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Note 

lhloses d&rives de d&iv& di-0-isopropylidhes du D-glucose, D-galactose 

et D-fructose* 

ERNESTO Mm-riNEzt,J~w~~ USOZET MELQUIADES PEREZ DE EULATE 

Departatnenro de Qrrinrica Chgrinica, Facdtad de Fartnacia, Universidad de Navarra, Patnp loua 
(Espagrre) 

(ReGu le 14 septembre 1979; accept6 sous forme modifiCe, le 15 janvier 1980) 

L’objet de cette note est la synthtse de plusieurs Cnuloses d&iv& de sucres 
par reaction de Wittig avec des ylides stabilisks par un groupement carbonyle. 
L’intCret pour ces composis est justifil par les manipulations chimiques trks varikes 
auxquelles peut Ctre soumis le systtme carbonyle @-insaturc qui se forme dans la rkac- 
tion. Particulirkement ces d&iv& peuvent conduire h plusieurs types de C-nuclkosides 
comme A’-pyrazolines et benzadpines, composk d’int$t pour notre laboratoire. 

Les substituants Cl, Br, OCH, et NO, dans les aroylmCthyEnetriph&yl- 
phosphoranes 1-6 ont et6 choisis afin de disposer de groupements susceptibles de 
donner une information plus prtkise sur la diffkence de reactivid des aroylknones 
vis-g-vi, des groupements nuclCophiles en fonction du caractke Clectronique des 
substituants du noyau aromatique’. 

Le cCtose 1,2 : 5,6-di-O-isopropylidtne-r-D-r-ibo-3-hexulofuranose’ (7) reagit 
complktement avec les ylides 3-6 dans le benzene ou le chloroforme ti reflux pour 
fournir les Z-3-C-aroylmCthyl&e-3-dCsosy-1 ,2 : 5,6-di-0-isopropylid&ne-x-o-tYbo-he- 
xofuranoses 10-13. L’attribution de configuration a CtC faite sans difficult6 par 
spectrom&rie r.m.n. en mesurant les deplacements chimiques de H-2 et H-4. Les 
transitions de ces protons dans 10-13 se trouvent comprises entre r> 5,72-$52 et 
4,82-4,70 (Tableau I), valeurs trk voisines de celles d&rites par Tronchet et Gentile3 
pour des tnoses Z analogues. En accord avec ces auteurs, les isomkes E devraient 
montrer les transitions correspondant ti ces protons vers B 5,l et 5,7. 

Reaction similaire du 1,2 : 3,4-di-0-isopropylid&ne-z-o-galacro-hexodialdo-I ,5- 
pyranose4 (8) et du 2,3 :4,5-di-O-isopropylidene-~~~~/z~~o-p,6- 
pyranose4 (9) avec les ylides l-6 fournit les 7-aroyl-6,7-didkoxy-1,2 : 3,4-di-O-iso- 

*Ce travail a fait I’objet d’une communication au Congrt% du 75kne anniversaire de la Real Sociedad 
Espatiola de Fisica y Quimica, Madrid, Octobre 1978. Resumt No. 31-25. 
tAuteur auquel doit Ctre adresske la correspondance relative B cet article. Adresse actuelle: Departa- 
mento de Quimica Orgkica, Facultad de Farmacia, Universidad Complutense de Madrid, Madrid, 
Espagne. 
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TABLEAU I 

DONN&S DE R.M.N.-IH (6) POUR LES fNULOSES 10-13= 

NOTE 

MQC-0 

Prororrs ComposP 

10 11 12b 13 

H-l 
(Jl.z?) 
H-2 
H-3’ 
H-4 
H-5, Hz-6 
Aromat. 

C(CH& 

5,85d 5,85d 

(5) (5) 
5,65m 5,72m 
7,50m 7.4Om 
4,904,60m 4,834,63m 
4,304,OOm 4,22-4,04m 
7,93dc 7,60dC 
(10) (8) 
7,32d= 6,6Od’ 
1,45; 1,37 2s 1,so; I,40 2s 

5,784 
(5) 
5,52m 
7,2&n 
4,854,62m 
4,224,04m 
7,90d= 
(11) 
6,90dC 
1,50; 1,40 2s 

5,95d 
(6) 
5,70m 
7,55m 
4,904,7Om 
4,404,lOm 
8,86sd; 8,20dd 

8,60-8,26m= 
1,51; 1,44 2s 

*Constames de couplage (Hz) entre parentheses. b7,85~, OCH3. Z H. ti1 H. 

propylidkne-x-c-D-galacto-hept-6-bopyranoses 14-19 et les 1-aroyl-1,2-didboxy- 
3,4 : 5,6-di-O-isopropyIid~ne-P_D-arabino-l-tn-3-heptuio-3,7-pyranoses 20-25. Sauf 

pour la r&action de 8 avec 1 qui foumit un melange des deux isomkes geomktriques 
dans le rapport Z A E de I:3 (r.m.n.) on n’a obtenu que I’isomkre E. L’attribution 
de configuration a pu se faire facilement par la valeur supCrieure A 15 Hz du couplage 
entre les deux atomes d’hydroggne vinyliques vicinaux (Tableaux II et III). 



NOTE 

TABLEAU IL 

DONNfES DE R.ht.N_-lH (6) POUR LES fNULOSES 14-19” 

309 

Protons ComposC 

14b 15 16 17 18’ 19 

H-2. H-3, 
H-4 
H-5 

(Jsd 
H-6 

(J6.5) 

H-7 

(J6.i) 

Aromat. 

C(CH& 

5,62m 

(5) 
4,704,lSm 

4,72dd 

(3) 
6,Sldd 

(5) 
6,33d 
(15) 

1.50; 1,41; 
1,32 3s 

5,67d 
(6) 
4,87-4,24m 

6.97dd 

(4) 
7,30d 
(14) 
S, 17-7,87m” 

7,67-7,4Ome 

1,53; 1.43; 
I,33 3s 

5,68d 
(5) 
4.8 1-4,24m 

6,92dd 

(3) 
7.31d 
(1s) 
7,95d” 

(8) 
7,42d” 
1.54; 1,43; 
I,36 3s 

5.56d 
(5) 
4,80-4,10m 

6.83dd 

(3) 
7,16d 
(17) 
7,SOd” 

(8) 
7,55d” 
1.40; 1.29; 
1.20 3s 

5,73d 
(5) 
4,894,30m 

6,97dd 

(3) 
7,32d 
(17) 
S,OSd” 

(9) 
7,95d” 
1,58; 1,47; 
1.39 3s 

5.60d 

(5) 
4,65-4.20m 

6.93dd 

(3) 
7,30d 
(17) 
7,70mf; 8,70sf 

8.22n~‘1 
1 JO; I ,40; 
I,30 3s 

Tonstantes de couplage (Hz) entre parentheses. “2,26s, COCHn. c3,93s, 0CH:j. If2 H. ‘3 H. fl l-l. 

TABLEAU III 

DOSNEES DE R.ht.N.-‘H (15) POUR LES &ULOSES 20-2sa 

Prororrs Con1posP 

20” 

H-2 6.52d 
(J1.2) (15) 

H-l 6,22d 

z-1 

4,SOdd 

(Js:-I) 
(7) 
(3) 

H-4, H-6 4,30-3.95m 
H-7_,\, H-7n 3,6Oc 
(J_\ n) (13) 
Aromat. 

C(CH& 1.47; 
1,38; 1.30; 
1,22 4s 

21 

6.70d 

(14) 
4,60dd 

(8) 
(2) 
4,30-3,93m 
3.68~ 
(15) 
S. IO-7,70m” 

7,60-7,lOmf 
1.40; 
1,30; 1,26; 
1.1s 4s 

22 23 24” 25 

6.90d 
(16) 
4.70dd 

(8) 
(3) 
4.504.10m 
3,95c 

(12) 
7.90dd 

(9) 
7,60-7,20mg 
1.60; 
1.48: 1.40; 
1.36 4s 

7.33d 
(16) 
6.86d 

6.S5d 
(161 
7,15d 

4.62dd 

(7) 
(3) 
4,401,OSm 
3S6c 
(13) 
7,Sjdd 

(7) 
7.55d” 
1.55; 
1.42’; 1,39; 
1.30 4s 

4.60dd 

(8) 
(3) 
4.49-3.95m 
3.s5c 
(12) 
7.9Sd” 

(7) 
6,95dd 
1,BS; 
1,5’; 1.37; 
I ,x3 4s 

7.50d 
(15) 
7.05d 

4.65dd 

(7) 
(3) 
3,524,20m 
3.96c 
(12) 
8.SOse; 7,90d= 

S,70-8,30mf1 
1,70; 1.55; 
1.42 3s 

“Constantes de couplage (Hz; entre parentheses. “7,lSs, COCHJ. ‘3,72s, OCHz. “2 H. ‘1 H. Y H, 
comprend aussi H-2_ 93 H. comprend aussi H-2. 



310 NOTE 

Toutes les reactions d&rites ci-dessus ont etC effect&es en utilisant comme 
solvants Ie benzene et le chloroforme B reflux. L’utilisation de I’un ou de I’autre 
solvant n’a pas d’inffuence significative sur la vitesse et SW Ie tours sterique de la 
reaction. 

Le cetose I,2 : 4,5-di-O-isopropylid~ne-~-o-~~~~t~zro-2,3-hexodiulo-2,6-pyranoses 
(26) s’est avtre tres peu reactif envers ce type d’ylide. On a effectue plusieurs essais 
en presence d’acide benzo’ique comme catalyseur en modifiant le solvant (xylene, 

1,4-dioxanne, N,N-dimCthylformamide) et la proportion molaire d’ylide (jusqu’& 
5 mol d’yiide par mol de cetose), mais mtme apres plusieurs jours de chauffage B 
refiux le pourcentage d’Cnuloses form& Ctait negligCable_ 

PARTIE EXPI?RISfENTALE 

M&zodes &z&aies6- - Les chromatographies sur couche mince (c.c.m.) ont 
etC effectuees sur du Silicagel Camag DSF-5 active ?I I IO” en utilisant comme solvant 
un meiange d’ether-kther de pCtroIe (2: 1, v/v). 

Rkactiotzs de Wittig sur les szzcres 7, 8, et 9. - L’acCtyImethyItnetriphCnyl- 
phosphorane7 (l), Ie benzoyImCthyIenetriphCnylphosphorane7 (2), Iep-chlorobenzoyl- 
m&hyIenetriphenyIphosphorane8 (3), Ie p-bromobenzoyImCthyIenetriphCnylphos- 

phorane’ (4), Ie p-mCthoxybenzoyImCthyIenetriphCnyIphosphorane8 (5) et le I?Z- 

nitrobenzoylmethyIenetriphenyIphosphorane* (6) ont et& prepares selon Ies techniques 
d&rites dans Ia litterature. 

A une solution de I’aldihyde ou de Ia c&one (0,4b1) dans le chloroforme set 
on ajoute I’ylide correspondant (1,2 mo1 par mol de sucre), et le melange est chauffe a 
reflux avec agitation magnetique. Le temps de Ia reaction est determine par c.c.m. 
(Tableau IV), la formation de I’kulose pouvant faciiement Ctre suivie par Ia tache 

visible a 254 nm ayant un RF superieur a celui du compose carbonyle de depart. 
Lorsque Ia reaction est terminee on Cvapore Ie solvant et traite Ie residu a temperature 
ambiante avec du 2-isopropoxypropane (un volume simiiaire au solvant initialement 
utilid). Aprts 4 h on essore I’oxyde de triphenylphosphine precipid. Le filtrat est 
concentre et fractionnt sur coionne de gel de silice j, raison de 20 fois Ie poids d’ab- 
sorbant et en utiiisant comme solvant un melange d’ether-ether de p&role 2 : 1 (v/v)_ 
Les rendements indiques dans Ie Tableau IV sont caicules a partir du poids des 

fractions ainsi obtenues. Les Cchantillons analytiques ont Ctt obtenus soit par re- 
cristallisation soit par une nouvelle chromatographie sur colonne. 

REMERCIEMENT 
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