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93. Utilisation d’ylides du phosphore non stabilisbs 
en chimie des sucres 

II1). Action du m&hylthiom&hyl&ne-triphhylphosphorane 
sur les aZd6hydo-sucres 

par J.M. J.Tronchet, Mme S. Jaccard-Thorndahl e t  Br. Baehler 
Insti tut  de Chimie pharmaceutique de l’UniversitC, 10 Boulebard d’Yboy, 1205 Genh  c 

(24 TIT 69) 

Suvn~nnary. The action of methplthioiiicthylene-triphenylphosphorane on 2,3:4,5-di-(I-iso- 
propylidene-aldehyde-1.-arabinose Icd with good yields to thc  corresponding unsaturatcd sugar 
which underwent electrophilic addition with a high regiospecificity. This provides a useful ncw 
route for a one-carbon chain extension in the carbohydrate series. 

Bien que potentielleinent intkressants en chimie synthktique des sucres, les ylides 
du phosphore non stabilisirs par rPsonance, n’ont r e p  que peu d’applications dans cette 
skrie de composks [l] [a]. 

Alors que les rkactions de WITTIG ne fournissent que rarement des rendeinents 
trks klevks, nous avons obtenu des rendements supkrieurs B 85% de la tlikorie lors de 
l’action du mkthylthiomkthyli5ne-triphenylphospliorane sur un alde’hydo-sucre modklc. 
Cette &action, d’une niise en ceuvre facile, constitue donc uiie excellente nouvelle voie 
pour allonger d’une unit6 la chaine carbonke des sucres B groupement carbonyle. Nous 
en prkciserons dans une prochaine communication la gknkralitk et les limites. L’intkret 
majeur des sucres insaturks obtenus consiste dans le fait qu’ils constituent des inter- 
iiikdiaires de synthkse permettant d’acckder, en particulier par des rkactions d’addi- 
tion klectrophile, i des sucres biologiquenieiit importants. 

La r6action de WITTIG permet d’obtenir depuis des alde’hydo-sucres, des sucres i 
groupeiiient vinyle terminal [l], niais le s y s t h e  -0-C.H-CH-CH, de ces coinposbs ne 
constitue pas un substrat idiral pour les reactions d’addition irlectrophile. En effet, 
d’une part ce systkme est relativement peu r6actif vis-8-vis de pseudo-halogknes 
coninie IN, [3] ,  sans doute B cause de l’effet inductif defavorable de l’oxygkne, d’autre 
part, coinnie l’ont tout rkcemment dkmontrk BKIM24CORIBB ct al. 141, l’addition dc IN, 
a lieu principaleinent selon une orientation imprevue (anti-MmKovNIKov). 

I1 en est tout autrenient avec les sucre:; iiisaturPs posskdant le systkme 

-0 -CH-CH-CH-X-R (X = 0 ou S ) ,  dans lesquels la yrtsence d’un atome S capable 
de donner des irlectrons par resonance auginente la rkactivitk du systkme vis-B-vis 
des additions klectrophiles et  la rkgiospkcificitk (dans le sens dkfini par HASSNER [5j) 
de ces rkactions. 

Nous dkcrivons ci-dessous, un exeniple de cette skquence de reactions (rkaction de 
WITTIG puis addition klectrophile) qui, dans le cas citk, conduit, avec un rendenient de 
72y0, d’un aldktydo-pentose au dirnktliylacktal du dksoxy-2-hexose correspondant. 
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Par traitemen t du di-O-isopropylid~ne-2,3 : 4,5-~-ulde‘b~~~do-ara~inose (I) par du 
m@tliylthioinCtl~yltne-triphkn~~lpl~ospl~orane, on obticn t un mklange des isomhres cis 
et trans du mhthylthio-l-di-O-isopropylicl~ne-3,4 : 5, h-L-arabino-hex~ne-1-t~trol- 
3,4,5,6 (3), avec un rendeinent de 87,5%. L’isomkre cis est prCpondCrant (RMN.). 

Quand 3 est successivernent dkmercaptalk en milieu nietlianolique (HgCl,), puis 
rCduit a u  horoliydrure de sodium, il conduit avec un exrellent rendement au d id t l iy l -  
acCtal du dCsoxy-2-~-arabi~o-hexose (4), ce qui montre que l’attaque du soufre par 
l’dectrophile ne modifie pas l’orientation attendue de l’addition, sans doute parce que 
l’intermhdiaire sulfonium est l u i - m h e  rkfractaire a la i1iCtlioxyniercuration. 
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Le coinposh m6thoxyvinyle 2 soumis B la niktlioxymercuration selon une tecli- 
nique voisine de celle proposke par IXGLIS & SCHWAKZ ~61, conduit Cgaleinent B 
l’acCtal 4 qui, par hydrolyse (Dowex 50 H+), fournit du dCsoxy-2-~-arabino-hexose 
( 5 ) .  ce qui confirnie la structure attribuke 

En spectromktrie de masse, les sucres insaturks 2 et 3 prksentent un pic M f ,  et 
cliacun des composes 2, 3 et 4, un pic, M+ ~~ 15. 

4. 

Partie experimentale. - 1,cs dvaporatiuns ont  6 td  eflectudes soils pression reduite unc 
tenipCrature infdrieure L 40”. Les F. ont  dtC mesur4s sur un appnreil type TOTTOLI muni de thcrnmo- 
mbtres d’ilNScHuTZ. Sauf indication contraire, lcs chromatographies sur couchc mince (CCM.) 
ont etC effectudcs sur plaques de 7 , j  x 2,5 m i ,  recouvertes d’une couche de 0,25 m m  d’dpaisseur dc 
ccsilicagel G MERCKI); distance de migration: 5,0 cm;  proportions indiqudcs pour les niClanges de 
tlCvcloppement en vol. : vol. ; revClations par Ic rCactif ~~hospho~nolybdique  sulfurique e t  par I c  
ICMnO, O , ~ N  aqueux. Les chromatographies gaz-liquidc (C(; L.) ont 6tC cffcctudes sur PERKIN- 
ELMER 1’ 21, equip6 d’une colonne de  8 Inm cle diamhtre e t  4 , j  in cle longueur; phase stationnaire: 
butaiicdiolsuccinatc polyester 594 sur Chromosorlj C; 60-80 mesh. l.es [oilr, ont C t C  d6terrnini.s sur 
polarim&tre dectroniqur ERNIIIX,  NIT- 143 C ;  1es spcctrcs cle KMN., sur VARIAN A 60 a\.cc tlu 
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tdtranidthylsilane comme timoin ~n tc rnc  (solvant Cl)CI,) ; les spectres dc massc, sur . \TLas hI:\T 
CH-4; lcs spectres IR . ,  sur  PERKIN-ELMER 157. 

i \ . IP th~ l thzovnPth~y l~nc - t~zph~~y lpho~sp~~oru~zc  (ylzdc). Synthetise selon 171 2 partir de 0,63 g 
(2G,25 mmoles) de  KaH, 9,45 g (26,25 mmoles) dc clilorurc cle 1ndthyltliioniCthy1-triphenyl-phos- 
phoniuin (prCpar6 d’a1xi.s 181) c t  42 ml dc  dimCtliylsulfoxyde. 

(cis + tr~ns)-,lli:flz~iikiri - / -  di -O-isopv~pyEitihzr -3,4:5, G-L-arnbino - i z rxhzc-~-  28trol-3,4,5,6 (3) .  
.2ux 26,25 mmoles il’ylidc pr6par6 comine inclique ci-tlessrrs, on rtjoute Ienternent, en maintenant 
la tempdrature au-dcssous dc 40”, la solution dc 5,80 g (25 mmoles) de di-O-isopropylid&ne-2, 3 :  4,5- 
alde‘hydo-L-arabinosc 191 dans 7 ml dc dim6thylsulfoxydc. On agitc 4 h k la tcmpdrature ambiante 
(env. 20”) ct i l’abridc l’humiditk. On ajoute alors 65 ml d’eau au milangc reactionnel e t  extrait 3 fois 
par 120 ml d’6ther isopropplique. On skche (Xa,SO,) les cxtraits ithCris rCunis et  les concentre i 
env. 25 ml. On filtre l’oxyde dc triphdnylphosphine qui se depose, concentre le filtrat B environ 12 g, 
et le distille sous pression rdduitc. La fraction passant ?i 92-94’/0,04 Torr est constitude par 6,04 g 
(87,50/, dc la th . )  dc mdthylthio-I -tli-O-isopropylidiiie-3,4: 5, C,-L-arabiizo-hes&ne-l-tCtrol-3,4,5,6 
honioghc  en CCM. (Rf ~ 0,34 avcc hcxanc, accttatc tl’Cthylc 4 . 1 )  ; CGL. : pratiquement pur. IR.  : 

cis = 10 Hz (HC-1 cis), chacun de ces signaux cst decouplb par H,, ,Ti,, 2: 1 Hz,  et  leur somme 
correspond B 1 p i .  ; t 4,48 (HC-2 cis) e t  4,68 (IIC-2 tvans), tlcux quadruplets correspondant au total  
k 1 pr., cis = 8 Hz, ,[z,3 fmns = 6,8 Hz;  t 5,24-6,57 multiplet 5 pi. (enveloppe); T 7,76 c t  7,79 
singulcts, au total 3 pr. (CH,S cis et CH,S tvans respectivement) : T 8,63 et 8,70 deux singulets au 
total 12 pr. (isopropylid~ncs). SM.: m/e (abondance relative): 43 (loo),  97 (82,2), 101 (61,1), 59 
(36,7), 85 (28,8), 274 (28,l)  M+, 74 (22,8), 201 (14,25), 172 (12,9), 115 (12,l)  ,... 259 (9,34) M + - 1 5 .  

(‘1SH2204S (274,38) Calc. C 56,93 H 8.07 S 11,68% Tr. C 56,93 H 8,13 S 11,700,,, 

UivnPthylacdtal du d r ~ s o ~ ~ - 2 - d 2 - ( ) ~ z s o ~ r ~ p j ~ ~ i d ~ n e - 3 , 4 : 5 , ( i - L - a r a b i n o - h e x o s e  ( 4 ) .  - A )  ..? partir de 3 .  
A la solution de 0,274 g (1 minole) de mCthylthio-l-cli-O-isopropylid~ne-3,4: 5,6-~-arabi~zo-hcxinc- 
l-tCtrol-3,4,5,6 (3) dans .5 ml de mtthanol anhydre, on ajoutc 0,543 g (2,5 mmoles) de HgO puis 
0,597 g (2,2 mmoles) de HgC,l,. On agite pendant 19 h B 60” k l’abri de l’humiditd. Le prorluit dc 
riaction filtrd, fournit par concentration sous vide 0,933 g cl’un liquide sirupeux. A cc rCsidu dissous 
dans 2 ml de titrahydrofuranne, on ajoute 2 ml d’eau, 3 ml de NaOH 3~ et  la solution dc 38 mg 
(1 mmole) de NaBH, dans 3 ml de NaOH 3 ~ .  La rCduction du Hg est inimBdiate. On sature par 
Na,SO,, ajoutc 3 ml d’ether, agite et  prClbvc la phase organiquc. Apris sdchage (Na,SO,) e t  6va- 
poration du solvant, cette phase lame 0,24 g (83Oj) tle tlimCthylacCta1 du desoxy-Z-di-O-isopropy- 
lidkne-3,4 : 5, G-~-arubino-hexose sirupcux, homoginc en avec hcxane, acCtate d’6thyle 3 :  1, 
Iif = 0,43. La CGT,. analytiquc montrc la presence d ’ u  acc dc produit dc &part. - [xjg- 
-1S,8’ (c ~~ 4,3, CH,OH). TR.: 3,S3p (vOC-H,), 7,24 e t  7,301t (isopropylid6ne). RMiY.: t5 ,27-6 ,60  

multiplet coiiiplexe Y pr. (enveloppe) ; z 6.70 singulet G pr. (mdthoxy) ; T 8 , G  et  8,67 dcux singulcts 
total  12 pr. (isopropylidhes). SM.: nz /e  (abondance relative) : 75 (loo),  43 (70,5), 73 (46), 101 (32), 
99 (28,9), 275 (27,9) iz;I-- 15, 59 (25,9), 189 (19,6), 71 (18,7), 57 (18,4), 85 (17,6). L’Cchantillon 
analytique est obtenu par CGJ<. preparative. 

C,,H,,O, (290,36) Calc. c‘ 57,91 H 9,029b Tr. C 58,04 H 8,95% 
B) A pavtir de 2. A la solution de  0,478 g (1,80 mmole) de niCthox).-l-di-O-isoproI)).lid&nc- 

3,4 :  5,6-~-ara6z~zo-hrxi.nc-l-t~troi-3,4,5,6 [112) clans 1,32 r i l l  dc methanol, on ajoutc 0,618 g 
(1,94 mmole) d’acCtate mercurique dissous dans 6,7 nil tlc iridt!iaiiol, cn maintcnaiit la tcmpCraturc 
i 0”. On agite ensuite 1 h & eniriron 20”. On ajoute alors 1,86 nil dc XaOH 3 N ,  et  en refroidissant 5 
la glace, 1,86 1111 dc solution 0 , 5 ~  dc N a H H ,  dam N a O l l  3 ~ .  Ida r6duc:ion est immdcliate, et  le 
mercui-e tltmentaii-e pricipite. On filtre c e  tlernivr snr cilitc, concentre le filli-at pour chasscr I(: 
methanol e t  extrait trois fois par I’dther. 1,’extrait 6third lave 2 l’cnu. s:icbt: sur Na,SO, ahandonne 
par dvaporation 0,338 g (639.;) d’un sirop constitud B pru pri,s cst ivcrncnt dc dim6thylac6tal du 
desoxy-2-di-O-isopropplid~ne-3,4: 5,6-r-arabi~~o-hexosc (4) idcntiquc ( T R . ,  CCRZ., CGL., KBIN.) au 
coniposd obtenu selon A. 

Ue‘soxy-2-~-gZucose ( 5 ) .  On traitc 111 mg (0,38 mmolc) du dimdthylacdtal 4 dissous clans 3 nil 
d’eau par environ 0,s ml d e  resine Dowex 50 ( H t )  pendant 1 h 5 20‘. Par filtration de la resine et  

G,2p (V >C=C<). RMN.: z 3,61 doublet tvalzs = 15,s H z  (HC-1 t v n ~ s )  ct t 3,84 doublet J1,, 

,) PrBpard depuis 1 avec un rcndcmcnt de 34%, analysc: 
C,,H,,O, (258,32) Calc. C‘60,45 H 8,580(, Tr. C 6O,42 H 8,41y1 
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dvaporation du tiltrat, un obticnt 58 ing (Vt”,,) d’un rdsiclu tlont le coristituant niajciir cst t l u  
d4soxy-Z-glucosc ainsi que le rnontre la C X M .  (benzene, dthanol 1 : 1)  et  la chromatographic sur 
papier (n-butanol, ethanol, eau 4 :  1 : 5, et wbntanol, aciclc ac6tiquc, cau 5 : 1 : 4) .  Par recristallisa- 
tion clans I’Gthanol, on obtient 15 ing de clGsoxy-2-gIucosc, idcritique h. un Cchantillon authe~iticluc 
(I; , ,  F. tlu ni6langc, chromatographie sur papier, IR.). 

1,cs analyses 6lCmcntaircs ont 6t6 effectuees par lc I)r  I < .  EDEK (l!ni\-crsitd de Geii6vcj 

Nous reinercions Ic Foulis ~ - A T I O N A L  SUISSE DE I. ’L RECHERCHE SCIENTIFIQUE du snhsid(: 
accord4 ( N O  4582). Nous cxpuiinons notre reconnaissance RU 1)r n. \\‘ILLHALM ( ~ ~ I R M E N I C H  H: C m ,  
Geneye) pour I’enregistremoit dcs spectres dc RMK. ct tlcs SX1. 
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94. Indirekte Bestimmung von Sulfat neben Phosphat mit Hilfe der 
atomaren Absorptionsspektrometrie 

von B. Magyar und F. Sanchez Santos 
Taboratoriurn fiir .lnorganische Chernie, Eidg. Tcchnischc Hochschnlc Ziirich 

(27. T.  60) 

S~inzmavy. The final equilibriuiu in thc formation of solid IiaSO, is reachcxcl \ 

solutions with Raz 1 and SO: ~ arc mixed. ’the ion product 1-p“ 7 [nap+] . 1 so:-; of  the conccn- 
trations rcmaining in solution howcvcr becomes rather constant after about lip hour d i -cad~- ,  
especially when the suspension is sccdccl with a specially preparcd Ha SO,. The apparent solubility 
product - somewhat larger than the thcorctically expected value - -  varies with the composition of 
the  solution (other solutes presmt than Bap+ and SO:--) anti t h r  equilibration time, bu t  it is iti- 
dependent of the Ba/SO,-ratio. This allows a great iinproveinciit of the indirect determination of 
sulphatc by  adding barium ant1 tlctcrmining its excess h y  atomic absorption. 

1 .  Einleitung. - Die atomarc ~~2hsorptionsspektrol~liot~)i~~etric. (Atomabsorption) 
eriiiogliclit die sclinelle I3cstirniiiung vieler Elernente mit kleinen Substanzmengen. 
Rei dieser Methode wird dic Probelosung in eincr heissen Flarnnie xrstaubt,  wobei die 
Verbindungen weitgehend zu Atomen dissoziieren, welche dann die charakteristische 
Strahlung einer Spektrallanipe intensiv absorbieren (fiir Literatur iiber die Methode 
siehe ~ 11). Schwefel kann aher mit Hilfe \ m i  Atomabsorption nur mit grossem Auf- 
wand hestimmt werden, da seine starke Absorptionslink (Resor anzlinie, 1807,4 A) 
in1 Vakuuni-Ultraviolett liegt. Er kann dalier mit den iiblichen Apparaturen nur 
indirekt bestiinint werden, indeiii er mit eincm Element verbunden wird, welches 
seincrscits leiclit bestirnmt wcrdm l i m n .  


