
Curbohycirnte Research, 56 (1977) 168-l 72 
@ Ekevier Scientitic Publishing Company, Amsterdam - Prirrted in Belgium 

Note 

Sur i’isom&isation du 1.5anhydro-3,4,6-tri-U-benzyl- 
-l,Z-didboxy-D-araflrio-hex-I-dnitol en pr6sence 
d’acides de Lewis 

GI?RARD DESC~TES ET JEAN-CLAUDE MARTIN 

Laboratoire de Chimie Organique II. E.S.C.I.L., 43 bouleuard du II Nonembre 1918, 
69621 Viiieurbanne (France) 

(Re-w Ie 7 juin 1976; accept6 sous forme modifi& le 10 octobre 1976) 

L’isomerisation de sucres l,Z-insatures en milieu acide ou sous l’infiuence de 
nucleophiles conduit a des derives 2,3-insatures presentant en C-l un substituant 
variable selon l’agent nucleophile present ‘-‘. 

Les conditions d’un tel rearrangement6 paraissaient &re la presence d’un bon 
groupe partant sur C-3, et simuItanCment sur C-4 celIe d’un substituant pouvant 
assister le depart du groupe en position allylique. Ce demier est g&&alement un ester 
a&tique IS2 1 ou benzoique5 (2). Lundt et Pedersen’ signalent cependant le cas du ( ) 
1,5-anhydro-Lb,6-di-U-benzoyl-l,2-didCsoxy-3-O-mt~yl-~-arabino-hex-l-Cnitol (3) qui 
par traitement a -70” dans l’acide fluorhydrique anhydre conduit au fhrorure 
correspondant 8. En ce cas, la presence en C-4 d’un groupe ester favor&& le rear- 
rangement. 

La recente synth&e* du 1,5-anhydro-3,4,6-tri-U-benzvl-l,2-did8soxy-~-arabino- 
hex-l-enitol (4) a partir du derive triac&yle correspondant 1 permettait d’envisager 
une r&action de &arrangement limit&e en prtsence d’acides ou de nucliophiles. 
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Si les acides protoniques comme l’acide chlorhydrique ne provoquent pas 
l’isom&isation de 4 et donnent une &action normale d’addition’, les acides de Lewis 
comme l’etherate de trifluorure de bore transforment 4 en benzyl4,6_di-O-benzyl- 
2,3-did&oxy-c+D-&yryfhro-hex-2&opyranoside (9) en 30 min B temperature ambiante. 
La structure de 9 a et6 dCtermi&e par spectrometrie de r-m-n. du proton a 250 MHz 
avec irradiations selectives de H-l (J1,* 2,s Hz), de H-2 (Jz,J 10,2 Hz) et de H-3 
(JJ,c 1,O Hz). La spectrometrie de masse met egalement en evidence une fragmentation 
r&u-Diels-Alder caract&istique’Q*’ ’ dormant lieu B la formation de l’ion 1,4- 
dibenzyloxybutaditne (m/e 266). 

Cette mCme isomerisation est egalement obtenue en pr&ence d’&h&ate de 
trifluorure de bore et d’un alcool (MeOH, EtOH) qui se substitue en position 
anomtre pour donner les alkyi4,6-di-O-benzyl-2,3-didesoxy-or- et &D-&r/+&hex- 
2-Cnopyranosides (IO et 11). Le rapport des anomeres CL et jI obtenus, estime par 
r.m.n., indique une nette predominance de l’anomcre CL (3:l pour 10 et 13:7 pour 11). 
Les structures de 10 et 11 ont CtC Ctudiees par les methodes spectrales et la synthese 
de l’anomere CL de 10 a CtC r&lisee par une autre voie: le rCarrangement du 3,4,6-tri- 
O-acBtyl-l,5-anhydro-l,2-did~soxy-D-urobino-hex-l-Cnitol(l) en Bthyl4,6-di-O-adtyl- 
2,3_didCsoxy-a-D-&yrizro-hex-2-Cnopyranoside (gj, suivi d’une dCsa&ylation en 6, 
puis d’une benzylation conduit a l’Cthyl4,6-di-O-benzyl-2,3-didesoxy-a-D-Prythro- 
hex-2dnopyranoside (10). 

La presence de groupes benzyles en O-3 et 04 sur le sucre insature 4 n’empcche 
done pas l’isomerisation de la double liaison dam les conditions preddentes. Les 
mCcanismes proposCs initialement’** pour rendre compte de ce type de rearrangement 
ne peuvent done s’appliquer directement au cas du derive tribenzyle 4. Cependant, 
l’influence du groupe benzyle en O-6, envisagee dans 1’halogCnation de 4 pour rendre 
compte d’une stCreosClectivitC marquee’, peut encore etre CvoquCe pour expliquer un 
tel rearrangement. 

PARTIE EXPmNTAL.E 

Mithodes g&&zle.s. - Les solutions ont Ctk concentrees sous pression reduite 
Q des tempdratures ne depassant pas 50”. La purete de tous les derives a ete verifiee 
par chromatographie sur couche mince (c.c.m.) de gel de Silice Merck (vat-i& GF 254) 
avec le syst&me de solvants &her-benzene-hexane, 1:2:2 (v/v). Les separations 
d’isomeres ont ttC effecttrees par chromatographie sur colonne de gel de Silice Merck 
(0,05-0,20 mm) avec, pour iluant, un mClange &her-berm&e-hexane, 1:2:2 (v/v)_ Le 
controle de l’elution est fait par c.c.m. Les points de fusion ont et6 mesurCs sur un 
appareil Btichi et ne sont pas corriges. Les microanalyses Clementaires ont CtC 
realis& par le Laboratoire de Microanalyse du C.N.R.S. (Section de Lyon). Les 
pouvoirs rotatoires ont 6th mesurCs sur polarimetre automatique Perk&Elmer 1.41. 
Les spectres infrarouge ont ett traces sur un spectrombtre Perkin-Elmer 237 sur des 
tihantillons en solution dans Ccl,. Les spectres de r.m.n. ont Cte effect& B 60 MHz 
en solution dans l’acetone-d, sur un appareil Varian A-60 (E.S.C.I.L. Lyon), & 
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250 MHz dans le mCme solvant sur un instrument Cameca 250 (Centre d’&udes 
NuclCaires de Grenoble). Les spectrcs de r.m.n.-13C ant CtC cnregistr& sur un 
appareil Varian XL-100 (Centre de Mesures Physiques, Lyon). Les spcctres de masse 
ont 6t6 trac& sur un appareii Varian Mat CH5 (Departement de Chimie Organique 
de 1’UniversiG de Lyon). 

Benzyf-46-di-O-benzyl-2,3~idPsoxy_cr-D (9). - A 
une solution dans Y&her anhydre (10 ml) de 1,5-~ydro-3,4,6-tri-O-benzvl-l,2- 
did&oxy-D-arabii?o-hex-l-&it01 (4) (830 mg), &par& selon Descotes et aL8, on 
ajoute deux gouttes d’&.hCraate de BF,. La r&action, suivie par chromatographie sur 
couche mince, est termin& aprk 2 h B temperature ambiante. AprZs addition d’Cther 
(15 ml), on Iave avec une solution de Na,COJ (2 x 8 ml), puis avec I’eau (8 ml). La 
couche Cthbr& est alors s&h&z (CaCl,) puis &aporke. L’huile Claire obtenue (720 mg) 
est chromatographi&z sur une colonne de silk et pcrmet d’obtenir le dCrivt 9 
(546 mg, 65,7%) homog<ne en c.c_m. (RF 0,64), [a&$’ +72,3” fc 1,8, chloroforme); 
i.r. : vccf4 3090, 3070, 3030 (0; 2950, 2860 (CH,), 1950, 1870, 1730 (arom.), 
1180-E; cm-’ (C-O-Cj; r.m.n.-‘H (250 MHz): 6 7,30 (s, 15 H arom.), 6,16 (1 H, 
H-3, J2.3 10,2 Hz, J3,4 1,O Hz), 5,82 (1 H, H-2, J1,z 2,8 Hz, J2,4 1,O Hz), 5,10 (d.d., 
I H, H-l, J1,3 0,s Hz), 4,80-4,40 (m, 7 H, H-5 et 3 CH,), 4,05 (m, 1 H. H-4), 3,60 
(m, 2 H, H-6 et H-6’); r.m.n.- 13C: 6 131,2 (d, 1 C, C-2 ou C-3), 128,8 (d, 6 C, C 
arom. en o), 128,45 (d, 3 C, C arom. en p), 128,08 (d, 6 C, C arom. en m), 127,3 
(d, 1 C, C-2 ou C-3), 94,35 (d, I C, C-l), 73,53 (t, 1 C, CH, benzylique), 71,37 (t, 2 C, 
2 CH2 benzyliques), 70,54-69,6 (m, 3 C, C-4, C-5 et C-6); s-m.: nzJe 308 (M* - 108), 
266 (M+ - 150), 175 (M+ -231). 

Anal. Calc. pour C,,Hts04: C, 77,86; H, 6,78. Trouve: C, 77,96; H, 6,74. 
iM~thyl-4,6-di-0-benzyf-2,3-did~soxy-r_D (10). - 

A une solution de 4 (1,0 g, 2,4 mxnol) dans le mithanol (4,5 ml), on ajoute deux 
gouttes d’&hCrate de BF,. On Porte quelques min B SO” pour solubiliser Ies reactifs 
et on lake pendant 28 h B tempkature ordinaire. On reprend par 1’Cther (25 ml) 
apr?s avoir Gnin6 le methanol. La couche CthCrke est lavk par une solution de 
Na,CO,, par l’eau, puis s6ch6e (CaCl,) et &aporke. Le spectre de r.m.n. du produit 
brut indique un rapport des deux anomkes E et fl de 3:l. Le produit brut est alors 
chromatographi6 sur colonne de siiice et conduit ZI une huile Claire (516 mg, 60,7 %) 
correspondant & l’isomke cz de 10, [a];’ +74,7” (c 2,9, chloroforme); c.c.m.: 
R, 0,4O; i.r. : vz 3090, 3070, 3030 (C=C), 2980-2850 (CH,), 1950, 1870, 1840, 1730 
(arom.), 1200-980 cm- ’ (C-O-C); r.m.n.- ‘H (60 MHz): 6 7,25 (s, 10 H, arom.), 
6,97 (1 H, H-3, Jf,3 10,3 Hz), 5,75 (1 H, H-2), 4,904,50 (m, 6 H, H-l, H-5 et 
2 CH*), 4,0 (m, 1 H, H4), 3,72 (m, 2 H, H-6 et H-6’), 3,36 (s, 3 H, CH,). 

An&. Calc. pour C,,HzaO,: C, 74,09; H, 7,ll. Trouve: C, 74,04; H, 7,37. 
EthyZ-4,6-di-0-benzyZ-2,3-did&oxy-a- et B-DCrythro-hex-2-~~opyF~osides (II). 

- (a) A partir de 4. A une solution de 4 (1,O g, 2,4 mmol) dans IVthanol absolu 
(4,5 ml), on ajoute deux gouttes d’&.h&ate de BF, . La r&action est suivie par c.c.m. 
et le rdactif initial a disparu au bout de 5 h. Apres &&nation de l’&anol et reprise 
par Ether, la eouche organique est k&e avec une solution de Na,CO,, puis par 
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