons de nouveau les dérivés époxydiques XII, XVI et XVII. Admettons
pour le conformeére anti oi ¢ = 180° la valeur Jy_c.on = 12,3 Hz observée pour XII.
D’autre part, on peut attribuer aux conforméres décalés syn associés avec DMSO
pratiquement la méme valeur de ¢ que chez les dérivés non saturés correspondants:
il en est de méme, par conséquent, des J. Si I'on introduit les valeurs de ces derniers
dans la relation (4), sachant que N_,,;+-2 N, = 1, on calcule que chez XII et XVII
resp. 45%, et 499, sont liés transannulairement?). Si ces valeurs sont exactes on en
conclut que la proportion de conformére ot HO-C(4) est associé avec Oy, est pratique-
ment égale a celle du conformére associé avec DMSO.

Considérons maintenant des relations entre les couplages [y c(s-on €t Ju-cis)-om
et la configuration ainsi que la conformation du cycle. D’apres les valeurs du tableau 1,
on remarque:

a) dans le cas des hydroxyles allyliques des dérivés I et III-X, les couplages [y c_on
sont sensiblement plus élevés que le Jy_c4-on du cyclopenténol-4 (II); ils sont plus
élevés que ceux des dérivés saturés XIX et XX;

b) dans la série des dérivés époxydiques, on peut distinguer deux catégories selon les
couplages de I'hydroxyle quasi équatorial H-O-C (3):1) si cet hydroxyle est flanqué
d’une liaison H-C(4) cis, [y ¢(3-om = 5,6-5,8 Hz; 2) la présence d'un hydroxyle HO-
C(4) cis s’accompagne d’une augmentation des [y c(3-on qui atteignent 7,6-7,7 Hz.

Si I'on compare le dérivé non saturé X avec le composé saturé correspondant XX,
Ju-c(s-ou passe de 6,0 Hz 4 3,0 Hz. L'effet de la double liaison est ici évident. A 'ex-
ception des dérivés I et IV, le couplage de ’hydroxyle allylique reste trés proche de
6,0 Hz mais il atteint 7,5 Hz dans le triol czs IX. Chez ce dernier, 'encombrement
stérique permet de nouveau d’exclure une contribution des formes ant: de HO-C(3)
et HO-C(5) qui sont liés au solvant.

Cette conclusion est renforcée par le fait que chez les dérivés époxydiques les valeurs de
JH-c(3)-0H et JH-c(5)-0H sont trés proches dec cclles observées pour les dérivés non saturés corres-
pondants. Considérons par exemple 'époxytriol XVII, dans lequel HO-C(4} est soit 1lié trans-
annulairement, soit lié au solvant. La population des formes anti de HO-C{(3) et HO-C(5) est cer-
tainement négligeable cn raison des interactions non liées avec HO-C(4) ou d’autres interactions
entre doublets non partagés des oxygénes des groupes hydroxyles ou époxydiques. N,,; est alors
égal a 0 et le Ju-_c(3)-0H est déterminé par les deux formes syn. Il.’angmentation de [y _c(3)-0oH est
alors causée par la diminution des deux angles diédres ¢, et ¢ *). Cette remarque s’appligue égale-
ment au triol IX dont le Jy_¢(3)-08 = JH-c(5)-0H = 7,5 Hz, ce qui est trés proche de la valeur de
7,7 Hz des couplages correspondants de I'époxyde XVII.

?)  Comparer les valeurs obtenues plus haut & partir des donu.
8)  Vu l’environnement différent du proton hydroxylique dans les deux rotameéres sy» b et ¢ les
angles diédres correspondants peuvent étre différents (¢, et ¢, ).
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En résumé, si 'on admet que N,,,; = 0, pour les hydroxyles allyliques dans la
série I, IV-VIII et X, les valeurs plus élevées des couplages Jy c.on de ces hydroxyles
résultent d’'une diminution simultanée ou non de ¢, ou de ¢,.

On ne peut encore évaluer les populations respectives de N,,, et N . ce qui
aurait permis de calculer ¢, et ¢,. Une étude des Jy ¢ oy en fonction de la tempéra-
ture nous parait d’autre part nécessaire.

Tableau 3. Relations entre Jyg_c-oH et le solvant

Substance JH-c-oH (en Hz) Solvant
X1I 12,3 + 0,03 CeDyg

XII 7.8 DMSO-dg
XII 10,9 C,H,CN
XI1I 10,7 CD,ON

XII 12,3 CCl

XII 10,0 sans solvant
1 6,2 CDyCN

I 53 DMSO0-d,

I 53 sans solvant
111 6,4 CD,CN

I1I 6,0 DMSO-dg

Dans le tableau 3 on constate I'influence du solvant sur la valeur des couplages
Ji-cou- La liaison hydrogéne de I’hydroxyle allylique avec I'acétonitrile est linéaire;
cependant on ne constate pas de différence notable des Jy oy lorsqu’on utilise
comme solvant DMSO dans le cas de I et 11I.

Dans le cas du dérivé époxydique XII, I'abaissement de la valeur du couplage

7

dans DMSO est en relation avec ’équilibre mentionné plus haut entre forme trans-
annulaire et forme liée au solvant. Soit en I'absence de solvant, soit en présence de
benzo- et d’acéto-nitrile, le [y ¢ oy se rapproche de celui qu'on observe dans des
solvants non polaires: ceci montre la forte proportion dans ces conditions de forme a
liaison transannulaire.

Nous remercions M. H. Huber (Bale), de I'enregistrement de spectres a 100 MHez.

Partie expérimentale, — Substances. Les dérivés hydroxylés suivants ont été obtenus
d’aprés des méthodes connues: I par la réduction de la cyclopenténe-2-one-1 au moyen de LiAlH,
dans V'éther; II selon [27]; I11 et 1V sclon [1a] [28]; V selon [29] ou par hydrolyse acide de son
dérivé isopropylidénique; VI et VT selon [3]; VIIIselon [1d}; XTV, XV, XVIet XVIIIselon [1b];
XIselon [2], XII et XIII d’aprés une méthodc modifiée basée sur [2]. Les méthodes de synthéses
des dérivés 1X, X, XVII, XIX, XX et XXI scront publiécs ultérieurement. I.a purcté de tous ces
composés a €té vérifiée, cntre autres, par chromatographic gazeuse des dérivés O-triméthylsilands
[30] correspondants.

Les solvants utilisés pour les spectres de RMN. (DMSO-dg, CCly, CDg) dans le but d’observer
les couplages JH-c-oH ont été traités d’apres les indications de Rader [13].

Appareillage. Les spectres de RMN. ont été enregistrés avee les apparcils suivants: Varian-
HR-100, Varian A-60 et Perkin-Elmer R-12, avec le tétraméthylsilane comme étalon interne.

Les couplages Ju-¢-ou figurant dans Ics tableaux 1--3 représentent des valeurs moyennes d’au
moins 5 mesurcs avee une largeur de balayage de 100 Hz, L’errcur moyenne des [ de dépasse pas
40,2 Hz, et celle des déplacements chimiques 8, 4+ 0,01 ppm.

Interprétation des spectres. D'unc maniére géncrale, I'attribution des signaux de chaque proton
hydroxylique a été cffectuée par comparaison du spectre dans DMSO-dg avec le spectre obtenu
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dans le méme solvant additionné de quantités catalytiques de TFA-d,; ce dernier supprime les
couplages JH_c-oH tout en déplagant vers des champs plus faibles la résonance des protons HO-C.
Les figures 1, 2 et 3 constituent des exemples d’attribution des signaux correspondants aux diffé-
rents types d’hydroxyles.

Dans les cas ol 1a différence des déplacements chimiques entre les protons HO-C et H-C-O est
suffisamment grande, on a procédé a une vérification supplémentaire par découplage de spin: la
fig. 2 en est un exemple.

Puisque dans tous les dérivés étudiés I’hydroxyle représentce une fonction d’alcool secondaire,
ia résonnance des protons HO-C manifeste toujours une structure de doublet; la séparation, mesu-
réc directement, des deux lignes fournit ainsi la valcur réelle du couplage JH-c-0H.
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