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144. DBrives C-Glycosyliques XXXII'). Synthbse de derives spiro-C- 
glycosylid6niques par cyclisation nuclQophile 

Communication prkliminaire 2) 

par Jean M. J. Tronchet e t  Bernard Gentile 
Institut de Chimie Pharmaceutique de 1'UniversitC 

30, Quai Ernest Ansermet - 1211 Ge,n&ve 4 

(14. IV.76) 

C-Glycosylic derivatives XXXII. Synthesis of spiro- C-glycosylidenic derivatives via 
nucleophillc cyclization. - Summary. On trcatment with compounds bearing two nucleophilic 
groups as ethylenediamine, o-phenylenediamine or their monooxa or monothia analogues, 1,2 : 5, 
6-di-~-~sopropylidene-cL-n-ribo-hexofuranos-3-ulose gave with exccllcnt yields the corresponding 
spiro-C-glycosylidenic derivative; for example, when using o-phenylenediamine, a spirobenz- 
imidazolinc (5) was obtained. T.he latter compound underwent, on oxidation, a ring cxpansion to 
a morpholinobenzimidazole (8).  Spirobenzodiazepines, spirobenzooxazepines and spirobenzothi- 
azepines were formed when applying the same type of cyclization reaction to 3-C-acetylmethy- 
lene-3-deoxy-1,2 : 5,6-di-O-isoprc1pylidene-cc-~-rzbo- and a-D-xylo-hexofuranoses. 

Nous avons antdrieurement ddcrit [ 2 4 ]  la prCparation de dCrivCs spiro-C- 
glycosylidCniques, effectuCe en utilisant des reactions de cydoaddition diploaire-l,3. 
Nous rapportons ci-dessous la synthhse de nouveaux types de composCs spiro, 
obtenus en opposant des rCactifs possCdant deux sites nucldophiles A des cdtosucres 
ou A des sucres ramifiCs 8. fonction hone. 

Le traitement du cCtosucre 1 [5] par de I'CthyEnediamine fournit la spiro-imid- 
azolidine3) 2 (F. 84-85", [XI': = +48,5", c = 1,2, EtOH) dont le spectre 1H-NMR.4) 
prdsente les signaux attendus. En W-RMN.5), le signal correspondant 8. l'atome de 
carbone spirannique apparait B 86,97 ppm. Lorsque l'espkce binuclkophilique utilisCe 
est Yo-phCnyl&nediamine on obtient le spirosucre 5 (F. 157,5-161,4", [a]: = 4- 163", 
c = 0,6, CHCl3, 1%-RMN.: 87,70, C spirannique). Ce composC est trhs sensible A 
l'oxydation (oxygbne atmosphbrique, brome, acide nz-chloroperbenzoique) et se rC- 
arrange facilement avec expansion du cycle furannique pour donner 8 (F. 174,5-175,5", 
[x]E = f 179", c = 0,7, EtOH) dont la structure est prouvke par ses spectres UV. 
(214, 243, 273,5 et 280,5 nin), IR. (1526, 1590 et 1616 cm-I), IH-KMN. (6,05, d, 
J1 ,z  = 4,7 Hz, l H ,  H-C(2)) et 13C-RMN. (133,8, C azomdthine). Pour confirmer 
cette attribution, nous avons prCparC 9 (F. 186-187,5", = - 74", c = 0,6, EtOH) 
dont les spectres UV. et IR. sont trbs semblables 8. ceux de 8. 

1) 

2) 

3) 

Pour la 31e communication voir [l]. 
Une publication plus detaillee paraltra ultbrieurement. 
Les analyses Blementaires, les SM. et les donnBes spectroscopiques (UV., IR., RMN.) de tous 
les nouveaux produits d6crit:s - obtenus avec des rendement compris entre 50 et  90% - sont 
en accord avec la structure proposCe. 
90 MHz, solvant CDC13, dkplacements chimiques (6) en ppm, Btalon interne TMS. 
25,2 MHz, solvant CDC13, ddplacements chimiques (6) en ppm, Ctalon interne TMS. 
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Le traitement de 1 par de l’aniino-2-6thanol fournit 3 (sirop, [XI:  = + 25,2”, 
c = 1,9, EtOH) alors que 4 (sirop, [a]; = +40,7”, c = 2.2, EtOH) s’obtient en utili- 
sant coinme binucl6ophiIe le mercapto-2-Cthanol. De la m&me f a p n ,  on pr6pare 6 
(F. 110,5-111,5”, [a]:* = + 137,2”, c = 0,7, EtOH; 13C-RMN.: 105,16, C spirannique) 
en opposant 2 1 de I’o-aminopli6nol tandis que 7 (F. 164--165”, = + 76”, c = 0,4, 
EtOH) cst form6 par condensation de 1 avec de 1’0-ami~iotliii~phdnol. La configura- 
tion en C(3) des coriiposis 3, 4, 6 et 7 n’est pas @tablie de f a p n  ddfinitive. 

IA ccmdensation de l’un ou l’autre des deux isonikres ghrn6triqnes tle 10 [6] avec 
ile l’o-ph~iiy!&nediamiiie, de l’o-aminoph6nol ou tle l’o-aniinotliic,pliitii~;l fournit res- 
pectliveinent 13 benzodiazkyine 11 (sirop, [a]: = 4- 351”, c = 0 3 ,  EtOEI), la benzoxa- 
zi:pine 12 (sirop, [E]? = +265”, c = 0,7, EtO1-I) et la benzotliiaz6pine 13 (sirop, 

EtOH) et 16 (sirop, La]:; = +751”, c = 0,4, EtOH) sont pr6prds de la trienie f a p n  
8. p r t i r  de 14 [ 6 ] ,  6pimhrc en C(4) de 10. 

L’examen de modkles iiioiitculaires des coniposks 11, 12, 13, 15 et 16 inclique que 
leur cycle principal, le cycle A sept atomes, peut pi-enndre deux con formations de 
type bateau. Dans leur spectre 1H-RRfN. les protons diastC.r~oto~,iquc:s tlu groupe- 
ment n16tl1ylkne du cycle priiicipnl apparaissent coinme tin s!;sthrne A U. Cette non- 
kquivalence chirnique qui peut $tre rapportCe principalemelit 2 l’anisotropie riisgnit- 
tique du iioyau aromaticlue indique que l’un des cleux confornikres possibles est 
prEpond6rant. La situation est diff6rcnte pour des Iiomologues infcrieurs de ces 
(:onpos6s (11, li = H, 13, 11 = H) obtenus 8. partir de l’l~oi~iologuc iiilPrieur de 10 
(10, R = H) [6]. Ides spectres ‘H-RAIN. de ces coiiipos6s qiii ii’ont pu jiisqu’i prCsent 
Ctre obtenus 8. I’Ctat cle puretC montrent que les protons du groupernent inittliylkne 
du  cycle principal soiit ici chimiqueruent kquivalents, cc qui indique que les deux 
conlormhi-cs soiit pritsents h 1’6quilibre. La substitution du cycle principal a ainsi 
uiie grandc influelice sur la position de l’itquilibre conforniatioiinel de ces conipos6s. 

Ces consid6rations, ainsi que l’examen d’autres clonnkes spectroscopiques de- 
vraient permettre cie d6terminer la configuration de ces ~~016~1iles  au niveau c k  
l’ntoine cle carhone spirannique. Ces problknies, de mPme que le mCcanisme des 
rkactions riiises en jeu, seront discutds en &tail dniis uiic comiiiuriicalioIi ultCrieure. 

~ ,- x1’14 .In -~. - -i-541”, ’ c = 1,2, EtOH). Les coniposCs 15 (sirop, IK];,’ = +360”, c = 0,5, 

Nous remercions Ic Fonds AV\;citiomd Suisse dc la reckcvclie scietzti/zque tl’un su1)sitlc: (n” 2-383-75) 
Ic L’rof. A .  I l ~ ~ c h s  pour les SM.,  I c  Dr U .  Biivgev pour les spcctrcs 1,JC:-KNS. el  lc l ) r  I<. E ~ E Y  pour 
lcs analyses bldmcntaires. 
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