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SYNTHESES DANS LA SERIE DES 2,5-ANHYDRIDES DE SUCRES. 

SOLVOLYSE D’ESTERS SULFONIQUES (1) (“) 

J. Defaye et J. Hildesheim 

Institut de Chimie des Substances Naturellcs, C.N.R.S., 91-Gif-sur-Yvette, France. 

(Received in Belgium 4 July 1967) 

On sait que l’~~limination catalysCe par une base d’un ester sulfonique conduit frCquem- 

ment chez les sucres et polyols a la formation d’un cycle oxygGnG interne. Cette r&action a 

t:td appliquCe 2 la synthkse de 2, 5-antiydrides de sucres, en partirulier (2). 

La solvolyse d’esters sulfoniques en pr&sence d’un acide ne semble pas avoir GtC uti- 

lisle, bien ql,‘une &action qur l’on peut considbrer cornme proche, I’action d’un acide sur 

l’anhydro-5,b S)-isopropylidenl:-1,20-glucofuranose (I) ait conduit, avec un rendement non -- 

nGgligeable, B la formation d’un hGtCrocycle B cinq chainons (II). 

Comme l’ont sugg6r8 Dekker et Hashizume (3), cette r&action fait probablement in- 

tervenir une attaque par l’hydroxyle en 2 lib&r4 de son radical protecteur sous l’action de l’a- 

tide, sur le carbone 5 charg6 positivement B la suite de la protonation de l’epoxyde en 5,6. 

Par analogir avec ce rCsultat, on pouvait penser que la solvolyse d’un ester sulfoni- 

que sur un isopropylid~nf-sucr~’ pourrait conduire 2 d<,s cyclisations du tn?mt? type. 

Pour vtrifior ccttv hypoth‘ese; nous avons choisi cornme modele I’O-isopropylidi~nc- 

1,2 di-I?-y-tolu~ne-sulfonyl-3,5 D-xylofuranosc (4) (III). Cc compost:, par unc sultv de r&ac- 

tions analogucb, rl<*vrait sous l’action de I’acidi. <.hlorhydrique dans le m&than01 conduirc au 

dimEthylac(:tal rlc’ i’anhydro-2,5 ~-p-tddn~~-s~llfollyl-3 g-xylofuranose (IV), selon lc mCcanis- 

me (III 2 IV). 

(+) Cc travail constitue une partic du r&molre present& par M. J. Hildcsheim pour obtcnir lc 

Diplsmc d’Etudes Suptrirur<,s (Sciences Physiques), Facult& des Sciences de Paris - 

Orsay, 27 Nov. 1966. 
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ClTs 

I 
(IV) 

(III) d Pyri dine 

I R = isobutvl I 

La sequence de reactions suivante montre que nous avons bien obtenu le produit (IV) 

attendu. Par action du methanol contenant 1% (p/v) d’ acide chlorhydrique aqueux (d = 1,19) 

sur le disulfonate (III), pendant trois heures a reflux, on isole apr’es chromatographie sur 

colonne de gel de silice et avec un rendement de 69%, le compose (IV) cristallisant dans un 

melange ether/ether dc pPtrole : F = 76-78”, [ali2= t 53,7” (c = I,9 ; CHC13) ; talc. pour 

’ 1 4H2007S ’ C,50,60 ; H, 6,07 ; S, 9,64 ; tr. C, 50,84; H, 6,19 ; S, 9,38. 

Le spectre dc RMN “2, ontre, outre la disparition des protons diis au groupement O- 

isopropylidkne, qui pour le disulfonate (III) donnent un doublet a 1,37 ppm, un singulet de 3 

hydrog’enes 5 2,43 ppm attribuable au methyle d’un ester p-toluene-sulfonique, groupement 

dont la presence est confirm&e par un multiplet centre a 7,59 ppm correspondant a 4 protons 

aromatiqucs. On remarquc, d’autre part, deux singulets de 3 protons chacun a 3,13 et 3,38 

ppm attribuables 5 deux methoxyles. 

On n’observe pas de modification du pouvoir rotatoire lorsque ce compose est aban- 

don& pendant 48 h dans le methanol chlorhydrique a 0,8 % (p/p) (C = 0,5). Ce rdsultat ex- 

clut par consequent la presence d’un methoxyle de nature glycosidique. De telles conditions 

donneraient lieu, en effet, a une rkequilibration des formes anom’eres (5). 

+,) Les spectres de RMN ont i-t& mesures par Mme L.Alais dans CDCl sur un appareil Varian 

A-60 ; les d&placements chimiques sont mesurCs cn F, par rapporta a raie du tetramethyl- .3l 

silane prise comme zero de reference. 
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Le spectre de masse 
“). ln&que pour cette substance la structure du dimCthylaceta1 

d’un anhydro-2, 5 O-p-tolukne-sulfonyl pentose (IV). I1 montre des fragmentations 2 m/c = 301 
_- 

et 257 correspondant respectivement au depart d’un -OCH3 du dirkthylachtal et au clivage 

entre les carbones 1 et 2. Rappelons que ce comportement est caractkristique des 2,5-anhy- 

drides de sucres (6). 

Par action d’un Cquivalent molgculaire de chlorure de p-tolutne-sulfonyle SLIT ce COG- 

posh, on isole en rendement quantitatif le dimkthylacgtal de l’anhydro-2,5 di-c-p-toluPne sul- 

fonyl-3,4g+ylose (V), F =86-87”, k1i5 = + 64,5” identique i un hchantillon prCparC prCcC- 

demment par une autre methode (7), partant de l’anhydro-2,5 diisobutyl-dithioacGta1 di-O-p- -- 

to1u‘ene -sulfonyl-3,4 g-xylose (VI). 

I1 est peu probable que l’action de l’acide chlorhydrique dans le mCthano1 sur l’)-iso- 

propylidkne-1,2 di-0-p-toluene-sulfonyl-3,5 g-xylofuranose (III) ait pu gtre ?I l’origine d’une 
- - 

migration du sulfonate en 3. Nous avons neanmoins prCfkrC confirmer ce fait par une Ctude de 

l’anisotropie magnetiquc du groupement p-tdu‘ene-sulfonyle sur ce type de molCcule. Le ta- 

bleau r&sumc les resultats obtenus et montre, en particulier, que la non-Cquivalence des 

deux methoxyles constatke dans le spectre de RMN du dimdthylacGta1 est Imputable B l’aniso- 

tropie diamagnktique du p-tolu’ene -sulfonate en 3. 

La mCthanolyse dc l’g-isopropylid’enc-1,2 di-(J-p-toluPne-sulfonyl-3,5 g-xylose (III) 

conduit bien, par conskqucnt au dimhthylacktal de l’anhydro-2,5 G-p-tolukne -sulfonyl-3 

D-xylose (IV). 

Cette reaction s’explique par une solvolyse du p-tolukne-sulfonate en 5 simultanee & 

un clivage du groupement 0-isopropylid’ene en milieu aclde. Ces rCsultats montrent que la 

participation intramoleculaire d’un hydroxyle peut conduire B la formation d’httCrocycles & 

cinq chainons, si le carbonc susceptible de subir l’attaque nucldophile est au mains potentiel- 

lement charge positivement. D’autres rGsultats (9) indiquent que cette methode doit Ptre ap- 

plicable dc fason plus genhrale a la synthhse de 2,5-anhydrides de sucres. NOUS nous propo- 

sons d’approfondir le mecanisme de cette r&action par I’Ftudc de composts faisant intervenid 
a*% 

) un carbone asymCtrique . 

“1 

+t 1 

Mesure par le Dr. B.C. Das sur un appareil MS 9 (A.E.I. , Manchester). 

Dans un travail rCcent (lo), Van Es et Whistler rapportent l’obtention de D-thrGo-dihy- 

droxy-3,4 tktrahydros&lhnophhne -2,3,4,5 dim~thylac~tal-2 par action du mGthano1 chlo- 

rhydrique sur un d&rivC sGle’niC en 5 de 1’0.isopropylidkne -1,2 D-xylofuranose. Bien quc -. 
voisine par ccrtains aspects de notrc travail, il semblc que cett: reaction fasse interve- 
nir un mecanisme diffCrent. 
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Influence du p-tolukne-sulfonate en 3 sur le dGplacement chimique de 

l’ac&l dans la s6rie des 2,5-anhydro-pentoses. 

Composts 

OCH 
/ 3 

3 

OCH 
/ 3 

bTs OTs 

OCH 
/ 3 

DQplacements chimiques 

observe’s pour le dimk- 

thylacital (Hz) 
(60 MHz) 

Distance s4 - 

parant ies 2 

singulets (Hz) 

2 singulets de 3 H B 

188 et 203 

2 singulets de 3 H h 

187 et 202 

2 singulets de 3 H A 

196 ct 201 

1 singulct de 6 H B 

208 

15 

15 

0 

!x) PrCparc: h part1r dc l’nnhydro-2, 5 dllsobutyl-dithioachtal di-Q-p-tolusne - - 

sulfonyl-3,4 I)-rlbosv (7) par action du chlorure mercuriquc en solution 

mt:thanoliqu<~. 
F : 90.31” ; [a]25= D - 50” (c = 1,61 ; CHC13). 
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