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The NMR spectra of cyclopentanols and germacyclopentanols have been 
recorded in the presence of Pr(DPM)3 and analyzed. Using the induced chemical 
shifts and the coupling constants, preferred conformations are proposed for 
the cyclanols. 

Les spectres RMN de cyclopentanols et de germacyclopentanols en presence 
de Pr(DPM)3 ont et6 analyses. Les valeurs des deplacements chimiques induits 
et des constantes de couplage ont permis de proposer des conformations privi- 
Ggi6es. 

Introduction 

Dans le cadre de nos travaux bases sur l’utilisation des complexes de terres 
rares comme mqyen d’investigation en analyse conformationnelle Cl], nous 
avons Ctr5 conduits 5 examiner, par cette technique, une s&e de c.ompo&s 
hydroxylk cycliques du groupe IVB. En effet, les propri&& pa.ramagn&iques 
des complexes de terres fares peuvent apporter des renseignements sur Ies con- 
formations adoptees par des cyclopentanols en serie carbonee et germaniee car 
les ch6lates form& induisent en RMN des d&placements cbimiques v [Z] conside- 
rables tels que: 

Av=R 
3 cos2cp--1 

r3 
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Dans le cas d’un m&anisme de pseudo-contact, si on admet que le facteur angu- 
laire 9 varie peu pour les differents protons d’une molecule, le facteur distance P 
devient pr6pondknt. On peut ainsi obtenir, a partir des Au, des indications sur 
les conformations des cychmols retenus. Le cas des molecules polysubstituees 
devrait tout particulierement convenir pour une telle etude car les substitutions, 
en gGnant la libre rotation, peuvent conduire 5 des formes bloqudes, demi-chaise 
ou envelopppe. 

Risultats et discussion 

La synthese -t la st&ochimie des alcools germanies ont dej& 6% rappor- 
tees 131. La preparation des cyclopentanols (IVb) et (Vb) (selon la numerota- 
tion adoptee dans la Fig. 1 est d&rite dans la partie expkimentale. Dans le 
Tableau 1, nous avons group6 les valeurs absolues p des pentes des droites re- 
presentant Ies vaIeurs du dCpIacement chimique induit par Ie compIexe du praseo- 
dyme Pr(DPM)3 en fonction du rapport molaire des concentrations de complexe 
de terre rare et d’alcool et ceci pour les differems protons des alcools envisages 
(selon l’indexation de la Fig. 2). En evaluant les distances d separant l’atome 
d’oxygene du groupe hydroxyle des differents protons de la molkrle etudiee 
sur des modeles mol6culaires appropries dans lesquels d(C-C) = 1.54 W et 
d(Ge-C) = l-94 a, nous recherchons la conformation permettant de vCrifier au 
mieux l’equation: log p = -n log d + Fe. 

Dans les diffkents cas envisages, nous observons que les pentes n des 
droites ainsi obtenues sont voisines de 2. Plusieurs facteurs pourraient 6tre in- 
voques pour expliquer la diff&ence entre la vaIeur th&orique de n = 3 et la 
valeur observee de n 2 2 et parmi ceux-ci, on peut relever: l’abandon de la 
dhpendance angulaire et l’eventuelle participation d’un mecanisme de contact. 
Nous retrouvons ici un rCsultat obtenu par d’autres auteurs, par exemple avec 
des t-butyl4 cyclohexanols [43. De plus, en examinant les valeurs consignees 
dans le Tableau 1, nous pouvons formuler les remarques g&r&ales suivantes: 

(I, M = GeJ 

-‘Me 

(lI,M= Gel (m.M= Gel 

(I?Zo,M = Ge) (vo,M= Ge) 
@Zb,M = Cl (Pb.M = C) 

Fig. l.N~~otationdesalcoolsCtudides. 
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A,B,C.D,E = CH3 

a,b,c,d,e,f,g = H 
Fig. P.‘lndexation des protons dabs les c~cIanols I-V. 

Pour les protons situ& 5 une distance d sensiblement constante quelle que 
soit la conformation adoptee par la molecule consider&e (cas des protons du 
groupe CH3(C), par exemple), on note que les valeurs absolues des pentes p 
des droites consider&es dans le Tableau 1 diminuent quand l’encombrement 
sterique augmente autour du groupe hydroxyle. Cette observation de mGme que 
celles rapport&es dans les deux paragraphes suivants indiquent que les con&antes 
de complexation peuvent varier d’une faGon importante lorsque l’on passe d’un 
compose G un autre. On fait toutefois l’hypothke que pour un compose donne, 
les constantes de couplage sont identiques pour tous les conform&es presents. 
On observe ce phenomene, d’une part quand on passe d’un alcool secondaire 
(I ou II) h l’alcool tertiaire correspondant (III ou IVa), d’autre part, quand on 
envisage la substitution par des groupes CH3 en position D ou E. Ce phenomene 
est particuli&ement net pour l%lcool Va qui possede par rapport & l’alcool III 
un groupe methyle D en position cis par rapport h l’hydroxyle. 

II ressort d’autre part que les cyclopentanols IVb et Vb se complexent plus 
difficilement que les cyclanols germanies IVa et Va. Cette observation doit 
trouver son explication dans le fait que, la liaison C-C etant plus courte que la 

TABLEAU 1 

VALEURS ABSOLUES DES PENTES DES DROITES TRADUISANT LES DEPLACEMENTS CHIMI- 
QUES INDUITS PAR I?r(DPM)3 EN FONCTION DU RAPPORT MOLAIRE DES CONCENTRATIONS 
COhiPLEXElALCOOL POUR LES DIFFERENTS PROTONS DES ALCOOLS ETUDIES (SELON L’IN- 
DEXATION DE LA FIG. 2) 

H I 

A 8.6 
B 5.7 
a 30.9 
b 18.7 

c 40.2 
C 

d 27.1 
D 
e 19.8 

E 
f 15.0 
6 10.3 

II 

6.9 
4.7 

27.2 
19.5 

35.5 

29.9 

15.0 
13.7 
10.4 

HI 

5.8 
5.5 

24.8 
17.8 

20.3 

24.6 

19.3 

13.7 
9.8 

IVa 

5.1 
4.3 

23.7 
17.3 

19.4 

22.2 

12.6 
12.1 

9.5 

IVb 

5.0 
4.1 

17.7 
11.7 

15.3 

17.7 

9.1 

7.4 
7.8 

Va Vb 

4.4 4.2 
3.7 3.6 

19.0 13.7 
13.6 8-e 

14.8 11.2 

8.6 9.3 
11.2 8.8 

6.9 9.8 
4.9 5.9 
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liaison Ge-C, I’approche du complexe de terre rare doit Stre contrariee pour les 
molecules carbon&es et relativement facilitee dans le cas des composes ger- 
mani&. 

L’utilis.ation des deplacements chimiques induits et des con&antes de 
couplage per-met de proposer pour chaque alcool etudie une conformation com- 
patible avec les result&s expkimentaux et ce type d’analyse simple pourrait 
s’averer utile pour d’autres etudes dans le domaine des metallocyclanes. 

Utilisation des d&placements chimiques induits 
I1 faut souligner que la methode utilisee ne permet de donner qu’une image 

approchee d’un equilibre conformationnel; les modeles proposes correspondent 
aux conformations favoris&es (temps de vie beaucoup plus long) si on fait 
l’hypothese que la complexation ne modifie pas l’equilibre conformationnel. 

Dime’thyl-l,I-germa-l cyclopentanol-3 (I) 
Les pentes des droites relatives aux protons cis (a, CH,(A), d et f) sont 

nettement plus &levees que celles correspondant aux protons trans (b, CH,(B), e 
et g). A partir des valeurs des pentes consignees dans le Tableau 1, on peut eva- 
luer les rapports P(CH,(A))/P(CH,(B)), P(H,)/P(H~) et p(Hf)/p(Hp) respective- 
ment h l-52,1.65 et 1.46. 

0 
OH 

C 

e 

(I) 

a 

b 

tm, 

Le groupe OH doit done se trouver plus loin des protons trans que des protons 
cis. Par suite, pour cet alcool I, une conformation de type enveloppe dans 
laquelle le groupement hydroxyle occuperait une position axiale est en bon 
accord avec les resultats expkimentaux observes. 

Trime’thyl-1,1,4 germa-! cyclopentanoi-3 (II) 
Les &XU%S observes entre les pentes des droites consignees dans le Tableau 1 

sont plus faibles: p(CH,(A))/p(CH,(B)) = 1.46; p(H,)/p(H,) = 1.40;p(H,)/p(H,) 
= 1.32. On peut retenir pour cet alcool II une forme enveloppe oh le groupe 
hydroxyle prend une position pseudo-equatoriale. 

Trime’thyl-1,1,3 germa-l cyclopentanol-3 (III) 
On remarque que les protons des groupes CH3(A) et CH,(B) presentent des 

deplacements chimiques voisins: p(CH3 (A))/p(CH, (B)) = 1.05. La distance d 
qui les &pare de l’atome d’oxygke doit done etre du m$me ordre de grandeur 
ce qui permet de situer le groupe OH approximativement dans le plan bissecteur 
du diedre forme par les groupes CH3 port& par l’heteroatome Ge. D’autre part, 
on ap(H&p(H,) = 1.40; cette valeur indique que la distance qui .&pare chacun 
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des protons Hf et H, du groupe hydroxyle differe nettement. Cette con&station 
exclut la forme envelopppe oti le groupe bH est en position equatoriale, ce 
qui le placerait a &gale distance des protons f et g. Nous proposons done une 
forme envelopppe dans laquelle les groupes CH3 (A) et CH3 (B) occupent respec- 
tivement les positions equatoriale et axiale, ce qui implique une position de type 
eclipse pour le groupe OH. 

Te’tramkthyl-1,1,3,4 germa-l cyclopentanol-3 cis (IVa) 
Compte tenu de la valeur des rapportsp(H,)/p(Hb) (l-37), p(CH,(A))/ 

p(CH,(B)) (1.18) et p(Hf)/p(Hg) (1.27) il apparait que les protons trans (B, b, g) 
se differencient moins des protons cis (A, a, f) que dans les composes precedents. 

a 

ma 1 (Pa) 

Nous suggerons done pour cet alcool IVa une forme de type demi-chaise dans 
laquelle l’atome de germanium et le carbone C(5) seraient respectivement au- 
dessous et au-dessus du plan form6 par les trois autres carbones du cycle. 

Ttitrame’thyl-1,1,3,4 germa-l cyclopentanol-3 trans (Va) 
Les valeurs des rapportsp(H,)/p(Hb) (l-38), p(CH,(A))/p(CH,(B)) (1.19) 

etp(H,)/p(H,) (1.40) se rapprochent de celles observees dans le cas de I’alcool II. 
Cette observation nous conduit h proposer pour cet alcool germani une confor- 
mation prGpond&ante de type envelopppe dans laquelle le groupe OH occupe- 
rait une position pseudo Qquatoriale. 11 convient toutefois de signaler que les 
protons du groupe CHX(D) correspondent a un point qui n’est pas sit& sur la 
droite log p = -n log d + cSte . Cette anomalie resulterait d’une minimisation 
de l’interaction pouvant exister entre les groupes CH,(D) et OH cis. 

T&ram&thyl-1,2,4,4 cyclopentanols-I cis (IVb) et trans (Vb) 
La reaction de la trim&hyl-2,4,4 cyclopentenone [S] avec l’iodure de 

methylmagnesium conduit aux deux alcools isomeres, IVb et Vb. Les spectres 
RMN effectues en presence de complexes de terres i-ares permettent d’&blir 
leur configuration. Pour l’un des deux isomeres, les pentes des droites qui cor- 
respondent aux protons a, b, C (dont les distances au groupe OH restent sensible- 
ment independantes de la conformation de I’alcool etudie) sont systematiquement 
plus faibles. Cet isomere doit done correspondre a I’alcool dont le groupe OH 
est le plus encombre c’est-a-dire 2 l’alcool Vb. Cette attribution est confirmee 
par la comparaison des pentes des droites correspondant aux protons des groupes 
D, (alcool Vb) et E, (alcool Nb), respectivement Bgales 5 9.3 et 9.1. En effet, la 
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pente la plus forte peut %re attribuee au groupe D qui est en position ck par 

rapport & la fonction hydro - 

fl 

le. 
Dam le cas du de Vb, on remarque que la pente de la droite relative 

au proton I& est superieure h ceile relative au proton IIt. L’examen d’un modele 
moliculaire montre que cette inegalite est vkifiee’dans le cas oii la molecule 
adopte une conformation enveloppe, IIf occupant une position equator&e, 
Hd et H, &ant en position trans-diaxale. 

df b+$++ 

OH 

(I!Zb) (Pb) 

Pour l’alcool Vb, la valeur &levee du rapport p(H,)/p(H,) = 1.67 indique que le 
proton Hz es-t nettement plus pres du groupe OH que le proton Hg. De plus, les 
valeurs p(H,) = 9.8, p(H,) = 8.6 et p(H,) = 8.8 permettent de situer le proton Hf 

plus p&s du groupe OH que les protons Hb et H,. La forme enveloppe ci-dessus 
est compatible avec ces observations: le groupe CH3(D) occupe une position 
equatoriale, les protons H, et Hf des positions trans-diaxales. Les conformations 
proposees ci-dessus tiennent egalement compte de la minimisation des inter- 
actions entre les methyles C et E dans l’alcool IVb et entre les m&hyles C et D 
et le groupe OH dans l’alcool Vb. 

Utilisation des constantes de couplage 
Dans le Tableau 2, nous avons rassemble les valeurs des constantes de 

couplage dkterminkes pour Ies alcools des types IV et V sur les spectres de RMN 
enregistres en presence des complexes de terres rares. On remarque en particulier 

ies valeurs des constantes de coupiage J,, et Jef, pour Ies alcools IVb et Vb, 
respectivement egales a 10.5 et 11.7 Hz. Ces valeurs, de type diaxiale, sont en 
bon accord avec les conformations proposees ci-dessus et confirmeraient que 
dans les composes IVb et Vb les conformations sont bloquees. Les valeurs des 
constantes de couplage correspondant aux alcools germanies IVa et Va ne per- 
mettent par de tirer les mgmes conclusions. 

Conclusion 

L’utilisation des d&placements chimiques induits par les complexes de 
terres rares a permis de proposer, pour les cyclopentanok etudies, des conforma- 

TABLEAU 2 

VALEURS ABSOLUES DES CONSTANTES DE COUPLAGE (EN Hz) DANS LES ALCOOLS DES 
TYPES IV ET V 

Jab Jta Jdf Jdcz Jer Jecz 

IVa 13.1 13.1 7.0 7.4 
IVb 12.8 12.0 6.8 10.5 
Va 13.0 13.2 9.0 6.7 
Vb 14.2 13.1 11.7 6.3 
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tions privil&iees. Toutefois, les resultats obtenus en s&e germaniee ne per- 
mettent pas de conclure avec certitude i des formes bloqukes. En s&ie carborke, 
la validit des modeles proposes est corroboree par Ies valeurs des constantes de 
couplage. La plus grande_mobilit& des cycles germani& pourrait rkulter de la 
plus grande longueur de la liaison germanium-carbone. 

Partie expkimentale 

SynthGse des fe’trame’thyl-1,2,4,4 cyclopentanols IVb (cis) et Vb (trans) 
On r&Ike, en un premier temps, la synthese de la trimethyI-2,4,4 cyclo- 

pentanone [5] _ Cette c&one presente les caractkistiques suivantes: Eb. 67”C/ 
25 mm Hg (lit. 61-62”C/21 mm Hg); ng-’ 1.4290 (lit. n2,8 1.4278). IR: bande 
v(C=O) 5 1740 cm-’ _ Spectre de masse: pit parent 5 m/e 126. 

La deuxGme etape consiste h faire Sagir l’iodure de m~thylmagn&ium sur 
la c&tone prrk~demment pr&pa&e. On obtient ainsi un m&nge des deux isom&- 
res recherchk (75% d’alcool cis (IVb) et 25% d’alcool trans (Vb). La separation 
de ces deux alcools est effectuee en chromatographie preparative en phase 
gazeuse, sur colonne DEGS 12’ X 3/8” h 110°C. Spectres de masse: pit parent 
a m/e 147. Spectres de RMN: decrits dans la partie theorique. 

Les spectres RMN ont ete enregistres sur spectrometres Jeol C-60 H et 
4H-100 (solution Ccl,, reference interne TMS). Les deplacements chimiques 
des differents protons ont etC mesurk en prkence de quantitk croissantes de 
Pr(DPM), et de Eu(Dl?M), (complexes obtenus de source commerciale). Le 
rapport molaire des concentrations de complexe et d’alcool varient environ de 
0.1 a 0.7, les concentrations molaires initialed en ale001 etant sensiblement les 
mGmes pour Ies differents composes. Les pentes des droites representant les 
variations des deplacements chimiques des differents protons en fonction du 
rapport molaire des concentrations de complexe et d’akool ont et& determikes 
par la methode des moindres car&s. Dans tous les cas, le coefficient de corre- 
lation est superieur 5 0.99 et l’erreur est le plus souvent inferieure 2 5%. Les 
d&placements induits obtenus en utilisant le complexe Eu(DPM)~ &ant inferi- 
eurs B ceux obtenus avec Pr(DPM)3, nous n’avons rapport& que les resultats ob- 
tenus avec ce dernier complexe. 
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