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ABSTRACT 

The thermal decomposition of methyl 4,6-O-benzylidene-2,3&U-[(methylthio)- 
thiocarbonyll-cr-D-glucopyranoside afforded methyl 4,6-0-benzylidene-2-thio-a-D- 
mannopyranoside 3-0,2-S-(S,S-dimethyl trithioorthocarbonate) and methyl 4,6-0- 
benzylidene-3-thio-a-r-D-allopyranoside 2-0,3-S-(S,S-dimethyl trithioorthocarbonate) 
in good yield. This decomposition can be generalized to 1,3-diols derived from sugars. 
Thus methyl 2,3-di-O-methyl-4,6-di-O-[(methylthio)thiocarbonyl]-a-~-glucopyrano- 
side afforded in the same way the corresponding trithioorthocarbonates, following 
a regioselective process. The structures of these trithioorthocarbonates are confirmed 
by spectral and chemical proofs. 

SOMhfAIRE 

La decomposition thermique du mCthyl-4,6-0-benzylidke-2,3-di-O-[(mCthyl- 
thio)thiocarbonyl]-a-D-glucopyranoside conduit au trithioorthocarbonate methyl-4,6- 
O-benzylid~ne-2-S,3-O-[di(mCthylthio)carbonate]-2-thio-a-D-mannopyranoside et au 
trithioorthocarbonate mtthyl-4,6-O-benzylid~ne-2-0,3,S-[di(m~thylt~o)carbonyl]-3- 
thio-a-D-allopyranoside avec un bon rendement. Cette d&composition peut Ctre 
g&Gralisee 2 des 1,3-dials d&iv& de sucres. Ainsi, le methyl-2,3-di-0-methyl-4,6-di-O- 
[(mCthylthio)thiocarbonyl]-a-D-glucopyranoside conduit de la meme faGon aux tri- 
thioorthocarbonates correspondants. Les structures de ces trithiocarbonates sont 
confirmCes par voie spectrale et chimique. 

INTRODUCTION 

La dkomposition thermique de mono-xanthates conduit & des olkfines (reaction 
de Chugaev) et, dans le cas de certains xanthates de sucre, & des d&iv& 5,6-insaturCsl_ 
Rkemment, nous avons observe que la thermolyse du 1,2-0-isopropylidke-3-0- 
mkthyl-5,6-di -0 -[(mCthylthio)thiocarbonyl] -a -D -glucofuranose conduit avec un 

*Auteur auquel doit &tre adressee la correspondance relative k cet article. 
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rendement quasi-quantitatif au trithioorthocarbonate 1,2-isopropylidene-3-@methyl- 
5-0,6-S-[di(m~thyIthio)carbonyl]-6-thio-~-D-glucofuranose2. Ce resultat a Cte con- 
firme recemment par d’autres chercheurs3 sur le mi?me substrat. La regioselectivite et 
stereospkificite de cette reaction ont CtC &Mites avec divers 1,2- et 1,3-diols aliphati- 

ques4. Le present travail resume les resultats observes lors de la dixanthation de cer- 
tains sucres et de la pyrolyse des bis-xanthates form&. 

RlkJLTATS ET DISCUSSION 

La methode de xanthation choisie utilise l’hydroxyde de potassium comme base 
et le dimethyl sulfoxyde comme solvant. Elle permet, pour un oside a deux groupes 
hydroxyles libres, une disubstitution avec de tres bons rendements en limitant la 
formation de monoxanthates. La reaction peut &re maintenue a basse tempkature 

(-c lOa) pour eviter la formation de thionocarbonates resultant de la decomposition 

P+c<QcM~ ;;Jzk+ <&We pn-c<F++ Ptl-CH 

OR OMe S 
\ 1” 

1RzI-l 3R=R’= ,-, 6 
C&Me), 

2 R = C&Me 4R= R’ = CS,Me 7 
5 R = H.R’ = C&Me 

OMe 

11 

SMe 
I 

des monoxanthates intermediaires 5_ Ainsi, le methyl-4,6-O-benzylidene-a-D-gluco- 
pyranoside (1) conduit a un seul produit de reaction 2, obtenu avec un rendement de 
94% apres purification par chromatographie sur colonne, ou avec 75 % de rendement 
par simple recristallisation du melange reactionnel. De facon similaire, le methyl- 
2,3-di-O-methyl-a-D-glucopyranoside (3) foumit le bis(dithiocarbonate) 4, (rendement 
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de 92 % aprb purification sur colonne). Le seul monoxanthate primaire 5 est observe 
au tours de la reaction (rendement de 4 %), alors qu’aucun monoxanthate secondaire 
n’est mis en evidence. La formation du monoxanthate 5 peut Ctre neanmoins Cvitte 
en utilisant des temps de reaction plus longs. Ces divers dithiocarbonates sont iden- 
tifies par analyses spectrales (u.v.6, i.r. et r.m.n.-‘II). La localisation du substituant 
dans les mono-dithiocarbonates est determinee7 par r.m.n.-‘H (cf. Tableau I)_ Ces 
risultats sont confirm& par spectromCtrie de masse et analyse centbimale. 

Les decompositions thermiques des bis-(dithiocarbonates) preddemment pre- 
par6 sont effectuees sous circulation d’azote ti 190-200”. Dans ces conditions, le bis- 
(dithiocarbonate) de m~thyl-4,6-O-benzylid~ne-2,3-di-O-[(mtthylthio)thiocarbonyl]- 
cc-D-glucopyranoside (2) est totalement decompose en 7 h. Les deux trithioortho- 
carbonates form& (6 et 7) sont sCparCs par chromatographie sur colonne avec des 
rendements respectifs de 12 o/0 et 49 %_ Leurs configurations, determinees par r.m.n.-‘H 
a 100 MHz, resultent des constantes de couplage observees (c& Tableau I) en accord 
avec celles mesurees par Shasha et al.* dans les spectres des dithiocarbonates methyl- 
4,6-O-benzylid~ne-2-O,3-S-thiocarbonyl-3-thio-r-D-allopyranoside et methyl-4,6-G 
benzylid~ne-2-S,3-O-thiocarbonyl-2-tl~o-~-D-mannopyranoside_ La constante J, _s 
1,O Hz observee dans le spectre du trithioorthocarbonate 7 est un argument supplemen- 
taire en faveur de la configuration aiZog. Des essais de reduction par le nickel des ortho- 
trithiocarbonates 6 et 7 n’ont pas permis d’obtenir une hydrogenolyse selective 
des liaisons C-S, puisque le seul compose 8 precedemment decrit”*” a pu Ctre isole 
quel que soit le type d’orthotrithiocarbonate utilid. Une etude plus systematique des 
procedts et conditions de reduction est en tours i2 afin de mieux controler ces hydro- 
g&tolyses. 

Le bis(dithiocarbonate) 4 est decompose dans les mtmes conditions que son 
homologue 2 et conduit a l’obtention de deux composes, s&pares par chromatographie 
sur colonne et identifies aux trithioorthocarbonates 9 et 10 avec des rendements 
respectifs de 70% et 20%. Les spectres r.m.n.-‘H observes (cf- Tableau I) indiquent 
clairement la position de l’atome de soufre et l’inversion de configuration de C-4 pour 
le derive 10. En outre, le traitement sur nickel de 9 conduit avec de faibles rendements 
au mCthyl-6-dCsoxy-2,3-di-O-mCthyl-a-D-glucopyranoside (11) precedemment dCcrit13. 
L’hydrogenolyse ainsi obtenue confirme la localisation de l’atome de soufre de 9 sur 
le carbone primaire, mais les nombreux sous-produits obtenus lors de la reduction 
exigent Cgalement une etude plus complete pour l’obtention dans de meilleures condi- 
tions de dboxysucres a partir des orthotrithiocarbonates. 

Ces resultats montrent que la decomposition thermique est fortement rhgio- 
selective: la creation de la liaison C-S se fait prtferentiellement sur l’atome de carbone 
primaire lors de la pyrolyse du bis(dithiocarbonate) 4 alors qu’en serie furanosique’, 
la regiospecificite apparaTt avec formation d’un seul isomer-e. La stereospecificite de 
la thermolyse (inversion de configuration) lors de la formation des trithioorthocar- 
bonates 6, 7 et 10 suggere un mtcanisme cyclique concerte, dont l’ttat de transition 

12 est schCmatisC dans le cas du trithioorthocarbonate 10. La confirmation de cette 
interpretation est actuellement recherchee. 
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M~thyl-4,6-O-benzyZid~ne-2-0,3-S-[di(me’thylthio)carbonyZ]-3-thio-a-~-alZopyra- 

noside (7). - Ce compose (2 g, 49%) a CtC Clue ensuite (RF 0,30), p.f. 4749” 
(ether de pttrole), [a]&’ + 44” (c 1, chloroforme); A:;:” 205 (8000). 

Anal. Calc. pour C,,H1205S,: C, 50,72; H, 5,51. Trot&: C, 51,40; H, 5,36. 
M~thyZ-4-0,4-S-[di(m~thyZtZ~io)carbonyZ]-2,3-di-O-me’thyI~-thio-a-~-gZucopyra- 

noside (9)_ - Ce compose (2,4 g, 70 %) a CtC obtenu par Clution avec ether-hexane 
(1 : 1, v/v), R, 0,45; p-f. 88-89” (hexane), [ali - 53” (c 1,4; chloroforme); ArzzH 
206 (950). 

Anal. Calc. pour C12Ht205S,: C, 42,08; H, 6,47. TrouvC: C, 42,28; H, 6,45. 
Me’thyl-4-S,6-O- [di(nz~tZzyZthio)carbonyi]-2,3-di-O-m~thyZ4-thio-a-D-gaZactopy- 

ranoside (10). - Ce composk (0,69 g, 20 %) a Cte CluC ensuite (RF 0,15); p-f. 104-105” 
(hexane), [a]$’ + 62” (c 0,8, chloroforme); Lz;.” 205 (1000). 

Anal. Calc. pour CrzHzt05S,: C, 42,08; H, 6,47. Trouve: C, 42,36; H, 6,51. 
Rt?drrction des orthotrithiocarbonates par Ze nickel Raney. - Les trithiocarbo- 

nates 6, 7 ou 10 (3,s mmol) et 15 g de nickel de Raney W-2 (ref. 16) dans I’ethanol 
(70 ml) sont agites pendant 30 min a temperature ambiante. Apres filtration et lavage 
a I’Cthanol, le solvant est Cvapor6 et le rtsidu separ6 par chromatographie sur colonne 
de silice: 

M~tllyZ-4,6-O-be,rzyZid~ne-2,3-didPsoxy-a-~-~~~ro-Zlexopyranoside (8). - Ce 

compose (0,48 g, 55 %) est obtenu Q partir de 6 (&ant: dichloromethane, R, 0,65), p-f_ 
82-83” (hexane), [a]g5 f- 119” (c 0,8, chloroforme); lit.” p-f_ 83-84”, [a]? +- 117” 
(c 0,5, chloroforme); lit.” p-f. 82-83” [a], f 120,5” (chloroforme); r.m.n.-‘H 
(acetone-d,): 6 7,36 (m, 5 H, arom.), 5,59 (s, 1 H, Ph-CH), 4,65 (m, 1 H, H-l), 4,2- 
3,4 (m, 4 H, H-4, H-5, H-6, H-6’), 3,29 (s, 3 H, OMe) 2,00-1,70, (m, 4 H, H-2, H-3). 

Le mCme compose 8 est obtenu par traitement de 7 ou du melange 6 et 7. 
M~tlryZ-2,3-di-O-m~tZzyZ-6-d~soxy-a-D-gZzicopyranoside (11). - Le traitement de 

9 donne, apres separation chromatographique d’autres composes, 11 (0,l g, 1473 
(&ant: acetate d’ethyle-hexane 3 : 2, v/v, RF 0,27), [a];’ + 122” (c l,O, chloroforme); 
lit.13 [a],, i- 119” (c 1,2, chloroforme); r.m.n .-‘H (dimethyl sulfoxyde-d,): 6 5,13 
(d, 1 H, J 5,6 Hz, OH), 4,75 (d, 1 H, J 2,8 Hz, H-l), 3,50-2,65 (m, 4 H, H-2, H-3, H-4, 
H-5), 3,47 (s, 3 H, OMe), 3,45 (s, 3 H, OMe), 3,34 (s, 3 H, OMe), i,16 (d, 3 H, J 6 Hz, 
Me-6). 
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