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165. D6rivBs C-glycosyliques. XXIV.1) Glycosyl-4-thiasoles 
par JeanM. J. Tronchet ct Hansjbrg Eder 

Institut de Chimie Pharmaceutique de l’Univcrsitd, 30 quai Ernest Ansermet, 121 1, CenBve 4 

(4 XI1 74) 

Summary. 4-C-glycosylthiazoles haw bccn prcparcd by reacting thiourca or thioacctarnide 
with a 6-S-benzyl-G-chloro-1, a-O-isopropyljdcnc-3-0-mct hyl-a-n-%~~r~-6-thiohcxofuranos-~-uloS~ 
(7). The latter compound which constitutcs an intcrcsting synthetic intermediate in carbohydrate 
chemistry has been obtained by successive oxidation and chlorination of 6-S-benzyl-l , 2-0-iso- 
propylidene-3-O-methyl-u-~-G-thioglucofuranosc. 

Un certain nombre d’exemples de [~lycosyl-2-thiacoles ont B t B  dCcrit dans la lit- 
tdrature [2] mais A notrc connaissance lcs glycosyl-4-thiazoles sont encore inconnus. 
Nous dkrivons ci-dessous la pr4paration dc quclqucs-uns de ces composds. Nous 
avo- utilisd pour l’dlaboration du cycle thiazole U T ~  ol-c&xm-chloro-thiosucre. Cet 
intermediaire de synthkc ainsi que certains composks voisins que nous avons dgale- 
ment prdparbs, sont potentiellement trks riches d’apyylicatinns synthktiques en chimie 
des sucres. 
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1) Pour la 23Emc communication voir refireme [l]. 
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L‘O-isopropylidZlnc-1,2-0-rndthyl-3-a-n-glucofurannose (1) [3j trait6 par lc chlo- 
rure de #-toluBnesulfonyle fournit 2 - antBrieuremerit decrit de fqon  sommaire [4] - 
avcc un rcndement de 800/,. Le thiosucre 3 est obtenu avec un rendement de 84,5(2/, 
par rdaction de 2 avcc la base conjuguCc: dn hnzylthiol. L‘oxydation de 3 par le tCtra- 
oxyde de ruthhiurn fournit le sulfonylcBtosucre 4 avec u11 rendernent de 55%. Les 
groupements thiodthcr et hydroxyrndthylEnc dc 3 pcuvcnt &re oxydds dldctivement. 
Rinsi, une solution aqueuse de peruxyde d’hydroghe en prdsence d’une quantitt! 
catalytique de tdtraoxyde d’osmium transforme 3 en 5 avec un rendement de 56% et 
une excellente rn4thode d‘oxydation dc 3 cn 6 (rcndcment 75%) consiste A utiliser le 
rdactif dc Moffatt IS I (dimCthylsulfoxyde, dicycloliexylcarbodiimide, acide phos- 
phorique). Le ~n~ylsulfonylc~tosucrc 4 p u t  Cgalement Ctre obtenu k partir de 5 ou 6. 
Lc traitement de 6 par un Bquivalent de chlorurc de sulfurylc s’cst avdr6 &re la meil- 
leurc technique I:6J de cldoration en C(6) .  On obtierrt ainsi avcc un rcndcrnent de 84,5% 
le mklange dcs dcux Cpirnkres en C(6) de 7. L’utilisation de deux equivalents de chlo- 
rure de sulfuryle fournit quantitativcment 8. Le groupe thiodther des compos& 7 ct 8, 
contrairement I mlui de 3 et 6, n’cst oxydable ni par de l’acide m-chloroperbenzoiquc, 
ni par du pcroxydc d‘hydroghe en prCsence de tetraoxyde d‘osmium. Du fait de la 
concentration clans une zone limit& dc Ieur molkcule d’un nombre important de 
gruupernents fonctionnels rdactifs et susceptibles de stabiliscr dcs charges positives ou 
ndgatives, les composks 7 et 8 constitucnt des intermddiaires de syntlibe potcntielle- 
ment tr&s intkressants CD chiniie des sucres. 

Dam la prCsente communication nous rapportons un premier type d’utilisation 
synthstique de 7 bas6 sur la prbence dans la molbcule dc cc compost5 de deux sites 
Blcctrophiles contigus. T,e traitcment de 7 par de la thiourde fournit comme attendu 
[7] l’amino-thiazole 9, obtenu avec un rcndement de 48’5%. Le caractkrc d’amine 
primaire dc 9 est Btabli piLr les rksultats positifs qu’il donne dins les tests A la nin- 
hydrine [8] et au furfural [9] et par son acetylation en 10 dont le spectre IR. prdsente 
unc bande tamide XIH caractkristique B 1540 cm-1. Par condensation de 7 avcc le 
thioacdtamide [lo], on obticnt Ic glycosyl-thiawle 11. 

Schdnsa 2 

9 R + N H  

11 A - M e  
10 R = N H f c  

Partie experimentale 
GdnEualitCs. v. [Ill. Les CLIlP. (chrorriatographic liquidc haute pression) ont bt6 effectuhes 

B I’able cl’un cliromatograyhe Ifdwlelt-.Packu+d 1010 A muni d’ant: colonne de aSilicagcl 5 pm 
Reevc-Angels rle SO cm ( 0  intetieur 4,s mm) ct  d’une pr6colonne (50 cm, o interieur 8,6 mm) dc 
(I Silica 18 Wuelmn. Ixs opdtations ont 6th rdaliskes b une prcssion dc 185 bars, le mdange Bluant 
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&ant I'hexane/hcOEt 11:9. I m  spectres RMN. ont 6th cnregistrCs k 30 MHz sur spcctrorneirc 
Perkin-Elmev R32. 

O-isoproP/zid2ns-lI 2-~-wetllryl-.3-O-p-to~u~nesulfonyIc-6-cr-~-Xrlucujirre (2). 11,4 g (47 mmol) 
dc 1 [3j traitds selon r41 par 9.55 g (50 rnmol) dc: chlorure do p-tolu&nesulfonyle fournisscnt 14.6 g 
(80%) de 2. Rf = 0,38 (hcxanc/AcOEt 1:l). Sirop, Eh. 130- 140"/76 Tcirr (ddc.), car# - -. 241" 
(c = 1.0, CHCI,) (Litt. 141: [ujD = - 24" (c = 5)). - TJV. (KtOlI): 226 (8950). .'. IR. (film): 
3480 (OH), 1600, 1495 ct 1454 (Ph), 1362 ct 1180 cm-l (S(3,). - R M N . :  1,33 et 1,47 (2 s; 2 X 3 p, 
CMes); 2.46 (s. 3 p, Mc du tolyle); 2,70 (s d., 1 p, OH); 3,44 (s, 3 p, OMe); 3.88 (d, 1 p. (3)) ; 
3,97-+,36 (m, 4p, H-C (4). H-C (S) ,  H,C (6)); 433 ( d ,  1 p, Jl,* = 3.7 klz, H-C (2)); 5.84 (d ,  1 p. 
H-C (1)); 2 m ccntrks sur 6 = 7,33 e t  7.80, 4 p, C,,l14). - SM.: 87 (100, 83 (SO), 173 (31). 85 (23). 
91 (18), 71 (15), 113 (15), 373 (13) (Mf - Mc'), 155 (ll), 330 (8). 

C&HMO,S (388,44) Calc. C 52,57 H 6,23 S 8,250/, Tr. C 52,36 H6,39 S 739% 
S-~s~~l-6-~-~so~ro~l~d~fle-7,2-C)-mdtbyl-3-a-n-thio-6-glucofurannose (3). A 40 ml de McOH 

anhydre on ajoute succcssivemcnt sous agitation 1,74 g (32,2 mrnol) de NaOMe, 4 g (32,2 mmol) 
de bcnzylthiol puis apres 30 min. m e  solution dc 9,2 g (23,7 mmol) de 2 dans 80 ml dc MeOH. 
Aprbs 30 min. d'dbullition & reflux, Ic rndlangc r4actionnol est vcrs8 dans 100 ml d'eau glacdc, 
agit4 pendant 15 min. puis cxtrait par 3 x 75 nil d'ethcr. T.cs solutions ith8rdes rCunies. lavdss 
(4 x 100 rnl d'eau), slschdcs (MgSO,) sont CvaporBes ct I'h.uile obtonue cst reprise par 200 g de 
o Silicagel Woclm pour colonne shche,. Lc gel dc silice cst lavd B l'hcxane jusqu'h extraction totale 
(CCM.) du benzylthiol. On obtient 3 (6,s g, 84,50/,) par Clution hl'aidc tle CHCI, (300 rnl). Rf = 0,54 
(hexane/AcOEt l:l), P. 45-47', [u]3 = - 39" (c ~2 1,0, CHCI,). -- UV. (EtOH): 218 (352O), 
dp. h 240 nm. - IR.: 3460 (OH), 1600, 1583, 1493 ct 1454 cn1-l (Ph). - RMN.: 1,30 e t  1.47 (2 s, 
2 X 3 p, CMc,) ; 2,47-3.03 (m. 3 p, OH et H,C (0))  ; 3,41 (5 .  3 p, OMe); 3,75 (s, 1 p, CH, du gronpc 
benzyle);3,82(d,Ip,H--~C(3));3,9S,13(vn,2p,II- (.:(4)ct:Il--C(5));4,53(d,1p,J1,, =3,9112, 

264 (17). 113 (141, 232 (14), 122 (14). 167 (11) ... 325 (6) (Mt - Mc-), 340 (3) (M). 
If-C (2)) ; 5,85 (d, 1 p, H--C (1)); 7,26 (s, 5 p, Ph). - SM.: 91 (loo), 199 (43), 87 (23), 71 (17). 

C,,H,O,S (340,44) Calc. C 59,98 €1 7.11 S 9,42% Tr. C G0,09 H 7,24 S 9,SS% 

B e n t y t s u ~ o r t y l - 6 - d o x y - 6 - O - i s o p ~ o ~ ~ ~ ~ ~ n e - ? ,  2-~~-m~~hyl~-u-n-xylo-~exofurannoszcl-~-ose (4). . 
a) A parlir de 3. A unc solution prdpar6e sclon [12] tie 3,04 g (Z2,2 mtnol) tIe RuO, dans 120 ml dc 
CH,Cl,, on ajoute h 0' une solution dc 2,s g (7,35 mmol) clc 3 dam 20 In1 dc CH,Clp. Aprh 5 h il 0", 
la reaction cst terminke (CCM.). On ddtruit l'exci..~ de HuO, par 1 ml cI'i-PrOH, filtrr: et lave lc 
prdcipit6 dc RuO, par 100 ml de Cll2Cl2. lxcs phascs organiques rdunies sont conccntrdes ct soumises 
B unc CCP. (hexanc/AcOEt 1 : 1) qui fournit 1,5 g (55%) tle 4. 

b) A $wtirde5.  L'oxydation dc 65.5 mg (0,176 mmol) rlc 5 par 58,3 mg (0,354 mmol) de RuC), 
d o n  la tcchnique ddcrite ci-dessus fournit aprhs CCP. 48 mg (73.5%) de 4. 

C) A $cartar de 6. Unc solution de 1 g (296 mmol) dc 6 clans 5 nil de CCI, anhydm est ajoutdc 
goutte B goutte. B O", sous agitation, D unc solution de 2,s g (l.l,6 mmol) d'acide m-chloropcr- 
benzolque dam 20 ml de CCI,. On agite 30 min. A 0". 10 tnin. L 50" puis 14 h h 25". Lc milieu 
rdactionnel filtr6 est alors lave successivement par unc solution atpeusa (10%) dc Na,S209 
(2 x 30 ml), par une solution aqucusc saturdc de NaHCO, (4 x 30 ml) puis par dc l'eau (3 x 30 rn~l). 
La phase organique dchde (MgSO,), concentr8e. est souinisc h unc CCP. (hcxane/AcOEt 1 : 1) qui 
fournit 565 rng (51,5%) de 4: Sirop, Rf = 0,s (hcxane/XcOEt l:.l), [a# = - 97,2' (F = 1,0, 
CHCI,). - UV. (EtOH): 216 (IOOOO), 250 (920). - 112. (film): 1732 (CO), 1607, 1589, 1498 ct 1460 
(Irh), 1326 cm-l (SO,). - RMN.: 1,34 et 1,4R (2 s, 2 x 3 p, CMc,); 3,36 (s, 3 p. OMe); 3,W (d, 1 p, 

(s, 2 p. H& benxyle); 4.58 (a, 1 p, Jl,s = 3.8 Hs, H--C (2)): 4,73 (d.  1 p, H-C (4)): 6,03 (d,  1 p. 
.I -- 16,7 Hz, (6)); 4,lO (d,  1 p. J3.4 = 3.5 Hz, l i 4  (3)); 4,2S (d, 1 p, HW -C (6)); 4,SO 

H-C (1)); 7'39 (s, 5 p, Ph). - SM.: 173 (loo), 91 (86), 87 (14), 239 (lo), 1.15 (7), 113 (5 ) ,  157 (5), 
215 (S), 342 (3)- 155 (Z), 355 (1,s) (W - Mc'), 370 (0.5 (M) .  

C&,,O,S (370,423 Calc. C55,12 1I5,99 S8,660/, Tr. C55,01. H6,l.g S8,650/, 

B ~ ~ ~ s ~ f o n y C G - d ~ s o x y - 6 - O - i s o ~ r o ~ y l i d ~ ~ - l ,  2 -  0 -m&hyE - 3 - t ~ -  ~-gZucof~rannose (5). A une 
solution de 106 mg (0,312 mmol) de 3 dms 10 ml d'dther, on ajoutc B 20", sous agitation 
vigourcuse, 0,4 ml ($5 mmol) d'unc solution aqueusc, (30%) de pcroxydc d'hydro#mne, 66 
mg de BaCO, et 13 mg de tetraoxyde d'osrniurn. Apr& 2 h, on ajoute encore 0,l nil (0,88 
mmol) de la solution de paroxyde d'hydrogene. Apr& 12 h. le milieu r6actionnel est lav4 
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par line solution aqucuse A 10% dc sel dc Mohr (4 x 10 rnl), p i s  par dc l'eau (3 x 10 ml). 
hprBs sdchege (MgSO,) et filtratioo, la phase organiqnc conccnlrec ost soumise B une CCY. 
(hcxane/AcOEt 1 :1) qui lournit 65 mg (56%) de 6. Siroy, H[ = 0,3 (hexane/AcOEt 1; I), ra]E .- 
- 362" (E = 1,0, CHCI,). ' -  TJV. (EtOtI): 215 (6650). .. IR. (film): 3485 (OH), 1607, 1587, 1496 ct 
1458 (Ph), 1310 cm-1 (SO,). - RMN.: 1,30 t:t 1,M (2 s, 2 x 3 p, CMe,); 3,07 ( d x  d, 1 p. Js,ed =- 

9.4 112, J6a,Bb 2: 154 Hz, Ha-C (6)); 3,24 (s d., 1 p dchangeilblc avec D,O, OH); 3.32 ( d x  d, 
1 p, J48b 3,1 HB, Hn--C (6)); 3,43 (s, 3 p ,  OMC); 3.86 (d,  1 p .  Js,,, = 3,7 112, H--C (3)); 4,QS 
( d x  d ,  1 p, J4,B = 8,0 132, H- .C (4)) ; 4,25 ct 4,42 (systeme A i3,2 p, J = 14,5 Hz, CH, du benzyle); 
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4.51 ( J X d X d ,  1 p, H --C (5)); 4.57 (d, 1 p, J t , g  3.9 H.z, H 4  (2)); 5,85 (d, 1 p, k1-X (1)); 
7,311 (S 61., 5 11, Ph). - SM.: 91 (loo), 173 (30), I13 (23), 87 (23), 199 (20), 85 (16). 100 (lS), 200 (13), 
357 (8) (Mt - Me'), 372 (2) (Mt). 

C171X240,S (372,44) Calc. C 5432 11 6,50 S 8,610/, Tr. C 5438 H 6,44 S S,SOO/, 

S - R e n z y l - 6 - O - i s o ~ ~ o ~ ~ ~ l i d e ~ ~ - 7 , 2 - ~ - ) n 6 ~ h y l - 3 - a - n - t ~ i o - 6 - ~ ~ ~ t i a ~ ~ ~ a n ~ s e  (6). A une solution dc 
9.1 g (%,8 rnmoI) de 3 clans unc mklatigc de 30 rnl de climkthylsulfoxyde (DMSO) anhydre ct de 
8.7 ml tle benzhc, on sjoute successivcment, sous agitation, B OD, X,76 ml de pyridine, 0,88 tril 
d'acide orthophosphorique et  22 g (1 1 3,4 trimol) cle dicyclohsxylcwbodiirnide. On lnisse rcvenir 
lcntement (30 min.) B 20' et mainticnt 5 11 B cette ternplrature. La dicyclnhcxylurdc Iormdc cst 
dors Blirninbe par Iiltration et lnvee par 10 ml do l>MSO/benzhe 3 : 1. Aux solutions organiques 
reunies on ajoutc lonterncnl e t  cn ag-itant une sol~ition de 17,55 g (1Y.5 mmol) d'acide oxalique dam 
43 rnl de McOH, agite 1 h A 20" at abamdonne 14 h. B 4". Aprbs ce temps, on filtre. ajoute au filtrat 
unc solution aqucuse saturee clc NaHCO, (135 ml) ct extrail par 4 x 60 rnl d'adtate d'dtliyle. 
La phase organiquc succcssivernant lav& par 6 x 100 ml d'cau, 2 x 100 nil do HCI l ~ ,  
2 x 100 ml d'une solution saturke dc NaHCO, ct 3 x 100 ml d'eau. scchde (MgSO,) concentrdo, 
est sournise L une chronlatographie (ether cliisopsopyliquc) sur colonnc (1,8 m, B 30 mm) skhc 
[13] dc gel cle d i c e  Woelm (800 g) qui fournit 6 g de 6 et 1,4 g d'une fraction comportant principalc- 
ment 6 qui est soumisc S unc CCY. On obtient ainsi 6,8 g (753%) de 6. R1 =: 0,67 (hexane/dcOE:t 

1603,1584,3494 ct 1455 (Ph), 1385 ct 1375 em-l (CMc,). - RM N. : 1.33 ct 1,4R (2 s, 2 x 3 p, CMc,); 
$22 (d, 1 p, . J 6 p , ~ ~  = 16.0 Hr, Ha-C (6)); 3.31. (s, 3 p, OMe); 3,49 (a. I. p, Hb-C (ti)); 3,72 (5,  2 p, 
CR, du benzyle) : 4,03 (d, 1 p, Js,4 = 3,8 Ha, If-C; (3)) ; 455 (d ,  1 p, - 3,8 Hz, 13 -C (2)) ; 
4,78 (d, 1 p, H-C (4)) ; G,01 (d, 1 p, H--C (1)) ; 7,27 (S &I., 5 p, Ph) .  -. Sm. : 91 (loo), 87 (79), 173 (32), 
113 (31), 115 (22), 85 (20), 100 (16), S9 (16), 338 (15) (IM?), 320 (14), 313 (4) ( M t  - Mc'). 

C,,H&,S (338,43) Calc. C 60,34 H 635 S 9.47% Tr. C. 60,51 H 6,59 S 9,55"/, 
S-Ben~L~-clrZovo-~-O-~.~oQ~o~ylidbne-  1,2-~-m~~hy~-3-u-~-xylo-1h~o-6-hexofu~annosu1-5-ose (6 K 

+ 6S)-(?). A une sohition tlc 382 mg (1,13 mmol) de 6 dans 4 ml dc CC!, anhydrc, on ajjuutc H 20' 
cn agitant 91 pl (1,13 mmol) de SO,CI,. 1 2  reacticin est suivie par RMN. Aprb 5 min., elk est 
termin4e. 1s solvant cst alors 81imiin6 par Bvaporatiun ct le rdsidu sournis B unc CCP. (hexanel 
AcOEt 1 : 1) qui lournit 355 rug (84.5%) dc (ti R + 6S)-7 non dpariblcs par CCM. Sirup, Rf =i 0,67 
(hexanelAcOEt 1:l). - UV. (EtOH): 228 (2420). - 1E. (film): 1733 (CO), 1603,1585,1495 et 3455 
(Ph), 1385 ct 1377 cm .1 (CMc,). - RMN.: Issom2re 7 (60%): 1,33 o t  1,48 (2 s, 2 x 3 p, CMc,); 
3,31 (s, 3 p, OMc); 3,80 et 4,02 ( sys the  A R ,  2 p. J = 12.9 €12, CH, du benzyle); 4,05 d,  1 p. 

= 3,8Hz, H-.C (3));4,54 (d, 1 p, Jl,* - 3,4Hz,lI .C (2));4,Ht)(d, 1 p,H--C (4)); 5,76 (s, 1 p, 

CMc,); 3.28 (s, 3 p, OMc) ; 3.86 ct 4,02 (systPlrnc A B, 2 p, J' = 129  IIr, CH, db bcnzyle) : 4,00 

1 :l), 1;. 57,5-58,8", [a]!: = - G6.5" (C = 1,0, CIICls).- TJV. (EtOH): 217 (7640). -1R.: 1704 (CO), 

H--C: (6)); 5?93 (d, 1 p, H-C (1)); 7,30 (S dl., 5 p, Ph) .  .- I S O ~ Y S  2 (40%) : 1,33 et 1,48 (2 S, 2 X 3 I), 

(d ,  1 p, Ja,r = 4,l Hz, .tI.. -C (3)); 4,54 (d, 1 p, J 1 , s  3,4 Hz, H 4  (2)); 5,02 (d ,  1 p, H- -C (4)); 
5,60 (s, 1 p, R-. C (6)) ; 5,97 (d, 1 p, H--C (I)) ; 7,30 (S k!. ,  5 p, 'HI). - SM. : 91 (1 00). 87 (63), 173 (56), 
250 (56), 252 (ig)), 143 (17), 323 (13), 124 (4), 372 (3,l) (MT), 3.57 (2,5) (M? - Me') ..... 374 (1.3) 
(M?), 359 (1,2) (Mt - Me'). 

C,,H,,CIC),S Calc. C 54.76 H 5,68 C19,51 S 8,60% 
(372,86) Tr. ,, 54.00 ,, 5.86 ,, 9.30 ,, 8,700/0 

S-HenzyE-6-dich20ra-6,6-O-iso~~o~~lidhzze- I ,  2-O-m~thyl-.3-a-n-xylo-tl io-G-hexof~~annos~~-5-os~ 
(8). A line solution de 200 mg (0.59 mmol) tic 6 dam 3 rnl de CCI, anhydrc, on ajoute & 20" cn 
agitant 95 pl (1,18 mtnol) dc SO,CI,. La rdaction ast instantank Le solvant est Bvapork e t  I'huilc 
obtenuc, s&Iick sous vidc (104 Tom) en pdscnce cle KOH, fournit 231 mg (96,5%) de 8 analytique- 
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mcnt pur. Sirop, lif :- O,73 (hCxdne/hcOEt 1 : I ) ,  ra]g = - 32,5” (c - 1,0, CIlc1,). - uv. (EtOH) : 
230 (2840). .- IR. (film): 1747 (CO), 1605, 1587. 1499 eC 1458 (Ph), 13x7 ct 1377 cm-l (CMc,). - 
KMN.: 1,32 ct 1,46 (2 s, 2 x 3 p, CMe2); 3,37 (s, 3 p, OMc); 3,88 et 4,04 (systbme An, 2 p, .I =.. 
12,O Hz, CH, du bcnzylo); 4.19 (d, 1 p, =-- S,1 Jrz, 11--C (3)); 431  (a, 1 p, J1,* = $7 He, 

173 (34). 87 (19), 3’11 (7) (Mt - Mu’), 115 (6), 393 (5) (MT .. Me‘), 85 (5). 174 (5 ) ,  S9 (4), 284 (4), 
286 (3). C1,HODCl8OSS Calc. C 50,13 1.1 4.03 C1 17,41 S 7,87 

(407.32) Tr. ,, 50,31 ,, 5.12 ,, 1.7,24. ,, 7,80 
Amino-2-be~zylthio-5- (O-isopvo~ylid)nc?-’I, 2-O-mbthyl-3-a-~~-xylo-tEtro furannosyl-d) -#-thiazdc- 

7,3 (9). A une solution de 1,095 g (2,W mmol) de 7 dam 1 0  1111 d’ELOH, on ajoute 2,28 g (30 mmol) 
dc thiourde. Aprhs G h tl’dbullition B rcflux ct 14 h h 25’. la rCactinn est terminee (CCM.). Apres 
dvaporation du solvant, le reSbidu est rcpris par GO rrkl d’tither, sdditionnd tle 50 ml d’eau et alcsli 
nis6 par 350 rng dc Et,N. La phase BthGrBe, Iavdc (6 x 30 1111 t1’ea.u). s6ch6e (MgSO,), concantr&, 
est soumisc a unc CCP. (i-Pr,O/McOH 5 : l )  qui fournit 564 nig (48,5u/,) do 9 :  ltf = 0,57 (i-Pr20/ 
MeOH 5:1), F. 6142”, [u:dl)g -- - 66,W (c = 1,0, CHCI,). . IJV. (EtOJI); 286 (5530). - IR. 
3400-3100 (Mi ) ,  1610 et  1510 (thiazolc), 1372 et 1383 cm-l (CMe,). - HMN.: 1,33 ct 1,51 (2 s, 

du benzyle); 436 (d ,  1 p, J1,8 = 3,9 Hz, H.-C (2)); 5,22 (d, 1 p, €1.4 (4)): 5,67 (s el., 2 p. Nl12): 
6.03 (d, 1 p. H--C (1)); 7,24 (s dl., 5 p, Ph). - SM.: 394 (100) (M?),  63 (80), 78 (75), 3’35 (35), 91 

C,,I.I,N,O,S, Calc. C 54.80 H 5,62 N 7,10 S 16,25% 
(394,52) Tr. ,, 54,73 ,, 5,81. ,, 7 , N  ,, 16,150/, 

A c~tamido-2-ben~,lt7~io-5-(O-is~~u~ylidine-7,2-0-md~~~y?yl-3-u-i~-xylo-tttroju~annosyl-~)-#-fhia- 
zule-1.3 (10). Unc solution clc 180 m g  (0.455 mmol) rie 9 dans tan mdange de 5 m l  tle pyridint: e l  
2,5 rnl d’anhydridc acdtique cst rnaintenuc 15 11 B 20” p i s  ,vcrsBe dane 10 ml rl’enu glacb:. C)n 
cxtrait par 3 x 5 in1 cl’AcOl3t, Iavc les oxtrsits organiques reunis (3 x 10 rnl cl’eau, 1. x 10 1111 
d’HCI 4 N, 3 x 10 rnl d’cau, 4 x 10 ml cle solution saCur6c de NaHCO,), lcs conccntrc et Ics 
sournfit unc CCY. (hexanc/AcC)Et 1 : 5 )  qui lournit: 80 Ing (41%) dc 10. Rf = 0.35 (hcxanc/AcC)Et 
1 : 5 ) .  F 63-65’. [ajg = - S,3” (C = 1,O. CHCI,). . TJV. (EtOl.1) : 208 (27000), 286 (8150). .’ I R. : 
3225 et 3190 (NH), 1GY2 (CO), 1540 (amidc 11), 1386 ct 1376 cnr l  (CMe,). - HMN.: i ,31 ct 1,51 
(2 x s, 2 x 3 p, CMc,); 2,13 (s, 3 p. Ac); 3,OO (s, 3 p, OMe); 337 (d, 1 p, JS,, = 3.3 fIz, H- C: (3)) ; 
3,88 (s, 2 p, CH, benzyle); 4.52 (d ,  1 p, J1,, = 3,7 Hz, H-C(Z)); 5,16 (d, 1 p, H-C (4)); 5,93 (d, 
1 p. H-C (1)); 7.37 (s &I., 5 p. Ph). - SM.: 59 (loo), 58 (49), 436 146) (M?), 101 (24). 259(23), 

C2,,H,4N20,S2 Calc. L 55.03 H 5,54 N 6,42 S 14,69% 
(436,55) Tr. ,, 55,20 ,, 5.68 ,. G,33 ,, 14,70% 

Uen.qDhio-5-( O-iso~vopylid~ne-7,2-C~-mdthyl-3-u-u-x~lo-t~tro~~vannosyl-4) -4-rndthyl-2-thiuzole- 
1,3 (11). A UPC solution dc 550 mg (1,48 rnrnol) dc 7 dans 6 nil cl’EtOH, on ajouto sous :@ation 
1,l g (14,7 mmol) dc thioacdtamide e t  0,5 rnl dc tridthylaminc. On porte B dbullition sous reflux 
pendant 48 h, puis on Bvapore S scc. Au dsidu, on ajoutc: 10 ml tl’eau ct 10 rnl d’dther. 1.a solution 
aqueusc, dgcantee, est cxtraitc pu 3 x 10 ml d‘6thcr. Lcs extraits Bth6rgs rbunis sont lavds L 
I’eau jusqu’h ncutralitd des caux dc lavage, &h&s (MgSO,), Cvayords B scc et sournis B unc 
separation par CT,HP qui fournit 130 nig (227;) do 11. Hf . -  0.27 (hexane/AcOEt 1: 1). Sirop 
IaIg = - 73,0° (c = 1,0. CHCl,). . UV. (ELOH): 209 ( l O G O O ) ,  251. (4700), 283 (21.60). 1R. (film): 
1603, 1585, 1495, 1455 (Ph), J512 (thiazole), 1385 ct 1374 c u r L  (CMt!,). ... RMN.: 1,34 ct 1,53 (2 S, 

2 x 3 p, CMe,); 2,63 (.% 3 p, C-Me); 3.09 (s, 3 p, {)Me); 359  (a, 1 p, = 3,4 l l z ,  H-C (3)): 
3,90 (6, 2 p, CH, benzylc); 4,63 (d, 1 p. J1,.,  : 4,0 Hz. H--C (2)); 5 4  (d,  1 p, H-C (4)); 6,11 (d3 

H. 4: (2)); 5,52 ( d ,  1 1). k l . - C  (4)); 6,OZ (d ,  1 p, H- C: (1)); 2,77 (S dl., 5 p, Ph). - SM.: 91 (loo), 

2 x 3 p. CMca); 3,12 ( s ,  3 p. OMC); 3,58 (d, 1 p, Js.4 .. 3,4 Hz, ‘H--C (3)); 3.82 (s, 2 p, CHz 

(28), 217 (151, 149 (4). 101 (4), 128 (4). 379 (4) (h‘: - Mc‘), 250 (4). 

91 (16). 98 (9), 292 (9). 83 (9), 275 (S), 421 (2) (Mt - Me’). 

1 p, H-C (1)); 7.20 ( S  dl., 5 p, Fh). .- SM.: 91 (loo), 393 (75) (MT),  249 (39). 84 (2‘4, 21.6 (23), 
232 (19), 86 (19), 220 (13). 158 (lo), 360 (lo), - - 3  (6) (Mt - ML“). 

Cl,,H,,NO,S, Calc. C 57,99 H 5,HY N 3,56 S 1.6,30% 
(393,53) ’l’r- ,, .57.94 ,, 6.07 ,, 3,59 ,, 16,350/, 

Les analyses Blemcntaires ont 616 cffcctu0cs par Ic DT K. Eder quc nous rcmercions bicn vive- 
mcnt. Nous exprimons notrc reconnaissance a u  Prof. A .  Ruchs pour I’onregistremcnt tles SM. et  
au Forms National Suisse de la Rechevche Sciedifiqus pour un subside (No 2845-73). 



1512 HRLVETICA CHIMICA ACTA . Vnl. 58, FLSC. 5 (1975) .- Nr. 165-166 

13IRLIOGRAI?HTE 
Ll] J. M. J. Tvonckt, E .  Mihaly t M .  Geojjroy, Hclv. 58, 1187 (1975). 
[2] H .  Beyev, H .  HJhn & W. Ldssig, Ber. 85, 1122 (1952); H .  Beyyer, G .  Hmseks & W. Liebenow, 

ibid. 86,lO (1953) ; H .  Beyev & U. Schultz, ibid. 87,78 (1954); G. Hmseke & U. XMger, ibid. 88, 
1640 (1955); J. B. Lee & U. F.  Scanlon, Tetrahedron 25, 3423 (1969). 

[3] H, oh16 & E. Uickharrser, Ber. 58, 2593 (1925). 
[4] Y. A .  Zhdamu & V .  A .  Pdenou, Carbohydrate Rcs. 76,466 (1971). 
[S] K. E .  Pfitkncv CI: J. G .  Moffaft, J. Amer. chcm. SOC. 85, 3027 (1963); ibid. 87, 5661 (1965); 

[6] W. E.  Twce, G. H .  Rivum L% E. 1'. McBee, J. Amer. chem. SOC. 74,3594 (1952) ; t. A .  Paqweite, 

[7] J .  R .  Byors & J. B. Dichyey in A .  H. Blatt 'Organic Syntheses, Collcctivc volume 2, John Wiley, 

[8] M. Pesez & P. Poiriar, M6thdes et  r4actions de l'analyse organique. 111. Reactions colordes 

[9] M .  Pesez & P.  Poivier, MBthodes ct  reactions de l'andysc organiqae. 111. Wactions coludee 

.[lo] G. Sehwarzin E. C. Homing 'Organic Syntheses, C:ollective volume 3'. John Wilcy, NCW York, 

[113 J .  M .  J. Tvonchst, R .  C;raf & J. Tronchet, Helv. 58, 1497 (1975). 
[12] J .  M .  J .  Tvonchet I J. Tronchet, Hclv. 53, 1174 (1970). 
[13] B. Low & M .  M. Goodman, Chemistry & Xnd. 1967, 2026. 

J .  G. Moffatt, J ,  org. Chemistry 36, 1909 (1971). 

hid.  86, 4089 (1W). 

New York N.Y., (8krne edition 1957) p. 31. 

e t  fluorescences, Massnn et Cie, Paris, 1954, p. 112 at  121. 

et fluorescences, Mason et Cie, Paris 1954, pp. 118. 

N.Y., 1955, p. 332. 

166. Synthese yon 15,16 -Dimethoxy-8-oxo-cis-erythrinan- 
6 - carbo nsaureiit hylester 

vnn Heinrich J. Wilkens und Franz Troxter 
Sandoa AG. Phnrma Departement, Chcmischc Forschung, Bawl, Schweiz 

(11. V I .  75) 

Summary. Thc cyclisation of either la or 3a with acid yiclded the cis-fused erythrinanone 2;  
no trans-isomer could bc detccted. The structurc 01 this unexpected product was determined by 
NMR. and confirmed by an X-ray analysis. Various tetrahydr& and hexahydro-2-inddinones 
wcre prepared to facilitate thc interpretation of the NMR.-spcctrum of 2. 

Synthesen. - Werdcn das Tetrahydro-2-indolinon 1 a oder dessen Wasseranlage- 
rungsprodukt 3s in der Hitze mit Mineralsaure behsndelt, so entsteht in Ausheuten 
bis zu 93% ein einheitliches Cyclisierungsprodukt 2 (Sckeqa I ) .  

GRJb I 
R 

9 R 

la 2 3a 


