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Note 

D6rivBs dithiolylid6niques’ 

JEAN M.J.TRONCHET*,THONGUYEN-XUANFTMADELEINE ROCIILLER 

Institut de Chimie Pharmaceutique, 30, quai Ernest Ansermet, 1211 GenPve 4 (Suisse) 

(Resu le 4 mars 1974; accept6 le 24 mai 1974) 

Les “C-glycosides”, composk dans lesquels une aglycone (gCnbralement un h&C- 
recycle) est 1iCe B un radical glycosyle par une liaison carbone-carbone, constituent 

une classe biologiquement importante de d&iv& de sucres. Un grand nombre de 
types diffkrents d’h6tbrocycles ont ainsi 6th fix& sur des radicaux glycosyles mais, B 
quelques rares exceptions prk (homologues de C-gIycosides’), le mode de fixation 
etait invariable, une simple liaison unissant le radical glycosyle au cycle de l’aglycone. 
Comme la relation topographique entre les deux parties de la molkule joue sans 
doute un r81e majeur dans la variation des propriCtCs pharmacologiques de ces 
compos&, nous avons engage un programme de recherche destine B diversifier ce 
mode de fixation et avons dkjja, B ce titre, d&it des G vinylogues N de C-glycosides3 
ainsi que des d&iv& Spiro-C-glycosylidkniques ’ l 4. 

Dans la prksente communication, nous dkrivons les premiers exemples de 
compods dans lesquels un hCtCrocycle est fix6 sur un sucre par une double liaison. 
Les d&iv& dithiolylidCniques, 1, 2 et 5 sont obtenus, avec des rendements compris 
entre 59 et 80 %, en traitant le sucre carbonyE correspondant par le tribu@ldithioly- 
lidkephosphorane5. Le compose 1 dans lequel I’httCrocycle est &par6 du reste 
glycosyle par un groupement mkthine est un G mkthinologue )) de C-glycoside inverse. 
Du fait de sa symCtrie, l’h&Crocycle ne donne lieu B aucune isomCrie Q son niveau 

et la valeur Clevke de la constante de couplage J 4,5 (7,9 Hz) indique que la conforma- 
tion priviEgiCe de la molkule est celle dans laquelle les atomes S-4 et H-5 sont 
anti-paralEles. Comme, d’autre part, le cycle furatique adopte sa conformation 

habituelIe, la disposition topographique relative de la plupart des atomes de la 
molkcule est connue. 

Les dCrivCs glycosylidCniques non terminaux 2 et 5 sont des solides cristallins 
jaunes dont la configuration en C-4 est prouvk par leur spectre de r.m.n., en particu- 

*Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres. Partie XXI. Pour Ia Partie XX, cf_ Ref. 1. 
Communication considkrke Cgalement comme la 19’ de la sCrie << D&iv& C-glycosyliques )> (pour la 
1S5 communication, cf. RCL 1). Eecherche subventionnkpar le For& National Suisse de la Recher- 
the Scientifique (Subside no 284573). 
TAuteur auquel doit Etre adress& la correspondance relative B cet articIe. 
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lier l’existence dans le spectre de 2 d’une constante de couplage << isopropylidtni- 
que 1) 4B6*7 J2,4 absente de celui de 5. 
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La dC.sulfuration-hydroggnation (nickel de Raney) de 2 suit un tours different 
de ceJJe du 3-dCsoxy-1,2:5,6-di-O-isopropylid~ne-3-C-m~thylthiomtthyl~ne-cr-~-ribo- 
hexofuranose6 qui conduisait exclusivement 2 3. On obtient en effet un melange 
(67:33, c.g.l., r.m.n.) de 3 et 4, ce qui indique que le 3-desoxy-1,2:5,6-di-O-isopro- 
pylidene-3-C-methylbne-a-D-Rio-hexofuranose n’est pas I’intermediaire exclusif de 
cette reaction. 

PARTIE EXPhMENTALE 

MtWzodes g&n&raZes8. - Les c.g.1. ont Ctt effect&es sur appareil Carlo Erba 
Fractovap C, colonne de 500 x 0,6 cm, phase stationnaire : huile de silicone 5 % sur 
Chromosorb GAW-DMCS (60-80 mesh). Le solvant utilise pour les c.c.m. et les 
c.c.p. Ctait l’adtate d’ethyle-hexane 1:l (v/v)_ 

2-(5-D~soxy-1,2-O-isoprop~~Iid~ne-3-O-mPtZzyZ-cr-o-xyZof~ranos-S-yZid~~e)-1,3- 

dithioZe4,.SdicarboxyZate de dim&hyZe (1). - Une solution de 3 g (14,83 mmoles) de 
tributylphosphine et 1,13 g (14,83 mmoles) de sulfure de carbone dans 20 ml d’kher 
anhydre est maintenue a 0” pendant 1 h. Le milieu reactionnel est ensuite place dans 
un bain a - 10” et on ajoute goutte a goutte simultanement une solution de 1,5 g 
(7,42 mmoles) de 1,2-O-isopropylidbne-3-O-mCthyl-~-D-xyZo-pentod~~dofuranoseg 
dans 10 ml d’ether et une solution de 2,l g (14,83 mmoles) de butynedioate (ace- 
tylenedicarboxylate) de dimethyle dans 10 ml d’cther, de teJJe facon que la tempera- 
ture ne depasse pas - 5”. On abandonne ensuite a - 10” pendant 20 h, concentre et 
soumet a une chromatographie sur colonne s&he qui foumit 2,41 g (80,3%) de 1, 
sirop; [a];’ -54,S” (c 1,1, chloroforme); c.c.m. : RF 0,60; spectre U.V. : Az:H 273 
(5000); spectre i-r. : v:k 1730 (C=O), 1595 et 1570 (CC), 1370 et 1380 cm-’ (CMe,); 
donnees de r.m.n. (90 MHz) : 7 4,15 (d, 1 p, J1,z 3,8 Hz, H-l), 4,46 (d, 1 p, J4,5 
7,9 Hz, H-5), 5,44 (dd, 1 p, J3,4 3,0 Hz, H-4), 5,45 (d, 1 p, H-2), 6,19 (s, 6p, CO,Me), 
6,36 (d, 1 p, H-3), 6,60 (s, 3 p, OMe), 8,49 et 8,68 (2 s, 2 x 3 p, CMe,); s.m. : 404 
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(100) (M*), 261 (65), 259 (57), 260 (S5), 172 (50), 262 (44), 288 (34), 405 (30), 87 (30), 
389 (29) (M+ -Me-). 

Anal. Calc. pour C16H,,0sS2 (404,46) : C, 47,51; H, 4,98; S, 15,86. Trouve : 
C, 47,62; H, 5,lO; S, 15,90. 

2-~3-D~soxy-I,2:5,6-di-O-isopropyiid~~~e-cr-~-ribo-hexofurranos-3-ylid~ne~-I,3- 

dithiole-4,5-dicarboxylate de dim&hyle (2). - On maintient pendant 15 min B -_40° 
une solution de 0,76 g (10 mmoles) de sulfure de carbone et de 2,05 g (10 mmoles) 
de tributylphosphine dans 15 ml d’ether. On ajoute alors une solution de 1,3 g 
(5 mmoles) de 1,2:5,6-di-O-isopropylid~ne-c-ribo-hexofuranos-3-ulose7 dans 5 ml 
d’ether et lentement une solution de 1,42 g (10 mmoles) de butynedioate de dimethyle 
dans 5 ml d’ether de telle sorte que la tempCrature ne depasse pas - 15”. On maintient 
ensuite le milieu reactionnel B -l-50 pendant 26 h. Apres evaporation des solvants, le 
melange est soumis B une chromatographie sur colonne s&he qui foumit 1,55 g 
(67,4%) de 2 dont la recristallisation (Cthanol-eau 7~3, v/v) fournit l’echantillon 
analytique, p.f. 82,3-83,4”; [cz];’ +356” (c, l,l, ethanol); c.c.m. : ‘RF 0,70; spectre 
U.V. : atH 231 (6200), 278 (6700); spectre i.r. : vKBr 1728 et 1745 (GO), 1575 et 
1610 (CC), 1370 et 1385 cm-’ (CMe,); donneesz r.m.n. (90 MHz) : o 4,15 (d, 
1 
* P2 J1.z 493 Hz, H-11, 4% (dd, 1 P, Jz.4 1,8 Hz, H-2), 5,43 (m, 1 p, H-4), 5,80-6;30 
(m, 3 p, H-5, Ha-6), 6,18 (s, 6 p, OMe), 8,57 et 8,67 (2 s, 9 et 3 p, CMe,); s.m. : 301 
(100): 359 (31), 445 (15) (Mt -Me*), 460 (9) (Mt), 386 (9), 273 (6), 327 (6), 429 (5), 
286 (4), 101 (4), 43 (3). 

Anal. Calc. pour CIs,Ha409S2 (460,53) : C, 49,55; H, 5,25; S, 13,92. TrouvC : 
C, 49,70; H, 5,35; S, 13,85. 

2-(3-Dboxy-I,2:5,6-di-O-isopropylid~ne-u-~-xylo-hexofuranos-3-ylid~ne)-l,3- 

dithiole-4,5-&arboxylate de dim&hyle (5). - A une solution maintenue B - 11” de 
1,I g (4,26 mmoles) de 1,2:5,6-di-U-isopropy~d~n~~-D-xyZ~-hexofuranos-3-~ose7 
dans 20 ml d’ether, on ajoute une solution dans 10 ml d’ether de 1,78 g (6,38 mmoles) 
du compose d’addition cristallin lo de la tributylphosphine et du sulfure de carbone. 
On ajoute goutte B goutte une solution de 0,9 g (6,38 mmoles) de butynedioate de 
dimethyle dans 10 ml d’ether de telle sorte que la temperature du milieu reactionnel 
ne dtpasse pas -5’. Apres 1 h, on ajoute une solution de 1 g (7,09 mmoles) de 
butynedioate de dimethyle dans 5 ml d’ether puis maintient pendant 20 h & - 11”. 
Le milieu reactionnel est alors concentre, puis soumis & une chromatographie sur 
co!onne stche qui fouruit 1,157 g (59 “A) de 5 qui est recristallise dans ether-&her de 
petrole; p.f. 137+138,0”; [a];’ -29,60 (c 1,7, chloroforme); c.c.m. : R, 0,58; spectre 
U.V. : e3 277 (14500); spectre i.r. : v_ KBr 1730 (C=O), 1570 et 1615 (CC), 1370 et 
1380 cm-’ (CMe,); donnks de r.m.n. (90 MHz) : r 4,18 (d, 1 p, J1,2 4,O Hz, H-l), 
5,21 (d, 1 p, H-2), 5,43-5,69 (m, 2 p, H-4, H-5), 5,75-6,18 (m, 2 p, H,-6), 6,14 (s, 6 p, 
OMe), 8&I, 8,52,8,63 et 8,66 (4 s, 4x 3 p, CMe,); sm. : 301 (loo), 359 (35), 302 (16), 
303 (12), 387 (ll), 445 (9) (M* - Me-), 460 (8) (M?), 273 (7), 101 (6), 360 (6). 

Anal. Calc. pour C19Hao09S2 (460,53) : C, 49,55; H, 5,25; S, 13,92. TrouvC : 
C, 49,46; H, 5,46; S, 13,95. 

Dksulfuration-hydrogtfnation de 2. - A une solution de 0,3 g de 2 dans 20 ml 
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d’ethanol, on ajoute 1,5 g de nickel de Raney prepare comme prCddemment decrit ’ ’ 
et chauffe & i’ebulhtion sous reflux pendant 4 h. Le milieu rCactionne1, fIltrt, est 
soumis aprb evaporation du solvant Q une c.c.p. qui foumit 133 mg (79%) d’un 
melange (33:67, c.g.l., r-m-n.) du sucre ram%6 .pr&rlablement dCcrit7 3 et de son 
epimere en C-3 4 dont la configuration est prouvee par :jon spectre de r.m.n. (z 5,67, 
4 1 P, JI ,z 326 fi, Jz,3 t0,5 Hz, H-2); c.g.1. : Vkz”” 0,242 (4) et 0,267 (3); c.c.m. : 
RF 0,72 (3 et 4); s.m. du melange : 243 (M* -Me), 258 (M*), 157 (M* -isopropy- 
lid&e - glycofylej. 

Anal. du &lange : Calc. pour C13Htt05 (258,32) : C, 60,45; H, 8,58. Trouvh : 
C, 6037; H, 8,65. 

Les auteurs remercient vivement Ie professeur A. Buchs et M. A. Glangetas 
pour les s.m. et le Dr K. Eder pour les analyses Clementaires. 
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