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durch J l l , l z ~  = 4) CH-11. Durch Einstrahlung bei 3,31 vereinfacht sich das Dublett bei 4,06 zu 
einem Singlett. IR.: 1725, 1650, 1245. MS.:  M+ = 533. 

C,,H,,NO, Ber. C 6527 H 8,12 N 2,62% Gef. C 65,07 H 7,90 N Z,8l% 
3p-Methoxy- 3a, 9a-oxido-7 I a,  20~-dzhydroxy-74~0,78 N-[ep(oxyathano-N-methylimino)]-5,!?, 77a- 

pregnan (4). 25 mg 25 reduzierte man wahrend 5,5 Std. in einer siedenden Mischung von 2 mJ abs. 
Tetrahydrofuran und 10 ml abs. Ather mit 65 mg LiAlH,. Dann wurde der Hydridiiberschuss 
durch vorsichtige Zugabe von gesattigter wasseriger (NH,),SO,-Losung zersetzt, die Losung mit 
Essigester verdiinnt und dreim.al mit einer gesattigten wasserigen NaC1-Lijsung, der 5-proz. 
wasseriger NH, zugesetzt worden war, gewaschen. Dann dampfte man im Vakuum ein und chro- 
matographierte die erhaltenen 17 mg Rohprodukt in Essigester-Methanol-(6: 1)-Losung, deren 
Essigesterkomponente vorgangig zur Chromatographie mit wasserigem NH, gesattigt worden war. 
Die dabei erhaltenen Kristalle (11 mg) wurden im Gemisch Cyclohexan-Chloroform-Triathylamin- 
Methanol-(16:4: 1: 1) rechromatographiert, wobei 9 mg 4 eluiert werden konnten, die nach zwei 
Kristallisationen aus Aceton-Wasser bei 175-176" schmolzen. [a]= = + 12" (025 in Athanol). 

3-OCH3, 2,20-3,80/komplexes Signalsystem von CH-l l+  CH-20f CH,-1'+ CH,-2'. IR. : 3560, 
3250 (breit), 2860, 2800, 1100, 1030, 1000, 955. MS. : 435 (M+/0,6%), 417 (2,2%), 330 (llx), 312 
(6x1, 88 (100%). 

C,,H,INO, Ber. C 68,93 H 9,49 N 3,22% Gef .  C 69,Ol H 9,48 N 3.34% 
Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH (Leitung : 

W .  Manser) ausgefiihrt. Fur die Aufnahme einiger NMR.-Spektren danken wir Herrn Dr. U .  Schei- 
degger, Varian AG,  Ziirich. Die massenspektrometrischen Analysen verdanken wir Herrn P D  
Dr. J .  Seibl. 

NMR.: 1 , 0 8 / ~  CH,-19, 1,14/d/J = 6 CH,-21, 2 ,38/~ NCH,, 2,69+3,00/2d/J = 14 CH,-18, 3 ,40/~ 
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271. Recherches dans la siirie des cyclitols, XL Preparation 
de cyclopentane-triols et de cyclopent&ne-triols et -diolsl) 

par G. Wolczunowicz, F. G. Cocua) et Th. Posternak 
Laboratoires de Chimie biologique et  organique spCciale de l'UniversitC, Genhve 

(15 X 70) 

Summary. Two as yet unknown cyclopentene-triols have been prepared. The replacement of 
the halogen of cyclopentene derivatives brominated in the allylic position has been investigated. 
In the presence of dimethyl sulfoxide and sodium hydrogen carbonate, the bromine of some of the 

l) Toutes les substances asymetriques indiquCes dans ce travail sont sous forme racemique; 
on a supprim6 dans le texte les designations (It)- ou DL-. 

2, Adresse permanente : DCpartement de Chimie organique de 1'UniversitC de Bucarest. 
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above mentioned allylic derivatives or the tosyloxy group of a dibenzoyloxy-monotosyloxy- 
cyclopentane derivative is replaced by a hydroxyl group without formation of any keto compound. 
The mechanism of action of the substitution agents is discussed. 

Des travaux antCrieurs avaient permis la prkparation de divers cyclitols dCrivCs 
du cyclopentane et du cyclopentbne [l] [Z ]  [3] [4] [5] [6] [7]. Dans le prCsent travail, 
nous dCcrivons pour commencer la synthkse de trihydroxy-cyclopentbnes. Un d’entre 
eux (IXa), de configuration 3,514, Ctait dCji connu [5]. La synthbse des deux autres 
composCs prCvus thkoriquement est dCcrite ci-aprbs. Au cours de ces preparations, 
on a utilis6 comme intermhdiaires des produits bromds en position allylique dans 
lesquels l’halogirne, comme il fallait s’y attendre [S] 191, est mobile et peut Ctre rem- 
plad par un groupe hydroxyle ou un groupe acyloxy. 

Ces produits bromCs en position allylique ont CtC obtenus essentiellement par 
action de la N-bromosuccinimide (NBS) sur des dCriv6s acylCs de cyclopentCnols et 
de cyclopentbne-diols. 

Le traitement du benzoyloxy-3-cyclopentbne-1 (I b) par le NBS fournit un ben- 
zoyloxy-3-bromo-5-cyclopentbne (VI) ; d’aprks le spectre de RMN. il s’agirait d’un 
mClange des deux stCr6o-isombres avec prkpondkrance de la forme cis. 

Le dibenzoyloxy-3,4-bromo-5-cyclopentbne-3,5(Br)/4 (IX c) avait dCjh CtC pr6- 
par6 [5] par bromation au moyen de NBS du dibenzoyloxy-3,4-cyclopent~ne-l-trans 
(IIIc). La configuration indiquCe IXc a C t C  Ctablie par RMN.: en effet, le couplage 
J 4 a , S B  = 2,O Hz est en accord avec une orientation trans des protons Ha-C(4) et 
HB-C(5) ; en outre, le couplage J38, 4a = 2,0 Hz indique la disposition trans des protons 
H/3-C(3) et HwC(4) 3).  

Par traitement, au moyen de KOH dans le n-butanol, du dCrivC isopropylidknique 
(VIII b) du dibromo-3,5-cyclopentane-diol-1,2 cis (VIII a), on obtient par dChydro- 
bromation un composC auquel par RMN. on doit attribuer la structure et la configura- 
tion de l’O-isopropylid&ne-3,4-bromo-5-dihydroxy-3,4-cyclopentkne-l-3,4/5(Br) 
(Xh). Dans ce composC J 3 B , 4 B  = 5,3 Hz et J4p,6a  = 1,7 Hz, ce qui indique l’orienta- 

I a : R = O H  I1 a :  R = OH 111 a :  R = OH I V a : R = H  
b:  R = OAC b: R = OAC b : R = A c  b :  R = OBz 

C:  R = C1 C:  R = OBZ C:  R =  OBZ C: R = Bz 
d : R = B r  d :  R , R  = Ip 

V a :  R = R’= OH 
b: R = R’= OAc 
C:  R = R =  OBZ 

VI 

d :  R = OAc, R’= Br 

VII  VIII a :  R = H 
b :  R,R = Ip 

3) Gdndralement chez les ddrivks CyclopentCniques Jcis  > Jtrans [ll]; c’est ainsi que chez le 
derive dibromd I Id ,  J c i s  = 6,4 Hz et  Jtrons = 1,s  Hz [lo] [ l l ] .  
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R 42R" 
IX a :  R = R'= R"= OH 

b: R = R =  R"= OBz 
c :  R = R'= OBz, R"= Br 
d:  R = R"= OBz, R'= Br 

RO OR' 0 

X a:  R = R =  H, R"= OH 
b: R = R'= Bz, R"= OBZ 
C :  R = R'= Bz, R"= OH 
d: R = .4~, R'= Bz, R"= OBZ 
e :  R = R'= Bz, R"= OAc 
f :  R = R'= Bz, R"= Br 
g :  R,R'= Ip, R"= OH 
h :  R,R'= Ip, R"= Br 

R O  OR' 

XI a :  R = R'= H, R"= OH XIT a: R = R'= H, R"= OH 
b:  R = R'= Bz, R"= OH 
C :  R = Bz, R'= H, R"= 0132 
d:  R = R'= Bz, R"= OBZ 

f :  R , R =  Ip, R"= OH 

b: R = R'= Bz, R"= OBZ 
C :  R,R'= Tp, R"= OH 
d :  R = R'= H, R"= OBZ 

f :  R = R'= Bz, R"= OTS 
g: R, R'= Ip, R"= OBZ 

e: R = R =  Bz, R"= Br e :  R = R'= H. R"= OTs 

RO O R '  

0':' 
XI11 a:  R = R'= R"= H XIV 

b: R = R'= R"= BZ 
c:  R = R'= Bz, R"= H 
d : R, R'= Tp, R"= H 

XV 

B&o oy$H 
\ 

OH OH 
XVII XVIII XIX 

d, 
XVI 

Ph 
I 

XX 

tion cis des protons H@-C(3) et H/?-C(4) et l'orientation trans des protons H@-C(4) 
et Hc(-C(5). Le m&me composC s'obtient avec un mauvais rendement par bromation, 
avec du NBS, du ddrivC isopropylidCnique (IV d) du dihydroxy-3,4-cyclopent6ne-l 
cis (IVa) ou encore par ddhydrobromation de VIIIb par 1'acCtate de tdtrakthyl- 
ammonium (ACTEA) /7]. 

Le traitement par NBS du dibenzoyloxy-3,4-cyclopent~ne-l cis (IVc) conduit A 
un melange qui a pu &re sCpar6 sur colonne de gel de silice. A cBtC d'une trks petite 
quantitC d'un troisigme produit IXd (voir partie expkrimentale), on a obtenu deux 
substances. La premigre, de F. 45", correspond par sa composition centesimale au 
composC bromk attendu Xf : Jla,  5a = 2,8 Hz, ce qui indique l'orientation trans des 
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deux protons impliquks; d’autre part, J38,48 = 5,s Hz, ce qui indique une disposition 
cis. La deuxihne substance, de F. 59-60’, prCsente les caractkristiques de RMN. sui- 
vantes: J48,68 = 6,0 Hz (arrangement cis des protons) et J38,48 = 5,3 Hz (arrange- 
ment cis des protons); ceci est en accord avec la configuration XIe. Le spectre de 
RMN. dans C,D, indique que les deux substances sont dans un rapport 45 : 55, ce qui 
montre une accessibilitC stCrique analogue pour la substitution de chacun des H-C(5). 
La facilitC observCe dans ce cas d’une broniation allylique en c i s  est due probablement 
a la dCformation du cycle du produit de dCpart, dont la conformation comporte un 
groupe benzoyloxy 

Les composks bromb en position allylique ont C t C  soumis ensuite A l’action de 
divers agents de substitution nuclkophile. 

I1 a dkjA CtC Ctabli que le traitement de dCrivCs a haloghne allylique par l’acdtate 
de tCtramCthylammonium (ACTMA) ou par ACTEA s’accompagne d’inversion [12] 
[13]. Le mkcanisme probable est celui d’une substitution SNZ 1-14]. 

orientation quasi-Cquatoriale en C(4). 

Dans le cas du dibromo-3,5-cyclopentBne cis (IId), dont la configuration est bien 6tablie 191 
[lo] [Ill, on peut conclure que sous l’action d’ACTEA la substitution se fait sans transposition 
allylique. En effet, par RMN. on ne distingue que des derives diacitoxy-3,s cis (I1 b) et trans (Vb) ; 
d’autre part, la chromatographie en phase gazeuse, apr&s silylation des diols correspondants 
obtenus par desacitylation [15], n’indique qu’un melange de dBrivCs-3,5 cis ( I Ia)  et trans (Va) 
dans le rapport 83: 17. Un remplacement simultani S N ~  des deux atomes de brome est d’autre 
part trks peu probable. Le premier stade comporte sans doute un remplacement SN 2 d’un seul 
atome avec formation du  derive brome et acktyle Vd. On peut exclure d’autre part une substitu- 
tion SNZ’*), car celle-ci fournirait le compos6 XXII  avec un brome non allylique peu reactif. I1 en 
est de m&me d’une substitution S N ~ ’  5~ partir de Vd, qui conduirait au diacCtoxy-3,4-cyclopentbne 
trans (IIIb) qui n’est pas present. Par contre, une substitution S N ~  conduirait 8. partir de Vd 
exclusivement, au derive diac6toxy-3,S c i s  11 b qui reprisente en effet le produit principal. Pour 
expliquer la formation de Vb, on pourrait envisager une reaction du type S N ~ ,  extr6menient rapide, 
an cows de laquelle la charge du carbocation XXI n’aurait pas le temps de se distribuer sur le 
systkme allylique [17]. Ceci expliquerait l’absence de quantites notables de produits de trans- 
position allylique I11 b et IVb. 

La rkaction du dibenzoate bromC IXc avec ACTEA fournit un dCrivC mono- 
acktyle-dibenzoylk X d  de F. 84-85’ [3]. Par dksacylation, on obtient un trihydroxy- 
cyclopenthe de F. 6748’ diffCrent du stkrko-isom6re 3,5/4 (IXa) dCja connu. Le 
spectre de RMN. dans (CD3),S0 prCsente trois types d’hydroxyle YlS]. Les deux autres 

1) Dans le cas des reactions S N ~ ’ ,  on sait que l’agent nucleophile attaque en cis par rapport au 
groupe sortant [16] [17]. 
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triols possibles ne contenant, vu leur symCtrie, que deux types d’hydroxyle, il en 
rdsulte que le composC de F. 6768” ne peut avoir que la configuration 3,415 (Xa). 
Le spectre de RMN. de son dCrivC tribenzoyl6 X b  conduit B la m$me conclusion. Ce 
triol fournit un dCrivC isopropylidCnique Xg  (preuve de la prCsence de deux OH 
vincinaux cis) dont le spectre IR. ne prksente pas la bande caractkristique d’une 
liaison hydrogbne intra-molCculaire -OH. . . 0. Enfin, son hpoxydation fournit deux 
Cpoxy-4,5-cyclopentane-triols-l, 2/3 (XVIII et XIX) dans le rapport 2: 1. (chrom. 
en phase gazeuse.) I1 est probable que la substance principale (XVIII) posdde son 
oxyghe Cpoxydique en cis par rapport aux deux hydroxyles 1 et 2 (effets allylique 
et homoallylique combinks), alors que dans l’autre produit cet oxygbne se trouve en 
trans. 

Par hydroghation catalytique de Xa, on obtient le cyclopentane-triol-l,2/3 
(XIIa) qui avait 6tC obtenu par d‘autres voies: on l’avait prCpar6 par hydrolyse de 
l’Cpoxy-2,3-cyclopentane-ol-l et aussi par oxydation permanganique du cyclopen- 
tbne-2-01-1 [4]. Dans la partie exphimentale nous dbcrivons une mCthode plus stCrCo- 
sklective bade sur l’oxydation permanganique du benzoy~oxy-3-cyo~opentbne-~ (I b) . 
Le triol XI1 a s’obtient Cgalement comme produit principal par oxydation osmique, 
en prCsence de AgCIO,, du cyclopentbne-2-01-1. 

Le dibenzoate bromC XIe trait4 par ACTEA a fourni un autre dCriv6 monoacC- 
tylC-dibenzoylC (Xe) de F. 67,s-68,5”. Aprks dksacylation, le triol form6 a CtC iden- 
tifiC par RMN. et par chromatographie en phase gazeuse au trihydroxy-3,4/5-cyclo- 
penthe (Xa). L’absence d’autres isomkres montre qu’ici encore la rCaction a eu lieu 
exclusivement par le mCcanisme S N ~ .  

La rCaction du dibenzoate bromC X f avec ACTEA est moins stCrhosClective. 
Aprbs dksacylation, la chromatographie en phase gazeuse indique la prCsence de 15% 
de triol X a  et de 8.5% d’une seconde substance. Cette dernikre diffbre du triol X a  et 
reprCsente le trihydroxy-3,4,5/0-cyclopentkne (XI a), qu’on peut pr6parer par une 
autre rCaction dCcrite plus loin; nous Ctablirons en mCme temps la configuration du 
produit. Le rapport des deux triols montre que la reaction S N ~  est toutefois privi- 
1CgiCe. Le triol X a  prCsent comme produit secondaire, rhsulte peut-&re d‘une rCaction 
SN1 causCe par l’empCchement stCrique que comporte la substitution S N ~ .  

Au cours de ce travail certaines substitutions ont CtC effectuhes en prCsence de 
dimdthylsulfoxyde dont nous discuterons maintenant le mCcanisme d’action. On avait 
montr6 que des dCrivCs tosylCs d’alcools primaires et des halogdnures organiques 
primaires fournissent des aldChydes lorsqu’on les traite par (CH,),SO B chaud en 
prCs2nce de NaHCO, [19]. De mCme, par traitement du benzoate bromC VI par 
(CH,),SO en prksence de NaHCO, on obtient la benzoyloxy-4-cyclopentbne-2-one-1 
(VII) [ll],  ce qui exclut toute transposition allylique. On a admis lors de reactions 
de ce type la formation intermkdiaire de sels d’alcoxy-sulfonium et leur dCcomposition, 
par voie soit intra-mo!Cculaire [ZO] [21] [22], soit intermolCculaire [ZZ] en compost5 
carbony16 et en dimCthylthioCther [23]. 

B1ooo + r3 I 

BZO - (CH so BZO - oBr A I C ) < 0 3 t c H 3  +NaHCO,  
H GH3 -NaBr-H,O * 

M Br‘-’ -co* w 4 
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Par analogie, on pouvait s’attendre i obtenir une dibenzoyloxy-cyclopent6none 
XVII aprks avoir soumis B ce traitement les dibenzoates bromCs Xf et XIe. L’expC- 
rience ne fournit toutefois que des produits de remplacement du bronie par un hydro- 
xyle. 

C’est ainsi qu’i partir de Xf, on obtient presque quantitativement des composCs 
dont la dkbenzoylation fournit le trihydroxy-3,4, S/O-cyclopenthe (XI a) mentionnC 
plus haut. Sa configuration a 6tC Ctablie par IR. et RMN. En particulier, par RMN. 
dans (CH,),SO, on n’observe que deux types d’hydroxyle [MI, ce qui montre la 
symCtrie du produit ; les dkplacements chimiques correspondent B une configuration 
cis des trois OH vicinaux. On a ainsi bien affaire au trihydroxy-cyclopentbne (XIa). 
Les compos6s benzoylks, produits primaires de l’action du (CH,),SO, reprksentent 
des dCrivCs dibenzoylks de XIa  (accompagnks d’un dCrivC dibenzoylC de Xa). Par 
RMN. on a pu Ctablir la structure de ces substances: il s’agit du dibenzoyloxy-3,s- 
hydroxy-4-cyclopent&ne-3,4,5/0 (XIc), du dibenzoyloxy-3,4-hydroxy-5-cyclopen- 
t&ne-3,4,5/0 (XI b) et (sans doute aussi) du dibenzoyloxy-3,4-hydroxy-5-cyclopen- 
t&ne-3,4/5 (Xc). 

Le traitement par (CH,),SO du dibenzoyloxy-3,4-bromo-5-cyclopentknc-3,4/5(Br) 
(Xf) fournit un mClange dam lequel les dibenzoates XIb  et XIc  sont dans le m&me 
rapport que prCcCdemment . 

I1 faut ainsi admettre que l’hydrolyse du sel de sulfonium est suivie de la fornia- 
tion d’un ester orthobenzoique cyclique XX dont l’ouverture conduit soit i XI b 
soit 8. XIc. Cette representation est confirmCe par le fait que le rapport des deux 
isomilres XIb et XIc ne dCpend pratiquement pas de la configuration du dCriv6 
dibenzoylC bromC de dkpart, Xf ou XIe. Nous avons constat6 d’autre part que dans 
une solution de XIc dans CDCl,, en prksence de petites quantitCs d’acide trifluor- 
acktique-d, (CF,CO,D) il s’Ctablit un kquilibre XI b $ XI c comportant le rapport 
des deux isomhres 60,4:39,65). L’absence dans ces conditions des deux autres triols 
insaturCs confirme qu’il s’agit d’une migration du groupe acyle sans modification de 
configuration. 

Le triol XI a fournit un dCrivC isopropylidhique XI f et un dCrivC tribenzoylk XI d. 
Par traitement au moyen de l’acide m-chloroperbenzoique il se forme un Cpoxy-trio1 
qui, d’apres la rilgle de Helzbest, a probablement la configuration XV qui a pu &tre 
confirmbe par RMN. Par hydroghation catalytique de XIa  on obtient le cyclopen- 
tane-triol-l,2,3/0 (XI11 a) caractCrisC par un dCrivC tribenzoylk XI11 b. 

Le m&me triol XII Ia  s’obtient encore par une autre voie. Par rCaction de 1’Cpoxy- 
2,3-cyclopentanol-1 (XIV) avec l’acide 9-toluhesulfonique, on obtient le dCrivC 
monotosylC XIIe  du triol XIIa. Le dCrivC XIIe, aprks benzoylation en XIIf ,  puis 
traitement par (CH,),SO et NaHCO,, se convertit en dQivC dibenzoyl6 de XIIIa:  
apr&s dCbenzoylation on obtient en effet un cyclopentane-triol, identifik par son 
dCrivC tribenzoylC XI11 b ainsi que par chromatographie en phase gazeuse au triol 
XI11 a. 

Indiquons que les trois cyclopentane-triols-l,2,3 prCvus par la thkorie sont 
actuellement tous connus, puisque le triol-1,3/2 XVI avait dCjQ CtC obtenu par hydro- 
ghation catalytique de IXa  [2]. 

5) En appliquant la relation dG” = - RT lnK, on trouve un AGO de 0,26 Kcal. 
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L’inversion de configuration constat6e dans le cas du dibenzoate brom6 Xf et du 
d6rivC monotosylk XI1 e pourrait Ctre le rksultat d’une substitution S N ~ .  Partant du 
compos6 XIe cis, on s’attendrait alors Q une inversion de configuration aide, car 
cette inversion comporterait ici un empkhement stCrique relativement plus faible 
que dans le cas de Xf ; en r6alitC on observe une rdaction moins sblective. Nous avons 
vu que par chromatographie en phase gazeuse du produit brut dksacylC obtenu Q 
partir de XIe, on obtient des pics correspondant aux triols X a  et XIa, qui sont dans 
le rapport 22: 78. Le produit principal est ainsi le trio1 XIa  ((tout cis)),  dont la forma- 
tion est incompatible avec une substitution SN2. Comme dans les cas prkddents, 
Xf et XIIe, on n’observe pas, apr&s ddbenzoylation, de bande carbonyle dans le 
spectre IR. 

Pour essayer d’expliquer ces faits, on pourrait supposer que les sels d’alcoxy- 
sulfonium XXIV form& 8. partir de Xf, XIe  et XIIe  ne subiraient pas, comme dans 
le cas du sel form6 a partir de VI, de ddcomposition intra- ou inter-mol6culaire avec 
formation du dkriv6 cCtonique correspondant. Ces sels subiraient par contre une 
attaque nucl6ophile de l’atome de soufre par l’eau ou par NaHC036). I1 y aurait 

(CH ) SO (+1 CH3 +H,O-HX I 

ou+ NaHCO, I 

CH3 

R-X 32, R-0--S’ x(-) -+ R-OH + S=O 

- NaX - CO, CH, 
CH3 

\ 

X = Br ou  OTs XXIV 

alors formation de l’alcool correspondant avec r6g6n6ration du dim6thylsulfoxyde. 
L’alcool aurait la mCme configuration que le sel de sulfonium, dont la formation. 
dkterminerait ainsi la stCr6ochimie de la rCaction’). On admet gCn6ralement que la 
r6action de (CH3),S0 avec les haloghures et les tosylates ob6it au mCcanisme S N ~  
1231 ; mais dans certains cas le mCcanisme S N ~  est plus probable [26], et il nous parait 
&re impliquC dans les rCactions de Xf, XIe  et XIIe. I1 se formerait d’abord dans 
le cas de Xf et XIe, l’intermkdiaire XXV ou XXVI dont la charge positive est soit 

6) 

7 j  

On admet qu’une telle attaque nuclkophile comporte une inversion de la configuration du 
soufre [24j. 
La facilit6 d’hydrolyse de ces sels de sulfonium est d’ailleurs connue [Z l ]  [25]. 



2282 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 8 (1970) - Nr. 271 

fixCe sur le carbone qui portait le brome, soit dClocalisCe8) ; dans un deuxihme stade, 
le sel de sulfonium XXVII se forinerait prCfCrentiellement, car il est stabilisC par le 
groupe benzoyle voisin. L’hydrolyse de XXVII par attaque nuclCophile de l’atome 
de soufre conduit alors aux dibenzoyl-triols XI b et XIc  inddpendamment de la con- 
figuration du d6rivC bromC de dCpart. La quantitC plus grande de st&rCo-isom&re 
t r a m  X c  qu’on obtient & partir de XIe comparativement B Xf, rCsulte probablement 
d’une rCaction secondaire d’hydrolyse s N 2  : les conditions stCriques sont en effet plus 
favorables dans le cas de XI e que dans celui de Xf 9 ) .  

Le brome allylique a C t C  aussi remplacC par traitement au moyen de benzoate 
d’argent suspendu dans le benzhe. On savait dCj& que le dibenzoate bromC IXc 
fournit dans ces conditions essentiellement le tribenzoate IX  b sans inversion appa- 
rente IS]. Nous avons constat6 que le remplacement de l’halogkne sous l’effet du 
sel d’argent a lieu pr6fCrentiellement avec inversion dans le cas de XIe  et sans inver- 
sion dans le cas de Xf. Ceci est conforme A. la reprksentation d’aprhs laquelle en prC- 
sence d’ions Ag(+) il se forme par dCpart de Br(-) un carbocation qui est ensuite 
attaquC par l’anion C,H,COO(-) du c6tC de la molCcule qui prCsente le nioins d’em- 
pechement st Crique. 

D’autre part, le dibromo-3,5-cyclopenthne cis (I1 d) fournit sous l’action du ben- 
zoate d’argent un mClange contenant un peu de dibenzoate-3,5 trans Vc et comme 
produit principal le dibenzoate-3,4 trans I I Ic  [5]. La formation de ce dernier s’ex- 
plique sans autre par une transposition allylique. Cette rCaction fournit un procCdC 
simple de prkparation de I11 c, dont l’obtention Ctait auparavant assez malcommode. 

Nous exprimons notre gratitude au Fonds National de la Recherche Scientijique (requGtc No 
5202) pour la mise k notre disposition de divers appareils. D’autre part, nous remercions de leur 
aide M. le Dr L. Bors et  Mlle M .  Belet. Les microanalyses ont 6tC effectu6es par M. le Dr K .  Eder, 
Laboratoire de microchimie de 1’Ecole de Chimie de 1’UniversitC de Genbve. L’un de nous ( F .  C.) 
a bCndficiC d’une bourse d’Cchange avec 1’UniversitC de Genkve. 

Partie experimentale 
Mithodes instvumentales. Les spectres de RMN. ont C t C  enregistrds au moyen d’un appareil 

Perkin-Elmer R 10 k 60 MHz en employant du tCtramCthylsilane comme rdfCrence interne. Les 
valeurs des diplacements chimiques ont i t6  obtenues avec une prCcision de 0,01 ppm; l’erreur 
moyenne des constantes de couplage est infkrieure B & 0,2 Hz. Abrdviations: pi .  = proton, 
s = singulet, d = doublet, dd = double doublet, t = triplet, q = quadruplet, mc = multiplet 
complexe. Les 6 sont exprimCs en ppm et les J en Hz. - Les spectres IR. ont C t C  enregistrds au 
moyen d’un spectrophotomktre Pevkin-Elmer 257. - Les chromatographies en phasc gazeuse ont 
Ctd effectukes au moyen des appareils Perkin-Elmer 900 et  Perkin-Elmer 116. 

Produits de ddpavt. Nous indiquons ci-apr8s Ies numdros des formules des produits de dCpart 
dCjk connus, suivis de la rCfCrence bibliographique correspondante: l a ,  c [8]; I b  [ l l ] ;  I I d  [9]; 
I Ia ,  b, c 171 [13]; I I Ia ,  b r2]; I I I c  [2] [5] [27]; IVa, b [2] [9]; IVc [Z] ;  Va [Z] [28]; Vc [2] [5]; 
VI et  VII [ l l ] ;  VIIIa ,  b [9]; IXa,  b, c [5]; X d  [3]; XIIa ,  b [3]. 

Bromations au moyen de NBS. - Bromo-5-O-iso~ropyliddne-3,4-dihydroxy-3,4-cyclopentdne- 
3,4/5 ( B r )  ( X h ) .  - a )  7,0 g d’O-isopropylid6ne-3,4-dihydroxy-3,4-cyclopent6ne cis (IVa) sont addi- 
tionnCs de 9,0 g de NRS et de 150 ml de CCl,. On chauff e B 1’6bullition k reflux jusqu’k consommation 
coniplkte du NBS. Apres filtration, la solution refroidie est l a d e  5 4 reprises avec 50 ml d’une 

Dans le cas particulier, les deux rkpartitions des charges positives conduisent au m&me produit 
final par l’intermgdiaire de XXVII. 
D’autres mckanismes, t ek  que S N ~ ’ ,  sont en contradiction avec les faits expkrimentaux ou 
n’expliqueraient pas d’une faqon satisfaisante l’ensemble des observations. 

’) 
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solution aqueuse saturde de NaHCO,, puis avec 50 ml d’eau. Aprbs dessiccation sur Na,SO, et  
Bvaporation du CCl,, le residu (9,4 g) est fractionne par distillation sous vide. A c6tB de 4.0 g de 
produit de depart IVa, on obtient 2,0 g du derive brome X h  distillant B 85-86”/17 Torr ou B 
35”/0,05 Torr. RMN. (CCl,) S 5,91, Zpr., s, H-C(l) et H-C(2); 6 5,47, lpr . ,  dd,  J3B,4B 5,3, J4p,5aL 

1,7, HB-C(4); 6 437, 1 pr., d ,  J3p,4p 5,3, HB-C(3); 6 4,76, 1 pr., d, J4B,5aL  1,7, Ha-C(5). 
C,HilBrO, Calc. C 48,85 H 5,06 Br 36,47y0 Tr. C 48,93 H 5,17 Br 36,40% 

Le m&me produit avait Btd prepare par d’autres auteurs, par un procede different [7]. 
b) 1,l g de O-isopropylidbne-l,2-dibromo-3,5-cyclopentane-diol-1,2/3(Br), 5 (Br) (VIII b) sont 

chauffds 12 h B 1’8bullition B reflux avec une solution de 3,O g de KOH dans 40 ml de n-butanol. 
Aprbs refroidissement e t  passage d’un courant de CO,, on filtre, Bvapore B sec sous vide, reprend 
par CHCl,, filtre et Bvapore de nouveau B sec. Par chromatographie en phase gazeuse on decele 
deux substances, dans le rapport 1 : 1, identifiees par l’emploi d’6talons internes au compose 
precedent Xh et B l’isopropylidbne-trio1 Xg. 

Dibenzoyloxy-3,4-brom0-5-cyclopentBne-3,4/5(Br) et -3,4,5(Br)/O (Xf et X I e ) .  5,6 g de diben- 
zoyloxy-cyclopentbne czs (IVc) sont chauffes B 1’6bullition B reflux dans 100 ml de CCI, avec 
3,6 g de NBS. Aprh consommation complbte du NBS, on traite comnie indique plus haut. Aprbs 
Cvaporation du CCl,, on dCcble dans le produit huileux, par chromatographie sur couche mince 
de silicagel HF (systbme ether de pBtrole - acetate d’6thyle 18 : 2 en vol.), Q c6td de produit de 
depart, 3 derives dibenzoylks bromes (Xf, XIe  et IXd). On &pare, par chromatographie sur une 
colonne de silicagel HF en eluant par gradient de concentration avec de 1’8ther de petrole (550 ml) 
additionne graduellement d’un melange de 450 ml d’Bther de petrole e t  de 100 ml d’acetate d’ethylc. 
On recueille trois fractions principales. 

La fraction I (410 mg) se solidifie aprbs repos B - 15”. Aprbs recristallisation dans l’heptane, 
F. 45” (Xf). RMN. (CCl,). 6 7,O-8,1, 10 pr., mc, protons aromatiques; 6 5,98, 2 pr., mc, H-C(l) et 
H-C(2); 6 585, 1 pr., mc, Hp-C(3);65,59, lpr . ,q ,  J3B,4p 53,  J 4 P , 5 a 2 , 8 ,  HB-C(4); 6 5,01, l p r . ,  mc 
Ha-C(5). Aprh ddcouplage des protons olefiniques la resonance de Ha-C(5) montre un doublet 
( J  = 2,84 Hz) dii au couplage vicinal avec H/?-C(4), preuve de la configuration trans de Ha-C(5) 
et HB-C(4). D’autre part, aprks decouplage du proton Ha-C(5) on obtient un spectre de type A B 
dont le JAB = 5,8 Hz indique la disposition vicinale c is  des deux protons. Toutes ces donnees 
sont en accord avec la configuration Xf. 

CIBH,,BrO, Calc. C 58,93 H 3,90 Br 20,63% Tr. C 59,02 H 4,O Br. 20,52y0 

La fraction I1 (310 mg) represente un melange des produitsxf et XIe. La fraction 111 (420 mg) 
depose aprbs sejour B - 15” des cristaux de XIe. Aprbs recristallisation par dissolution dans la 
quantite minimum d’alcool suivie d’addition d’heptane, F. 5940’. RNM. (CCl,) 6 7,O-8,2, 10 pr., 
mc, protons aromatiques; 6 6,36, 1 pr., dd,  J1,2 5,8, Jl ,sa 2,5, H-C(1); 6 6,09, 1 pr., dd,  Jl, ,  5,8, 
Jz ,3B  2 5 ,  H-C(2); 6 5,99, 1 pr., dd,  J3B.48 53.  J 2 , 3 8  2 5 ,  HB-C(3); 6 5 3 ,  1 pr., t ,  J 3 p , , ~  et J4148,5p 
5,8, H,!-C(4). La structure de triplet de la resonance de HB-C(4) prouve la configuration cis (XIe). 

C1,H,,BrO, Calc. C 58,93 H 3,90 Br 20,63y0 Tr. C 58,80 H 3,94 Br 20,86% 

Une partie du produit brut non chromatographi6 est chauffie 1 h B 160” sous 0,l Torr. On 
reprend par 1’6thanol 2 95%, filtre sur noir animal et abandonne 2 basse temperature a p r k  con- 
centration. Les cristaux form& sont recristallisks dans un melange d’ac6tone et d’Cther de petrole; 
F. 101”. RMN. (CC14) : 6 7,l-8,3, 10 pr., mc, protons aromatiques; 6 6,19, 2 pr., s, H-C(l) et H-C(2) ; 

Ha-C(4). L’iquivalence des protons olefiniques et allyliques et aussi les valeurs J3/ , ,& = J4a,5B = 
4,O Hz (arrangement trans) sont en accord avec la structure symetrique IXd.  I1 s’agit dvidemment 
d’un produit de transposition. 

Cl,Hi,BrO, Calc. C 58,93 H 3,90 Br 20,63y0 Tr. C 59,05 H 3,87 Br 20,56y0 

Trihydroxy-3,4/5-cyclopentine-l et dbrivbs. - AcCtoxy-3-dabenzoylo~yy-4,5-cyclopenttne- 
3 , 4 / 5 ( X d ) .  Une solution de 90 mg de dibenzoyloxy-3,4-bromo-5-cyclopent~ne-3,5/4 (Br) (IXc) 
dans 0,4 m.1 d’acktone anhydre est refroidie B - 10”; on ajoute goutte Q goutte, en agitant, une 
solution de 0,12 g d’ACTEA dans 0,5 ml d’ac6tone anhydre. Aprbs 1 h d’agitation Q 0” et  repos 
d’une nuit Q +4O, on filtre, lave B l’acetone anhydre et Bvapore les solutions acktoniques B sec 
sous vide. Le residu est lave B l’eau, sBchC et  extrait au CH,Cl,. Les extraits skhes sur Na,S04 

6 590, 2 pr., d ,  J3B,4ar et J k l s p  4,0, HB-C(3) e t  H,!-C(5); 6 432, 1 pr., 4 J3B,4aL et J4a,sB 4,O Hz, 
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anhydre fournissent par evaporation un residu solide (95 mg) qu’on recristallise dans l’alcool 
B 95%. Obtenu 54 mg de F. 84-85’. 

C,,H,,O, Calc. C 68,85 H 4,96y0 Tr. C 68,97 H 5,01% 

lrihydroxy-3,4/5-cyclopentdne (X a) ,  Le dCrivd Xd est desacyle par ammonolyse. Aprbs 24 h 
d’agitation B tempdrature ordinaire de 1 g de produit avec 20 ml de methanol absolu sature de gaz 
amnioniac, on Bvapore B sec sous vide et  extrait le residu B fond au  benzene bouillant. L‘insoluble 
(0,17 g) est recristallisi par dissolution dans la quantitd minimum d’acetouc suivie d’addition 
drkther de petrole. Cristaux prismatiques, hygroscopiques, de F. 67-68”. 

C5H,0, Calc. C 51,72 H 6,95% Tr. C 51,83 H G,94% 

Le tribenzoatc X b  a C t C  prepare de la manii.re habituelle par traitement de 63 mg du  triol 
X a  par le chlorure de benzoyle dans la pyridine. Le produit brut est debarrasse des impurctes 
huileuses par Btalement sur une assiette poreuse. On recristallise ensuite dans l’dthanol B 95%. 
Obtenu 63 mg de F. 76-77”. RMN. (CCl,) : 6 5,65,  1 pr., dd, Jsp,4, ,  6,0, J 4 p , 5 1  4,3, HBC(4) ; 6 6,08, 
1 pr., d, J3p ,sp  6,0, HF-C(3); S 6,21, 1 pr., d,  J4p,5s 4,3. Hrr-C(5); 6 6,28, 2 pr., Snc., H-C(l) c t  
H-C(2); 8 7,O-8,1, 15 pr., mc., protons arornatiques. 

C,,H,,O, Calc. C 72,88 I3 4,700/, Tr. 72.92 H 4,72% 

Acttoxy-5-dibenzoyloxyy-3,4-cyclopentdne-3, 415 (Xe). 380 mg de dibenzoyloxy-3,4-bronio-5- 
cyclopent&ne-3,4, S(Br)/O (XI e )  sont dissous dans 6 ml d’acetone anhydre ; aprbs refroidissement 
B - 40” on ajoute une solution de 480 mg d’ACTEA dans 2 ml d’acetone. Apres agitation durant 
une nuit B temperature ordinaire suivie de filtration, on Pvapore 8. sec sous vide. Le residu est 
dissous dans CH,C12; on lave B l’eau et  seche sur Na,SO, anhydre. Apres evaporation B sec on 
dissout le residu (300 mg) dans l’alcool et filtre sur du noir animal. Aprk Cvaporation B scc on 
dissout dans un melange d’dthanol et d’eau (2: 1). Apr&s filtration des cristaux form&, conccntra- 
tions des liqueurs-nGres (qui produisent de nouvelles cristallisations), on obtient au  total 140 mg 

de F. 67-68”. C2,H1,O, Calc. C 68,85 H 4,96% Tr. C 69,OS H 5,06% 

Aprbs ammonolyse du produit brut suivie de silylation, on trouve B la chromatographic cn 
phase gazeuse 99,4% de triol Xa et  0,6% de triol Xla.  

A ce*toxy-3-dibenzoyloxy-4,5-cyclopenttne-3,4,5/0 ( X Z g )  . On part du dibenzoyloxy-3,4-bronio- 
S-cyclopentbne-3,4/5(Br) Xf. On traite 400 mg de cette huile exactement dans les conditions de 
la preparation de Xe. Apres ammonolyse suivie de silylation, on trouve B la chromatographie en 
phase gazeuse 17,3y0 de triol X a  et  82,7% de triol XIa. 

Hydroxy-5-isopro~yliddnedaox~~~3,4-cyclopent8ne-3,4/5 ( X g )  . - a) A 40 mg dc trihydroxy-3,4/5- 
cyclopentkne (Xa)  on ajoute 1,4 ml d’ac6tone anhydre et  0 , l  ml d’un melange fraichement prdpard 
de 10 ml d’acetone et  de 0,65 ml de H,SO,. Aprks introduction par petites portions de 120 mg de 
CuSO, anhydre, on agite 24 h B temperature ordinaire et  neutralise par l’ammoniaque conccntree 
ou mieux encore par une solution de methylate de sodium dans le methanol absolu. Apres filtra- 
tion et  evaporation du solvant, on ajoute ?L deux reprises du  benz&ne anhydre qu’on Bvaporc 
complbtement. Le residu (44 mg) est purifie par distillation. Eb./O,l Torr. RMN. (CDCl,) 6 1,41, 
6 pr., s, CH, exo et endo; 6 4,57, 1 pr., d, J 4 p , 5 p  5,3, HP-C(S); 6 4,76, 1 pi., t, J 4 p , 5 p  et J 3 p , 4 p  5,3, 
H/3-C(4); 6 5,0, 1 pr., d, J3p,4p 5,3, H@-C(3); 6 5,87, 2 pr., s, H-C(l) et  H-C(2). 

C,H,,O, Calc. C 61,52 H 7.74% Tr. C 61,451 H 7,90y0 

b)  219 nig d’isopropylidbnedioxy-3,4-bromo-5-cyclopent~ne-3,4/5(Br) (X h) sont chsuffBs 6 h 
i1’6bullition B reflux avec une solution de 500 mg KOH dans 20 ml de n-butanol. Aprbs refroidissc- 
ment et passage d’un courant de CO,, on filtre sur charbon et  Cvapore le solvant sous vide. Le 
residu est repris par 10 ml H,O; on extrait 2. trois reprises avec 16 ml de chloroforme et  on sbchc 
la solution chloroformique sur Na,SO, anhydre. Aprbs evaporation sous vide du solvant, on 
obtient 120 mg d’isopropylidbne-trio1 Xg qui a 8tP identifie au produit precedent par RMN. et  par 
chromatographie en phase gazeuse. 

Epoxydataon du trihydroxy-3,4/5-cyclopentdne-l. 380 mg de cyclopenthetriol X a  sont dissous 
dans un melange de 3 ml de chloroforme et de 1 ml d’acide acetique glacial. On refroidit, introduit 
une solution de 648 mg d’acide perbenzoique dans 10 ml de chloroforme et  laisse riagir durant 
6 jours ?L temperature ordinaire, ?L l’obscurite. Le precipite forme (220 mg) fond autour de 96”. 
Apres plusieurs recristallisations dans l’alcool absolu, le F. s’6lbve & 105-106”. Le produit brut 
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represente un melange de deux substances difficiles k separer, mais decelables par chromatographie 
en phase gazeuse sur colonne OV I P 100”: on observe deux pics dans le rapport de 2 :  1. I1 est 
probable que la substance principale, XVIII, possede conformement aux rligles de Henbest, son 
oxygene Bpoxydique en cis par rapport aux deux hydroxyles 1 et 2 (effets allylique et homoally- 
lique combines), alors que dans l’autre produit, XIX, cet oxygene serait en trans. Le m6lange 
brut donne P l’analyse des chiffres corrects. 

C,H,O, Calc. C 45,45 H 6,10% Tr. C 45,62 H 6,20% 

Cyclopentane-traol-l,2/3 ( X I I a ) .  - a) Nous avions indiquB la preparation de ce compose par 
hydrolyse de 1’Bpoxy-2,3-cyclopentanol-l (XIV), preparc! hi-m&me par traitement du cyclo- 
pentbne-2-01-1 au moyen d’acide perbenzoique [3]. Les details experimentaux ont B t B  publies 
ulterieurement par d’autres auteurs [4]. Ces derniers, ont indiquB Bgalement une preparation du 
triol XI1 a reposant sur une oxydation permanganique directe du cyclopentene-2-01-1 (Ia). Nos 
experiences montrent que le triol brut obtenu d’aprks cette methode fournit P la chromatographie 
en phase gazeuse un melange de XIIa  et X I I I a  (85 : 15) difficile P &parer. L’oxydation permanga- 
nique du 0-benzoyl-cyclopentbne-2-01-1 (I b) s’est montrB plus st6rBospCcifique. 

15 g de I b  dissous dans 1050 in1 d’acetone sont trait& B 0” par une solution de 12,75 g de 
KMnO, dans 940 ml d’eau qu’on introduit goutte B goutte en l’espace de deux heures en agitant 
continuellement. Aprhs 16 h de repos 8. temperature ordinaire, on filtre sur charbon et concentre 
P 50 ml par Bvaporation sous vide. On extrait B fond par CH,Cl,; la solution organique est sBch6e 
sur Na,SO, et Bvaporke B sec. Une petite quantite de l’huile residue& est purifike par distillation 
8. 85-100°/0,01 Torr dans un tube B boule et fournit un Cchantillon analytiquement pur de O-ben- 
zoyl-3-cyclopentane-triol-7,2/3 ( X I I d ) .  

C,,HI40, Calc. C 64,85 H 6,35% Tr. C 64,75 H 6,60% 

Le reste (13 g) de l’huile rBsiduelle brute est d6benzoylB par ammonolyse. Apres Bvaporation 
P sec, on reprend par 400 ml de benzene et extrait P trois reprises par 450 ml d’eau. L’extrait 
aqueux est Bvapore P sec; on reprend par l’alcool bouillant, filtre sur charbon et Bvapore de nou- 
veau B. sec. Le rCsidu (6,3 g) consiste en triol X I I a  presque pur. On effectue une acktonation (en 
solution dans 220 ml d’acetone addition& de 15 ml d’un melange fraichement prepare de 10 ml 
d’acetone, de 0,65 ml de H,SO, conc. e t  de 19 g de CuS04 anhydre ajoutes par petites portions). 
Apres 24 h d’agitation B temperature ordinaire on neutralise par NH, conc. ou par MeONa, e t  
on obtient presque quantitativement l’O-isopropylid&ne-l,2-cyclopentane-triol-l, 2/3 (XIIc) qui 
cst purifiB par sublimation ; F. 52-53”. Ce produit fournit par hydrolyse le cyclopentane-triol-l,2/3 
[4] (voir sous d). 

b) Une solution de 240 mg de cyclopenthne-ol I a dans 25 ml d’eau est additionnee de 152 mg de 
AgC10,. On laisse B l’obscurit6 e t  introduit en 7 portions de 0,8 mg chacune, en l’espace de huit 
jours, 5,6 mg de t6troxyde d’osmium. Au bout de 2 semaines au total, on filtre sur charbon, &a- 
pore k sec, ddshydrate en introduisant B deux reprises du benzene anhydre qui est ensuite Bvapori. 
Par benzoylation dans les conditions habituelles, on obticnt le tri-0- benzoyl-cyclopentane-triol-1, 
2/3 (XIIb)  de F. et  F. de melange 96”. 

c) 100 mg d’ac~toxy-3-dibenzoyloxy-4,5-cyclopent~ne-3,4/5 (Xd) sont ammonolyses dans les 
conditions habituelles. Aprlis extraction du produit brut par le benzene bouillant, le residu inso- 
luble est hydrogene dans l’acide acetique P 10% en presence de PtO,. Apres benzoylation dans les 
conditions habituelles e t  recristallisation dans l’alcool, on obtient le tribenzoyloxy-l,2,3-~yclo- 
pentane-l, 213 (XI1 b) de F. 96-97” identifie par F. de melange. 

d )  300 mg de tri-O-benzoyl-cyclopentane-triol-1,2/3 (XI1 b) sont ammonolyses dans les con- 
ditions habituelles. Apres extraction par le benzene bouillant, le residu insoluble cristallise 8. l’abri 
de l’humidite de l’air (87 mg). On recristallise le cyclopentane-triol-7,2/3 par dissolution dans la 
quantit6 minimum d’acdtone anhydre suivie d’addition d’Bther de pktrole. F. 73-75”; produit 
extrhmement hygroscopique qui, pour cette raison sans doute, a BtB decrit comme liquide B tem- 
perature ordinaire [4]. 

C,H,,O, Calc. C 5033 H 8,50% Tr. C 50,93 H 8,39% 

Dibenzoyloxy-7,2-tosyloxy-3-cycEopentane-7,2/3 ( X I I f ) .  0,1 g d’6poxy-2,3-cyclopentane-ol-l 
(XIV) est trait6 dans 0,5 ml de chloroforme par 172 mg d’acide p-toluknesulfonique anhydre. Apres 
36 h de sejour B 4“, on Bvapore le solvant sous vide. L‘huile r6siduelle, incristallisable, est benzoylke 
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dans les conditions habituelles. Le di-O-benzoyl-l,2-O-tosyl-3-cyclopentane-triol-l, 2/3 (XI1 f )  
(160 mg) est recristallise dans l'alcool h 95%. F. 117-118". 

C,,H,,O,S Calc. C 64,96 H 5,03 S 6,67% Tr. C 64,97 H 4,99 S 6,67% 

Trihydroxy-3,4,5/0-cyclopent&ne-l- et derives. - Trihydroxy-3,4,5/0-cyclopentBne-l 
( X I a ) .  Le melange brut des compos6s Xf et XIe obtenus par reaction de 1,s g de NBS, avec 3,0 g 
de dibenzoyloxy-3,4-cyclopentbne cis (IVc) est trait6 B 110-115" durant 5-6 h par 1 g de NaHCO, 
dans 20 nil de (CH,),SO. Aprbs refroidissement on verse dans 40 ml d'eau glacee, extrait B 4 
reprises avec 40 ml de CHCl,, sbche les extraits chloroformiques sur Na,SO, et  Bvapore B sec sous 
vide. Le produit est dCbenzoylC par traitement durant 3 h 8. temperature ordinaire par une solution 
de MeONa 0,0501 dans le methanol absolu. Aprbs passage d'un courant de CO, et filtration, on 
Cvapore B sec sous vide. On reprend par 20 ml H,O et extrait 3 fois avec 20 ml d'dther de petrole. 
Aprbs Cvaporation B sec de la solution aqueuse, reprise par l'ace'tone, filtration et nouvelle Bvapo- 
ration h sec. l'huile risiduelle cristallise h - 15". On presse sur un morceau de porcelaine poreuse 
qu'on conserve a u  dessiccateur. Le produit (1,l g) est recristallise dans l'dther de petrole. F. 64-65", 
RMN. ((CD,),SO) : S 5,80, 2 pr., S, H-C(l) et H-C(2) ; 8 4,44, 2 pr., d ,  JH-C(3)-OH et  JH-C(5)-OH 7,5; 
HO-C(3) et HO-C(5); S 4,25, 2 pr., dd, JH-C-OH 7,5 z, J3p,4p et J4!,,@ 5,5, Hp-C(3) et Hb-C(5); 
8 4,16, 1 Pr., d,  J 6,0, HO-C(4); 8 3,94, 1 pr., q,  JH-O-C(4)-H 6,0, J 4 p , , b p  et J 3 p . 4 p  5,5, HP-C(4). 
RMN. ((CD,),SO+ CF,CO,D): 8 5,80, 2 pr., s, H-C(1) et H-C(2) ; 8 5,24, 3 pr., s j ,  3 protons hydro- 

H-C(4). C,H,O, Calc. C 51,72 H 6,95% Tr. C 51,73 H 7,12% 

Le tribenzoate X I c  a Ct6 prepad de la manibre habituelle. A partir de 23 mg de trihydroxy- 
cyclopenthe XIa,  on obtient, aprbs recristallisation dans l'alcool h 95'34, 70 mg de F. 75". RMN. 
(CDCl,) : 6 570, 1 pr., dd, J38,4p et J4/,,! 5 8 ,  HB-C(4); S 6,02, 2 pr., d, J3P.4p et J4p,5p 5,s. Hp-C(3) 
et HB-C(5) ; S 6,39, 2 pr., s, H-C(l) e t  H-C(2) ; 6 7,O-8,2, 15 pr., mc, protons aromatiques. 

C,,H,,O, Calc. C 72,88 H 4,70% Tr. C 72,97 H 4,63% 

O-isopropyliddne-3,4-trihydroxy-3,4,5/0-cyclopent~ne ( X I f ) .  35 mg de trihydroxy-3,4,5/0- 
cyclopentbne (XIa) sont agitCs durant une nuit avec 30 m l  d'acetone anhydre et  2 g de CuSO, 
anhydre. Aprh filtration et Bvaporation B sec, le spectre de RMN. de l'huile residuelle indique 
l'absence de trio1 de dCpart. Eb. 79"/17 Torr. RMN. (CDC1,) : S 5,87, 2 pr.. s, H-C(l) et H-C(2) ; 
8 5,03, 1 PI., d, J 3 p , 4 B  5,3, Hp-C(3) ; 6 4,76, 1 pr., t ,  J3p.4p et  J 4 p , 5 p  5,3, Hp-C(4) ; 8 4S7, 1 pr., d, 
J4p.sp 53,  Hp-C(5); S 1,41, 6 pr., s, ZCH,. 

C,H,,O, Calc. C 61,522 H 7,74% Tr. C 61,25 H 7,84% 

Epoxy-4, 5-cyclopentane-trioZ-l,2,3/0 ( X V )  . 200 mg de trihydroxy-3,4,5/0-cyclopent&ne dissous 
dans 10 ml de CH,Cl, sont additionnes B temperature ordinaire d'une solution de 380 mg d'acide 
m-chloroperbenzoique dans 10 ml de CH,Cl,. Aprbs 3 h de repos h l'obscuritd on extrait B deux 
reprises avec 10 ml de H,O. Les extraits aqueux sont agitCs deux fois avec 10 ml de CH,Cl, e t  
6vaporCs h sec sous vide. Le rCsidu solide (216 mg) fournit par recristallisation dans un melange 
Bthanol-chloroforme des cristaux de F. 68" avec resolidification et F. final 84". RMN. ((CD,),SO) : 
84,60, Zpr., d, J ~ c o ~ 7 . 7 ,  HO-C(3)etHO-C(1); 83,25, lp r . ,  d,JHcoH9,0, HO-C(2); 63,98, 2 pr., 
dd, JHCOH 7,7, J l a ,  ,p et JZg,Sp 6 2 ,  Hp-C(3) et Hb-C(1) ; 8 352, 1 pr., mc, HP-C(2) ; 8 3,48, 2 pr., 
s, Hp-C(4) et  HP-C(5). 

C,H,O, Calc. C 45,45 H 6,10'$" Tr. C 45,40 H 6,17% 

Cyclopentane-triol-l,Z, 3/0 ( X I  I I u ) .  - a)  35 mg de trihydroxy-3,4,5/0-cyclopentbne sont 
hydrog6nCs quantitativement en presence de 10 mg de PtO, dans 10 ml d'alcool absolu. Aprbs 
filtration et Cvaporation du solvant, le produit (35 mg) est distill6 dans un  tube B boule. Eb. 60"/0,1 
Torr. La substance extrgmement hygroscopique cristallise, B l'abri de l'humiditk de l'air B basse 
temperature e t  peut &tre purifiCe par sublimation. 

C,H,,O, Calc. C 50,83 H 8,50% Tr. C 50.93 H 8,41% 
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xyliques; 8 42.5, 2 pr., d, J3p.48 et J4p.5p 5,5, I*-C(3) et H-C(5); 8 4 J 6 ,  1 pr., t ,  J 3 p j a 8  et J4p,,p 5,5, 

Le tri-0-benzoyl-cyclopentune-trioE-I, 2,310 ( X I I Z b )  a C t C  prCpar6 dans les conditions habituclles; 
F. 77-78" a p r h  recristallisation dans 1'6ther de petrole. 

C,H,,O, Calc. C 72,54 H 5,15% Tr. C 72,69 H 5,23% 
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b)  280 mg de di-O-benzoyl-l,2-O-tosyl-3-cyclopentane-triol-l, 213 (XIIf) sont trait& L 110- 
115" durant 4 h par 300 mg de NaHCO, dans 30 ml de (CH,),SO. On continue les operations de la 
manihe indiquke plus haut dans le cas du melange de Xf et de XIe. Aprbs filtration de la solution 
chloroformique et  evaporation L sec sous vide le produit est ammonolyse. Par chromatographie 
en phase gazeuse, on constate la presence de deux substances dont l'une a le comportement d'un 
triol. On reprend par un peu d'eau et extrait par CH,Cl,. La phase aqueuse ne contient alors plus 
que le triol. Aprbs evaporation L sec, le r6sidu (56 mg) fournit par benzoylation le tribenzoyl- 
cyclopentane-triol-1, 2,3/0 (XIIIb) de F. 77-78". 

Isolement des produits primaires form6s par traitement au dim6thylsulfoxyde de 
dbrives brom6s. - Traitement par (CH,),SO et NaHCO, des dLrivAs bronze's X f e t  X I e .  - a)  200mg 
de X f  sont melanges avec 4 ml de (CH,),SO et 100 mg de NaHCO,; on agite pendant 12 h 8. 110- 
120". Aprk refroidissement on introduit 5 ml de H,O en agitant et extrait ensuite 8. 5 reprises 
avec 10 ml de CHCl,. La solution chloroformique est lavee 2.4 reprises avec 10 ml d'eau et  sechee 
sur Na,SO, anhydre. AprL.s evaporation du solvant, le spectre de RMN. montre dans la region 
de 8 4,4-5,0 ppm la presence des trois dibenzoyloxy-hydroxy-cyclopentbnes Xc, X I b  et X I c  
dans le rapport 5,0:40,6: 54,4. On reprend par 20 ml de benzene et  lave successivement, h deux 
reprises avec 10 ml de HCl h 4,5% puis L trois reprises avec 10 ml d'eau. Aprks dessiccation sur 
Na,SO, anhydre, le solvant est 6vapor6 sous vide. Le residu (146 mg; rendement 87,5y0) est un 
melange des deux dibenzoyloxy-hydroxy-cyclopentbnes XI b (43%) et XI c (57%). I1 cristallise 
en grande partie. On reprend par du benzbne, ajoute avec precaution de l'heptane jusqu'8. trouble, 
puis refroidit progressivement la solution; obtenu 70 mg de F. 100,s-102". 

C,,H1,O, Calc. C 70,32 H 4,97% Tr. C 70,37 H 5,08y0 

Par RMN. on identifie le compose au di-O-benzoyl-3,5-trihydroxy-3,4,5/O-cyclopentbne 
(XI c) : RMN. (CDCl,) 6 2,38, 1 pr., s, HO-C(4) ; d 4,61, 1 pr., t ,  J3B,4B et J4p,5p 5,7, H-C(4) ; 6 5,74, 
2 pr., d, J3p , rB  et J4p,sB 5,7, H-C(3) et H-C(5); S 6,39, 2 pr., s, H-C(1) e t  H-C(2); B 7 , 2 4 3 ,  10 pr. 
aromatiques . 

Les liqueurs-mbres sont Cvaporees e t  le r6sidu est ammonolys6. Le produit brut est analyse 
par chromatographie en phase gazeuse. I1 s'agit d'un melange de 43% de derive trihydroxy- 
3,4,5/0 X I a  et 1,4% de derive trihydroxy-3,4/5 X a ;  le reste se repartit sur plusieurs pics qui 
n'ont pas B t C  identifies. 

b) 777 mg de XIe sont traitis dans 10 ml de (CH,),SO par 350 mg de NaHCO, 8. 110-120" 
pendant 14 h. Le produit de reaction est isole d'aprbs la methode decrite en a). Obtenu 569 mg 
(rendement 88%) contenant 56,1% de X I c  et 43.9% de X I b  (determination par RMN). 

Traitements par le benzoate d'argent. - Tribenzoyloxy-3,5/4-cycZopent2ne ( I X b ) .  I1 a et6 
prepare par traitement au benzoate d'argent du dibenzoyloxy-3,4-bromo-5-cyclopent&ne-3,5 (Br) /4 
(IXd) selon le procede d6crit en [5]. La seule difference est qu'on a remplace comme solvant le 
benzbne par le tolukne. Rendement 94% ; dans les liqueurs-mkres, on ne deckle par RMN. aucun 
autre isomkre. 

Traitement d u  dibenzoyloxy-3,4-bromo-5-cyclopent2ne-3,4,5(Br)/O ( X I e ) .  120 mg de XI e sont 
chauffbs i 1'Cbullition 8. reflux durant 76 h avec 140 mg de benzoate d'argent dans 2 ml de benzhe. 
Aprb le traitement habituel, on obtient 68 nig de tribenzoyloxy-3,4/5-cyclopent8ne (Xb) de F. 
(aprbs recristallisation) 75-77" ; F. de melange avec un &chantillon authentique sans depression. 

Aprbs ammonolyse du produit brut, on deckle 8. la chromatographie en phase gazeuse 88% 
de triol X a  et 12% de triol XIa. 
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272. Recherches dans la skrie des cyclitols, XLI 
Syntheses de deux cyclopentane-pentols1)2) 

par G. Wolczunowicz, L. Bors, F. Cocu3) et Th. Posternak 
Laboratoires de Chimie biologique et organique spdciale de l’Universit6, Genbve 

(15 X 70) 

Summary.  Two new cyclopentane-pentols, namely the 1,2,3,4/5- and 1,2,3/4,5-isomers have 
been prepared by hydroxylation of the three 3,4,5-trihydroxy-l-cyclopentenes. The stereo- 
selectivity of some hydroxylating agents is discussed. 

Parmi les dCrivCs du cyclopentane, les cyclopentane-pentols prksentent un intCr&t 
particulier : ils apparaissent, en effet, comme des homologues infCrieurs des inositols 
dont 4 reprCsentants se trouvent dans la nature. La grande dissCmination naturelle 
et I’importance du r6le biologique de l’un d’entre eux, le mLso- ou myo-inositol, sont 
b’ ien connus. 

La prkparation d’un cyclopentane-pentol, de configuration 1,2,4/3,5, a dCjA C t C  
indiquCe [a]. Dans le prCsent mCmoire, nous dCcrivons la synthbse des pentols 1,2,3/ 
4,5 (VIIIa) et 1,2,3,4/5 (IXa). Parmi les quatre cyclopentane-pentols prCvus thCo- 
riquement, seul l’isomh-e ((tout c is ) )  1,2,3,4,5/0 n’a pas encore C t C  prCparC. 

l) 
2, 

3, 

Ce travail a d6jA donne lieu 
Toutes les substances asymetriques indiqudes dans ce travail sont sous forme rac6mique; on a 
supprim6 dans le texte les dksignations (&)- ou DL-. 
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