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Remm&La synth&se des a&ak de cyclopentanones halogenees s’effectue avec de bons rendements B partir des 
chloro-5 cyclopent&tones. La structure et k st&r&&imie de ces ac&ak est d&ermin& par RMN du proton et 
contirnuk au moyen dune methode de deut&iation selective. On donne les valeurs des dtplacements chiiiques et 
des con&antes de couplage pour chacune de ces mokcules. 

Ahstrati-Acetak of halogenocyclopentanones are formed in good yield from Schkrocyclopentenones. Their 
structures and stereochemistry are assigned on the basis of ‘H NMR data and contirmed by a method based on 
sekctive deuteriation. Chemical shifts and coupling constants are listed. 

L’acylation des alcynes par les chlorures d’acides a- 
tthyleniques constitue une voie d’acds rapide et ori- 
ginale B la serie des chloro-5 cyclopentenones 1.‘” 

fl-CH=C-COCI + FI’“-CuC-CH.R” 
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Les composes du type 1 presentent une r&&it4 
intcressante car ils permettent de preparer avec de bons 
rendements un grand nombre de cycles B cinq atomes de 
carbones (cyc10pentiny1amines,’ fulvenes,’ dihalogeno- 
4,5 et -25 cyclopent&tones,b chloro-5 c~clopentino1.s~ 
cyclopent&tones et cyclopentanones, tdtrahydro- 
3a,4,7,7a m&hano-4,7 ind&diones-1% dihalogMes~. 
De plus, les motifs polyalkyles cyclopentenones que 
nous pouvons ainsi synth&iser dune facon originale et 
dans de bonne conditions +uvent constituer une &ape 
interessante dans la synth&se de prostaglandines. 

Nous nous sommes ainsi int&esSes au probleme de 
l’ac&alisation des cycles 1. En effet le blocage du 
carbonyle sous forme d’ac&al presente un int&?t evident 
si on desire remplacer le chlore par une chaine alipha- 
tique par exemple. En fait, les essais effect&s a partir 
des methodes classiques d’acdtalisation n’ont pas donne 
satisfaction. Ainsi l’action du m&lmnol en milieu HCl ou 
orthoformiate de mbtbyle-acide para-toldne sulfonique 
conduit respectivement B I’hemiac&al 2 et au 
trimtthoxycyclopentane 3 et cela uniquement dans les 
deux cas suivants: 

- 
Ch\ C"3\ /“CH3 

‘R=70% 

Synthbe de dioxa-1,4 spimf4,4]nonanes dihalogknks 
Si les m&odes prCc&ientes n’ont pas retenu notre 

attention du fait de leur manque de g&t&alit& par contre 
l’action du glycol en milieu ether Cthylique et en 
presence de HCl en excbs nous a conduit B des resultats 
satisfaisants. L’analyse par RMN des produits ainsi 
obtenus avec de bons rendements (80%) montre la 
formation unique de dioxa-1.4 spiro[4,4]nonanes di- 
halo&es. 
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Il y a pr&&blement addition dune mol&ule de HCI 
sur la double liaison, suivie de l’addition du glycol sur le 
carbonyle. Des composes analogues aux spirannes 4 ont 
Cte synth&ists par une autre methode;” ce sont des 
pr6curseurs d’ac&als de cyclopent6nones par tlimination 
dune mol&ule de HCl.‘““’ Les a&& 4 sont des 
produits incolores. Leur hydrolyse en milieu sulfurique 
rCgCn&re rapidement la cyclopent&none 1 de depart. 

De ce fait la stabiite des composes 4 est faible: des 
traces de HCl sufhsent B catalyser la transformation lente 
4+1. Les a&& 4 peuvent exister sous forme de 
pltiurs diastirCoisom&res; nous les avons &pares par 
chromatographie en phase vapeur (cf Partie Exp&imen- 
tale). I1 faut noter B ce sujet que les diastcrCoisom~res 
susceptiiles d’exister Moriquement ne se forment pas 
tous au cours de cette r&&on. Ainsi lorsque R’ = CH3, 
R = H ou R’ = R = CH3, on d&Se la prdsence de deux 
diastir&oisom~res, alors que Moriquement on en attend 
quatre; la formation en tr&s petites quantites des dew 
isolnbres manquants ne doit ccpendant pas &re exclue. 
Lcs con&&es physiques ainsi que les pourcentages des 
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Tableau 1. Constantcs physiques et rendements des ac&als 4 

4Q 3a 

Eb 
ComposC 4a 4b Sa Sb “C/mm Hg nn” 

RM 46 Rcndements 
d$ Theo. Exp. relatifs % SlNCtW 

4-l H H H Cl 
76-7710.1 

1.451 1.224 43.14 43.47 30 
80 

cis-35 
4-2 H H Cl H 1.463 1.219 43.14 44.50 70 trans.3J 

4-3 H H ‘CH, Cl 77/0.05 1.485 1.263 41.76 47.85 60 cis33 
4A HH Cl CH, 82/0.05 1.483 1.258 41.16 47.72 40 18 bans-33 
4-s CH1 H Cl H 81/l 1.493 1.286 47.16 47.41 55 tranad.4 cis-4.5 
tit H- CHj Cl H 
47t H CHI H Cl 90/l 1.494 1.284 47.16 41.87 45 

82 cis-3,4 eans-4j 
cis3,4 cis4J 

4-8t CH, H CHs Cl 
49t CH, H Cl ‘CH, 

85lO.2 1.492 1.256 52.38 52.12 
z 

86 
trans-3,4 transd,S 
trans-3,4 ci8-U 

tDiast6r6oisom&es non stpares. 

divers diast&eoisom&res et les rendements de formation 
sont rassembks dans le Tableau 1. La microanalyse 
Ckmentaire de tow les composes 4 prepares est correcte 
a *O. 10% en valeur absolue. 

La structure de composes 4 a Cte Ctablie au moyen de 
la RMN ‘H et “C. Nous donnons les valeurs de 
parametres RMN ‘H dans les Tableaux 2 et 3, l’&ude 
dCtaiU~ de parametres ‘% sera disc&e par aiheurs’* 
dans le cadre dune &de du comportement des cycles a 
5 carbones. II faut noter que I’analyse des spectres RMN 
de ces composes n’est pas toujours aide. En effet un 
certain nombre d’ambiguites viennent comphquer le 
probkme. Si on considere par exemple les composes 
isomeres 4-1,42 et 4-3,44, il n’est pas possible B priori 
de distinguer les protons 2a, 2b des protons 4a, 4b. De 
meme, il y a ambiguit6 dans I’attribution des carbones 2 
et 4 des carbones 3 et 5. Nous avons pu lever ces 
incertitudes par la mtthode de deuteriation selective 
suivante. 

Synthbe de d&M de&i& de! actftals 4 

La synthese des adtals 4 s’effectue en pr4sence de 
HCl; on pouvait done esp&rer que I’addition de LX1 sur 
la double liaison de 1 nous permettrait de fixer un deu- 
t&mm sur le carbone 2. En plus de ce comportement, on 
observe egakment la fixation dune second atome de 
deuterium sur le carbone 2. Ceci se comprend ais4ment 
si on admet le passage interm&haire par la cyclo- 
pentanone laquelle &hange facilement les protons en a 
du carbonyk. Un troisi&me atome de deut&ium peut 
d’ailleurs se tixer sur le carbone 5 lorsque R= H. La 
production de DC1 est assur& par l’hydrolyse B l’eau 
lourde du chkrure de thionyk (cf Partie Exp4rimentale). 
Par ailleurs il est dcessaire d’utiliser pour cette reaction 
du glycol (OD)2 atin d%viter ks khanges avec les pro- 
tons des groupements hydroxyks. 

Les ac&ls de&i&s sont ainsi obtenus avec un ex- 
cellent taux de deut&iation (95%) et avec des rende- 
ments equivaknts aux p&&dents. 

Tabkau 2. Dcplacements chimiques (en ppm/TMS dans CD& Structure des divers isomlres 4 obtenus: etude des 

2 M/l.) des adtals 4 d&lacements chimiques et des couplages 

4a 3a 
4 b-a_ _.-Cl 

50 * H(2a) 

5b”’ 
‘. 

‘Ht2b) 

OP 

Compost 8, s, 8r 8, &h 8,. 6% 

4-l 2.88 2.33 3.67 2.69 2.32 
4-2 2.62 2.46 4:42 2.52 2.22 - 4.25 
4-3 2.86 2.17 4.51 2.77 2.36 1.62 - 
4-4 2.62 2.50 4.29 2.69 2.56 - 1.54 
4-5 2.58 2.30 3.69 1.22 2.27 - 3.57 
4-6 2.64 2.45 4.38 2.20 1.23 - 
4-7 2.86 2.36 3.% 2.66 1.23 
4-8 2.85 2.10 3.97 1.19 2.31 1.41 1 
4-9 2.61 2.25 4.13 1.16 2.63 - 1.37 

La structure des isom&res 4 est &blie q partir des 
Ckments suivants. Pour les cyclopentanes halog@s, il a 
Ctc remarque qu’un proton vicinal situ4 en trans par 
rapport B l’halogene est plus dCplac6 qu’un proton situ6 
en ~is.‘~~~ De plus, nous avons mont& en s&e cyclo- 
penttnique que le benx&ne induit un effet diiagn6tique 
plus important sur les protons vicinaux situ&s en trans du 
chlore comparativement P ceux situ&s en cis. Les r&l- 
tats indiqu& darts le Tableau 4 nous conduisent B d&ir 
la structure spatiale des isomeres sur la base des effets 
d&ran et de solvants aromatiques. 

Compte-tenu de ces attributions, il est int4ressant de 
discuter les valeurs A8(2a-2b) en fonction des positions 
relatives des deux atomes de &ore. II semble en effet 
que cette dilf&ence soit plus importante lorsque les deux 
&lores sont en cis I’un par rapport B lkutre que 
lorsqu’ils sont en trans. Ainsi les isomkes C&43,4-7, 
4-8 (&lores en cis) pr&entent un AS(2a-2b) sup&ieur B 
celui mesh pour les isomkres 4-2,4-4,4-5, &6, U.p 
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Tableau 3. Constantes de couplsge protoniques (en Hz) des ac6tsls 4 

4a 30 
4b Cl 

50 % 

2a 

5b 
2b 

OP 

Compos6 *J- ‘Jwb ‘Ja .‘Jms, ‘JJ, ‘JWb ‘JU ‘JZ4 ‘JZS ‘JJW 

4-l -14.4 -15.0 6.3 7.4 10.6 8 

42 -15.0 -15.1 8.3 5.8 5.8 4.9 

4-3 -15.1 -14.4 9.75 4.55 7.80 7.50 

44 -14.6 -15.1 7.0 8.50 8 5.6 

4-5 -14.8 6.6 a.7 a.4 - 9.7 

4-6 -15.8 6.7 6.4 2.5 5.4 - 

4-l -15.4 6.7 9.6 5.7 5.0 - 

4-8 -15.1 6.7 10.3 4.5 - 9.1 

4-9 -15.2 7 9.8 5.5 - 9.3 

J &J, = 10.2 
J,,,,, = 4.9 
J-=7.1 
Jfi = 1.1 

- 

J&s= 11.6 

Jwb = 5.5 

Jw,= 11.7 

- 

Js..,.= 0.6 - - 
Js.,t, = 0.5 
Jss,, = 0.4 
J-=0 
J,.,, = 0.5 - 
J- = 0.4 
J-=0 
J-=0 
Js,,,, = 0.5 JWb = 0.4 Jwt,=O 
Js,,,s=O Jzwb = 0 
Jlc=O Jws=O Jwb = 0.4 
Js,,,.=O Jmss = 0.6 
Js.,, = 0.4 J -0 WI- 
J-=0 
JwL, = 0.4 - - 
J-=0 
J-=0.4 - - 
J-=0 

Tableau 4. Vnriatioas des d6placements chimiques des protons des composts 4 

A8 = SCDCI,BC& 

Com- AWn-4b) AWa-2b) A&2s A82b A84a A84b 
post @pm) topm) (Ppm) (ppm) tppm) Mm) SlIUChlfC 96 

4-1 0.37 0.55 cis 70 
4-2 0.30 0.16 0Xtl.S 30 

4-3 0.41 0.69 +0.20 +O.lO +0.22 +0.11 cis 60 
4-4 0.13 0.12 +0.41 +O.lO +0.13 +0.25 trsns 40 
4-s 1.05 0.28 trsns-3,4 cis-45 50 
U 0.97 0.19 cis-3.4 trsns4J 25 
4-l 1.43 0.50 cis-3,4 cis4J 25 
4-a 1.18 0.75 +o.a7 +o.O4 +0.07 +o.Ol trsns-3,4 trans-4,5 60 
4-9 1.47 0.36 +0.23 +0.03 +0.11 +0.23 trams-3,4 cisdJ 40 
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L'analyse des constantes de couplage protoniques en 
s~rie cyclopentanique est rendu tr~s dtlicate 1.-~9 du fait 
de la faible barri~re ~nergSfique qui stpare les diverses 
conformations. 14't5 L'examen du Tableau 3 apporte 
cependant un certain nombre de confirmations quant aux 
structures propos~es. Ainsi les valeurs des couplages 
~J~4, 3J2~, "Jb2b de 4-8 tr~s voisines de cellos de 4-9 sont 
en bon accord avec une disposition cis du C1(3) et du 
CH3. 4 De mSme la valour de 3J,5 (~11.5 Hz) pour 4-5 et 
4--7 conlirme l'existence de la disposition cis du C1(5) et 
CH~(4). 

VAgr~ gXtqatMSSrAI,S 

Prtparation du mlthyl-4, chloro-5 trimtthoxy 1,1,3 cyclopentane 
3 

Dans un bailon /t trois tubulures muni d'un r~frig~rant, on 
introduit successivement 0.1 mole de mtthyl-4 chloro-5 cyclo- 
pent,none, 1.5 mole MeOH, 11 g d'orthoformiate de m~thyle et 
0.1 g d'acide p-tolu~ne-sulfonique. La teml~rature du mtlange 
rSactionnel augmente progressivement jusqu'/~ 35-38 °. An bout 
de 3h environ, la temptrature est revenue /t l'ambiante. On 
hydrolyse aiors avec one solution tr~s dilu~ de K2CO3. On 
ajoute 500 ml d'eau, il y a alors apparition de deux phases. La 
phase la plus lourde contient les produits organiques. On la 
s~pare du milieu aqueux par dtcantation, s~che sur Na2SO4 et 
distille sous pression r~duite. II reste tr~s peu de cStone et 
I'acttal est obtenu ~ un degr~ de puret~ satisfaisant (Eb °C/ram 
Hg = 80/0.9 mm, Rendement: 70%). 

Prtparation des dioxa-l,4 spiro[4,4]nonanes dihalogtnis 4 
Dans un ballon /t trois tubulures muni d'un r~frigtrant, on 

introduit successivement 0.1mole de 1, 150ml d'C~ther et 
0.5 mole d'~thyl~ne-glycol. On fait ensuite arriver rapidement 
racide chlorhydrique gazeux anhydre ~ i'aide d'un tube ~t 
degagement. La temperature du milieu rSactionnel s'618ve pro- 
gressivement jusqu'/~ 35 °. On maintient le dtbit rapide de HCI 
josqu'/t ce clue le milieu rSactionnel revienne h temperature 
ambiante. Le contenu du ballon est ensuite vers~ sur de la glace 
et extrait par trois fois 70 ml d'~ther. Los phases 6thtrtes sont 
rassemblc~es et abondamment lavSes/i l'eau, s~chSes sur Na2SO4 
et distilltes sous pression rtduite. La cyclopent~none rtsiduelle 
s'~limine aistment par distillation. La stparation des 
diasttrtoisom~:res s'effectue par chromatographie en phase 
vapeur clans les conditions suivantes: chromatographe Aero- 
graph-Autoprep 705 muni d'un dispositif de rtcup~ration des 
fractions et d'un dttecteur/t ionisation de flame. Les conditions 
exl~rimentales sont les suivantes: T~o~= 170 °, Tinieeteer = 240 e, 
T~t,~t~=2400, T~o~t~= 120 °, longueur de la colonne: 6m, 
diam~:tre: 0.9cm, support: chromosorh W (4' 45/60) lay6 aux 
acides et trait6 au dim6thyldichlorosilane, phase stationnaire: SE 
30, impr6gnation: 30%, gaz vecteur: N2, d6bits: 300mllmn 
(colonne) et 25 ml/mn (d~tecteur), volume des injections: 200 ~tl. 

Deutiriation des acttals 4 
L¢ mode ol~ratoire est identique au pr~c6dent. II sutSt de 

remplacer 1'6thyl~neglycol par de y6thyl~ne-glycol-d2 et ie HCI 
par du DCI en execs. La production de DC! est assur~e par 
I'hydrolyse it l'eau Iourde de SOC!2. Le cboix du chlorure de 
thionyle est motiv~ essentiellement par trois raisons: (a) une 
mole de D20 produit quantitativement 2moles de DC1; (b) 
I'hydrolyse est relativement lente; et (c) ~ la fin de I'hydrolyse, il 
ne reste aucune trace de liquide susceptible de solubiliser le DC! 
form6. 

La production de DCI par cette m~thode s'accompagne de la 
formation de SO:,. On s'affranchit de cot inconvtnient en faisant 
passer pr~alablemcnt le m~iange de cos deux gaz'dans un pi~ge 
refroidi i -70 °. A cette temperature le SCh se condense, et se 
s~pare ainsi du DCI. Si on utilise 0.1 mole de cyclopent~none 1: 
0.25 mole d'eau iourde et 0.25 mole de SOCI2 suffisent/~ produire 
la quant/t~ de DCI ntcessaire ~ la r~action. 

Par ailleurs, en vue d'tviter tout 6change de proton avec 
l'humidit6 ambiante, on o~re sous atmosphtre d'azote sec. 

Rtsonance mangSique nucltaire 
Los spectres RMN tH ont 6t6 enregistres ~ 100 MHz (Varian 

XL 100-12) en solution dans CDCI3 (I.5 M/I.) i 310K. La prtc- 
ision de la mesure des ,PH est de l'ordre de 0.01 ppm et celle des 
couplages 0.05 Hz. 
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2°Un rapporteur nous a fair remarquer que l'existence d'un atome 

de carbone spiro en 1 conf~re un degr6 notable de risidit6 
conformationnel au niveau du fragment moltculaire 5, 1, 2. La 
mobilit6 du cycle se rtduit/t une pseudo rotation autour de la 
liaison 3, 4 et los deux protons 2a, 2b ressentent de fafon 
constante I'effet de l'atome de chlore situ6 en 5. Cette expli- 
cation nous semble aussi pouvoir expliquer nos observations 
sur la variation de AS(2a-2b) en fonction de la disposition 
spatiale des atomes concernts. Cependant, I'orisine de cette 
difftrence stlective d'tcran 8ectronique est encore difficile i 
expliciter sur la base des reprtsentations classiques de l'effet de 
champ 61ectrique et/oo d'anisotrople magn~tique du chlore. 
Nous tenterons de prtsenter ulttrieurement une interprttatinn 
de cet effet d'tcran de l'atome de chlore dans un cadre plus 
gtntral. 


