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h)  As an alternative, 10 g (0.00 mole) XV, I 0  g (0.12 iiiole) IStMgHr,, and 100 in1 Bt,O is treated 
at 0" with bromide dissolved in H,O, NaHC'O, ailcletl, tlic mixture filtered, and thc ethcr h y e r  
separated. '1s evaporation of the rthereal solution giveis only 0.3 g X X ,  the aqueous layer is evapor- 
ated to dryncss md the rcsitluc twice cxtractcil with 250 nil ('HCI,. l>istillation of the combined 
CHC'L1 extracts gives S.2 g (77.0';(,) XS, b.p. 9-0.2"/0.5 'lorr, Tvhich solidifies a t  room temperature, 
n1.p. 42.5-43" ( l i t .  [ O ]  b.p. 01-~03"/0.5 Torr, m.p. 42-44"). The 311'- and lH-NMR. spectra agreed 
with tliosc of an authentic s;implc [ ' I ] .  

c b 
\ /  

IS. (CIC'H,)zt'(S) k3-h ( S X I ) .  Thc crude rc.action mixture from 6 g (0.036 molc) X V  

>( 
c b  

and 1.5.0.5 g (0.072 iiiolc) I'hh1gT:r in 50 1111 Et,O \\-as hyclrolyzccl \vi l l i  NH,CI-solution, the Et,O- 
phase scparatcd, arid ether tlislillctl o f f .  'l'tic residue w a s  talien up in benzene, sulfur atldcd, 
licatetl under rcflux for 5 h,  the  1)cnzeiie cva.poTiitcd, :inel thc product several tinies recrystallized 
from Et,O/hexanc. Crystalline S X I  was obtained ni.p. 41-41.5". 

C,H,CI,I'S (239.1) Calc. C 40.18 H 3.79'7" Founcl C: 40.09 H 3.75';" 
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177. Equilibres conformationnels de glucides au niveau 
de liaisons u sp2-sp3 C-C. 111) 

D6riv6s d'hydrazones d'alddhydo-sucres 
par J.  M. J. Tronchet, Br. Baehler, A. Jotterand2) e t  MI1.F. Perret 

lnsti tut  tle Chiniie Pharniaceutique de I'lJnivcrsit6, 10, Eoulevard d'Yvoy, 1205 Genhve 

(25 VI 71) 

S~wm?iary. A series of alkyl- and aryl-hyc1r;izoncs o f  different typcs of nhkkydo-sugars with 
blocked hydroxy groups have been studied, mainly by l%li. spectroscopy. No traces of the azo-  
alkane or cne-hytlrazine forms were detected ; thc 11 ytlrazoiics found t o  exist only in the  syn 

1) 

2 )  

La rCfdrence [I-] constitue la prernihrc communication de cctte ski-ic. 
Lacs coinpos6s de configuration arubino ont fait l'objct dc la t l i h  de Uoctorat 6s Sciences [2]  
de cet auteur. 
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form, except for thc cases whcre an  intramolccular hydrogen bond between the ‘amino’ hytlrogen 
of thc hydrazono group and an oxygen of thc glycosyl group provides an  extra-stabilization to  thc 
anti isomcr. Most of thcsc syn hyclrazoncs secin to exist as an cquilibrium of thc ‘classical’ 
cclipsctl rotamers. The influence of solvent polarity both on configurational and confortnational 
equilibria has been cxa.mincc1. 

Thc factors which tlctcrminc the rclative stability of thc conformers about a sp2-sp3 CT bond, 
particularly sonic kind of non-l)ondecl attraction, are discussed. 

L’analyse conformationnclle a fait pendant la derniPre dbcennie des progrhs con- 
sidbrablcs dus surtout h l’utilisation de la RMN. pour l’iltude des isombries provoqubes 
par cles barri6res de rotation au niveau dcs simples liaisons. La RMN. est d’une mise 
en ceuvre plus facile qu’une technique plus ancienne, la spectroscopie de micro-ondes, 
mais lcs rksultats qu’elle fournit, bien que gknbralement plus riches, sont liabituelle- 
ment moins univoques. L’analyse conforniationnclle est actuellenient arrivire [3] B un 
haut clcgril de conceptualisation, niais l’accent a trhs gknbralement ktir mis sur les 
interactions non likes de caracthe rdpulsif, peut-ittre parce que, comme l’atteste une 
revue recente et trks documentke de Karabatsos [4], notre connaissance des facteurs 
affectnnt I’Pquilibre conformationnel au niveau de liaisons 0s;h2-s$3 est encore trhs 
fragmentaire. Dans une communication antkrieure [l]  nous avons BtudiB la conforma- 
tion d’une sb ie  de sucres B insaturation terminale et montrk que pour expliquer les 
r h l t a t s  relatifs aux composCs de configuration trans, il fallait faire appel A de nou- 
veaux types d’interactions non likes, attractives, de nature inconnue. Nous allons 
examiner ci-dessous les kquilibres conformationnels d’une autre sQie de composCs 
rCpondant B ce scliBma gknCral A, B savoir des hydrazones d’aldLhydo-sucres, en nous 
attachant en particulier A l’ktude de l’influence exercCe par le radical glycosyle - prin- 
cipalement par ses oxyghes - sur la conformation au nivcau de la liaison ~ S $ ~ - S $ ~ .  

I 
c= x 
I 

I 

A 

( C H O R h  

La structure des hydrazones a suscitb de nonibreuses controverses concernant 
notamment la possibilitk pour une hydrazone C de donner lieu A des riractions proto- 
tropiques conduisant A un Cquilibre avec des quantitks apprbciables de I’kne-hydrazine 
B ou de l’azoalkane D (pour des revues, c j .  [Z] [ S ] ) .  

R--CH-:CH-NH-NH-r\r 2) R--CH,--CI-I=N-NH--Ar +-I* K-CH,-CH,-N=N-Ar 

B C D 

Les hydrazones de sucres sont Cgalement susceptibles de cyclisation, de m?me 
d’ailleurs qu’un certain nombre de d@rivCs de sucres du type A (R = H) (cj .  p. ex. [GI) .  

L’ktude spectroscopique des coniposCs reprBsentCs dans le schBma 1, a montrd 
l’absence de quantitks mesurables des tautomkres tine-hydrazine et azoalkane. Tous 
les hydroxyles des restes glycosyle Btant bloquCs, les cyclisations Ctaient intcrdites, 
ce qui fait que les seules isomkries de configuration mises en kvidence ont CtC des 
isomhries syn-artti. 
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Nous Ctudierons en premier lieu la conformation du groupement hydrazono, puis 
tenterons de dkterminer l’incidence de la prksence de ce groupement sur la conforma- 
tion du rcste glycosyle, avant cl’6tudier la position de l’kquilibre syn-anti et finaleluent 
la conformation dcs hydrazones s y z  ct anti au niveau de la liaison Ca-C/l. 

H. R 
\ / 
C=N-N 

O L H p  ‘R’ 

Hyg 0 

1 R = R = M e  
2 R=Me,R=Ph 

4 R = H , R’= ni t ro-4-phenyl  
5 R = H , R=din i t ro-2,4-phenyl  

3 R = H ,  R’=Ph 

Y /Ac 
C=N-N 

\ 
Ph 

CH~OAC 

6 

Conformation du groupement hydrazono. - La conformation de ce groupe- 
ment ne peut pas &re dkterminke par RMN. Elle a Ctd ktablic a l’ktat cristallin, par 
diffraction cles rayons X, dans le cas de la ~-hromopliPnylhydrazone du D-ribose 171, 
conipod dam lequel le groupement arylc, lcs dcux azotes, le carbonc Ca et ses substi- 
tuants se trouvent dans le i n h e  plan, la conformation au niveau de la liaison N-N 
&ant s-tram. LA conformation en solution du groupement hydrazono de nombreuses 
alkylicI5nc- e t  a.rylidi.ne-hydrazones a Cttl: 6tudit.e par spectroscopie UV. [8] et on peut 
adniettrc clue lcs r t h l t a t s  obtenus prouvent la structure plane de ce groupement pour 
les Ityclrazones dont l’azotc ((amino o porte un IiydrogEne, un ldger doute subsistant 
nhmioins  pour les dinitro-2,4-pliknylhj~drazones. Les spectres UV. des composts 
clue nous avons t.tudi@s ( c j .  tableau 1) ktant trhs semblables i ceux des liydrazones 
d’ald&hytles aliphatiques portant les n i h e s  substituants sur l’azote, on peut appli- 
quer aux composCs 1-10 les conclusions cles dtudes effectukes dans d’autres dries et  
adniettre la planCit6 du groupement liydrazono dans les coniposds 3, 4, 7, 8, 9, 10 et 
pnit-&tre 5 ,  et la non plankit6 de ce groupement pour 1, 2 et 6 .  Coinpte tenu de ces 
observations ct  de l’examen de niodhles molt.culaircs, on aduiettra pour la suite que les 
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Tableau 1. A bsorptcons dans la zone U V .  - visible et compovtemed chromatogvapliique dcs  hydrazones 
e'tudze'es 

Coinpos6 n" UV. (EtOEl) UV. (EtOH + 1 Chromatogr. sur couche mincr 

AcOEt/ Autres 
hcxsnel 1 solvan ts 

gouttc NaOH)  A,,,, (nm) log E A,,, (nm) 

1 

2 

3 

6 

4 

7 

8 

9 

10 

5 

246 

278 

237 
277 

-300 ") 

212 
235 

248 
372 
(495) 
247 
265 
377 

247 
376 

248 
269 
376 

248 
376 

347 

3,96 

4,41 

3,77 
4,23 
3,')s 

4,29 
4,16 

3,93 
4,36 
(2,911 

3,93 
3,71 
4,37 

3,98 
4,36 

3,92 
3,74 
4,3s 

3,96 
4,34 

4,36 

0,65 

0,85 

0,75 
382 0 3 5  

0,35 

U,55 syn 
49.5 0,SO anti 

0,60 

0.4 

507 

430 0,so 
1( 490 a) 

0,5Sb) 

0,55 h, 
O,70 h, 

0,10b) 

0,30") 

0,50 c )  

0,40b) 

0,20d) 
0,354) 

a) Epaulement. b) AcOEtlhexane 1:2.  c )  Et,O. d) Et,O/hexane 1: 1. 

hydrazones dont l'azote ((amino )) porte un liydroghnc existent dans Ies conformations 
s-trans E (syn) et F (anti). 

H \N/R 

I 
Hx N \/ Q 

I 
R 

E 

H \c/N\N/ R 

I I 
R H 

F 

Conformation du groupement glycosyle. - Les valeurs des constantes de 
couplage de quelques-unes des hydrazones CtudiPes (6, 7, 8, 9, 10) figurent dans le 
tableau 2. Pour les hydrazones du di-O-isopropylicli.ne-2,3 : 4,5-ald~hydo-n-arabinose 
(1-5), les seules constantes de couplage extractibles du spectre sont Jl,z (J,,,) et 
Jz, ( J,, ?), qui figurent dam le tableau 3. La valeur klevite de Jz, indique quc 0-Cp 
se trouve plut8t en dessus du plan du cycle dioxolanne. 
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Tableau 2. Constaiztes d~ r-oirplu,?r (en 1 I z )  (IP q i r e l y i m  de‘rivPs d’hydrazones spn  

6 4,5 3,0 

7 3,G -,0,.5 

7 3,s -’ 0,; 

8 3,s  ~ 0,s 
8 3,s ,’ 0,5 

9 4 -1 

9 4 - 3  

10 3 2,3 

7.6 

3,5  

3,2 

3,L 

3,2 

6.2 

6 

100 

60 

6 0 

GO 

GO 

100 

100 

100 

220 

CDCI, 

La chaine tktracktoxy-hutyle de 6 adopte une conforination en zigzag, conime 
c’est la rkgle 191 pour les dkrivils polyaciltyl6s de sucres linkaires de configuration 
urnbiizo e t  coinnie nous l’avons vkrifik dans un certain norn1x-e de (tetrachtoxy-D- 
nrabirto-butyl)-3-pyrazoles [a] 1 101 [ l l ] .  

Les parami.tres des spectres de RMN. des deux 11 ydrazoncs xylofurannosiqucs 7 
et 8 prouvent que dans ces composhs Ie cycle furannique cxiste dans la conformation 
Ti,  haljituelle 1121 dans cette skrie. 

L’hyclrazone 9 [13] dhivile de l’anliydro-2,5-n-riDos~ posshde au niveau du cycle 
furannique une conformation trks voisine de celles rencontrkes clans 1’aldChyde 
correspondant et dans plusieurs dkrivhs de l’O-isopropylidPne-2,3-a-~-niannofuran- 
nose 1131. Les valeurs tr&s faibles de J z ,  et dc J4,5 rndn indiquent que l’oxygkne du 
cycle se trouve en dessous du plan nioyen des 4 autres atonies et que les conformations 
les plus contribuantes 8. l’bquilibre conforniationnel sont E ,  et les conformations 
tordues, voisines dans le cycle conforniationncl, Tt et TA. 

L’hydrazone galactopyrannosique 10 cxiste dans la conforination Si attendue [1.4]. 
ninsi, la presence d’un groupernent Iiydrazono lie sernble pas affecter de faqon 

sensible la conformation du reste glycosyle auquel il est fix& On peut, par conshquent, 
supposer que la conforination des coniposds 1-5 xu niveau du reste glycosyle devrait 
Ctre voisine de cellc de 11 [2] [ll] [15] 1-16], d’nutaiit plus que la constante dc couplage 
J z ,  des compos6s 1-5, comprise entre 5,6 et  7,6 Hz, est du inCmr ordre de grandeur que 
son liomologue de 11 (7,l Hz). Le composb 11 reprbsentc, B notrc connaissance, le seul 
esemple de dCrivh di-0-isopropylidknique de sucre linkaire dont le spectre de RMN. 
(220 MHz) prksente une niultiplicitk de premier ordre. @ant aux pararnktres, extraits 
du spectre par une analyse du premier ordre, nous les avons corrigks puis vkrifiks en 
calculant au nioyen des programmes NMRIT et NMIZEN [17] le spectre thkorique 
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(d’ordrc supkrieur) B 100 MHz, qui s’est avQk identique au spectre experimental. 
L’examen des paramktres du spectre (cf. tableau 2 )  indique que la conformation dans 
laquelle les protons H-C2 et  H-C3 sont antiparallkles, est prkponderante. Cette confor- 
mation correspond ii une disposition en zig-zag des carbones C1, C2, C3, C4. 

11 

Equilibre syn-anti. - Comine l’ont montrC Karabatsos et coll. [17], les dimkthyl- 
hydrazones et 1esmCthylphCnylhydrazonesd’aldehydesn’existent que sous la forme syn, 
la plus stable pour des raisons stkriques. Nous attribuons-en particulier sur cette base- 
la configuration sy.lz Bl’isom5reunique que nousmettonsen Cvidence dansles spectresdes 
composds 1 et 2. Le compose 6, qui neportepasnonplusd’hydroghesurl’azote((amino)), 
n’existe kgalement que sous la forme syn. Pour les autres hydrazones Ctudikes, qui, 
toutes, portent un hydrogkne sur l’azote ((amino)), des differences fondamentales appa- 
raissent entre, d’une part les hydrazones dhivCs du di-0-isopropylidkne-arabinose 
(3, 4, 5) qui existent dans le deutkriochloroforme comme un mClange d’isomkres syn et 
anti, et d’autre part les hydrazones 7,8,9 et 10, pour lesquelles la RMN. dans le meme 
solvant nict en 6vidence la large prepondkrance d’un isom6re. D’apr6s Karabatsos 
[17], le critkre le plus sGr de la configuration d’une hydrazone d’aldkhyde est la valeur 
cle z H-Co(, qui est plus faible pour l’isomh-e syn que pour l’isomkre anti .  On peut 
sur cette base attribuer facilenient une configuration syn ou anti  B cliaque membre 
des paires d’isomkres 3,4,  5, 7 et 10, les diffkrences A t  H-CK (anti-syn) &ant respec- 
tivernent &gales dans CDCI, ii 0,40, 0,38, 0,54, 0,62 et 0,54 (CDC1, + DMSO-d,) ppm. 

Les valeurs de t H-Ca de l’isomkre unique des p-nitrophenylhydrazones 8 (2,82) 
et 9 (2,S5) sont tr6s proclies de celle de la $-nitrophCnylhydrazone 4 syn (2,S5), ce qui 
permet d’attribuer B ces hydrazones cette meme configuration syn. 

Dcs observations cle Karabatsos [lS] indiquent que 1’6quilibre entre les formes syn 
et a d  cst d&plack vers la forme syn lorsque l’encombrenient du groupenient alkyli- 
d h e  augmente, p. ex. : 

MeCH -N-NHPh 
EtCH =N-NHI’h 
Me,CHCH = N-NHPh 

synlanli = G5:3.5 
synlanti = 82: 78 
synlalzti : 95:5 

Etant donnk la taille des radicaux glycosyle des composCs ktudies, on devrait 
s’attendre A ce que la forine anti  soit peu abondante B l’kquilibre, voire absente, ce qui 
est le cas pour les hydrazones 7, 8, 9 et 10. La presence inattendue de pourcentages 
importants d’isomkres anti B l’equilibre dans les solutions chloroformiques des com- 
posPs 3, 4 et 5 est due a la stabilisation de la forme aitti par formation d’une liaison 

105 
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He$< 

SY“ 

Me2C< 

*“I’ P 
H-C” 
n-cl 

0 - C - H  H 
H-Cy-O 
% N02 HA 

H2C,-0 - - ? - O x  

Spectre de Ir‘MN. (220 M H z ,  CDCl:>) dr  ia d i ~ z i l ~ o - 2 , 4 - p k i ~ i ~ ~ 1 ~ ~ ~ d v a c o n e  5 

Les hydrazones 4 e t  5 ont 6tC obtenues cristallines dans leur configuration syn. Si 
un spectre de RMN. est relevi. immkdiatement aj)rl.s leur mise en solution dans CDCl,, 
seuls les signaux correspondant i I’isonihre s y z  sont visibles, alors que les signaux 
correspondant B l’isoinkre anti ne se dbvtlloppcnt clue lcnteinent, l’dquilihre 6tant 
genCralement atteint en quelques lieures h 37”. L’exanien du spvctre dc RMN. du 
mClange B I’Cquilibre (cf. fig. pour le composk 5) perniet d’attribuer la plupart des 
signaux d l’un ou B l’autre des isomkres et en particulicr de constater la prksencc de 
deux signaux correspondant d des protons kchangeables et  pouvant Etre rappurtks h 
NH,,, et  NH,,nti (t HNSy, - T HN,,tl Cgale 1,30 ppni pour 4 et 1,38 ppni pour 5) .  
Kurabatsos n’ayant jainais mis en Cvidcncc de diffkrences entre les d6placements 
chiniiques des protons NH,,, et  NH,,ti, ct les protons des cycles aromatiques cles 
isomkres syn et anti des arylhydrazunes btudikes ayant des clbplacements chimiques 
presque identiques, il est evident que le ddblindage de NH,,ti cst do i une cause spki-  
fique, clue nous pensons en l’occurence ktre l’i.tal>lissement d’une liaison hydroghe 
intramoldculaire. Pour vkrifier cette hypotlilsc, nous iivons rkalisd le spectre de RMN. 
de l’hydrazone 4 daris du dinibtliylsulfoxyd~.-d, (DMSO-d,), solvant capable de former 
des liaisons liydrogbne interniolCculaires nvec: des groupeiiients amino et donc dc 
rornpre d’eventuelles liaisons liydrogkne intrai-nolCculaires. Dans ce solvant on ne peut 
mettre en kvidence clue l’isom6re syn tlont lc signal NH apparait pour un champ tres 
bas (t HNcDc~, - T HND,,so = 2,94 ppm) (cf. tableau 3). Que l’absence d’isomi-re anti 
n’est pas due au fait que l’on utilise de l’hydrazone cristalliske dans sa configuration 
syn et que la barrigre d’knergie entre les forrnes syn et anti serait plus ClevCe clans le 
DMSO-d, que dans CDCl,, est prow6 par l’expdrience suivante : on dissout de l’hytlra- 
zone 4 syf i  dans CDC1, et  observe par RMN. l’interconversion s y n  + mzti; lorscluc 
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l’kquilibre est atte.int, on ajoute 10% de DMSO-d,. La disparition de l’isomhre anti est 
instantank?. 

Pour la dinitro-2,4-phknylhydrazonc 5 la liaison hydroghne intramolkculaire &ant 
sans doute plus solide, l’addition de DMSO-d, n’est pas capable de dCplacer totalement 
1’4quilibrc vers la forme syn, le pourcentage de forme anti diminuant nkanmoins 
lorsqu’on augniente la teneur en DMSO-d, d’un mClange DMSO-d,-CDCl, utilisk 
coninic solvant de RMN. (CDCl,, 33% de forme a h ;  CDClJDMSO-d, 90:10, 24%; 

Ainsi, les formes a& des hydrazones 3 , 4  et 5 sont stabilisCes dans les solvants peu 
polaires par formation d’une liaison hydrogkne intramolkulaire. 

La raison pour laquelle ce plihonihne n’a pas lieu pour les cornposks 7, 8, 9 et 10 
cst discutke plus bas. 

L’utilisation d’un ((reactif de dkplacenicnt )), le cliClate d’Europium et de dipivaloyl- 
inktliane, tr&s utile pour l’ktude conformationnelle et configurationnelle par RMN. des 
oxinies dkrivkes de sucres [19], n’a pas donni. lieu avec l’liydrazone 4 B des phkno- 
m h e s  de dkblindage notables, 

Conformation des hydrazones ~ y n .  - Les rotainhres privilCgiCs au niveau des 
liaisons O S ~ ~ ~ - S $ ~  sont connus pour &re ceux dans lesquels la double liaison Cclipse un 
dcs substituants du carbone s $ ~  voisin, sans toutefois que l’existence de conforin5res L 
tlouhle liaison dkcalite puisse &re exclue 141. Les conformgres Cclipsks peuvent &re 
rqm5senti.s selon A’czunzan par les schitnias I, I1 et 111, alors que les conformhres 
c1itcali.s le sont par les schCmas IV, V et  VI .  

CIX13/DMSO-d, 75:25, 19%; CDCl,/IlMSO-d, 50:50, 18%; DMSO-d,, 17%). 

Ha eHp becy beo 
I 11 111 

0 HP CY 

Pour dkterminer les facteurs rkgissant 1’Cquilibre conforniationnel nous avons 
Ctudik [11 toute une skrie d’alkhes terminaux dkrivCs de sucres, de structure gCn6rale 
R-CH = X (avec X = CHY), R reprksentant des radicaux glycosyle des types ren- 
contrks dans les hydrazones 1-10. Pour les composCs de configuration E 1231 (hydra- 
zones et  oximes syn, alkenes trans), l’exanien des niodhles molhculaires inontre que les 
facteurs stkriques ne doivent jouer qu’un rBle mineur dans la dktermination de la 
position de I’Cquilibre conforniationnel et qu’en particulier des moditications portant 
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sur la nature de Y n’ont aucune incidence de nature sthrique sur celui-ci. Nous avons 
rassernbli. dans le tableau 4, les valeurs des constantes de couplage J,,p d’une sCrie de 

Tableau 4. Constantes de couplage J a , p  (en Hz) de ddrive‘s glucidquea de structure If-CH=A’ et de 
configuratzon E 

Solvant J , , p  x Solvnnt J,, p X 

0 [ L o r  [ Z l ]  CDCI, <1 

CIiSO&HJ 111 CIICI, 3,4 
CHCK [l] CI)CI, 3,9 
(NO2),€’h--NHN (5) CI)C1, 5,4 
N0,I’Ii-NHN (4) CIICl, 5 5  
Mc(l’1i)NN (2) Cl)CI, 5,6 

CHPh [l] CUC1, 5,s 
PhNHN (3) Cl)CI, 5,s 
Me,” (1) CUCl, 5 3  
NOH [ZZ] CDCl, 6,4 
CHSCH, [l] CDCl, 6 5  
CHOCH, [l] cc1, 7,4 

coinposi.s, de configuration E au niveau de la double liaison, et rkpondant B la formule 
gCnCrale R-CH = X, dans laquelle le radical R est un groupement di-o-isopropyli- 
d&ne-l,2: 3,4-tCtrahydroxy-l, 2,3,4-~-arabino-butyle (schCnia 12). L’examen de ce 

H 
\ .c=x 

12 

tableau fait ressortir l’influence de la nature de X sur la valeur de J,, 8, cette valeur 
seinblant d’autant plus faible que X est plus susceptible d’attirer les Clectrons par 
rksonance ( c j  [l]). Pour les alkknes terniinaux que nous avons antkrieurement CtudiCs 
[l] et pour lesquels l’existence exclusive de conformhes 6clipsCs est jugCe trks pro- 
bable B cause du bon accord observ6 entre les constantes de couplage vicinales (J,, & 
et allyliques et les valeurs de z H-CP, la diminution de Ja,B avec l’augmentation de 
l’activitk M -  de X a CtC attribuke B une augmentation de la population du conforinhre 
111. Pour les hydrazones, l’absence de couplage allylique rend l’analyse plus dClicate. 
I1 est nkanrnoins relativement facile de choisir conime conformations privilCgiCes des 
hydrazones syn entre la s6rie des 3 conformations 6clipsCes I, I1 et I11 et celles des 3 
conformations d6calCes IV, V et V I  sur la base du raisonnement suivant: l’examen des 
niod&les molCculaires indique que dans l’hypothhse oh les conformations privilCgi6es 
des hydrazones seraient les rotarnhres dCcal6s IV, V et VI, il n’y aurait de compression 
stkriyue dans aucune de ces trois conformations, quelle que soit la structure du radical 
glycosyle. Pour la s6rie des $-nitrophCnylhydrazones 4, 7, 8, 9, 10, les facteurs stC- 
riques devant ainsi &re sans effet sur l’kquilibre conformationnel, et les facteurs 
klectroniques &ant a priori trbs voisins, on devrait s’attendre 8. rencontrer des valeurs 
de J,, presque identiques. Le tableau 3 montre que tel n’est pas le cas. L’existence 
d’un kquilibre entre les trois conformations 6clipsCes I, I1 et  I11 rend bien rnieux 
compte du phknomkne. L’exarnen des moddes rnolCculaires indique en effet que si les 
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conformations I et I11 ne donnent lieu B :~ucunc interaction st6rique clans toute la 
skrie, par contre pour la conformation I1 une coiiipressioii stkrique plus ou inoins 
skvkre selon la nature du reste glycosyle se iuanifcste. Ainsi dam lcs coii;p;)sks xylo- 
furannosiques 7 et 8 l’interaction entre la paire d’electrons de l’azote du groupement 
axoni6thine et  l’oxyghe port6 par C3 est suffisamment forte pour intcrdire cettc con- 
formation. Les molCcules devant se distribuer 6galeincnt entre les deux conformations 
apriori isohergktiques I (Hc(-HB antiparallkles) et I11 (Hcr-HP gauches), la valcur de 
J,, ,/ devrait Gtre plus ClevCe quc dans le cas dc 4, coniposk dans lequel la conform a t‘ 1011 

I1 cst l’objet d’interactioiis st6riques inoins irnportantes. C’est bien ce qui est pbservi.. 
Pour rendre ce traitenlent plus quantitatif 011 peut calculcr la population p du coil- 
fornikre I, dans l’hypothkse oil lcs niolkculcs seraient distribukes cxclusivement entre 
les conformkres I, I1 ct 111, en utilisant l’Cqu&iii classiclue : 

J a ,  /I obscrud PJL + (1 - P) J g  

Les valeurs de J t  (J trans)  et de J s  (Jgauche)  utiliskes soiit ciuprunt@es i Ii‘urabatsos 
1171 ou estimCes par analogie B 10,4 Hz ( J t )  et 3 Hz ( J s ) .  

Les valeurs de $ ainsi calculkes sont portkes dans le tableau 3. On rcinarque quc 
dans le cliloroforme, coinme attendu, p est voisin de 1/2 pour les hydrazones 7 et 8, et 
de 1/3 pour les liydrazones 1-5, ce qui tendrait a confiriner 1’hypotlii.se selon laquclle 
ces hydrazones existent bien dans des conformations kclips6es. Dans le tableau 3 les 
valeurs de fi relatives k 9 s’kcartent n6anmoins considkrablement des valeurs attendues 
sur la base de l’analyse schCmatique exposee plus h u t  et nc tenant pas conipte des 
interactions non liites autres quc stitriqucs. 

H H 

H H’ 

G H 

I1 est corinu tlepuis trks longtenips que la coiiforiiiation privilkgike du propanal est 
celle (G)  dans laquelle le plus gros groupenient (un IiICtliyle) kclipse la  double liaison 
[24], alors que la conformation honiologue du b u t h - 1  (H) ii’est pas plus forteirient 
rcprksentke que les deux autres con formations dclipskes 1251. Pour dkterinincr si la 
plus grande stabilitC du rotainkre dans lequel le groupelnent le plus volumineux est 
kclips6 par la liaison n se retrouvait dans lc cas d’alkcnes tcriiiiiiaux tvaizs, substituks 
en 1 par un groupement klectroattracteur par rksonance, nous avoiis prkpar6 le 
( c i s  + trans)-cyano-l-niktliyl-3-b~it~nc-l. par uric rhction de Wittzg sur l’isobutyrald6- 
hyde. L‘examen du spectre de RMN. inontre clue la constante de couplage de 
l’isonikre trans est ClevCe (7 Hz), ce qui iniplique que lcs conformations dam lesquelles 
un groupement mkthyle est kclipd par la double liaison ( I  et J) ne sont pas plus 
alxmdantes que la conformation K. Dans ces conditions, il est probable que la varia- 
tion de J,+ avec la nature de X (cf. tableau 4) provierit d’une interaction spkcifique 
de X avec l‘oxygkne port6 par le carbone CB, ce que laissait d’ores et cl6ja pr6voir 
I’observation selon laquelle la valeur J,, est peu affecthe par le remplacement, dans 
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des composks a groupes cyanovinylique ou m6tliylsulfonylvinylique terniinaux, d’une 
cliaine di-0-isopropylidkne-tktrahydroxybutyle par une cliaine tktracktoxybutyle, 
alors m&ine que l’encombrenient st6rique existant au niveau des conformations I1 
de ces compos6s est trks diffkrent. 

Hn @HcN CH3 Ha@Hi: Ha&”;. 

CH3 H CH3 

I J K 

Quant B. la nature de l’interaction intervenant en milieu chloroformique entre 
0-Ca et X, il est difficile de l’klucider : on peut a priori penser qu’il puisse s’agir soit 
d’une interaction r6pulsive dip6le-dipble, soit, ce qui est moins classique, d’une inter- 
action attractive entre l’oxyghe et la double liaison C = X, interaction d’autant plus 
Cnerg6tique que la double liaison est plus pauvre en klectrons. La difficult6 provient 
du  fait que lorsqu’une interaction rkpulsive intervient entre deux groupements, on 
ignore la part qui, dans le processus d’ajustement conformationnel, revient une 
mudification des populations des diffkrents rotamikes et celle qui correspond B. une 
distorsion des conformations, sans modification de leurs populations respectives. 
Dans l’hypothkse, 6tayke pour les sucres insaturds terniinaux par la bonne cohkrence 
dcs diffkrents paramktres du spectre, que la molkcule existe comme un kquilibre entre 
les conformkres I, I1 et  111, on devrait s’attendre a ce que l’augmentation de la pola- 
rit& de X dkstabilise le conformkre 111 et stabilise les confonnkres I et  I1 (principale- 
nient le conformhe I, car le conformhe I1 est souvent interdit pour des raisons stk- 
riques) ce qui devrait, contrairenient a ce qui est observk, augmenter Ja,B. De plus, en 
augnientant la polaritk du solvant on devrait stabiliser 111 donc diminuer J,,/, ce qui 
est en contradiction avec les spectres de RMN. de 12 (X = CHCN t ram)  dans CDC1, 
( J  

‘’ti on examine l’liypot1ikse selon laquelle ces composks existeraient dans les confor- 
niations IV, V et VI, la population du conforinkre VI devrait augmenter avec l’klec- 
tronkgativitk de X, CE qui devrait amener, conformkment B. l’expkrience, une dimi- 
nution de J,, B. De plus l’augrnentation de la polarit6 du solvant devrait stabiliser les 
i-otainhres IV et  V et donc provoquer une augmentation de J,,p ce qui est 6galement 
confornie a l’expkrience, de meme que la valeur calculke [26] de la constante de coup- 
lage allylique. 

NCanmoins, comme nous l’avons vu plus h u t ,  l’hypotlikse selon laquelle les coin- 
posks exaiiiinks existeraient daiis les conformations IV, V, VI est peu probable. 
Uks lors les effets de solvants observ6s pour 12 (X = CHCN trans) seraient explicables, 
soit pas une distorsion des conformations I ,  11, 111 sous l’effet d’une interaction di- 
pble-dip6le, soit par la mise en jeu d’interactions non likes, attractives lorsque X est 
trks 6lectroattracteur par rksonance, entre l’oxygkne et la double liaison; ces inter- 
actions seraient diininukes ou annulkes lorsqu’on ajoute au milieu un solvant suscep- 
tible de sc substituer dans ce processus & l’oxygkne du radical glycosyle, remplaGant 
ainsi des interactions intramol6culaires par des interactions intermol6culaires. Cette 

= 3,9, ‘ Ja l lV l i r lue  = 1,9Hz) et  dans DMSO-d, (I,, = 4,9, *Jal ly l igue  = 1,55 Hz). 
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seconde hypotlibse - que nous nous appliquons B vdrifier - nous semble plus plausible 
que la premibre. 

L’examen du tableau 3 indique que les hydrazones rdagissent k une rnodification 
du solvant dans le m h e  sens que les d6rivCs cyanovinyliques, iiiais que l’aniplitude du 
phCnombne est moindre. 

Le compos6 9 se distingue de toutes les autrcs Ih-nitroph6nylliydrazoiies 6tudi6es 
par la faible valeur de sa constante de couplagc J a , p  ct par l’insensibilitir de celle-ci k 
des variations de solvant. Ce caracthe particulier de 9 est peut-irtre dii au fait que cc 
coiiiposi: est lc seul dans lequcl les paires d’blectrons portCs par 0-Cp soiciit 6loigiiCcs 
ilu inaxinium de CK et dam lequel les osygknes portcis par lcs autrcs carboiics sont 
trks Cloignks du groupement hydrazono. 

Conformation des hydrazones anti. - Coimne dCnionti-t‘: plus h u t ,  les hydra- 
zones 3,4 et  5 existent en solution chloroformique coiiiinc un melange des forincs syn ct 
anti, les isomgres anti 6tant apparernmcnt stabilis6s par une liaison hydrugknc intra- 
molCcuIaire. 

L’examen des niodhles niol6culaires indique qu’on peut a priori cnvisager deux 
modalit6s pour I’Ctablissement de la liaison hydroghe, l’une inipliquant 0-Cp, l’autre 
O-C6. L’hypoth&se selon laquelle la liaison kiydroghe se formerait entre 0-Cd et le 
groupenient amino, inettant ainsi en jeu un 6lCnient de la structure de la niolkule 
(O-Cd) dont l’analogue n’existe pas dans les coinposes 7,8, 9 et 10 aurait l’avantage de 
fournir une explication simple au comportenlent particulier des arylliydrazones du 
di-0-isopropylidbne-aZddhydo-arabinose. L’examen des modillcs nioldculaires niontre 
que si l’on fait tourner autour de la liaison Ca-CP le groupenlent liydrazono (suppos6 
plan) de f a p n  2 diniinuer la distance 0-N, des interactions st6riques de plus en plus 
fortes doivent se rnanifester eiitre ce groupenlent et les groupenients m6thyle de 
l’isopropylidbne (sch6iiia L). Si une liaison hydrog8ne s’etablissait, la position la plus 
favorable (distance 0-N relativement faible, distance CH,-aryle relativenient &levee) 
seinblerait Ctre celle dans laquelle @ HKHP est 16ghrement supkrieur B 120” (1 30-140”). 
Dans le cas de la dinitro-2,4-ph6nylhydrazone 5, la formation d’une liaison hydroghne 
plus solide pourrait amener la formation d’un conforinkre d6cal6 (@ HxHP = 120’). 

L .  

\c , 
H 

L c, 

Dans l’hypothbse oh la liaison hydrogkne se fornierait entre NH et O-CP, la con- 
formation adoptCe devrait &re voisine de la conformation 6clips6e M. 

Si, coiiime cela est probable (v. plus Iiaut), la forine anti n’existe que parce qu’elle 
est stabiliske par une liaison hydrogbne, la concentration B l’kquilibre de conformhres 
anti non stabilisks par liaison hydroghe doit &re faible et l’hydrazone anti peut irtre 
considBrPe comnie existant sous la fornie de l‘un des deux rotamkres L ou M (ou 
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6vcntuellcment dcs 2). Dans le cas du conforiui.re L la valeur dc J u , B  de 3 et 4 (5 Hz) 
serait en bon accord avec l’angle 16g6renient superieur 2 120” prbvu. Pour l’hydrazone 
5, il faut alors admettre que le groupement hydrazono perd sa planeit& de telle sorte 
qu’un angle @ HEHP 16gkrement infkrieur i 120” soit possible sans que la coiiipression 
stbrique augniente au niveau de I’aryle. 

M 

Dans le cas du confornikre M on note un bon accord de la valeur de J,,! du com- 
pos6 5 (2,s Hz) avcc une conformation 6clips6e. Les valeurs plus klcv6es de J,,! pour 
3 ct 4 indiqueraient unc legkre distorsion de la conforination. La raison pour laquelle 
cette distorsion aurait lieu dans une seule des deux directions possibles, de telle sorte 
quc J,, a soit auginente, est difficilenient explicable. Si les hydrazones mzti existaient 
dans la conformation M, la seule explication A la diffkrence de stabiliti: des composes 
3, 4, 5, 7, 8, 9 scrait que I’ktablissenient d’une liaison hydrogkne pourrait Ctre plus 
facile dans le cas des hydrazones 3, 4 et 5, dont l’oxygkne 0-Cp se trouve du m&me 
cBtC du plan de la molecule que Ic groupement hydrazono. 

Le clioix pour les hydrazones a d  eritre les structures L et M est doiic difficile 121, 
la structure M offrant n6anaioins une explication plus simple aux plienornhes ob- 
serves. 

Partie expbrimentale 
Gi&vaZrtds. Les kiporations ont 6td efrectudcs sous pression rCduite en dessous de 40°C. Les 

F. en capillaire ont Btd clCtertnin6s sur appareil dc Tottoli (W.  Biichi, Flawil, Suissc) muni cle 
therniomktres d’Atzschiitz, et les I?. instantan&, sur niicroscopc 2~ platine chauffantc Leztz. Les 
chromatographics sur couche mince (CCM.) analytiques ont d t d  effectue‘es sur plaques dc 7,5 x 
2,5 cm recouvertes d’une couchc de 0,25 mm d’kpaisseur dc (1 Silicagel G Alevck r) ,  distance dc niigra- 
tion 5 cni, rdvClation UV,, rdactif phosphomolybdique sulfurique. I.cs CCM. prCparativcs ont dtC 
r6alisdes sur plaques dc 40 x 20 cni recouvertcs d’unc couche dc 2 nini d’kpaisseur de o Silicagel Hl; 
iWevck I). 

Les pouvoirs rotatoircs ont i t 6  mesures sur Pevhiiz-Elrrzev 141; lcs spectres cle masse, sur 
Varian SlLI 1 U ;  Ics spectres 1K. (JIBr) sur Perkin-Elmer 1.57; les spectres UV.-visible, sur Unicanz 
SP800. 

Les spectrcs de KMN. A 60 MHz ont 6td cnregistrgs sur Perkin-Elmer K 12 niuni de I’acccssoirc 
dc double rksonance, ct les spectres A 100 MHz et  220 MHz, sur VuriaTz HA 100 et  HI< 220. Les 
cldplacements chiniiques sont donnBs sur l’dchelle t ct les spectres ont 6tB mcsurBs 37” en solu- 
tion (10-20%) dans des solvants cleutCri6s contenant du tdtramdthylsilane (t = 10.00) coinrnc 
dtalon interne. Dans la rkgle, les constantes dc couplage sont mesurges sur cles expansions du  spcctrc 
cn 100 Hz et  Ics attributions sont, lorsquc nbcessaire, vdrifiees par double rBsonance. Sauf indica- 
tion contraire (calcul du spectre), les interprktations sont du premier ordrc. Nous utilisons les 
abrdviations suivantes: s = singulet, d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, nz = multiplet. 

Pour lcs expdriences avec le chdlate d’Europium on a ajouti: 0,02 B 0,15 Bquivalcnt d’aEuro- 
shift i) (Pierce Chemical Company, Rockford, Illinois USA) B une solution d’un Bquivalcnt de 
I’hytlrazonc dam CUCI,. 

Ii j fdrazones 1,2,3,4,5,7,8,9,10. On porte A reflux pendant 1 h unc solution nidthanoliyuc 
(dthanolique pour 9) de quantite‘s c2quimol6culaires de l’hydrazine et  dc I’ald6hyde (di-0-isopro- 
pylid&ne-2,3 : 4,j-aldthydo-D-arabinose [27] pour 1,2,3,4,5; O-benzyl-3-O-isopropylidkne-l,~-or-o- 
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vybpentodialdofurannose [28], pour 7; O-isopropylidi:nc-1,2-O-mdthyI-3-a-n-,~ylo-pc1itodial- 
r-lofurannose [13] pour 8 ;  anhydro-2,5-O-isopropylicliine-2,3-aldChvdo-1~-ribosc [29] pour 9 ou 
di-O-isopropyIid8ne-1,Z : 3,4-a-~-galacto-hexodialdopyraiiiiosc [21] pour 10) choisis. Le produit 
solitle obtcnu cst recristallisd. 

Les spectres UV.-visible ct  les CCM. des protluits obtcnus figurcnt dans le tableau 1. Lcs 
rcntlemcnts, F., [a]~. IK., et  les analyses dlthentaires sont rasseniblks clans le tableau 5. 

~~-acL:t}~l-pkd?zylhydrazone du tdtra-O-acttyl-2,3,4,5-altldhydo-u-arabinose (6). 2,0 g de phinyl- 
hydrazone d u  n-arabinosc [30] sont traitis sclon.[32j par 3 in1 de pyricline ct  25 ml de CH,COCl. 
Apriis 0,75 11 on verse le rCsidu d’acdtylation sur 300 g de glace pilCe; a p r k  fusion de la glace on 
cxtrait par 3 fois 50 nil de CHCl, e t  lavc les phases organiqucs (H,SO, 2~ p i s  NaHCO, 2 ~ ) .  Par 
sdchage (hIgS0,) c t  evaporation dn solvant, on obtient 3 g (80%) de sirop brun qui par CCM. prd- 
parativc (solvant hcOEt/hexane 2 :1) fournit 6 (rdt 500/,), clont les caractiristiques figurent dans lcs 
tableaux 1, 3 et  5. 

Lc (cis + trans)-cyuno-I-nzL;thyl-3-but2.ne-I a 4 t h  obtcnu en traitant de l’isobutyrald8hyde par 
1,5 iquivalcnt tlc cyanoni8tliyl8ne-triphBnyl-pliosphoraiie (prdpari par traitement d u  chlorurc de 
cyanoniCth).l-triphdnyl-pliosplionium [33] par la quantite‘ stoechiomitrique de diniesylate de Na 
dans d u  IIMSO). 

Lcs analyses Clementaires ont Ctd cffectu6cs par le Dr K u r t  Eder (Ecole de Chirnie, Universitd 
de Gcnbve) que nous remercions bien vivenient. Nous rcmercions le Fonds National Suisse de la 
Recherche Scientifzque d’un subside (no 2123-69). Nous exprimons notre reconnaissance au Prof. 
W .  S L W L O ~  ct au Dr E.  Pretsch (E. P. F. Zurich) pour les RMN. B 100 et  220 MHz et au Prof. A .  Buchs 
(Laboratoirc de Spectrome‘tric de masse, Ecolc dc Chimic, Geniive), pour lcs SM. 

Nous rciiiercions Mriie I;. Bavbalat-Rey des cssais avec I ’ t  Euroshift D, Mcllc M .  Cwte t ,  Btucli- 
ante en I’harmacie, clc In synthiise d u  cyano-1-nidthyl-3-buti:ne-l ct  MlIes lip. Charbon et J .  Poncet 
cle leur assistance technique. 
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178. Recherches dans la skrie des cyclitols XLII. 
Synthhes de cyclitols tout-cis dkriv6s du cyclopentane; 
prkparation des cyclopentane-tktrol et -pent01 tout-cis1) 

par F. G. Cocu2) et Th. Posternak 
Labomtoires de Cliimic lh log iquc  ct ( )rganitluc Spdcialc de 1’ Clniversitd, Grnkve 

(25 V1 71) 

S‘r/m/n(zvv.  . Ill-cis cyclitols clerivecl from cpclopcnt;mc have been preparcd in two ways: 
( i )  1)y iai.U€14 reduction of all-cis epoxypoI~-ols; ( i i )  by dimethyl sulfoxidc treatment, in the presencc 
of sotliuiii liyclrogcncarbonate, uf broniinnted derivatives containing a neighl)ouring bcnzoyloxy 
group ; under thcse conditions, the  halogen is replacctl by a cis-oriented hytlroxyl group. Thus 

lupcntane-tetrol and -pent01 have been prepared; their configuration has been confirmed 
by NMR. spectroscopy. 

On connaissait dcpuis longtemps tous les cyclopentane- et cyclopeiithe-diols ‘11 
I.Z:i 131 141, ainsi clue lc tril~ydroxy-3,~/4-~y~l~l>~!llt~~llc 131. Au cours de travaux plus 
r&cents, oii a prkpark lcs deux autres cyclopenticiie-triols ct les trois cyclopentane- 
triols-1,2,3 [4] [S] [GI [7] ou -1,2,4 r6-1 tht.oriclueuient possiblcs; on a obtenu en outre 
ciriq dcs six cytlopentaiie-t~trols 131 [S 1 [ S ]  191 ct trois dcs quatre cyclopentane- 
pentols 1-S] 1101 1!11] 1121 [13] prkvus par la tlkoric. N’avaient pas encore 6t6 synthdti- 
s& lc cyclopentane-t6trol et  le cyclopentane-pcntol totit-cis, ceci en raison des en- 
conibrements stCriques que comportent ces dcus coinposks e t  qui entravent certaines 
rkactions susceptibles de conduire ?L leur obteiition. Dans le prCsent nikmoire, nous 
d6crivons leur prkparation. 

l) 

2j  

Toutes les substances asyindtriqucs sont sous fornic racdniiquc; on ;i supprinid dans lc texte 
les ddsignations ( 1) ou DL-. 

Xdresse permanente: Ddpartement dc Chimie Organiquc de l’IJnivcrsit6 de nucarest. 




