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4. Aprks rkaction on peut isoler de la solution un sel qui semble &re le trifluoro-. 
a d t a t e  d’une ptCrine basique, isornilre de la dihydroptkrine 111. Le spectre de masse 
du sel prksente un signal pour rnje 331 (18%) (p. mol. de I11 : 331,36). 

Nous supposons que la nouvelle ptkrine obtenue correspond B la mCthyl-5-di-- 
phknyl-6,7-dihydro-5, 8-ptbrine ( X I ) .  

0 CH, 
HpJ/\/T\’\/C,6H5 II 

H,N/ < ‘N LN-l\CH 6 5  

H 
XI1 

5. Cette ptkrine para-dihydrogknke est vraisemblablement trils instable car lors-. 
qu’on neutralise une solution de son sel trifluoracktique pour obtenir la base XI1 libre, 
on n’isole que la diphknylptkrine XI, avec perte du reste mkthyle sur N(5). 

Nous cherchons actuellement B mettre en Cvidence la formation de radicaux au 
cours de ces rkactions. 

MM. le Prof. W. VON PHILIPSBORN et le PD M. HESSE, de notre Institut, ont mesure dans leuri 
services lcs spectres de RMN. et de masse, e t  nous les en remcrcions. Ces travaux ont C t C  effectuCs 5 
l’aide de subventions fournies par ~‘EIDGEN~SSISCHE STIFTUXG ZUR FORDERUNG SCHWEIZERISCHER 

VOLKSWIRTSCHAFT et le FONDS NATIONAL SUISSE DE L A  RECHERCHE SCIEKTIFIQUE. 
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Sumnzary. The action of the unstabilized WITTIG reagents methylene triphenylphosphorane 
and methoxymeth ylene triphenylphosphorane on 2,3 : 4,5-di-O-isopropylidene aldehydo-L- 
arabinose led with acceptable yields to  the corrcsponding unsaturated sugars, providing a direct 
routc for a one-carbon chain extension in thc carbohydrate series. 

Les rkactifs de WITTIG stabilisds ont C t C  relativement frkquemment utilisks pour 
l’allongement de la chaine d’aldihydo-sucres B groupements liydroxyles bloquks (cf. 
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par ex. [l]) ou plus rkceniment pour la synthese de sucres B chaine ramifike [Z]. Jusqu’A 
ces derniers jours, nous n’avions pas connaissance de l’utilisation d’ylides du phosphore 
non stabilisks dans la chimie synthktique des sucres. 

L’article de DMITRIEV et coll. [3] qui dkcrit la synthkse du dksoxy-2-~-arabino- 
hexose (rendenient 6%) par action du mkthoxymkthylkne-triphknylphosphorane sur 
le di-O-isopropylidkne-2,3 : 4,5-~-aldkhydo-arabinose, sans isolement du mkthoxy- 
hexknetktrol intermkdiaire, nous incite B publier une partie de nos propres rksultats. 

Les ylides du phosphore non stabilisks dont nous dkcrivons ci-dessous l’action, 
sont le mkthylbne-triphknylphosphoraiie et le mkthoxymkthylhe-triphCnylphospho- 
rane. Nous avons utilisk comme composk modkle un dkrivk trks facilement accessible 
de l’aldkhydo-arabinose, le di-O-isopropylidkne-2,3 : 4,5-aLdkzydo-~-arabinose (I) [4], 
Cnantiomkre du composk utilisk par DMITRIEV et coll. Les sucres insaturks obtenus se 
pr&tent B de nombreuses rkactions d’addition, ce qui en fait des intermkdiaires de 
synthbse particulisrement intkressants. 

L’action du mkthylhe-triphknylphosphorane sur le composk (I) conduit a 
I’hexknetCtrol (11) antkrieurement prkpark par BLADON Pr OWEN YS] par une rkaction 
d’klimination depuis un dkrivk du mannitol. 

“‘x0--t Me 0-CH2 111: R=OCH3 
Me 0-CH2 

Le rendement obtenu dam la rkaction du mkthylkne-triphknylphosphorane 
avec I a k t6  de 433  yo. 

L’Ctude de I1 par spectroscopie de masse met en Cvidence la formation d’un ion 
M+ - 15 = 213, et montre que 11, comine les autres dkrivks isopropylidkniques d’oses 
linkaires que nous avons ktudiks [6], est sujet B la rupture ((ha, dkcrite par CHIZHOV et 
coll. [7] pour les d6rivCs benzylidkniques d’hexitols, avec formation des fragments (ions 
ou radicaux) de masse 101 et 127. 

I27 %F2 

L’action du nikthoxymkthylkne-triphknylphosphorane sur l’aldkhyde I conduit 2 
un mklange des isombres cis et trans de I11 comme l’indique le spectre de R M N .  
(fig.) rkalisk rapidement apr6s skparation du produit par chromatographie prkpara- 
tive gaz-liquide. 



310 HELVETICA CHIMICA ACTX - 1701. 52. Fasc. 1 (1969) - Nr. 32 

I I I 1 I I I I 
&a 50 LO 30 2.0 10 0 

L'examen clu spectre montre que l'on se trouve en prksence d u n  mClange dans 
lequel le rapport trans/& est d'environ 7 : 3. Ni la chromatographie gaz-liquide (CGL.), 
ni la chromatographie sur couche mince (CCM.) dans un grand nombre de solvants 
n'ont permis de skparer de faqon quantitative les deux isomgres, nCanmoins, la CCM. 
dans le solvant hexane, ad ta t e  d'Cthyle 4: 1, fait apparaitre deux taches de Rf 0,33 et 
0,40. La taclie la plus importante (Rf 0,40) en partie duke prCsente dans son spectre 
IR. la bande caractkristique (A 10,7 p) de la vibration de dkformation due 8. la prC- 
sence de deux hydrogbnes vinyliques en disposition trans,  alors que la tache de Rf 0,33 
ne prksente pas cette bande. 

Partie expbrimentale. - Sauf indication contrairc, les CCM. ont B t C  cffectu6es sur plaques dc 
7,5 x 2,5 cm, recouvertes d'une couche de 0,25 mm d'6paisseur de esilicagel G MERCK)); distance 
dc migration: 5,O cm; proportions indiqukes pour les nidangcs dc ddvcloppenient en vol.: vol.; 
rCvdlations par le rdactif phosphomolybdique sulfurique et par le KMnO, 0 , l ~  aqueux. Lcs CGL ont 
6tC effectudes sur  PERKIN-ELMER F 21, equip6 d'unc colonnc dc 8 mm de diamktre et 4,5 m dc 
longueur; phase stationnaire : butanediolsuccinate polyester 5% sur Chromosorb G 60-80 mesh. 
Les [=ID ont Ct6 determinds sur polarimktre dlectronique BENDIX, NPL 143 C ;  les spectres dc RMN. 
sur VARIAN h 60 avec du t6trametliylsilane comme tdmoin interne (solvant CDCl,) ; les spectrcs de 
masse sur ATLAS M.4T CH-4; les spectres IR. sur PERKIN-ELMER 157. 

Mr:thyZene-triphe'nyZ~hosphurane (yl idc) .  PrCparB selon [8 ]  21 partir de 0,396 g (16,5 mmolcs) de 
NaH, 5,9 g (16,5 mmoles) de bromure dc mdthpltriphenylphosphonium (synthCtis6 selon [9]) et  
25 ml dc dimdthylsulfoxydc anhydre. 

Di-O-isopropyZidPne-3,4:.5,6-~-arabino-hexZne-I-t6tvol-3,4;5,6 (11). A la solution de l'pliclc (16,5 
mmolcs) on ajoute lcnteinent la solution de 3,6 g (15,5 mmoles) de di-O-isopropylid~ne-2,3 : 4,5- 
nZde'hydo-L-arnbinose [4] dans 5 ml de dimCthylsulfoxyde anhydrc, en maintenant la tcmpkraturc 
su-dessous de 35-40", On agite ensuite B tempiraturc ordinaire, pendant 3 h i l'abri de l'humiditd, 
puis on distillc le melange sous pression r6duite et on rCcoltc 26 g entre 28-35"/12-15 Torr. On 
ajoute alors 25 ml d'eau au  distillat c t  extrait par trois fois 50 ml de pentane. Les extraits pcntani- 
ques sdchds (Pl'a,SO,) abanclonnent par concentration sous pression rCduite (50"/15 Torr) u n  rdsidu 
incolore sirupcux dc 1,54 g de di-O-isopropylid~nc-3,4 : 5, 6-~-avabino-hcx~ne-l-t6trol (rdt. 43,5%), 
homogkne en CCM. avec hexane, acPtatc cl'6thyle 4 :  1, Kf = 0,43, et en CGL. [a]g = + 5,l" (c = 
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2,75, CHCI,); litt. [S] : = - 5,s” (c = 2,5, CHCI,) pour 1’6nantiomkre. ng = 1,4408; litt. [5] : 

10,8 p (6pHC.CHptrans). RMN.: z 3,8-5,O: 3 pi. multiplct vinylique typiquc (CH,=CH-), z 5,55- 
6,60: 5 pr. inultiplet (enveloppe) t 8,65: 9 pr. singulet et T 8,71: 3 pr. singulct (isopropylidkncs). 
SM.: m/e (abondance relative): 228 (0,75) M+, 43 (100) base, 101 (63,2) rupture h, 98 (55 ,2 ) ,  213 
(47,O). 69 (41,4), 59 (30,9), 127 (28,O) rupture h, 41 (18,23), 83 (15,8), 95 (10,3), 155 (10,27). 

C,,H,o04 (228,28) Calc. C 63,14 H 8,77% Tr. C 63,33 H 8,78% 

IlIe‘tlzoxyme‘thylt.ne-triphe‘nylphosphorane (ylide). Synthdthis6 selon [8] B partir de 0,384 g 
(16 mmoles) de NaH, 5,5 g (16 mmolcs) de chlorure de m6thoxymCthyl-triph6nylphosphonium 
(prdpar6 d’aprks [lo]) e t  26 ml de dimCthylsulfoxyde. 

Me’thoxy-l-di-O-isopropylidEne-3,4:5,6-1~-arabino-hexdne-I-t~trol-3,4;5,6 ( I I I ) .  Aux 16 mmoles 
del’ylideprCpar6comme indiqu6 ci-dessus, on ajoutc lentcment la solution de 3.57 g (15,5 mmoles) de 
di-O-isopropylidkne-2,3 : 4,s-alde’hydo-L-arabinose (I) dans 4 ml de dim6thylsulfoxyde. On agite le 
mClange rCactionne1 (& l’abri de l’humidit6) pendant 1 h 30 & Z O O ,  puis pendant 1 h ii 50”. Aprks re- 
froidissement, on ajoute 30 ml d’eau et  extrait trois fois par 50 in1 d’6ther isopropylique (dans lequel 
l’oxyde de phosphine n’est que tr&s peu soluble [ l l ] ) .  Les extraits 6thCrCs r6unis sont l a d s  avec 
50 ml d’eau, sCch6s (Na,SO,) et  concentr6s & environ 4,5 ml. L‘oxyde de phosphine d6posC est 
filtr6, et le filtre, lavC avec quelques ml d’Cther isopropyliquc. Le filtrat, par concentration (50”/ 
15 Torr) abandonne un sirop jaun%trc dont la CCM. prkparative montre qu’il contient environ 
2 5 3 0 %  dc 111. Par distillation sous pression re‘duite (120-150”/2 . Torr) de 4 g du sirop pr6- 
&dent, on obtient 0,65 g de I11 (c i s  trans). Rendenlent 18,7% depuis I. 

Soumis 2. la CCM. (avec hexane, ac6tate d’Cthyle 4:1), le compos6 111 (cis trans) ne pr6sentc 
que deux taches (r6vClation au reactif phosphomolybdique sulfurique) de Rf respcctifs 0,33 et  0,40. 
Ccs deux taches sont Bgalement r8vdlables par le KMnO, ncutre et  une solution aqueuse acidc de 
chlorhydrate de dinitro-2,4-phCnylhydrazine. La CCM. de 7 mg de I11 (cis trans) sur plaque de 
20 x 5 cm avec hexane, acBtate d’kthyle 2 : 1, permet d’en sdparer les deux constituants et  de lcs 
soumettre B la spectrographie IR. qui montre qu’il s’agit dcs deux isom6res cis et trans de 111. 

La CGI,. de (111) (cis trans) (Nz: 220 ml/min, temp. 120”) ne permet pas dc &parer les isomkres 
cis et  trans qui  apparaissent confondus dans un large pic (vol. de r6t. 28400 ml), on note Bgalement 
la pr6sence d’une 16gkre irnpurete (vol. de rBt. 23 000 ml). Par CGL. preparative effectuke dans les 
m&mes conditions, on prCparc un 6chantillon de I11 (cis + fvans)  pour examens physicochiniiqucs. 
IR.:  6,O p (vCzc 6ther vinylique), 7,24 et  7,30p (isopropylidi.nc), 1 0 , 7 / ~  (6-HC=CH--tvans). RMN.: cf. 
figure. 

%%3 = 1,4401. IR. :  3,25 p (Y=,&, 6.08 16 (vcZc), 7,O / L  7,24, 7,30 (isopropylidkne), 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE pour un subside 
(No. 4582). Nous exprimons notre reconnaissance au Dr. ABUCHS (Universit6 de GenBvc) pour 
l’enregistrement des spectres de masse, nu Dr B.\\’ILLHALM (FIRMENICH & CIE, GenBve) pour la 
mesure des spectres de RMN. et  au Dr K. EDER (Universit6 dc Genhve) pour les analyses dlCmen- 
taires. 
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