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ABSTRACT 

Treatment of 1,2- O-lsopropylxdene-cr-D-g&zero-tetros-Z%ulofuranose (7) with 
cyanomethylenetrlphenylphosphorane gave m excellent yield a mxture of the geo- 
metmzal isomers of the correspondmg cyanomethylemc derivative After treatment 
with potassmm permanganate, and then urlth sodmm borohydnde, tlus unsaturated, 
branched-cham sugar denvafive was stereospeckally converted mto 3-C-hydroxy- 
methyl-1,2-0-lsopropyhdene+L-threofuranose Slmllarly, treatment of the L- 

enantlomer of 7 w1t.h methylttiomethylenetmphenylphosphorane gave the expected 
methyltiomethylemc analogs, from which 3-deoxy-3-C-methyl and 3-deoxy3-C- 
&methoxymethyl derlvatlves were prepared WxttIg reactlons thus allow the synthesis 
of branched-cham sugars beanng the side-chain on the more hmdered side of the 
rmg, compounds wlch are dBicult to obtam by other methods 

SOIaMAlRE 

Le tr;utement du 1,2-O-~sopropylid~ne-c-g~~c~~~-t~tros-3-ulo~ranose (7) par 
du cyanomCthyl6netnphCnylphosphorane foumrt avec un excellent rendement un 
melange des Isomkes gComCtrlques du sucre cyanomCthylCmque correspondant 
Tralt6 par du permanganate de potassium, pms par du borohydrure de sodmm, ce 
sucre msaturk ran&Z condmt sdr6ospktiquement au 3-C-hydroxymCthyl-1,2-0- 
Isopropyhd&ne-/?-L-thrCofuranose De la mbme faGon, l’knantiomike L de 7 tra& par 
du mCthylthlomCthyl6netnphCnylphosphorane fourmt les sucres mCthyltkomCthyl- 
Cmques attendus, & partlr desquels on prepare des d&v&s 3-dCsoxy-3-C-m&hylCs et 
3-dCsoxy-3-C-dlmCthoxymCthylC Les reactions de Wlttlg permettent amsl la synthcse 

*Chume et pharmacolo@e de I’aplose Partle V La reference 1 constltue la 4’ commumcatlon de 
cette s&e La matlere de cette commumcahon conshtue une partle de la These de Doctorat Bs 
Sciences” de J T Recherche subvention&z par le Fends NatIonal Smsse de la Recherche Sclentique 
(subsxdes no 2123-69 et 2479-71). Commumcatlon conslderke Bgalement comme la 19”<de la s&e 
<<Ut~hsat~on d’Yhdes du Phosphore en Chmue des Sucres>> (18= commumcatlon, cf Ref 3) Ce 
travad a fait I’objet de commumcatxons prehmmatres4 5 
tAuteur auquel dolt dtre adress& la correspondance reIatwe a cet art&e 
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de sucres ram&s portant la rarmfkatlon sur la face la plus encombrke du cycle, 
composCs d&iclles ii obtemr par d’autres mkthodes 

INTRODUCTION 

Les analogues de nuclCosldes naturels, en partlcuher ceux dans lesquels la 
copule glucldlque conslste en un sucre ramA%, constituent des modeles pharmacolo@- 
ques mtCressax& Blen que, parm ces sucres ram&k, l’aplose, Isom6re de posthon 
du rlbose, occupe 4 przorz une place de cholx, un nombre relativement fable d’aplo- 
nuclCosldes ont CtC prkparks’ ’ 7 * 

De trh nombreuses synthgses de l’aplose ont par contre CtC dCcntesg, mals 11 
n’exlstat pas, avant les travaux relates cl-aprk, de techmques permettant de p&parer, 
stMospCclfiquement et B partlr d’un prkurseur commun, les 3-C-hydroxym6thyi- 
l,2-O-lsopropyhd&ne-P-L-thrio (5) et cr-D-Crythro-furanoses (11) et de marquer 
sp&fiquement par un isotope de l’hydrogke l’un ou l’autre des groupements 
hydroxymkthyles dlastkrkotoplques de l’aplose. Nous avons antkneurement 
d&it’ 7 lo la synth&se de 11 par apphcatron d’une rkactlon de Grlgnard au 1,2-0- 
Isopropyhdke-cz-D-g&&o-t6trofuianos-3-ulose (7) Dans la prksente commumcation 
nous rapportons la synthtse stkrkospklfique de 5 ZL parhr de ce mdme &to-sucre 7 par 
une vole reactlonnelle mettant en Jeu une rkactlon de Wlttig Nous montrons 
Cgalement I’mtCriZt des riactions de Wlttlg pour l’accesslon B d’autres types de sucres 
ram&s et Ctudlons la stCrCos6lectwltC de ces rkactions 

RI~ULTATS ET DISCU~~SI~N 

Le t6trosulose’ ’ 7, traltC par du cyanomCthyl&etnphCnylphosphorane fourmt 
avec un bon rendement un melange des Isomkes g6om&nques de 2 qul sont st?parCs 
par c c m La cotiguratron czs* ou trans * de ces composCs a CtC antineurement 
Ctabhe5 par r m n et leur conformatlon &udlte12 Le systkme cyanovmyhdkuque 
(XJ=CH-CN) de 2, du fat de son caractkre de << pseudo-carbonyle )>13, se prete ?I des 
reactions d’add&on nuclkophde conJuguCe Amsi, tratk par du methanol en prksence 
de methylate de sodmm, un melange de czs- et trans-2 fourmt 1, dont la configuration 
est mdlquCe par l’exlstence d’une constante de couplage 4 J2,&,, correspondant & une 
IsposItion en W de H-C-2-C-3-C-4-H,,, rencontrCe dans ce type de composCs 
lorsqu’lls sont de configuration threb, le groupement carbon6 port6 par C-3 ayant 
tendance A adopter une d~spos~hon Cquatonale La r&action est absolument St&o- 
spkclfique et 11 est lmposslble de mettre en Cadence (c g 1) dans le nuheu rkactionnel 
l’kplmitre en C-3 de 1 Soumls & une dlhydroxylation (permanganate de potassmm), 2 
fourmt 3 sans qu’ll solt possrble de mettre en kdence la cyanhydrme mtermkhsure 
La formation de 3 est prouvie par les reactions qu’ll fournit (vrde znfia) et par son 
spectre I r (v O-H, v 0) mals ce composC n’est pas 1so1C B Mat pur car II est peu 

*Nous appeloas CIS les cornposeS dans Iesquels H-3’ et C-2 sont en relation cu. 
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CN 
3R=O SR=H 

1 2 
4R=NOH 6R= D 

7 8 9 Fl=O 11 

10 R = NOH 

stable et se transforme rapldement en un composC cnstalhn (p f 131-141”) ne 
posskdant pas de groupe carbonyle (I r ) mals prkentant une analyse ClCmentalre 
compatible avec la structure de 3 I1 s’aBt sans doute d’un dlmere La structure de 3 
est nkanmoms Ctabhe sans amblguItC par Ia preparation de son oxlme 4 dont le spectre 
de r m n comporte une falble con&ante de coupiage 4J2,4exo mdlquant une confi- 

guratlon t/w& Cette attnbutlon de configuratlon est du reste confirmke par la 

comparalson de 4 avec son Cplmkre en C-3 (10) obtenu par une suite de rkacfions de 
stCrCochlmle blen CtabLe’ La structure de 3 est Cgalement prouvte par sa reduction B 

I’alde de borohydrure de sodmm qul fourmt 5, ldentlque au product obtenu selon 
Long et co11 l4 & partlr de feuxlles de Zostera mat-ma L et d&Zrent de son kp,mkre en 
C-3 (11) que nous avons prkpar&l’ par une rdactron de Grlgnard L’utihsation de 

borodeutknure de sodmm pour Ia rkduction conduit St 6, analogue deutenC de 5 Ce 

marquage permet de dlstmguer dans les spectres de r m n les slgnaux correspondant 
B chacun des deux groupements mCthyEne de 5 et est Cgalement tr& utile pour 
l’mterpr&atlon des s m dont I’ktude fera 1’obJet d’un procham mCmoire La riactIon 
de dlhydroxylation est tout B fat stCrCosp&Aque et rl est lmposslble de mettre en 
Cvldence (c g 1) la prCsence de 11 dans le mlheu reactlonnel aprcs dlhydroxylation 

sulvle de reduction de 2 Comme nous l’avons antkleurement mdiqu6’* ’ 5, cette suite 
de kactrons constitue une vole de synthbe stCrCosp&fique, B partlr d’un c&o-sucre, 
de sucres ramlfiCs ii groupements gem-hydroxyle-formyle et gefn-hydroxyle-hydroxy- 
m&hyle dans IesqueIs Ie chainon carbon6 se trouve sur la face la plus encombrie du 
cycle Cette technique cornpEte done heureusement la technique classlque d’accesslon 
aux sucres ramlfiCs ii groupement gem-hydroxyle-formyle, ii savolr tratement d’un 
&to-sucre par du bromure de vmylmagrkum SUIVI d’une ozonolyse, qul smt une 
st&Cochume inverse (fixatlon du cha^man carbon6 sur la face la moms encombrde de 
la molCcule) 

Un autre yhde du phosphore rkemment mtrodult en ctie des sucres16, le 

mCthylthlomCthyl~netnph~nylphosphorane, prisente un grand mtCri?t synthttique 
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car 11 permet Ia priparation de sucres ram&s portant un hydroggne au pomt de 
r-cation. Amsl, Ie traltement par ce demler yhde de I’1,2-O-IsopropylrdGne-a- 
L-glyc&0-tf9ros-3-ulofuranose ’ 1 (12) - ut11lsC dans cc trawul parce que plus facile- 
ment accessible que son &antxom&re D (7) - foumlt un melange de czs- et truns-13, 
m&nge qui n’a pu ttre r&olu totalement en ses constituants L’Ctude de mClanges 
ennchls en i’un ou l’autre des lsom&es g~omCt.r~ques de 13 a n6anmoms permxs de 

,p *cql--J _Tg + 

12 13 14 

/ \ /z 
0. 

(OMe) CH 0 + 

CH”S02Me 

16 
17 

Me 

15 

dCtermmer certames des propnet& de chacun de ces composCs L’oxydation (t&a- 
oxyde d’osmmm, peroxyde d’hydrog+,ne) de 13 fourmt un m6lange de czs- et tram-16 
La configuration de chacun des deux lsom&es de 16 (et par consiquent c&e des deux 
Isomtires de 13) est Ctabhe en se basant sur le fait que le groupement m6thylsulfonyle 
d6bhnde consldCrablement I7 le ou les protons allyhques avec lesquels 11 est en relation 
clso?de” La dCsulfuration-hydrog&atlon de 13 au moyen de nickel de Raney 
fourmt un melange (4 1) de 14 et 15 (r m n., c g 1.) 

La mCthoxymercurat~on-dCmercurat~on-demercaptalation16 de sucres methyl- 
thlom6thyEmques in double hason termmale constltue une excellente vole d’acci?s aux 
2-dCsoxy-aldoses16. Par contre, les methyl-4-dCsoxy-2,3-O-lsopropyhdbne-6-U- 
mCthy1-4-C-mCthy1thlom~thy1~ne-~-~-Z~~~-hexopyr~os~des1 * et les 3-dCsoxy-I,2 5,6- 
dl-O-lsopropyhd~ne-3-C-mCthylthlomCthyl&o- et a-D-lyxo-hexofuranosesl’ 
sont totalement Afractires A cette rCaction Le compose 13 occupe de ce pomt de vue 
une posItion mtermidwre Soumls iI la reaction, mQme dans des condrtlons CnerB- 
ques, 11 n’est que partlellement consomm6 et le rendement en 17 est fable (15 %) La 
r&action est nCanmoms stCrCosp&fique et I’eplm&re en C-3 de 17 ne se forme pas Le 
spectre de r m n de 17 est comphquC (Fig l), ma3s l’utilsation combmCe de la double 
rCsonance et du calcul de sub-spectres permet d’en extrawe tous les paramctres qui 
prouvent (en pamcuher la valeur relatwement Clevee de .T& sa coniiguratron 
&ythro Un composC mmeur comportant un groupement hydroxyle (I r , r m n ) et 
deux groupements mCthoxyles se forme egalement par un micamsme non &lucldC. Nous 
lui attrlbuons la structure 18 (configuratIon throb) sur la base de ses spectres de r m n. 
(en parWuher J 2 4exo 0,8 Hz) et de masse Cperte du fragment CH(OMe),] 
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I J uu-n e 

n-2 
n-3 
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H-l 

Ftg 1 Spectre de r m n (100 MHz, chloroforme-6) partlel (+ 4-S) de 17 A, spectre avant frradlatron, 
B, wradlatlon de H-3, C, lrradiatlon de H-2 et H-3’, D, madlatlon de H-l, E, sub-spectre calcuI6 du 
systtme ABX H&, H-3 

AmsI, la stCr6osClectlvltC des dlff&entes reactions cmCtrquement contrdltes 
effectuZes sur ces alctnes ram&% est excellente sauf dans le cas de la dCsulfuration- 
hydrogtkatlon des d&w% mCthyltluomCthylCmques Cette observation est g&C- 
rale” 13*15 et peut Qtre exphqu6e de la faGon survante’5. Le reacti attaqueralt 
toujours par la face la moms encombree du cycle Sr la formatIon d’une halson avec 
C-3 p&&de l’btabhssement d’une hz~son avec C-3’ ou est synchrone avec elle (action 
d’un nucI6ophlle ou du permanganate de potassmm sur les d&r&s cyanomCthyl- 
6mques, m&hoxymercuratlon des composks mCthylt~omCthylCmques), on obtlent 
exclusivement le produrt correspondant & un contrble par le prodult mltial $1, par 
contre, I’attaque sur C-3’ peut predder l’attaque sur C-3 (dCsulfuratlon-hydro- 
g&natIon des d&&s mkthylttiom&hylCmques), une rehybndatlon de ce dermer 
carbone est possible et un conMile par les prodmts finals peut donner Ies composts 
form& 

PARTIE ExpIkIMENTz4I-E 

Me’thodes g&&ales - Les Cvaporations ont Ctk effectuCes sous wde B une 
temperature mf6neure & 40”. Les points de fusion ont 6tC mesuris sous rmcroscope 
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aprzs dlstillatlon 1,14 g (63%) d’un milange (35,5.64,5, c g I ) de czs -et trans-2 qm 
sont &par& comme dCcrlt cl-dessus 

Le composC czs-2 est un strop, [a]E3 i- 164” (c 1,4, chloroforme) , c c m (Solv , 
&her-hexane 5 1) R, 0,65, Viz”” 0,35, spectre 1 r 22;: 4,50 (GN), 6,05 (C=C), 

7,25 et 7,30 pm (CMe2), don&es de r m n (100 MHz, talc) z 4,07 (d, 1 p, J1 2 
4,0 Hz, H-l), 4,38 (ddd, 1 p, J, 3, 1,13 Hz, J3 4pendo 1,9 Hz, J3c 4exo 3,35 Hz, H-3’), 
5,08 (dt, l P. Jz.endo 1224 Hz, H-2), 5,l7 (ddd, l P, J+,,,o+.xo 1624 HZ, Hendo-4), 
5,31 (dd, 1 P, H,,,- 4), 8,52 et 8,62 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m 43 (lCO), 124 (75), 
180 (57), 166 (47) (Mf -Me), 59 (19), 66 (15), 39 (14), 41 (12), 95 (9), 67 (9) 

Anal Calc pour CgH1,N03 (181,20) C, 59,66, H, 6,12, N, 7,73 TrouvC 
C, 59,62, H, 6,06, N, 7,80 

Le composC trans-2 a un p f 57-58,5”, [a]2 +303,4” (c 0,45, chloroforme), 
c c m (Solv , Ether-hexane 5 1) RF 0,55, Vi?’ 1,44, spectre I r Ezf; 4,50 (C=N), 
6,05 (C=C), 7,25 et 7,29 ,um (CMe,), donnkes de r m n (100 MHz) z 4,05 (d, 1 p, 
.T1,2 4,0 Hz, H-l), 4,52 (dt, l p, J, 3. 1,4 Hz, .T3, 4endo 2,5 Hz, J3, 4eX0 1,8 Hz, H-3’), 
4287 (dt, l P. Jz 4endo l,4Hz, H-2), 5327 (qd, l P, J4endo 4exo 15,OHz, %do-4), 5954 
(q, 1 p, H-,4), $52 et 8,62 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m 43 (loo), 180 (95), 124 (91), 
166 (75) (Me-Me ), 59 (22), 66 (19), 39 (19), 41 (15), 67 (12), 181 (10,O) @if) 

Azzal Calc pour C9H,,N03 (181,20) C, 59,66, H, 6,12, N, 7,73 Trouve 
C, 59,70, H, 6,17, N, 7,69. 

3-C-Cyanom~thyl-3-O-m~t~zyi-~,2-O-zsopropyIzd~ne-~-~-tlzrebfrtrazzose (1) - A 
une solution d’un melange de czs- et trazzs-2 (100 mg, 0,5S mmole) dans le methanol 
(10 ml) on ajoute enwron 1 mg de sodmm Aprils 8 h B 20”, 2 est mt&ralement con- 
vertl en 3 (c c m ) On ajoute alors 3 ml de r&me Dowex 50 (H’), filtre et Cvapore le 
solvant La recrlstalhsatlon (ether-hexane) des cnstaux obtenus fourrut 88 mg (75 %) 
de 1, p f 103,5-104,3", [a];” + 66" (c 0,4, chloroforme), c c m (Solv , &her) RF 0,65, 

Vii"" 0,62, spectre I r AKBr 4 42 mJx , (C=N), 7,22 et 7,28 pm (CMe,). donnies de r m II 
(60 MHz) -c 3,94 (d, 1 p, Jl,* 4,l Hz, H-l), 5,52 (dd, 1 p, Jz,4exo 1,l Hz, H-2), 5,74 

(dd, J4endo,4exo ll,O Hz, H,.&), 6,l9 (d, 1 P, Hendo-4), 6,51 (s, 3 P, OMe), 7,l8 
(s, 2 p, CH,CN), 8,41 et 8,61 (2 s, 2x 3 p, CMe,), s m 97 (IOO), 124 (45), 
43 (37), 98 (27), 54 (23), 198 (21) (Mf- Me ), 58 (18), 73 (ll), 55 (lo), 166 (9) 
(Mt-Me -MeOH), 125 (8) 

Anal Calc pour C,oH,5N04 (213,20) C, 56,34, H, 7,10, N, 6,58 TrouvC 
C, 56,21, H, 7,37, N, 6,42 

Oxzme du 3-C-formyZ-I,2-O-zsoprop~~rzd~ne-B_L-thr (4) - ii. une 
solution d’un m&nge de czs- et trcnrs-2 (543 mg, 3 mmoles) dans l’ac&one (5 ml), on 
aloute ii 0" une solutlon de 474 mg (3 mmoles) de permanganate de potassmm dans 
25 ml d’adtone Apr& 30 mm, 2 a CtC mt&aIement consommC (c c m ) On ajoute 
alors de la giace (10 g), Chmme I’acCtone par kstlllatlon et extrat par de I’acCtate 
d’Cthyle (3 x 50 ml). Les extralts orgamques rCums, sCchCs (sulfate de magnkum) 
abandonnent par ivaporation du solvant 415 mg (74%) d’un strop ii peu pr& 
homogkne par c c m (3) et dont le spectre I r prkente des maximums d’absorptlon 
ii 2,95 (OH) et 5,88 ,um (C=O) Ce strop est utihsC tel quel pour effectuer les rkactlons 
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smvantes Abandonne B lur-meme 11 se transforme en un sobde (p f 131-141°) ne 
possedant pas de groupement carbonyle (I r ) mais dont l’analyse elbmentane est en 
accord avec la structure (CsH120& 

An& Calc pour (C8H120& (188,18), C, 5L,06, H, 6,42 Trouve - C, 51,04, 
H, 6,34 

A 3 (230 mg, 1,08 mmole), on aJoute une solutron de chlorhydrate d’hydroxyl- 
amme (417 mg, 6,25 mmoles) dans le methanol (10 ml), ptus 625 mg (6,25 mmoles) 
d’hydrogenocarbonate de potassmm et une goutte d’eau On Porte a l’~bulhtion sous 
reflux pendant 30 mm, filtre, evapore B set le filtrat et extratt par 3 x 10 ml d’ether 
Les extracts &b&es r&uus, s&h& (sulfate de magnesmm) fournissent par evaporation 
du solvant 168 mg (69 %) de 4 cnstallm L’Cchantrllon analytrque est obtenu par 
reeristalhsatton (ether-hexane), p f 140,0-140,6”, [a]:’ f 102” (c 0,3, chloroforme), 
c c m (Solv , ether) . R, 0,65, Vito:“” 2,4; spectre I r. _ Api 2,92 et 2,93 (COH et NOH), 
6,lO (C=N), 7,22 et 7,29 pm (CMe,), donnees de r m.n (90 MHz) z 2,34 (s, 1 p, 
H-3’), 3,99 (d, 1 p. J1,2 3,2 Hz, H-l), 561 (dd, 1 p, Jt 4ec0 0,9 Hz, H-2), 5,85 (d, 1 p, 
J 4endo.4exo lo,0 Hz~ Hendo -4), 6,20 (dd, 1 p, H,,,-4), 8,47 et 8,68 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), 
sm 59 (loo), 87 (34), 115 (23), 128 (15), 188 (13) (Mf -Me), 43 (13), 98 (7), 
85 (7X 145 (7X 100 (6) 

Anal Calc pour C,H,,NO, (203,19) C, 47,28, H, 6,44; N, 6,89 TrouvC : 
C, 47,46, H, 6,38, N, 6,68 

3-C-Hydroxym~thyl-l,Z-O-zsopropylzd~ne-~-L-thr~o~~ranose (5) et 3-C-hydroxy- 
mc!thyl-I ,2-0-zsopropylldcke-j?-r..-thr&ofrtranose-d-3’ (6) - A une solution de 3 
(183 mg. 0,97 mmole) dans l’eau (10 ml), on ajoute 38 mg (I mmole) de borohydrure 
de sodium Apres 30 mm a 25”, on aJoute 3 ml de r&me Dowex 50 (H’), filtre, 
Cvapore a set le Ii&rat, reprend par 10 ml de methanol et Cvapore B set Le traitement 
par le methanol est rep&Z 2 fors On reprend alors le rewdu par 10 ml de drchloro- 
methane, filtre et evapore B set On obtrent amsr 113 mg (60%) de 5, p f 124-125” 
(htt l4 pf 124_125”),~den~queBtouspolntsdevue(ccm,cg1,~r,rmn,sm) 
& un echantlllon prepare selon Ref 14 

En trartant de la meme faGon 3 (212 mg, 1,12 mmole) par le borodeutermre de 
sodturn (48,3 mg, 1,15 mmole), on obtrent 128 mg (59 Oh) de 6 qur se drfferencrede 5 
comme prevu (s-m ), ce qm permet d’attnbuer k H&-3’ les doublets B r 6,04 et 6,30 
duspectredermn de5 

Oxlme du 3-C-formyl-I,2-O-isopropyizd~ne-a-D-~rythrofuranose (10) - La 
technique decnte pour la preparatron de 4, apphquee B 9 (575 mg, 3 mmoles), obtenu 
par ozonolysel de 8, foumrt 10, (360 mg, 77 %), p.f 112-l 13”, [a];’ +62,5’ (c 0,6, 
chloroforme), c c m (Solv , ether) R, 0,75, YE” 1,7, spectre I r . AZ 2,92 et 2,99 
(COH et NOH), 6,10 (C=N), 7,21 et 7,29 pm (CMe2), don&es de r m n (60 MHz) 
z 2,33 (s, 1 p, H-3’), 4,03 (d, 1 p, J1 2 4,0 Hz, H-l), 5,39 (d, 1 p, H-2), 5,93 et 6,14 
(2 d, 2 x 1 P, J4a,4,, 9,2 Hz, H,4), 8,39 et 8,57 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m 59 (loo), 
87 (71), 43 (46), 115 (44), 128 (42), 98 (28), 188 (26) (M+ -Me-), 71 (23), 145 (19), 
170 (11) 
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Anal Calc pour CsH,,N05 (203,19) - C, 47,28, H, 6&I, N, 6,89 Trouve 
C, 47,22, H, 6,45, N, 6,81 

(CIS + trans) -3-D&oxy- 1,2-O- zsopropylrdke-3- C-m&hyIthiomeTthyle-U-L - 

glycCro-t&trofwanose (13) - Une suspension d’hydrure de sodmm (1,08 g, 
45 mmoles) dans le dimethyl sulfoxyde (22 ml) est agtde sous azote pendant 45 mm B 
SO”, pms refrokhe a 5”. A la solutron amsr obtenue on ajoute une solution, prepa& 
a 110” pms Egerement refrordte, de 16,5 g (46 mmoles) de chlorure de methylthto- 
mCthyltr~phCnylphosphomum 26 dans 45 ml de dImethy sulfoxyde On obttent aprb 
10 mm d’agttatton une suspensron jaune clau de mCthylthromCthyl&netphenyl- 
phosphorane qm est ajoutee goutte ZL goutte, sous azote, B -20’ et sous forte 
agttatron, a une solutron de 1,2- O-isopropyhdkte-a-L-gZycPro-tetros-3-ulofuranose1’ 23 
(12) (4,67 g, 29,5 mmoles) dans l’ether (50 ml) Apres 2 h a 20”, on ajoute 100 ml 
d’eau glacee, d&ante la phase CthCree et extrart la phase aqueuse ti l’ether (3 x 50 ml) 
Les extra& CthCrCs r&.uns, s&h& (sulfate de magnCsmm) sont Cvapores et somms & 
une c c s (500 g de Srhcagel, Solv. ether-hexane 2 1) gut fourmt 3,68 g (60 %) d’un 
melange (16 9) de czs- et tranJ-13, suop, c c m (Solv , ether-hexane 1 2) RF 0,7 (czs) 
et 0,55 (tram), V,, 16’” 0,34 (cm) et 0,37 (tram), spectre 1 r : A’,‘,‘,:: 6,06 (C=C), 7,24 et 
7,30 ,um (CMe,); don&es de r m n (60 MHz) - ~2.~13 : t 3,62 (ddd, 1 p, J2,3. 0,7 HZ, 
J 3.4 endo 220 Hz, J30.4exo 2,0 Hz, H-3’), 4,12 (d, 1 p, J1,2 4,0 Hz, H-l), 5,01 (ddd, 1 p, 
J 2&,n&,= 1,4Hz, H-2), 5,50 (m, 2p, H24), 7,68 (s, 3 p, SMe), 8,52 et 8,65 (2s, 
2x 3 p, CMe2), trawl3 - z 3,80 (ddd, 1 p, Jz 3n l,l Hz, J3# 4exo l,2 Hz, J3t,4endo 

I,8 Hz, H-3’), 4,09 (d, 1 p, J1 2 4,0 Hz, H-l), 4,89 (ddd, 1 p, J2,dendo 1,l Hz, H-2), 

5233 (ddd, 1 P, J4endo,s+ero 123 Hz, Hendo- 4), 565 (dd, 1 p, H,A), 7,68 (s, 3 P, SMe), 
8,52et8,65(2s,2x3p,CMez),sm 202(Mt), 187(M*-Me) 

AnaZ Cak pour C,H,,O,S (202,27) C, 53,52; H, 6,99, S, 15,87 Trouve _ 
C, 53,56; H, 6,89, S, 15,70 

(cm+trans)-3-D~soxy-I,2-0-1sopropyl~d~ne-~-C-m~t~~ylsulfo~~yIm~~hy~~ne-a-~- 
glycko-te’trofuratzose (16) - A une solution de 13 (clsftrans) (200 mg, 0,99 mmole) 
dans l’ether (20 ml), on ajoute a 20” 0,2 ml (z 2 mmoles) d’une solutton de peroxyde 
d’hydrogene ?I 30 %, pms 66 mg (0,34 mmole) de carbonate de baryum et 13 mg 
(0,05 mmole) de tetraoxyde d’osmium Apres 2 h de reactron, on ajoute encore 
0,2 ml de la soluuon de peroxyde d’hydrogene ;i 30 % , 2 h apres cette adcbtron, la 
rkactron est termmee (c c m ) On ajoute alors 10 ml d’une solution B 10 % de sulfate 
ferreux et d&ante la phase CthCree gut, s&chee (sulfate de magnbmm) et CvaporCe, don- 
ne 176 mg (75 %) d’un melange de czs- et trans-16, sohde cnstalhn comportant deux sor- 
tes de cnstaux (rmcroscope) p f 54-56’ et 68-70”; c c m (Solv , ether) RF 0,35, V$‘“’ 
0,34 (cis) et 0,38 (trans), spectre i r. AEz 6,09 (C=C), 7,24 et 7,30 (CMe,), 7,70 et 8,80pm 
(SO,). donnCes de r m n (60 MHz) (~~-16) r 3,47 (ddd, 1 p. J2 3 1,2 Hz, J3* 4a 
2,O Hz, J3’,4,, 2,0 Hz, H-3’), 4,lO (d, 1 p, J1 2 4,0 Hz, H-l), 5,02 (dd, 1 p, H-2), 
4,86-5,04 (m, 2 p, Hz-4), 7,02 (s, 3 p, SO,Me), 8,50 et 8,60 (2 s, 2x 3 p, CMe,), 
s m 219 (Mf-Me) 

Anal Calc pour C9H1405S (234,30) C, 46,14; H, 6,02, S, 13,68 TrouvC - 
C, 46,23, H, 6,13, S, 1360 
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DLszzlfutatzon-hydrogkzatzon de 13 - A une solutton de 13 (450 mg, 
2,22 mmoles) dans 1’6thanol (50 ml), on aJoute 3 g de mckel de Raney fraichement 
prepare’ 7 Aprb 2 h d’Cbulhtron Q reflw, on filtre et rmce le catalyseur 2 Ether 
(50 ml) Les phases orgamques retunes, sechees (sulfate de magnCsmm) fourmssent 
par evaporation des solvants 300 mg (80%) d’un strop homogene par c c m , gut est 
un melange (4 1) de 14 et 15, c c m (Solv , ether-hexane 1 2) _ R, 0,50; V”$” 0,0176 
(14) et 0,0192 (15), spectre i r AkLz 7,25 et 7,30 pm (CMe,), don&es de r m n 
(100 MHz) (14) z 4,17 (d, I p, J1 2 4,0 Hz, H-l), $47 (t, 1 p, J2,3 4,2 Hz, H-2), 

6312 (dd, 1 P, J3,4endo 118 Hz, J4endo,4exo 8,O Hz, Hendo-4), 6942 (dd, 1 P, Jz,4ez-o 
7,l Hz, H,,-4), 7,88 (m, 1 p, H-3), 8,93 (d, 3 p, J3,3, 7,OHz, Ha-3’), 8,49 et 8,67 
(2 s, 2 x 3 p, CMe,), (15) r 4,17 (d, 1 p, J1 2 4,0 Hz, H-l), 5,66 (d, 1 p, J2,3 N 0, H-2), 

5286 (dd, 1 P, Js,aencio 495 Hz, J4endo 4exo 7,O Hz, Hen.,c,-4), = 6,48 (d, 1 P, %x,-4) 
“S,O(m, 1 p, H-3), 9,02(d, 3 p, J3,?, 8,0 Hz, Ha-3’), 8,49 et 8,67 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), 
sm 143 @If-Me) . 

Anal Calc pour CsH1403 (158,19) _ C, 60,74, H, 8,92 TrouvC _ C, 60,79, 
H, 9,09 

Dzm&hylac&aIs dzz 3- de’soxy-3-C-formyl- I,2-0-zsopropyIzd&ze-a -L-grythro- 
furanose (17) et du 3-C-formyZ-1,2-O-zsopropyZzd~ne-~-D-thr~of~ranose (18) - A une 
solutron de (czsf trans)-13 (606 mg, 3 mmoles) dans le methanol (15 ml), on aJoute 

1,62 g (7,5 mmoles) d’oxyde Jaune de mercure et l,79 g (6,6 mmoles) de chlorure 
mercunque On mamtrent a 60” sous agrtatton en smvant le tours de la reactron 
(c c m ) Apres 24 h on ajoute encore 0,s g (3,7 mmoles) d’oxyde mercunque et 0,9 g 
(3,3 mmoles) de chlorure mercurrque et, apres 48 h, 0,4 g (I,85 mmole) d’oxyde 
mercurique et 0,45 g (0,92 mmole) de chlornre mercurlque Aprts 72 h on at-&e la 
reactron, bren que 13 ne sort pas totalement consomme, filtre sur C&e, concentre le 
filtrat et aJoute 24 ml de tetrahydrofuranne, 24 ml d’eau, 36 ml d’une solutron 
d’hydroxyde de sodium 3~ et, apres avon port6 le rmheu rtactlonnel a 0”, une 
solutton de 456 mg (12 mmoles) de borohydrure de sochum dans 24 ml d’une solutron 
d’hydroxyde de sodmm 3M Le mxheu reactronne1, ramene ti 20”, est satnre en sulfate 
de sodium et extrart 2 Y&her (25 ml). L’extrzut &here, s&he (sulfate de magnesmm) 
est concentrk et soumts B une c c p (Solv , Cther-hexane 1 1) qm fourmt 111 mg (18 Oh) 
de 13 qm n’a pas rCagt, 60 mg (8,6%) de 18 et 100 mg (15 %) de 17, strop, [ct]z4 -25“ 

(c 0,5, chloroforme), c c m (Solv , ether-hexane 1 1) RF 0,42, Vii’“” 0,15; spectre 
ir - AZ: 7,25 et 7,30 pm (CMeJ; donnCes de r m n (100 MHz, talc ) r 4,17 (d, 1 p, 
J1 2 4,0 Hz, H-l), 5,36 (d, 1 p, J3 3, 8,5 Hz, H-3’), 5,37 (dd, 1 p, J2,3 5,0 Hz, H-2), 
6,12 (m, 1 P, J3,4a 73 Hz, J4n,4b 8,5 Hz, H,-4), 620 (m, 1 p, J3 4b lo,1 Hz, Ht,-4), 
6,54 et 6,64 (2 s, 2 x 3 p, OMe), 8,47 et 8,66 (2 s, 2 x 3 p, CMe,) , s m 203 (100) 
(Mt -Me ), 129 (99), 99 (99), 75 [CH(OMe)f], 71 (99), 101 (96), 43 (96), 45 (87), 
41 (77), 47 (68) 143 (23) [Mt - CH(OMe),] 

Anal Calc pour C,,H,aO, (218,25) C, 55,04, H, 8,31 Trouve - C, 54,86, 
H, 8,50 

Le compose 18 est un strop, c c m (Solv , ether-hexane 1 1) RF O,lS, ViioO 
0,38, spectre I r. ;lfih 2 99 max 2 (OH), 7,25 et 7,30 pm (CMe,); don&es de r.m n 
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(90 MHz) _ T 4,06 (d, 1 p, Jl,z 3,9 Hz, H-l), 5,46 (s, 1 p, H-3’), 5,77 (dd, 1 p, J2 4exo 

028 Hz, H-21, 601 (4 1 P, J=m,o.aexo 9,s Hz, Hendo- 4), 6,22 (dd, 1 P, H,,,4), 6,42 et 
6,54 (2 s, 2 x 3 p, OMe), 7,40 (d Cl, 1 p Cchangeable, OH), 8,49 et 8,68 (2 s, 2 x 3 p 

CMe,), s m 75 (loo) [CHWW~l, 87 t25), 43 t25), 86 t9,6), 85 (9,6X 59 (9,1), 
219 (6,2) (M+-Me), 117 (5,2), 115 (4,1), 159 (3) /$I* -CH(OMe),] 

Anal Calc pour C1,,H1806 (234,25) C, 51,28, H, 7,75 TrouvC C, 51,49, 
H, 8,05 
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