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5.5 g Alox I1 (Fiillhohe 6 cm). Substanz: 110 mg in Benzol/Cyclohexan gelost, an 400 mg Alox I 
adsorbiert und getrocknet. Eluiermittel: Hexan/0,5 % Essigester, ab Fraktion 7 Hexan/l% Essig- 
ester. 

[PI (2.7) Phenanlhrenophan ( X I V ) .  Die Fraktion 8b lieferte durch PDC. (Eluiermittel Hexan/ 
5% Essigester) 20 mg XIV in kleinen Prismen. Kristallisation aus CH,Cl,/CH,OH. Smp. 270-274”. 
MS.-, UV.- und NMR.-Spektren siehe theoret. Teil. 

Dihydro-[Z3] (2,7) phenanthrenophan ( X V I ) .  Aus Fraktion 6 b wurden durch PDC. (Eluiermittel 
Hexan/5 yo Essigester) und Umkristallisation aus CH2C1,/CH,0H 4 mg gelbliche Mikrokristalle 
vom Smp. 284-287” erhalten. MS. vgl. theoret. Teil. 

Tetrahydro-[PI (2,7)phenanthrenophan ( X V ) .  3 mg der Verbindung XV wurden aus Fraktion 
4 b durch PDC. (gleiches Eluiermittel wie oben) und Umkristallisieren aus CH,Cl,/CH,OH in 
weissen Mikrokristallen erhalten. Smp. 236-240”. MS. vgl. theoret. Teil. 
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19. Utilisation d’ylides du phosphore non stabilisks 
en chimie des sucres. 1V.l) 

Nouveaux exemples de sucres mkthylthiovinyliques terminaux 
Communication preliminaire 2) 

par J. M. J. Tronchet, N. Le-Hong et Melle F. Perret 
Institut de Chimie pharmaceutique de I’UniversitC, 10 Bd d’Yvoy, 1204 Genkve 

(23 XI1 69) 

Summary. The previously described one-carbon chain extension of aldehydo-sugars with 
methylthiomethylene-triphenylphosphorane has been successfully applied to an anhydro-aldehydo- 
sugar and two w-aldehydo-sugars. Some spectroscopic properties of the so obtained methylthio- 
vinylic sugars are given. 

Nous avons montrC prCc6demment l’intCr2t du mCthylthiom6thylkne-triphCny1- 
phosphorane pour allonger d’une unit6 la chaine carbonCe des sucres aldkhydiques [l] 

l) 

2, 

La reference [2] constitue la troisi&me communication de cette s6rie. 
Une publication plus detaillee est destinde i paraltre dans cette revue. 
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et cCtoniques [2]. Nous dkcrivons, ci-dessous l'application de cette rCaction de Wzttig 
A un anhydro-aldihydo-sucre (2) et & deux o-aldkhydo-sucres (8 et 11). Les sucres 
mCthylthiovinyliques correspondants sont obtenus avec des rendements satisfaisants 
comme un mdlange des isombres cis et trans. 

Le sucre alddhydique 2, dCcrit par Defaye et coll. [3], fournit la #-nitrophCny1- 
hydrazone 3 (F. 174,5-176°)3). Les spectres de RMN. de 2 et 3 prCsentent de nom- 
breuses similitudes, la diffbrence principale consistant dans la constante de couplage 
Jl,2,  nulle dans le cas de 1'aldChyde et de l'ordre de 4 Hz dans celui de l'hydrazone. 
J 2  est tr&s faible dans les deux cas (< 0,8 Hz). Les protons H-C3 et H-C4 d'une part, 
Ha-C5 et H,-C5 d'autre part apparaissent comme deux systbmes A B ,  compliquCs par 
un couplage entre H-C4 et Ha-C5, qui disparait par irradiation (J3,4 = 6 Hz, J4,5a = 

3,4 Hz, J5a5b = 10,6 Hz dans 2; J3,4 = 5,7 Hz, J4,5a = 3,6 Hz, J5a5b = 10,7 Hz dans 
3, (CD,),SO. I1 existe Cgalement un faible couplage 8. longue distance (J2,5a = 0,8 Hz) 
dans 2. La mukiplicit6 du systbme apparait &tre de premier ordre m&me Q 60 MHz 
ce qui est confirm6 par calcul du spectre de 2 sur ordinateur CDC 3800 8. l'aide du 
programme NMRIT [4]. 

Les valeurs des diffCrentes constantes de couplage de 2 et 3, en particulier la 
valeur tr6s faible ou nulle de J 2 , 3  et J4,5b et la valeur ClevCe de J3,*, indiquent que ces 
composCs doivent en solution chloroformique adopter prCfCrentiellement la confor- 
mation E,. D'autre part, la valeur de J 2 , 3  exclut qu'une inversion en 2 ait pu avoir 
lieu lors de la preparation de 2 et 3 depuis 1, la valeur de J2,3 pour leur analogue D- 

arabino devant &re au moins Cgale 8. 3 Hz. 
Les constantes de couplage de 2 et de 3 ont des valeurs tr6s voisines de celles de 

leurs homologues rencontrkes dans les dCrivCs des mCthyl-O-isopropylid6ne-2,3-a- 
rhamnofurannosides [5] et, en particulier de celles du mCthyl dCsoxy-6-O-(dinitro- 
3,5-benzoyl)-5-O-isopropylid~ne-2,3-cr-~-mannofurannoside (F. 100-100,5°, [a]:' = 

-1,3", c = 1,4, CH30H) que nous avons prCparC [6] ( J l , z  < 0,5 Hz, J 2 , 3  = 6 Hz, J3,4 = 

3,6 Hz). Ces composCs pourraient donc exister de faqon prCfCrentielle dans la confor- 
mation EQ. 

1 

\ L 

3 

4 5 

7 6 

5 )  Les analyses ClCmentaires des produits nouveaux dCcrits sont satisfaisantes. 
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Ha-CS-Hb-C5 n 

I I 1 I 1 1 
5 6 ?-  5.5 

I I I I 1 1 
5 5.5 6 5 

Le traitement de l'ald6hyde 2 par du mCthylthiom6thylbne-triphCnylphosphorane 
conduit & un mClange des isomkres cis (4) et tram (5) de l'anhydro-3,6-O-isopropyli- 
dkne-4,5-mCthylthio-l-tCtrahydroxy-3,4,5,6-~-~~bo-hexkne-l. 

Ces deux composCs sont sCparCs par chromatographie sur couche mince de gel de 
silice (solvant Cther-hexane 1 : 1) : isombre c is  (4) : Rf = 0,4, sirop [a];" = - 22,4" 
(c = 0,8, CHC1,) IR.: 6,22 p (Y C = C) UV.: 233 (3400), 244 (4200) nm ( E ) ,  (EtOH). 
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RMN.4): t=3 ,84 ,  dd, 19, Jl ,z=9,5 Hz, J1,,=1,6 HZ (H-C1); t=4 ,55 ,  dd, 19, 
J2,, = 6,6 Hz (H-C2); t: 5,04-5,57, m, 3# (H-C3, H-C4, H-C5); t: 5,70-6,38, m, 2 p  
(H,-C6, H,-C6) ; t = 7,71, s, 3# (CH,-S) ; t = 8,46 et 8,66, 2s, 2 x 3p  (isopropylidkne) ; 
isomkre tram (5): Rf = 0,5, sirop [a]:” = -94,Z (c = 1,1, CHCl,), IR.: 6,20 ,u 
(v C = C) UV.: 228 (6440), 239 (5880) nm ( E )  (EtOH). RMN.: t = 3,64, dd, l#, Jl,z = 

15 Hz, J1 ,3  N 1 HZ (H-Cl); t = 4,75, dd, I# ,  J2 , ,  = 5 HZ (H-C2); Z: 5,lO-5,60, m, 
39 (H-C3, H-C4, H-C5); z: 5,80-6,30, m, 2 9  (H,-C6, H,-C6); z = 7,78, s, 3#, (SCH,); 
z = 8,49 et 8,68, 2s, 2 x 3# (isopropylidhne). 

Les spectres de masse prCsentent les pics attendus, en particulier: 216 (M+), 
201 ( M +  - CH,), 169 (M+ - SCH,). En realisant le spectre de RMN. de 5 dans 
l’hexadeuteriobenzhne, on dkblinde H-C3 qui apparait comme un doublet se simpli- 
fiant en singulet par irradiation de H-C2. La constante de couplage J3,4 est donc nulle 
ou trks faible, ce qui prouve la configuration en 3 et indique qu’il n’y a pas eu 
d’inversion A ce niveau lors de la rCaction de Wittig. 

L’hydrogknation-dCsulfuration [2] du mClange de 4 et 5 conduit A 6 dont le spectre 
de RMN. comporte de nombreuses similitudes avec celui de 7 obtenu par dbulfura- 
tion de 1. Ces similitudes sont particulibrement apparentes aprks double rCsonance 
(figure). Les deux protons gCminaux du cycle furannique et le proton voisin qui 
constituaient un systhme approximativement A M X  dans 2 et 3, apparaissent comme 
un systkme A B X ,  partiellement dCgCnkrC dans 6 pour tendre vers un systbme AA’X 
dans 7 (cf. [7]). 

L’aldChyde 8 est obtenu par oxydation au tdtracdtate de plomb du di-0-iso- 
propylidhne-l,Z : 5,6-O-mCthyl-3-a-~-gl.uco-furannose [8]. Soumis A la reaction de 
Wittig, il conduit A un mClange des isombres cis (9) et trans (LO) du sucre insaturC 
attendu (RMN.). L’isomkre cis, prkpondbant, is016 par chromatographie gaz-liquide 
se prCsente comme un sirop IR.: 6,20 p (v C = C); (RMN.: t = 3,79, d, 19, J5,6 = 

10 Hz (H-C6); t = 4,12, d, l p ,  J l , z  = 3,9 Hz (H-Cl); t = 4,32, dd, lfi, J4,5 = 7,5 Hz 

I p  (H-C3); t = 6,61, s, 3 p  (OCH,); z = 7,70, s, 3 p  (SCH,); t = 8,47 et 8,67, 2s, 
(H-C5); t = 5,02, dd, I$, J3,4 = 3,3 HZ (H-C4); z = 5,41, d, 1fi (H-C2); t = 6,30, d ,  

10 9 0 

11 12 

4) Sauf indications contraires 60 MHz, solvant CDCl,, p = proton, s = singulet, d = doublet . . . 
Interprbtations de premier ordre. 
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2 x 3fi (isopropyliditne) (attributions confirmCes par double rhsonance). SM. : 246 

De la mCme faCon, 1’aldChyde 11 [9] permet de prCparer le mClange d’isomitres cis 
et trans 12, mClange qui n’a pas CtC rCsolu mais dont la nature est prouvCe par spec- 
troscopie. 

(M+),  231 (M+ - CHJ, 199 (M+ - SCHJ. 
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20. Photofragmentierung von Cyclohexa- 1,3-dien-5,6-dicarbonsaure- 
anhydriden [ 11. 

von R. Kitzing und H. Prinzbach 
Institut de Chimie Organique, Universitk de Lausanne 

(25. X. 69) 

Summary. The photochemical elimination of the anhydride function (HC,O,,) from the di- 
hydrobenzenoid anhydrides 6a-612 is described. Some applications and limitations of this double 
bond producing reaction are given. A formal correlation between ease of aC,O, )) elimination upon 
irradiation and upon electron impact respectively is indicated. 

Das Verhalten des Cyclohexa-l,3-dien-Systems nach direkter Lichtanregung ist 
gekennzeichnet durch die Konkurrenz mehrerer Stabilisierungsprozesse (a-e) [Z] . 

Mit Ausnahme der Bindungskreuzung e - in s-trans-fixierten 1,3-Butadienverbin- 
dungen die Regel [3] - wurden samtliche Moglichkeiten des Schemas schon mehrfach 
realisiert. Faktoren spektroskopischer oder geometrischer Art, welche die Stabilisie- 
rung der angeregten Molekel mehr oder weniger bevorzugt in die eine oder andere 
Richtung dirigieren, sind ausgiebig diskutiert worden [Z] [4]. 

Jedoch ist es trotz dem in den letzten Jahren vertieften Verstandnis der dabei 
wirksamen Elementarprozesse gerade bei komplizierten Derivaten des Grundsystems 
1 noch reichlich riskant, den Einfluss der speziellen Substitution des Cyclohexadien- 
systems auf das Reaktionsergebnis vorherzusagen. 




