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68. Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres 
VII l) .  Synthhse de sucres ramifi6s des types (( streptose )> et N apiose )> 

par J. M. J. Tronchet, J.-M. Bourgeois, J.-M. Chalet, R. Graf, 
R .  Gurny3) et Mme J. Tronchet 

lnsti tut  de Chimie Pharmaceutiquc de l’Universit6 10, Rd d’Yvoy, 1205 Genkve 

(10 I1 71) 

Communication prBliminaire2) 

Summary. A new high-yielding route to  branched-chain sugars of the streptose or the apiose 
type having at the branching point a configuration epimeric with that  which would be obtained 
by  the classical synthesis using Grignard reagents is described. The main steps are the preparation 
of branched-chain unsaturated cyano sugars by reaction of cyanomethylene triphenylphosphorane 
with keto sugars and the cis-dihydroxylation (KMnO,) of the so obtained cyano sugars. The cis 
and the trans isomers of a series of cyanovinylidenic sugars have been separated and the stereo- 
dependence of the long-range coup1 ing constants in this class of compounds has been examined. 

Nous avons prkckdemment dkcrit [l] [ Z ]  [3] la synth&se, par l’intermkdiaire de 
sucres mkthyithiovinylidCniques, de sucres rainifiks portant au point de ramification 
un liydroghe et un groupement mkthyle. 

Les sucres d chaine ramifike portant au point de ramification un hydroxyle et un 
chainon monocarbonk formyle (type streptose) ou hydroxymkthyle (type apiose) ont 
une importance biologique considkrable. Un certain nombre de ces composks, p. ex. 
le streptose [4] et l’apiose [S] [6], ont Ctk synth4tisCs par action de magnksiens vinyli- 
ques sur des sucres cktoniques. Cette technique gknkralement tr&s stbrkosklective ne 
conduit qu’h celui des deux kpimkres dont le chainon monocarbonk se trouve sur la 
face la moins encombrtfe du ckto-sucre de dCpart. 

Nous dkcrivons ci-dessous une nouvelle technique d’accession, depuis des sucres 
cktoniques, h des sucres gem-hydroxy-formyle et gem-hydroxy-hydroxym6thyle. Cette 
nouvelle voie liautement stkrkosklective conduit d celui des deux kpimgres au niveau 
du nouveau carbone asymktrique qui porte un chainon monocarbonk sur la face 
la plus evacombrtfe du carbonyle de dkpart. Cette mkthode est donc complkmentaire de 
la technique classique de prkparation de ce type de sucres ramifiks au moyen de 
rkactifs de Grignard. 

Dans un premier stade on prkpare des sucres cyanovinylidkniques par action du 
cyanomkthylhe-triphknylphospliorane sur des c&o-sucres. Cette rCaction, effectuke 
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Suite de la sCrie ((Utilisation d’ylides de phosphore non stabilises en chimie des sucres)). 
Communication pr6cBdente v.  [3]. 
Une communication plus d6taillCe est destinee ?I paraltre dans cette revue. 
Etudiant en pharmacie dont le travail de dipl6me a B t C  utilisd pour une partie de cette note. 
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sur les cCtones 1 [7], 4 [l], 6 [4], 11 [S], 13 [a], et 8,) (obtenue par oxydation (RuO,) 
du dCsoxy-5-0-isopropylid&ne-l, Z-~-~-xylofurannose), a conduit Q. six paires d'iso- 
mkres gComCtriques qui ont C t C  s6parks par cristallisation, chromatographie sur 
couche mince (CCM.) ou chromatographie gaz-liquide (CGL.) prkparative. 

Les rendements obtenus ont 6t6 de bons B excellents m$me dans le cas de la 
cktone 13 pourtant rkfractaire A la &action en l'absence de catalyseur (acide ben- 
zoique [9]). Les conditions expkrimentales, les rendements, quelques caractkristiques 

Tableau 1. Rtactzons du cyanomdthyldnetriPhdnylphos~horane et de quelques ctto-sucres 

CCto- DurCe Temp& Equ. Equ. Rende- czs:trans F. [a]DI (CHCI,) VRR") 
sucre dela  rature d'ylide d'ac. ment 180" 
utilisk rCaction ben- global 
(1 6q.j zoique 

4 h  20" 1,5 0 90% 70:30 trans-2: +134" 2,25 

1 _ _  _-_---___--______----- 
18 h 0" 1,s 0 90% 90:lO cis-2: + 176" 2,07 

sirop 

81,5-82,S0 

16 h 20" 1,s 0 80% < 5 : > 95 trans-5 : + 124" 3,80 
141-142" 

4 _------_____ ____--_____ - _ 
16 h 45" 1,s 0 86,50/, 40:GO 3,40 

trans-7 : 
sirop + 172,G" 0,55 

6 18h 60" 1.1 0,3 80% 52:48 _________________________ 
cis-7 : 
sirop + 1,7" 0,39 

trans-10 : 
1 2  h 20" 48-50" +284" 0,46 

8 puis 7 h  puis60" 1,1 0,3 53% 65:32 ______-____________________ 
cis-10: 
sirop + 212" 0,30 

trans-12 : 
57,s-58,5" + 303,4" 0,44 

cis-12: 
sirop + 164,l" 0,35 

11 3 h  20" 1,s 0,3 70% 50:50 

0% trans-14 : 4hpuis3h 20"puis80° 3,5 0 

48 h 80" 3,5 0,3 53% 36:64 48,5-49,5" +68,5O 1,19 
___-__________________--_---__ 13 

48 h 80" 3,s 0,s 71% 37:63 cis-14: 

48 h 80" 3,5 0,9 30% 32,S:G7,5 111-1120 +1090 1,42 

a) colonne (1,8 m, 0 3 mm) de nCopentylglycolsCbacate 5% sur chromosorb W GO-80 Mesh. 
Perkin-Elmer F 11 V R  du di-O-isopropylid&ne-l,2: 5,G-a-D-glucofurannose = 1.  

4) Les analyses Clementaires e t  les spectres de niasse de tous les nouveaux produits ddcrits sont 
sat i sfaisants. 
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des sucres insaturCs obtenus figurent dans le tableau 1. Nous prCciserons l'incidence 
des conditions de la rCaction sur les rendements et le pourcentage des isomkres 
cis-trans dans des communications ulthrieures. 

1 x = o  
2 X = CHCN 
3 X=CH2 

4 X = O  
5 X =CHCN 

6 X = O  
7 X = CHCN 

8 X=O 
9 X=NOH 
10 x =CHCN 

13 X = O  11 x = o  
12 x = CHCN 14 x = CHCN 

La configuration au niveau de la double liaison des repr6sentants de cette nou- 
velle classe5) de sucres insaturCs a C t C  Ctablie par RMN.6), le groupement cyano 
d6blindant 16gkrement le proton allylique avec lequel il se trouve en relation ciso'ide. 
Ainsi, ce dCblindage affecte celui des protons allyliques port6 par le carbone de plus 
faible indice numCrique (H-CA) pour les isomkres trans, l'inverse &ant observC pour 
les coniposCs de configuration c is  (les isomkres cis &ant dCfinis comme ayant une 

Tablcau 2. Constantes de couplage J (en Hz) de  sucres cyanovinylide'niques (interprktation du 
premier ordre) 

cis-2 N 1,8 N 1,s 

cis-12 

trans-5 1,5 2 0 

cis-7 12 2,4 0 

trans-7 1,7 2,1 0 

cis-14 < 0,s 15 0 

trans-14 < 0,s 1,351 0 

5) 

6 ,  

Un compose de ce type semble avoir B t C  rkcemment prCparC, mais non isole par Roseizthal [lo]. 
Sauf indication contraire 60 MHz, CDCl,. 

45 
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disposition cis du proton olCfinique et du carbone allylique de plus faible indice 
numCrique). 

Les constantes de couplage du systkme proton olkfinique (H-CB) - protons al- 
Iyliques (H-CA et H-Cc) sont portees dans le tabIeau 2. 

Les valeurs J A ,  c obtenues confirment la rhgle que nous avons prCc6demnient 
CnoncCe [3] selon laquelle les sucres furanniques dont les carbones C 1  e t  C 2  sont 
inclus dans un cycle dioxolanne et dont le carbone C 3  est hybrid6 sp2 posskdent une 
constante de couplage 4JJz,4 notable si l'hydrogkne port6 par C4  est en position endo, 
et n'en posskdent pas si cet hydrogkne est en position exo. Cette constante de cou- 
plage ",,, est Cgalement rep6rable dans le speche du m6lange des oximes syn et 
anti 9. L'int6ri.t de la dktermination des constantes de couplage allyliques pour 
1'Ctude conformationnelle de ces rnol6cules sera dCveloppC dans des communications 
ultkrieures. 

La dihydroxylation (KMnO,, acetone) de I'un ou l'autre des isomkres de 2 conduit 
avec un rendement de 70% B. l'aldkhyde 15 (sirop; [XI: = 50,8", c = 0,7, CHC1,) qui 
prPsente en RMN. un singulet a r = 0,23 (CHO) et depuis lequel on forme 1'0-niCthyl- 
oxime 16 (F. 75-76'; 1.1: = +82,2", c = l , O ,  CHCI,) dont le spectre de RMK. 
(t = 2,45, s, 1 p (CH=NOCH,)) et le cliromatograniine gaz-liquide indiquent qu'il 
s'agit d'un seul des deux isomkres gComCtriques possibles. 

15 R=CH=O 
16 R = CHZNOCH3 
17 R=CH20H 

23 R=CH20H R'=OH 
24 R=OH R'=CH20H 

18 R =CH=O 
19 R =CH=NOCH3 
20 R = CH2OH 

21 R = CH=O 
22 R = CH20H 

25 

0-c=o 
26  

Par rilduction (NaBH,) de 15 ou dihydroxylation (KMnO,) de 3 [Ill, on 
obtient le sucre ramifiC 17 ( [ x ] g  = +22,1", c = 1,1, CHCI,) depuis lequel on prC- 
pare facilement (COCI,) le carbonate cyclique 25 (sirop; [xjg = +18,3", c = 0,6, 
CHCI,). Cette dernikre operation dkblinde les protons H,-C3 de 25 qui apparaissent 
comme un systkme A R centrC sur t = 5,38 ( J  = 9 Hz) alors que les protons honio- 
logues de son Ppimkre en 4,26, apparaissent comine un systkme A ,  (t = 5,20). 
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De la in&me faCon la dihydroxylation de 5 conduit B l'aldbhyde 18 qui n'est pas 
is016 mais depuis lequel on prkpare 1'0-mkthyloxinie 19 (sirop; [cr]E = +38,2", 
c = 0,9, CHCl,), l'cr-glycol 20 (1~1;' = -24", c = 1,0, CHC1,) et le carbonate 
cyclique 26 (sirop; [cr]: = - Z O O ,  c = 0,9, CHCI,). 

La structure de 21, Cpimkre en 3 de l'O-isopropylid&ne-l,Z-/l-L-streptofurannose 
est prouvCe par spectroscopie (en particulier RMN.: z = 0,01, s, l p .  (CHO)). Sa 

Que, dans cette sCrie, la dihydroxylation a bien lieu depuis la face la moins en- 
combrCe de l'alckne est prouv6 par le fait que 12 conduit B 23, identique B un kchan- 
tillon authentique prkpark selon [12] depuis des feuilles de Zostera marina, et diffkrent 
de son kpimkre en 3,24, que nous avons antkrieurement synthCtisC [5]. 

rkduction permet d'obtenir 22 (F. 86-87'; [a]: = -26,3", c = 0,4, CHClJ. 

Nous remercions le Fonds National de la Recherche Scientifique d'un subside (no 2123-69). Nous 
exprimons notre reconnaissance au Prof. A .  Buchs (Ecole de Chimie de l'Universit6, Geneve), et  
au D' B.  Wil lhalm (Firmenich & Cie, Genkve) pour les spectres de masse et  au Prof. J . - F .  0 t h  
( E P F  Zurich) pour un spcctrc de RMN. & 100 MHz. 

BIBLIOGRAPHIE 

[l]  J .  M .  J .  Tronchet, J .  M .  Bourgeois, R .  Graf & J. Tronchet, C.r. hebd. Seances Acad. Sci. [C] 

[2] J. M .  J .  Tronchet & J. M .  Chalet, Helv. 53, 364 (1970). 
[3] J .  M .  J .  Tronchet & J .  M .  Bourgeois, Helv. 53, 1463 (1970). 
[41 J .  R. Dyer, W. E.  McConigal & K .  C .  Rice, J .  Amer. chem. SOC. 87, 654 (1965). 
[Sl /. M .  J .  Tronchet & J .  Tronchet, C. r. hebd. SCances Acad. Sci [Cl 267,626 (1968). 
[6] J .  M .  J .  Tronchet&J.  Tronchet, Helv. 53, 1174 (1970). 
[7] P. J. Beynon,  P. M .  Collins, P. T .  Doganges & W .  G. Overend, J .  chem. SOC. [C] 1966, 1131. 
[8] I/. M .  Parikh & J .  K .  A'. Jones, Canad. J. Chemistry, 43, 3452 (1965). 
[9] A .  K .  Bose, M .  S .  Manhas  & R. M .  Rawer,  J. chem. SOC. [C] 1969. 2728. 

269, 429 (1969). 

[lo] A .  Rosenthal& D .  A .  Baker. Tetrahedron Letters 1969, 397. 
[ l l ]  A .  RosenthaZ& M .  Sprinzl ,  Canad. J. Chemistry, 47, 3941 (1969). 
[12] F .  A .  Carey, D .H .  B a l l &  L.Lo?zg Jr., Carbohydrate Research 3, 205 (1966). 

69. Etude par RMN. de polyaminocarboxylates de terres rares, 11. 
NitrilotriacCtates de scandium, yttrium, lanthane et lutCcium l) 

par A. Merbach et F. Gnaegi 
Institut de Chimie minerale et  analytique de l'Universit6 de Lausanne 

(13 1 7 1 )  

Summary .  Proton nuclear magnetic resonance has been used t o  study the chemistry of the 
diamagnetic nitrilotriacetate complexes of scandium, yttrium, lanthanum and lutecium in aqueous 
solution. Complexes with ligand-to-metal ratios of 1 and 2 are present depending of the solution 
conditions. The ligand exchanges by spontaneous and by acid catalysed dissociation of the metal- 
bis-nitrilotriacetate, and also by a bimolecular proccss involving the free ligand and the complex. 
The ligand exchange rate constants decrease with the ionic radii: lanthanum > yttrium > 
lutecium > scandium. 

l) Extrait de la these de F. Gnaegi [l]  




