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22. Preparations et configurations des esters a, a'-dimbthoxy- 
muconiques [ 1 J 

par A. Gabbai, A. Melera, D+Janjic e t  Th. Posternak 

(5.. X. 65) 

DCsirant prkparer le tCtramCthytD-glucosaccharate de rnkthyk, nous avons em- 
ploy& un procCd6 indiquk rkcemment [2], qui consiste en un traitement du D-glUC0- 
saccharate d'argent par l'iodure de mdthyle et l'oxyde d'argent dans le dimithyl- 
formamide. Au lieu de la substance attendue, nous avons obtenu un produit non 
saturC de formule C,,H,,O, de F. a', ayant les propriCtCs d'un ester cr,a'-dim&thoxy- 
muconique. Cette observation nous a amen& 5 nous occuper de la Configuration de 
cette substance. 

Un acide u, a'-dimkthoxy-muconique peut exister sous trois configurations: trans- 
trans (I), cis-tmns (11) et cis-cis (111). Trois st&rhisom&res avaient effectivernent CtB  
obtenus sous forme de leurs esters mbthyliques. L'un d'eux, de F. 117-118" a CtB 
prbpark par mCthylation d'un &,a'-dihydroxymuconate de mkthyle [3] et il a 6tB 
obtenu, d'autre part, par traitement du tCtramCthyl-o-glucosaccharate de mCthyle, 

d'action du diazomdthane sur la n-mannosaccham-dilactone [5] [6]. Une trois2me 
substance de F. 64" avait CtC obtenue accidentellernent [5], sans que I'expirience ait 
pu &tre reproduite, lors dun essai de preparation du compos& de F. 140". C'est pr& 
cisement cette substance de F. 64" que now obtenons, comme indiquC ci-dessus, avec 
un bon rendement et d'une maniere reproductible, par action de l'iodure de rnCthyle 
et de l'oxyde d'argent sur le mglucosaccharate dargent. 

Les configurations respectives de ces trois composCs Ctaient encore inconnues. 
Des indications, d'ailleurs contradictoires et peu convaincantes, figment cependant 
a leur sujet dans la littkrature : SCHMIDT et KRAFT [S] attribuent a I'isombre de F. 140" 
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la configuration cis-trans, car l'acide correspondant, chauffC en solution aqueuse, se 
transforme t r b  facilement en acide mCthoxy-3-pyrone-2-carboxylique-6, WIGGINS [4] 
par contre, se basant sur le mode de formation de ces substances, envisage pour l'ester 
de F. 117-118" la configuration cis-frms et pour l'ester de F. 140' la configuration 
trans-trans. 

La possession d'ichantillons des trois esters n o w  a permis d'Ctablir leur configura 
tion au moyen de leurs spectresde rkonance magnktique nuclCaire (RMN). Les conclu- 
sions auxquelles nous somrnes arrives ont CtC confirmkes par la mesure des moments 
dipolaires. 

La substance de F. 64" donne un spectre asymCtrique (fig. 2) comportaiit deus 
signaux 8 = 7,71 et  6,25 ppm (diff6rence des adkplacements chirniques)): 1,46ppm) 
qui correspondent aux deux protons vinyliques ; ces derniers sont couplCs entre eus 
avec un J de 11,5 cps. en bon accord avec une conformation S-trans de la liaison 
C-3-C-4. Cette substance ne peut representer que la forme cis-tans (IT). 

- 
OMe I 



Les deux stCrCoisomhes de F. 140' et de F. 117-118" ne donnent qu'un seul signa! 
pour leurs protons vinyliques avec resp. 6 = 7,22 et 7,04 ppm: ils poss6dent donc wi 
axe de symCtrie (fig. 1 et 3). D'autre part, on n'observe dam Ies deux cas qu'un seul 
signal pour les 6 protons des deux groupes mdthyle des fonctions Cther e t  un seul 
signal kgalement pour Ies 6 protons des deux mdthyles des fonctions ester. En st' 
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Fig. 3. Specire de RAI ,V .  de l'eslev cis-cis I r I .  

Tableau. X o t ~ z s ~ l s  dipolaives des a, a'-dimklkoxy-mutonclles de nadtfiyle 

Substances Moments dipolaires (en D} Configuration 

F. 64" 3,07 3,lO cis-lvum(II) 
F. 118' 2,89 239 fYa?zs-fYuns( I) 
F. 140" 2,39 2,46 cis-cis (11 I )  
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l@mt sur les travaux de JACKMAS [fl concernant les esters de l'acide muconlque 
etReurs ddrivks, on doit attribuer & la substance de F. 140" la configuration &-cis 
( I m  et A celle de F. 117-118" la configuration trans-2rans (I). En  effet, dans le spectre 
dTla substance de F. 140", le signal des protons olkfiniques se trouve dCplacC de 
U,@ ppm vers un champ magnetique plus faible par rapport aux protons du produit 
de F. 117-118", ce qui est dii L la possibilit6 d'interaction dans une forme &-cis 
entre ces protons et les carbonyles en y des groupes esters. 

Les moments dipolaires des trois substances ont 6t6 dCterminP3 en solution benzC- 
114ue; d'autre part, ils ont Ct& calculk au moyen de modkles comportant un sj*st&rne 
d$nique coplanaire de conformation transoide. La concordance satisfaisante entre les 
vdeurs obserdes et calculkes est une confirmation des configurations attribukes 
(thbleau). 

Ajoutons que ces 3 esters se comporteiit de manihe t r b  diffkrente lors du traite- 
Aent par l'arnmoniac en solution mkthanolique. AIors que l'ester de F. 117-118" donne 
uh diamide, celui de I;. 64" se convertit en monoamide; la substance de P. 140" reste 
par contre inaltCr6e. Ces diffbrences de rCactivitC s'expliquent, comme le montrent 
d t s  modkles, par le fait qu'une configuration cis cause un ernp&chement stCrique de 
l'attaque nuclCophile du groupe carbon+ par l'arnrnoniac. C'est la raison pour la- 
quelle nous attribuons aux deux amides les configurations respectives V et VII. 
La formation des esters a, a'-dimkthoxv-muconiques L partir d'esters d'acides 

t8tramCfhosy-adipiques rksulte probablement d'une Climination E2 comportant une 
orientation antiparallkle des liaisons des deux groupes CliminCs. Le produit primitive- 
rnent form6 L partir de l'ester WramCthyl-glucosaccharique doit alors &tre l'ester 
.*,a'-dimCthoxy-muconique cis-trans (11) de F. 64", que nous obtenons effectivement. 
L'obtention de l'ester cis-cis de F. X40", A partir de la manno-saccharo-diIactone est 
conforme, elle aussi, a la repdsentation d'une Climination E2. Dans une publication 
ult&neure, nous discuterons plus en dktail les mCcanismes de ces Clirninations et nous 
cxaminerons en outre le mode de formation d'esters a,a'-dimkthoxy-muconiques & 
partir d'autres acides tktrahydroxy-adipiques. 

Nous remercions vivement M. lo professeur P KARRER de l'envoi d'un $chantillon de tetra- 
m~thyl-D-glucosaccharatete de mklhyle cristallid 

Les micro-analyses ont Ctf effectudes par M, le Ur. K. EDEH, Ecole dc Chimie, Genkve 

Partie experimentale 
Sauf indication contraire, les F. sont corrigis. 
Spectves rle RMN.  11s ont it6 dktermin6s & 60 Mc (spectres calibrds) e t  i 100 Mc au moyen resp. 

iles spectromhtres Varian A-60 et  HR-100, en employant cornme r6Mrencc interne du tGtram6thyl- 
s: lane. 

Mesures des moments dipolaires. Ccs mesurcs, ainsi quc celles dcs constantes tlidlectriqucs, ont 
1%6 effectukcs au moyen d'un appareil rDecametcr WTWa en solution benzdniquo ?i 20". 

a,a'-DimYhowy-mdcconate de mdthyle cis-trans (11). Cette substance a Gttb obtenue lors d'essais 
tie pdparations du t8tramGthyl-mglucosaccharate de mdthyle d'aprk la m6thodc dc PREY c t  
STALDER [Z], qui consiste i traiter le glucosaccharate d'argent dam le dimethylformamide, d'abord 
par l'iodure de mithyle, p i s  par l'iodure de mkthyle en presence d'oxyde d'argent. La prdparation 
rlu glucosaccharatc d'argent B partir du glucosaccharate acide de potassium e t  le traitement par 
1 iodure de methyle, ant 6ttB effectuts suivant les indications des auteurs. Ces opdrations sont cen- 
sties fournir du glucosaccharate de rnkthyle. Le sirop obtenu (39,5 g) h partir de 25 g de saccharate 
acide de potassium, a toutefois un spectre GV. en solution akooliquc (1,l g/mI) qui comporte 



une bande B 223 nm (D = 1),48) c t  une aatre bantie & 274 n m  ( U  = 0,060). La premihe bande rend 
probabfe la presence de substances B doubles liaisons conjugdes. Le produit donne une reaction 
jaune intense avcc le t6tranitromdthane. 

10 g de sirop et 20 ml d'iodure de mCthyle sont dissous dam un flacon brun dans 100 ml de 
dimCthyIformamide anhydre. On refroidit dans la glace e t  inttoduit en I/a h. en agitant, 38 g d'& 
xyde d'argent prdpar-6 d'aprks HELFERICH et Krrsrw [S]. On bouche e t  agitc 72 h k la chambre 
froide L 4". Apr& addition de 6 vol. de chloroforme, on liltre, chassc le solvant a u  bain-marie et 
distille le rCsidu dans le vide poussi ; Eb. 109-111"/0,06 Torr. Le distillat cristallise immCdiatement; 
on recristallise dans 60 rnl d'ither de petrole; obtenu 1.73 g de F. 6364" .  Pour la recristallisation 
on peut aussi dissoudre dans le minimum d'atcool chaud et  ajouter goutte a goutte 2 vol. d'eau. 
cn refroidissant dam la glace. Le produit a un pouvoir rotatoire nul; sa solubiliti dans l'cau est 
infkricure k 1%. I1 rdduit instantanhent  Ic permanganatc en solution neutre ou alcatine et  donne 
une coIoration jaunc intense avec lc tGtranitrorn6thane en solution acetonique. Expose ?A l'air, Ie 
produit s'altbrc rapitlement: il se conserve inddfiniment en tube scclld, tvacud, i~ l'abri de la iu- 
mihe, ou encore cn dprouvctte bouch8e. en prPsence de 1% d'hydroquinone. 

Spectre UV. (dam t'alcool absolu) : L,,,, 30.5 nm; cmLX 20650. 
Spectre IR. dans Ie Nujol (en cm-l) : 3100, 3000 f (X-HI; 1725 F ( G O )  : 1625 m, 1590 f 

(C=C conj.); 780 rn (A-H). 
CloHl,O, Calc. C 52,15 H 6.13 OCH, 53,93:4 Tr. C 52.36 H 6.18 OCN, 53,69% 

Acide a,a'-dimdlhozy-mucanique cis-trans ( 1/11. La saponification par l'alcali cl'apre6 SCHMIDT 
et KRAFT [S] a fourni, A partir de 220 mg cl'ester 11, 110 mg d'acide VI dc F. 160-168". I?. aprk 
recristallisation dans I'acktate d'gthyle ct I'Cther de pCtrote 168-170*: indiqu6 169-171'. 

Estev monaomklhylique de 1' a,oc'-dimdtAoxy-muconomoffoanlide cis-trans (V [ I ) .  65 mg d'ester II 
sunt dissous dans 10 ml d'alcool methylique anhydre saturi de gaa ammoniac sec. On bouche et 
abandonne 36 h 2 I'obscuritG & temperature ordinaire. Apr& Cvaporation a sec dam le vide, on 
recristallise le residu dam 1 ml d'eau bouillante, F. 152". 

Spectre IR. dans le pt'ujol (en crn-l) : 3460, 3200 rn [N-H) ; 1715 F (C=O) ; 1660 F (C-0) ; 
1615 F, 1590 m [EX). 

C,H,,XO, Cdc. C 50,ZO H 6,04 K 6,51 OCH, 43,3yb 
Tr. ,, 50,09 ,, 6,12 ,, 6,83 ,, 43,15% 

a,ar'-Damklhoxy-m*conale de mdtkyb trans-trans (I). 1) Cette substance a C t B  pr6pade suivant 
WIGGINS 141 B partir du tdtramtthyl-D-ghcosaccharate de mgthyle obtenu hi-mbme d'aprbs la 
mdthude de KARRER & PEYER modifite par PREY & ASZALOS [9]. 2) Un procddC plus avantageux 
consiste A m6thyler au moyen du diazodthane le dihydroxy-muconate de m6thyle. qui s'obtient 
lui-m8me par condensation de 2 moles de bromopyruvate de mdthyle au moyen de zinc m8talliquc. 
L e  d&ivC brorni a Ptd pr6pard en cornbinant les m6thodes dc KUHN ct  DURY [lo] c t  de BLAU & 
SIIJCKWISCH 1111. 9,5 g de pyruvate de mEthyle sont additionn6s de 0.1 ml de pyridine. On chauffe 
pour commencer B 50" et ajoutc cn I'espace de 90 min. 15,5 g de brome, tout en faisant barboter 
du CO, scc pour entrafner Ic HBr forme. I?& que la riaction est ddcIenchCe, on cesse dc chauffcr. 
Le produit [n;a 1,4855; Eb. 54-87"/9 Torr) s'obtient avec un rendement de 62%. La condensation 
d u  produit dfiment purifie a dtd effcctuee non pas au  moycn de tournure de zinc, mais de laine de 
zinc (Siegfried S.A.), ce qui a permis d'obtenir des rcndements en dihydroxy-muconate dc m6thyIe 
dc 5-6% au lieu de l,Z% indiqu6. La mgthylation au moyen de diazomgthane a Ctt effectude en 
ajuuxanr. la soiution etneree du reactit a une suspension de dihydroxy-muconate de mkthyle dam 
lc dioxannc. Aprbs une recristallisation dans un milangc de dioxanne et  cl'eau, F. 116-117", ainsi 
que F. du mPlange avec le produit obtenu en 1). 

Spectre U17. (dam l'alcool absolu) : A,, 305 nm; cIIIox 24000. 
Spectre IR. dans le XujoI (en cm-l): 3100, 3010 f (=C-H); 1720 FF (C-U); 1591 F (C=C); 

Acide a,a'-dimithoxy-muconiquL trans-trans (IF). 70 rng d'ester I sont chauff6s ' l e  h 21 85" 
avec 6.6 ml NaOH 0 , l  N. Aprk refroidissement, on acidifie par 0,66 ml HCI 1 N. Les aiguillss dpa- 
r6es (55 mg) sont rccristallisCes dam un mdlange de dioxannc (1 ml) e t  d'eau (1,Z mr). F. aprks 
une nouvelle recrisbllisation dans un melange de dioxanne et d'8ther cle petrole 248-249'. 

785 F (&-El). 
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Spectre L V ~  (dam l'alcool absolu) : jilnar 300 nm ; F , ~ " ~  22 300. 
Spectre IH. clans le Xujol (en cm-I): 1680 FF (C=O), 159.5 1; (C=C); 9 1  rn ( -OH);  735 m 

I=CW. &H,,OB Calc. C 4750 H 4,9jab Tr. C 47,65 H 5,180,, 

Diamrde x .  aJ-di~ndfhoz?,-~~E26conigzre trans-trans (I.) .  On abrtnclonne 18h 2 4" une solution dc 
30 mg d'ester I clans 3 ml cl'alcool mdtbylique anhydre saturk dc gaz ammoniac sec. Les prismes 
ddpos&s (22 mg) sont recristallis6s dans L'acide acCtiquc glacial; F. 292" (dtc. Bloc Maquenne). 

Spectre 112. clans le Nujoi (en cm-l): 3360 F. 3180 F (S-13) ; 1667 F (C=O) ; 1605 F (C=C) .  
C,H,,0,4N, Calc. ?u' 13.984, Tr. S 13,787; 

a,a'-Dimr:/Aox?r-nltrconalE de mPfhyle cis-cis ( I  1 1 ) .  La preparation de CB compost5 par action 
prolongde du diazomtithane sur la D-manno-saccharodilactone a EtB dgcrite pour la premibre fois 
pax SCHMIDT N KRAFT [Sj. Elk a Pt6 reprise par HAWORTH ct  ~011 .  [GI qui font suivre lc traitement 
par le diazom6thane d'une mithylation au moycn de l'iodure de mithylc, en presence d'oxydc 
d'argent. Xous avons pu amiIiorer quclque peu le rcndemcnt (364 mg k partir tle 5 g de manno- 
gaccharo-dilactone) en apportant lcs modifications suivantes. Lcs produits ont CtB sournis k 4 
mfithylations successives au moycn dc 10 ml d'iodure de mithyte e t  La substancc a 6t.C isolge finalc- 
ment non par distillation, mais par cristallisatinn clirccte i partir rl'unc solutioii acftoniquc. 
F. 140-141" aprhs rccristallisation clans l'alconl. 

Spcctrc 1.V. (clans I'alcaol absolu) : A,,,,, 315 nm; cnlRX 19600. 
Spectre 1R. dans le Nujol [en cm-l): 3100, 3020 f (=C-H); 1710 F (GO); 1572 1; (C=C);  

780 I; (=C-H). 
C.&-ll,O, Calc. C 52,15 H 6,130; Tr. C 52,29 H G,lSD/, 

L'estcr 111 a 6t8 retrouv6 inaltCrd aprk un traitemcnt dc 36 h par l'alcool rnethylique anhydrc 
satur i  de gaz ammoniac SCC. 

Acid.? a,a'-diml/kory-mricoreiqzie cis-cis ( C Z J I ) .  .La preparation de cet aeide cxige quelques 
picautions en raison de sa iacilitd dc conversion en acidt. mCthoxy-3-pyrone-2-carboxyliquoG. 
68 mg d'estcr snnt chaufMs 1/2 h au bain-marie en prPsence de G,5 mi dc NnOH 0.1~. On refroidit 
dam la glace c t  neutralise au moycn de 0.52 ml WC10,l N. p i s  on libf?rc ct  prgcipite I'acide orga- 
nique par addition de 0,6 ml rle HCI 1 N. F. aprhs recristallisation clans un melange de dioxannc 
'et d'ither cle p6trolc: 2OO-20lo. Inclique! 196-197". 

Spectre 1R. dsns la Xujol (cn cm-I): 1688 F (C-0) ;  1570 I: (C-C) ;  931 rn (-OH). 

.%pavations dromatogruphiqt~es. Les n.a'-dimdthox~-muconates de m6thjIc ont Btd sournis k 
la chromatographie un couche mince d c  silicc HF,,, (gpaisseur 0.25 mm) clans Ic systPine Cther dc 
pdtrolc-ac6tate d'e'thyle (80:ZO en \:ol.). La rlitcction clcs tatlies sc fait par iluoresccncc en lumikrc 
UV. Lea Rf observCs sont les suivants: Ester /mns-frans I 0.46; ester cis-cis 111 0,36: ester cis- 
tvans I1 0,32. 

La sCpnration, d'aprks cette technique, des esters I I  et I11 prdsentc des difficult&. nc nom- 
breux autres systkmcs de dissolvants ont dt6 essay& avec des resultats encarc rnoins satisfaisants. 

Les acidcs K, a'-dimdthoxy-muconiques se laissent par contre &parer nettemcnt par chro- 
matographie sur papicr Whatman 1 (46 h & 20-22") dans lc systtme isopropanol-ammoniaquc 
conc.-cau (7 :1:2 en vol.). La ddtection des taches se fait ici encore par fiuorescence en Iumjbrr 
UV. lacs Rf relatifs snnt Ics suivants: hcide l v n n + f m ~ i s  I\- 1,OO; acide r-is-lratis TI 0,88; acide 
cis-cis \'I11 0.73. 

- i " . .. -.: 
*.LA.., L ..*- 

Des mCthodes de prkparation ont 6t& indiqukes pour les 'trois a, u'-djm&hoxy- 
muconates de rnkthyle prCvus par la thCorie. Leurs configurations ont C t C  Ctablies 
par spectroscopie de RMN. et confirmCes par la mesure de leurs moments dipolaires. 

Laboratoires de Chirnie 
biologique et organique spCciale 

et  Laboratoires de Chimie physique 
de 1'Universitk de Geneve 

Labaratoire de recherche de Varian AG, Ziiricli 



174 H m m ' r  IC A CFI r 311 CA .\c'r.i 

BIBLIOGRXPHIE 
[l] Communication prgliminairc: A .  GABBAI, .4. MELERA, D. J A N J I C  & TH. POSTHRNAR, Chimia 

121 V. PREY & F. STALDER, Liebigs Ann. C.hem. 660, 155 (1962). 
[3j I?. WILLE, Liebigs Ann. Chcm. 538, 237 (1939). 
[4j L. F. WIGGINS, J. chem. SOC. 1949, 1139. 
[5] 0. T. SCHMIDT & H. KRAFT, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 33 (1941). 
pi] W. N. HAWORTH, D. HESLOP. E. SALT & F. SMITH, J.  chcm. SOC. 1944, 221. 
[7] L. M. JACKMAN & R. H. WILEY, J.  chcm. SOC. 1960, 2886; L. M. JACKMAN, Xuclear Mag- 

netic Resonance Spectroscopy, Pergarnon, London, 124 (1959). 
[S] B, HELFERICH & W. KLEIN, Liebigs Ann. Chern. 450, 219 (1926). 
[9] V. PREY 8: A. AszALos, Mh. Chem. 0.2, 146 (1961). 

18, 258 (1964). 

[lo] R. KUHN & I<. ~ U R Y ,  Liebigs Ann. Chem. 564. 32 (1949); ihdd. 571, 53 (1951). 
1111 N. F. BLAU & C. G. STUCKWISCH, J. org. Chcmistrv 22, 83 (1957). 

923. Ionenbrucken in makromolekularen Netzwerken 
von Hans J. Kuhn und W. Gerhard Pohl 

(6. S.  63) 

1. Einleltung. - Gequollene Gelkorper, deren Geriistsubstanz am Polyvinyl- 
alkohol und Polyacrylsaure besteht und die in einer wiisserigen Salzlosung eingebet- 
tet sind, hdern ihre Gestalt und damit ihre Liinge, wenn im Einbettungsrnilieu 
Anderungen des pH-Wertes vorgenoinmen werden [l]. Gele, die chemisch erzeugte 
Cestaltsanderungen erleiden konnen, sind fkhig, chemische Energie direkt in rnechani- 
sche Arbeit umzuwandeln [Z]. Solche Systeme, sie werden teinochemische ( m v E i v  = 

dehnen, strecken) Systerne [3] genannt, sind vom Standpunkt der Warmelehre aus 
interessante Modelle, weil sie bisher unbekannten themodynamischen Gesetzmfissig- 
keiten hinsichtlich ihrer Lhge als Funktion der Kraft, Molenzahlen und Temperatur 
folgen [4]. Die teinochemischen PolyeIektrolytgele sind aber auch vom Standpunkt 
der statistisch mechanischen Beschreibung aus interessante Korper, weil die mitunter 
hohen Ladungsdichten urn die Polyelektrolytmolekiile zu ungewohnlichen physika- 
lisch-chemischen Erscheinungen fiihren, die in Molekulen, welche Lebensfunktionen 
vermitteln, eine wesentliche Rolle spielen durften [53. Dabei scheinen bis heute die 
theoretischen Grundlagen fur diese ungewohnlichen Erscheinungen noch nicht voll- 
stkindig erforscht zu sein [6]+ 

damit verbundenen weiteren Erscheinungen in erster Naherung mit Hilfe der DON- 
NAN-OSmOtiSChen Gesetzmassigkeiten beschrieben werden konnen [7][8] [9]. Wird ein 
poIysaures Gel mit Natronlauge chemisch neutralisiert, su niiissen die Na+-Ionen die 
im Gel entstehenden Carboxylat-Ionen elektrisch neutralisieren, d. h. die Na+-Ionen 
konnen das Gel nicht verlassen, obwohl sie darin frei beweglich sind. Die freie Beweg- 
lichkeit dieser Gegenionen erzeugt irn Gel einen zusatzlichen osmotischen Druck, der 
so Iange Quellungsmittel in das Gel diffundieren Iasst, bis der osmotische Druck der 
Gegenionen gIeich ist der Spannung, welche die Gerustsubstanz einer Dilatation ent- 
gegensetzt. Untersuchungen an Gelen aus Polyvinylalkohol und PolaycryIsaure haben 
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