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rcspectivcly, under the conditions reportcd for the bromination of thc dione 1 yjcldcd cruclc 
products, which were impure, as seen from thc thin layer chromatograms. Of t.he thrcc possibly 
expcctcd 3,5-dibrorno-triasteranones (‘I), two isomers are known 161. The 11.1-NM K.-spectra of 
our two products (lid not contain some of thc: signals describcd for thcse isomers. Furthermorc, 
the lK.-spectra of the two crude products showcd major C- 0 bands at 1710-1720 cin .1, whereas 
the known triastcranc systems with a C=O group haw: IR.-lmids in the rangc of 1GGO 1700 cm-’ 
(for example, both isomcrs of 7 have 1685 cm-l). From thcst: data we concludc that neither of 
the two known isomers 01 7 is prcsent in our products. The prcscncc of the third poasihle isomor 
of 7 in apprcciablc: quantities is made unlikcly by the iH.-spcctra. The 1R.- and thc 1H-NMK- 
spectra of both o f  our crude products also showcd reasonably strong bands at 1625--.163S c11i-I 
and signals at d .- 6.7-6.0 ppm, suggcsting the prcsoncc of compound(s) with double bonds. 
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201. Synthhe de spiro-pyrazolines par cycloaddition du diazomhthane 
sur des sucres insaturh ramifiks. 

Influence de I’isombrie gbomktrique sur l’orientation de la reaction f )  
Communication prtliminaire2) 

par Jean M. J. Tronchet, Bernard Gentile c t  Jeannine Tronchet 
Institut dc Chimic Pharmaceutiquc dc I’Univcrsitd, 30, quai Erncst Amcrnict, 

1211-Gen8vc 4 (Suissc) 

Summary. The orientation of the cycloaddition o f  diaromethanc on unsaturated Lranchcd- 
chain sugars has been studied. For 3-C-cyanometli~litenc-3-clcoxy-l,2-O-isopropylidenc-a-1~- 
gZ~cero-te~roluranosc thc oricntation was ‘nortnal’ and did not dcpcnd on the configuration at 
thc doublc h n d .  The same situation prcvailcd with ticrivatives 01 3-dcoxy-1.2 : 5,6-di-O-iso- 
propy~idene-~-C-metylidene-a-~-~~~o-hcxofuranosu. For the 3-C-acylmcthylidene- and the 3-C- 
cyannmethylidene-3-deoxy-1.2: 5,6-di -O-isoprt)p~litlcne-~-i.) -ribo-hcxofuranoses, the truns- 
(H-C(3’)--C(2))-isomer gave the ‘normal’ cycloadduct whereas the cis-isomcr gavc predominantly 
tho ‘abnormal’ spiro-pyrazoline. This observation rcprcscnts the first instancc whcrc the rogio- 
selectivity of a cycloaddition reaction is Jfcctcd hy the georiieirical isomcrism of the dipolaro- 

1) DBriv6s C-glycosyliqucs. Partie XXVII. Pour la 26knie communication voir [l]. ‘Une partic 
cles r4sultals rapport& ont 6th pdsentts au nVIIth International Symposium on Carbo- 
hydrati: Chemistry*, Bratislava 1974, resume des communications p. 66. 
Unc publication plus ddtaill& paraftra ult&ieurernent. 8 )  
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phile. The most probable explanation of the phenomenon is the conformational perturbation 
about the C(4)-C(5) bond of the unsaturated sugars induced by a change in the configuration a t  
C(3’). The consequence of that ‘conformational transmission’ of a difference in configuration at 
C(3‘) is that the steric crowding on the em-face of the furanose ring above C(3) is more important 
in the cis- than in the fvans-isomer. Several novel examples of a new series of C-glycosylidenic 
derivatives, the sfliro-pyrazolines, are described. 

I1 ressort de considCrations thCoriques [Z] aussi bien que de donnCes exPCrimen- 
tales [3]  que l’orientation de la cycloaddition du diazomCthane aux alcbnes est prin- 
cipalement r e i e  par des facteurs orbitalaires, inductifs et mbombres. Dans la rbgle, 
lorsque l’un des.atomes de carbone olCfiniques (l’atome de carbone a) porte un 
substituant Clectro-attracteur par rbonance, l’orientation est telle que le groupement 
mCthyl6ne du diazomCthane se fixe sur l‘atome de carbone p, alors qu’il se fixe sur 
l’atome de carbone a lorsque celui-ci porte un substituant Clectro-donneur. A notre 
connaissance, on n’a jamais, jusqu’ii prCsent, mis en Cvidence d’effet de la configura- 
tion cis ou tram d’un alcbne sur la rCgiosClectivitC de sa rCaction avec le diazomkthane. 
Nous dCcrivons ci-dessous un certain nombre de rCactions du diazomkthane avec des 
sucres insaturCs ramifids et rapportons l’influence de la configuration de ces aldnes 
sur l‘orientation de la cycloaddition. 

Nous avons antbrieurement montrC [4] que l’alcbne 1 IS], non substitub en C(3’) ,  
fournit par traitement au diazomCthane la Al-spiro-pyrazoline 2. Ce composC est 
stable mais peut &re isomCrisC par l’acide perchlorique ii chaud en la A2-pyrazoline3) 
4 qui peut Cgalement &re obtenue par cyclisation nucldophile de l’hydrazone 6 de 
l’ald6hydo-sucre 5 [6].  L‘analogue deutCriC de 2, 3, est prCparC en utilisant du diazo- 
mCthane-&. L’irradiation UV. de 2 ou 3 fournit comme produit principal le spiro- 
cyclopropane correspondant 7 ou 8. 

1 

7 R = H  
8 R = D  

’C-H 5 
// 

0 

Trait6 par le diazombthane, chacun des deux isombres gComCtrique 9 et 10 [7] 
conduit avec de bons rendements (5060%) ii un mClange (environ 4 :1 A partir de 9, 
environ 7:3 A partir de 10) de deux Cpimbres en C ( 3 )  11 et 12. Que ces deux composCs 
sont bien, Sun et l‘autre, des A2-pyrazolines, cela est prouvC par la prCsence d‘un 

3) Les analyses dlkmentaires et les SM. des nouveaux produits isolks sont en accord avec les 
structures proposkes. Quelques propriktks des sfiiro-pyrazolines prkparkes sont rassemblkes 
dans le tableau. 
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groupement NH (IR., RMN.) et d'un groupement mCthylhne (RMN.) dans leur 
hCtCrocycle azotC. Dans cette sCrie, l'orientation de la cycloaddition est donc tnor- 
male)) quelle que soit la configuration de l'alchne. 

Les alchnes 13, 14 et 15 [6] [8] de configuration trans-D-ribo rCagissent rapidement 
(quelques heures A 20") avec un excbs (10-30 Cquivalents) de diazomdthane pour 
donner exclusivement une cycloaddition d'orientation unormale )). On isole avec d'ex- 
cellents rendements (60-75%) les d2-pyrazolines 18, 19 et 20, formCes par prototropie 

\ 
X 

13 X i C N  

14 X = A c  

15 X = BZ 

21 X =  C N  

22 X i  AC 
23 X = COOEt 

xy]i H-C 

\ 
COOEt 

27 

ic 
30  

L H  J. 
16 X =  AC 
17 X =  €12 

Produit maJeur 

H2 x 
24 X s C N  

25 X E AC 
26 X = COOEt 

18 X = C N  

19 X = A C  

20 x i Bz 

Prodult mincur 

18 X s C N  
19 X s  AC 

28 29 

31 
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rapide A partir des Al-pyrazolines correspondantes, instables, mais qui peuvent par- 
fois (par exemple 16 et 17) &re mises en dvidence (RMN.) dans le milieu rbactionnel. 

Les alcbnes de configuration cis-D-ribo 21, 22 et 23 rCagissent plus lentement 
(quelques jours A 20") avec le diazomdthane pour fournir les produits de structure 
u anormale R de la cycloaddition, les Al-pyrazolines correspondantes 24, 25 et 26, sta- 
bles, dont la structure est prouvCe par les spectres RMN. [systcme ABX,  HzC(3'), 
H-C(4')] et IR. (N = N, absence de NH). Dans certains cas, on obtient, comme 
produit secondaire de la rkaction, la A2-pyrazoline formCe selon une orientation 
((normale)) (18 resp. 19). L'alc&ne de configuration trans-D-ribo 27 ne conduit pas 
exclusivement A la d2-pyrazoline attendue (28) qui est nCanmoins le produit principal 

Tableau. Quelques propribths des sfiiro-pyrazolines synthitisies 

Com- [ a ] ~ ~ )  (conc., temp.) F. Com- [aIDa) (conc., temp.) F. 
pose pose 

4 + 37" (0,5, 28') sirop 24 + 106" (l,O, 27") sirop 
11 + 156" (1,l. 22") 103,4-106,7" 25 + 116" (0,5, 24") 150-151" 
12 + 53" (0,6, 25") 122,4-124,4" 26 + 53" (0,9, 27") sirop 
18 + 55" (0,7, 21') 141,5-143,5' 28 + 115' (0,9, 26") sirop 
19 + 74" (1.2, 22') 157 -158" 29 + 143" (0,8, 24") sirop 
20 - 15,5" (1,2, 28") 193,5-195' 31 + 43,5" (l,l, 24") 223-224,5" 

a) En solution chloroformique. 

de la rCaction, mais il se forme Cgalement la pyrazoline 29, Cpimere en C(4') de 26, 
ainsi qu'un composC dont la structure n'a pas encore CtC ClucidCe. 

Ainsi, dans la sCrie des dCrivCs du dCsoxy-3-di-0-isopropylid&ne-1,2 :5,6-C-mCthy- 
lid~ne-3-a-~-ribo-hexofuranose substituCs en C(3') par un groupement Clectro-attrac- 
teur par rCsonance, les isomhres trans conduisent, par une rCaction rapide, et exclusi- 
vement (ou de faGon prCpondCrante), B la spire-pyrazoline correspondant & une 
orientation ((normale )) de la cycloaddition, alors que leurs isombres cis rCagissent plus 
lentement pour fournir principalement le produit d'une cycloaddition de rCgio- 
sClectivitC ccanormale D. Cette diffCrence de comportement ne peut Ctre rapportCe B 
une influence de la configuration de ces aldnes sur la densit6 Clectronique au niveau 
des carbones C(3) et C(3'), comme indiquC par la similitude des spectres W-RMN. 
de 13 et 21. Le fait, d'autre part, que 9 et 10 donnent l'un et l'autre un produit de 
structure ((normale )) indique que cette influence de 1'isomCrie g6omCtrique sur l'orien- 
tation de la rkaction exige pour se manifester la prCsence d'un substituant en C(4), 
condition nkcessaire mais non suffisante puisque l'alcbne de configuration cis-D-xyio 
30 fournit le produit d'orientation ((normale D 31. 

L'explication du phCnombne doit sans doute Ctre trouvCe dans l'effet de la confi- 
guration en C(3') sur l'equilibre conformationnel au niveau de la liaison (r C(4)-C(5). 
Nous avons montrC [6] [S] [9] que lorsque, dans la sCrie D-rib0 C(3') porte un groupe- 
ment volumineux en position cis par rapport 2 C(4), la valeur de J4,5 est faible 
(3,O-3,5 Hz) alors qu'elle est plus ClevCe (2 6,5 Hz) lorsqu'un atome d'hydroghne 
occupe cette position. Dans les alcbnes C ~ S - D - Y ~ ~ O  21, 22 et 23, H-C(4) et H-C(5) sont 
donc en conformation relative gauche. L'examen de modeles molCculaires indique 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 6 (1975) - Nr. 201 1821 

que, des deux conformkres gauches possibles, le plus stable doit Ctre celui dans lequel 
la liaison C(5)-H-C(5) bissecte l’angle (H-C(4))-C(4)-C(3)). Dans cette conformation, 
l’accks A l’atome de carbone C(3) par la face exo du cycle furanique est rendu difficile 
du fait de l’occultation de cet atome de carbone par le groupement mCthylkne HzC(6). 
Ceci rend compte de la moindre rCactivitC des dCrivCs cis-D-ribo, l’orientation ctanor- 
males des rbactions auxquelles ils donnent lieu &ant explicable par le fait que l’ex- 
trCmitC carbonCe du diazomhthane a une plus grande exigence stCrique que son extrC- 
mitC azotCe. La diffdrence entre les sCries D-ribo et D-XYZO est due au fait que pour les 
composCs de configuration D-XYZO, quelle que soit leur configuration en C(3’), l’occul- 
tation de l’atome C(3) ne peut avoir lieu. 

Ainsi, l’influence inhabituelle de la configuration de l’alckne sur l’orientation de 
la cycloaddition, notCe dans la sCrie D-ribo, peut Ctre rapportCe A un phknomkne de 
arelais conformationnelo, une diffkrence de configuration en C(3‘) induisant une dif- 
fCrence de conformation au niveau de la liaison C(4)-C(5). 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique de subsides (no 2-8450-73 
et  2-8451-73), le Professeur A .  Buchs et Monsieur A.  Glangetas pour l’enregistrement des SM. 
et  le Docteur K .  Eder pour les analyses 61Bmentaires. 
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