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162. Rbactions d’blimination prbsentbes par des 
acides polyhydroxyadipiques 

par A. Gabbai ct Th. Posternak 
Laboratoire de Chimie Biologique et Organiquc SpCciale de l’Univcrsit6, Genkvc 

(25 V 71) 

Summary. The tetrahydroxyadipic acids and one trihydroxyadipic acid have been methylated, 
using methyl iodide and silver oxide in the presence of dimethylformamide. 

I n  addition t o  &di- or tri-methoxyadipic esters and the products expected for a double E 2 
elimination, cis-trans K, a’-dimethoxymuconic ester was frequently the principal product. The 
proposed theoretical interpretations involve as intermediates either a silver complex or a lactonic 
compound. A few preferential conformations, based on NMR. data, arc proposed. 

Dans un mCmoire antkrieur [l], nous avions Ctabli par RMN. les configurations 
respectives des trois acides K ,  u’-dimCthoxymuconiques V a, VI a et VII a prkvus par 
la thCorie. Nous nous &ions intCressCs & ces substances en raison de la formation 
inattendue de l’une d’entre elks (l’isomkre cis-trans VI 11) partir du D-glucosaccharate 
d’argent l) par rnCthylation d’aprhs la mCthode de Purdie-KGhn, c’est-&-dire par 

l) Plus rCcemment, nous avons constatC, dans les m&mes conditions, l’obtention cxclusive de cet 
isomere cis-tvuns & partir des deux ~-glucosaccharona~actones-~,4 ct -6,3 (I1 et  111). 

~ ~~ . . 
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traitement au moyen de l’iodure de mkthyle en prksence d’oxyde d’argent dans le 
dimCthylformamide [2]. Cette inkthode de mktliylation a eu son importance dans la 
chimie des sucres et nous avons donc entrepris l’ktude systkinatique de son emploi 
dans la skrie d.es acides polyhydroxy-adipiques. 

Dans notre premier mkmoire [l], nous avons considkrk les formations d’esters 
x, d-dimkthoxymuconiques A partir des acides tktrahydroxyadipiques comme rksul- 
tant d’une double rkaction d’kliniination E 2, du type concert6 classique exigeanr dans 
l’ktat de transition une disposition anti-parallkle des groupzs kliminCs. On peiit, en 
effet, concevoir une conformation coplanaire des carbones de l’acide D-glucosaccharique 
avec disposition anti-parallkle de chacun des H fixes aux carbones M et K’ et des OH 
voisins en /l et p‘, ce qui conduirait en effet au dkrivk a,cr‘-dimkthoxyniuconique 
cis-trans observk. De m&me, l’acide mannosaccliarique et sa dilactone fourniraient 
l’ester K, x’-diniCtlioxymuconique cis-cis obtenu effectivement [l]. 

D’aprks 15s m$mes principes, B partir des acides mucique (VIII), allomucique (IV), 
talonnicique (XI)  et idosaccharique (I), on devrait obtenir resp. les esters cr,cc’-dimk- 
thoxymuconiques trans-trans, cis-cis, cis-trans et trans-trans. L’expkrience a montrC la 
formation de niClanges complexes qui ont k tC  analysks par chromatographie en phase 
gazeuse et  sCparks parfois par chromatographie sur colonne ou sur couche mince. 

A partir du mucate de mkthyle (VIII b) on obtient les a,cc’-dimkthoxymuconates 
cle mkthyle trans-trans (Vb)  et cis-trans (VI  b) dans le rapport de 1 B 1,25. I1 se forme 
en outre un ester C1,H,,O, qui, par son spectre UV. (A,,, 229 nm, cmBX = 8550) et par 
son spectre de RMN. apparait comme un ester d2-trimkthoxy-2, 4,j-adipique. Cette 
structure I X a  a 6tk ktablie en outre par l’ozonation du diamide correspondant I X b  
qui a fourni de l’oxamidate de mkthyle, alors que par ozonation de l’ester I X a  on a 
obtenu de l’acide nL-dimkthoxysuccinique (XIV). Pour Ctablir la configuration de la 
double liaison cle cet ester cc,/l-kthylCnique, il a k t k  souinis B une irradiation LJV. : il en 
est rksultk un isomkre apparentC, par ses spectres CV. et IR., au produit de dCpart, 
mais diffkrant (de c? dernier par la configuration de sa double liaison. L’analys- des 
spectres de RMN. indique que le proton vinylique du produit d’irradiation (6 = 
5,26 ppin) rksorine B champ plus ClevC que celui du produit de dkpart (8 = 6,18 ppni), 
ce qui s’expliquerait par une configuration cis qui soustrait H-C(3) l’action du 
ni&hoxycarbonyle en 1. LE produit de &part est donc l’ester d2-trans-trimCthoxy- 
2,4,5-adipique, forme thrh (IX a),  alors que le produit d’irradiation reprksente l’iso- 
Inkre A2-cis-trirnCthoxy-2, 4,5-adipique, forme thdo (XIII) .  

Par action du mkthanol ammoniacal sur IXa,  on obtient son diamide I X b  dont 
l’ozonation a k t k  mentionnke plus haut. Nous a w n s  vu antkrieurement rl] que lors- 
qu’un mCthoxycarbonyle est liC ii une double liaison trans trisubstitube, sa transfor- 
mation en amide est particulikrement aiske dans les conditions exPCrimentales em- 
ploykes, ce qui confirme la configuration tram attribuke B IXa.  

L’cster n~-taloniucique X I  b trait4 par la mCthodc de Purdie-Kuhn a fourni, entre 
autres, les K, cc‘-dimkthoxyniuconates de mkthyle trans-trans (V b) et  surtout cis-frans 
(VI b). D’autre part, on peut isoler deux esters d2-trimkthoxy-2,4, 5-adipiques, dont 
l’un est identiqiue au produit I X a  obtenu B partir de l’acide mucique. Le deuxikme 
composk lui est ktroiternent apparent6 par ses spectres IR.  et UV. ; son oxydation 
pernianganique a fourni, B cbtk d’acide oxalique, de l’acide mbo-dimkthoxysuccinique 
(XV). Le spectre de RMN. de son diamide X b  obtenu par traiteinent au moyen du 
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mCthanol ammoniacal est relativement aisC a interpreter. La similitude des dCplace- 
ments chimiques de H-C(3) des deux diamides I X b  et  X b  (resp. 5,79 et  5,75 ppm) 
indique que la double liaison de la nouvelle substance a la configuration trans et que 
son produit de base est l’ester A2-trans-trimCthoxy-2, 4,5-adipique, forme Lrythro (Xa) .  

Le sel d’argent de l’acide D-idosaccharique (I) a fourni, par le traitement habituel, 
de l’cr,cc’-dimuconate de mCthyle cis-trans (VI b) et, en quantitk beaucoup plus petite, 
son isomilre trans-trans (V b). 

A partir de l’allomucate de mCthyle (IVb),  on a obtenu les esters a,a’-dimkthoxy- 
rnuconiques cis-trans (VI b) et  cis-cis (VII b) ainsi que l’ester mono-insaturk X a. 

Les esters mono-insaturks I X  a et X a ou leurs diamides I X  b et X b, hydrolysks par 
la soude caustique 2 N,  ont fourni essentiellement de l’acide a, a’-dimkthoxymuconique 
trans-trans. En d’autres termes, la deuxikme double liaison formke adopte rkgulihe- 
ment la configuration trans. 

Nous avons Cgalement examine, vu son accessibilitk relativement aisC,-, un acide 
trihydroxy-2,3,5-adipique, l’acide a-D-galacto-mhtasaccharonique (XII) . Le traite- 
ment habituel a fourni essentiellement deux substances. En raison de leurs spectres 
UV. et  de RMN., l’une est un ester a-mCthoxymuconique XVIII a, l’autre est un ester 
A2-dimCthoxy-2, 5-adipique XVII a dont l’oxydation permanganique fournit de l’acide 
0-mCthyl-D-malique (XVI) . Comme le dkplacement chimique de son proton vinylique 
(triplet, 6 6,20 ppm) est trhs proche de celui du proton correspondant de I X a  (6,18 
ppm), on peut en dCduire que la double liaison a, ici aussi, la configuration trans; 
la structure de triplet rksulte peut-&re de la superposition partielle de deux doublets 
dus aux H allyliques qui ne sont probablement pas kquivalents. 

Quant B l’ester a-mkthoxymuconique XVIII a, le proton vinylique a de sa double 
liaison disubstituCe a un dkplacement chimique (6,07 ppm) comparable aux dCplace- 
ments des protons correspondants des acides muconiques et mdthylmuconiques. La 
constante de couplage avec le proton vinylique /3 (16 cps) indique une configuration 
trans. La configuration de la seconde double liaison a CtC Ctablie comme suit : par 
traitement de l’ester mono-insaturC XVIIa au moyen de la soude caustique Z N  
suivie de mCthylation au diazomCthane, on obtient l’ester a-mCthoxymuconique men- 
tionnC ci-dessus. Comme, d’aprgs nos expkriencs, un tel traitement ne modifie pas la 
configuration des doubles liaisons dk j j  prksentes, il en rCsulte pour le dCrivk a-me- 
thoxymuconique la configuration trans-trans XVIII. 

Le calcul d’aprks [3] du  6 de H-C(3) de XI11 est en bon accord avec la mesure expirimentale 
(calc. 5,18 ppm, obs. 5,26 ppm), alors que pour le H-C(3) de I X a  la valeur calcul6e est trop faible. 
En ce qui concerne H-C(4), l’application des rkgles de Shoolevy [4] conduit dans les deux cas B des 
valeurs inferieures B celles observCes, la diffkrence &ant de 0,30 ppm pour I X a  et de 0,71 ppm pour 
XIII. Les d6blindages trouvis dans les dcux cas sont dus vraisemblablement B l’action i% longue 
distance du mCthoxycarbonyle en 6. On pourrait ainsi attribuer i% I X a  la conformation XXIIa 
qui implique, vu leur voisinage, line interaction entre H -C(3) et le mCthoxycarbonyle en 6 ;  
XI11 aurait alors la conformation XXIII qui comporte une interaction entre le mBme m6thoxy- 
carbonyle e t  H-C(4). 

D’ailleurs, si l’on exclut toute disposition BcIipsCe des substituants de C(4) et C ( 5 ) ,  et si l’on 
tient compte de la faible valeur (3,5 et 4,O cps) des constantes de couplage J4,5 de I X a  e t  de XIII ,  
on doit envisager les conformations prdfirentielles XXII a et XXIII. 

Dans le cas des deux diamides I X  b et X b, dCriv6s resp. des esters IX  a et X a, on constatc en 
gCnCral une grande similitude de leurs spectres de RMN. dans le dimithylsulfoxyde-d,. Les valeurs 
calculies [3] des 6 des H-C(3) de IXb et X b  different suffisamment des valeurs observCes pour 
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Va:R=H 
Vb: R = C H ,  

COOR 
Wla:R-H 
WIb:R-CH, 
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qu'on puisse, comme precidemxnent (cf. lXa) ,  l'expliquer par une interaction entre H-C(3) ct le 
groupe mithoxycarbonyle en 6. On devrait alors attribuer B I X b  la conformation XXIIb. En ce 
qui  concerne H-C(5), 6 = 3,48 ppm pour I X b  ct 3,67 ppm pour Xb. Dans le deuxikme cas, on a 
faire B une configuration Brythro de H--C(4) ct H-C(5). Par anaiogie avec la s6rie des stiroides, 
oh la conformation axiale-axiale de H et OR vicinaux dans le cycle A se traduit par un dkblindage 
marqu6 de H par rapport i la disposition iquatoriale-axiale [5], on pourrait attribuer B X b  la 
conformation XXIV dans laquelle H-C(5) e t  MeO-C(4) ont un angle diedre de -180". 

Mentionnons encore des expkriences d'interconversion des deux esters c(, d-di- 
mCthoxymuconiques cis-trans et trans-trans. Par chauffe en presence de mkthylate de 
sodium .A 40" ou par traitement au moyen de tbtranitromkthane 2 25" [6] on observe, 
malgrk la difference des mkcanismes d'action des deux rCactifs, des Cquilibres analo- 
gues aussi bien B partir de l'ester cis-trans que de l'ester trans-trans. Avec le mkthylate 
de sodium, K = [trans-trans]/[cis-trans] = 2,85 & 0,05. On tire de la relation dGo = 

- RT In K la valeur AGO = - 650 & 11 cal./mole. Avec le tCtranitromCthane, 
K = 3,08 & 0,21, d Go = - 665 f 41 cal./mole. La valeur relativement faible de d GO 
indiquerait qu'ici le volume effectif du mkthoxycarbonyle n'est pas tr&s supCrieur i 
celui du mCthoxyle. 

ma: R=Oi le  
XQlb:  R=NH, 

X X N  

HOH/?, 0 
Hod, / 

iH 
fHOH fHOH 
COOCH, COOCH, 

XXV R-H Ou CH, m rn 

COOCH, FOOR 
iHOR 

RO OH 
COOCH, COOH 

mhu ma R=H Xci 
XXD(b R-CH, 

Ides composis asymktriques IX,  X, XI, XIII ,  XIV, XXII, XXIII  et  XXIV sont sous forinc 
racemique 
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L>iscussio~z. Nous devons d’abord insister sur le fait que les produits obtenus, soit 
les esters M ,  cc‘-diinkthoxymuconiques, soit les esters d2-trimkthoxy- ou d2-dim6tlioxy- 
ndipiques sont stables dans les conditions de mkthylation d’aprks Purdie-Kuhiz. 
Leur interconversion au cours de la rkaction parait donc exclue. D’autre part, le 
tCtra-0-mCthyl-glucosaccliarate de iiiktliyle (exemple d’un acide tCtrahydrcixyadi- 
pique permkt.Iiyl6) reste Cgalement inaltCrC dam les conditions employkes. 

La formation des doubles liaisons implique le dkpart simultank ou successif de H+ 
en M et de OH- ou OCH,- en 1. La prkjence en a d’un OH libre entrave moins le dkpart 
du proton que celle d’un OCH,: en effet, le pouvoir attracteur d’blectrons de OH est 
supkrieur a celui de OCH,. En ce qui concerne le dkpart du deuxikme groupe Climink, 
on sait que celui de CH,O- est inoins aisk que celui dc HO-. Tout ceci expliquerait la 
stabilitk relative des esters tktranikthoxyadipiques et des esters A2-dimkthoxy- ou 
-triniCthoxy-a.dipiques. 

Comme nous l’avons vu, chacun des acides tktrahydroxyadipiques CtudiCs a fourni 
l’ester a ,  cr’-dirnktlioxymuconique pouvant rksulter d’une kliniination E 2 exigeant une 
orientation in-ternikdiaire anti-parallde des groupes ou atomes kliminks. Mais en outre, 
il se forme toujours, souvent en quantitC prkpondkrante, l’isomhre cis-trans VI . 

Les rkactions d’klimination ktudikes inipliquent le dkpart dc protons voisins de 
carbonyles. Sans entrer dans le dktail des nonibreuses discussions antCrieures [7], 
disons qu’aujourd’hui un mkcanisnie carbanionique de telles rkactions est gCIikrale- 
inent considiirk comme probable IS]. Bien que re n’ait pas ktC dkmontrk ici par des 
mesures cinhtiques ou des ktudes isotopiques2), il est probable qu’en partie tout au 
nioins, il se fornie un tel intermitdiaire carbanionique. L’oxyde d’ai-gent dont la 
basicitk apparente est auginentke par le dimkthylformamide qui fonctionne, comine on 
sait, comme un pikge a protons, s’emparerait des protons en a ou en a’. L’anion XXI  
forink aurait line dud2 de vie accrue par s2s possibilitks de rksonance X I X  t r  XX;  
ensuite se produirait lc clkpart de HO- ou de CH,O- ou encore de KO- (voir plus loin), 
Ce dkpart pourrait se produire, comine on sait, en anti ou en syn par rapport au proton. 
loujours est-il que la configuration finale de la double liaison serait rkgie essentialle- 
inent par des facteurs thermodynamiques ; le produit d’6liinination serait un knol d- 
configuration t r a m  comportant une orientation favorable, de part e t  d’autre de la 
double liaison, dcs deux groupes les plus voluniineux: mCthoxycarbonyle et rest<: de la 
chaine. Cette orientation serait stabiliske dkfinitivement par mkthylation subs&- 
quente de l’knol. C’est ainsi que s’expliquerait la configuration t ram des esters mono- 
insaturks IX a et X a ,  indkpeiidainnient de la configuration primitive tlwe‘o ou e‘rythro 
des carbones M et 1. Lorsqu- les substances mono-insaturkes sont t ra i tks  sous forme 
d’arnides ou d’esters par NaOH 2 N, elles se convertissent toutes deux, indkpendan- 
inent de leur configuration, en acide a,  a’-dimkthoxyinuconique trans-trans (Val, ceci 
pour les raisons therInodyiiarnic1ues invoqukes ci-dessus. On voit d’autre part qu’en 
pritsence d’une base suffisamrnenl forte, il se produit ici une klimination des klknients 
de l’alcool mCthylique qui n’a pas lieu dans les conditions de la mkthode de Pwdie- 
Kuhn. 

* .  

3 )  L’dtude tlu dCplaccnicnt ou de l’cffet isotopiquc scrait d’ailleurs ici inalaiskc en raisori d e  la 
complexit6 dlzs rdactions e t  de l’hkt6rogCn6it6 du systi.Iric dam lequel nous opCrons. 
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I1 s’agit maintenant d’expliquer la prkpondhance de l’ester a, cr’-dimkthoxy- 
muconique cis-trans (VI b). Nous envisageons deux nhxnismes, hypothktiques pour 
l’instant . 

A. I1 commencerait par se former un ester A2-trans-triliydroxyadipique (partielle- 
ment mkthylk ou non) qui donnerait avec les ions Ag+ un complexen, XXV. Par suite 
de l’attraction klectrostatique exercke par le centre anionique rksultant du dkpart du 
proton en a‘, la mol6cule adopterait une conformation XXV telle que la mkthylation 
de l’hydroxyle en tc‘, suivie du dkpart de HO- ou de CH,O- en b‘, don& naissance B 
de l’ester cis-trans VI b. Ce dkpart est concert6 avec celui de Ag+. I1 est en effet connu 
que les complexes n de Ag+ avec les diknes conjuguks sont particulikrement labiles [9] : 
les ions mktalliques ainsi libkrks pourraient se combiner de nouveau A l’ester mono- 
insaturk : il s’agirait alors d’une veritable catalyse. 

Ajoutons que la permktliylation de I’ester mono-insaturk stabiliserait ce dernier; 
c’est ainsi que s’expliquerait la proportion croissante d’ester A2-trimkthoxy-2, 4,5- 
adipique (IX) qui s’accumule dans le mklange final lorsqu’on opitre en prksence de 
quantitks croissantes d’iodure de mkthyle (tableaux 1 et 2 ) .  

L’acide galacto-mktasaccharonique nous a fourni un ester wmkthoxymuconique 
trans-trans XVIIIa et non cis-trans. I1 faut toutefois faire remarquer que la seconde 
double liaison rksulterait ici du dkpart d’un proton en p’. La stabilisation suivant XXI, 
de m&me que la formation d’un complexe argentique analogue A XXV, sont ici impos- 
sibles. On pourrait envisager une autre stabilisation par rksonance du carbanion 
allylique formk ; la deuxikme double liaison aurait, pour les raisons thermodynamiques 
dkjk indiqukes, la configuration trans. 

33. La deuxikrne interprktation se base sur des travaux [lo] [ll] montrant que 
l’acide glucosaccharique et son sel d’argent fournissent, sous l’action de divers agents 
mkthylants, la lactone insaturke XXVIII. En gknkralisant, on pourrait supposer que 
tous les acides tktrahydroxyadipiques 6tudiP.s commenceraient par donner des lac- 
tones y XXVII. Ces dernikres, par klimination d’eau 3, donneraient, indkpendamrnent 
de la configuration de C(3) et de C(4), un dkrivk butknolique XXVI avec un groupe- 
ment knolique de configuration forckment cis, qui se stabiliserait par mkthylation 
ultkrieure. Ensuite, le cycle lactonique s’ouvrirait par une deuxikme rkaction d’klimi- 
nation B internikdiaire carbanionique, dans laquelle le dkpart du proton en K serait 
suivi de celui de -COO- dont un oxyghne formait le pont lactonique. Pour les raisons 
thermodynamiques invoqukes, il se produirait une double liaison trans avec formation 
finale de I’ester c(, d-dimkthoxymuconique cis-trans. On connait de telles kliniinations 
impliquant des ponts lactoniques 1131. Ajoutons qu’une rkaction similaire pourrait 
aussi avoir lieu sans formation prkalable du butknolide, ce qui donnerait naissance, 
aprks mkthylation, aux esters d 2-trans-di- ou -tri-mkthoxyadipiques. D’aprks cette 
reprksentation, les coniposks mono-insatur6s ne seraient pas forchent  des intermk- 
diaires de la formation des d6rivks muconiques. Dans le cas de l’acide galacto-rn6ta- 
saccharonique (XII), ce serait une de ces lactones (XXX) qui, par klimination, don- 
nerait naissance A l’ester A2-trans-dihydroxy-2, 5-adipique XVII b. Ce dernier se 

3, Suivant la configuration, on pourrait envisager une dliniination soit anti, soit 5yn. Cc dernier 
mode, comportant un caractere carbanionique, a 6th indiqu6 dans le cas de reactions d’ilimina- 
tion de ddrivCs du cyclopentane [U]. 

97 
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transformerait ensuite en ester a-mono-mkthoxymuconique XVIII a par le mkcanisme 
indiquk en A. 

Nous n’avons pu isoler d’intermkdiaires lactoniques. Une prksomption de leur 
formation ressort toutefois des tableaux 1 et 2, qui montrent que, pour des concentra- 
tions croissantes en iodure de rnkthyle, le rapport [ cis-trans]/jtrans-trans] diminue, 
ce qui s’explilquerait par une entrave B la lactonisation rksultant du blocage plus 
rapide, par mhthylation, des hydroxyles. On pzut aussi faire remarquer que les acides 
gluco- et  ido-sacchariques, dont la lactonisation est particulierement a ide,  fournissent 
en proportions particuli&rement klevkes l’ester cis-trans VI b. 

Les reprksentations A et B sont, rkpktons-le, toutes deux hypothktiques ; il est 
impossible actuellement de trdncher entre elks, et il se peut m&me que ces deux pro- 
cessus interviennent simultankment. 

Tableau 1. Effet de la qitantitd d’iodure de mdthyle sur la composition f inale ,  aprbs mithylation d u  
mucate de me‘thyle ( V I I I b )  a) (surfaces comparies des pics de chromatographie en phase gazeuse) 

~~ 

Composants du  melange final Noinbre de moles de ICH, par mole de mucate de mkthyle 

8 1 2  16 20 40 

I n  c o n n u 
I X a  
V b  
Inconnu 
VI  b 
lnconnu 

a) Employ6 0.1 mmole de V I I I b  e t  1 mniole d’hg,O. Volume total (dimCthylformamide+ ICH,) 
1 1111. AgitC 16 11 A 3-4”. ?tnalyse sur colonne A ?L 190”. 

Tableau 2. Rapports des substances finales d’aprds le Tableau 7 

Noinbrc de VI b I X a  1Xa I X a  
moles de ICH, V b  VI  b V b  V b + V I b  

8 
12 
16 
20 
40 

34,O 0,88 30,O 0,86 
8 3  2,64 23,2 2,36 
5,6 3,00 17,O 2,56 
3,5 3,36 11,7 2,61 
3,4 4,14 14,O 3,13 

Nous rcmercions M. It: Professeur E.  A .  C. Lucken dc I’enregistrenient et  de l’interpr6tation dc 
quclques spectres de KMN. Les microanalyses ont C t C  effectudes par M. le Dr K. Eder, Ecole de 
Chiniie, Universilk de GenBve. 

Partie experimentale 
Mdthodes. Les €7. sont corrigCs. Les spectres UV. ont C t C  mesurCs au moyen d’appareils 

Beckman DU e t  les spectres IR.  au rnoyen des appareils Perkin-Elmer 521 e t  237 en operant, sauf 
indication contraire, dans le nujol entre deux plaques de NaC1. 

Les chromatographies sur couche mince ont B t C  cffectukes sur couche de 0,25 mm d’epaisseur 
de silice HF 254 (Merch) ; systitmes de dCveloppeniant : acCtate d’Bthyle - &her dc pCtrole (Eb. 
40-60”), -4. 2 : 8 en vol., €3. 3 :7 en vol. 
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Pour les chromatographies en phase gazeuse, on a utilis6 l'appareil Perkin-Elmer Fractomat 21 
(detecteur 8. ionisation de flamme) avec deux types de colonncs: 4 .  XE-60 3% sur Chromosorb 
SW, 1 m; B. SE-52 3% sur Chromosorb AW, 1 m. 

Les spectres de RMN. ont Bt6 enregistres au moyen d'un appareil Varian A-60 avec, comme 
reference interne, du tdtram6thylsilane. Les valeurs des diplacements chimiques ont Ct6 obtenues 
avec une precision de 0,01 ppm; l'erreur inoyenne des constantes de couplage est infirieure 8. 
i 0,2 Hz. 

Abreviations: pr. = proton; s = singulet; d = doublet; dd = double doublet; 1 = triplet; 
m = multiplet. Les 6 sont exprimCs en ppm et les J en cps. 

Me'thylation des lactones D-glucosacchariques. Uans le memoire ant6rieur [l], on Btait parti du 
D-ghxosaccharate d'argent ou de son ester dimethylique. Les essais ont B t B  Btendus aux lactones-1,4 
(11) et -6,3(III)~-glucosacchariques soumises les deux au m&me traitement. 3 g de lactone sont 
agit6s 8. 4" dans 50 ml de dimBthylformamide avec 10 g d'oxyde d'argent et 4 ml d'iodure de m6- 
thyle. Au bout de 20 h on ajoute 5 g d'oxyde d'argent et 2 ml d'iodure de methyle et poursuit l'agi- 
tation durant encore 20 h. On filtre, ajoute au filtrat 6 vol. de chloroforme, filtre de nouveau et 
chasse les solvants sous vide poussd. Le sirop residue1 est distill4 (758 mg, E b .  127"/0,1 Torr) ; aprbs 
amoqage avec l'ester V I b ,  le liquide se prend en masse. F. 62-64" aprbs recristallisation dans un 
melange d'6thanol et d'eau. Aprks saponification alcaline du produit brut, on ne peut deceler 8. la 
chromatographie sur papier que l'acide cis-trans VIa [l]. 

Dans d'autres essais, la lactone a Bt6 trait6e d'abord par le diazomkthane selon Smith [lo]. 
Aprbs traitement subsequent comme indiqu6 preckdemment au moyen des reactifs de Purdie-Kuhn,  
on isole avec les m&mes rendements que ci-dessus l'estcr cis-trans VIb. 

Interconversion des esters a,  a'-dimdthoxymuconique cis-trans et trans-trans. - 1. On chauff e en 
tube scelle au thermostat B 40" 5 mg d'ester avec 0,2 ml d'une solution de methylate de sodium 1 M 

dans le methanol absolu. A des temps donn6s, on effectue des prelbvements; aprhs dilution avec du 
mCthanol anhydre, on passe sur une colonue de Dowex 50 (forme H+) ; aprks concentration, on. 
procbde 8. l'analyse chromatographique en phase gazeuse sur colonne A 8. 190" et determine les 
rapports des surfaces des pics Vb et VIb. L'Bquilibre est atteint au bout de 90 h. Posons K = 
[Vb]/[VIb]. On obtient 8. partir de VIb  K = 2,80; 8. partir de V b  K = 2,90; si K = 2,85 0,05, 
AG" = - 650 & 11 cal./mole. 

X des temps dkterminbs, on effectue des prelhements, Bvapore le plus rapidement possible 8. sec 
sous vide, co-kvapore deux fois avec du m6thanol anhydre, reprend par CC1, et analyse par chro- 
matographie en phase gazeuse dans les conditions indiqukes. L'Cquilibre est atteint en 20 h. A par- 
tir de Vb, K = 3,30; & partir de VIb, K = 2,87. Si K = 3,08 k 0,21, AGO = - 665 & 41 cal./mole. 

MBthylation de de'rive's de l'acide mucique. - Mucate de me'thyle ( V I I I b ) .  I1 existe dans la 
litterature des divergences au sujet du F. du mucate de m6thyle. Nous trouvons un F. de 199" 
pour l'ester prepare d'aprbs [14] par action du methanol chlorhydrique sur l'acide mucique. 
L'ester prepare par action de l'iodure de methyle sur le mucate d'argent fond, par contre, 8. 
176-178". Les deux variCt6s prksentent toutefois dans le nujol exactenient le m6me spectre IR. 

Me'thylation d u  mucate de me'thyle. Indiquons immediatement que des resultats tout 8. iait 
analogues ont 6t6 obtenus 8. partir de la lactone mucique pr6parBe d'aprbs [15] e t  8. partir du 
mucate de mCthyle. 

545 mg de mucate de mBthyle VIII b sont dissous dans un melange de 30 ml de dimBthylforma- 
mide et de 2 ml d'iodure de mkthyle. En l'espace d'une demi-heure on ajoute 3 g d'oxyde d'argent, 
puis on agite 64 h 8. l'abri de la lumihre. Durant toutes ces operations la temperature ne doit pas 
&passer 3 4 " .  On verse dans 6 volumes de chloroforme, filtre et chasse les solvants par Bvaporation 
sous vide. Le sirop residue1 est distill6; obtenu 315 mg (Eb. 110-113"/0,09 Torr). A la chromato- 
graphic en phase gazeuse (colonne A 8. 190") on observe 8. partir du produit, avant distillation, 
4 pics (voir tableaux 1 et 2). Les deux derniers pics correspondent 8. V b  et VI b. Le distillat fournit 
par cristallisations successives deux substances de F. resp. (aprbs recristallisation dans un melange 
de methanol et d'eau) 115-118", identique 8. V b ,  et 55-57', identique 8. V l b .  

Pour isoler le A2-trime'thoxy-2,4,5-adipate de me'thyle ( I X a ) ,  qui est le composant principal, 
correspondant au deuxikme pic, 300 mg de distillat brut sont fractionnds sur une colonne de 100 g 
de silice HF 254 avec le systeme de dissolvant A. On recueille des fractions de 4 ml. Les tubes 

2 .10  mg d'ester dissous dans 0,s ml de tetranitromethane sont abandonnds en tube scell6 8. 25 
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110 51-75 contiennent cssentiellement Va, les tubes 110-142 V I a .  Lcs fractions suivantes, d’un 
volume total de ,370 ml, laissent, apriis distillation, une huilc qui est purifide d’abord par chromato- 
graphic preparative sur couchc mince de d i c e  G (spsthne R), puis par distillation en tube boules 
(Eb. 73--78”/0,015Torr). - IR. en cni-l (sanssolvant) : 2984J; 2948,f(=CH), 1730 F ,  1755 F (C=O) ,  
1650 F (C-C), :785 m (-CH). - UV. (Cthanol): Ima, 229 nm ( E ~ ~ ~  = 8550). - RMN. (CDCI,): 
63.30,3,46,3,7!i,3,80,3,83,5x3pr.,5s.,5OCH3;O3,90,1pr.,d, J4, ,=4,0,H-C(5);84,60, 
l p r , ,  dd, J4,, =4-,0, J3,4 = 9,0, 13-C(4); 86,18, l p r . ,  d ,  J3,4 = 9,0, H-C(3). 

C,,H,,O, Calc. C 50,38 H 6,870.; Tr. C 50,31 H 7,06% 
Le diunzide I X  b a 6tC obtenu en traitant 40 h 8. 4” 50 mg de I X a  par 3 ml dc mdthanol anhpdrc 

saturC de gaz arnnioniac sec. I1 se depose 50 nig de I X b  dc L;. 223-227” aprhs recristallisation dans 
le m6tlianol. - IR. en cm-l: 3380 m, 3180 m (NH), 3070f (=CH), 1670 F (C-0) ,  1649 F (C=C), 
8 2 0 ~  (=CH). - UV. (Cthanol): Imax 214nm ( E , , , ~ ~  = 12100). - RMN. ((CD,),SO): S 3,14, 3,30, 3,58, 
3 x 3 pr., 3 5, 3 OCH,; d 3,48, 1 pr., d,  J4,5 = 4,0, H--C(5) : (7 4,35, 1 pr., dd, ,/4,5 = 4,O. J3,4 = 10,0, 
H--C(4): 67.25. 1 pr., d ,  

C,H,,N,O, Calc. C46,55 H 6,95 iV 12,077; Tr. C46,71 H 7,12 IS 1 2 , 0 5 ~ 0  
Lc m&mc produit (538 mg) s’obtient en traitant dirccteinent 1 g dc distillat brut (voir plus haut) 

par le mCthanol ;ammoniacal. Les liqueurs meres contiennent un mdlangc des diamides dCrivds dc 
V e t  de VI. 

Hydrolyse e t  dbggradulzoi~ aylcaknes. - 1. 48 mg cl’ester I X a  sont trait& 4.5 min au  bain-maric par 
4,4 nil NaOH 0, l  N .  On ajoute 5.0” 4,4 ml de HCI 0 , l  N c t  Cvaporc ii sec sous vide B une tempCratnre 
infCricure B 30”. On extrait B I’acCtone; a p r k  dvaporntion dcs extraits acCtoniques, le rCsidu 
cristallisc clans Ic chlorolorme. L’ucide d2-trime‘thoxy-2, 4,5-udipique (1x6) fond 8. 115-117”. ~ 

Spectre IR. (en cni-l): 3300-2400 diffus (OH), 1706 F (C=O),  1645 F (C=C),  940 m (OH). 

= 10,0, H-C(3). 

C,H,,O, Calc. C46,15 H5,980/, Tr. C46,70 H6,06% 
2. 11 nig d’aniide I X b  sont chauffds avec 0,5 ml de NaOH Z N ,  d’abord une demi-heure au  bain- 

marie, puis  10 min g l’dbullition. Aprbs dilution e t  passage sur unc colonnc de 3 g de Dowex 50 
(forme HT),  on Cvapore 2 scc sous vide B une tempdrature infdrieure 8.30”. Obtenu 8 mg de rdsidu 
cristallin qu’on rocristallise dans un mClange de dioxanne et  d’6ther de p6trole; F. 248-249”. Par 
son spectre IR. e t  par son F. de melange, le produit est identique B l’ucide cr,cc’-dimbthoxyudi;biqzte 
trans-trans ( V a ) .  

Omnation. 100 nig (0,43 inmole) rlc dianiide IX  b dissous dans un melange de 6 mi d’acide acC- 
tique glacial c t  de 4 ml d’acCtate d’ithylc sont traites ?i 0” durant 12 min par 0,61 mmole d’ozone. 
On Cvapore 2 scc sous vide et  co-Cvapore Ic rdsidu trois fois avcc de 1’6thanol. Les cristaux separds 
(16 mg) sont recristallisds dans Ic methanol: 1;. 120,s-121“; le produit est identique (spectre IK.) k 
l’oxanzidate de mdthyyle. 

Pour caractel-iser le deuxihme fragment, on a trait&, 8. - 60”, 400 ing d’cster IXa par 1,7 mmolc 
d’ozone dans 5 ml d’acide acCtique glacial additionne d’un peu de mCthanol. On Bvapore 2, sec sous 
vide e t  traite par 1,6 In1 d’acidc formique anhydre e t  1,2 nil d’eau oxygCiidc B 30% en vol. La r6ac- 
tion se poursuit durant 20 min. On Cvapore 8. see ct  chauffe Ic rdsidu 1 min i 1’Cbullition avec 
NaOH 0,l N. On passe sur une colonne de Dowex 50 (forme H+), Cvapore ii sec, reprend par I’acC- 
tone, filtre e t  Cvapore de nouvcau 8. sec. Aprks dissolution dans 10 ml d’eau, on traite & 1’6bullition 
par 600 mg de carbonate de calcium et filtre 8. chaud. Le filtrat cst passe sur Dowex 50 (forme H+) 
et  Cvapor6 ii sec. Le rCsidu fournit 52 mg (F. 164- 165 ’, aprk recristallisation dans le melange 
acetone-bcnzhe) d’uczde ~~-dzmdthoxysucci~~ique ( X I  V ) ,  idcntiliC par son spectre IR. qui a CtC: 
cornpart! ?t celui d’un Cchantillon authentique [16j. 

A2-Trimdthoxy-2, 4,5-adipule de mdthyle ( X I T I ) .  160 mg d’estcr IXa  dissous dans 8 nil de ben- 
z h e  sont irradiCs durant 15 h (120 W, lampe B vapeur de mercure Hanovia). On &pare sur colonne 
de silice au moyen du melange acetate d’Cthylc -- ether de pdtrole (1 :1 en vol.). Le fractionne- 
ment est suivi par chromatographic sur couchc mince dc silice avec d6veloppement au moyen 
du m6me systbme de solvants. On obtient ainsi 82 mg d’ester d2-cis XLII cristallisC qu’on pnrifie 
encore par distillation dans un tube ?I boules (Eb. 120”/0,6 Torr): F. 80-82”. - IR. (en cni-l): 
3050f (=CH), 1760 F F  e t  1715 F F  (C=O),  1630 F (C=C),  790m (-CH). - RMN. (CUCI,): 6 3,31, 
3,47, 3,68, 3,78, 3,89, 5 x 3  pr., 5 OCH,; S 3,94, 1 pr., d,  J,,, = 3,50, H-C(5); S 5,01, 1 pr., 
nz, Is,, = 8,7, J4,5 = 3,5, H--C(4); (3 526, 1 pr., d ,  J3,4 = 8,7,  H-C(3). 

C1,H,,O, Calc. C 50,38 H 6,87Ui, Tr. C 50,26 H 6,86% 
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Mithylatzon de ddrive‘s de l’acide talomucique. - 1. Talomucate de mdthyle ( X I b ) .  I1 a Ct6 prCparC 
d’aprhs le m h e  procBdC que le talomucate d’Cthyle [17]. F. 1.5-153” (apr&s recristallisation dans 

le mCthanol). C,H,,O, Calc. C40,36 H 5,88y0 Tr. C40,39 H6,09yO 

2. Mithylation. Le talomucate d’argent a B t C  prCcipit6 par addition de nitrate d’argent k une 
solution aqueuse de talomucate de sodium. On a soumis 8. la mithylation d’aprhs Purdie-Kuhn,  
avec des rCsultats analogues, ce talomucate d’argent et l’ester mbthylique X I  b. Les donnCes les 
plus complhtes ont C t C  obtenues avec ce dernier. On ajoute, en I’espace d’unc heure, 8. 0-5”, en 
agitant continucllement. 10 g d’oxyde d’argent 8. un mClange dc 2 g d’ester XIb, de 55 ml de 
dimdthylformamide et de 10 ml d’iodure de mBthyle. On agite ensuite 44 h 8. I’obscuritB 8. tempira- 
ture ordinaire, puis on ajoute 325 ml de chloroforme, maintient 1 h 8. 4” et  filtre. Apr&s Bvaporation 
dcs solvants ?L sec sous vide, Ic rCsidu est distill6 8. 120-125”/0,15 Torr. Obtenu 1,5 g d’un melange 
complexc (contr6le chromatographique) qu’on sBparc sur une colonne de 100 g de silice activBe 
par 1 h de chauffe 8. 100”. Lc fractionnement s’effectue 8. 12-15” au moyen du systkme de dis- 
solvant B (1,5 nil/min). On recueille dcs fractions de 20 nil. Des fractions no 1-35, on retire 71 mg 
d’a,a’-dinzbthoxymuconate de mdthyle trans-trans ( V b ) ,  F. 115-117’. Les fractions no 40-50 four- 
nisscnt 300 mg d’a, a’-dime‘thoxymuconate de mdthyle cis-trans ( V I b ) ,  F. 59-61”. Les fractions 
no 60-65 donnent 45 mg d’un produit non identifie‘, de F. 71-78” (F. 80-82” apr&s recristallisa- 
tion dans le mdthanol). Les fractions 78-85 et  95-135 fournissent, apr&s distillation, resp. 167 mg 
d’ester X u  (Eb. 119-120”/0,45 Torr) e t  268 mg d’ester I X a  (Eb. 120-122”/0,3 Torr). Ces deux pro- 
duits huileux ont C t B  identifies par leurs diamides cristallisCs. 

Diamnide A2-trans-trimgthoxy-2, 4,5-Crythro-adifiique ( X b ) .  70 mg de X a  sont traitis 4 jours 8. 
4” par 1,5 ml de methanol anhydre saturk de gaz ammoniac. I1 se &pare 26 mg auxquels viennent 
s’ajouter 15 mg qui se dkposent dans les liqueurs-mhres au bout de quelques jours. F. 205-206” 
aprhs recristallisation dam 1’Cthanol. - IR.  (en cn-l) :  3337 m, 3280 nz (NH), 3070f (=CH), 1650 F 

3,51, 3 x 3 pr., 3 s ,  3 O H,; 8 3,67, 1 pr., d,  J,,, = 4,0, H-C(5) ; 8 4,32, 1 pr., m, J4,, = 4,0, J3,4 = 
9,5,H-C(4);d5,75, lpr.,d,J,, ,  =C),5,H-C(3);87,28,4pr.,7n,2NH2. 

C,H,,N,O, Calc. C 46,60 H 6,95 N 12,07% Tr. C 46,62 H 7,OO N 12,070/0 

I-lydrolyse alcaline d u  diamide X b .  2 mg de X b  sont traitds durant 30 min au bain-marie avec 
0.1 ml NaOH 2 ~ .  On maintient ensuite 10 min 8. 1’6bullition. Aprks addition de 0,11 ml de HC1 Z N ,  
on d ike  8.1 ml et  extrait 8. I’Cther. La solution CthCrCe est sCchde sur Na,SO, anhydre et BvaporCe 8. 
sec; on traite le rgsidu par un cxcks de diazomkthane en solution CthCrCe. Par chromatographie en 
phase gazeuse (colonne A) ou par chromatographie sur couche mince (liquide de dCveloppement B) 
on ne dCchle que de l’ester a, a’-dimdlhoxymuco?zique trans-trans ( V b )  . 

Oxydation perinanganzque d u  diester X a .  L’ozonation n’ayant pas donnd de resultats satis- 
faisants, on a procddB comme suit: k unc solution de 160 nig d’estcr X a  dissous dans 5 ml d’acktone 
on ajoute goutte 8. goutte, sous forte agitation, une solution dc 192 mg de KMnO, ct de 4 ing de 
I(,C03 dans 2 1111 d’eau. On rBduit I’exchs d’oxydant par de 1’hydrogCnosulfite de sodium et chauffe 
8. 1’Cbullition pour coaguler le bioxyde de manganhse. On filtre et passe le filtrat sur colonne de 
Dowex 50 (H+) ; on neutralise par NaOH 2~ et Cvapore 8. sec. On reprend par 9,2 ml de NaOH 
O , ~ N ,  chauffe 8. I’ibullition 8. reflux durant 45 min et fait passer. aprks refroidissement, sur une 
colonne de Dowcx 50 (H+). On Bvapore 8. sec, reprend par 3 ml d’eau et  traite 8.l’Bbullition par du 
carbonate de calcium en exchs. Aprhs filtration, on Climine les ions Ca++ par passagc sur Dowex 50 
(H+), Cvapore 8. sec et  traite par du diazom6thane en solution eth6rCe. On dvapore de nouvcau 8. sec 
ct reprend par 3 ml de mCthanol absolu saturC de gaz ammoniac anhydre. Aprks un sCjour de 24 h 
2L 4’, il se depose 30 mg de diamide de l’acide mBso-2,3-dinze‘thoxysuccinique ( X V ) ,  de F. 247” 
(indiquC F. 246” [IS]). Les spcctres IR. du produit et d’un Cchantillon authentique sont indiqucs. 

Mithylation de dkrivbs des acades D-idosaccharique et u.1lomuciqu.e. - 1. Mithylation de l’ido- 
saccharate d’argeizt. Le sel d’argent, prCcipitd par addition dc nitratc d’argent 8. une solution 
aqueuse d’idosaccharate de sodium, est dcssCch6 soigneusement sur P,O,. On suspend 100 mg 
d’idosaccharate d’argent dans un melange de 1 ml de dimCthylformamide et cle 1 ml d’iodure de 
mdthyle. Apr&s 3 h d’agitation 8. tempCrature ordinaire 8. l’abri de la lumihre, on filtre et  Bvapore le 
filtrat k sec, reprend par 1 ml d’eau, chauffe quelques minutes 2L 1’6bullition et  eliminc par filtration 
le prCcipitC forme. Par kvaporation 8. sec on obtient un  sirop qui  a B t C  perm6thylC comme suit: Ic 
produit obtenu 8. partir de 1 , 2  g d’idosaccharate d’argent est agit6 48 h 8. tempkrature ordinaire 8. 

(C~-C)), 820 (=CH).  - V. (Cthanol) : A,,, 218 nm = 6500). - RMN. ((CD,),SO) : 8 3,16, 3,31, 
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l'abri de la lumiere avec 60 ml de dim6thylformamide, 10 g d'Ag,O et 20 ml d'iodure de methyle. 
On opkre comme d'habitude et  obtient un sirop (172 mg; Eb. 104"/0,4 Torr). Aprks amorGage par 
de l'ester a, cc'-dllne'thoxymuconi~~e cis-trans ( V I b ) ,  le produit se prend en masse; aprks recristalli- 
sation dans un imdlange de 0,2 ml de methanol e t  de 0,2 ml d'eau, on obtient 125 mg de VI b dc 
F. 60-62". Les liqueurs-mkres de cristallisation ont B t C  chromatographiees sur plaque de silice 
H F  254 de 1,25 mm d'epaisseur (systkme A) .  On observe 5 bandes: la plus mobile fournit 40 mg 
d'ester a, a'-dimtithoxymz~conique trans-trans ( V b ) .  La bande suivante fournit 5 mg d'ester cis-trans 
VI b. Les deux produits ont C t C  identifies par leur F. et leur spectre 1R. Les trois autres bandes, 
peu importantes, d'ailleurs, n'ont pas donne de produits identifiables. 

2. MBthyZation d e  Z'aZZomucate de mkthyle ( I V b ) .  Une solution de 400 mg d'allomucate de mithyle 
[19] dam un melange de 15 ml de dimCthylformamide et  de 8 ml d'iodure de mdthyle est additionnee 
dc 3 g d'oxyde d'argent; on agite 16 h 8. temperature ordinaire 8. l'abri de la lumikre. On ophe de la 
manikre habituelle et obtient 227 mg de sirop (Eb. 125-1Z8°/0,5-0,6 Torr). Aprbs sdjour 8. 4" il se 
produit une cristallisation partielle; les cristaux (30 mg) sont recristallises dans 0,4 ml de mdthanol. 
F. 140,5-141,5"; le F. du mdlange avec l'cc, a'-dime'thoxymuconate de me'thyle cis-cis ( V I I b )  est pareil. 
Les spectres IR. sont d'autre part identiques. La substance contenue dans les liqueurs-mkres a 6tC 
analysde par chromatographic sur couche mince de silice G (Merck) de 1,5 mm d'dpaisseur. On 
utilise 20 plaques (de 20 cm x 20 cm) pour 80 nig de substance; ddveloppement B I'aide du solvant 
B. On constate la presence de 4 bandes, la deuxikme (par ordre de migration decroissant) a fourni 
(extraction 8. l'acktone) 8 mg d'ester dimkthoxymuconique cis-trans V I b  qui a 6tB encore identifig par 
sa transformation en alnide de F. 149-1.51". La troisikme bande correspond k une substance non 
saturCe qui n'a pu 6tre identifiee. La quatrikme bande enfin a fourni 27 mg d'ester d2-triwe'thoxy 
2,4,5-adipique ( X a ) ,  identifie! notamment par sa transformation en diamide X b  de F. 207,5-209". 

C,H,,N,O, Calc. C 46.55 H 6,95 N 12,07% Tr. C 46,67 H 6,90 N 12,17% 

Me'thylatioiz de l'acide cc-n-galacto-me'tasaccharonique. - 1. Mithylation. L'acide galacto-mita- 
saccharonique ( X I )  de 1;. 155-157" a d td  prepare k partir du D-galaCtoSe suivant [ZO]. 150 mg 
d'acide dissous dans 8 ml de dimCthylformamide et 4,2 g d'iodure de mCthyle sont agit6s 24 h ?i 

l'abri de la lumiere B teniperature ordinaire avec 3,7 g d'oxyde d'argent. On dilue avec 40 ml de 
chlorolorme, filtrc et  evapore les solvants sous vide 5 tempdrature ordinaire: le residu est distill6 
dans un tube 8. boulcs; obtenu 158mg (Eb. 80-110"/0,05Torr). On fractionne ensuite sur une colonne 
de 10 g de d i c e  en employant comme eluant un melange d'ether ct d'dther de petrole (3 : 2 en vol.) ; 
on recucille des fractions de 2 ml. Les fractions no 2-11 fournissent par evaporation B scc 102 mq 
de rCsidu cristallin A ,  alors que les fractions no 14-20 fournissent 115 mg de sirop B brut. 

La substance .A reprCsente le nze'thoxy-2-muconate de me'thyle ( X V I I I a )  ; F. 54-55" aprks recris- 
tallisation dans un  melange de rndthanol et d'cau. - IR. (en cm-l) : 1725 F (C=O), 1630 nz, 1605 f 
(C=C), 980 f i z  (-CH), 780 m (C-CH). - RMN. (CDCI,) : 6 3,76, 3 pr., s, 1 OCH,; IY 3,82, 2 x 3 pr., 5, 
2 OCH,; il 6,07, 1 pr., d ,  .J4,5 = 16,0, H-C(5); 8 6,63, 1 pr., d ,  = 12,0, H-C(3); (Y 7,71, 1 pr., 
d d ,  J4,5 16,0, j 3 , 4  12,0, H-C(4). 

C9HI2O5 Calc. C 54,05 H 6,0076 Tr. C 53,96 H 5,96% 
Le ljquidc B cst purifiC par distillation (Eb. 130-135"/0,01 Torr) ; il represente le A2-dime'thoxy- 

Z,5-adipale de me'thyle ( X V I I a ) .  - IR. (liquide pur) : 1725 F,  1755 F (C=O),  1650 F (C=C), 780 ln 
(=CH). - UV. (Cthanol): A,,, 228 nm (cmaix = 6000). - RRIN. (C,U,): 8 3,39, 3,63, 3,73, 3 x 3 pr., 
3s,3OCH,;62,70,2pr.,m,H,-C(4);i33,66,1pr.,t,J4,5=6,7,H-C(5);66,20,1pr.,1,,~,,, = 

7,0, H-C(3). C',,H,,OB Calc. C 51,72 H 6,87% Tr. C 51,58 H 6,94% 

2. L'esler me'thylique d u  monoamide de l'acide X V I I I b  s'obtient par un traitement de XVIIIa 
de 48 h 8. + 4" au moyen de methanol saturd de gaz ammoniac. *4prks kvaporation 8. sec, on dissout 
le rCsidu dans le benzkne bouillant et additionne d'ether de pdtrole jusqu'h trouble persistant. Des 
cristaux se deposcnt au bout cl'une nuit B +4"; F 124-128". - IR. (en cm-l) : 3400, 3190 m (NH), 

C,H,,NO, Calc. N 7,56% Tr. N 7,69% 

Diggradation akalzne d e  X V I I a .  72 mg d'ester XVIIa sont chauffds 3 h. l/, en tube scellC 8. 11.5" 
avec 3 ml NaOH 2 N. On acidifie par HCI et  extrait h I'dther. Les extraits laissent, aprks evaporation, 
un residu solide (37 mg) qu'on recristallise dans le m6thanol; F. 222-224" (dec.). 

C,H,O, Calc. C 48,90 H 4,69% Tr. C 49,05 13 4,840/, 

1705F(C=O),  1660F(C-O), 1605f(C=C),983m (=CH). 
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Le coniposi: represente l'acide mkthoxy-2-muconique trans-trans ( X  V I I I  b ) ,  car par mCthplation 
au  moyen de diazomdthane en solution BthCrCe, il se convertit en ester n~~thoxy-2-muconique 
XVIII a identifie par son F. et  F.  de melange de 54-55" et par son spectre IR. 

Oxydation pernzanganique de X V I I a .  60 mg d'ester XVIIa dissous dans 1 ml d'acBtone sont 
oxydes P 0-2" par addition goutte P goutte, sous forte agitation, d'une solution de 90 mg de 
KMnO, et  de 9 mg de K,CO, dans 2 ml d'eau. On ajuste le pH &2 ,5  au moyen d'acide acktique e t  
Blimine par centrifugation le bioxyde de m a n g a n k .  Le liquide est neutralis6 par NaOH; on con- 
centre 5, 2 ml, ajoute 9 ml NaOH 0 , 1 ~  et chauffc 1 h & 85". Aprks passage sur 3 g de Dowex 50 
(forme H+) on Bvapore P sec, reprend par 20 ml d'eau et traite P 1'6bullition par du CaCO, en excbs. 
On filtre, Bvapore P sec, et obtient ainsi un re'sidu de 53 mg de sels calciques qu'on traite par du 
Ilowex 50 (H+). Les acides libres sont estdrifies par du diazomkthane en solution etherbe. Le sirop 
(35 mg) est trait6 ensuite durant une semaine 5, 1 4 "  par du m6thanol satur6 de gaz ammoniac. 
Les cristaux dCpos6s fondent P 177-178" aprhs recristallisation dans le m6thanol. Par son F. et  par 
son spectre IR .  le produit est Identique au L-mkthoxysuccinamide (diamide de l'acide 0-mkthyl-D- 
malique, X V I )  [21!. 
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163. Protonierung von Purin, Adenin und Guanin 
NMR.-Spektren und Strukturen der Mono-, Di- und Tri-Kationenl) 

von R. Wagner und W. von Philipsborn 
Organisch-chemisches Institut der Univcrsitat Zurich, Ramistrasse 76, CH-8001 Zurich 

(27. V. 71) 

Summary. Proton NMR. spectra of purine, adenine, guaninc and methylsubstituted guanines 
have been measured in CF,COOH, FSO,H and FSO,H-SbF,-SO, a t  27" and low temperatures. 
These conditions permit to study multiple protonation of purines, using chemical shifts of CH, NH 
and OH protons. The spectra of mono-, di- and tri-cations are described and fully assigned. 

I) Protonenresonanzspektren von Pteridincn und Purinen, VIII.  Mitteilung; VII. Mitt. vgl. [l]. 
-____ 




