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185. Action de nuclkophiles sur des sucres ramifiks 
cyanovinylidkniques: addition conjuguke, stkrkomutation, 

migration de doubles liaisons 
Communication prCliminaire’) 

par J. M. J.  Tronchet & J. M. Bourgeois 
Institut de Chimie Pharmaceutique de l’universitd, 10, Bd d‘Yvoy, 1205 Gen&ve 

(23 VII  71) 

Summary. When treated with a series of nucleophiles cis-3-cyanoinethylenc-3-deoxy-l,2 : 5,O- 
di-0-isopropylidene-a-D-ribo-hexofurannose (1) may yicld its trans isomer, a product of allylic 
isomerization or a product of conjugate addition, depcnding on the nature of the nucleophile. The 
configuration of the starting material is also important as shown by the differences in reactivity 
betwecn 1 and its trans-xylo isomer 8. 

Les additions nucliophiles conjugukes sur des doubles liaisons carbone-carbone 
activees par des groupements cyano, carbonyle ou sulfonyle ont fait l’objet de 
nombreux travaux [l] et il existe des revues rkcentes de la question [Z ] .  

La plupart des substrats utilisks jusqu’i prCsent dans l’Ctude de ce type dc reaction 
&ant achiraux, il nous a seniblC intkressant de soumettre B des attaques nuclCopliiles 
des sucres cyanovinylidCniques raniifiks hautement asymktriques, de faqon A prCciser 
le cours stCrCochimique de la rkaction. Nous disposions d‘un certain nombre de com- 
posCs modkles e t  avons retenu les quatre sucres furanniques suivants : cis-cyano- 
mCthylkne-3-dCsoxy-3-di-O-isopropylidkne-l,2 : 5,6-cr-~-vibo-hexofurannose (1) et son 
isom6x-e trans, l’, trans-cyanomCthylkne-3-dCsol;y-3-d~-O-isopropylid~ne-l, 2 : 5 ,  ~ - c - D -  
xylo-hexofurannose (8) et son isomkre cis, 8’ [3] .  Nous dhcrirons quelques rhsultats 
prklirninaires relatifs B 1 et 8, rCsultats qui inettent en Cvidence la grande sensibilitk 
du cours de la rdaction i un certain nombre de facteurs tels que, par exemple, la 
nature du nuclkophile utilish ou la configuration de l’alckne de dCpart. 

1) Une communication plus dCtaill6e est destinCc 5 paraitre clans cctte revue. 
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Dans une autre communication [4], nous donnons un exemple d’addition nuclko- 
phile conjuguke intramokulaire conduisant B un nouveau type de sucres ramifiks. Ce 
mitme type de rkaction (addition nuclkophile conjuguke) est Cgalement rencontrk 
lorsqu’on fait rkagir sur 1 de bons nuclkophiles, faiblement basique comnie CN-, ou 
plus fortement basiques comme PhS- ou MeO-. Dans tous ces cas, il est avantageux 
d’employer le nuclkophile en prksence d’un donneur de protons comme par exernple son 
acide conjuguk. On obtient ainsi les composCs 2,  3 et 5, respectivement, provenant de 
l’attaque par la face supCrieure du cycle. Voici leurs propri6tCs2) : 

CN 7 

-0. I PhS’ 

C N  4 

2 :  F. 121,5-123”. [a]g = +21,8” (c = 1 , O ;  CHCl,). IR. :  4,44 ,urn ( B C ~ N ) ,  725 et 7,29 pm 
(isopropylidhe). RMN.3) T = 3,92, d,  l p . ,  Jl,z = 3,5Hz (H-Cl); z = 4,99, d,  l p .  (H-C2); 

d ,  l p .  (Hb-C3’); z = 8,40, 8,51 et 8,62, 3s, 12p. (isopropylidknes). 
3: sirop. [u]g = +31,8” (c = 1 , l ;  CHC1,). IR. :  4,43pin ( v c ~ N ) .  7,23 et 7,31pm (isopropyli- 

dkne). RMN.: z = 4,06, d,  lp . ,  Jl,z = 3,9Hz (H-C1); t = 5,29, d,  lp. ,  (H-C2); t 5,50-6,25, m, 

2) Les analyses dldmentaires et les SM. de tous les nouveaux produits ddcrits sont en accord avec 
les structure proposdes. 

3)  Smf indication contraire 60 MHz, CIX1,. Tnterprdtation clu premicr ordre. Attributions 
gdndralement confirmdes par double rdsonance. 

~5,47-6,30, YE,~P. ,  (H-C4, H-C5, HzC6) ; t  =6,69, d, lp., Jyn,3*b 16,6Hz (Hn-C3’);t =7,14, 
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4p.  (H-C4, H-C5, H2C6); t = 6,41, S ,  3p. (OCH,); t = 6,85, d, l p . ,  J y a , 3 , b  = 1 6 , 8 H ~  (Ha-C3’); 
t = 7,25, d ,  I p .  (Hb-C3’); T = 8,44, 8.56 et 8,64, 3s, 12p. (isopropylidhes). 

5 :  sirop. [a]$ == + 20” (c = 0,9; CHC1,). IR.: 4,44pm ( v c ~ N ) ,  7,24 et  7,28pm (isopropylidknc). 
RMN.: t 2,lO-2,65, m, 5p. (Ph);  T = 4.43, d,  l p . ,  J l , z  = 3,6Hz (H-Cl); t = 5,39, d, l p . ,  
(H-C2); t 5,ll-5,45, m, l p .  (H-C5); t 5,60-6,13, WZ, 3p. (H-C4, H,C6); T = 7,05, S, 2p. (H,C3’); 
t = 8,45, 8,54, 8,62 ct  8,73, 4s, 4 x  3p. (isopropylidhes). 

L’utilisation d’une solution kthanolique d’kthylate de sodium a m h e  la formation 
de 4 contamink par une certaine quantitk du sucre insaturk 7 qui est le produit majeur 
de la rkaction lorsque le nuclkophile utilisk est la benzylamine et dont les propriktks 
sont les suivantes : 

7 :  F. 50-52”. [ c L ] ~  = +51,6” (c = 1,2;  CHCI,). IR.: 4,45pm (vc=N), 5,91pm (vc=c), 726 et  
7,33,um (isopropylidike). RMN.: T = 3,95, d,  l p . ,  J l ,2  = 5,3Hz (H-C1); t = 4,68, d klargi, l p .  
(H-C2);t=5,25,tCIargi,lp.,J6,(ja=6,7Hz,Jd,ti~=6,8Hz(H-C5);t=5,76,dd, 1p . , J6a ,66  = 

d,  l p .  (Hb-C3’); t = 8,53 e t  8,59, Z S ,  12p. (isopropylidi.nes). 
8,3Hz(Ha-C6);~==6,04,dd,lp. ( H b - C 6 ) ; t = 6 , 2 9 , d , l ~ . , J S , ~ , a , ~  =17,8H~(Ha-C3’); t = 6 , 6 6 ,  

Le traitement de 1 par du mkthylthiomkthylkne-triphknyl-phosphorane amkne 
principalement son isomkrisation en dkrivk trans, 6 [3 ] .  

Ces quelques exeniples montrent la variktk des rCactions pouvant 6tre provoqukes 
par l’action de nuclkophiles sur un sucre cyanovinylidknique de ce type: addition 
nuclkophile conjuguke, transposition allylique, stkrkomutation. m0 -No + 

C”2 0 7 j  07 FH2 0 7 j  I 

Y 
0 

OfHeC, 

CN 9 CN 7 CN 
8 

Le sucre cyanovinylidknique 8, de configuration a-0-xylo, trait6 par un cyanure 
alcalin en prksence d’acide cyanhydrique, conduit A. un mklange ( N 2 : 3)  du sucre insa- 
turk 7 et  du produit de l’addition conjuguke 9, composk dont les propriktks sont les 
suivantes : 

9 :  12. 144,5-146”. [a]:; = -24,4” (c = 1 , O ;  CHCI,). IR.: 4,44pm (vc=M), 7,25 e t  7,29pni 
(isopropylidPne).RMN.:r=4,12,d, lp. ,Jl ,2 =3,8Hz, (H-Cl) ; t  = 4 , 9 7 , d , l p  (H-C2);r =5,49, 
m, Ip . ,  J4,s = 2,4Hz, J S , G a  = 6, lHz,  J 5 , 6 b  = 7,4Hz (H--C5); T = 5,80, dd ,  I p . ,  J6a,6b = 8,1Hz 
(Ha-C6); t = 5.87, d,  l p .  (H-C4); t = 6,06, dd,  l p .  (Hb-C6); t = 7,01, S ,  2p. (HzC3’); T = 

8,36 ct 8 3 5 ,  2s, 3 e t  9p. (isopropylidhes). 

Le fait que, soumis B l’action d’un nuclkophile peu basique comme un cyanure, le 
dkrivk xylo 8, contrairement A son analogue ribo 1, donne lieu B la formation d’un 
sucre insaturk k double liaison intracyclique (7) doit sans doute Ctre rapport6 k l’exis- 
tence dans 9 d’une compression stkrique beaucoup plus skvkre que dans son Cpimhre en 
4, 2. Nous avons d’ailleurs antkrieurement dkcrit des phknomknes de ce type [5]. 

Le fait qu’un contr8le du pourcentage d’blimination par l’encombrement stkrique 
du produit de l’addition conjugke est probable, l’observation selon laquelle c’est la 
benzylamine, base faible, plut8t que les bases fortes (MeO-, EtO-, t-BuO-), qui con- 
duit le plus facilement au sucre insaturk 7 et le fait clue nous n’avons pu mettre en 
kvidence une kqujlibration des alcknes 1, l’, 8,8’ semblent indiquer que le premier stade 
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de toutes ces rCactions est une addition nuclCophile conjugCe, le sort de I'intermCdiaire 
anionique form6 dkpendant d'un certain nombre de facteurs qui seront examinks dans 
des publications ulthieures. 

L'un des intCrCts prCsentCs par les sucres cyanovinylidhiques est que, comme le 
groupement C=CHCN peut &tre considCrC comrne un ((pseudo-carbonyle 8, 1'Ctude des 
rkactions de ces sucres insaturCs peut faciliter la comprChension du mCcanisme de cer- 
taines rkactions des sucres cktoniques, en particulier les modalitks de l'inversion de 
configuration au niveau du carbone voisin du carbonyle, que nous avons mise en 6vi- 
dence [5] [6] lors de rCactions de Wittig sur des ce'bsucres. 

Nous remercions le Fonds National de la Recherche Scientijique d'un subside (no 2123-69). 
Nous exprimons notre reconnaissance au Prof. A .  Buchs (Ecole de Chimie, UniversitC de Genkve) 
pour les SM. e t  au Dr K .  Eder (ibidem) pour les analyses 616mentaires. 
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186. Aus der Chemie reaktiver stickstoffhaltiger Zwischenstoffe I) 
von Siegfried Hiinig 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Wurzburg 

(18. V. 71) 

Stickstoffhaltige Zwischenstoffe spielen seit jeher eine wichtige Rolle in der orga- 
nischen Chemie, man denke nur an die Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin einer- 
seits und zu Hydrazobenzol andererseits. 

Eine Eingrenzung des vorliegenden Uberblicks, der sich vor allem niit Entwick- 
lungen der letzten 10-20 Jahre befassen soll, ist daher nach zwei Richtungen unerlass- 
lich : 

l) Erweitcrte Fsssung cines Vortrages, gehalten auf dcr Friihjahrsversammlung der Schweizeri- 
schen Chemischen Gesellschaft, 7./8. Mai 1971 in Lausanne. Veroffentlicht laut besonderein 
Beschluss des Redaktionskomitees. 




