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_-la rCactron de la trisfdirrt&hylamino)phphinc en prCsence de rCtrachlorurc de carbone sur un 2.3.4.6. 

tttra-O-acyl-~glucopyanoK conduit B la formation de deux chlorurcr d’oxyphosphtium anomtres. Unc seuk 
forme anomtrique a-p err isolabk P I’ttat solide sous fonne d’hexafluorophosphatc. 1~s alcools rCagissent avec k 
mClange des chlorurer d’oxyphosphonium pour conduire aux orthocstcrs cependanf que I’acrion du thiophCnol 
conduit aux thiogJucos&s. Lcs divers rtsultats sent discufks et permettenr de proposer un s&ma mCcanisriquc. 

Abstrac+-Thc lomt action of rrisfdimcthylaminojghspbine (TDAPkarbon retracbloride on a terra0acyl.2.3.4.6 
pglucopyranose yields IWO anomeric oxyphosphonium chlorides t ATDP salrs). One of these anomcric forms is 
\tabk and the conesponding a-hexatluoropbosphare is isolabk as a solid The alcohols react with the mixture of 
ATDP chlorides to yield I.!-onhoestcrs. whik thmphenol reacts IO gve the thioglucosidc. These results are 
discussed and interpreted. 

Un p&&dent mkmoire de cette skrie’ rendait compte des 
rksultats obtenus dans I’activation de I’hydroxyle 

anomkre du 2,3.4.6-tCtra-0-acCtyl-1~~ucopyranox 6. Ix 

prksent article dkveloppe cette Ctudc qui dkbouche sur 
unc nouvclle prkparation d’orthoesters et de thio- 

glucosides. De plus. nous rapportons les rksultats acquis 
danc la sCric du 2,3.4.6-tCtra-Gbenzoyl-Dglucopyranose 

18. 
Nous avions prCcCdemment montrC qu’il est possible 

d’ohtenu par rkaction de la tris(dimethylamino)phos- 

phine sur le tktrachlorure de carbone en prksence du 

composC 6 un chlorure d’oxyphosphonium. I.‘action 
d’une solution aqueux d’hexafluorophosphate de potas- 
wm conduisait g I’icolemcnt i I.&at solide de I’hexa- 

fluorophosphatc d’oxyphocphonium Id avcc un rcn- 
dcment de SM. I.‘ttudc par RMN H haut champ 

(250 MHz)S de ce composk a bicn montrk la configura- 

tion Q-D du groupe oxytris(dimCthylamino)phosphonium 
ainsi que la conformation ‘C, de la mokule. ‘routes les 

tentatives etTecwCes afin d’amkliorer ce rendement sont 
restfcs vaincs. 

Bien quc nous n’ayons jamais ohservt dans IYtude 

prtckdcnte la formation A partir du sel la d’un mklange 
d’anomkrec, nous avons pensk qu’il pouvait exister en 
solution i basse tcmpkaturc un mflange d’anom*res 

chlorures d’oxyphosphonium la et 2a dont I’un en I’oc- 

curencc Za. serait tr&s instable. 

2.3.4.6- T~lra-0-ac-/tyl-S-uRluc~p~ranf~st 6 

I.‘Ctudc de la rtaction TDAP-CCI, sur 6 a CtC reprise 

‘Parue I koir RCf. I. ptiie No 7 de la sCrie “Activation 
w!kcrivc en s&K glucdique” travail sou\ contrat DGRST No. 
75.7-135s Cc rn6moue constrrue une pa& de la tMse de Dot. 
tmar &\ Mcnccs de Y. Chapkur. enregtstrCe sous k No. A.0. 
12241. 

tI.cr spccrres g 25OWz ant 616 ef?cc~uCs au CERMAV P 
Grenoble price d I’obhgearKc du Dr J. Defaye 1 qui nous 
cxprlmonr no\ vifs rcmcr~~cmenls 

en utilisant tout d’abord des mkthodes physiques 
d’analyse A basse tempkature. La rksonance magnktique 

nuckaire (RMN) de I’atome “P avec accumulation par 
TransformCe de Fourier (TF) foumit d’excellents spec- 
tres des solutions rCactionnelles A la tempkrature de 
reaction. A -40°C. il cst possible d’observer deux pits i 

des dkplacementc chimiques de -35.03 et -3.(.3X ppm 
par rapport i I’acide ptwsphorique. Ceci cst carac- 

tkristique dcs e&es oxyphosphonium.” 
Le rkchauffement i tempkrature amhiantc des deux 

solutions entraine la disparition des pits prtckdents au 
profit du pit du HMPT B - 24 ppm. 

En RMN du proton A -40°C. il est possible kgalement 
de distingwr A I’aidc de des signaux des protons N(CH,): 

deux doublets caractkristiques de I’cnchainement 
ROP’(NMeJ, B des dkplaccments chimiques voisins. 1.e 

retour i tempkrature ambiante provoquc I’apparition du 

signal du HMPT. 

Le Tahlcau I resume ces don&es. Les rCsultats 
prCcCdents montrent clairement la prksence de deux sels 

anomkres. Nous avons essayt par une voic chimiquc 
d’une part, de dkterminer la proportion des deux sels, et 

d’autre part, d’obtenir des dkrivts montrdnt hien I’exise 
tence d’un sel /3. Le choix d’un rkactif capable d’effec- 
tuer des rkactions !$,2 s’impose. Deux possibilitks ont CtC 

envisagkes (a) action du thiophknol dont la rkaction sur 
les halogCnoses a deja CtC ttudike.’ II a ttC montrC 

qu’une voie &2 est alors suivie; (h) action de I’acCtate 
d’argent avec Climination simultanke des ions chlorures. 

IA rtaction avec le thiophknol conduit g un mtlange 
des deux thioglucosides Q et fl dans des proportions 
constantes. IAS rfsultats obtenus sont rassembks sur lc 
Tableau 2. II n’y a pas d’influence particulke du solvant. 

La m&me expkrimentation est reprise apr& action du 
tosylate d’argent dans des conditions dilkentes. L’ad- 
dition du thiophCnol est effect& aprks prkcipitation du 
chlorure d’argent A - 40°C avec filtration prkalahle (essai 
3). IX rtchauffement B tempkrature ambiante conduit au 
&me mklange a//3 3 et 7 que dans le cas de I’essai I. Par 
contre si la solution cst ramenke i tcmpkraturc amhiante 
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Tabkau 1. RMN des sels d’ATDP 

“P 6 ppm ‘H 6 ppm 

sels -do0 Amh. -40” Amh 

pendant 4 h avant ~addition du thjop~nol, on n’obticnt 
plus quc le d&&f: j3 avtc un rendtment faible ace 
compagd du produit de dtpart 6 (essai 4). 

pour r&a& avcc le thiiphknol et conduirt a 7. Par 
contre, 8 de configuration 12-trans SC pretc bien B la 
rrtaction de participation responsable de la r~app~i~ion 
de 4 A I’hydrolyse, le thiop~nol nc rkagirsant pas sur le 
cation dioxolknium 10 pour former un thioonhoester.” 

Ccci montre bicn une intervention du motif tosyle qui De man&e identique, I’action du mklange thiophCnol- 
cffeclue la substitution dts sels la ct 2a particulitrcment triCthylaminc sur I1 dans le dichloromtthane B lem- 
rtactifs.’ Des intermtdiaires tosylglucosidcs 4 CI 8, se111 p&awe ambiantc. conduit en 2 h au dCrivC 7 @ isok! 
le prod& 4 de con~~~~ion LZ est su~~rnrnen~ stable awe un rendemtnt de 70%. 

MC 19 
Et 20 
iPr 21 

Tahkau 2. R&action de, scls d’ATDP f avcc k thio- 
PMIWI 

EssaiNo. A Conditions a B 41s 

: Ci CH,CI, -WC amh. 22 53 317 
Ct THF -40°C mb. tS 6.c 21% 

3 TrO CH,Cl, -4VC amb. 22 53 3D 
d Is0 CH,CL aprts 4h mh. 0 ZP - 
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L’action de I’adtate d’argent avait d& ttt abordte et 

nous avions obtenu le seul pentaac&ate B 9 homogene 
en ccm CI isole par recristallisation dam IYthanol. En 

rCalitC 1Ytude par cpv du produit brut montre que celuici 

est un mClange des dew anon&es CI et /I 5 et 9 darts Ies 

proportions 2l8. Cependant, cctte proportion semble 
varier avec le temps de reaction et est totalement inver- 
tic par un changement du solvant reactionnel du di- 
chloromethane au THF. Nous montrcrons par la suite 
lc role du ‘I‘HFen interpretant unc reaction particulierc de 

I’hexafluorophosphate Id. 
IRS dew reactions type Cvoqu&s ont CtC testees sur 

I’hexafluorophosphate Id. Ce sel traite par le melange 
acetate de sodium-acide acetique, fournit le seul pen- 
taacetate 8 9. 

2.3,4,~Tirra-0-b~nroyl-B-D-glucopyranosc 18 
Cette etude a ttC men& parall&lement a la precedente 

dam lc but de verifier its difftrents rtsultats obtenus. 
Nous a’vons pu degagcr les traits essentiels de la reac- 

tivite des sels obtenus qui reste idcntique a celle ob- 
scrvee pour les analogues acCtyKs. 

L’csscntiel des resultats obtenus peut etrc resume 
ci-dessous. La RMh’ “P montre qu‘il existe dcux sels 
d’ATDP anomeres 11 et 13. 

Ix rechauffemcnt de la solution des chlorures d’ATDP 
11 et 13 conduit au derive lchloro a 15. 

L’action des alcools simples en prt%ence de tosytatc 
d’argent conduit a la fo~ation des orthoesters isolts 

avec de bons rendements (Tableau 3) dans le cas des 

alcools peu entomb&s. 

L’action du thiophenol sur Ic m&ange des sels II et 13 

permet d’isoler les deux thioglucosides a 14 et /I 16 dans 
lc rapport l/4 (rendement 90%). 

I.‘hydrolyse de la solution de 11 et 13 et I’action de 

I’hcxafluorophosphatc de potassium permetlcnt de prc- 
cipitcr lc sel 12~ (rcndcment ME%). 

Cc dernicr reagit avec le thiophinol pour conduire a 16 
(rendement 73% et avec le methanol pour dormer 17 
(rendement 82%). 

Now devons notcr que tous les orthwsters prepares 
en serie acetylte sont obtcnus sous une settle formc 

isomtre: les spectres RMN ne montrent en e&t qu‘un 
seul signal We H I.75 6 caracteristique d’un motif 

alkoxy “exo”.b 

Tahkau 3 PrCparation de< orthocsfcrc j p;tib 
dcr uls d’ATDP 

Esrar No. K Conditions Kcndemcnt 

z Me CH,CI, 2 h amb. WI 
6 Et CH:CI, 2 h amb 90 
? isPr CH,CI,4hamh. 65 
x IRU CH,CI,6hamb. - 

0 

-t-- 
OR’ 

OR OR OR 
R CH,CO Y = NMe: 

I 

ItYW WO 

OR 
ScMma 1. 
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Le premier point important qui se d&age de ces 
rfsuitats est la JiffCrence de rCactivitt entre les deux 
formes anomtres des ~1s d’ATDP. La stabilitC de ccs 
esp&~s peut ttre cornpar& avec celles des halog&wes 
correspondants, ie dCrivC 1.2 cis &ant le plus stable dans 
les deux cas. 1~ d&iv& 1.2 trans est destabilisC par effet 
anomkre d’une part et d’autre part par la prCsence d’un 
groupe participant en C2. Ceci est montrC par la facilitC 
d’obtention des orthoesttrs. Ceuxci sont obtenus via un 
cation dioxoknium font directement a partir du set 
d’ATDP trans. II cst ntccssaire d’effectuer une premitre 
substitution du sel d’ATDP cis par un anion nucltophik 
et nuclCofuge ce qui pcrmet d’obtenir le cation dioxo- 
lfnium par p~icipation du carbonyle en C-2. IRS 
anions sent Cl , TsO , CF,SO,-, CIO, . Ceci est con&n& 
par i’utdi~tion de t’anion antagonistc SbF, . Dans ce cat 
seul k sel trans #3 rCagit et 3%~ d’orthoester sont ob 
tenus, ie se1 cis a fc est alors stable. 

Lts deux sels d’ATDP anombres se pretent B des 
rCactions de substitutions nuckophiles SJ et donnent 
dans ce cas un mClange de produits anom&es dans les 
proportions identiqucs a cclks des sels de dCpart. C’est 
le cas en particulier du thiopMnol. L’obtention d’un sel 
dCrivC chloro-1 u peut s’cxpliquer par une anomkrisation 
du dCrivt /3 qui est obtcnu a partir du se! d’ATDP Q. 

La formation de glucosides /3 i partir des hexa- 
ftuorophosphates d’ATDP Id et 12 es1 stMos6lective 
ma@ son caractke probabkment &I; ceci s’explique 
par I’existence d’une formc interm~diaire cationique du 
type 10. 

WOR 
il 

0 \ 

S&ma ? 

L’assistance du groupe carbonyk voisin permct l’in- 
troduction cClectivc de I’alcool en 6. Par contre si la 
mime rCaction est effectu& non pas dans I’alcool mais 
dans le THF. seui I’orthocster est obtenu. Ceci suggkre 
une intervention du solvant identique B celk de I’alcool 
mais qui conduit cette fois a une esp&e cationique 
I.2-trans instable 22 deja mention& par Wulff ef al.’ 
qui Cvolue vers la formation d’un cation dioxoknium et 
enfin t’orthoester. I1 est a noter que nous n’observons 

jamais la formation de glycosides concunente de celle 
dcs or&esters alors que certains auteurs mcntionnent 
l’obtention directe des glycosides.‘ Dans cc cas cepen- 
dant la r&action est effect&e en l’abscnce de base; 
i’acidc lib&C peut catalyser alors la transposition de 
l’orthoestcr en glycoside. IR r6le joue par la tritthyl- 
amine dans notre Ctude semble &re important et fait 
I’objet de travaux en cows. 

CARTE EwFNMEwAt.8 

L.es points de fusion ant Crt pris SW bane de KoIkr ou en 
capillaire sur appareil ToWi. Its ne son1 pas corrigts. Lee 
spectrcs d’abwrption infra rouge (IR) ont ttC cnregistrCs sur 
apparcil Perkin-Eimer 457. ks spectres RMN sur appareil Pcrk- 
in.Elmcr R I? 8. Brukcr WMHz ou Camcca ZOMHz. 1-c 
solvanr &ant k chloroformc dcuItriC sauf indication conrairc, la 
rtftrencc intcrnc &ant Ic t~t~thylsila~. Lcs JCplaccmcnIs 
chimiqucs font cxprim4s en millioni+mcs (8). Lcs poovoirs ro- 
tatoires on1 ttt mcsurts sur un apparcil automattque Ptrkin- 
Elmer 141 dans unc CUYC de I dm. Lcs analysts ccnICsimakc de 
tous ks pr0duiI.c sent en accord suivant ks normcs admists avcc 
ks formuks brores proposter. Lcs (vaporations ont ttt faIIcs 
sous pression rCdulIe B dcs Iemptratures toujours mftricurcs a 
45°C. Lcs produils sent nknrihts par comparaison avcc les 
donntcs dc la Ii&awe cl par cxamen dcs spcctres IR CI RMS. 

L.c prCparation des chlorurer d’oxyphosphonium la cl 2a cl I1 
cl 13 es1 elfecU&, suivant la m&ode anItrkuremcnl d&rite 
(Rtf. Il. 

A la solution dc la et 2-a (I mmok) obtcnuc prt~tdemmcnl. 
sent ajoutts P froid un exe&s (0.01 mole) de Intthylammc PUS dc 
thioph&d (0.01 mole). Apt&s quelqws hcures d’agitation i tcm- 
#ratwe ambianre. k milieu rtac&nncl es1 hydrolyst et lcs 
produits exIrai~s par lc dichlorom&hane. Ir phase orgamquc 
aprts lavap avec NaOH I!% CI cau. err Scchtc (ur l&So, CI 
Cvaportc sous wdc. Lcs thioglucosidcs 3 cl 7 son1 *parts par 
chromatographie sur cdonnc de silice (CluanI: tIhcr_tIhcr de 
p&rok 3-2 v/v). 

RCactiun SW b rosylures I’ATDP lb n 2b 
Dans cc cas la solution de lb CI 2b esl uansv&c cl filtrte 

sous argon darts un tube P centrifugcr mainrcnu B -WC. LX 
rtste dcs scls d’argcnt cst ccnIrifu& a basse IcmpCraIurc. La 
sulution cst P nouveau lransvvte sous argon danr un rtactcur 
fro&d. Elk cst ensuitc u&s&c commc prtcfdemmcn~ ou apr&s 
rtchauffemcnr. I.c rraiIcmenI ulrtricur cst enswtc k memc qu’au 
paragraphc prM&nI. 

Rlucrion SW fe sd Id 
Unc solulion dc I mmok du scl Id cl 5 mmok du mtlangc 

Ihioph&ol-tri&hylaminc. Ap& 2 h d’agiIatmn a IcmpCraIurc 
ambianIc, k milieu rtacImnncl es1 rraiIt commc dtcrir B Ia sccIion 
prlcidenlc. 0n isolc k thioglucosidc fl 7 a\es 7Dck dc 
rcndcmcnl. 

Produits obtcnus: pMnyl . 2.3.4.6. Ittra - 0. actlyl . I . Ihio . 
fl . D - $.tcopymosi& 7. F = I IF: [o]n” - - 40’ (toltinc; 0. Il. 
lit.“‘: F = IHP; [a)151 = -40.1’ (tolu&cl. PMnyl . 2.3.4.6. t&a - 
0 . acttyl . I . Ihio Q - o. glucop)Tanosuk 3, gomme; [aIS.” -. 
- I94 !* ICHCI,; 1). lit lo F = 81-3”: [u]~,~ = - 196’. 

Acrion dc f’actrare d’orgcnr 
Lc mode opcraloire csI idcnligue Z# celui dtcri1 anIcrieurc- 

mcn1.’ Apr&s prtcipiuIion du xl d’argcn1 & -WC, Ic mtlansc 
es1 abandon& a IempCraIurc ambiantc duran1 quclqucr hcures. 
Apres fihrattin du mClange. celui-ci es1 amem! i\ conrislancc 
sifupcusc par tvaporatin. k rtsidu repris a I’iIhcr es1 lavt A 
I’eau. Aprts bchagc. I’tvaporation du solvan fourncl dcr cri+ 
Iaux. L’analysc par cpv (WI7 capillairc sur Girdtl ooO) mnnlrc 
I’ex~tIcncc dcs dcux anomtrcs 5 cl 9 qui n’onl pa5 CIC \tpart\. 
1.c rtndemcnt global esI de W%. 
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2.3.4.6 . TiPa . 0 - bexoyl . fi . D - gfucopyranosr I6 
1.~5 modes opt!raroircs de formation dcs tels d’ATDP I1 CI 13 

arnst que ks rCaclion\ avec ks akools CI Ic thiophCnol son1 

idcntiques a ceux dCcrirs pour I’analogw actryK (Ref. I CI partie 
prt&knrc). Produits obtenus: 2.3.4.6 - tCtra - 0 - benzoyl . I - 
chloro . I - dcsoxy Q D glucopyranox 15. F- I2U’; 
[u]~,“: t IO?.? (CHCI,; 0.5). lit.‘. F= 118”. [o]~“= + lw 
(CHCI,). PMnyl 2.3.4.6 ~Ctra - 0 - brnzfiyl . I . thio . (I - D . 

glucopyranoside 14. F x ISLE; [a],,” = + IOS.fP (CHCI,; 0.48). 

RMS (CDCI,) 6: 4 2. d. I = 4.5 Hc. IH. H,; 7.5. m.assif. 25H. 0. 
Analyst Cd&S Calc.: C. 69.76: H. 4.65; S. 4.65 Tr: C. 
69.m: H. 4 Ro. S. 5.1%. PhCnyl 23.4.6. Wra . 0 - bcnroyl . I . 
thro fi D - glucopyranoside 16. F’- 170”; [alo” = ; 33.6’ 
(CHCI,: 0.4). RMN (CDCI,) 6: 4-6. 7H. cock: 7.5. 2CH. Analw 

C~,,O.S: Cak.: C. 6976; H. 4.65: S. h.65. Tr.: C. 69.51;‘H. 

5.10; S. 4.7% 3.4.6 . tri 0 bcnzo)I (I.! merhoxy . 
btnrylidtne) a - D - ghrcopyranosc 19. gomme; [a],” = - 18.7 
((‘HCI,: 0 2). lit.‘: [u]~,” A - 11.25’ (CHCI,). 3.4.6 - rri . 0 . 
bcncojl (I.2 erhoxy bcnzylidtm) a . D . glucopyranou B. 
gommc [o I,,” = + I9 S’ (CHCI,: 0.2). RMN (CDC’I,) 8: 1.1. I. 

I - 6.5 Hz. 3H. CH,; 3.4. q. I - 6 5 Hz. 2H. CH,; 6.1, d. J 2 
5 Hr. IH. H,; 7.5. massif. 2OH. 0. Analyst C,,H,,O,; Calc. C. 
69.233: H. 5.12 Tr.: C. 69.41; H. 5.@8!& 3.4.6. ti - 0. bcnzo)l 

(I.2 . i\opopyloxy brnzyhdtnc) (I . D - glucopyranosc 21. 
gomme. ]IX]~,~ - - 4.2’ (CHCI; 0 3). RMN CCDCI;, 6: 1.02. d. 
J = 6 Hz. 3H; 1.06. d. J = 6 Hc. 3H. isPr: 6.05. d. J - 5.3 Hr. IH. 
H,: 7-8. massif. 2OH. 0. Analyst C,,H,O,.: Calc.: C. 69.59; H. 
5.32. Tr C. 70.14; H. 6.03% Hexafluorophospharc d’ATDP 12. 
F - 106’. ]a],,” I 34.?” (CHCI,). IR uCO = 1750 cm ‘, vCS = 

1000 cm-‘; vPF. = 85&5&l cm”. RMN (CDCI,) 2% MHz: 2.75. 

d. I,, = IO Hz. l8H. NMe,; 4.70. m. 3H. CH,. H,; 5.4, dd. 
I,, = 3.S Hr. I,., = IO Hz. IH. H,; 5.85. I. J 7 IO Hz. IH. H.; 6.1. 

dd. jl.2 = 3.5 Hz. I,., = 7.5 Hr. IH. H,; 6 2. I. J = IO Hz. IH. H,. 

7-8. massif. 2OH. 0. Analyst Cd(,,F.h’,O,oP,: UC.: C. 53.15: 
H. 4.98; N. 4.65. Tr.: C. 53.12; H. 4.95: N. 4.70?& Methyl . 2.3.4.6 
. l&a . 0 . bcn?oyl . a - D . glucopyranosc 11. F- 160; 
!“Q;” = - 28.v (CHCI,; I). lit.‘: F = 161’; IaL? = - 31’ (CHCI,: 
L. 

‘B. Castro. Y. Chapleur CI B. GoIs. Hull. Sot. C&m. f+. 875 
(1975). 

‘A. 1. Rhind-Turr et C. A. Vernon. J. (‘hem Ser. 4637 (IWO). 
‘G. WullT et G. Rohk. Angtw (‘hem fnr FA. II). 157 (1974). 

‘S Hancssian er 1. Banoub. Carbohydr Rcs 44, Cl4 (1975). 
‘R. Eby CI C. Schwrch. Ibid. 39. 33 (1975). 
l R. U. I.emieux CI A. R. Morgan. (*an. J Chn. 43. ?I99 (1965). 

‘R. K. Sess. H. G. Fkfchcr CI C. S. Hudson. 1. Am. (‘hem Sot- 
72.2200 (1950) 

‘B. Helferich CI K. Wcis. Chn. flu 89. 314 (1956). 

‘1. M. Sup Ara CI J C Petersen. I. Am. Chum. Sot 78. 1760 
(1956). 

‘“E. Fischer CI K. Dclbruck. Brr. 42. 1476 (1909). 

“B. Castro CI C. Sclvc. Bull. Sot Chim. Fr. 2% (1971). 

“Sore ajoutCe i la cone&n des tprcuves. Unc synthCsc de 
thioonhoesrcrs a CIC publite aprCs k dCpor de cc manuscnt. (i. 
Magnusson. I Org. (‘hem 41. 4110 (1976). 


