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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-. 

Adresse permanente : Ddpartement de Chimie organique de l’Universit6 de Bucarest. 

une communication prdiminaire [I]. 
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Les produits de d6part ont C t C  les trihydroxy-3,4,5-cyclopentbnes-l, soit libres 
soit acylCs, dont la prbparation a CtC d6crite ant6rieurement [3] 141. Par hydroxyla- 
tion au moyen d’agents st&-6ospCcifiques, ils se convertissent en dCrivCs de pentols. 

MalgrC le coiit du rbactif, nous avons employ6 de prCf6rence le tCtroxyde d’osmium 
en prCsence de pyridine et de benzbne (reactif de Cr iegee  [5]), car les produits obtenus 
sont particulibrement homogbnes. On sait que lors de l’action de ce r6actif sur les 
ol6fines il y a gCn6ralement prkcipitation d’un complexe dipyridinique peu soluble : 

0 0 

P y-0s-P y 

0 ’ \o 
+ oso, + 2 P y  __+ ‘6-c /c=c\ / 

\ /  I /  
\ 

Trait6 par H,S le complexe subit une r6duction en divers dCrivCs de l’osmium et il y a 
formation d u n  groupement vicinal de deux OH c i s .  

Les configurations attribudes aux nouveaux cyclitols ont C t C  confirnikes par l’ob- 
tention des mCmes composCs au moyen d‘autres agents d’hydroxylation et aussi par 
la RMN. 

L’hydroxylation (introduction de deux OH vicinaux c i s )  du tri-hydroxy-3,5/4- 
cyclopenthne-1 sous fornie acylCe ou non peut donner naissance A des dCrivCs des 
cyclopentane-pentols-1, 2,3,4/5 et (ou) -1,2,4/3,5. Ce dernier est connu: le deuxibme 
pentol form6 ne peut alors avoir que la configuration 1,2,3,4/5. 

Si l’on traite par le r6actif de Criegee le tribenzoyloxy-3,5/4-cyclopent~ne-l (I11 b), 
il prkipite un mClange des complexes cristallins des esters osmiques du tri-0-benzoyl- 
1,4,5-cyclopentane-pento1-1,2,3,4/5 (VI) et du tri-O-benzoyl-3,4,5-cyclopentane- 
pentol-1,2,4/3,5 (VII). Aprbs traitement par H,S de ces complexes, on isole par 
cristallisation directe le tri-O-benzoyl-l,4,5-cyclopentane-pentol-l, 2,3,4/5 (VI). Les 
liqueurs-mbres contiennent le tri-O-benzoyl-3,4,5-cyclopentane-pentol-l, 2,4/3,5 
(VII) ; il a 6tC caractCrisC par son produit de perbenzoylation X b  et par son dCriv6 
isopropylid6nique XV b. 

L‘oxydation osmique du tri-hydroxy-3,5/4-cyclopentbne-l libre (I11 a) suivi d’un 
traitement par H,S conduit, d’aprbs I’analyse par chromatographie en phase gazeuse 
aux cyclopentane-pentols-l,2,3,4/5 (IXa) et -1,2,4/3,5 (Xa) dans le rapport 2,03:1. 
Si par contre le trihydroxy-3,5/4-cyclopentbne esl- oxyd6 par le permanganate dans 
l’adtone, la chromatographie en phase gazeuse montre que les pentols-1, 2,3,4/5 et 
-1,2,4/3,5 sont dans le rapport 1 :4,4; c’est ici le pentol X a  qui est le produit principal. 

L’hydroxylation (deux OH vicinaux c i s )  de d6rivCs du trihydroxy-3,4/5-cyclo- 
pentbne-1 peut fournir des d6rivCs du pentol-1,2,3/4,5 et (ou) du pentol-1, 2,3,4/5 qui 
est maintenant connu, ce qui permet d’Ctablir la configuration du deuxibme pentol 
form& D’autre part, l’hydroxylation de dCrivCs du trihydroxy-3,4,5/0-cyclopentbne-l 
peut donner naissance & des d6rivCs du pentol-l,2,3,4,5/0 et (ou) du pentol-l,2,3/4,5 
qui est maintenant connu. 

Par action du r6actif de Criegee,  le tribenzoyloxy-3,4,5/0-cyclopentbne (I b) fournit 
par I’intermCdiaire du complexe osmique le tri-O-benzoyl-l,2,3-cyclopentane-p~nto1- 
1,2,3/4,5 (IV); on ne d6cble pas de stCrCo-isombre dCriv6 du pentol ((tout c i s ) ) .  On 
constate en outre que des dCrivCs du trihydroxy-3,4/5-cyclopenthe-l ne fournissent 
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que les dCrivCs correspondants du cyclopentane-pentol-1, 2,3/4,5 lors des rCactions sui- 
vantes : traitement par le rdactif de Criegee du tribenzoyloxy-3,4/5-cyclopentkne (I1 b) 
ou du O-acCtyl-3-di-O-benzoyl-4,5-trihydroxy-3,4/5-cyclopentkne (I1 c) ; oxydation 
permanganique mCnagCe du trihydroxy-3,4/5-cyclopentkne libre (I1 a) ; traitement de 
I I a  en solution aqueuse d’aprks Hofmann (AgC10, + quantit6 catalytique de OsO,). 

Par Cpoxydation du trihydroxy-3,4/5-cyclopentkne, on obtient un mClange des 
deux stCrCo-isomkres XI et XI1 dans lequel prkdomine le compost5 XI  dont l’oxygkne 
kpoxydique est en cis par rapport aux hydroxyles 1 et 2 [4]. L’hydrolyse acide de ce 
mClange fournit un produit contenant 14,5y0 de cyclopentane-pentol-1, 2,3/4,5 
(VIII a) et 85,5y0 de cyclopentane-pentol-l,2,4/3,5 (Xa). Cette prt5pondCrance du 
deuxikme pentol s’explique par I‘accessibilitC plus grande du carbone du cycle Cpoxy- 
dique, dont I’attaque fournit prCcisCment ce pentol Xa. 

Les tri-0-acyl-cyclopentane-pentols IV, V a, V b, V I  et VI I  obtenus par oxydation 
osmique ou permanganique des triacyloxy-cyclopentknes I, I1 et I11 contiennent 
deux OH vicinaux cis qui peuvent se condenser avec l’acktone. Les tri-O-acyl-0- 
isopropylidkne-pentols obtenus XI11 b, XI11 c, XIV b et XV b se convertissent par 
ammonolyse des restes acyles en 0-isopropylidkne-pentols XI11 a, XIVa et XV a. 
Le composC XI11 a est susceptible de se condenser avec une nouvelle molCcule d‘acC- 
tone pour fournir le di-0-isopropylidkne-pentol XVII ; ce dernier s’obtient Cgalement 
par acktonation directe du pentol libre VIIIa. De meme, 8 partir du pentol IXa, il se 
forme directement le dCrivC di-0-isopropylidhique XVI. L‘Ctude par RMN. de ces 
dCrivks isopropylidCniques est en cours. 

Les spectres de RMN. de protons d’hydroxyles des pentols sont en accord avec les 
configurations attribuCes (tableau). 

DLplacements chimiques 6 des protons d’hydroxyle de cyclopentane-pentols 

Cyclopentanepentols d en ppm 

HO-C (1) HO-C(2) H 0-C (3) HO-C(4) HO-C(5) 

1,2,4/3,5 (xa) 4,43 4.43 4,84 430  4,84 
1,2,3,4/5 (IXa) 4,39 4,28 4,28 4,39 4,89 
1,2,3/4,5 (VIIIa) 4,45 4,32 4,45 4,45 4,45 

ConformCment aux rkgles CnoncCes antbrieurement [6], les protons des HO-C(3), 
HO-C(4) et HO-C(5) de X a  et HO-C(5) de IXa,  qui sont flanqudes chacun de deux 
OH en trans rCsonnent B champ plus faible que les autres OH qui font partie de 
groupements vicinaux cis. 

On sait que dans les composCs cycliques non saturCs la prksence d’un substituant 
allylique dirige prCfCrentiellement en trans par rapport 8 celui-ci la paire de OH cis 
introduite par oxydation permanganique. Les expkriences d6crites plus haut montrent 
que dans la s6rie du cyclopentkne la prCsence d’un substituant homoallylique joue 
Cgalement un r81e dkterminant. 

Sans entrer pour le moment dans des dCtails, on peut dire que lors de l’oxydation 
osmique on observe les faits suivants: 

La prCsence simultanCe en cis ou en trans d’un substituant allylique et d’un subs- 
tituant homoallylique (OH, OBz ou OAc) dirige l’hydroxylation prCfCrentiellement 
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en trans par rapport au second. Nous avons constat6 ainsi que l’hydroxylation osmique 
du dibenzoyloxy-3,4-cyclopent~ne-l trans conduit presque exclusivement B un dCrivC 
du cyclopentane-tCtrol-1, 2, 3/44). De m&me les triacyloxy-3,4,5/0- et -3,4/5-cyclo- 
pentknes I, I I b  et I I c  fournissent exclusivement des dCrivCs resp. IV ou Va et Vb 
du cyclopentane-pentol-1,2,3/4,5 (VIII a). Ce dernier est le seul pentol form6 par 
hydroxylation d’aprgs Hofmann du trihydroxy-3,4/5-cyclopentkne-l (I1 a) : le rem- 
placement de OBz ou OAc par OH est donc ici sans effet notable. 

S’il y a deux groupements allyliques, tous deux en trans par rapport B un groupe- 
ment homoallylique, la stCrCo-spCcificitC de l’hydroxylation osmique est moins nette. 
On constate toutefois que le trihydroxy-3,5/4-cyclopentkne-l (111 a) fournit prhs de 
deux fois plus de pentol-1, 2,3,4/5 (hydroxylation en trans par rapport au substituant 
homoallylique) que de pentol-1, 2, 4/3,5 (hydroxylation en cis)  lors de I’action du rkactjf 
de Criegee. 

Trait6 d’aprhs Hofmann, le trihydroxy-3,5/4-cyclopentkne-l (I11 a) fournit par 
contre env. 60% de pentol-1,2,4/3,5 et 40% de pentol-1,2,3,4/5. De meme, sous 
l’action de KMnO,, on obtient B partir du trio1 I I I a  les m&mes pentols que par oxyda- 
tion osmique, mais de nouveau c’est le pentol-1,2,4/3,5 (Xa) qui est prCpondCrant. 
Lors de l’oxydation d’aprks Hofmann, il se forme probablement un ester osmique 
cyclique, mais sa dude  de vie est beaucoup plus courte que celle du complexe osmique 
engendrC par le rkactif de Criegee, complexe trhs stable qu’on peut gCnCralement isoler. 
Dans le cas de l’oxydation permanganique, on admet de nouveau la formation inter- 
mCdiaire d’un ester cyclique (ester manganique labile) dont le volume est beaucoup 
plus petit: on comprend alors que l’influence du substituant homoallylique soit ici 
plus faible. 

Une discussion conformationnelle plus dCtaillCe sera publike ultCrieurement. Indi- 
quons toutefois qu’une Ctude par RMN. du complexe dipyridinique de l’ester osmique 
de VI  a montrC une conformation cuve: le metal et C(4) se trouvent du meme cGtC 
du plan contenant les quatre autres carbones. Une Ctude conforniationnelle systC- 
matique de ces complexes osmiques est en cours. 

Nous remercions M. le Dr C. Pascual (B%le) de l’enregistrement de spectres de RMN. B 
100 MHz. L’un de nous ( F .  C.) a benCfici6 d’une bourse d’6change avec l’TJniversit6 de Genkve. 

Partie Experimentale 
Appareillage. Pour la chromatographie en phase gazeuse on a employ6 le niodkle Perkin- 

Elmer 116E avec les colonnes XE 60 SE 52 et  OV 1. 
Les spectres de RMN. ont 6tC enregistrds au moyen d’un appareil Perkin-Elmer R. 10 5 

60 MHz. Les re‘sonances des protons d’hydroxyle ont toutefois d t d  d6termin6es B 100 MHz au 
moyen d’un appareil Vurian HR 100. 

Hydroxylation du tribenzoyloxy-3,5/4-cyclopent8ne-l et du trihydroxy-3,5/4-cy- 
clopenthe- 1. - Tribenzoyl-I, 4, 5-cyclopentane-pentol-Is 2,3,4/5 ( V I ) .  330 mg de tribenzoyloxy- 
3,5/4-cyclopent&ne (IIIb)  sont dissous dans 1,46 ml d’un melange de benzhe et  de pyridine 
anhydres (5:0,6 en vol.). On introduit en refroidissant 212 nig de OsO, dissous dans 1,27 ml de 
benzene. Apres sijour d’une semaine B l’obscurite, B tempkrature ordinaire, le prCcipit6 cristallin 
brun (525 mg) est recueilli et  lav6 au benzhe. 

C,,H,,N,O,,Os Calc. N 3,447, Tr. N 3,46% 

4 )  Expdrience B publier. 
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Le complexe osmique est dissous dans un melange de dioxanne et d'eau ( 3  : 2 en vol) ; on fait 
passer durant 4 h un courant de H,S. Aprbs filtration et evaporation 8. sec sous vide, le residu 
(110 mg) cristallise par reprise avec un peu d'alcool. F. (aprbs recristallisation dans ce solvant) 
93-99" suivie de resolidification avec F. final 146'. Les deux formes ont pu &tre isolees; elks fon- 
dent resp. 8. 98-100" et 146". 

C2eH2,0, Calc. C 67,512 H 4,79y0 Tr. C 67.43 H 4,90y0 

Pentabenzoyl-cyclopentane-pentol-7 ,2,4/3,5 ( X b )  . Les liqueurs-mhres de cristallisation du 
composC precedent sont Bvaporees 8. sec sous vide. Le residu (148 mg) est repris par le melange 
dioxanne-eau ; aprbs traitement par H,S, filtration et  evaporation 8. sec, le residu bien seche qui 
consiste essentiellement en tribenzoate VII, est perbenzoyl6 dans les conditions habituelles par le 
chlorure de benzoyle dans la pyridine. Le produit de F. 170,5" est identique (F. du mClange) au 
penta-0-benzoyl-cyclopentane-pentol-l,2,4/3,5 (Xb) [Z]. 

Oxydation permanganique du cyclopent8ne-7-triol-3,5/4 ( I I I a ) .  Elk a Bt6 effectuCe en solution 
acetonique 8.0" par l'addition goutte B goutte et sous forte agitation, d'une solution aqueuse de la 
quantite theorique de permanganate (1 0 actif). Aprbs filtration, evaporation 8. sec et silylation, 
on observe 8. la chromatographie en phase gazeuse 8. cat6 du produit du depart (18,7y0) e t  d'un pic 
indetermine (62%) le cyclopentane-pentol-1,2,3,4/5 (IXa) (13,8%) et le cyclopentane-pentol- 
1,2,4/3,5 (Xa) (613%). 

Oxydation osmique du trihydroxy-3,5/4-cyclopentine-I ( I I I a ) .  - a )  43 mg de trio1 I I I a  sont 
suspendus dans 0,8 ml du melange benzbe-pyridine ( 5  : 0,6 en vol.). Aprhs addition de 0,l ml de 
pyridine et de 94 mg de OsO, dissous dans 0,8 ml de benzbne, on laisse trois jours 8. temperature 
ordinaire en agitant fr6quemment. Le prCcipit6 form6 (425 mg) est decompose par H,S dans le 
melange dioxanne-eau. La chromatographie en phase gazeuse montre la presence de 40,7y0 de 
produit de depart qui n'a pas reagi en raison de sa faible solubilite, d'un pic indetermine (7,2y0), 
de cyclopentane-pentol-1, 2,3,4/5 (IXa) (34,9%) et  de cyclopentane-pentol-1, 2,4/3,5 (Xa)  
(172%). 

b) 57 mg de I I I a  sont dissous dans 0,52 ml d'eau; on ajoutc 32 mg de AgClO,. On introduit 8. 
5 reprises, B 24 h d'intervalle, 1,2 mg de OsO,. Le produit de depart a alors compktement disparu. 
Aprbs filtration on trouve par estimation semi-quantitative par chromatographie sur papier 
(acetone-eau 80:20 en vol.) env. 60% de pentol-1,2,4/3.5 X a  et  40% de pentol-1,2,3,4/5 IXa.  

Cyclopentane-pentol-l,2,3,4/5 (IXa), 38 mg de derive tribenzoyle VI sont suspendus dans 
40 ml de methanol absolu sature de gaz ammoniac. Aprhs 16 h d'agitation 8. temperature ordinaire, 
la solution est 6vaporBe 8. sec sous vide; le residu est extrait & fond au benzene bouillant. L'inso- 
luble (12,5 mg) est recristallise dans 0,8 ml d'ethanol; F. 209-210". 

C,H1,O, Calc. C 39,99 H 6,71Y0 Tr. C 40,07 H 6.77% 

Le dirzvi pentabenzoylt! I X b  s'obtient par traitement de I X a  au chlorure de benzoyle dans 
la pyridine dans les conditions habituelles. Le produit est recristallise dans l'Cthanol, F. 119". 

C,,H,,O,, Calc. C 71,62 H 4,51y0 Tr. C 71,68 H 4,60y0 

Oxydations du trihydroxy-3,4/5-cyclopent&ne-l et de ties d6riv6s acyl6s. - 0-Acdtyl- 
5-di-O-benzoyl-3,4-cyclopentane-pentol-I, 2,3/4,5 ( Vb)  45,4 mg de O-ac~tyl-3-di-O-benzoyl-4,5- 
trihydroxy-3,4/5-cyclopentbne (IIIc) sont dissous dans 0,22 ml du melange habitue1 benzbne- 
pyridine anhydre. On introduit 0,19 ml d'une solution de 55,l mg de OsO, dans 0,32 ml de benzene 
anhydre. La precipitation du complexe debute au bout de quelques minutes. Aprbs 24 h de repos & 
l'obscuritd 8. temperature ordinaire, les cristaux (86 mg) sont essores et laves au benzbne. 

C,1H28N,01,0s Calc. N 359% Tr. N 3,72y0 
60 mg du complexe precedent, dissous dans le melange dioxanne-eau (2 : 1 en vol.), sont decom- 

poses par 2 h de traitement par H,S. Aprbs filtration sur noir animal et evaporation B sec, le residu 
est recristallise dans l'ethanol; obtenu 17 mg de Vb de F. 137-138". 

C,,H,,O, Calc. C 62,99 H 5,03% Tr. C 63,11 H 5,13% 

Cyclopentane-pentol-I, 2,3/4,5 ( V f I I a ) .  69 mg du produit precedent Vb sont ammonolyses 
dans les conditions habituelles. Le residu insoluble dans le benzbne bouillant est recristallise dans 
l'alcool (0,8 ml de solvant pour 19 mg de cristaux) ; le F. s'61bve 8. 176". 

C,H,O, Calc. C 39,99 H6,71Yo Tr. C40,19 H6,76Yo 
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Le de'rivb pentabenzoyle' V I I I b  est prepare de la manikre habituelle. A partir de 22 nig de 
pentol, on obtient 98 mg de pentabenzoatc VIII b;  aprks recristallisation dans un melange Bthanol 
chloroforme (2:4,5 en vol.), F. 241". 

C,,H,,O,, Calc. C 71,62 H 4,51% Tr. C 7133 H 4,50% 
Oxydation osmique en pre'sence de AgClO, du trihydroxy-3,4/5-cyclopentBne-l (Ila). 38,6 mg 

de IIa et  21,2 mg AgC10, sont dissous dans 0,35 ml d'eau. On introduit B sept reprises, 8. 24 h 
d'intervalle, 0,11 mg OsO, en solution aqueuse. Aprks filtration et evaporation B sec, le residu 
huileux (45 mg) ne montre B la chromatographie sur papier (acetone-eau, 80 : 20 en vol.) qu'une 
seule tache de pentol. Aprhs benzoylation on obtient 176 mg de produit cristallis6; apres recristalli- 
sation dans l'alcool, F. 246" de m h e  que le F. du melange avec le pentabenzoate VIIIb. 

Oxydation permanganique du trihydroxy-3,4/5-cyclopentBne-l. Cctte oxydation a Ct6 effectuee 
dans les conditions decrites dans le cas du trihydroxy-3,5/4-cyclopent&ne-l. Par chromatographie 
en phase gazeuse on ne ddcble que du cyclopentane-pentol-1,2,3/4,5 (VIIIa). 

Oxydation du tribenzoyloxy-3,4,5/O-cyclopentBne-l ( I ) .  - Tri-0-benzoyl- I, 2,3-cyclo- 
pentane-pentol-I, 2,3/4,5 (I V ) ,  45 mg de tribenzoyl-cyclopent&netriol-3,4,5/0 (Ib) dissous dans 
0,2 ml du melange benzhe-pyridine sont traitis dans les conditions habituelles par 29 mg de OsO, 
dissous dans 0,12 ml de benzkne. Au bout de 3 jours B l'obscuritk les cristaux sont essorBs et decom- 
pose's par H,S dans les conditions habituelles. Les liqueurs-mkres du complexe osmique sont Cga- 
lement traitees, aprks evaporation, par H,S. Par RMN. on constate l'identiti des pentols pro- 
venant du complexe cristallin et de ses liqueurs-mkres, Aprh evaporation B sec, on obtient au total 
32 mg qu'on recristallise dans l'alcool. Produit dimorphe dc F. 125" ou 143". 

C,,H,,O, Calc. C 67,52 H 4,79y0 Tr. C 67,59 H 4,77y0 
Aprhs ammonolyse suivie de silylation, on n'observe B la chromatographie gazeuse que le pic 

du pentol-l,2, 3/4,5 VIIIa. Par benzoylation on obtient un produit de F. 242-246", inchange aprks 
melange avec le derive pentabenzoylk VIIIb.  

RBactions diverses. - Hydrolyse du lne'lange des dpoxydes X I  et X I I .  Le melange des 
Bpoxydes XI et  XI1 ( -2 : l )  obtenu par epoxydation du trihydroxy-cyclo-penthe-1 I I a  [4] est 
hydrolyse par 2 h d'ebullition B reflux avec H,SO, 0,l N.  Aprks precipitation des ions SO:-comme 
RaSO,, le produit est analysh par chromatographie en phase gazeuse; on constate la prBscnce dcs 
deux pentols-1,2,4/3,5 X a  et -1,2,3/4,5 VIIIa  dans le rapport 85,5:14,5. 

Tri-0-benzoyl-I, 4,5-O-isopropylid~ne-2,3-cyclopentane-pentol-I, 2,3,4/5 ( X I  V b). 100 mg de 
tri-O-benzoyl-l,4,5-cyclopentane-pentol-l, 2,3,4/5 (VI) sont dissous dans 3,6 ml d'ac6tone an- 
hydre. On ajoute 300 mg de CuSO, anhydre et 0,3 ml d'un melange de 5 ml d'acetone anhydrc et de 
0,3 ml H,SO, conc. Apr&s 16 h d'agitation ?I temperature ordinaire, on neutralise au moyen d'une 
solution de methylate de sodium dans le methanol absolu. Aprks filtration suivie d'evaporation B 
sec, le residu cristallin est recristallisk dans l'alcool absolu; obtenu 95 mg (aiguilles) de F. 185". 

C2QH2808 Calc. C 69,04 H 5,59Y0 Tr. C 69,25 H 5,57y0 

0- IsopropylidBne-2,3-cyclopentane-pento1-1,2,3,4/5 ( X I  V a). Le compose pr6cBdent XIV b 
(180 mg) est desacyle' par ammonolyse dans les conditions habituelles. On obtient 50 mg de XlVa 
qu'on purifie par sublimation (160"/12 Torr) ; F. 153-154". 

C,H1,O, Calc. C50,52 H 7,42% Tr. C50,62 H 7,39Y0 

?'ri-O-benzoyZ-3,4,5-0-isopropylid2ne- I ,  2-cyclopentane-pentol-I, 2,4/3,5 (X V b) .  100 mg de 
tri-0-benzoyl-cyclopentane-pentol VII sont ace'tones dam les conditions habituelles. Obtenu 90 mg 
de XVb dc F. 161-162" apres rccristallisation dans I'dthanol. 

C,,H,,O, Calc. C 69,04 H 5,5974 Tr. C 69,18 H 5,62% 

0-IsopropylidBne-I, 2-cyclopentane-pentoI-I, 2,4/3,5 ( X V a )  . Aprks ammonolyse de 180 mg du 
compose XVb, on obtient un produit qui est recristallisC dans le melange acetone-heptane: 42 mg 
de F. 97,5"-98,5". 

C,HI,O, Calc. C50,52 H 7,42y0 Tr. C50,54 H7,42Yo 
?'ri-O-benzoyl-3,4,5-O-isopropyliddne-l, 2-cyclopentane-pentol-7,2,3/4,5 ( X  I I I  b)  . A partir cle 

100 mg de tribenzoyl-cyclopentane-pentol-1, 2,3/4,5 (V a) on obtient aprks acetonation le produit 
cristallin XII Ib :  52 mg de F. 177,5" aprks recristallisation dans 1'6thanol. 

C,,H,,O, Calc. C 69,04 H 5,59y0 Tr. C 69,21 H 5,45% 
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O-AceStyl-3-di-O-benzoyl-4,5-O-isopropyliddne-I, 2-cyclopentane-pentol-I, 2,3/4,5 (XZZIc). 25 
mg de-O-acCtyl-5-di-O-benzoyl-3,4-cyclopentane-pentol-l, 2,3/4,5 (Vc) fournissent aprbs aceto- 
nation le produit XIIIc qu'on recristallise dans l'alcool: obtenu 26 mg de F. 164-165" 

CllHB108 Calc. C 64,45 H 5,49:4 Tr C 64,42 H 5,65y0 

O-Isopropylid~ne-7,2-cyclopentane-penlo1-7,2,3/4,5 ( X Z I I a )  200 mg du produit XI11 b 
fournissent aprbs ammonolyse un compos.6 qu'on purifie par sublimation (120-130"/12 Torr) ; ob- 
tenu 51 mg de F. 133-134". 

C8Hl,0, Calc. C 50,52 H 7'42% Tr. C 50,63 H 7,40y0 

Dz-0-isopropylidBne-I, 2,4,5-cyclopentane-pentol-l, 2,3]4,5 ( X V I I a ) .  Le produit precedent 
XI11 a (50 mg) est acetone dans les conditions habituelles. On obtient 44 mg de produit XVII a 
qu'on purifie par sublimation (80"/12 Torr) ; F. 67". 

C1,H180, Calc. C 57,37 H 7,87% Tr. C 57,43 H 7.99% 

Le m&me produit s'obtient par acetonation directe du pentol-1, 2,3/4,5 VIIIa. 
Le O-benzoyl-3-di-O-isopropylidLne-l,2,4,5-cyclopentane-pentol-7,2.3/4,5 ( X  V I I  b )  est obtenu 

par benzoylation dans les conditions habituelles de 70 mg de ddrivd XVIIa. Aprbs recristallisation 
dans 1'6thanol le produit est sublime (120"/12 Torr) : 85 mg de F. 119-12Io. 

C,,H,,O, Calc. C64,67 H 6,63% Tr. C 64,70 H 6,72% 

Di-0-isopropylidBne-I, 2,3,4-cyclopentane-pentol-I, 2,3,4/5 (X VI). 50 mg de cyclopentane- 
pentol-l,2, 3,4/5 (IXa)  sont dissous dans 1,8 ml d'acitone anhydre. On introduit 0,1 ml'du melange 
acetone-acide sulfurique conc. (10:0,6 en vol.) et, en I'espace de 5 h, & trois reprises, 300 mg de 
CuSO, anhydre. Aprbs 12 h d'agitation et aprbs neutralisation cornme ddcrit plus haut, on obtient 
70 mg de produit brut qui sont deshydratis par plusieurs additions de benzbne suivies d'dvapora- 
tion. Comme le montre la chromatographie en phase gazeuse aprks silylation, il s'agit d'un mdlange 
du derive di-isopropylidinique XVI et du derive mono-isopropyliddnique XIVa. Ce melange est 
difficile k &parer. Nous avons rkussi une fois une separation aprbs recristallisation dans l'heptane 
en mettant k profit le fait que les cristaux de XVI sont de densitd plus faible que ceux de XIVa. 
Des essais de sublimation fractionbe sont rest& sans succks. Nous avons recouru finalement aprbs 
silylation B la chromatographie gazeuse prdparative sur colonne de 0 V 1. Partant de 102 mg de 
melange brut, on obtient 25 mg de XVI et 46 mg de XIVa; un troisibme pic (4,7 nip) est indeter- 
mine; le residu non volatil est de 20 mg. La d6silylation est effectude par traitement au moyen du 
melange pyridine-eau-alcool [7]. On obtient ainsi facilement le derive XVL, alors que la desilyla- 
tion de XIVa prdsente des difficult&. 

Derive di-isopropylidCnique XVI: F. 111,5-113", aprbs recristallisation dans l'heptane. 
CllH1,O, Calc. C 57,37 H 7,87% Tr. C 57,21 H S , O O ~ o  

On obtient un melange dans les d m e s  proportions de XVI et  XIVa si I'acCtonation est 
effectuke en presence de ZnC1, au lieu de CuSO,. 
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