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Une voie d’accés & de nouveaux perhydrocyclopenta[blfurannols-3-cis et perhydrocyclopenta[b]furan-

nones-3-cis est décrite. Leurs configurations et conformations sont établies par spectroscopie rmn 'H et *C.

Une certaine rigidité est observée au niveau de la jonction des deux cycles. Le cycle tétrahydrofurannone-3

adopte une conformation mobile entre les formes C, et C,, dépendante du substituant en position 2.
J. Heterocyclic Chem., 25, 751 (1988).

Nous avons étudié précédemment la structure d’hétéro- Tableau |

cycles oxygénés dérivés d’oxadécalines [1,2] et d’oxahy-
drindanes [3,4]. Le but de ce travail est d’étendre cette e
étude aux perhydrocyclopenta[b}furannones-3-cis (oxa-1- o
perhydropentalénones-3-cis) et perhydrocyclopenta[b]- <I€(H
furannols-3-cis (oxa-1-perhydropentalénols-3-cis). Ces com- 0 R
posés ont été trés peu étudiés. La méthoxy-2- perhydro- V R=H 3 H-Ni
cyclopenta[b]furannone-3-cis est citée dans la littérature R=Me 4 \
[5] ainsi que le perhydrocyclopenta[b]furannol-3 [6]. 6 o 3a OH(OAQ)

Cependant dans ce dernier cas la configuration n’est pas
précisée.

Résultats.

1-Synthése.

Les perhydrocyclopenta[b]furannones-3-cis 13-15 et les
perhydrocyclopentafb)furannols-3-cis 7-12 ont été obtenus
a partir des B-dicétones acétates 1,2 provenant de I’acyla-
tion du morpholino-1 cyclopenténe par des chlorures
d’acides a-acétoxylés [3,7,8].

Deux voies ont été utilisées (Tableau 1).

Voie 1.

Les B-dicétones 1,2 sont cyclisées dans I’acide sulfuri-
que concentré [9), en dihydro-5,6 (2H) cyclopenta[b]-
furanne (4H) ones-3 3,4 [7,8]. Ces derniéres sont ensuite
réduites catalytiquement par ’hydrogéne en perhydro-
cyclopenta[bjfurannols-3-cis 7-12 qui sont a leur tour ox-
ydés par le réactif de Jones [3,4,10] en perhydrocyclo-
penta[blfurannones-3-cis 13-15. La réduction catalytique
sélective de la seule double liaison n’a pas été possible
quantitativement. La séquence réduction-oxydation des
cétones éthyléniques 3 ou 4 s’est avérée hautement
diastéréosélective puisqu’elle a conduit respectivement a
un alcool saturé trés majoritaire 7 ou 9 puis a une cétone
unique 13 ou 14.

Voie IL
Les -dicétones 1,2 sont réduites catalytiquement par

’hydrogéne en un mélange de diols acétates 5,6. Ces diols
sont ensuite cyclisés soit en alcools 7,8 et 9-12 par traite-
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[a] Cyclisation dans le chlorure d ' acétyle et I' éthanol absolu. [b] Cyclisation
dans | * acide polyphosphorique. {c] La lettre N correspond & un groupement endo
et la lettre X A un groupement exo. [d] Acytation par I anhydride acétique dans

la pyridine. [e] Dosages effectués sur les acétates par chromatographie en phase
vapeur et(ou) spectroscopie rmn M. [f] Cétone issue des alcools 7,8 .

[o] Cétone issue de | * alcool 9. [h] Cétones issues des alcools 9-12.

ment i I’acide chlorhydrique dans I’éthanol absolu, soit en
acétates correspondants 7A, 8A et 9A-12A par traitement
i I’acide polyphosphorique. Dans ce dernier cas I’obten-
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tion des acétates s’explique par la migration préalable du
groupe acétoxyle par voie d’ions cycliques pentagonaux
suivie d’une cyclisation intramoléculaire [11] (Schéma 1).

L’oxydation des alcools 7,8 conduit & la cétone unique
13 tandis que celle des alcools 9-12 conduit & un mélange
de deux cétones épiméres 14,15. Le traitement par le tert-
iobutylate de potassium dans |’alcool tertiobutylique [3,10]
de la cétone 14 conduit & un mélange (75/25) de cétones 14
et 15, tandis que la cétone 13 reste inchangée.
L’épimérisation de la cétone 14 en cétone 15 s’explique
par la formation d’un intermédiaire énolique. Cet
intermédiaire, conséquence de la mobilité du proton H-2 a
é1é mis en évidence par I’apparition de nouveaux signaux
plus particuliérement celui d’un méthyle-2 singulet a 1,97
ppm, observé sur le spectre de rmn 'H de la cétone 14
placée dans la pyridine [12] pendant 300 heures.

IT - Structures - Discussion.
1 - Configurations
a - Perhydrocyclopenta[b]furannones-3-cis 13-15.

La structure des cétones saturées 13-15 a été établie par
spectroscopie rmn 'H et *C. Le déplacement chimique im-
portant (4,74-4,91 ppm) de I’étroit signal (£ J = 10 Hz) du
proton de jonction H-6a (Tableau II) est caractéristique du
méme type de jonction de cycles pour ces trois cétones.

Des études effectuées sur les perhydrocyclopenta[b}-
furannes-cis [16] et trans [17] (Schéma 2), il ressort que
dans les deux isomeéres, le signal du proton de jonction
H-6a est plus déblindé que ceux des protons H-2[13,14] et
que les deux isoméres ne sont différentiables que par la
largeur du signal du proton de jonction (£ J = 15 Hz et
= 24 Hz). En conséquence, de ’examen du signal trés
étroit de leur proton H-6a, il semble raisonnable d’at-
tribuer la configuration de jonction de cycles cis aux

cétones 13-15.

Schéma 2
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En spectroscopie rmn '*C, I’assignation des signaux des
atomes de carbone de ’hétérocycle a été réealisée grice
aux séquences DEPT (The Distortionless Enhancement by
Polarization Transfer pulse sequence) et pour les atomes
de carbone C-2 et C-6a des cétones 14 et 15, par le spectre
de corrélation rmn 'H et rmn "*C (Schéma 3) du mélange
de ces cétones, comparé a ceux (rmn 'H et rmn '*C) de la
cétone 14 pure.

Les effets observés (Tableau III) sur le déplacement
chimique des atomes de carbone de ’hétérocycle, par I’in-
troduction du groupe carbonyle en position 3 sur le com-
posé parent (le perhydrocyclopenta[b]furanne-cis (16)) sont
de méme type, bien que moindres, que ceux observés par
Pintroduction du méme groupe fonctionnel sur le composé
homologue (le perhydropentaléne-cis (18) [15] (Schéma 4).

Ces mémes effets (déblindage important en positions o
et o' du carbonyle et trés léger blindage en position ()
confirment la nature cis de la jonction de cycles pour la
cétone 13.

L’obtention exclusive des cétones de jonction cis mon-
tre leur plus grande stabilité par rapport & leurs isoméres
de jonction trans, comme dans le cas des perhydropentalé-
nones-1[16] et d’une maniére plus générale des composeés
perhydropentaléniques [17] et perhydrocyclopenta[b}-
furanniques [18,19].

L’assignation de structure des cétones cis 14 et 15
épiméres en position 2 est déduite des déplacements
chimiques du groupe méthyle en rmn **C (Tableau III).
Comme dans les dérivés de perhydropentalénones-1[20] et
les hexahydro (2H) benzofurannones-3-cis [3] méthylés en
position 2, le déplacement chimique d’un méthyle exo est
supérieur a celui d’un méthyle endo. En conséquence,
dans la cétone 14, le méthyle est endo (les protons H-2,
H-3a et H-6a sont tous cis) tandis qu’il est exo dans la
cétone 15.

b - Perhydrocyclopenta{b]furannols-3-cis 7-12.

La structure des alcools 7-12 précurseurs des cétones de
jonction cis 13-15 est déduite des données rmn 'H de leurs
acétates correspondants 7A-12A préparés afin d’obtenir
une meilleure résolution spectrale. Le déplacement chimi-
que du proton H-3 des acétates est alors beaucoup plus
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Schéma 4
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Influence ( A5 ppm) de |’ introduction d' un groupe carbonyle en position 3 sur le
déplacement chimique des atomes de carbone du systéme parent:

a - le perhydrocyclopenta [b] furanne—ofs ( 16).

b - te perhydropentaléne- cis (18).

deblindé que ceux des protons H-2 et H-6a.

L’aspect du signal étroit et fortement déblindé du pro-
ton de jonction H-6a confirme la nature cis de la jonction
de cycles (Tableau IV).

L’assignation de structure des acétates de chaque cou-
ple d’alcools (7,8; 9,10 [21] et 11,12) précurseurs respec-
tivement des cétones 13,14 et 15 est déduite du déplace-
ment chimique du proton carbinolique H-3. Pour chaque
couple d’épiméres, comme dans les perhydropentalénols-1
[22,23] et les dianhydrohexitols [24] le déplacement chim-
ique du proton exo (acétate endo) est plus important que
celui du proton endo (acétate exo).

La structure de I’alcool 9 est confirmé en rmn *C. La
faible valeur (6 = 13,7 ppm) du signal du méthyle indique,
comme dans le cas du méthyl-2 cyclopentanol-cis [25], que
les substituants méthyle et hydroxyle sont en cis.

A noter que la réduction catalytique de la cétone
éthylénique 3 conduit presque exclusivement a I’alcool 7
(jonction cis, OH endo) comme dans le cas de la réduction
catalytique de la perhydropentalénone-1-cis [26].

2 - Conformations.

Le tétrahydrofuranne lui-méme posséde dans le cristal
une conformation symétrique parfaite C, (demi-chaise)
[27). Les calculs confirment la plus grande stabilité de
cette conformation tout en reconnaissant une stabilité a
peine moindre & la conformation symétrique C,
(enveloppe) [28]. Les dérivés du tétrahydrofuranne sont
moins bien connus. D’aprés les mesures effectuées aux
rayons X sur I’époxy-6,9 nonadécéne-18 diols-7,10 [29], le
cycle perhydrofurannol-3 adopte une conformation
enveloppe légérement déformée; quant a la conformation
du cycle tétrahydrofuranne-3-one si elle est enveloppe
dans la O-éthyl-4-ascofurannone [30], les travaux de
Antéunis et coll. [12] montrent qu’elle est extrémement
mobile et dépendante de la nature et de la position des
substituants du cycle.

Dans le cas des perhydrocyclopenta[b]furannones-3-cis
13-15 et perhydrocyclopenta[b)furannols-3-cis 7-12, il
semble raisonnable 4 ’examen de la littérature [31] d’en-
visager pour chacun des deux cycles des conformations
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non symétriques et mobiles.

L’examen en rmn 'H & 350 MHz des cétones 13-15 et
des acétates TA-12A a permis de mesurer la constante de
couplage des protons de jonction H-3a et H-6a. Les valeurs
comprises entre 3,6 et 6,3 Hz, valeurs non corrigées [32],
conduisent en application des lois de Karplus [33,34], 4 un
angle de torsion de 30° environ entre les protons H-3a et
H-6a. Cette méme valeur se retrouve au niveau des angles
de torsion endocycliques 0-1, C-6a, C-3a, C-3 et C-4, C-3a,
C-6a, C-6. Cette disposition relative des deux cycles i cing
atomes en jonction cis est sensiblement identique a celle
envisagée pour le perhydrocyclopentalb)furanne-cis [18]
ou l'un de ses dérivés [14] et pour une perhydro-
pentalénone-1-cis substituée [35], mais différente de celle
généralement admise pour les perhydropentaléne-cis
[36,37] ou perhydropentalénols-1-cis [22,23] dans lesquels
I’angle de torsion entre les protons H-3a et H-6a est nul.

Par ailleurs pour les cétones 13-15 la mesure des con-
stantes de couplage entre les protons H-6a/H-6 (J = 0 Hz)
et H-6a/H-6' (J] = 3,5 4 4,2 Hz) permet selon les lois de
Karplus, d’accéder respectivement aux angles de torsion
entre les protons H-6a/H-6 (u =80-90°) et H-6a/H-6' (v
=40-30°) (Schéma 5). Les valeurs de ces angles u et v se
retrouvent respectivement pour les angles de torsion C-5,

C-6, C-6a, 0-1 et C-5, C-6, C-6a, C-3a, ce qui confére un

Schéma 5

Liaison C-6/C~6a en représentation de Newman.

Y

caractére ‘‘axial’’ 4 la liaison C-6a-0-1 par rapport au cycle
cyclopentane, caractére que nous avons observé de fagon
constante pour tous les systémes hétérocycliques oxygénés
de jonction cis en conformation libre, que nous avons
étudiés [1-4].

L’examen en rmn '°C des cétones 13-15 (Tableau II,
Schéma 6), révele que les effets v apportés par le substi-
tuant méthyle en position 2 (endo en 14, exo en 15) par
rapport au composé parent 13, sont faibles (0 a -3,1 ppm).

Schéma 6
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Effet Y du méthyie sur les atomes de carbones C~3a et C~6a du composé parent 13 |
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Tableau II

Principales données spectrales rmn 'H des perhydrocyclopenta[b]furannones-3-cis 13-15

6 ppm, J et (E]) Hz

Cétones 5 (Z))
H-2 H-3a H-6a Me-2
4,02 4,87
13 3.93 2,77 9.4) /
4,74
14 3,93 2,79 ©9,4) 1,25
4,91
15 [b] 4,05 2,79 10.5) 1,26

[a] Non analysé. [b] En mélange avec 14.

J
H-2 gem H-2, Me H-3a, H-6a H-3a, H-4 H-6a, H-6
10,5 3,5
16,8 / 5,9 32 0
i 7 5,6 [a] 3(’)8
I 7 6,3 fa] 462

Tableau 111

Caractéristiques spectrales rmn '*C des perhydrocyclopenta[bJfurannones-3-cis 13-15 et perhydrocyclopenta[blfurannes cis 16 et trans 17 [a]

& ppm
Composés C-2 C-3 C-3a C-4,5,6 C-6a Me
16 68,3 34,5 42,8 33,0; 24,2; 34,3 85,1
17 76,5 279 51,6 25,1; 21,4; 27,5 90,5
13 71,7 218,1 50,4 30,1; 24,2; 35,2 84,7
14 77,3 [b] 218,3 50,4 30,0; 24,1; 35,1 81,6 [b] 15,5
15 [c] 76,6 [b] 2199 494 30,7; 24,5; 35,3 81,8 [b] 16,8

[a] Voir référence [12]. [b] Déterminées par corrélation des spectres de rmn 'H et *C du mélange 14,15(voir schéma 3). {c] En mélange avec 14.

Tableau IV

Principales données rmn 'H des acétates des perhydrocyclopenta[bjfurannols-3-cis (TA-12A)

6 ppm, J et (£]) Hz

Composés H-2 H-3 H-3a H-6a Me
7A 3,78[a] 5,29 2,83 4,42
(12,6)
8A 387[a] 497 2,60 4,66
84 (12,6)

9A 3,80 5,26 2,87 4,39 1,19
(11,0)

10A 3,75 4,43 2,47 4,53 1,27
(12,0)

11A 4,10 4,94 2,61 4,70 1,17
(14,0)

12A 3,68 3,97 2,73 4,36 1,27
(12,6)

{a) Centre du signal. [b] Non analysé.

Ces observations permettent d’en déduire que le substi-
tuant méthyle n’adopte pas de position vraiement
““axiale’” dans les cétones 14 et 15 mais plutdt des posi-
tions a caractére ‘‘équatorial’’ moins compressées [38,39).
La dépendance de I'effet v avec les angles de torsion [40]
C-6a, 0-1, C-2, C-Me et C-3a, C-3, C-2, C-Me, confirme
cette analyse.

En conclusion la position relative des deux cycles a cinq

chainons est relativement rigide, lintroduction d’un

H-2 gem H-2, H-3 H-3, H-3a H-3a, H6a H-6a, H6 H-2, Me
10,4 2,7, 4,3 7 [b] [b]
10,5 2,8; 4,5 1 5,6 [b]
34 14 6,3 4,5; 0 6,3
6,7 4,3 5,6 5,6, 0 6,7
3 0,5 6,3 42,28 6,3
3 71 6,3 49; 0 6,3

substituant méthyle en position 2 modifie la conformation
du cycle tétrahydrofurannique, trés mobile, en sorte que le
substituant adopte la position la moins encombrée. Cette
modification s’explique facilement par le balancement
(wagging) de I’atome C-2 autour de ’axe 0-1/C-3.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été déterminés au banc chauffant de Kofler.
Les distillations boule a boule ont été effectuées sur appareil Buchi. Les
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températures d’ébullition ne sont pas corrigées. Les spectres i.r. ont été
enregistrés sur spectrométre Beckman Acculab 2. Les spectres de rmn
ont été réalisés dans le deutériochloroforme sur spectrométre Bruker
WP-80, 80 MHz ou Cameca 350 MHz pour le proton (1H) et Bruker
AC-200, 50 MHz pour le carbone 13 (*>C). Les déplacements chimiques
sont exprimés en ppm par rapport au tétraméthylsilane. Les séparations
par chromatographie en phase vapeur ont été réalisées aux températures
de 140-160°, sur un appareil Varian Aerograph 90 P équipé avec la
colonne suivante: longueur 6 m; diamétre 14 pouce; phase DEGS (20%)
sur chromosorb W 60/80. Les analyses élémentaires ont été faites au
laboratoire de Microanalyses, Centre National de la Recherche Scien-
tifique, 69390 Vernaison.

Synthése des (a-acétoxyacyl)-2-cyclopentanones 1,2.

Ces composés sont obtenues par acylation du morpholino-1 cyclopen-
téne par les chlorures d’acides a-acétoxylés selon une méthode déja
décrite avec le morpholino-1 cyclohexéne [9].

Acétoxyacétyl cyclopentanone (1).

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 65%, Eb = 125° (0,5
mm Hg), n’ = 1,477; ir (film): cm™ 3450-3400, 1755, 1730, 1680-1620;
rmn 'H (deutériochloroforme): 8 ppm 1,80-2,85 (m, 6H), 2,15 (s, 3H), 3,44
(t,] = 8,1 Hz, 0,73 H, forme cétonique), 4,67, 4,89 et 4,92 (3s, 2H), 10,89
(s trés large, 0,27 H, forme énolique).

Anal. Calculé pour C,H,,0,: C, 58,69; H, 6,57. Trouvé: C, 58,54; H,
6,62.

(Acétoxy-2-propionyl)-2 cyclopentanone (2) [8].

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 62%, Eb = 110-115°
(0,1 mm Hg), n}® = 1,488; ir (film): cm™ 3450-3380, 1755, 1730,
1680-1620.

Synthése des perhydrocyclopenta[blfurannols-3-cis 7-12 et de leurs
acétates correspondants 7A-12A.

Ces composés sont obtenus a partir des dicétones acétoxylées 1 ou 2
selon les voies I ou II.

Voie I (Séquence cyclisation-réduction catalytique).

1°/Cyclisation: synthése des dihydro-5,6 (2H)-cyclopenta[)furannones-3
3,4

La cyclisation des composés 1,2 en cétones éthyléniques 3,4 est
réalisée dans I’acide sulfurique concentré selon le mode opératoire
utilisé pour la synthése de (2H)furannones-3 (9].

Dihydro-5,6 (2H)-cyclopenta[bJfurannone-3 (3).

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 77%, Eb = 80° (0,2
mm Hg), n* = 1,5312; ir (film): cm™* 1700, 1620; rmn *H (deutériochloro-
forme): § ppm 2,34-2,61 (m, 6H), 4,92 (s, 2H).

Anal. Calculé pour C,H,0,: C, 67,67; H, 6,50. Trouvé: C, 67,68; H,
6,55.

Méthyl-2 dihydro-5,6 (2H)cyclopenta[b}furannone-3 (4) [7,8].

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 88%, Eb = 74.76°
(0,} mm Hg); nf® = 1,5155; ir (film): cm™ 1700, 1620; rmn ‘H
(deutériochloroforme): 8 ppm 1,54 (d, ] = 7,1 Hz, 3H), 2,10-2,90 (m, 6H),
4,98 (g, J = 7,1 Hz, 1H).

Anal. Calculé pour CH,,0,: C, 69,54; H, 7,30. Trouvé: C, 69,60; H,
7,42.

2°/Réduction des dihydrocyclopenta[b]furannones-3 3,4.

Le mode de réduction est identique a celui utilisé pour les (2H)
furannones-3 [3). Aprés distillation les mélanges d’alcools sont obtenus
avec de bons rendements (85-90%).

Perhydrocyclopenta[b)furanne-cis ol-3-endo (7).

Cet alcool est obtenu pratiquement pur aprés une nouvelle distillation
du mélange 7,8 avec un rendement de 60%, Eb = 83-84° (0,2 mm Hg);
n3’ = 1,496; ir (film): cm™' 3420; rmn *C (deutériochloroforme): & ppm
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86,2, 73,2 (C-6a,C-3), 75,0 (C-2), 47,5 (C-3a), 33,9, 26,1 et 25,3 (C-4, C-5,
C-6).

Méthyl-2-endo perhydrocyclopenta[b]furanne-cis ol-3-endo (9).

La recristallisation dans I’hexane du solide obtenu par distillation
permet 'accés a cet alcool pur, avec un rendement de 70%, Eb =
102-103° (1 mm Hg), F (hexane) = 75°; ir (chloroforme): em™; 3600,
3500-3400; rmn **C (deutériochloroforme): 8 ppm 85,0, 79,9 et 74,7 (C-6s,
C-3, C-2), 48,7 (C-3a), 33,0, 26,3 et 25,8 (C-4, C-5, C-6), 13,7 (Me).

Les alcools 7+8 et 9 sont transformés avec de bons rendements
(75-80%), en acétates TA +BA et 9A selon le mode classique d’acylation
avec ['anhydride acétique dans la pyridine. Aprés distillation sous pres-
sion réduite, le mélange 7A +8A, mal résolu en chromatographie en
phase vapeur, est dosé par spectroscopie rmn 'H.

Voie II (Séquence réduction-cyclisation).

1°/Réduction catalytique: Synthése des (acétoxy-2 hydroxy-1 alkyl}2
pentanols 5,6.

Une solution de 30 mmoles de dicétones 1 ou 2, dans 60 ml d’éthanol
est hydrogénée en présence de nickel de Raney (w,) & 60° sous une pres-
sion de 100 atmosphéres pendant 6 heures. Aprés filtration le solvant est
éliminé. Le mélange de diols acétates inconnus 5 ou 6 identifiés par spec-
troscopie ir (3500-3000, 1750-1730 cm™) est utilisé ensuite sans purifica-
tion.

2°/Cyclisation des composés 5 ou 6.
a - Dans I’acide polyphosphorique.

Une quantité de 10 mmoles de diols acétates 5 ou 6 est ajoutée a
température ambiante, sous une bonne agitation, & 12 g d’acide poly-
phosphorique. L’agitation est maintenue pendant 30 mn, aprés quoi le
mélange réactionnel est versé sur de la glace puis extrait au chloroforme.
La phase organique est lavée a I’eau, séchée et concentrée. Le résidu est
distillé sous pression réduite et conduit aux acétates qui sont ensuite
analysés par chromatographie en phase vapeur et (ou) rmn 'H.

Le mélange 7A + 8A est obtenu avec un rendement de 60% a partir de
1, Eb = 70-72° (0,2 mm Hg); ir (film): cm™ 1745.

Anal. Calculé pour C.H,,0,: C, 63,51; H, 8,29. Trouvé: C, 63,74; H,
8,43.

Les deux acétates, mal résolus en chromatographie en phase vapeur,
sont dosés par spectroscopie rmn 'H.

Le mélange 9A-12A est obtenu avec un rendement de 53% & partir de
2, Eb = 80-85° (0,5 mm Hg), ir (film): cm™ 1750.

Anal. Calculé pour C,,H,,0,: C, 65.19; H, 8,75. Trouvé: C, 65,33; H,
9,02.

L’analyse en chromatographie en phase vapeur sur colonne DEGS
(20%) a 150-160°, révéle la présence de quatre acétates dans I’ordre
d’elution suivant 10A, 9A, 11A, 12A. La séparation n’a été effective
que sur les acétates 10A [21] et 9A (issu de I’alcool 9 pur). Pour les
acétates 11A et 12A la séparation est insuffisante; chaque acétate a été
obtenu en mélange avec un peu de I’autre isomére. Les dosages ont été
réalisés par chromatographie en phase vapeur combinés  la spectrosco-
pie rmn 'H pour les acétates 11A et 12A.

b - Dans ’acide chlorhydrique.

Une quantité de 10 mmoles de diols acétates 5 ou 6 est additionnée a
une solution de 2 m] de chlorure d’acétyle dans 60 ml d’éthanol absolu.
Le mélange réactionnel est porté au reflux pendant 3 heures puis concen-
tré et distillé sous pression réduite pour conduire aux mélanges d’alcools
7,8 ou 9-12.

Le mélange 7+ 8 est obtenu avec un rendement de 40% & partir de 1,
Eb = 8285 (0,5 mm Hg); ir (film): cm™ 3420.

Anal. Calculé pour C,H,,0,: C, 65,59; H, 9,44. Trouvé: C, 65,63; H,
9,36.

Le mélange d’alcools 7+8 est transformé par I’anhydrique acétique
dans la pyridine, en acétates correspondants 7A +8A. Les deux acétates
sont dosés par spectroscopie rmn 'H.

Le mélange 9-12 est obtenu avec un rendement de 54% a partir de 2,



May-Jun 1988

Eb = 100-105° (1 mm Hg); ir (film): cm™ 3450.

Anal. Calculé pour C,H,,0,: C, 67,57; H, 9,93. Trouvé: C, 67,35; H,
9,81.

Le mélange d’alcools 9-12 est transformé en acétates correspondants
9A-12A pour #tre analysés comme précédemment.

Synthése des perhydrocyclopenta[b}furannones-3-cis 13-15.

Les cétones 13 ou 14,15 sont obtenues par oxydation des alcools 7,8
ou 9-12 au moyen du réactif de Jones selon le mode opératoire utilisé
pour la synthése des hexahydro (2H)}benzofurannones-3-cis [3]

Les cétones sont distillées sous pression réduite, puis analysées en
chromatographie en phase vapeur. La cétone 14 est éluée la premiére
dans le mélange 14+ 15. Toutes ces cétones se conservent mal.

Perhydrocyclopenta[b)furannone-3-cis (13).

Cette cétone est obtenue i partir des alcools 7,8 avec un rendement de
50%, Eb = 70-72° (0,1 mm Hg); n¥ = 1,4706; ir (film): cm™ 1760.

Anal. Calculé pour C,H,,0,: C, 66,64; H, 7,99. Trouvé: C, 66,67; H,
8,01.

Méthyl-2-endo perhydrocyclopenta[b}furannones-3-cis (14).

Cette cétone est obtenue a partir de I’alcool 9 avec un rendement de
50%, Eb = 76-77 (0,1 mm de Hg); n®® = 1,4680; ir (film): cm™ 1765.

Méthyl-2-perhydrocyclopenta[b]furannones-3-cis 14 +15.

Ce mélange de cétones est obtenu a partir des alcools 9-12 avec un
rendement de 48%, Eb = 75-80 (0,1 mm Hg); ir (film): cm™ 1765.

Anal. Calculé pour CH,,0,: C, 68,54; H, 8,63. Trouvé: C, 68,45; H,
8,63.

Epimérisation de la cétone 14.

La cétone 14 est épimérisée en présence de tertiobutylate de
potassium selon un mode opératoire déja utilisé [3], en un mélange de

deux cétones 14,15 dosées en chromatographie en phase vapeur et rmn
'H (75/25).
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English Summary.

Synthetic route to new cis-perhydrocyclopenta[b}furan-3-ones and cis-
perhydrocyclopenta[bjfuran-3-ols is described. Their configurations and
conformations were inferred by 'H and *>C nmr spectroscopy. A certain
rigidity is associated with the bond common to the two fused ring. The
conformation of tetrahydrofuran-3-one ring appears to be a composite of
the C, and C, forms depending on the C-2 substitution.



