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Enuloses dérivés de dérivés di-O-isopropylidénes du D-glucose, D-galactose
et D-fructose*
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L objet de cette note est la synthése de plusieurs énuloses dérivés de sucres
par réaction de Wittig avec des ylides stabilisés par un groupement carbonyle.
L’intérét pour ces compos€s est justifié par les manipulations chimiques trés variées
auxquelles peut €tre soumis le systéme carbonyle %, 3-insaturé qui se forme dans la réac-
tion. Particuliérement ces dérivés peuvent conduire a plusieurs types de C-nucléosides
comme A4'-pyrazolines et benzacépines, composés d’intérét pour notre laboratoire.

Les substituants Cl, Br, OCH; et NO, dans les aroylméthylénetriphényl-
phosphoranes 1-6 ont été choisis afin de disposer de groupements susceptibles de
donner une information plus précise sur la différence de réactivité des aroylénones
vis-d-vis des groupements nucléophiles en fonction du caractére électronique des
substituants du noyau aromatique’.

Le cétose 1,2:5,6-di-O-isopropylidéne-z-p-ribo-3-hexulofuranose® (7) réagit
complétement avec les ylides 3-6 dans le benzéne ou le chloroforme a reflux pour
fournir les Z-3-C-aroylméthyléne-3-désoxy-1,2:5,6-di-O-isopropylidéne-«-D-ribo-he-
xofuranoses 10-13. L attribution de configuration a été faite sans difficulté par
spectrométrie r.m.n. en mesurant les déplacements chimiques de H-2 et H-4. Les
transitions de ces protons dans 10-13 se trouvent comprises entre & 5,72-3,52 et
4,82-4,70 (Tableau I), valeurs trés voisines de celles décrites par Tronchet et Gentile3
pour des €noses Z analogues. En accord avec ces auteurs, les isoméres £ devraient
montrer les transitions correspondant & ces protons vers 0 3,1 et 5,7.

Réaction similaire du 1,2:3,4-di-O-isopropylidéne-«-D-galacto-hexodialdo-1,5-
pyranose* (8) et du 2,3:4,5-di-O-isopropylidéne-aldéhydo-B-p-arabino-hexulo-2,6-
pyranose* (9) avec les ylides 1-6 fournit les 7-aroyl-6,7-didésoxy-1,2:3,4-di-O-iso-

*Ce travail a fait I'objet d'une communication au Congrés du 75éme anniversaire de la Real Sociedad
Espafiola de Fisica y Quimica, Madrid, Octobre 1978. Résumé No. 31-25.

tAuteur auquel doit étre adressée la correspondance relative a cet article. Adresse actuelle: Departa-
mento de Quimica Orgénica, Facultad de Farmacia, Universidad Complutense de Madrid, Madrid,

Espagne.
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TABLEAU 1
DONNEES DE R.M.N.-1H (J) POUR LES ENULOSES 10-137
Prorons Composé
11 122 13
H-1 5,85d 5,85d 5,78d 5,95d
(J1,2) ©)] &) ©)
H-2 5,65m 5,72m 5,52m 5,70m
H-3 7,50m 7,40m 7,.28m 7,.55m
H-4 4,90-4,60m 4,83-4,63m 4,854,62m 4,90-4,70m
H-5, H>-6 4,304,00m 4,22-4.04m 4.22-4 04m 4,40-4,10m
Aromat. 7.93d¢c 7,60d¢ 7,90d¢ 8,86s4; 8,20d4
(109 ® (D
7,32d¢ 6,60d° 6,90d° 8,60-8,26m°
C(CH3)= 1,45; 1,37 2s 1,50; 1,40 2s 1,50; 1,40 2s 1,51; 1,44 2s

«Constantes de couplage (HzZ) entre parenthéses. 7,85s, OCH3. <2 H. 41 H.

propylidéne-x-D-galacto-hept-6-énopyranoses 14-19 et les

1-aroyl-1,2-didésoxy-

3,4:5,6-di-O-isopropylidéne-B-D-arabino-1-én-3-heptulo-3,7-pyranoses 20-25. Sauf
pour la réaction de 8 avec 1 qui fournit un mélange des deux isomeres geométriques
dans le rapport Za E de 1:3 (r.m.n.) on n’a obtenu que I'isomére E. L’attribution
de configuration a pu se faire facilement par la valeur supé€rieure 4 15 Hz du couplage
entre les deux atomes d’hydrogéne vinyliques vicinaux (Tableaux II et III).



NOTE

TABLEAU 1I

DONNEES DE R.M.N.-1H (§) POUR LES ENULOSES 14-19¢
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Protons Composé

14° 15 16 17 18° 19
H-1 5,62m 5,67d 5,68d 5.56d 5,73d 5,60d
(J1.2) (5 (6) ) (5) ) (5)
H-2, H-3, 4,70-4,18m 4,87-4,24m 4,81-424m 4,804,10m 4,89430m 4,65-4,20m
H-4
H-5 4,72dd
(Us.4) 3)
H-6 6,81dd 6.97dd 6,92dd 6,83dd 6,97dd 6,93dd
(Js,5) (5) @) 3) 3) 3 3)
H-7 6,33d 7,30d 7.31d 7.16d 7,32d 7,30d
(J6.7) (15) (1) (18) (17 17) (17)
Aromat. 8,17-7,87md  7,65d¢ 7,80d<¢ 8,08d¢ 7,70m/; 8,70s/

7,67-7,40me  (8) 8) 9
7,42d¢ 7,55d4 7,95d4 8,22m

C(CHa)z 1,50; 1,41; 1,53; 1,43; 1,54; 1,43; 1,40; 1,29; 1,58; 1,47; 1,50; 1,40;

1,32 3s 1,33 3s 1,36 3s 1,20 3s 1,39 3s 1,30 3s

aConstantes de couplage (Hz) entre parenthéses. £2,26s, COCHzs. €3,93s, OCH3. 2 H. €3 H. 71 H.

TABLEAU III

DONNEES DE R.M.N.-'H () POUR LES ENULOSES 20-25%

Protons Composé
20 21 22 23 24¢ 25
H-2 6.52d 7,33d 6,85d 7,50d
(J1,2) (15 (16) (16) (15)
H-1 6,22d 6.70d 6.90d 6,86d 7,15d 7.05d
(14) (16)
H-5 4,50dd 4,60dd 4,70dd 4,62dd 4.60dd 4,65dd
(Js.6) (N 8 (3) N (8) (7N
(J5.4) 3) ) (3) 3) (3) (3)
H-4, H-6 4,30-3,95m 4,30-3,93m 4.50-4.10m 4,40-4,08m 4,49-3,95m 4,52-420m
H-74, H-7s 3,60c 3,68c 3,95¢ 3.86¢c 3.85¢ 3.96c
(Jan) (13) (15) (12) (13) (12) (12)
Aromat. 8.10-7,70m¢ 7.,90d4 7,85d4 7.98d¢ 8.80s¢; 7,90d¢e
(9) 7 (7
7,60-7,10m/ 7,60-7,20m? 7.55d4 6,95d4¢ 8,70-8,30m"
C(CHa)2 1.47; 1,40; 1,60; 1.55; 1,68; 1,70; 1,55;
1,38; 1,30; 1,30; 1,26; 1.48; 1.40; 1.42;1,39; 1,52; 1,37; 1.42 3s
1,22 4s 1,18 4s 1.36 4s 1.30 4s 1,28 4s

u«Constantes de couplage (Hz) entre parenthéses. ¢2,18s, COCHg. €3,72s, OCHa. 42 H. €1 H. /4 H,
comprend aussi H-2. 23 H, comprend aussi H-2.
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Toutes les réactions décrites ci-dessus ont été effectuées en utilisant comme
solvants le benzéne et le chloroforme a reflux. L’utilisation de I'un ou de I'autre
solvant n’a pas d’influence significative sur la vitesse et sur le cours stérique de la

réaction.

Le cétose 1,2:4,5-di-O-isopropylidéne-fB-p-érythro-2,3-hexodiulo-2,6-pyranose’
(26) s’est avéré trés peu réactif envers ce type d’ylide. On a effectué plusieurs essais
en présence d’acide benzoique comme catalyseur en modifiant le solvant (xyléne,
1,4-dioxanne, N,N-diméthylformamide) et la proportion molaire d’ylide (jusqu'a
5 mol d’ylide par mol de cétose), mais méme aprés plusieurs jours de chauffage a
reflux le pourcentage d’énuloses formés était négligéable.

PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes générales®. — Les chromatographies sur couche mince (c.c.m.) ont
été effectuées sur du Silicagel Camag DSF-5 activé 4 110° en utilisant comme solvant
un mélange d’éther—éther de pétrole (2:1, v/v).

Réactions de Wittig sur les sucres '], 8, et 9. — L’acétylméthylénetriphényl-
phosphorane” (1), le benzoylméthylénetriphénylphosphorane? (2), le p-chlorobenzoyl-
méthylénetriphénylphosphorane® (3), le p-bromobenzoylméthylénetriphénylphos-
phorane® (4), le p-méthoxybenzoylméthylénetriphénylphosphorane® (5) et le m-
nitrobenzoylméthylénetriphénylphosphorane® (6) ont été préparés selon les techniques
décrites dans la littérature.

A une solution de I'aldéhyde ou de la cétone (0,4M) dans le chloroforme sec
on ajoute I'ylide correspondant (1,2 mol par mol de sucre), et le mélange est chauffé a
reflux avec agitation magnétique. Le temps de la réaction est déterminé par c.c.m.
(Tableau IV), la formation de I’énulose pouvant facilement étre suivie par la tache
visible 4 254 nm ayant un Ry supérieur a celui du composé carbonylé de départ.
Lorsque la réaction est terminée on évapore le solvant et traite le résidu a température
ambiante avec du 2-isopropoxypropane (un volume similaire au solvant initialement
utilis€). Aprés 4 h on essore I'oxyde de triphénylphosphine precipité. Le filtrat est
concentré et fractionné sur colonne de gel de silice a raison de 20 fois le poids d’ab-
sorbant et en utilisant comme solvant un mélange d’éther—éther de pétrole 2:1 (v/v).
Les rendements indiqués dans le Tableau IV sont caiculés a partir du poids des
fractions ainsi obtenues. Les échantillons analytiques ont été obtenus soit par re-
cristallisation soit par une nouvelle chromatographie sur colonne.
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