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272. Recherches dans la série des cyclitols, XL1
Synthéses de deux cyclopentane-pentols?)?)

par G. Wolczunowicz, L. Bors, F. Cocu?) et Th. Posternak
Laboratoires de Chimie biologique et organique spéciale de 1'Université, Genéve
(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-1-cyclopentenes. The stereo-
selectivity of some hydroxylating agents is discussed.

Parmi les dérivés du cyclopentane, les cyclopentane-pentols présentent un intérét
particulier: ils apparaissent, en effet, comme des homologues inférieurs des inositols
dont 4 représentants se trouvent dans la nature. La grande dissémination naturelle
et 'importance du réle biologique de I'un d’entre eux, le méso- ou myo-inositol, sont
bien connus.

La préparation d’un cyclopentane-pentol, de configuration 1,2,4/3,5, a déja été
indiquée [2]. Dans le présent mémoire, nous décrivons la synthése des pentols 1,2, 3/
4,5 (VIIIa) et 1,2,3,4/5 (IXa). Parmi les quatre cyclopentane-pentols prévus théo-
riquement, seul I'isomeére «tout cis» 1,2,3,4,5/0 n’a pas encore été préparé.

1) Ce travail a déja donné lieu & une communication préliminaire [1].

2) Toutes les substances asymétriques indiquées dans ce travail sont sous forme racémique; on a
supprimé dans le texte les désignations (+)- ou pL-.

3)  Adresse permanente: Département de Chimie organique de ’Université de Bucarest.
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Les produits de départ ont été les trihydroxy-3,4,5-cyclopenténes-1, soit libres
soit acylés, dont la préparation a été décrite antérieurement [3] [4]. Par hydroxyla-
tion au moyen d’agents stéréospécifiques, ils se convertissent en dérivés de pentols.

Malgré le cotit du réactif, nous avons employé de préférence le tétroxyde d’osmium
en présence de pyridine et de benzéne (réactif de Criegee [5)), car les produits obtenus
sont particuliérement homogénes. On sait que lors de 1'action de ce réactif sur les
oléfines il y a généralement précipitation d’un complexe dipyridinique peu soluble:

A~
Py—Os—Py
PN
o) o
\cc/+oo+2P——~>\(': é/
== S —
TN ! Y ~ ~

Traité par H,S le complexe subit une réduction en divers dérivés de 'osmium etil y a
formation d’un groupement vicinal de deux OH cis.

Les configurations attribuées aux nouveaux cyclitols ont été confirmées par 1’ob-
tention des mémes composés au moyen d’autres agents d’hydroxylation et aussi par
la RMN.

L’hydroxylation (introduction de deux OH vicinaux cis) du tri-hydroxy-3,5/4-
cyclopenténe-1 sous forme acylée ou non peut donner naissance & des dérivés des
cyclopentane-pentols-1,2,3,4/5 et (ou) -1,2,4/3,5. Ce dernier est connu: le deuxiéme
pentol formé ne peut alors avoir que la configuration 1,2, 3,4/5.

Sil’on traite par le réactif de Criegee le tribenzoyloxy-3, 5/4-cyclopenténe-1 (I11Db),
il précipite un mélange des complexes cristallins des esters osmiques du tri-O-benzoyl-
1,4, 5-cyclopentane-pentol-1,2,3,4/5 (VI) et du tri-O-benzoyl-3,4,5-cyclopentane-
pentol-1,2,4/3,5 (VII). Aprés traitement par H,S de ces complexes, on isole par
cristallisation directe le tri-O-benzoyl-1,4, 5-cyclopentane-pentol-1,2,3,4/5 (VI). Les
liqueurs-méres contiennent le tri-O-benzoyl-3,4,5-cyclopentane-pentol-1,2,4/3,5
(VIL); il a été caractérisé par son produit de perbenzoylation Xb et par son dérivé
isopropylidénique XVb.

L’oxydation osmique du tri-hydroxy-3,5/4-cyclopentene-1 libre (II1a) suivi d'un
traitement par H,S conduit, d’apres I'analyse par chromatographie en phase gazeuse
aux cyclopentane-pentols-1,2,3,4/5 (IXa) et -1,2,4/3,5 (X a) dans le rapport 2,03:1.
Si par contre le trihydroxy-3, 5/4-cyclopenténe est oxydé par le permanganate dans
I'acétone, 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 cis) de dérivés du trihydroxy-3,4/5-cyclo-
penténe-1 peut fournir des dérivés du pentol-1,2,3/4,5 et(ou) du pentol-1,2,3,4/5 qui
est maintenant connu, ce qui permet d’établir la configuration du deuxiéme pentol
formé. D’autre part, 'hydroxylation de dérivés du trihydroxy-3,4,5/0-cyclopenténe-1
peut donner naissance a des dérivés du pentol-1,2,3,4,5/0 et (ou) du pentol-1,2,3/4,5
qui est maintenant connu.

Par action du réactif de Criegee, le tribenzoyloxy-3,4,5/0-cyclopenténe (Ib) fournit
par U'intermédiaire du complexe osmique le tri-O-benzoyl-1, 2, 3-cyclopentane-pentol-
1,2,3/4,5 (IV); on ne décele pas de stéréo-isomeére dérivé du pentol «tout czs». On
constate en outre que des dérivés du trihydroxy-3,4/5-cyclopenténe-1 ne fournissent
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que les dérivés correspondants du cyclopentane-pentol-1,2,3/4,5 lors des réactions sui-
vantes: traitement par le réactif de Criggee du tribenzoyloxy-3,4/5-cyclopenténe (IIb)
ou du O-acétyl-3-di-O-benzoyl-4, 5-trihydroxy-3,4/5-cyclopenténe (IIc); oxydation
permanganique ménagée du trihydroxy-3,4/5-cyclopenténe libre (IIa); traitement de
IIa en solution aqueuse d’aprés Hofmann (AgClO; + quantité catalytique de OsO,).

Par époxydation du trihydroxy-3,4/5-cyclopenténe, on obtient un mélange des
deux stéréo-isomeres XI et XII dans lequel prédomine le composé XI dont I'oxygéne
époxydique est en cis par rapport aux hydroxyles 1 et 2 [4]). L’hydrolyse acide de ce
mélange fournit un produit contenant 14,59, de cyclopentane-pentol-1,2,3/4,5
(VIIIa) et 85,59 de cyclopentane-pentol-1,2,4/3,5 (Xa). Cette prépondérance du
deuxiéme pentol s’explique par 1’accessibilité plus grande du carbone du cycle époxy-
dique, dont I’attaque fournit précisément ce pentol Xa.

Les tri-O-acyl-cyclopentane-pentols IV, Va, Vb, VI et VII obtenus par oxydation
osmique ou permanganique des triacyloxy-cyclopenténes I, II et III contiennent
deux OH vicinaux cis qui peuvent se condenser avec l'acétone. Les tri-O-acyl-O-
isopropylidéne-pentols obtenus XIIIb, XIIIc, XIVb et XVb se convertissent par
ammonolyse des restes acyles en O-isopropylidéne-pentols XIIIa, XIVa et XVa.
Le composé XIIIa est susceptible de se condenser avec une nouvelle molécule d’acé-
tone pour fournir le di-O-isopropylidéne-pentol XVII; ce dernier s’obtient également
par acétonation directe du pentol libre VIIIa. De méme, & partir du pentol IXa, il se
forme directement le dérivé di-O-isopropylidénique XVI. L’étude par RMN. de ces
dérivés isopropylidéniques est en cours.

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

Déplacements chimiques § des protons d'hydroxyle de cyclopentane-pentols

Cyclopentanepentols d en ppm

HO-C(1) HO-C(2) HO-C(3) HO-C4) HO-C(5)
1,2,4/3,5 (Xa) 4,43 4,43 4,84 4,80 4,84
1,2,3,4/5 (IXa) 4,39 4,28 4,28 4,39 4,89
1,2,3/4,5 (VIl1a) 4,45 4,32 4,45 4,45 4,45

Conformément aux régles énoncées antérieurement [6], les protons des HO-C(3),
HO-C(4) et HO-C(5) de Xa et HO-C(5) de IXa, qui sont flanquées chacun de deux
OH en trans résonnent 4 champ plus faible que les autres OH qui font partie de
groupements vicinaux cis.

On sait que dans les composés cycliques non saturés la présence d’un substituant
allylique dirige préférentiellement en trans par rapport a celui-ci la paire de OH crs
introduite par oxydation permanganique. Les expériences décrites plus haut montrent
que dans la série du cyclopenténe la présence d'un substituant homoallylique joue
également un role déterminant.

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

La présence simultanée en cfs ou en frans d'un substituant allylique et d’un subs-
tituant homoallylique (OH, OBz ou OAc) dirige 'hydroxylation préférentiellement
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en trans par rapport au second. Nous avons constaté ainsi que 'hydroxylation osmique
du dibenzoyloxy-3,4-cyclopenténe-1 frans conduit presque exclusivement 4 un dérivé
du cyclopentane-tétrol-1,2,3/4%). De méme les triacyloxy-3,4,5/0- et -3,4/5-cyclo-
penténes I, IIb et IIc fournissent exclusivement des dérivés resp. IV ou Va et Vb
du cyclopentane-pentol-1,2,3/4,5 (VIIIa). Ce dernier est le seul pentol formé par
hydroxylation d’aprés Hofmann du trihydroxy-3,4/5-cyclopenténe-1 (IIa): 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 frans par rapport a un groupe-
ment homoallylique, la stéréo-spécificité de I'hydroxylation osmique est moins nette.
On constate toutefois que le trihydroxy-3,5/4-cyclopenténe-1 (II1a) fournit pres de
deux fois plus de pentol-1,2,3,4/5 (hydroxylation en frans par rapport au substituant
homoallylique) que de pentol-1,2,4/3,5 (hydroxylation en cis) lors de I'action du réactif
de Criegee.

Traité d’aprés Hofmanwn, le trihydroxy-3,5/4-cyclopenténe-1 (IIla) fournit par
contre env. 60% de pentol-1,2,4/3,5 et 40%, de pentol-1,2,3,4/5. De méme, sous
I'action de KMnO,, on obtient a partir du triol IIIa les mémes pentols que par oxyda-
tion osmique, mais de nouveau c’est le pentol-1,2,4/3,5 (Xa) qui est prépondérant.
Lors de 'oxydation d’aprés Hofmann, il se forme probablement un ester osmique
cyclique, mais sa durée de vie est beaucoup plus courte que celle du complexe osmique
engendré par le réactif de Criegee, complexe trés stable qu’on peut généralement isoler.
Dans le cas de 'oxydation permanganique, on admet de nouveau la formation inter-
médiaire 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 détaillée sera publiée ultérieurement. Indi-
quons toutefois qu'une étude par RMN. du complexe dipyridinique de 1'ester osmique
de VI a montré une conformation cuve: le métal et C(4) se trouvent du méme coté
du plan contenant les quatre autres carbones. Une étude conformationnelle systé-
matique de ces complexes osmiques est en cours.

Nous remercions M. le Dr C. Pascual (Bile) de l'enregistrement de spectres de RMN. a
100 MHz. L’un de nous (F.C.) a bénéficié d’une bourse d’échange avec I’Université de Genéve.

Partie Expérimentale

Appareillage. Pour la chromatographie en phase gazeuse on a employé le modéle Perkin-
Elmer 116 E avec les colonnes XE 60 SE 52 et OV 1.

Les spectres de RMN. ont été enregistrés au moyen d'un appareil Perkin-Elmer R. 10 a
60 MEHz. Les résonances des protons d’hydroxyle ont toutefois été détermindes 2 100 MHz au
moyen d’un appareil Varian HR 100.

Hydroxylation du tribenzoyloxy-3,5/4-cyclopenténe-1 et du trihydroxy-3,5/4-cy-
clopenténe-1. — Tribenzoyl-1,4,5-cyclopentane-pentol-1,2,3,4{5 (VI). 330 mg de tribenzoyloxy-
3,5/4-cyclopenténe (IIIb) sont dissous dans 1,46 ml d’un mélange de benzéne et de pyridine
anhydres (5:0,6 en vol.). On introduit en refroidissant 212 mg de OsO, dissous dans 1,27 ml de
benzéne. Aprés séjour d'une semaine a l’obscurité, & température ordinaire, le précipité cristallin
brun (525 mg) est recueilli et lavé au benzéne.

CaeHgoN;0;00s  Calc. N 3,44%  Tr. N 3,46%

1) Expérience a publier.
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Le complexe osmique est dissous dans un mélange de dioxanne et d’eau (3:2 en vol); on fait
passer durant 4 h un courant de H,S. Aprés filtration et évaporation a sec sous vide, le résidu
(110 mg) cristallise par reprise avec un peu d’alcool. F. {(aprés recristallisation dans ce solvant)
93-99° suivie de resolidification avec F. final 146°. Les deux formes ont pu étre isolées; elles fon-
dent resp. a 98-100° et 146°.

CyeH,,0  Cale. C67,52 H4,799%  Tr. C67,43 H4,90%

Pentabenzoyl-cyclopentane-pentol-1,2,4|3,5 (Xb). Les liqueurs-meéres de cristallisation du
composé précédent sont évaporées a sec sous vide. Le résidu (148 mg) est repris par le mélange
dioxanne-eau ; aprés traitement par H,S, filtration et évaporation a sec, le résidu bien séché qui
consiste essentiellement en tribenzoate VII, est perbenzoylé dans les conditions habituelles par le
chlorure de benzoyle dans la pyridine. Le produit de F. 170,5° est identique (F. du mélange) au
penta-O-benzoyl-cyclopentane-pentol-1,2,4/3,5 (Xb) [2].

Oxydation permanganique du cyclopenténe-1-triol-3,5/4 (I11a}. Elle a été effectuée en solution
acétonique a 0° par I’addition goutte & goutte et sous forte agitation, d’une solution aqueuse de la
quantité théorique de permanganate (1 O actif). Aprés filtration, évaporation a sec et silylation,
on observe 4 la chromatographie en phase gazeuse 4 c6té du produit du départ (18,7%) et d’un pic
indéterminé (6,2%) le cyclopentane-pentol-1,2,3,4/5 (IXa) (13,8%) et le cyclopentane-pentol-
1,2,4/3,5 (Xa) (61,3%).

Oxydation osmique du trikydroxy-3,5/4-cyclopentine-1 (I11a). — a) 43 mg de triol Il1a sont
suspendus dans 0,8 ml du mélange benzéne-pyridine (5:0,6 en vol.). Aprés addition de 0,1 ml de
pyridine et de 94 mg de OsO, dissous dans 0,8 ml de benzéne, on laisse trois jours & température
ordinaire en agitant fréquemment. Le précipité formé (425 mg) est décomposé par H,S dans le
mélange dioxanne-eau. La chromatographie en phase gazeuse montre la présence de 40,79, de
produit de départ qui n’a pas réagi en raison de sa faible solubilité, d’un pic indéterminé (7,2%),
de cyclopentane-pentol-1,2,3,4/5 (IXa) (34,9%) et de cyclopentane-pentol-1,2,4/3,5 (Xa)
(17,29%,).

b) 57 mg de IITa sont dissous dans 0,52 ml d’eau; on ajoute 32 mg de AgClO;. On introduit a
5 reprises, & 24 h d’intervalle, 1,2 mg de OsO,. Le produit de départ a alors complétement disparu.
Aprés filtration on trouve par estimation semi-quantitative par chromatographie sur papier
(acétone-eau 80:20 en vol.) env. 60%, de pentol-1,2,4/3,5 Xa et 40%, de pentol-1,2, 3,4/5 IXa.

Cyclopentane-pentol-1,2,3,4/5 (IXa). 38 mg de dérivé tribenzoylé VI sont suspendus dans
40 ml de méthanol absolu saturé de gaz ammoniac. Aprés 16 h d’agitation & température ordinaire,
la solution est évaporée & sec sous vide; le résidu est extrait & fond au benzéne bouillant. L’inso-
luble (12,5 mg) est recristallisé dans 0,8 ml d’éthanol; F. 209-210°.

CyH O Cale. €39,99 H6,71% Tr. C40,07 H6,77%

Le dérivé pentabenzoylé 1Xb s’obtient par traitement de IXa au chlorure de benzoyle dans
la pyridine dans les conditions habituelles. Le produit est recristallisé dans 'éthanol, F. 119°.

CaHgOp  Cale. C71,62 H4,51%  Tr. C71,68 H4,60%

Oxydations du trihydroxy-3,4/5-cyclopenténe-1 et de ses dérivés acylés. — O-Acétyl-
5-di-O-benzoyl-3,4-cyclopentane-pentol-1,2,3[4,5 (Vb) 45,4 mg de O-acétyl-3-di-O-benzoyl-4,5-
trihydroxy-3,4/5-cyclopenténe (IIIc) sont dissous dans 0,22 ml du mélange habituel benzéne-
pyridine anhydre. On introduit 0,19 ml d’une solution de 55,1 mg de OsO, dans 0,32 ml de benzéne
anhydre. La précipitation du complexe débute au bout de quelques minutes. Aprés 24 h de repos a
I'obscurité 4 température ordinaire, les cristaux (86 mg) sont essorés et lavés au benzéne.

Cy1HpeN,0,40s  Cale. N 3,599%,  Tr. N 3,729

60 mg du complexe précédent, dissous dans le mélange dioxanne-eau (2:1 en vol.), sont décom-
posés par 2 h de traitement par H,S. Aprés filtration sur noir animal et évaporation a sec, le résidu
est recristallisé dans ’éthanol; obtenu 17 mg de Vb de F. 137-138°.

Cy HppOp  Cale. €62,99 H5,039% Tr. C63,11 H 5,13%

Cyclopentane-pentol-1,2,3/4,5 (VIIIa). 69 mg du produit précédent Vb sont ammonolysés
dans les conditions habituelles. Le résidu inscluble dans le benzéne bouillant est recristallisé dans
I’alcool (0,8 ml de solvant pour 19 mg de cristaux); le F. s’éléve & 176°.

CyH,,O; Calc. C39,99 H6,71% Tr. C40,19 H6,76%
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Le dérivé pentabenzoylé VIIIb est préparé de la maniére habituelle. A partir de 22 mg de
pentol, on obtient 98 mg de pentabenzoate VIIIb; aprés recristallisation dans un mélange éthanol
chloroforme (2:4,5 en vol.}, F. 241°.

CypoHgoOpp Cale. €C71,62 H4,519,  Tr. C71,83 H4,50%

Oxydation oswmique en présence de AgCIO, du trihydroxy-3,4)5-cyclopenténe-1 (I1a). 38,6 mg
de ITa et 21,2 mg AgClO, sont dissous dans (0,35 ml d’eau. On introduit a sept reprises, a 24 h
d’intervalle, 0,11 mg OsO,4 en solution aqueuse. Aprés filtration et évaporation a sec, le résidu
huileux (45 mg) ne montre a la chromatographie sur papier (acétone-eau, 80:20 en vol.) qu’une
seule tache de pentol. Aprés benzoylation on obtient 176 mg de produit cristallisé; aprés recristalli-
sation dans l'alcool, F. 246° de méme que le F. du mélange avec le pentabenzoate VIIIb.

Oxydation permanganique du tvikydvoxy-3,4/5-cyclopenténe-1. Cctte oxydation a été effectuée
dans les conditions décrites dans le cas du trihydroxy-3, 5/4-cyclopenténe-1. Par chromatographie
en phase gazeusc on ne décéle que du cyclopentane-pentol-1,2,3/4,5 (VIIIa).

Oxydation du tribenzoyloxy-3,4,5/0-cyclopenténe-1 (I). — T#i-O-benzoyl-1,2,3-cyclo-
pentane-pentol-1,2,3/4,5 (IV). 45 mg de tribenzoyl-cyclopenténectriol-3,4,5/0 (Ib) dissous dans
0,2 ml du mélange benzéne-pyridine sont traités dans les conditions habituelles par 29 mg de OsO,
dissous dans 0,12 ml de benzéne. Au bout de 3 jours a I'obscurité les cristaux sont essorés et décom-
posés par H,S dans les conditions habituelles. Les liqueurs-méres du complexe osmique sont éga-
lement traitées, aprés évaporation, par H,S. Par RMN. on constate ’identité des pentols pro-
venant du complexe cristallin et de ses liqueurs-méres. Aprés évaporation a sec, on obtient au total
32 mg qu’on recristallise dans 1’alcool. Produit dimorphe de F. 125° ou 143°.

CygH 00y  Calc. C67,52 H4,79%  Tr. C67,59 H 4,779,

Aprés ammonolyse suivie de silylation, on n’observe & la chromatographie gazeuse que le pic
du pentol-1,2,3/4,5 VIIla. Par benzoylation.on obtient un produit de F. 242-246°, inchangé aprés
mélange avec le dérivé pentabenzoylé VIIIb.

Réactions diverses. — Hydrolyse du mélange des époxydes XI et XII. Le mélange des
époxydes XI et XII (~2:1) obtenu par époxydation du trihydroxy-cyclo-penténe-1 I1a [4] est
hydrolysé par 2 h d’ébullition a reflux avec H,SO, 0,1 N. Aprés précipitation des ions SO¥ comme
BaS0Oy, le produit est analysé par chromatographie en phase gazeuse; on constate la présence des
deux pentols-1,2,4/3,5 Xa et -1,2,3/4,5 VIIIa dans le rapport 85,5:14,5.

T#i-0-benzoyl-1,4,5-O-isopropylidéne-2, 3-cyclopentane-pentol-1,2,3,4/5 (XIVb). 100 mg de
tri-O-benzoyl-1,4, 5-cyclopentane-pentol-1,2,3,4/5 (VI) sont dissous dans 3,6 ml d'acétone an-
hydre. On ajoute 300 mg de CuSO, anhydre et 0,3 ml d’un mélange de 5ml d’acétone anhydre et de
0,3 ml H,SO, conc. Aprés 16 h d’agitation & température ordinaire, on neutralise au moyen d’une
solution de méthylate de sodium dans le méthanol absolu. Apres filtration suivie d’évaporation &
sec, le résidu cristallin est recristallisé dans ’alcool absolu; obtenu 95 mg (aiguilles) de F. 185°.

CypHogOy  Calc. €C69,04 H 5,59%  Tr. C69,25 H 557%

O-Isopropylidéne-2, 3-cyclopentane-pentol-1,2,3,4/5 (XIVa). Le composé précédent XIVDb
(180 mg) est désacylé par ammonolyse dans les conditions habituelles. On obtient 50 mg de X1Va
qu’on purifie par sublimation (160°/12 Torr); F. 153-154°.

CgH, 05 Calc. C50,52 H7,42% Tr. C50,62 H7,39%

Tvi-O-benzoyl-3,4, 5-O-isopropylidéne- 1, 2-cyclopentane-pentol-1,2,4[3,5 (XVb). 100 mg de
tri-O-benzoyl-cyclopentane-pentol VII sont acétonés dans les conditions habituelles. Obtenu 90 mg
de XVb de F. 161-162° apreés recristallisation dans ’éthanol.

CgoHogOy  Calc. €69,04 H 5,59%  Tr. C69,18 H 5,629,

O-Isopropylidéne-1, 2-cyclopentane-pentol-1,2,4(3,5 (X Va). Aprés ammonolyse de 180 mg du
compos€ X Vb, on obtient un produit qui est recristallisé dans le mélange acétone-heptane: 42 mg
de F. 97,5°-98,5°. )

CgH 4,05  Cale. €50,52 H7,42%  Tr. C50,54 H 7429

T7i-0-benzoyl-3,4, 5-O-isopropylidene-1, 2-cyclopentane-pentol-1,2,3]4,5 (XI1Ib). A partir de
100 mg de tribenzoyl-cyclopentane-pentol-1,2,3/4,5 (Va) on obtient aprés acétonation le produit
cristallin XIITb: 52 mg de F. 177,5° aprés recristallisation dans 1’éthanol.

CopH Oy Calc. € 69,04 H 5,599, Tr. C69,21 H 5,45%,
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O-Aceétyl-3-di-O-benzoyl-4, 5-O-isopropylidéne-1, 2-cyclopentane-pentol-1,2,3(4,5 (XIIIc). 25
mg de-O-acétyl-5-di-O-benzoyl-3, 4-cyclopentane-pentol-1, 2,3/4,5 (Vc) fournissent aprés acéto-
nation le produit XIIIc qu’on recristallise dans l’alcool: obtenu 26 mg de F. 164-165°

CoHy304 Calc. C 64,45 H 5499% Tr C6442 H 5659

O-Isopropylidene-1, 2-cyclopentane-pentol-1,2,3/4,6 (XIITa) 200 mg du produit XI1IIb
fournissent aprés ammonolyse un composé qu’on purifie par sublimation (120-130°/12 Torr); ob-
tenu 51 mg de F. 133-134°.

CgH,,0; Calc. C50,52 H7,42% Tr. C50,63 H 7,409,

Di-O-isopropylidene-1,2, 4, 5-cyclopentane-pentol-1,2,3/4,5 (XVIIa). Le produit précédent
X1Ila (50 mg) est acétoné dans les conditions habituelles. On obtient 44 mg de produit XVIIa
qu’on purifie par sublimation (80°/12 Torr); F. 67°.

CyH,,0; Cale. C57,37 H787% Tr. C57,43 H17,99%

Le méme produit s’obtient par acétonation directe du pentol-1,2,3/4,5 VIila.

Le O-benzoyl-3-di-O-isopropylidene-1,2,4, 5-cyclopentans-peniol-1,2,3(4,5 (XVIIb) est obtenu
par benzoylation dans les conditions habituelles de 70 mg de dérivé XVIIa. Aprés recristallisation
dans 'éthanol le produit est sublimé (120°/12 Torr): 85 mg de F. 119-121°.

CygHpOp Calc. C64,67 H663% Tr. C64,70 H6,72%

Di-O-isopropylidéne-1, 2,3, 4-cyclopentane-pentol-1,2,3,4]5 (XVI). 50 mg de cyclopentane-
pentol-1,2,3,4/5 (IX a) sont dissous dans 1,8 ml d’acétone anhydre. On introduit 0,1 ml du mélange
acétone-acide sulfurique conc. (10:0,6 en vol.) et, en I’espace de 5 h, & trois reprises, 300 mg de
CuSO, anhydre. Aprés 12 h d’agitation et aprés neutralisation comme décrit plus haut, on obtient
70 mg de produit brut qui sont déshydratés par plusieurs additions de benzéne suivies d’évapora-
tion. Comme le montre la chromatographie en phase gazeuse aprés silylation, il s’agit d’'un mélange
du dérivé di-isopropylidénique XVI et du dérivé mono-isopropylidénique XIVa. Ce mélange est
difficile & séparer. Nous avons réussi une fois une séparation aprés recristallisation dans I'heptane
en mettant a profit le fait que les cristaux de XVI sont de densité plus faible que ceux de XIVa.
Des essais de sublimation fractionée sont restés sans succes. Nous avons recouru finalement apres
silylation a la chromatographie gazeuse préparative sur colonne de O V 1. Partant de 102 mg de
mélange brut, on obtient 25 mg de XVI et 46 mg de XIVa; un troisiéme pic (4,7 mg) est indéter-
min€; le résidu non volatil est de 20 mg. La désilylation est effectuée par traitement au moyen du
mélange pyridine-eau-alcool {7]. On obtient ainsi facilement le dérivé XVI, alors que la désilyla-
tion de. XIVa présente des difficultés.

Dérivé di-isopropylidénique XVI: F. 111,5-113°, aprés recristallisation dans 'heptane.

C H,gO;  Cale. €57,37 H7,879% Tr. C57,21 H 8,009

On obtient un mélange dans les mémes proportions de XVI et XIVa si I'acétonation est
effectuée en présence de ZnCl, au lieu de CuSO,.
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