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Note 

“gem-Azoalcools” d&iv& de sucres* 

JEAN M.J. TRONCHET~,FARANAK~?.ACHIDZADEH,JEANNINETRONCHETETCHRISI~A NCOTTET 

Institut de Chimie Pharmaceutiqae de I’Universitk, 30, Quai Ernest-Ansermet, CH-I211 GenPve 4 
(Suisse) 

(Recu le 17 fevrier 1978; accept6 le 25 avril 1978) 

L’oxydation par le tetraacetate de plomb de monoarylhydrazones de &ones 
foumit, en l’absence de facteurs de complication, les “ge~azoacetates” correspon- 
dants (pour une revue voir la R&T 1). 11 est actuellement acquis que cette reaction 
s’effectue selon un mecanisme ionique et il est probable que le groupement acetoxyle 
est transfer6 par voie intramolCculaire’. A notre connaissance, la stereochimie de la 
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288 NOTE 

r&action n’a jamais CtC Ctudiee. Dam le but d’ktudier I’infiuence de la structure de 
restes glucidiqucs sur le tours stCrique de cette rEaction, nous avons Etendu k toute 
une sCrie de p-nitroph&ylhydrazones de chosucres la teclmique que nous avions 
antkieurement appliquCe’ B la preparation de 7. Certains de ces rkultats ont fait 
l’objet d’une communication preliminaire 3. Les rendements ont et6 bons, compris 
entre 59 et SS”A. Pour les hydrazones 1 (R&f. 4), 4 (RCE 4) et 9_dont les faces, di- 
astkkotopiques, du groupement azomkthine sont tr& diffkemment encombries, 
la reaction est tr& stCreosClective: un seul isomke est isolt, son Cpimgre, parfois 
mis en Cvidence, ne constituant jamais plus de 3% du produit principal. La mCme 
situation p&ala&* lors de la preparation de 7. L’hydrazone 12, comme attendu, 
rkagit beaucoup moins stCrCosClectivement et conduit B un mClange en parties B peu 
prk CgaIes (57 : 43) des deux azoacetates Cpimkres en C-5 (13a et 13b). La configura- 
tion des ccgem-azoac~tates” obtenus est difficile & CtabIir directement. En particuIier, 
les don&es de dichroTsme circulaire n’ont pu Ctre interpr&kes de faGon univoque. 
Le probleme devient, par contre, aisCment soluble, dks lors que l’on peut comparer 
les don&es de r.m.n. des gem-azoadtates avec celles des gem-azoalcools correspon- 
dants, ce qui a CtC possible dans le cas de 2 et 3, 5 et 6, 7 et 8, et 10 et 11. En effet, 
les gem-azoalcools 3, 6, 8 et 11 ont et6 facilement obtenus par dksacetylation des 
composCs 2, 5, 7 et 10 respectivement. 11s sont parfaitement stables et constituent, 
ZL notre connaissance, les premiers exemples de gem-azoalcools do&s d’une telle 
stabilitk La dCsacCtylation du melange 13a et 13b conduit 5 deux gem-azoalcools 
isomhes dont un seul, stable, a pu Ctre isolC. Sa filiation avec 13a ou 13b n’est pas 
Ctablie. 

TABLEAU1 

D0NNk.S DE R.M.N.a RELATIVES AUX “gei?Z-AZOACtiATEs” 2, 5, 7, 10, 13a ET 13b m AUX “‘gem-Azo- 
ALCOOLS” 3, 6,8,11 ~-1-14. 

Compose’ De’placements chimiqaes (6) Constantes de 
couplage (Hz) 

H-X H-8 H-dendo H-a’exo JU.8 JCI*,fJ 

2 .5,38 6,03 
3 4,39 6,06 
5 4,78 6,08 
6 4,54 6,14 
7b 4,93 6,12 
8 4,54 6,24 
10 4,92 4,45 
11 4,57 4,49 
13a 4,54 3,89 
13b 4,61 3,81 
14 4,58 3,63 

4,88 
4,97 

4,58 
4,08 

4,92 4,45 
4,96 3,94 

4,59 
4J2 

3,6 6,3 
3,2 799 
3,s 993 
337 9,2 
3,s 
3,s 
636 6,4 
694 637 
394 
334 
334 

aChloroforme-d, 90 MHz. ~.L,,-,,, 1,O Hz. 
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290 NOTE 

L’examen du Tableau I montre que la desadtylation de 7 en 8 n’a pas d’effet 
notable sur le deplacement chimique de H-(x’,,,~ mais blinde H-a et H-a’,XO, 
rep&e par un couplage en W avec H-a. Ceci indique que le deblindage provoque 
par le groupement acetyle n’intervient pas a travers les liaisons mais & travers respace 
et affecte les protons situ&s en cis par rapport a ce groupement. Cette observation 
permet d’effectuer avec fiabilite les attributions de configuration. On voit que le 
groupement acetoxyle est transfer6 sur la face la moins encombree (e-w) de la 
molecule. 

Dans certaines conditions, ces gem-azoalcools se rearrangent pour fournir des 
lactames3. Les proprietes des “geln-azoacetates” et “ge~wazoalcools” sont rapportees 
dans le Tableau II. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

M&odes g&n&ales. - Voir Ref. 5. 
E- et Z-M~t~~yl-4~6-did~sosy-2,3-O-isoprop~~lid~t~e-4-p-lzitrop~~~ny~l~ydra~o~~o-a- 

L-lyxo-hesopyranoside (9). - A une solution de methyl-6-desoxy-2,3-O-isopropyli- 
d&e-a-L-Zy,so-hexopyranos-4-trIoside (2,16 g, 10 mmol) dans l’ethanol (100 ml), 
on ajoute de la p-nitrophenylhydrazine (I,53 g, 10 mmol). Apres 3 h d’ebullition a 
reflux, on Cvapore a set et soumet le Gsidu Q une c.c.p. dans le tetrachlorure de 
carbone qui fournit Z-9 (cis C-3-N) (1,lO g) et E-9 (1,lS g) (rend global 64 ‘A). 
E-9 et Z-9 s’intertransforment en solution dans la plupart des solvants organiques 
mais pas dans le tetrachlorure de carbone. L’attribution des configurations E et 2 
est faite sur la base des deplacements chimiques de H-3 et H-5. 

Z-9. Sirop, RF (Solv. I) 0.5; v,_ fi’m 3320 (NH), 1593 et 1500 (Ar), 1520 et 
1325 (N02), 1380 et 1370 cm-’ (CMe,); r.m.n. (Ccl,): 6 1,40 (s, 6 p, CMe,), 1,47 
(d, 3 p, Js.6 6,3 HZ, H3-6), 3,42 (S, 3 p, OMe), 4,17 (dd, Jr.2 1,O HZ, Jt.3 5,9 HZ, H-2), 
4,37 (q, 1 p, H-5), 483 (d, 1 p, H-l), 4,93 (d, 1 p, H-3), 6,90, 7,00, 7,98 et S,OS (sys- 
teme AA’BB’, 4 p, Ar), 9,77 (s, 1 p, NH). 

E-9. Sirop, RF (Solv. I) 0,25; YE:: 3330 (NH), 1595 et 1505 (Ar), 1525 et 
1330 (NO,), 1380 cm-’ (CMe=); r_m.n. (CCI,): 6 I,33 et I,49 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), 
1.49 (d, 3 P, J5.6 6,7 HZ, H3-6), 3,37 (s, 3 p, OMe), 4,13 (d, 1 p, J2,3 7,7 HZ, H-2), 
4,44 (s, 1 p, H-l), 4,58 (q, 1 p, H-5), 4,71 (d, 1 p, H-3), 7,04,7,14,8,02 et 8,12 (systeme 
AA’BB,‘, 4 p, Ar), 7,76 (s, 1 p, NH). 

Anal. (Z-9 + E-9). Calc. pour Cr6HZ1N306 (351,36): C, 54,70; H, 6,02; N, 
11,96. Trouve: C, 5486; H, 6,28; N, 11,83. 

5,6-DidPso.xy- I ,2-0-isopropyli&ne-3-0-nz&hy/-5- p -nitroph&ylJzydrazono - CL-D- 

xylo-heso-l&$cranose (12). - A une solution de 6-desoxy-1,2-0-isopropylidene-3-0- 
methyl-a-D-,uylo-hexofuranos-5-ulose7 (0,75 g, 3,47 mmol) dans l’ethanol (5 ml), 
on ajoute de la p-nitrophenylhydrazine (0,53 g, 3,47 mmol). Apres 90 min a 70”, 
on ajoute de l’eau (1 ml) et obtient par refroidissement des cristaux qui recristallises 
(kthanol-eau) foumissent 12 (1,l g, 90x), p.f. 141,9-1+&O”, [a]Lz -50,8’ (C 1,0, 
ethanol); %zgH 207 (2600), 248 (6050), 384 (19300); ~2; 3320 (NH), 1595 (C=N), 
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1506 cm-’ (Nod; r.m.n.: 6 1,36 et 1,54 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), 1,94 (s, 3 p, H,-6), 3,35 
(s, 3 p, OMe), 387 (d, 1 P, J3,4 3,5 Hz, H-3), 4,61 (d, 1 p, J1,2 38 Hz, H-2), 4,85 
(d, 1 p, H-4), 6,Ol (d, 1 p, H-l), 7,07 et 812 (2 m, 2 x 2 p. Ar), 781 (s, 1 p, NH); 
sm.: 351 (100) (M* j, 58 (32), 87 (17), 59 (14), 170 (14), 352 (14), 173 (lo),207 (IO), 
336 (6) (MT-Me-). 

Anal. Calc. pour C,,H,,N,O, (351,36): C, 54,70; H, 6,02; N, 11,96. Trot.&: 
C, 54,79; H, 6,ll; N, ll,S6. 

PrPparation des “gem-azoacktates” 2, 5, 10 et 13. - A une solution de tetra- 
acetate de plomb (5,859 g, 13 mmol) dam du dichloromethane (300 ml), on ajoute une 
solution de l’une des p-nitrophenylhydrazones 1, 4, 9 et 12 (10 mmol) dans du di- 
chloromethane (300 ml). Aprb 24 h ti 20”, on ddtruit l’exces de tetraacetate de plomb 
par de l’eau glacee (300 ml), filtre, d&ante, lave la phase organique (3 x 100 ml 
d’une solution aqueuse a 10% d’hydrogenocarbonate de sodium), la s&he (sulfate 
de magnesium) et distille le solvant. Le compose obtenu est recristallise de l’ethanol 
ou purifie par c.c.p. 

Prkparation des “gem-azoalcools” 3, 6, 8, 11 et 14. - A une solution dun des 
“geln-azoacCtates” 2, 5, 7, 10 et 13 (0,2 mmol) dans du methanol (10 ml), on ajoute 
du methylate de sodium jusqu’a reaction fortement alcaline. Apres 2 h a 20”, on 
neutralise avec &sine Dowex 50 (Ht), filtre, Cvapore le solvant et recristallise (ethanol) 
le produit obtenu. 
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