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Recherches dans la serie des cyclitols XXXIX 
de protons d’hydroxyles de cyclopentane- et de 

cyclopenthe- polyols 
par F. G. Cocul), G. Wolczunowicz, L. Bors et Th. Posternak 

Laboratoire de Chimie biologique e t  organique spkciale de 1’Universitk. G e n h e  

(26 VI  70) 

Suinmary. Several mono-, di-, and tr-hydroxy d-rivatives of cyclopentanc and cyclopentene 
have been studied by NMR. spectroscopy. The chemical shifts and thc coupling constants of the 
OH groups have been correlated with their position, with their configuration and, in some cases, 
with their conformation. 

Divers cyclitols dCriv6s du cyclopent6ne et du cyclopentane dont les configurations 
avaient C t C  Ctablies par voie chimique [l] [2] /3] ont CtC CtudiCs par RMN. Cette 
mCthode a permis au moyen des rksonances de protons C-H de confirmer les con- 
figurations Ctablies pour les cyclopentknes disubstituCs-3,5 [4] [5] et pour des cyclo- 
pentanes tCtrasubstituCs-l,2,3,4 [4] [6] et m&me d’obtenir des renseignenients sur les 
conformations prCfCrentielles des dCrivCs disubstituCs-3,5 [5]. 

Le prCsent travail concerne essentiellement les rCsonances de protons d’hydroxyle 
ainsi que les couplages vicinaux JH-C-O-H de mono-, de di- et de tri-hydroxy-cyclo- 
pentanes et -cyclopent&nes. On a cherchC B Ctablir des corrClations avec la position, 
la configuration et, dans certains cas, avec la conformation des groupes OH. Des 
Btudes analogues avaient dCjh Ct6 effectuCes avec succbs pour distinguer des alcools 
primaires, secondaires et tertiaires [7] [S] et pour rCsoudre diverses questions de 
chimie de sucres 191 ou d’analyse conformationnelle [ 101 [l l]  [la]. 

On sait que le couplage JH-C-O-H est difficile 2 Ctudier dans des solvants non 
polaires, car des traces d’acide ou de base catalysent les Cchanges de protons d’hydro- 
xyle [lo]. Par contre, des solvants tels que le dimCthylsulfoxyde (DMSO), la tCtra- 
mBthyiurCe, I’adtone, la pyridine ou le nitromkthane [lo] [ l l]  [13] [14] [15], pouvant 
former des liaisons hydrogbne fortes avec les protons d’hydroxyle, prolongent la dude  
de vie moyenne d’une molCcule, ce qui rend possible l’observation du couplage. 

DLplacements chimiques de dLrivLs cyclo$entkniques et cyclopentaniques. Dans DMSO, 
do, est constant pour des concentrations infkrieures B 0,12M; chaque OH est alors 
associC uniquement avec le solvant. La valeur de 6, pour un hydroxyle donnC, dCpend 
de la force de la liaison OH . . . DMSO : grosso modo, plus cette liaison est forte, plus la 
rCsonance du proton OH est dCplacCe vers des champs faibles. Si la molCcule contient 

1) Adresse pern-anente : DBpartement de Chimie organique de l’Universit6 de Bucarest. 
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plusieurs O H  dont les liaisons avec DMSO ont des forces diffkrentes, on peut s’attendre 
a des 6 caractkristiques pour chaque typ: d’hydroxyle. Le tableau I montre en effet 
que les BoH dkpendent de la configuration, en ce qui concerne les dCrivCs poly- 
hydroxyles du cyclopentane et du cyclopenthne que nous avons CtudiCs. A cGtC des 
facteurs dont dCpend 1’8nergie de la liaison O H  . . . DMSO, il faut considher aussi les 
effets d’anisotropie magnCtique A. longue distance produits par les autres liaisons 
de la molCcule, et les effets conformationnels dus B la dCformation du cycle et aux 
rotations autour des liaisons C-0. 

Tableau 1. Ddplacements ch imiques  d et constantes de  couplage J de protons HO-C ct H-C-0 de 
ddriuds cyctopcntaniques et cyclopentdniques d a m  DMSO 

Subs- 8C-oH eilppm ( S H - C - ~  en ppm JH-C-OH cn 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(S)-OH 

1 4,59 
i I  
111 4,81 
IV 4 3 7  
V 4,54 
V I  4,68 
VI1  4.97 
VIII 4,59 
[X 4,44 
X 
XI 4,78 
XI1 - 

XI11 - 

XIV 4 3 9  
XV 4,76 
XVI 4 3 3  
XVII  4,60 
XVIII 5,09 
XIX 4,19 
XX - 

XXI 4,35 

- 

- 

4 3 3  
- 

- 

4,31 
4,72 
5,05 
4,42 
4,16 

- 

3,55 
4,60 
- 

- 

3,47 
3,25 
4,81 
4,28 

4,73 
- 

- - - 

~ 4,33 - 

4.81 4,44 - 4.44 
4,57 4,71 - 4,71 
- 4,35 4,07 - 

- 4,32 3,94 - 

4,97 4,16 3,62 4,16 
4,90 - - 

4.44 4,25 3,94 4,25 
5,16 5.15 4,31 4.46 
- 4,09 ~ 

- - 4,08 - 

- 3,83 - 

- 

- 

4 3 9  3.91 - 3,91 
4,79 
- 4,09 3,76 - 

4.60 3,98 3,52 3.98 
5,09 3,65 3,21 3,65 
4,52 3,85 3,48 3,85 
4,65 4.64 4,23 3,90 
4,35 

- - - 

- - - 
- 

Considkrons les deux cyclopenthne-diols-3,5 cis (111) et trans (IV).  Dans les deux 
cas, la configuration fait prCvoir une facilitk stCrique analogue de l’association 
OH . . . DMSO: on devrait donc observer des dCplacements chimiques de mCme 
grandeur. En rCalitC, le BOH du diol trans (IV) est infCrieur de 0,24 ppm au B corres- 
pondant du diol cis (111). Cette diffCrence pourrait &re d’origine conformationnelle, 
car pour les cyclohexanols, il est Ctabli [ 101 que le dkplacement chimique dO B un OH 
Cquatorial est sup i i eur  de 0,214,27 ppm au  dt!Placement correspondant a u?z OH axial. 
Dans le cas des diols I11 et IV, l’Ctude de la rbonance des protons C-H en solution 
dans DMSO nous a montrC que le diol I11 adopte la conformation prCfCrentielle 
Henveloppev avec deux OH quasi dikquatoriaux, alors que les OH du diol I V  ont resp. 
une orientation quasi axiale e t  Cquatoriale [5]. Etant donnC 1’Cquilibre con formationnel 
rapide du diol IV, chacun des deux hydroxyles est alternativement Cquatorial et axial 
et le dkplacement observk reprCsente une valeur moyenne. Comme le 8, des OH 
quasi Cquatoriaux du diol cis (111) est B champ plus faible que celui obszrvC pour le 
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diol tram (IV), il en rCsulte que l’hydroxyle quasi axial de IV produit un 6, 8. champ 
sensiblement plus fort que les hydroxyles quasi Cquatoriaux de 111. Si l’on admet que 
chez IV comme chez 111, 6, = 4,81 ppm, il rCsulte de 1’Cquation (1) que 6,, de 
IV = 4,33 ppm. Ajoutons que chez le dCrivC Cpoxydique XV de IV, l’interconversion 
conformationnelle ne se produit plus ; en effet, les deux protons dhydroxyles fournis- 
sent des signaux distincts. 

(a reprCsente la fraction molaire du dCrivC avec l’hydroxyle Cquatorial; Gobs, &, et 6,, 
signifient resp. le 6 observC et les 6 des protons des hydroxyles Cquatorial et axial; 
dans le cas particulier cc = 0,5.) 

Etudiant certains cyclohexanols par spectroscopie IR. Hader [lo] a constate qu’un OH Bqua- 
torial se lie aussi fortement qu’un OH axial avec DMSO; la difference AS = 6 0 ~ 6 ~  - SOH,, = 
0,21-0,27 ppm serait alors due aux  differences de blindage des protons HO-C resultant des effets 

(1) sobs = d<q+ (1 - a)  sax 
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d’anisotropie inagnktique des liaisons C-C. En raison de ccs cffets des liaisons C-C et  de la doublc 
liaison [16] [17] dans la skrie du cyclopentkne, l’hydroxyle allylique quasi axial subirait un blindage 
plus fort que l’hydroxyle correspondant quasi Bquatorial, ce qui correspond (vide supra) k l’cxp8- 
rience. Cette diffBrcnce de blindage est donc trks probablement la cause des diffkrences dcs d,, 
obscrvies pour lcs diols I11 et 11’. 
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Dans le cas des dCrivks polyhydroxylks contenant des OH vicinaux, la configura- 
tion cis ou t ram de ces derniers exerce un effet caractkristique sur les doH. Les 
hydroxyles trans ont en effet des B sensiblement plus ClevCs (4,2-5,2 pplu) que les 
hydroxyles cis (4,l-4,6 ppm). 

ConsidCrons d’abord les valeurs a,, du proton HO-C(4) dans la sCrie 11, VI et VII. 
On constate un dCplacement a champ plus faible lorsque cet hydroxyle est voisin d’un 
OH trans. L’origine de cette diffCrence de dkplacement ne peut &re l’augmentation 
d’accessibilitk stkrique du dissolvant, car, dans tous les trois dkrivCs, l’hydroxyle en 
C(4) est flanquk en cis de deux protons C-H. De meme, une augmentation d’acces- 
sibilitd stCrique .rCsultant de la substitution par des groupes OH des protons trans 
vicinaux H-C(3) et H-C(5) est peu probable. Etant doiink l’effet inducteur attracteur 
d’klectrons des groupements OH, on peut admettre par contre que les liaisons en 
trans 0-C(3) et O-C(5) provoquent une diminution de la densitk 6lectronique sur la 
liaison H G C ( 4 ) .  L’association DMSO . . . HO-C(4) serait alors renforcke ce qui 
implique un deplacement a chainp plus faible de la rksonance du proton HO-C(4). 
L’influence des effets inducteurs des substituants sur les dkplacements chimiques de 
HO-C dans DMSO a 6tC bien dkmontrke par 1’Ctude des aryl-carbinols substituks clans 
le noyau aromatique [ l l ]  z). 

Si l’on compare les GOOH de HO-C(4) des dkrivks V et VIII, on constate cn effet 
chez VIII  un dCplacement paramagnktique dii B l’hydroxyle allyliquetvans (As,,., (Ji = 

0,11 ppm). Des OH allyliques de ce type subissent de leur c6tk un effet analogue causk 
par HO--C(4) comme le montrelacomparaison entre 111 et VII = 0,16pprn). 

Pour Ctudier les effets des OH vicinaux cis, exaininons comparativement led,,,-, (+) 

d’une part du compos6 11, d’autre part de la sQie V, VIII et IX. La prCsenc2 d’un 
seul OH vicinal cis produit par rapport a I1 un dkplacement diamagnktique de 0,22 ppni 
(V) et de 0,11 ppm (VIII);  dans le trio1 I X  ou HO-C(4) est flanquk de deux OH 
vicinaux cis, le dCplacement atteint 0,37 ppm. 

Vu ce qui prkckde, il nous semble que, dans un groupement d’hydroxyles vicinaux 
cis, les effets inducteurs sur les @OH des OH vicinaux doivent &re moins importants 
que l’effet d’encombrement stkrique. Cette conclusion apparait comine plus vrai- 
semblable encore si I’on note que les effets inducteurs des OH trans voisins produisent 
en gCnCral un dkplacement @aramagnLtiq.ue du proton HO-C alors que la prCsence d’un 
OH vicinal cis provoque un dkplacement diamagnhtzque. Ce dernier effet serait dfi it 
une forte diminution de l’accessibilith stkrique pour DMSO des protons OH dans les 
dCrivCs B hydroxyles vicinaux cis;  la liaison avec le solvant serait ainsi moins forte 
que dans le cas des dCrivCs trans correspondants, et la rksonance de HO-C, serait dC- 
placCe par cons6quent vers un champ plus fort. Nous allons procCder maintenant a 
une analyse conformationnelle de cet effet. 

2, Cette influence est encore plus forte, si l’atomc dc carbone carbinolique est 116 directement k un 
h6tBroatome‘ ainsi chez les sucres, la rksonance du  proton 110-C est dBplacCe dans le domaine 
r )  = 5,12-6,60 ppm r7’ [9] 
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Considkrons le cyclopentkne-diol-3,4 cis (V) dans l’hypothkse que chaque hydroxyle 
est associC avec une molCcule de DMSO. Vu la rotation des hydroxyles autour de la 
liaison C-0 et l’encombrement stCrique supplkmentaire plus faible des deux doublets 
libres de l’oxygkne [18], 011 peut envisager 6 rotamkies: on sait que les conformations 
Cclipsbes sont CnergCtiquement dkfavoriskes ; dans le cas particulier, il s’agit de trois 
conformations dans lesquelles sont 6clipsCs l’hydroghne carbinolique et l’hydrogkne de 
l’hydroxyle ou encore l’hydrogkne de l’hydroxyle et une des liaisons C-C 1131. La 
conformation dkcalde anti est d’autre part dkstabiliske par la rdpulsion non like des 
hydrogknes ou de substituants cis fix& aux carbones voisins. Si l’on admet alors que 
les deux hydroxyles se trouvent essentiellement sous forme de rotamkres dCcalCs syn, 
on peut prdvoir les quatre arrangements suivants : 

qnso 

Va 
DMSO 

vc 

Vb 
UMSO 

Le conformkre Vd est sans doute moins stable que les trois conformkres Va-c, eii 
raison des rkpulsions des hydrogknes des deux OH associks avec DMSO. D’autre part, 
si I’on reprCsente l’association DMSO . . . HO-C comme une liaison hydrogkne avec 
un des doublets non partages de l’oxygkne de DMSO, il est difficile de concevoir, dans 
le cas des conformkres Va-c une interaction st6rique suffisamment forte de deux 

I , I 

/t+-- H 
/ xxv 
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groupements de ce type: les molCcules de DMSO sont en effet trop CloignCes. Or, on a 
Ctabli que la molCcule du DMSO a une forme de pyramide triangulaire dont les 
sommets sont occupCs par l’atome de soufre, par l’atome d’oxygkne et par les deux 
atomes de carbone. Vu le caractkre semipolaire de la liaison S--0 de DMSO [191, 
on peut se reprksenter que la liaison de l’hydroxyle avec l’oxygkne du DMSO s’acconi- 
pagne d’une autre liaison entre le soufre et un doublet non partag6 de l’oxygkne du 
OH. On sait que le dimCthylsulfoxyde est dim6risC B plus de 90% i l l ]  [20]; il est 
probable que cette dimCrisation ait lieu d’aprks les m h e s  principes. Ce type d’asso- 
ciation comporte cette fois des interactions stCriques apprkciables entre des hydroxyles 
vicinaux cis liCs B DMSO, en raison du volume et de la rigidit6 du groupement XXV. 
I1 en rCsulte des affaiblissements des liaisons des OH avec DMSO, ce qui cause le 
dkplacement constat6 expkrimentalement de 8oH vers des champs forts. Dans la 
sCrie 11, V et IX, l’augmentation du nombre de OH vicinaux cis expliquerait ainsi le 
dCplacenient diamagndtique croissant de 8HO-C (4). 

Lorsqu’on passe des dbrivds non saturCs VIII et X aux dCrivCs saturCs correspon- 
dants XIX et XX, le dkplacement vers champ plus fort de 8HO-C est apprkciable. La 
diffCrence (46 = 0,4-0,5 ppm) est probablement due aux encombrements stCriques 
qui, dans les dCrivCs saturCs seraient plus importants a cause de l’action des liaisons 
C-H cis voisines. En raison des conformations ccenveloppe H prCfCrentielles des cycles 
cyclopentCniques 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 8,,-, 

En conclusion, les dCplacements chimiques des protons HO-C sont suffisaninient 
caractkristiques dans les dCrivCs polyhydroxylCs cyclopentCniques pour permettre 
1’Ctude par RMN. de leur configuration. Les valeurs GOH sont influenckes notablement 
par les facteurs suivants: 

a) Les effets attracteurs d’Clectrons des groupes OH trans causent un dCplacement 
paraniagnCtique; b) la sensibilitk des eOH aux effets stCriques est remarquable; le 
dCplacement diamagn6tique rCsultant dans les dCrivCs polyhydroxyltis vicinaux cis 
est particulikrement ClevC, ce qui permet de reconnaitre ces types de configuration. 

DLyivLs Lpoxydiques. Dans la sCrie des dCrivCs Cpoxydiques, le dCplacement 
chimique des protons d’hydroxyle dCpend des effets stkriques d’une manikre semblable 
a celle discutde pour les polyalcools non saturCs correspondants. 

L’Ctude des protons C-H nous avait permis d’Ctablir que des dCrivCs Cpoxy- 
cyclopentaniques adoptent la configuration cuve 151 3). 

H, XIIa  R1= R 3 =  H, R z =  OH 
XVIa  R1= R 2 = O H ,  R 3 =  H 

H, I Lc OH XVIIa R1 ~ R2 = R3 = OH 
XV a 

3, Et travaux non publies 
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Des Ctudes par spectroscopie IR. [2]  ont montrC que chez XI1 et chez XVI, 
l’association transannulaire de HO-C(4) avec l’oxygbne Cpoxydique cis est plus forte 
que l’association de deux OH cis voisins ou encore que l’association de HO-C(3) avec 
l’oxyg6ne Cpoxydique (OEP). La liaison hydrogbne 0, . . . HO-C(4) est d’ailleurs 
considkrablement plus courte (1,86 A) que la liaison 06, . . . HO-C(3) (2,749 A). 

I 

i i i  

Fig. 1. Spectre de RMN. c i  60 M H z  de l’lpoxy-l,2-cyclopentane-oE-4 cis ( X I I )  (8 en @m) 

inf. : dans C,D,; sup. : dam C,D, en presence de TFA-d, 

La prCfCrence conformationnelle des Cpoxydes pour la forme cuve resort par 
exemple du spectre de RMN. de l’Cpoxy-l,2-cyclopentbne-ol-4 cis (XII) (fig. 1). La 
valeur du couplage vicinal trans J48,5a = 0,3 Hz correspond A un angle dibdre y - 85” 
compatible seulement avec une orientation quasi dikquatoriale des deux protons. 
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Comme les couplages vicinaux du proton HB-C(4) ne varient pas par suppression du 
couplage JH-C-oH au moyen de l’acide trifluoroacktique-d, (TFA-d,), il en rksulte que 
la conformation du cycle n’est pas modifiCe: la liaison C(4)-0 conserve donc l’orien- 
tation axiale aussi bien dans la forme A liaison transannulaire que dans la forme asso- 
ciCe au solvant. On arrive B la m&me conclusion au sujet de la conformation, si l’on 
considbre 1’Cpoxy-diol XV pour lequel J4 a = 0 ce qui correspond B une orientation 
quasi dikquatoriale des protons HP-C(4) et Hcr-C(5). On constate Cgalement une 
conformation cuve chez l’kpoxy-1,2-cyclopentbne-ol-4 trans (XIII) dans lequel 
J4a, 58 = 7, l  Hz (p1- 1455150” ; arrangement quasi diaxial). En rCsumC, les couplages 
vicinaux cis et trans ainsi que les couplages A longue distance observCs dans toute la 
skrie des Cpoxycyclopentanes substituks CtudiCs ici ne sont compatibles qu’avec une 
conformation fixe ((cuve)). Ces aspects feront encore l’objet d’une discussion ultkrieure. 

L’Cpoxy-l,2-cyclopentane-ol-4 cis (XII) en solution suffisainment diluee 
(2,3 . l o - z ~ )  dans C,D, se trouve sous la forme transannulaire: la valeur JH-c(4)-oH = 

12,3 Hz observke correspond au couplage du rotamhe dkcalC anti (donc = 180” ”). 
Si la liaison transannulaire >O . . . HO-C(4) Ctait beaucoup plus forte que la liaison 
DMSO . . . HO-C(4) il n’y aurait Cvidemment en solution dans DMSO que des con- 
formkres B liaison transannulaire. On observerait alors un couplage JH-C(4)-OH analogue 
A celui obtenu dans C,D,. En rCalitC, on observe pour ce couplage 7,8 Hz et d’une 
manikre gCnCrale dans la sCrie XII, XVI et XVII ce J est moins ClevC de 2,84,5 Hz. 
I1 en rCsulte que dans DMSO ces composks donnent lieu a une Cquilibre entre la forme 
B liaison transannulaire et celle associCe avec DMSO. L’Ctablissement de 1’Cquilibre 
&ant suffisamment rapide, le 8oH-C(4) reprksente une valeur intermkdiaire entre le 6 
d’un OH associC avec DMSO et celui d’un OH ii liaison transannulaire qui est plus 
ClevC pour les raisons suivantes: 

XI1 a XI1 b 

D’aprks l’orientation connue des c8nes de blindage diamagnktique du cycle 
kpoxydique [16] [21], le proton HO-C(4) B liaison transannulaire est placC favorable- 
ment pour subir cet effet de blindage B longue distance, ce qui explique le dbplacement 
diamagnktique observk. Cet effet affecte Cgalement le proton H-C(4) (voir tableau 1) 
D’autre part, les protons HO-C(3) et HO-C(5) associks avec le solvant sont situCs 
en dehors des c8nes de blindage et leurs 8 sont par consCquent peu niodifiCs par rapport 
au dCrivC non saturC correspondant. 

Admettons que dans DMSO les dHo-c(4) du cyclopentbne-01-4 (11) et du compose 
kpoxydique XIIb aient pratiquement les ni&mes valeurs et que, d’autre part, le 6 de 

4, On a observe pour le derive XXIV oh cp = 180”: JH-C-OH = 12,11 Hz (CC1,) ; 11,97 Hz (CL)CI,) 
et  10,7 Hz (DMSO) [13] [22]. 
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C(4)-0H. .. 0, soit le m&me dans DMSO que dans le benzkne. Le deplacement 
chimique observC dans DMSO (&,J est alors donnC par la relation 

= &H . , . Ohp $- (’ - dOH.. . DMSO I (4  
oh cc reprbente la fraction molaire de XIIa. Le calcul indique 43% de XIIa et 57% 
de XIIb. D’aprhs la m&me mCthode, on obtient pour 1’Cpoxytriol XVII dam DMSO 
47% de forme i liaison transannulaire (XVIIa) et 53% de forme XVIIb associke avec 
le solvant. Vu les approximations qui sont la base de ce calcul, les valeurs obtenues 
sont d‘une exactitude inattendue: en effet, les calculs plus prCcis effectuCs B partir des 
constantes de couplage JH-C(+)-OH (voir plus loin) donnent resp. 45% de XIIa et 49% 
de XVIIa. 

L’dquation (2) indique que do,, , ,D3,s0 = 4,64 ppm si l’on se base sur les proportions 
de XIIa et de XIIb calculCes au moyen des constantes de couplage. 

Constantes de couplage JH-C-0-H. On a dCjd admis [lo] [22] une dCpendance 
angulaire de JH-ca-H semblable A la relation de Karplus concernant les couplages 
JH-C-C-H. Des relations empiriques ont Ct6 utiliskes pour relier JH-C-sH avec l’angle 
digdre q des plans H-C-0 et C-0-H [13] [23] .  L’Cquation suivante [14] proposCe 
rCcemment repose, par contre, sur des bases thCoriques : 

JH-C-0-H = 10,4 C O S ~ P , - ~ , ~  COSY + 0,2. (3)  
La concordance entre les valeurs calculCes et les valeurs observkes dans le cas de 
dCrivCs B angle dikdre p connu est satisfaisante. Les facteurs qui produisent des 
variations de couplage sont essentiellement les suivants [13] [24] : 

a) l’angle dikdre q ;  b) l’hybridation des atomes de carbone et d’oxyghe; c) les 
angles 8 et 8‘ resp. des liaisons H-C-0 et C-0-H; d) la longueur de la liaison C-0. 

Si l’on admet que les facteurs b), c) et d) restent pratiquement constants dans la 
sCrie des dkrivCs 6tudiCs ici, il en rCsulte que les variations observkes des JH-c-0-H 
sont dues essentiellement aux modifications de l’angle dikdre. 

Ainsi qu’il a 6th indiquC plus haut, ce sont les rotamhres dCcalCs qui sont les plus 
favoris& au point de vue CnergCtique: on peut alors, vu la rapidit6 de la rotation 
autour de C-0, considCrer 1’Cquilibre suivant des trois conform6res dCcalCs possibles. 

H H 
I 

anti a syn b sync 

La constante de couplage observCe est alors donnCe par la relation 

JH-C-0-H = J a n r i  Nanti -I- J s y n b  Nsynb + J s y n c  Nsync (4) 

dans laquelle les J reprksentent les constantes de couplage respectives des confor- 
nihres et les N signifient les fractions molaires des trois conform&-es en Cquilibre. 

Pour Cvaluer la contribution de chacun des rotamgres en Cquilibre, il faut 
dCterminer les couplages JH-C-0-H correspondants resp. au rotamhre anti (p = 180”) 
et aux rotamkres syn (q = 60”). 
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5 4 

Fig. 2. Spectve de RIMN. h 100 MH: d a m  DMSO-d,  d u  cyclopent8ne-l-traol-3,5/4. ( V I I )  
a) spectre normal; b) spectre en prCsence de TFA-d,: c) spectre du proton HGL-C(~)  apr& dCcou- 
plage du proton HO-C(4) ; d) spectre des protons HB-C(3) et HB-C(5) aprks dicouplage des pro- 

tons HO--C(3) et HO-C(5) 

L’association transannulaire O,, . . . HO-C(4) (vOH = 3552 cm-l dans CS, [ Z ]  et 
3550 cm-l dans C,H,) est particulikrement forte dans le cas de I’Cpoxy-l,2-cyclo- 
pentanol-4 cis (XII). D’autre part, on a observC dans des solvants non polaires (voir 
plus haut) tels que C,D,, JH-C(4)-OH = 12,3 Hz, alors que d’aprk 1’Cquation (l), on 
calcule 12,l Hz pour p = 180”. Ceci confirme que HO-C(4) est immobilisC sous la 
forme anti. 

Dans le cas du rotamkre dCcalC syn, p = 60°, Ruder [13] a observC pour les composCs 
XXII et XXIII, JH-C-OH = 3,06 Hz. Dans la sCrie cyclopentanique, d’aprks la 
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rksonance des protons H-C, on doit attribuer au d6riv6 isopropylid6nique XX une 
conformation XXa avec HO-C(5) quasi axial. La valeur JH-C(S)-OH = 3,0 Hz observCe 
est en bon accord avec celle indiquCe par Ruder. 

GhCralement, les JH-C-OH (tableau 1) comportent des valeurs intermkdiaires 
entre 3,0 Hz (rotamhe syn) et 12,3 Hz (rotam&re an t i ) .  Ceci pourrait rCsulter des 
facteurs suivants susceptibles d'agir ou non simultanCment : 

1) Contribution accrue du rotam6re anti i 1'6quilibre conformationnel (4). 
2 )  Diminution de l'angle dikdre y dans les rotamkres dCcalCs syn en raison des 

interactions non liantes de l'hydrogkne hydroxylique (fix6 au DMSO) avec les 
substituants cis voisins. 

Fig 3. Spectve de RMN ci 100 M H z  d a m  DIMSO d, d u  cyclopentBne-l-trzol-3,4,5/0 ( I X )  
a) normal avec amplification en c) du  multiplet 3,7-4,6 ppm, b) en presence de TFA-d, 

96 
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ConsidCrons les valeurs de JHU-C(4) (tableau 1). On reniarque : 
a) des valeurs croissant aver Ic nonibre de protons voisins H-C(3) et H-C(5) cis et 
trans remplarCs par des groupes hydroxyles (11, V, VI, VII, VIII et IX) ; 
b) des valeurs beaucoup plus ClevCes pour les dCriv6s Cpoxydiques-1,2 cis (XII, XVI 
et  XVII) que pour les dCrivCs rion saturks correspondants (11, V et IX) ; 
c) les couplages de HO-C(4) axial (XII, XVI et XVII) sont beaucoup plus 6levks que 
ceux du HO-C(4) Quatorial (XI11 et XVIII) : 7,8-9,0 Hz au lieu de 5,4-6,0 Hz. 

Lorsque le nombre d’liydroxylcs en C L S  augmcntc, il cst pcu probablc qu’il en rCsulte un ac- 
croissemcnt tlc la population ( < u u t l ~ ;  en cffct, l’enconibrenicnt stdrique devient considirable et ,  
d’a.utre part, Ic HO-C(4) cst coinpli‘tcnient associ6 au IIblSO (voir deplacemcnts chimiques). I1 faut 
donc admettrc quc l’augmcntation observdc tlcs ,IH-c-o-H est due i la diminution de l’angle dikdrc 
cp dans les rot;inii.res dCcalCs syw. Ruder [13] ctudiant r6cemmcnt les alcools sccondaires a constat6 
que la substitution /? protiuit uno augmentation sensible du  JH-C-O-H et  arrive iiux m h c s  con- 
clusions qitant k l’effct cle I’ciicoin~,rcmcnt stc‘rique. 

E n  cc qui conccrnc I’cffct analogue SUI’ ,/IS (‘(+)-OH tles hydroxylcs t r a l ~ . ~  (11, VI  et 1’11) on 
pourrait fairc. les rcniarqucs suivnntcs : clans tous Ics trois tl&rivds, l’hydroxylc H0-(‘(4) est flanqui. 
cn CIS dc tleux liaisons H-C; tl’autre part ,  la dCformation du cycle (anglc dc l’en\~eloppe) restc 
pratiqubmcnt constante [5j. I1 cst alors difficile d’atlmcttrc une contribution accrue d u  rotamkc 
unti. 11 tlcvicnt ainsi probable quc  L’effet mcntionnd r6sultc soit tl’nnc diminution de l’anglc di6th-c 
q des rotatnhres syti, soit d’unc influence clc la polarit6 des liaisons C-0 trans voisincs. Si toutefois 
ce dernier factcur dtait responsable tle l’augnicntation dcs ,JHc-(+)-oH dans la s&ie 11, VI ct  VII, il 
faudrait obsc.1-ver lo n i h e  effct ]’our les d@rivCs XVIIT ct  X S l  comparativcment i VIT, cc qui 
n’cst pas le cits. 

Rappelons quc la r6sonancc tlcs protons IILC tlcs cl&riv&s VII,  XVlIL ct S X I  cst en accord 
avcc une oricntation Cquatorialc tlcs liaisons C-0 conforni6ment aux  formules VT1 a ,  XVITIa ct 
X X I a  Is-!. 

YII  a XVIlI a XXI a 
L’angle de l’enveloppe est -30” pour VIIa, -35” pour XVIIIa et attcint -48” pour 

XXIa6) 8 ) .  S’il en rdsultait une augiiicntation tlc X ( , n t j ,  elk s’accompagnerait cl’une augmentation 
non observie de ,/H-c(~)-oH. E n  r6alit6, les intcractions non liantes sont sensiblenient plus grandcs 
dans VII a et  XVIIl a que dans SXT a : la distance cntrc le pruton cle HO- (‘(4) anti et lcs protons 
c i s  voisins diminue, lorsque la cldformation augmcnte. 

Si l’on adniet alors que ATanli = 0, on calcule selon 1’Cquation (3) les angles dihdres 
figurant dans le tableau 2. On voit que v,Tyn augmerite avec la dkforrnation du cycle. 

A l’origine de ces diminutions apprkciables de p?sy,, que nous constatons gknkrale- 
ment se trouvent probablernent des cffets dipOles. Les interactions rkciproques des 
lobes des dectrons $J non partagks de l’oxygknc de O-C(4) avec 0-C(3) et O-C(5) d’une 
part et avec les liaisons H--C cis voisines d’autre part, pourraient expliquer cette 

5) IiBsultat nun public‘. 
6, Dans le cas du  cvclopcnthc, l’angle dc l’enveloppc est -29” d’aprks des niesures rkcentes [ 2 5 ] .  
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Tableau 2. Angles dihdres psyn pour l’hydroxyle HO-C(4) a) 

SubstanL:s I1 VII IX XI11 XVIII XXI 
9 48“ 37” 35” 39” 35“ 43” 

1523 

”) 

diminution de l’angle ysyn. L’importance de ces effets a d’ailleurs CtC soulignCe 
rCcemment par Eliel [26] dans l’analyse conformationnelle de composCs hCtCro- 
cycliques saturCs. 

ConsidCrons de nouveau les dCrivCs Cpoxydiques XII, XVI et XVII. Admettons 
pour le conformkre aizti oh q = 180” la valeur JH-C-OH = 12,3 Hz observCe pour XII. 
D’autre part, on peut attribuer aux conformkres dCcalCs sy1z associCs avec DMSO 
pratiquement la m6me valeur de q que chez les dCriv6s non saturCs correspondants : 
il en est de meme, par consdquent, des J .  Si l’on introduit les valeurs de ces derniers 
dans la relation (4), sachant que PInnti + 2 N,,, = 1, on calcule que chez XI1 et XVII 
resp. 45% et 49% sont lies transannulairement’). Si ces valeurs sont exactes on en 
conclut que la proportion de conformkre oh HO-C(4) est associC avec 0, est pratique- 
ment Cgale A celle du conformkre associ6 avec DMSO. 

ConsidCrons maintenant des relations entre les couplages JH-C(3)-OH et JH-C(j)aH, 
et la configuration ainsi que Ia conformation du cycle. D’aprgs les valeurs du tableau 1, 
on remarque: 
a) dans le cas des hydroxyles allyliques des dCrivCs I et 111-X, les couplages JH-C-OH 

sont sensiblement plus ClevCs que le JH-C-(4)-OH du cyclopentCnol-4 (11) ; ils sont plus 
ClevCs que ceux des dCrivCs saturCs XIX et XX; 
b) dans la sCrie des dCrivCs Cpoxydiques, on peut distinguer deux catCgories selon les 
couplages de l’hydroxyle quasi Cquatorial H-0-C (3) : 1) si cet hydroxyle est flanquC 
d’une liaison H-C(4) c i s ,  JH-C(3)4H = 5,6-5,8 Hz; 2) la prCsence d’un hydroxyle HO- 
C(4) c i s  s’accompagne d’une augmentation des JH-c(~)-oH qui atteignent 7,6-7,7 Hz. 

Si l’on compare le dCrivC non saturC X avec le compos6 saturC correspondant XX, 
jH-C(j)-OH passe de 6,O Hz & 3,O Hz. L’effet de la double liaison est ici evident. A l’ex- 
ception des dCrivCs I et IV, le couplage de l’hydroxyle allylique reste trks proche de 
6,O Hz mais il atteint 7,5 Hz dans le triol c i s  IX. Chez ce dernier, l’encombrement 
stCrique permet de nouveau d’exclure une contribution des formes anti de HO-C(3) 
et HO-C(5) qui sont liCs au solvant. 

Les valeurs de p sont calculdes dam l’hypothhse que Nanli = 0. 

Cette conclusion est renforcde par le fait quc chcz les ddrivCs 6poxycliques les valeurs de 
JH-C(S)-OH e t  JH-c(~)-oH sont tr&s prochcs dc ccllcs observks pour lcs d6rivds non satures corres- 
pondants. ConsidCrons par exemple 1’6poxytriol XVII,  dans lcqucl HO-C(4) cst soit IiC trans- 
annulairement, soit lid au  solvant. La population des formes anti c k  HO-C(3) et  HO-C(S) est cer- 
tainement negligeable cn raison des interactions non liees avcc H G C ( 4 )  ou d’autres interactions 
entre doublets non partagds des oxyghnes des groupes hyclroxyles ou dpoxydiqucs. A’onti est alors 
dgal 8. 0 et le ,JH-C(3)-OH est determind par les deux formes syn. L’augmentation de JH-C(3)-OH est 
alors causdc par la diminution des dcux angles dikdres p,, et pC8). Cette rcmarque s’applique Bgale- 
mcnt au triol I X  dont le JH-C(3)-OH = ,JH-c(s)-oH = 7,5 Hz,  cc qui est trhs proche de la valeur dc 
7,7 Hz des couplages corrcspondants de 1’6poxyde XVII. 

7)  

*) 
Comparer les valeurs obtenues plus haut 2~ partir des BOH. 
Vu l’environnement different du proton hydroxylique dans les deux rotamkres syn b et c les 
angles diPdres correspondants peuvent &trc diffdrents (pb et pc). 
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En rCsumC, si l’on adniet que NCLnli = 0, pour les liydroxyles allyliques dans la 
sCrie I, IV-VIII et X, les valeurs plus Cledes des couplages JH-C-OH de ces hydroxyles 
rCsultent d’une diminution simultanCe ou noii de pb ou de pc. 

On ne peut encore Cvaluer les populations respectives de N,sgnb et NIYllC ce qui 
aurait permis de calculer pb et pc. Une Ctudc des JH-C-OH en fonction de la tempCra- 
ture nous parait d’autre part nCcessaire. 

Tableau 3. Helutioizs entre ,JH-c-c)H et le soluaizt 

Substance JH-C-OH (en H 4  Solvant 

XI1 12,3 & 0,03 ‘eD6 
XI1 7 3  DMSO-d, 
XI1 10,9 C,H&N 
XI1 10,7 CD,CN 
XI1 12,3 CC1, 

I 6 2  CU&K 
XI1 10,o sans solvant 

I 5,3 l)MSO-d, 
I 5 3  sans solvant 
I11 6,4 c:u,Ch- 
I11 6 0  DMSO-d, 

Dans le tableau 3 on constate l’influence du solvant sur la valeur des couplages 
JH-c-OH. La liaison hydrog6ne de l’hydroxyle allylique avec l’acktonitrile est linCaire ; 
cependant on ne constate pas de diffCrence notable des JH-C-OH lorsqu’on utilise 
comme solvant DMSO dans le cas de I et 111. 

Dans le cas du dCrivC Cpoxydique XII, l’abaissement de la valeur du couplage 
dans DMSO est en relation avec l’kquilibre inentionnC plus haut entre forme trans- 
annulaire et forme liCe au solvant. Soit en l‘absence de solvant, soit en prksence de 
benzo- et d’acCto-nitrile, le J H X a H  se rapproche de celui qu’on observe dans des 
solvants non polaires: ceci montre la forte proportion dans ces conditions de forme B 
liaison transannulaire. 

Nous rcmcrcions M. H. Iluber (Bklc), dc l’cni-cgistrciiicnt tle spectres 2 100 MHz. 

Partie expbrimentale. - Szibsturices. Les dCrivCs hydroxylds suivants ont Btd obtcnus 
d’aprks des nidthodes connues: I par la reduction de la cyclopentbne-2-one-1 au moyen de LiAlH, 
dans l’dther; I1 selon [27] ; 111 et 1V sclon 1.1 a] [28] ; V selon 1291 ou par hydrolyse acide de son 
derivd isopropylidBnique; VI ct VIT selon 131 ; VIII  selon [ l  d] ; XIV, XV, XVI et  XlrIII  selon [l b] : 
XI selon 121, XI1 et XITI d’aprbs une mdthodc niodifide baskc sur [Zj. Ides mdthodcs de synthhses 
des d6riv6s IS, X, XVII,  XIX,  XX ct XXI  scront publidcs ultdrieurement. La puretd de tous ces 
composBs a 6td verifidc, cntre autres, par chromatographic gazeusc des ddriv6s (1-trimethylsilands 
r301 correspondants. 

Les solvants utilisds pour lcs spectres dc RXIK. (L)MSsO-d,, CCl,, C,D,) dans lc but d’observer 
les couplagcs JH-C-C)H ont dtC trait& tl’aprks lcs indications de Rader 1331. 

.¶ppareiZZage. Lrs spectres de RMN. ont CtG ciiregistr6s avcc Ics apparcrls suivants : Vuriun- 
llK-100, Vuriun A-60 et Pevkin-EZwier K-12, avec le tBtram6thylsilane C O I I I I ~ C  Ctalon interne. 

Les couplagcs JH-c-(>H figurant tlaiis lcs tableaux 1--3 reprdsentent des valeurs moyennes d’au 
inoins 5 incsurcs avcc une largcur dc balayagc de 100 H z .  L’errcur inoyennc dcs ,J de d6passc pas 
& 0,2 Hz, et cellc drs ddplacemcnts cbiniiques 8, & 0,Ol ppni. 

InterPrPtation des spectres. D’unc inanibre gCneralc, l’attribution des signaux de chaque proton 
hydroxyliquc a B t d  cffcctuCc par comparaison clu spectre dans DMSO-d, avec le spectre obtenu 
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dans le m&mc solvant atltlitionnC dc qusntitds catalytjques de TFA-d, ; ce dernier supprime les 
couplages fH-C-OH tout en ckiplapnt vers des champs plus faibles la resonance des protons H0-C. 
Les figures 1, 2 et 3 constituent des exeniples d’attribution dcs signaux correspondants aux diffC- 
rents tppcs d’hydroxyles. 

Dans les cas oh la difference des d6placcments chimiques entrc les protons HO-C e t  H-C-O cst 
suffisamment grande, on a procCd6 & Line verification supplementaire par dCcouplage de spin: la 
fig. 2 en est un exemple. 

Puisque dans tous les derives 6tudi6s l’hytlroxyle reprCsentc uiie fonction d’alcoul secundaire, 
I s  rksonnance des protons HO-C manifestc toujours une structure de doublet; la separation, niesu- 
rdc dircctement, des deux lignes fournit ainsi la valcur rCelle dn couplage JH-C-OH. 
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