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Note

Nouveaux exemples de nitrones de sucres”

Jean M. J. TroncreTT ET EvA MIHALY

Institut de Chimie Pharmaceutique de I Université, 30, Quai Ernest Ansermet,
CH-1211 Gendve 4 (Suisse)

(Regu le 14 juillet 1975; accepté le 8 septembre 1975)

Nous avons antérieurement décrit>~5 la préparation d’un certain nombre de
nitrones de sucres et rapporté quelques premiers exemples de I'utilisation de ces
composés comme intermédiaires de synthése. Paulsen® a également, par la suite,
préparé quelques uns de ces corps. Pour déterminer si la formation de nitrones par
condensation de N-méthylhydroxylamine et de sucres carbonylés était bien un
phénoméne général, nous avons soumis a la réaction un w-aldéhydo-sucre 3 in-
saturation conjuguée et divers types de céto-sucres. Dans tous les cas examinés, nous
avons obtenu la nitrone attendue, dans la régle sous la forme d’un seul des deux
isoméres géométriques possibles, avec des rendements compris entre 26 et 47 %. Le
mélange des deux nitrones acétyléniques 3 et 4 a été préparé par oxydation de
I’hydroxylamine correspondante3. A I'exception de 8 (p.f. 126,4-127,1°) et de 9
(p.f. 64,1-64,8°), tous ces compos€s sont des sirops. Les spectres u.v. et ir. des
nitrones 2-9 comportent les signaux caractéristiques du groupement azométhine
N-oxyde aux fréquences attendues*, compte-tenu, le cas échéant, des effets de la
conjugaison. Les configurations au niveau de la double liaison C=N ont été &tablies
par spectroscopie de r.m.n. en se basant principalement sur 1’observation* selon
laquelle le groupement oxydo déblinde les protons avec lesquels il se trouve en
relation cisoide. Comme nous ne disposions habituellement que d’un seul isomére
géométrique, ces attributions de configuration ont été faites par comparaison? du
spectre de chaque nitrone avec ceux de composés voisins de configuration connue,
oximes et hydrazones de sucres insaturés différemment substitués. La topographie de 2
au voisinage du groupement azométhine N-oxyde (configuration- Z, conformation
s-trans au niveau de la liaison C-a—C-f) a été déterminée par r.m.n. en utilisant un
complexe d’europium dans des conditions antéricurement décrites®. Un programme
d’ordinateur’ optimisant la géométrie de la molécule en fonction des valeurs

*Dérivés C-glycosyliques. Partie XXiX. Pour la 28° communication voir réf. 1. La matiére de cette
communication constitue une partie de la thése? de Doctorat és Sciences d’E.M. Recherche sub-
ventionnée par le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique (Subsides n° 2-8450-73 et
2-8451-73).

tAuteur auquel doit &tre adressée la correspondance relative 3 cet article.
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expérimentales de Ag, indique que 1’atome d’europium se trouve dans le plan des
doubles liaisons 3 une distance de 2,1 A de 1’atome d’oxygéne du groupement oxydo
et de 4,45 A de ’atome de carbone a. L’accord entre les valeurs expérimentales et les
valeurs calculées pour la géométric retenue est satisfaisant (Tableau I). Quelques
propriétés caractéristiques des nitrones 2-9 sont rassemblées dans les Tableaux TI-TIV.

PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes générales*. — Les spectres de r.m.n. 3 90 MHz ont été enregistrés
avec un appareil Perkin—-Eimer R-32.

trans-5,6-Didésoxy-1,2-O-isopropylidéne-3-O-méthyl-a-D-xylo-hept-5-énodialdo-
I,4-furanose (1). — A une solution de 1,2-O-isopropylidéne-3-O-méthyl-a-D-xylo-
pentodialdo-1,4-furanose® (3 g, 15 mmol) dans le benzéne (40 ml), on ajoute du
(formylméthylene)triphénylphosphorane?® (8,9 g, 29 mmol). Aprés 1 h 4 20°, le solvant
est évaporé et le résidu repris par de 1’éther diisopropylique (3 x 20 ml). La solution
obtenue, filtrée, concentirée, est soumise a une c.c.p. (acétate d’éthyle-hexane 1:1, v/v)
qui fournit 1 (2,66 g, 78 %) parfois contaminé par des quantités variables (faibles) de
son épimeére en C-4. L’échantillon analytique de 1 est obtenu par c.g.l. préparative,
sirop; [a]2? —~57° (¢ 1,1, chloroforme); c.c.m. (acétate d’éthyle-hexane 1:1, v/v):
Ry 0,62; spectre u.v.: AE'9H 226 (6970); spectre i.r.: AT 5,92 (CO), 6,09 (C=C), 7,23
et 7,27 pm (CMe,); données de r.m.n. (50 MHz): = 0,41 (d, 1 p, Js,; 7,3 Hz, H-7),
3,18 (dd, 1 p, Js,6 15,6 Hz, J, 5 4,8 Hz, H-6), 3,62 (dd, 1 p, J4,¢ 1,4 Hz, H-6), 4,03
(d, 1p, J,,» 3,8 Hz, H-1), 5,10 (dt, 1 p, J5,4 3,6 Hz, H-4), 5,36 (4, 1 p, H-2), 6,16
(d, 1 p, H-3), 6,51 (s, 3p, OMe), 8,49 et 8,63 (25, 2x3 p, CMe,); s.m.: 85 (100),



NOTE 129

59 (62), 43 (32), 213 (26) Mt —Me-), 115 (23), 143 (10), 100 (10), 144 (9), 139 (7),
153 (5) ... 228 (0,3) (M*).

Préparation des nitrones par condensation d’un sucre carbonylé et de N-méthyl-
hydroxylamine. — A une solution de chlorhydrate de N-méthylhydroxylamine (0,84 g,
10 mmol) dans 15 ml d’un mélange éthanol-eau (4:1, v/v) on ajoute 5 mmol du sucre
carbonylé correspondant 4 ’une des nitrones 2, 5 (Réf. 5), 6 (Réf. 10), 7 (Réf. 11),

TABLEAU I

EFFET D UN COMPLEXE D’EUROPIUM SUR LE DEPLACEMENT CHIMIQUE? DE PROTONS
DE LA NITRONE 2

Proton AE® AGTe
H-a 5,40 4,86
H-8 12,24 13,69
H-y 10,80 11,48
NMe 14,50 13,77
“En p.p.m.
TABLEAU 11
DONNEES DE R.M.N. (CHLOROFORME-d, 90 MHZz) RELATIVES AUX NITRONES 2-9
Composé Déplacements chimiques (%)

H-o H-B H-p H-y H-y’ H-$ H-5' NMe
2 2,89 3,07 3,71 3,70 6,31
3 4,71 5,53 5,38 6,00
4 4,89 5,80 5,38 6,00
5 4,60 7,92 5,53 5,43 6,31
6 4,93 5,19 5,84 8,52 5,43 6,22
7 4,85 5,07 4,04 5,36 6,14
8 2,84 7,63 4,83 5,20 6,19
9 3,15 7,58 4,88 5,35 6,20
Composé Constantes de couplage (Hz)

Jz.8 Javme I8 Js.y Jgnme  Jprwme  JIns Ja.50
2 10,0 ~0,3 14,8 1,3 7,1
3 3,6 1,4 ~0
4 2,1 09 ~0
5 1,0 3,2 1,0 ~0
6 ~0 7,0 <0,5 0,7 0,8
7 0 4,8 0 1,5
8 9,2 0,7 0,6 1,8
9 0,4 0,4 1,1 1,6
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TABLEAU IV
SPECTRES DE MASSE DES NITRONES 2-9

Composé  mje (abondance %)

2 84(100), 85(24), 86(16), 242(11) (M* —Me-), 115(11), 96(10), 68(10), 257(8) (M*),
113(8), 114(7

3+4 142(100), 331(41) (M?), 230(26), 256(26), 189(26), 184(22), 85(21),
316(12) (M* —Me-), 105(9), 115(9)

5 56(100), 85(45), 245(29) (M ¥), 87(28), 98(27), 170(22), 230 (20) (Mt —Me-),
102(15), 114(15), 144(14)

6 115(100), 228(63), 202(52), 127 (48), 82(44), 110(41), 83(37), 128(37),
245(30) (M), 126(26) ... 2301 1) (Mt —Me-)-

7 187(100), 129(67), 101(35), 43(19), 42(19), 212(19), 272(19) (M* —Me-), 84(17),
112(13), 154(11) ... 287(2) (M)

8 101(100), 227(98), 124(79), 43(66), 140(58), 312(38) (M * —Me-), 56(36),
327(36) (M), 169 21), 73(19)

[ 43(100), 59(82), 101 (36), 99(22), 126(20), 159(12), 312(11) (Mt —Me-), 85(10),

139(10), 226(6) ... 327(6) (M)

8 (Réf. 12) et 9 (Réf. 12). Le milieu est amené & pH 6 (acétate de sodium) et maintenu
pendant 3h a4 20° puis extrait au chloroforme (3x15ml). Les extraits chloro-
formiques réunis, séchés (sulfate de magnésium) sont concentrés et le résidu soumis 2
une c.c.p. (solvant: éther diisopropylique-méthanol 2:1, v/v).

EQ3)- et Z-6,7-Didésoxy-1,2-O-isopropylidéne-3-O-méthyl-7-C-phényl-a-D-xylo-
hept-6-yno-1,4-furanos-3-ulose-5-(N-méthyloxime) (4). — A une solution de 5,6,7-
tridésoxy-1,2- O-isopropylidéne-3- O-méthyl-5-(N-méthylhydroxyamino)-7-C-phényl-
a-D-gluco-hept-6-yno-1,4-furanose?’®> (0,43 g, 1,28 mmol) dans du chloroforme
(100 ml) on ajoute de I’oxyde jaune de mercure (0,83 g, 3,8 mmol), agite pendant 1 h
a 20°, filtre le mileu réactionnel et rince le précipité au chloroforme (10 ml). Les
extraits chloroformiques réunis, séchés (sulfate de magnésium) et concentrés sont
soumiis & une c.c.p. (solvant: acétate d’éthyle~-hexane 3:1, v/v) qui fouranit un mélange
(7:3) de 3 et 4 (86 mg, 20%).
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