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Preliminary Communication 

Summary 

The (benzy1thio)-acetyl substituent as found in 6-benzylthio-6-deoxy- 1,2-0- 
~opropylidene-3-O-methyl-a-~-xyZo-hexofuranos-5-ulose (1) constitutes an useful 
synthon which can be transformed into ‘second generation’ synthons as, for 
example, the sulfylidene 10 or the chlorinated derivative 14. S-Debenzylating 
C-acylation of 10 leading to 11 is described as well as the ring-forming condensation 
of 10 with the sulfene 12. Depending on the nature of the nucleophile reacted 
with 14, one can obtain the product of the substitution of the chlorine atom or 
of the chlorine atom and the benzylthio group or reactions taking place at both the 
carbonyl group and the terminal carbon atom, among them binucleophilic cycliza- 
tions. Some reactions of the conjugate base of 14 are also described. 

L‘accumulation dans une mCme molecule de plusieurs groupements fonction- 
nels, susceptibles de competition pour un partenaire exterieur ou de participation, 
presente un grand inter& surtout lorsque l’environnement de ces groupements est 
hauternent chiral. Nous dkcrivons ci-dessous un certain nombre d’exemples de 
reactions portant sur des molecules de ce type toutes dkrivees du benzylthio-6- 
desoxy-6-O-isopropylid6ne- I ,  2-0-methyl-3-a-~-xylo-hexofuranosul-5-ose (1) [I] .  

Traite par un leger exces de tosylhydrazide, 1 fournit avec un rendement de 
97% la tosylhydraz~ne~) 2 (sirop, 66% d’isomkre E et 34% d’isomere Z en solution 
chloroformique). Soumise B des conditions (cf. [2-41) amenant la generation de 
carbtnes, 2 donne lieu a un rearrangement de Bamford & Stevens [ 5 ]  dont les 
produits, obtenus avec un rendement global de 51%, sont formes dans les propor- 
tions suivantes: 49% de 3 ( Z / E =  13,3), 15% de 4 et 36% de 5 (ZIE=0,19). Nous 
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Pour la Ire communication voir [I], pour la seconde voir [2]. 
Ce travail a fait l’objet d’une communication au IXe symposium international de chimie des sucres, 
Londres, avril 1978, resume No. B25. 
Une communication plus detaillee paraitra ultkrieurement. 
Les analyses Clementaires, les SM. et les donnees spectroscopiques (UV., IR., RMN.) de tous les 
composes isoles sont en accord avec les structures proposees. 
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n’avons pu separer les isomeres geometriques de 3. Les pouvoirs rotatoires5) de 
4,(E)-5 (F. 78-79”), et Z-5 sont respectivement de - 20,9”, - 56,5” et - 169.4”. 
Bien que chacun des trois atomes ou groupements portes par I’atome de carbone 
C(6) soit susceptible de migrer alors que, seul des substituants de C(4), H-C(4) 
le fasse, les taux globaux de migration a partir de C(6) d’une part et de C(4)  
d’autre-part sont sensiblement identiques. Ceci plaide en faveur du glissement pre- 
ferentiel des liaisons sensiblement perpendiculaires au plan des orbitales sp2 de 
C ( 5 ) ,  le carbene intermediaire possedant au niveau de la liaison C(4)-C(5) la 
conformation attendue [6] d’une espece pauvre en electrons en C(5) (la liaison 
C(4)-0(4) etant perpendiculaire a I’axe de I’orbitale p de C(5)), alors qu’au 
niveau de la liaison C (5)-C (6), plusieurs conformeres seraient presents. On serait 
donc en presence d’un contrale de la reaction par la conformation de l’inter- 
mediaire. 

Nous avons antkrieurement dkcrit [I] la dichloration en C (6) de 1 et indique que 
le groupement alkylthio du compost: obtenu etait rkfractaire a l’oxydation en 
groupement alkylsulfonyle par le reactif que nous utilisons (acide m-chloroperben- 
zolque en solution dans CC1,). L‘utilisation du mCme oxydant en solution dans 
le dichloromithane nous a permis d’obtenir 6 (F. 131,8-135,6”, [a]E= - 6,517 avec 
un rendement de 80%. L’analogue brome de 6 (7) prepare par bromation de la 
P-cktosulfone correspondante [ l ]  n’a pas CtC isole a l’etat pur mais, sa structure 
Ctant etablie par spectroscopie, ce compose a ete traitt: par une solution de triethyl- 
amine (4 equivalents) dans le dichloromkthane. On obtient ainsi le bromoknose 
8 sans doute forme par extrusion d’une molecule d’anhydride sulfureux B partir 
d’un hypothktique thiiranedioxyde intermediaire qui ne se dkshydrohalogkne pas 
comme attendu en thiirinedioxyde. 

L‘oxydation de 1 par un equivalent d’acide m-chloroperbenzoyque fournit avec 
un rendement de 89% le melange non rCsolu des deux isomires de 9. L’oxydation 
dans les mCmes conditions du benzylthio-6-desoxy-6-O-isopropylid~ne-1,2-O-me- 
thy~-3-~-~-g~ucofurannose [ 11 conduit avec un rendement de 72% au melange I : 1 
des deux sulfoxydes attendus, melange qui a pu Ctre resolu en ses deux composants 
(isomere 9a: [a]g= - 72,7”; isomke 9b: [a]’,”= +22”) .  

Comme nous l’avons prkcedemment indiquk [7], on obtient facilement, B partir 
de 1, le sulfylidene 10. Cet intermediaire de synthese, trait6 par un exces de chlorure 
d’acetyle est acyle en C ( 6 )  et S-debenzyle fournissant ainsi avec un rendement 
de 80% le dioxosulfure 11 ([u]’: = - 273”) de configuration en C(6) inconnue. Cette 
nouvelle methode d’allongement de la chaine carbonee d’un sucre par action d’un 
electrophile ouvre la voie a de nombreuses applications synthetiques. OpposC au 
sulfine 12 [8], forme in situ, le sulfylide 10 conduit avec un rendement de 40% au 
C-glycoside 13 ([m]g= - 42,l”). La structure de l’hetkrocycle inhabituel, Clabore 
via le rearrangement [9] de la bktaine initialement formke, est etablie sans ambi- 
guite par spectroscopie, en particulier par son spectre I3C-RMN. 

Le compose 14 [l], facilement obtenu a partir de 1, comporte un synthon 
benzylthio-2-chloro-2-acCtyle trks reactif dont nous dkcrivons ci-dessous quelques 
proprietks. D’un point de vue general, on note que, des deux atomes de carbone 

5, Mesures sur des solutions chloroformiques a des concentrations voisines de 1% 
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electrophiles contigus de 14, C(6) est le plus reactif, qu'on peut en dkplacer 
selectivement le chlore, ou le chlore et le groupement benzylthio avant que le 
carbonyle ne soit attaque. On peut egalement faire reagir les deux sites electro- 
philes, 14 se comportant alors comme une forme stable d'a-cktoaldkhyde. Ainsi, 
traite par des mononucleophiles portant un seul atome d'hydrogene mobile, 14 
fournit, par exemple, les composes 15, 16 et 17 avec des rendements respectifs 
de 92, 99 et 74%. Les deux diastkreoisommeres de 15 (rapport 1:l)  non plus que 
ceux de 17 (rapport 2 : l )  n'ont ete skpares. Un mononuclkophile portant deux 
atomes d'hydrogene mobile deplace l'atome de chlore et le groupement benzyl- 
thio de 14; l'anion benzylsulfure libere, nucleophile efficace, entre alors en 
competition avec les autres nucltophiles du milieu et attaque 14, formant des 
quantites notables de 16. C'est ainsi que le traitement de 14 par de l'eau en milieu 
alcalin fournit 16 et le derive d'acide uronique 18 dont la configuration u-D-gluco 
a etC prouvke par sa transformation en 19, identique B un tchantillon authentique 
[lo]. L'action de la tosylhydrazide sur 14 conduit 16 et a la diazocetone 20 
([a?= - 178,4") obtenue avec un rendement de 51%. En opposant a 14 de 
l'hydroxylamine, on peut prtparer selectivement la monoxime 21 ([a]',"= - 87") ou 
la dioxime 22 dont les deux isomeres geometriques formts ([a]g= - 134" et 
[ a ] g =  - 82,4" resp.) ont pu Ctre isoles. 

La reaction de binucleophiles avec 14 perrnet la preparation de types varies de 
C-glycosides: le thiazole 23 ([a]?= - 19,3"), la dihydrothiazine 24 (F. 69,4-71", 
[a]g= +52,2") et la quinoxaline 25 ( [ u ] g =  - l5Oo), deja obtenue par une autre voie 
[lo] ont ainsi ete isolks avec des rendements respectifs de 27,72 et 48% apres 
traitement de 14 par la thiobenzamide, la cysteamine ou 1'0-phenylenediamine. 

Soumis ii l'action d'une base forte a basse temperature (Me,COK B -80" 
dans le tetrahydrofuranne), 14 conduit a l'enolate 26 qui n'a pas e t t  isole B 
l'etat pur mais dont la structure est confirmee par la presence d'une bande 
d'absorption caracteristique (1 560 cm-') dans son spectre IR. Cet Cnolate est 
facilement 0-methyle (rendement 63%) en 27 ([u]g = - 73,2") par le fluorosulfonate 
de mkthyle et C-acyle (rendement 49%) en 28 ([a]$= -99,8") par le chlorure 
d'acetyle. Ce mCme tnolate opposC a l'acrylonitrile conduit, par un processus 
rappelant la reaction de Darzens [ l l ]  au mtlange (rendement global 62%) des 
quatre isomeres possibles de 29:29a (F. 159,8-160,9", [a]:= + 139,6"), 29b (F. 
131,O-131,8", [ a ] g =  +279,8"), 29c ([a]',"= -93,l") et 29d (F. 136,4-137,4", [(LIE 
= -38,9") obtenus dans les pourcentages respectifs de 23,2,41,3,9,9 et 25,6%. 

Les resultats decrits ci-dessus montrent que la fixation sur un reste glycosyle 
d'un synthon polyklectrophile pouvant, de plus, par perte d'un proton conduire a 
des intermediaires de reaction nucleophiles ou carbknoides, fournit une molecule 
douee d'une reactivite tres riche mais manifestant neanmoins une grande stlectivitk 
de sites dans ses reactions. 
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Summary 

Photon correlation studies in H20/sodium di-2-ethylhexylsulfosuccinate (AQT)/ 
i-C8H ,8-systems, pertinent IR. investigations, and vapor pressure osmome tric 
measurements with alkylated quaternary ammonium di-2-ethylhexylsulfosuccinates 
strongly suggest water to be pre-requisite for the micellization in apolar media. 

- 
In spite of more than twenty years of research in the chemistry of non-polar 

surfactant solutions, the question as to the stabilizing factors responsible for the 
micelle formation is still not definitely settled. Although, the existence of con- 
centration-independent aggregates over considerable concentration regions has 
been frequently reported by different research groups, e.g. [ 1-51, it appears that 
still more hypotheses rather than experimental evidence were offered in order to 
explain micellar stability in apolar media. 

Recent results (confirming an apparently neglected explanation by Kitahara 161) 
obtained from photon correlation spectroscopy [7] and positron annihilation 
technique [S] together with information from IR. investigations [9] are believed 
to permit a reinterpretation of earlier findings and to obtain an unexpected insight 
into the general aggregation phenomenon. Precise photon correlation spectroscopic 
determinations of the micellar size of Aerosol OT (Sodium-di-2-ethylhexylsulfo- 
succinate) molecules in isooctane yielded a concentration and temperature in- 
dependent Stokes radius of 15+0.5 A [7] compared to about 12 A which cor- 
responds to the linear length of an AOT molecule. In addition, determinations 
of the water content in apolar solvents (dried by standard procedures) clearly 




