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41. Utilisation d’ylides du phosphore non stabilises 
en chimie des sucres. 

V. I) Sucres ramifies derives du methyl 
a-D-lyxo-hexopyrannosul-4-oside. 

Communication pr61iminaire2) 

par J.M.J. Tronchet et J.M. Chalet 
Institut de chimie pharmaceutique de l’Universit6,lO Boulevard d’Yvoy, 1205 Geneve 

(10 I1 70) 

Summary. Cis and Irans-methyl-4-deoxy-2,3-O-isopropylidene-6-O-methyl-4-methylthio- 
methylene-cr-D-lyxo-hexopyranosides are prepared by a Wittig reaction. Methods are described for 
the determination of the configuration of the geometrical isomers whose Raney-Nickel reduction 
leads to derivatives of 4-deoxy-4-methyl-hexoses of the D-manno and D-talo series. 

Nous avons prCcCdemment montrC I’intCrBt du mCthylthiomCthyl&ne-triphCny1- 
phosphorane pour l’allongement de la chaine carbonbe daldkhydo-sucres [1] [a] et de 
furannosuloses [3]. Nous dCcrivons, ci-dessous l’extension de cette mCthode ?t un 
pyrannosulose modble le mCthyl-O-isopropylid&ne-2,3-0-mCthyl-6-a-~-lyxo-hexo- 
pyrannosul-4-oside (4) que nous avons prCpark de la faCon suivante. 

Le mCthyl tri-O-acCtyl-2,3,4-cc-~-mannopyrannoside 1 [4] est mCthylC en 6 au 
moyen de diazomkthane en pr6sence de trifluorure de bore. Le rendement de la rCac- 
tion est presque quantitatif, et la migration de groupements acCtyles est interdite par 
le caractbre acide du catalyseur. Le dCrivC mCthylC 2 ainsi obtenu, qui avait Ct6 prC- 
par6 antCrieurement [4] par mkthylation en milieu alcalin, mais non caractCris6, se 
prCsente comme un sirop [ ~ ] g  = + 49” (c = 0,8, CHCl,). Sa structure est prouvCe par 
l’analyse C1Cmentaire3), le spectre de RMN.4) et le spectre de masse: 303 (M+ - OCH,), 
289 (M+ - CH,OCH,). 

Par dCsadtylation (MeONa, MeOH), suivie d’acktonation, 2 conduit i 3, F. 75 A 
76”; [cc$ = + 19,5” (c = 1,8, CHC1,) ; IR.: 2,90 ,u (w OH), 7,24 et 7,30 p (isopropyli- 
dkne); SM.: 248 (M+) ,  233 (M+ - CH,), 217 (M+ - OCH,), 201 ( M +  - CH,OCH,) ; 
RMN.: t = 5,12, s, 1 p., (H-Cl); t: 5,88 et 6,35, s larges, total 6 p. (H-C2, H-C3, 
H-C4, H-C5, H,-C6, H,-C6); z = 6,58, s, 6 p., (OCH,); z = 6,74, s, 1 p.Cchangeable 
(OH) ; t = 8,47 et 8,65, 2 s, 2 x 3 p. (isopropylidhe). Pour obtenir une meilleure rCso- 
lution des protons de l’enveloppe, nous soumettons 3 ?t une O-(dinitro-3,5)-benzoyla- 
tion qui nous permet de mesurer les constantes de couplage suivantes J1, < 1 Hz, 

Par oxydation de 3, A l’aide de tktroxyde de ruthknium [5], on obtient le sucre 
cCtonique 4 avec un’ rendement de plus de 80%. C’est un sirop; [u]g = + 109,5” 

J z ,  = 6 Hz, J3,4 = 7,4 Hz, J4, = 10 Hz. 

l) La rkfkrence [l] constitue la quatribme communication de cette sirie. 
%) Une communication plus detaillie est destinee & paraitre dans cette revue. 
3, Les analyses Bl6mentaires de tous les produits nouveaux dkcrits sont satisfaisantes. 
*) 60 MHz; sauf indication contraire solvant CDCl,, p. = proton, s = singulet, d = doublet . . . ; 

interpritations de premier ordre, attributions g6nCralement confirmees par double rdsonance. 
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(c = 1,3, CHC1,) ; IR. : pas de OH, 5,74 ,u (Y C=O), 7,24 et 7,30,u (isopropylidhe) ; SM. : 
231 (M+ - CH,), 215 (M+ - OCH,); RMN.: z = 5,14, s, 1 p., (H-Cl); t = 5,62, s, 2 p. 

H,-C6); t = 6,54 et 6,60, 2 s, 2 x 3 p. (OCH,); t = 8,51 et 8,65, 2 s, 2 x 3 p. (isopro- 
pylidbne). Soumis A l'action du mCthylthiomCthylhe-triphknylphosphorane dans des 
conditions identiques B. celles qui, appliqu6es B des aldihydo-sucres et A des furannosu- 
Loses, fournissaient des rendements compris entre 50 et 87%, le pyrannosulose 4 con- 
duit B. des sucres mCthylthiovinyliques avec des rendements infCrieurs (20%). En 
effet, une reaction concurrente a lieu qui conduit B. un compost5 cetonique dont la 
masse molCculaire est sensiblement le double de celle de la ct5tone de dCpart. La 
structure de ce corps et les conditions qui permettraient de limiter sa formation sont B. 
1'Ctude. 

La distillation du produit de la rCaction de Wittkg permet d'isoler une premibre 
fraction (120-150"/0,001 Torr, N 20%) constituCe B peu pr&s exclusivement de sucres 
insaturks. Ce distillat est rCsolu par chromatographie sur couche mince (CCM.) prC- 
parative (silicagel HF  Merck; Cther-hexane 1 : 1) en une fraction principale (> 90%) et 
deux fractions mineures. La fraction principale soumise B. la chromatographie gaz- 
liquide (CGL.) prt5parative apparait constituCe de deux composCs (5a et 5b) - dans le 
rapport d'environ 3 : 7 - qui prdsentent l'un et l'autre en IR. un pic B 6,17 ,IA (Y C=C) et 
dont les spectres de masse sont presque identiques: 290 (M+], 275 (M+ - CH,), 243 
(&I+ - SCH,), 245 (M+ - CH,OCH,). 

(H-C2, H-C3); t = 5,70, t ,  1 p., J s , e  = 5,2 Hz, (H-C5); t = 6,29, d, 2 p. (H,-C6, 
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I1 dCcoule des observations rapportkes ci-dessous que ces deux composCs doivent 
&re les isomhres cis et trans de 5. Leurs propriCtCs sont les suivantes: 

5a: F. 44-46"; [a]g  = +16,3" (c = 1,0, CHCI,). UV (EtOH): 255,5 (7550) nm ( E ) .  RMN.: 
t = 3,86, d, 1 p., J 4 r , 5  Y 1 HZ (H-C4'); t = 4,87, d, 1 p., J 2 , 3  = 7,5 HZ (H-C3); t = 5,37, S, 1 p.. 
J l , z  < 1 HZ (H-Cl) ; t  = 5,61, ddd, 1 P . , J & , ~ ~  = 8,7Hz,J,,Bb = 4,3Hz (H-C5); t = 5,95,d, 1 p .  
(H-C2); T = 6,26, dd, 1 p., J 6 a , 6 b  = 9,6 HZ (Ha-C6) ; z = 6,67, dd, 1 p. (He-C6) ; t = 6,60, S, 6 p. 
(OCH,); t = 7,70, s, 3 p. (SCH,); t = 8,49 et 8,64, 2 s, 2 x 3 p. (isopropylidkne). 

5b: F. 57-58,5' [a]g  = +247" (c = 5,5, CHC1,). UV. (EtOH): 246 (8750) nm ( E ) .  RMN.: 
t = 3,82, d, 1 p. J4,,5 2 1,s Hz (H-C4');t = 5,37, m, 1 p. (H-C5);t = 5,38, d, 1 P . , J ~ , ~  = 7,5Hz 
(H-C3); t = S,40, S, 1 p., Jl,z < 1 HZ (H-C1); t = 5,95, d, 1 p. (H-C2); z = 6,27, dd, 1 p., J 5 , g u  = 
8,7 Hz, J 6 a , 6 b  = 10,s HZ (Hu-C6); t = 6,58, dd, 1 p., J 6 , 6 b  = 3,s HZ (Hb-C6); t = 6,58, S, 6 p. 
(OCH,); t = 7,68, s, 3 p. (SCH,); z = 8,49 et 8,158, 2 5, 2 x  3 p. (isopropylidknc). 

La configuration de ces deux composCs au niveau de la double liaison est difficile B 
Ctablir par l'Ctude du spectre de RMN. - d'une part du fait de la faible difference entre 
les constantes de couplage allyliques rencontrkes dans 5a et 5b et de l'incertitude sur 
1'6quilibre conformationnel de la molkcule, - d'autre part, du fait que les diffhrences 
notables des dkplacements chimiques de H-C3 et H-C5 lorsqu'on passe de 5a B 5b ne 
peuvent &tre rapportCes de faqon simple k la configuration au niveau de C-4', dans la 
mesure oh  l'Ctude en RMN. d'un certain nombre de dCrivCs mkthylthiovinyliques (cf. 
p. ex. [6]) ne fait pas apparaitre de diffCrences significatives entre les dkplacements 
chimiques de protons mkthylkniques allyliques selon leur relation cis ou trans avec le 
groupement mCthylthio. Nous avons pu nkanrnoins rksoudre ce problbrne de configura- 
tion en oxydant 5b (H,O,, OsO,) [7] en la sulfone 5c: F. 132,5-133,5". [x]bl =+ 131" 
(c = 0,5, CHCI,). IR.: 6,lO p (C=C), 7,76 et 8,82 ,u (SO,). RMN.: T = 3,60, d, 1 p., 
J p , 5  2~ 1 HZ (H-C4'); z = 4,53, ddd, 1 p., J 5 , 6 a  N 8,5 Hz, J 5 , 6 b  = 4,3 HZ (H-C5); 
T = 5,35, S, 1 p., J1, , < 1 HZ (H-C1) ; t = 5,43, d, 1 p., J z ,  3 = 7,5 HZ (H-C3) ; z = 5,78, 
d, 1 p. (H-C2); z = 6,06, dd, 1 p., J S a ,  6 b  N 10 HZ (Ha-C6), z = 6,33, dd, 1 p. (Hb-C6) ; 
z = 6,55, s, 6 p. (OCH,); z = 6,99, s, 3 p. (SO,CH,); z = 8,43 et 8,64, 2 s, 2 x 3 p. 
(isopropylidbne) . 

Simon et coll. [S] ont montrk qu'un groupement alkylsulfonyle fix6 sur une double 
liaison dkblindait considCrablement les protons allyliques. La comparaison des spectres 
de RMN. de 5b et 5a indique que leur diffkrence majeure consiste dans le fait que le 
proton H-C5 a 6tC dCbIind6 de 0,84 ppm. par oxydation du groupement mCthylthio, 
alors que le proton H-C3 n'a pratiquement pas CtC affect& Ceci prouve la configura- 
tion cis-H-C4'-C3 de 5b et indique de plus que, dans cette sCrie de sucres mCthylthio- 
vinyliques ramifiks, le groupement mCthylthio dkblinde le proton allylique avec lequel 
il se trouve en relation cis. 

Cette technique d'attribution des configurations cis ou t ram des sucres mCthyl- 
thiovinyliques ramifiCs est d'autant plus intkressante qu'elle permettra d'Ctablir des 
corrClations avec les constantes de couplage allyliques des sucres insaturCs ramifiks de 
m&me qu'avec leurs propriCt6s optiques. I1 existe en effet, dans cette sCrie, des diffk- 
rences considkrables de pouiioir rotatoire entre isomhres cis et trans, et d'autre part le 
chromophore mCthylthiovinyle de ces corps est actif en dispersion rotatoire optique 

L'une des deux fractions mineures isolCes se rkvhle pure par CGL. Son spectre de 
masse presque identique B. celui de 5a et de 5b, ses spectres UV., IR. et de RMN. ainsi 

~91. 
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que les expkriences d’hydrogknation dkcrites ci-dessous nous amhent  B lui attribuer 
la structure d’un Cpimbre en 5 de 5a ou 5b. Son oxydation en la sulfone correspondante 
nous permet de lui attribuer la structure 6b, cis-H-C4’-C3 (RMN.). 

La seconde fraction niineure est rCsolue par CGL. en deux composCs dont l’un est 
un corps cCtonique dont la structure n’a pas encore CtC ClucidCe et l’autre un sucre 
m6thylthiovinylique (IR.) auquel nous attribuons la structure 6 a. 

La configuration au niveau du carbone 5 des composCs 5a, 5 b, 6a et 6b est Ctablie 
par hydrogknation-dksulfuration (nickel de Raney) du mClange 5a + 5b, du composC 
6a pur et du composC 6b contamid par une impuretC cktonique. Ces trois opCrations 
conduisent B des dCsoxysucres ramifiCs stCrCoisombres (spectres de masse presque 
identiques). L’hydrogknation-dCsulfuration de 5 a et 5 b conduit i un mClange (47 : 53) 
de 7 et 8 qui sont sCparCs par CGL. prkparative. 

L‘hydroghation-dCsulfuration de 6a et celle de 6b conduisent au meme mClange 
(CGL.) de deux dCsoxy-4-mCthyl-4-hexoses (S-M.) tous deux diffCrents de 7 et 8 (RMN.). 
Ces faits indiquent : 

1. que 1’hydrogCnation-dCsulfuration a lieu sans Cpimkrisation en 5 : 
2. que 6a et 6b possbdent la m&me configuration au niveau du carbone 5 et sont 

3. qu’en conskquence, 5a et 5b sont Cgalement des isombres gComCtriques. 
La configuration en 5 des couples d’isomhes 5 a et 5 b d’une part et 6 a et 6 b d’autre 

part, peut donc Ctre Ctablie par la dktermination de la configuration d’un seul des 4 
dCsoxysucres 7, 8, l l a  et 11 b. Les dCsoxysucres 7 et 8 ont les propriCtCs suivantes: 

donc des isombres gComCtriques. 

7: sirop, [ c c ] ~  = +24,2” (c = 1,4, CHCl,). RMN.: t = 5,05, s, 1 p.. < 1 Hz (H-Cl); z: 
5,85-6.50, m, 5 p. (H-C2, H-C3, H-C5, HQ-C6, Hb-C6); t = 6,60, s, 6 p. (OCH,); t: 7,75-8,40, 
m. 1 p. (H-C4); t = 8,51 et  8,66, 2 s, 2 x  3 p. (isopropylidhe); t = 9,04, d,  3 p.. J,,,! = 6,6 Hz 
(H,C4‘). 

= 1,2 Hz (H-C1) ; 
t = 5,72,dd, 1 p., J2 , ,  = 7 Hz,J,,, = 4 H z  (H-C3);t = 6,01, dd,  1 p .  (H-C2); t:6,0-6,7, m, 3p.  
(H-C5, HQ-C6, Hb-C6) ; t = 6,58 et 6,62, 2 s, 2 x 3 p. (OCH,) ; t: 7,40 - 8,20, m, 1 p. (H-C4) ; t = 

8,49 et 8,67, 2 s, 2 x 3 p. (isopropylidhe); t = 8,99, d, 3 p., J,,J = 7,6 Hz (H,C4’). 

8 :  sirop, [mjg = + 82,3” (c  = 1,35, CHC1,). RMN. : r = 5,30, d ,  1 p., 

La faible valeur des constantes de couplage J1, indique que 7 et 8 constituent la 
paire d’Cpim6res a-mmanno, a-D-talo. Les valeurs des pouvoirs rotatoires et la valeur 
de J3 ,4  de 8 permettent de lui attribuer la configuration D-talo, donc d’attribuer la 
structure D-manno & 7. 

Par Cthanolyse acide (HC1, pH = 1,4) suivie d’acktylation (Ac,O, C,H,N) 7 et 8 
conduisent respectivement i 9 (sirop, [ m ] g  = +23,7”, (c = 1,5 CHCl,), et 10 (sirop, 
[a]E = + 81,2”, (C = 2, CHCl,) ‘). 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique d’un subside (No 2123- 
69). Nous exprimons notre reconnaissance au Dr B. Willhalm (Firmenich & Cie, GenBve) et 8. M. 
J .  C. Landry  (Ecole de Chimie, Genhve) pour l’enregistrement des spectres de masse, et au Pr. 
W.  Simon (EPF, Zurich) pour les RMN. & 100 MHz. 

b, Note ajoutde lors de la correction des 6preuves: le spectre de RMN. L 100 MHz confirme la 
configuration a-D-manno de 9 : Jl,a N 1,8 Hz, Jz,, = 3,2 Hz, J3,* = 11 Hz, J4,5 N 11 Hz. 
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42. R6arrangements d’acbtonides de sucres carbonylks. 
Communication priliminaire l) 

par J.M.J. Tronchet, J.M. Bourgeois et Br. Baehler 
Institut de chimie pharmaceutique de l’Universit6,lO Boulevard d’Yvoy, 1205 Genkve 

(10 I1 70) 

Summary.  Isopropylidene derivatives of keto- or aldehydo-sugars are susceptible to rearrange- 
ments involving participation of the dioxolane ring. 

Le cycle dioxolanne des acbtonides de sucres est r6putk parfaitement stable en 
milieu neutre ou alcalin. I1 a parfois 6th rapport6 (cf. p. ex. [l]) des ouvertures de ce 
cycle en milieu alcalin, mais dans des conditions trks skvkres, B l’occasion de r6actions 
d’Climination dans lesquelles un des oxygknes du cycle constituait le groupement 
sort ant. 

A part, donc, quelques rares exceptions, les cycles dioxolannes sont ouverts dans 
des conditions de catalyse acide intermol6culaire avec formation intermkdiaire d’ions 
oxoniums. 

Nous d6crivons ci-dessous quelques exemples d’un nouveau type de &arrangement, 
exemples qui tendent B indiquer que l’ouverture du cycle peut &re provoquke par une 
catalyse intramolCculaire dans laquelle un centre Blectrophile de la mol6cule, en 
l’espbce le carbone d’un carbonyle ou d’un groupement gem-diol, remplace le cataly- 
seur acide habituel. 

Exemple I :  Lorsque nous prCparons l’acktate d’bnediol 1 depuis le gem-diol5 selon 
la technique de Meyer zu Reckendorf (Ac,O, C,H,N, 60°, 16 h) [ 2 ] ,  nous obtenons un 
produit secondaire cristallin (3) 2), F. 124-125”, dont voici les constantes: 

[a]bO = + 72“, (c = 1,2, CHC1,) ; IR. : 5,73 ,u (v G O ) ,  7,25, 7,30 ,u (isopropylid8ne). 8,12, 8,22 ,u 
(acitate) ; SM. : 287 ( M + -  CH,), 259 ( M + -  CH,CO) ; RMN.3) : t = 4,13, d ,  1 p., J l , z  = 3,8 Hz 
(H-C1); t = 4,75, m, 1 p., J4,5 = 4,3 Hz, J S , G a  = 6.7 Hz, J 5 , 6 6  = 6,3 HZ (H-C5) ; t = 5,07, d ,  1 p. 
~~ 

l) 

a) 
3, 

Une communication plus detaillie est destinCe i paraftre dans cette revue. 
Les analyses ilimentaires de tous les composCs nouveaux dicrits sont satisfaisantes. 
60 MHz; sauf indication contraire solvant CDCl,, p. = proton, s = singulet, d = doublet . . . : 
interpritations de premier ordre, attributions gindralement confirmies par double rdsonznce. 




