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173. Utilisation d’ylides du phosphore non stabilisks 
en chimie des sucres 

VI . Sucres ramifiks dkrivbs des di-0-isopropylidhne- 1,2 : 5,6-a-D-ribo-et 
-a-D-xyZo-hexofurannosul-3-oses 

par J. M. J. Tronchet et J. M. Bourgeois 
Institut de chimie pharmaceutique de l’Universit6,10, boulevard d’Yvoy, 1205 Genbve 

(26 VI 70) 

Summary. The cis and trans isomers of 3-deoxy-l,2 : 5,6-di-O-isopropylidene-3-C-methylthio- 
methylene-a-n-xylo- and -a-D-ribo-hexofuranoses have been prepared by treatment of 1 ,2  : 5,6-di- 
0-isopropylidene-a-D-xyZo- and -a-~-rzbo-hexofuran-3-uloses with methylthiomethylene-triphenyl- 
phosphorane. Configurations are assigned by NMR. A new type of 4 J is described. Hydrogenation- 
desulfurization of the methylthiovinylic sugars affords 3-deoxy-3-methyl sugars of the D-UllO,  D- 

gulo, and D-galacto series. Derivatives of 3-deoxy-3-methyl-~-lyxose and 3-deoxy-3-methyl-n- 
ribose are prepared by chain-shortening of derivatives of the corresponding 3-deoxy-3-methyl- 
hexoses. 

La premibre synth&se d’un suci e ramifiC insaturC, par application dune  rCaction 
de Wittig B un sucre cCtonique, a CtC rCalisCe par Rosenthal & NgzLyen [l] qui ont 
utilisC un rCactif de Wittig modifiC, stabilisC par rCsonance, amenant la fixation sur le 
sucre d’une chaine latCrale B deux carbones. 

La plupart des sucres ramifiCs naturels portant une chaine latkrale monocarbonCe, 
nous avons explorC [2] [3] I’intCrCt potentiel en chimie des sucres de trois ylides du 
phosphore non stabilisCs permettant l’introduction d’une telle chaine : le mCthylkne- 
triphdnylphosphorane, le mCthoxymCthylhe-triphhnylphosphorane et le mCthyl- 
thiomCthylbne-triphCnylphosphorane. C’est ce dernier ylide que nous avons finalement 
retenu en raison de sa facilitC d’emploi et des rendements gCnCralement trits ClevCs en 
sucres insaturbs qu’il nous a permis d’obtenir. Nous l’avons utilisC B l’extension de la 
chaine carbonCe d’aldkhydo-sucres [3] [4] et B la synthbse de sucres ramifiCs [5] [6]. 
Quelques mois aprits notre premiitre communication [2] ,  Lance & Szarek [7] dCcrivaient 
quelques autres exemples de rCaction du mCthylbne-triphCnylphosphorane avec des 
sucres carbonylCs. 

Les resultats que nous dCcrivons ci-dessous et qui ont fait l’objet d’une communica- 
tion prCliminaire [5] sont relatifs i l’action du mCthylthiomCthylbne-triphdnylphos- 
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phorane sur deux sucres c6toniques Cpimkres en 4, les di-0-isopropylidkne-1, 2: S,6- 
a-mxylo- et -a-~-r~bo-hexosulo-3-furannoses 4 et 9. 

Le sucre cCtonique 4, de configuration D-xylo, est prCparC par IiydrogCnation 
(Pd/C) de l'acCtate d'Cnol 1 IS], dCsacCtylation du composC 2 obtenu, puis oxydation 
de 3 A l'aide de tCtroxyde de ruthenium. I1 fournit la 9-nitrophbnylhydrazone 5 
(F. 175176"). Depuis notre communication prkliminaire [S] le sucre c6tonique 4 a 6tC 
dCcrit par Slessor et al. [9]. 

1 
2 R=Ac 4 x=o 
3 R = H  5 x =  N-NH+NO~ 

Le ceto-sucre 9, obtenu A 1'6tat cristallin par distillation de son hydrate [lo], 
conduit B la. 9-nitrophgnylhydrazone 10 (F. 191-192,s"). 

Soumis ;i l'action du mCthylthiomCthyl&ne-triphknylphosphorane, 4 conduit A un 
mClange 3:7 des sucres insaturCs 6 et 7 avec un rendement de 44%. La chromato- 
graphie sur couche mince (CCM.) et la chromatographie gaz-liquide (CGL.) indiquent 
qu'aucun sucre insaturC de configuration u-ribo (11 ou 12) n'est form6 en quantiCt 
notable, donc que la &action n'entraine pas d'inversion importante en C4. 

8 

I1 en va tout autreinent avec le sucre c6tonique 9, itpimkre en C4 de 4. M&me 
lorsque la rCaction est effectu6e dans des conditions trks douces ( -lo", 1,l Gquivalent 
d'ylide), quatre sucres insaturks (11, 12, 6 et 7) sont obtenus avec un rendement de 
46%, l'apparition des composCs 6 et 7 impliquant une inversion en C4. En augmentant 
la proportion de l'ylide (1,45 Cquivalent) le rendement global en sucres insaturks est 
port6 B SO%,, mais un cinquikme compos6 (15) est form6, sans doute par action de 
l'ylide sur un aldkhydo-sucre provenant du &arrangement de la cCtone 9 selon un 
processus pour lequel nous avons propose un m6canisme [I l l .  
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I 

9 x = o  
10 x = N - N H ~  NO* 

I 11 13 
x 7  

14 

Ainsi, les deux c&-sucres kpimbres 4 et 9 se comportent trbs diffkremment vis-k-vis 
du mkthylthionikthyl~ne-tripliknylphosphorane. L’inversion en C4, importante dans 
le cas du dkrivk ribo 9 et nkgligeable dans le cas de 4 de configuration xylo, pourrait 
6tre expliquke: 
- soit par une rCversion partielle des bktafnes formkes A partir de 9, dont la face 
supkrieure est plus encombrke que celle de 4, rkversion provoquke par l’encombrement 
stkrique au niveau de l’ktat de transition de la transformation des bktaines en alcknes; 
cette rkversion serait suivie d’une kpimkrisation en C4 par l’intermkdiaire de l’knolate, 
la cCtone 4 obtenue conduisant aux sucres insaturks 6 et 7 par l’intermkdiaire de 
bktaines non soumises A une compression stkrique sur la face supkrieure du cycle. 
- soit par une Cquilibration 4 2 9 en milieu alcalin par l’intermkdiaire de l’knolate, 
les cktones 4 et 9 rkagissant ensuite avec l’ylide et la composition du mklange final 
&ant fixke d’une part par la position de l’kquilibre 4 &  9 et d’autre part par les 
vitesses relatives des rkactions de 4 et 9 avec l’ylide. 

La premibre hypothkse ne semble pas pouvoir A elle seule rendre compte du 
phknombne: en effet, s’il existait une compression stkrique sur la face supkrieure du 
cycle lors de la destruction de la bktaine, elle serait surtout sensible pour celle des deux 
bktaines diastkrko-isombres posskdant une orientation relative cis du groupement 
mkthylthio et de C4; dans la mesure oh l’on sait [12] que la configuration de l’alcgne 
form6 reflkte celle de la bCtaine, on devrait s’attendre A ce que le sucre insaturk de 
configuration cis methylthio-C4 12 soit formk en trks faible quantitk; or 12 est formk 
en quantitk notable, bien que le rapport 12: 11 soit nettement infkrieur au rapport 7: 6. 
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A l’appui de la seconde hypothhse on peut citer le fait suivant : la dCsacCtylation de 
I’acCtate d’Cnol 1 qui, rCalisCe par Meyer zu Reckendorjj [13] (MeOH, Amberlite IR. 
45 OH-, 3 h, t o  de la pikce) a conduit A des hones (cis- et trans-dCsoxy-5-0-isopro- 
pylidkne-l,2-u-~-g~ycbo-hexkno-4-furannosu~-3-oses) a, entre nos mains [ l l ] ,  dans 
d’autres conditions (MeOH, MeONa, 1 h, -20’) amen6 la formation de produits 
insaturCs mais Cgalement de la &one xylo 4 avec un rendement de 40%. Ceci montre 
que dans des conditions basiques 1’6quilibre &to-Cnolique s’Ctablit en faveur de la 
cCtone xylo, ceci Ctant sans doute dii en partie A la plus grande accessibilitk de la face 
supkrieure du cycle aux rCactions prototropiques. 

Le pourcentage d‘inversion en C4 dCpendrait donc de la vitesse d’CpimCrisation 
de la cCtone, de la position de 1’Cquilibre 4 9 et des vitesses des diffCrentes rdactions 
de Wittig. Donc, s’il n’est pas exclu qu’une rCversion des quatre bktaines ait lieu, il 
est nCanmoins probable que la difference de comportement de 4 et de 9 n’est pas 
exclusivement due A une reversion spCcifique d’une des bktaines formCes depuis 9 
mais explicable en partie par les modalitCs de la rdaction d’CpimCrisation 4 9 dans 
les conditions de 1’expCrience. 

La configuration des quatre sucres insaturCs isomkres 6, 7, 11 et 12 a C t C  Ctablie 
de la faGon suivante. La configuration en C4 a 6tC dCterminCe par les expCriences 
d’hydrogknation-dksulfuration dCcrites plus bas ; quant A la configuration au niveau 
des doubles liaisons, nous l’avons Ctablie en nous basant sur la valeur des dCplace- 
ments chimiques des protons H-C2 et H-C4 (tableau 1). Nous avons montrC ant& 
rieurement [6], dans une autre sCrie, qu’un groupement mCthylthio ddblindait 
1Cghrement le proton avec lequel il se trouve en disposition cis. Si l’on compare les 
valeurs de t H-C2, on note que dans le sCrie xylo, c’est H-C2 de 6 qui est le plus 

( J  en W 
Tableau 1.  Quelques fiarainBtres de sfiectres de R M N .  de furannoses dont le carbone 3 est hybridi spa 

J 2 , 3 ’  J 3 ’ ,  4 Jz, 4 t H-C1 t H-C2 z H-C3’ t H-C4 

con- 4 0 4.00 5 3 7  
figura- 5, 
tion isonike a 0 3,96 4,81 
xylo 5, 

isombre b 0 4,Ol 4,20 
6 1,1 1,4 0 4,18 4,94 3,72 5,42 
7 0 1 3  0 4,25 5,18 3,58 5,36 
8 1 3  1,9 0 4,17 4,29 3,34 5,25 

con- 10, 
figura- isomere a 1,6 ? 4,12 4.92 5,34 
tion 10, 
ribo isombrc b 1,55? 3,90 4,83 5,19 

11 1,6 1 3  1 2  4,16 4,84 3,46 5,38 
12 1.5 1 3  1 5  4,13 4,97 3,59 5,09 
13 4,13 4,13 3,lO 5,34 
14 N 1,5 2: 2 N 1,5 4,10 4,86 3,39 4,24 

dCblindC et que dans la sCrie ribo c’est H-C2 de 11. Des observations similaires peuvent 
&re faites pour les valeurs de t H-C4, les H-C4 de 7 et de 12 &ant cette fois les plus 
dCblindCs. Les diffCrences de dCplacements chimiques des protons homologues des 
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paires d'isomkres gComCtriques varient dans d'assez larges limites: dv H-C4 6-7 = 
0,06 ppm; dv H-C2 11-12 = 0,13 ppm; dv H-C2 6-7 = 0,24 ppm; dv H-C4 11-12 = 
0,29 ppm. Nous attribuons ces diffkrences dans I'intensitC de l'effet du groupement 
mCthylthio a des facteurs conformationnels, le dCblindage Ctant d'autant plus intense 
que la distance entre l'atome de soufre et le proton concern6 est plus faible. En effet, 
dans les conformations que nous proposons pour ces quatre composbs, la distance 
S-H(C4) est faible pour le sucre insaturk de configuration rib0 12 et particuli6rement 
ClevCe pour 7, de m&me la distance Sa-H(C2) est plus faible pour 6 que pour 11. 

Pour vCrifier ces attributions, nous avons oxydC (H,O,, OsO,) [6] les sucres 
mdthylthiovinyliques 6, 7, 11 et 12 et avons ainsi prCparC les sulfones 8, 13 et 14, 
aucune sulfone n'ayant pu &tre obtenue & partir de 7. Le groupement mCthylsulfonyle 
dCblinde de faqon considkrable le proton avec lequel il est en disposition cis [6] [14], 
les facteurs conformationnels deviennent alors moins importants vis-8-vis des facteurs 
configurationnels et les attributions sont faciles, les dCblindages observds Ctant parfois 
sup6rieurs & une ppm (cf. tableau 1). 

La conformation moyenne statistique des composCs 6, 7, 11 et 12 peut &re 
grossikrement estimCe en utilisant les valeurs des constantes de couplage J allyliques 
J2,3j et J3',4 (cf. tableau 1) et en calculant d'aprks la relation de Newsoroff & Sternhell 
[15] les angles que font les liaisons C-H allyliques et le plan de la double liaison. Ces 
angles sont de 50" 7 10" pour les protons H-C2 et H-C4 de 11 et 12, ce qui indique 
que dans ces deux composCs le cycle furannique est proche de la planCitC pour la 
conformation statistique moyenne, et de 40" 10" pour les protons H-C2 et H-C4 
de 6, ce qui est en faveur d'une conformation dans laquelle C3 serait au-dessus du plan 
des autres atomes du cycle (E3) .  Pour le composC 7 l'angle H-C2, plan de la double 
liaison est infCrieur A 30". Compte tenu du fait que l'angle H-C4, plan de la double 
liaison est d'environ 45", la conformation de 7 doit &re voisine de El ou GI. Ce 
changement drastique de conformation lorsqu'on passe de 6 & 7 est sans doute rendu 
nCcessaire par la compression st6rique entre le groupement mdthylthio et les sub- 
stituants de C5 et C6 dans 7. Ce composk occupe manifestement une place & part 
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parmi les quatre sucres insaturks 6, 7, 11 et 12. Non seulement il diffbre des trois autres 
par les valeurs de ses 4J allyliques, mais encore par son pouvoir rotatoire qui est de 
-163,5” alors que celui de son isom5re g6omCtrique 6 est de +216”, tandis que ceux 
du couple disombres 11 et 12 sont respectivement de +278,7” et +316,6”. Ainsi la 
diffCrence des pouvoirs rotatoires de 6 et 7 est de 3793” alors que celle des composCs 
11 et 12 n’est que de 38”, ce qui est tout A fait en faveur d’un changement important 
de conformation lorsqu’on passe de 6 A 7. Les mCmes remarques peuvent Ctre faites 
au sujet des courbes de dispersion rotatoire optique (fig. 1). 

I1 semble que l’on puisse distinguer par RMN. les diacktonides 1,2:5,6 des sucres 
furanniques, dont le carbone 3 est hybrid6 sp2, de configurations xylo et ribo sur la 
base de l’apparition dans les composCs ribo d’un couplage 4J2,4 qui n’existe pas dans 
les composCs xylo. Ce couplage a 6tC mis en Cvidence dam le cas des composCs 10, 11, 
12 et 14, et son absence a C t C  vCrifiCe dans le cas des composCs 4, 5, 6, 7 et 8. 

Qu’il ne s’agit pas d’un cccouplage virtuelo est prouvC par les faits suivants: 
1” Ce couplage est gCnCral dans la sCrie, alors n i h e  que les autres param6tres du 

2” I1 subsiste lorsqu’on irradie H-C3’. 
30 Dans aucun des cas oh des spectres A 100 MHz ou B 220 MHz ont 6th rCalisCs, 

il ne disparait, mCme lorsque le spectre est totalement de premier ordre (cf. fig. 2). 
Un exemple d’expkriences de d6couplage est reprCsentC sur la figure 3. La figure 4 

montre l’absence de couplage 4J2,4 dans un composC de configuration xylo. 
Un certain nonibre d’exemples de couplages A travers un systbnie du type gknCral 

H-C-C-C-H ont C t C  dCcrits et des revues sur ce sujet existent N6j. A part quelques 
exceptions [17], ces couplages ont pu &re ranien& A deux situations stCriques, la 
classique disposition en W (cf. p. ex. [IS]) ou une disposition cis-diaxiale (cf. p. ex. [19]) 
permettant une interaction u-n entre les orbitales C-H et l’un des lobes de l’orbitale n. 
Comme nous l’avons vu plus haut, les valeurs des constantes de couplage allyliques 
de 11 et 12 excluent que les protons H-C2 et H-C4 se trouvent dans le m&me plan 
que la double liaison, ce qui exclut la disposition en W. D’ailleurs, des quatre composCs 
6, 7, 11 et 12 c’est 6, pour clui JZr4 est nul, qui est le moins CloignC d’une disposition 
en W. Une disposition cis-diaxiale Ctant Cgalement B Ccarter, les protons H-C2 et 
H-C4 de 11 et 12 &ant en disposition relative trans, nous somines en prCsence d’un 
couplage “J d’un type nouveau, susceptible d’ktre utile B l’attribution des configura- 
tions xylo ou ribo dans cette sCrie, mais dont l’existence montre que les relations entre 
gComCtrie et constantes de couplage A longue distance sont encore trbs imparfaitement 
connues. 

L’hydrogknation-dksulfuration (Nickel de Raney) [5] de 6 et de 7 conduit aux 
m&mes trois composCs 17, 18 et 19 dans les m&mes rapports (CGL.) ; de la m8me facon 
11 et 12 conduisent A 22, contamink par de trgs faibles quantitks de son Cpimhre en C3 
gluco et d’un composd de structure non dCterminCe. Le m6lange provenant de la 
rCduction de 6 ou de 7 Ctant exempt de tout composC provenant de la rdduction de 11 
ou 12 et rCciproquement, on peut en conclure, comme nous l’avons not6 antkrieurement 
dans une autre sCrie [6], que l’hydrogknation-dCsulfuration a lieu sans CpimCrisation 
au niveau des carbones voisins de la double liaison. Ainsi, la configuration en C4 des 

spectre sont variables. 

I /  
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A _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ -  

m 
0 5 10 HZ 

H-C3' ti-Cl H-C2 ti-C 4 

Fig. 3. Expe'riences de de'couplage e n  balayage de.frkquence effectue'es d 60 M H z  sur le compose' 11 
Ligne infCrieure : spectre non irradi6 

sucres insaturCs 6, 7, 11 et 12 peut &tre raisonnablement dCduite de celle de leurs 
composCs de rCduction. 

I1 apparait Cgalement que le comportement, vis-A-vis de l'hydrog6nation-dCsu1- 
furation, des sucres insaturCs de configuration ribo et xylo est tr6s diffkrent, les 
premiers conduisant presqu'exclusivement au sucre 22 correspondant A la fixation 
de deux hydroggnes sur la face supkrieure, la moins encombrke, du cycle furannique, 
alors que les seconds, dont la face supkrieure est encore plus accessible, conduisent 
aux 2 Cpimhres en 3, 17 et 18, ainsi qu'au sucre insaturC 19. Ce phCnom6ne doit sans 
doute &tre rapport6 A la compression stCrique existant au niveau de la face infkrieure 
du composC de configuration gulo 17. 
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I I 1 ~ ~~ 

4 5 6 Z  

Fig.4. Spectre de R M N .  d 60 M H z  du composd 6 
Trace inferieure : spectre sans irradiation. Trace sup6rieure: irradiation de H-C3', les doublets de 

doublets H-C2 et H-C4 deviennent des doublets 

21 R=Ac 

"+ 

19 

22 23 R = H  
24 R=Ac 
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Les dCsoxy-3-mCthyl-3-pentoses 20 et 23 sont obtenus respectivement partir de 
17 et 22 par hydrolyse sklective du groupement isopropylidhe-5,6, oxydation par le 
tCtrac6tate de plomb et rCduction (NaBH,) de l’aldbhyde obtenu. 

La dktermination des configurations de 17, 18, 20, 21, 22, 23 et 24 peut Ctre faite 
par simple observation du signal H-C2 en RMN. L’Ctude d’acbtonides 1-2 de sucres 
furannosiques de configuration gulo (ou lyxo), galacto (ou arabiizo) et allo (ou ribo), 
parnmi lesquels un certain nombre que nous avons nous-m&mes prCparCs tels que le 
didCsoxy-3,5-O-isopropylid&ne-l, 2-metliyl-3-~-1,-lyxofurannose [ZO], l’amino-3-di- 
dCsoxy-3,5-0-isopropylidkne-l, 2-B-L-lyxofurannose [21] ,l’O-acCtyl-3-di-O-isopropyli- 
d&ne-1, 2 : 5,6-a-~-gulofurannose (2) et le did6soxy-3,5-O-isopropylid&ne-l, 2-rn6thyl- 
3-/3-~-arabinofurannose [ZO], permet d’Cnoncer la rkgle suivante l) : Le proton H-C2 
des acCtonides-l,2 de sucres furannosiques apparait : 
- 4 Hz dans les composbs de configuration allo 

5 Hz, dans les composbs de 

1,5 Hz dans les composds de 

comine un triplet Jl,z g J2 ,3  

comme un doublet de doublets Jl,2 

(ou ribo) ; 
- 4 Hz, Jz,3 
configuration gulo (ou lyxo) ; 
- comme un doublet de doublets Jl,2 4 Hz, J2,3 

configuration galacto (ou arabino) (cf. tableau 2). 

Tableau 2. Valevr de quelques consfantes de rouplage J I s 2  et J z ,  
(exprimkes en Hz) 

num6ro configura- J I ,  Jz,  3 numCro configura- 1 2 , 3  

du tion du tion 
composC composC 

2 gulo 4 5 s  18 galarto 3 3  1,4 
17 gulo 4 5 22 allo 3,4 4,4 
20 lyxo 3 , s  5,1 23 rabo 3 3  4 
21 ly YO 3,7 5 24 rabo 3 5  4,6 

Partie experimentale 
GdnBrcclitds. Les Cvaporations ont 6tC effectudes sous pression rCduite en dessous tle 40” C. Les 

F. ont C t C  dCterminCs sur microscope i platine chauffante Leitz. 
Les CCM. analytiques ont C t C  effectuees sur plaques de 7,s x 2,5 cm recouvertes d’une couchc 

dc 0,25 mm d’kpaisseur de <( Silicagel H F  Merck D, distance de migration 5 cm; solvant 1 : AcOEt/ 
n-hexane 1 : 1 (v /v ) ,  solvant 2 :  Et20/n-hcxane 1 : 1 (v/v) ; rdvdation lampe UV. puis rCactif phos- 
phomolybdique sulfurique. Les CCM. prdparatives ont C t C  rCalis6es sur plaques de 40 x 20 cm re- 
couvertes d’une couche de 2 mm d’Cpaisseur de a Silicagel H F  Merck )). 

Pour les CGL. nous avons utilisC un chromatographe Perkin-Elmer F11 muni de colonnes de 
1,s m, diamktre 3 mm, garnies de ndopentyl-glycols6bagate 0,5% sur chromosorb G 80-100 mesh. 
Les volumes de rdtention relatifs VRR ont B t C  Btablis par comparaison avec le volume de rCtention 
du cli-O-isopropylid&ne-1,2 : 5,6-c?-D-glucofurannose, utilisk comme dtalon interne. 

Les pouvoirs rotatoires ant  Ctd mesur6s sur  Perkin-Elmer 141 ; les spectres de masse, sur Atlas 
MAT CH-4; les spectres IR., sur Perkin-Elnzer 157; les spectres UV., sur Unicam SP 800; les 
spectres de dispersion rotatoire optique, sur Japan Sfiectroscopzc Co ORD/UV-5. 

Les spectres dc RMN. A GO MHz ont Ctd enregistrds sur Perkin-Elmer H 12 muni du dispositif 
tfe ddcouplage; les spectres i 100 MI-Iz, sur Varian H.4100. Les constantes de couplage sont dCter- 
minCes sur des expansions du spectre sur 100 Hz. Les ddplacements chimiques sont mesurCs au 

1) Cette rkgle est en accord avec quelques observations du m&mc type faites trks rCcemmcnt par 
Heap & Owen [ZZ]. 
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centre des massifs. Abreviations utilisdes: p .  = proton, s = singulet, d = doublet, t = triplet . . . 
Les attributions sont, dans la rbgle, confirmCes par double rksonance. 

O-Acdtyl-3-di-O-isopropyliddne-l, 2:5,6-a-~-gulofurannose (2) : Une solution de 4 g de 1 dans 
150 ml d'AcOEt est agitee pendant 5 h i  20" sous 3 atm. d'H, en presence de 1,4 g de charbon palla- 
die (10% de Pd). Aprbs filtration, Cvaporation du solvant, recristallisation (Et,O, &her de pCtrole) 
du produit forme, on obtient 2,93 g (74%) de cristaux de 2. Rf = 0,48 (solvant 1). V:: = 2,33. 
F. 76-77". [a12 = +67" (c = 1, CHCI,). IR.: 5,74,u (Y C=O), 7,23 et 7,29,u (isopropylidbne), 8,12 ,U 

(acityle). - RMN. (CDCl,, 100 MHz): t = 4,21, d, 1 p.. Jl,, = 4 Hz (H-Cl); t = 4,92, dd, 1 p., 
J*,, = 5,5 Hz, JaT4  = 6,6 HZ (H-C3); t = 5,21, dd, 1 p. (H-C2); t = 5.37, m, 1 p.. J4,5 = 9,3 Hz, 
J 5 , B a  = 6,5 Hz, J s , e b  = 7,2 HZ (H-C5); t = 5,89, dd, 1 p., J B a , 6 b  = 8,3 HZ (H,-C6); t = 5,92, 
dd, 1 p. (H-C4); t = 6,46, dd, 1 p. (H,-C6); t = 7,84, s, 3 p. (OAc); t = 8,40, 8.54, 8,59et 8,63, 
4 s, 4 x  3 p. (isopropylidbnes). - SM.: 43 (loo), 101 (56,5), 229 (28,3), 143 (18,4), 127 (12,8), 287 (12) 
(M+-15). 81 (9,4), 59 (9,1), 113 (6,5), 73 (6,45) m / e  (intensit& relatives). 

CI4H,,O, (302,33) Calc. C 55,63 H 7,33% Tr. C 55,63 H 7,41% 

D?,-O-zsopropylidLne-l, 2:5,6-a-D-gulofurannose (3): A une solution de 3 g (10 mmoles) de 2 
dans 30 ml de m6thanol anhydre on ajoute 10 mg de sodium. Aprbs 1 h ?L Z O O ,  la solution est neu- 
tralis6e (Dowex 50 H+).  Par Cvaporation du solvant, on obtient 2.4 g (93%) de cristaux, F. 104 Q 
105". [a$ = +6,9" (c = 1,2, CHCl,). Litt.: [8] F. 105-106", [ L X ] ~ "  = +7,5" (c = 1, CHC1,); [9] 
F. 103", [u]D = 10' (C = 0,4, CHCI,). 

Di-0-isopropylidBne-I, 2:5,6-a-~-xylo-hexofurannosul-3-ose (4). - 1. A partir de 3: A une solu- 
tion de 6 g (36 mmoles) de RuO, dans 200 ml de CH,Cl, prepare selon [23] est ajoutCe une solution 
de 3 g (11,5 mmoles) de 3 dans 50 ml de CH,Cl,. Aprbs 2 h Q 0" la reaction est terminee (CCM.). 
Aprks addition de 50 ml d'isopropanol, filtration de RuO,, Cvaporation des solvants e t  recristallisa- 
tion (Et,O, ether de petrole), 2,l g (70%) de 4 sont obtenus, Rf = 0,5 (solvant 1).  Se d6compose en 
CGL. et donne plusieurs pics. F. 71-73". [ L X ] ~  = + 5,9" (c = 0,9, CHC1,). IR.: 5,67 ,u (Y G O ) ,  7,28 
et 7,29 p (isopropylidbne). - RMN. (CCl,, 60 MHz) : t = 4,00, d, 1 p., J1,, = 4.2 Hz (H-C1) ; t = 
537, d, 1 p. (H-C2); t: 5,65-6,15, m, 4 p. (H-C4, H-C5, H,-C6, Hb-C6); t = 8,49, 8,62 et 8,67, 
3 s, 3, 6 et 3 p. (isopropylidbnes). - SM.: 43 (loo), 101 (79,7), 85 (19,7), 59 (16.2). 243 (15.3) (M+-  
15), 71 (13,8), 41 (10,8), 73 (8,9), 125 (8,5), 100 (8,1), 55 (8,l). 

Cl,H,,O, (258,27) Calc. C 55,79 H 7,03% Tr. C 55,71 H 7,05% 

2. .4 partir de 1: A une solution de 4 g (13,3 mmoles) de 1 dans 50 ml de MeOH anhydre on 
ajoute lentement Q - 20" sous agitation une solution de 20 mg de Na dans 10 ml de MeOH anhydre. 
Aprbs 1 h Q - Z O O ,  le milieu reactionnel est neutralid (Dowex 50 Hz), filtre et concentrC. Le sirop 
obtenu est extrait 3 fois sous agitation prolongCe (2 h) avec au total 600 ml d'hexane. Les extraits 
hexaniques concentres fournissent par distillation (130"/0,1 Torr) 1,48 g (40%) d'un produit cons- 
tituC principalement de 4 (CCM.). 

p-Nitrophdnylhydrazone 5: Une solution de 500 mg (1.94 mmole) de 4 dans 15 ml d'EtOH est 
refluee 2 h avec une quantite stoechiometrique de p-nitrophhylhydrazine (297 mg). La solution 
concentree k 5 ml abandonne 418 mg (55%) de cristaux de 5. Rf = 0, l  (solvant 2 ) .  F. 175-176". 
IR. : 3.02 ,u (vNH) ,  6,23, 6,63,6,90p (aryle), 6,54 et 7,55 ,u (NO,), 7,23 et 7,30 p (isopropylidbnes). - 
RMN. (CDCl,, 60 MHz), melange des deux isornixes gComCtriques: 

Isombre a: t = 1,32, s, 1 p. (NH) ; m, 4 p., systbme AA'XX'centrC sur t = 1,88 et  2,97 (aryle) ; 
t = 3,96, d, 1 p., Jl,, = 4,2 HZ (H-C1); t = 4,81, d, 1 p. (H-C2); t 2 5,25-6,11, m, 4 p. (H-C4, 
H-C5, H,-C6, H,-C6); t N 8.38-8,65, 4 s, total 12 p. (isopropylidknes). 

Isombre b: t = 2,41, s, 1 p. (NH) ; m, 4 p., systbme AA'XX' centre s u r t  = 1,84 et 2,97 (aryle) ; 
t=4,01,d,lp.,J,,,=4,4H~(H-Cl);t=4,20,d,lp.(H-C2);t~ 5,45-6.30,~,4p.(H-C4,  
H-C5, H,-C6, H,-C6); t E 8,38-8,65, 4 s, total 12 p. (isopropylidbnes). 

C,,H,,N,O, (393,40) Calc. C 54,95 H 5,89 N 10,68% Tr. C 55,23 H 5,92 N 10.58% 

Di-0-isopropylidLne-I, 2:5,6-a-~-ribo-hexofurannosuZ-3-ose (9) : Obtenu par distillation (140"/ 
10-3 Torr) de son hydrate cristallin [lo]. Rf = 0,42 (solvant 1). F. 4042". [ G L ] ~ '  = + 118" (c = 
1.1, CHC1,). IR.: 5,66p (vC=o), 7,27 et 7,30 ,u (isopropylidbnes). - RMN. (CDCI,, 60 MHz): t = 3,87, 
d, 1 p., Jl,, = 4,5 HZ (H-C1); t: 5,55-6.00, m, 5 p. (H-C2, H-C4, H-C5, H,-C6, H,-C6); t = 

93 
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8,56 e t  8,67, 2 s, 2x 6 p. (isopropylidhes). - SM.: 101 (loo), 43 (38,9), 85 (20,8), 243 (17,9) ( M + -  
15), 100 (12,6), 73 (12). 39 (11,7), 59 (10,6), 41 (10,6), 71 (9,4). 

CI2HlBO, (258,27) Calc. C 55,79 H 7,03% Tr. C 55,78 H 7,10% 

p-Nitrophenyllzydrazone 10: Pr6parCe Q partir de  9 selon la technique utilis6e pour 5. 
Isomere a: Rf = 0,4 (solvant 2 ) .  F. 191-192,5". IR .  : 3,081~ ( v N H ) ,  624, 6,66, 6,90p (aryle), 6,50 

et 7,.54p (NO,), 7,24 e t  7,29p (isopropylidbnes). RMN. (CUCI,, 60 MHz) : m, 4 p., systhme A A ' X X '  
centrd sur T = 1,84 e t  2,98 (aryle); t = 4,12, d ,  1 p., ,I1,, = 3,9 Hz (H-Cl); t = 4,92, dd ,  1 p., 
J 2 , 4 ( ? )  = 1 , 6 H z ( H - C 2 ) ; t =  5,34,m,lp. (H-C4);t:5,50-6,00,m,3p.(H-C5,H,-C6,Hb-C6); 
t = 8,37, 8,49, 8,52, 8,57, 4 s, 4 x 3 p. (isopropylidhes). 

Isomere b: RMN. (CDCl,, 60 MHz): m, 4 p.,  systhme A A ' X X '  centrd sur t = 1.84 ct  2,92 
(aryle); t = 3,90, d ,  1 p,, = 4,s Hz (H-Cl); t = 4,83, d d ,  1 p., J2,4 ( ? )  = 1,55 Hz (H-C2); 
t = 5,19, dd ,  1 p. (H-C4); t: 5,50-6,15, m, 3 p. (H-C5, H,-C6, H,-C6); t 2: 8,52, s, 6 p.,  et T = 

8,65 e t  8,68, 2 s ,  2 x  3 p. (isopropylid&nes). 

C,,H,,N,O, (393.40) Calc. C 54,95 H 5,89 N 10,68% Tr. C 55,14 H 5,77 X 10,80:/, 

Alcoyl idinat ion de 4: A une solution de 1,5 g (5,82 mmoles) de 4 dans 15 m.1 d'dthcr anhydrc on 
ajoute lentemcnt, sous agitation Q 0" sous azote, une suspension dans 12 ml de dim6thylsulfoxyde 
de 8,46 mmolcs de m6thylthiomCthyl&ne-triphCnylphosphorane, prCpar6 selon [24] B partir de 
0,34 g (8,46 mmoles) de NaH Q 60% et 3,05 g (8,46 mmoles) de chlorure de m6thylthiomCthylLtri- 
phbnylphosphonium [25]. Le melange est niaintenu sous azote 4 h 8. 20". On ajoute alors 30 g de 
glace e t  extrait par 60 ml d'6ther isopropylique utilisds en trois fois. Les extraits Cthdrds r6unis sont 
concentris jusqu'Q l'apparition des premiers cristaux d'oxyde de triphdnylphosphine, filtrds et  
concentris. On distille e t  recueille la fraction 100-120"/10-3 Torr qui consiste k peu prks exclusive- 
ment (CCM.) en un mdlange des deux sucres m6thylthiovinyliques 6 e t  7 (770 mg, 44%) dans la 
proportion de 3 Q 7 (CGL.). 6 e t  7 sont sCpar6s par CCM. prdparative (solvant 2 ) .  

Alto-yliddnation de 9. - -  1. Protocole A :  15 g (58,2 mmoles) de 9 sont trait& par 84,5 mmoles 
tl'ylide dans des conditions identiqucs Q celles d6crites ci-dessus, 8. I'exception de la tempdrature 
d'affusion de l'ylide qui est de - 30". La distillation (93-120"/10-3 Torr) fournit 14 g (80%) d'un 
mdlange des cinq sucres insaturds 6, 7, 11, 12 e t  15 dans les proportions suivantes: 9, 14,44, 21, 12. 
Ces cinq composCs sont sdpar6s par CCM. pr6parative (solvant 2 ) .  

2. Protocole B:  tempbrature d'affusion - lo", 1,OS equivalent d'ylide. Rendeinent 46%. Pour- 
centage des isomhres obtenus: 6 (21), 7 (48), 11 (14), 12 (17), 15 (< 1). 

Alcoylide'nation d u  re'sidu de la me'thanolyse alcaline de 1 : A une solution d ' l  g (3,3 mmoles) de 1 
dans 10 ml dc MeOH est ajout6e une solution de McONa (5 mg de Na) dans 10 ml de MeOH. Aprks 
2 h B - 20", la solution neutralisCe (Dowex SO H+), filtrCe e t  concentrCe est traitCe Q 0" par 4,6 
mmoles d'ylide. On obtient par distillation 300 mg (30%) d'un mdlangc de sucres insaturds dans 
les proportions suivantes: 6 (25), 7 (67,5), 11 (2,7) e t  12 (4,8). 

trans (H-C 3'-C 2 )  -De'soxy-3-di-O-isopropyliddne- 1,2: 5,6-me'thylthiome'lhyldne-3-u-~-xylo-hexo- 
furannose (6 )  ; Obtenu cotnme d6crit ci-dessus puis recristallis6 (Et,O, dther de p6trole). Rf = 0,33 
(solvant 2 ) .  V21° = 3,33. F. 70-71,5". [a]: = $216" (c = 0,9, CHC1,). UV.: 256 (8730) nm ( E ) .  

IR . :  6.1 p (v C=C,), 7,24-7,30 p (isopropylidknes). - RMN. (CDCI,, 100 MHz): t = 3,72, t ,  1 p. 
, J a , a ,  =l,lH~,J,,,,=1,4H~(H-C3');t=4,18,d,lp.,J~,~=4H~(H-Cl);t=4,94,dd,lp. 
(H-C2); T = 5,42, dd ,  1 p., J 4 , 6  = 6,9 Hz (H-C4); t = 5,63, m, 1 p.. J5,,, = 6 Hz, J 5 , 6 b  = 7,25 
Hz (H--C5); t = 5,98, dd ,  1 p., ,Jaa,, ,  = 8,5 H Z  (Ha-C6); t = 6,12, d d ,  1 p. (H,-C6); t = 7.67, S, 
3 p. (SCH,); t = 8,47, 8,58 e t  8,66, 3 s ,  3,3 e t  6 p. (isopropylidhnes). - SM.:  143 (loo), 43 (86,2), 101 
(72,4), 201 (52,6), 115 (39,5), 87 (21), 73 (15,1), 45 (15,1), 41 (14,5), 39 (14,s). 

C1,H2,0,S (302,39) Calc. C 55,61 H 7,33 S 10,60% Tr. C 55,66 H 7,42 S 10,60% 

cis (H-C3'-C2) -De'soxy-3-di-O-isopropylid8ne- lI2:5,6-me'thylthiomCthylBne-3-u-~ - xylo- hexo - 
furannose (7) : Obtenu comme decrit ci-dessus, puis recristallis6 (Et,O, &her de petrole). Rf = 0,22 
(solvant 2 ) .  Viy = 4,97. F. 88-89". [ a ] g  = - 163,5" (c = 1, CHCl,). UV.: 249 (9580) nm ( E ) .  IR . :  
6,08 p (v"c), 7,26 e t  7,32 p (isopropylidhes). - RMN. (CDCl,, 100 MHz) : t = 3,58, d ,  1 p.,  = 

J4,5 = 8Hz(H-C4);a:5,43-.5,66,m,lp. (H-C5);a:S,97-6,22,m,2p.(H,-C6,Hb-C6);7 = 7,66, 
1,3H~(H-C3')~t=4,25,d,1~.,J1,,=3,9H~(H-Cl)~t=5,18,d,1p.(H-C2);t=5,36,dd, 
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s, 3 p. (SCH,); T = 8,44, 8,54, 8,63 et  8,69, 4 s, 4 x  3 p. (isopropylidknes). - SM.: 101 (loo), 43 
(88,8), 28 (45), 143 (40,8), 201 (21,9), 44 (20,9), 41 (17,8), 115 (16,3), 42 (15,8), 55 (10.7). 

C14H,,0,S (302,39) Calc. C 55,61 H 7,33 S 10,60% Tr. C 55,62 H 7,26 S 10,56% 

trans (H-C 3'-C2)-De'soxy-3-di-O-isopropylidBne-l. 2:5.6-m4thylthiomCthylBne-3-~-~ -ribo- hexo - 
furannose (11): Obtenu comme dCcrit ci-dessus, puis recristallisd (Et,O, &her de pdtrole). Rf = 

0,48 (solvant 2) .  V;: = 1,90. F. 53-54,5". [u]b* = + 279" (c = 1, l  CHCI,). UV. : 255,5 (7390) nm 
(e). IR. : 6 , l  ,u (vcZc), 7,24 et 7,30 ,u (isopropylidhes). - RMN. (CDCI,, 100 MHz) : T = 3.46, t ,  1 p., 

J,,,=1,2Hz(H-C2);t=5,38,m,1p.(H-C4);t:5,80-6,26,m,2p.(H,-C6,Hb-C6);t=7,63, 
s, 3 p. (SCH,); T = 8,52, 8,57, 8,62 et 8,64,4 s, 4 x 3 p. (isopropylidknes). - SM.: 143 (loo), 43 (80,6), 
101 (47.6), 201 (47,6), 115 (42), 87 (21,4), 45 (16,7), 41 (15,1), 73 (12,7), 61 (11,5). 

C,4H,,05S (302,39) Calc. C 55,61 H 7,33 S 10,60% Tr. C 55,62 H 7,49 S 10,72% 

cis (H-C 3'-C2) -Ddsoxy-3-di- 0-isopropylid2ne- 7,2:5,6-mCthylthaorndthyl2ne-3-~-~ - ribo - hexo - 
fuvannose (12): Obtenu comme d6crit ci-dessus, puis recristallisd (Et,O, Bther de p6trole). Rf = 

0,41 (solvant 2). V:: = 2,52. F. 63,5-65,5". [u ]g  = + 316,6" (c = 1,0, CHCI,). UV. : 253 (7560) 
nm ( E ) .  IR.: 6,l  p (vC=c), 7,22 et 7,30 ,u (isopropylidknes). - RMN. (CDCI,, 100 MHz) : T = 3,59, t ,  

m, 1 p., J2,4 = 1,6 Hz (H-C2); t = 5,09, m, 1 p., J 4 , 5  = 4 Hz ( H 4 4 ) :  t = 5.69, dt ,  J B , 6 a  = 6'3 

7.67, s, 3 p. (SCH,): t = 8,60 et  8,68, 2 s, 9 et 3 p. (isopropylidknes). - SM.: 101 (loo), 43 (64,3), 143 
(53,3), 115 (24,2), 201 (22,4), 73 (14,5), 87 (13), 45 (12,7), 41 (11,5), 39 (10,6). 

C14H,20,S (302,39) Calc. C 55,61 H 7,33 S 10,60% Tr. C 55,68 H 7,37 S 10,71% 
trans-Anhydro-4,7-di-O-isoprop~~lidBne-3,4:5,6-mdthylthio-l - ~ - r i b o -  hept2ne- 7 - hexol-3,4,4,5. 

6,7 (15): Sirop. Rf = 0,64 (solvant 2 ) .  V,, = 0,905. [ct]bO = - 187" (c = 1,2, CHCI,). UV.: 226,5 
(7690) nm (e). IR., RMN. cf. [ll]. - SM.: 97 (loo), 43 (42), 85 (29), 44 (21,3), 144 (20,1), 59 (15.91, 
114 (14,8), 39 (14,8), 28 (14,2), 45 (9,5). 

C14H,,0,S (302,39) Calc. C 55,61 H 7,33 S 10 ,60~0 Tr. C 55,60 H 7,35 S 10 ,40~0 
trans (H-C 3'-C2) -De'soxy-3-di-O-isopropyl~dBne- I, 2: 5,6-mCthyLsulfonylmCthyl~ne-3-~-~ - xylo- 

hexofurannose (8): Une solution de 200 mg (0,66 mmole) de 6 dans 20 ml d'Et,O est agitee Bner- 
giquement 8. 20" avec 0,2 ml d'H,O, 8. 30%, 66 mg (0,34 mmole) de BaCO, et 13 mg (0,05 mmole) 
d'OsO,. 0.2 ml d'H,O, 8. 30% sont ajoutds aprhs 2 h de rbaction. Aprks 12 h on ajoute 5 ml d'une 
solution aqueuse 8. 10% de NaHSO, e t  on extrait de I'Bther. La recristallisation (Et,O, Bther de 
p6trole) des cristaux obtenus par 1'Bvaporation de l'extrait BthBrB fournit 46 mg (21%) de 8. Rf = 
0,37 (Et,O). F. 169-170". [u]g = +71,3" (c = 0,6, CHCI,). UV. 211 (5800) nm (e). IR.: 5,94 ,u 
(yC=C), 7,16 et  7,25 p (isopropylidknes), 7,6 et 8 . 7 8 ~  (SO,). - RMN. (CDCI,, 60 MHz) : t = 3,34, dd, 

t = 5,25, dd, J,,, = 4,4 Hz (H-C4); t = 5,50, m, J,,,, = 5,s Hz. J S , 6 b  = 7 2  Hz (H-C5); t = 
5,92, dd, J6a,66 = 8, l  HZ (H,-C6); T = 6.13, dd (Hb-C6); T = 6,92, S ,  3 p. (SO,CH,); t = 8,44, 
8,55, 8,60 et 8,63, 4 s, 4 x  3 p. (isopropylid8nes). - SM.: 43 (loo), 101 (89,5), 73 (19,3), 39 (15,s). 41 
(15,3), 59 (14), 139 (13,3), 319 (11,6) (M+-15), 83 (11,5), 55 (8,4). 

C,,H,,O,S (334,39) Calc. C 50,28 H 6,63 S 9,58% Tr. C 50,40 H 6,68 S 9,50% 
trans (H-C3'-C 2)-De'soxy-3-di-O-iso~ropyZid2ne-7,2:5,6-me'thylsulJonylmCthylBne-3-u-D -ribo- 

hexofurannose (13): PrBparB 8. partir de 11 selon la technique dBcrite ci-dessus. Rendement 61%. 
Rf = 0,63 (Et,O). F. 101-102". [u]h9 = +112,6" (c = 0,6, CHCI,). UV.: 211 (4920) nm (E). IR. :  
5,97 ,U (vC=c), 7,16 et 7,22 ,LA (isopropylidhes), 7,56 et 8,67 ,u (SO,). - RMN. (CDCI,, 60 MHz) : t = 
3.10, m, 1 p. (H-C3');t = 4,13, slarge,Zp. (H-C1, H-C2);t  = 5,34,m, l p .  (H-C4);t :  5,73-6,12, 
m2,3p.(H-C5,H,-C6,H,-C6):t = 6,88,s ,3p.  (SO,CH,);t = 8,49 ,8 ,59 ,8 ,54e t8 ,64 ,4~ ,4~3~ .  
(isopropylidhes). - SM.: 101 (loo), 43 (83,1), 39 (29,6), 41 (24), 73 (19), 59 (17,6), 31 (16,2), 319 

C,4H220,S (334,39) Calc. C 50,223 H 6,63 S 9,58% Tr. C 50,35 H 6,67 S 9,67y0 
cis (H-C 3'-C 2) - Ddsoxy-3- di - 0 -isopropyliddne - 7, 2:5,6-mCthylsulfonylmCthyl~ne -3-a- D - ribo - 

hexofurannose (14): Obtenu B partir de 12 selon la technique ddcrite ci-dessus. Rendement 51%. 

J2,3'  = 1,6Hz, J s  ,* = 1,s HZ (H-C3');t = 4,16, d, 1 p., J l , ,  = 3,9Hz (H-Cl) ; t  = 4,84, dt, 1 p., 

1 p, ,  J2,,* = 1,5 Hz, J3*,4 = 1,s HZ (H-C3'); t = 4,13, d, 1 p., J l , 2  = 4,3 HZ (H-C1): T = 4,97, 

Hz, J S , B b  = 6,7 HZ (H-C5); t = 5,99, dd, J B a , B b  = 8,6 HZ (Ha-C6); t = 6,22, dd (Hb-C6): t = 

1800 

J,,,, = 1,3 Hz, J3,,4 = 1,9 HZ (H-C3'); t = 4,17, d, J l , ,  = 3,7 HZ (H-C1) ; z = 4,29, dd (H-C2) ; 

(14,s) ( M + -  15), 27 (13,4), 29 (10,6). 
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Rf = 0,6 (Et,O). F. 90-95". [ajg = +167" (c = 0,6, CHCI,). UV.: 211.5 (5500) nm ( E ) .  IR.:  5,94p 
(yC=C), 7,16 et  7,22 ,u (isopropylidhes), 7,55 et  8,71 p (SO,). - RMN. (CDCI,, 60 MHz): t = 3,39, t ,  
l p . , J , , , , ~  1,5Hz,J3,,,2: 2Hz(H-C3');t=4,10,d,1p.,Jl,2=4,9Hz(H-Cl);t=4,24,m, 
1 p., J,, N 1,5 I lz  (H-C4) ; t = 4,86, m, 1 p. (H-C2) ; t : 5,60-6,25, nz, 3 p. (H-C5, H,-C6, H,-C6) ; 
z = 6,98, s, 3 p. (SO,CH,); t = 8,56, 8,63 et  8,66, 3 5, 6, 3 et  3 p. (isopropylidhes). - SM.:  101 
(loo), 43 (89,3), 73 (21,4), 59 (15,6), 41 (11,6), 39 (11,4), 139 (10,3), 319 (93)  (M.+-15), 83 (g), 55 
( 8 2 ) .  

C,,H,,O,S (334,39) Calc. C 50,28 H 6,63 S 933% Tr. C 50,31 H 6,69 S 9,65% 

Hydrogdnation-dtsuZfuration des sucres mdthyZthiovinyZiques 6, 7, 11, 12 et 15: 9 g (29.8 mmoles) 
d'un melange de sucres mithylthiovinyliques provenant d'une alcoylidhation sont refluis 2 h dans 
300 ml d'EtOH B 70% en presence de 30 g de Nickel de R a n e y  fraichement prepare [26]. Aprhs 
filtration et evaporation du solvant on obtient 6,08 g (80,5%) d'un melange de sucres disulfures 
(CGL.) qui sont sipares par CCM. (solvant 2). 

D'autre part 10 mg de chacun des sucres insatures 6, 7, 11, 12 et 15 sont soumis B la m&me 
reaction et  le produit obtenu, analysi par CGL. On verifie ainsi que 11 et 12 conduisent k 22, que 
15 conduit k 16 et que 6 et 7 conduisent au m6me melange de 17, 18 et 19 dans les proportions de 
33, 12, 5. 

A nhydro-4,7-di-0-isopropylidkne-3,4:5,6-n-ribo-he~tanehexo1-3,4,4,5,6,7 (1 6) : Recristallise 
dans 1'6ther de petrole. Rf = 0,8 (solvant 2). V g r  = 0,099. F. 62-63". [a]F = - 95' (C = 1, 
CHCI,). IR.,  RMN. cf. [ l l ] .  - SM.: 43 (loo), 59 (79,3), 125 (69,4), 57 (67), 243 (35,9) (PI+- 15), 85 
(29,3), 69 (28,3), 41 (27,4), 127 (26,4), 55 (23,6). 

C1,H2,05 (258,32) Calc. C 60,45 H 8 3 8 %  Tr. C 60,48 H 8,64% 

Ddsoxy-3-di-O-isopropyliddne-7,2:5,6-mdthyl-3-a-~-6rythro-hexe'no-3-furannose (1 9) : Recristal- 
lise dans l'ether de pitrole. Rf = 0,55 (solvant 2). V::' = 0,262. I?. 4243,5". [a]$ = - 7,6" (G = 

1, CHCI,). IR. : 6,90 p ( I J C ~ ) ,  7,24 et  7,30 p (isopropylidhes). - RMN. (CDCl,, 60 MHz) : t = 4.05, 
d, 1 p, ,  Jl,, = 5,5 Hz (H-Cl); t = 4,94, d, 6largi, 1 p., J2,,, = 0,7 Hz (H-C2); t = 5,24, m, 1 p. 
(H-C5); t: 5,82-6,03, m, 2 p. (Ha-C6, H,-C6); t = 8,18, d, 3 p. (Ha-C3'); T = 8,54 et  8,59, 2 d, 9 
et 3 p. (isopropylidhes). - SM.:  43 (loo), 101 (77). 41 (17,8), 59 (13,4), 123 (13,3), 73 (11,6), 98 (ll), 
44 (9,9), 111 (9,4), 227 (8,G). 

C,,H,,05 (256,30) Calc. C 60,92 H 7,86% Tr. C 60,93 H 7,98% 

Ddsoxy-3-di-0-isopropylidk~ie-I, 2: 5,6-mdthyl-3-a-~-gulofura~nose (17) : Recristallisd dansl'kther 
de p6trole. Rf = 0,15 (solvant 2). Vky = 0,71. F. 86-88", [a]g  = -45" (c = 0,9, CHC1,). IR.: 
7,29 et  7,32 ,u (isopropylidknes). - RMN. (CDCl,, 100 MHz) : t = 4,19, d,  1 p., J1, = 4 Hz (H-C1) ; 
t = 5,43, WZ,  1 p., J 4 , 5  = 9,9 Hz, J 5 , S a  = 6,4 Hz, J 5 , S b  = 7,5 HZ (H-C5); t = 5,48, dd, 1 p., J 2 . 3  

= 5 Hz (H-C2); t = 5,95, dd, 1 p., J 6 a , 6 b  = 7,9 HZ (H,-C6); z = 6,00, dd, 1 p., = 7.9 HZ 
(H-C4);t = 6,55,1, l p .  (Hb-C6);z = 7,56, m, lp . ,J , , , ,  = 7,5Hz (H-C3);t  = 8,42, 8,55, 8,63et 
8,69, 4 s, 4 x 3 p. (isopropylidknes); t = 8,95, d, 3 p. (H,-C3'). - Shf . :  44 (loo), 43 (41,8), 28 (16,9), 
99 (13), 59 (13), 101 (12,8), 41 (10,7), 157 (10,2), 42 (8,7), 55 (7,s). 

Cl,H,205 (258,32) Calc. C 60,45 H 8,58% Tr. C 60,60 H 8,66% 
De'soxy-3-di-O-isopropyZidkne-7,2:5,6-mdthyZ-3-a-~-gaZactofu~annose (18) : Recristallise dans 

1'Cther de petrole. Rf = 0,32 (solvant 2). V i y  = 0,40. F. 4547,5". [ a ] g  = -29.4" (c = 0,9. 
CHCl,). IR.  : 7,27 et  7,31 p (isopropylidhes). - RMN. (CDCl,, 100 MHz) : t = 4,17, d, 1 p., Jl,, = 

3 , s  Hz (H-Cl);  t = 5,53, dd, 1 p. ,  J 4 , 5  = 7,3 Hz, J 5 , 6 n  = 6,3 Hz, J 5 , 6 b  = 6,9 HZ (H-C5); t = 
5,67, dd, 1 p., J2,, = 1,4 1-12 (H-C2); t = 5,94, dd, 1 p., J o a , a b  = 7,8 HZ (Hn-C6); t = 6,28, dd. 
1 p. ,  J,,4 = 4,3Hz (H-C4); t  = 6,35,dd, 1 p. (Hb-C6);t  = 7,86, m, 1p. ,J8 , , ,  = 7,3Hz (H-C3); 
t = 8,44, 8,57, 8,64 et 8,70, 4 s. 4 x  3 p. (isopropylidbnes); t = 8,91, d, 3 p. (H,C3'). - SM.: 43 

185 (21.3). 
( loo),  59 (42,1), 99 (39,8), 101 (32,4), 157 (31,9), 243 (23,6) (Mf- 15), 125 (23,6), 57 (23,6), 71 (23,2), 

CI3Hz2O5 (258,32) Calc. C 60,45 H 8,58y0 Tr. C 60,42 H 8,69y0 

DCsoxy-3-di-O-isopropylidkne-l , 2 :5,6-me'thyl-3-a-n-aZlofurannose (22) : Recristallise dans 1'Cther 
de pdtrole. Rf = .0,51 (solvant 2).  Vgip,""  = 0,243. F. 22-23". [a]g  = +28,4" (c = 1,2, CHCI,). IR. :  
7,25 et 7,31 p (isopropylidbnes). - RMN. (CDCl,, 60 MHz) : t = 4.28, d, 1 p., Jl,, = 3,4 Hz (H-C1); 
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t = 5,47, t ,  1 p. J 2 , ,  = 4,4 HZ (H-C2); t: 5,85-6,44, m, 4 p. (H-C4, H-C5, H,-C6, Hb7C6); t: 

t = 8,82, d, 3 p. (H3-C3'). - SM.: 43 (100). 99 (48), 59 (46,6), 157 (39,2), 243 (34,7) (M+-  15), 125 
7,83-8,26, m, 1 p., 

(26,5), 101 (24), 71 (23,5), 55 (22,1), 28 (18.6). 

= 6,7 Hz (H-C3); T = 8,49, 8,59 et 8.68, 3 s, 3, 3 et 6 p. (isopropylidbnes); 

C13H,,0, (258,32) Calc. C 60,45 H 8,58y0 Tr. C 60,34 H 8,63% 

D~soxy-3-O-isopropyEid2ne-7,2-mtthyZ-3-,9-~-lyxofurannose (20) : 500 mg (1,94 mmole) de 1 7 
sont agites 8.20" dans 4,5 ml d'AcOH B 66%. La CCM. indique que l'hydrolyse du groupement iso- 
propylidbne en 5,6 n'est pas trbs sdective, mais que c'est aprhs 6 h. de reaction que la concentration 
du d6soxy-3-O-isopropylid8ne-l, 2-m6thyl-3-,9-~-lyxofurannose est maximum. Le milieu reactionnel 
est alors neutralis6 (NaHCO, aqueux) et extrait successivement 8. l'hexane (20 ml), qui entraine 
surtout 17, et B 1'6ther Bthylique (40 ml), qui entraine surtout le derive mono-isopropylid&ne-1,2. 
Les extraits BthBrBs, sdchBs (MgSO,), sont passes 8. sec et trait& par une solution de 1,23 g (2,82 
mmoles) de t6tracCtate de plomb dans 22.5 ml de benzbne. Aprhs 15 min B 65", la solution est 
additionnde de 10 ml d'une solution aqueuse B 5 %  de NaHCO, puis la fraction benzenique est 
filtrCe sur  c6lite. L'aldhhydro-sucre obtenu par Cvaporation du benzhne est dissous dans 10 ml 
d'ethanol B 70% et B cette solution est ajoutBe lentement une solution de 400 mg (10,5 mmoles) de 
NaBH, dans 10 ml d'dthanol B 70%. Aprhs 1 h, la solution est additionnee d'HC1 1~ jusqu'k-pH 7, 
de 30 ml d'H,O et extraite par 100 ml d'AcOEt utilises en 4 fois. Les fractions acetate d'dthyle 
reunies, sechCes (MgSO,), abandonnent par Bvaporation du solvant 160 mg (36% 8. partir de 17) de 
20. Sirop. Rf = 0,35 (solvant 1). V g F  = 0,256. [a12 = -40,2" ( G  = 0,9, CHCI,). IR.:  2,92 p 
(vOH), 7,29 et 7,31 p (isopropylidhes). - RMN. (CDCI,. 60 MHz) : T = 4,13, d, 1 p.. J l , 2  = 3,8 Hz 
(H-Cl); t = 5.39, dd, 1 p., JZ,, = 5.1 Hz (H-C2); t: 5,54-6,62, m, 3 p. (H-C4, Ha-C5, H,-C5); 
t = 7,52, m, 1 p., J,,,, = 7 Hz (H-C3) ; t = 8.43 et  8,68, 2 s, 2 x 3 p. (isopropylidhe) ; t = 8,88, d, 

(22), 31 (17,8), 29 (17,5), 83 (14,6). 
3 p. (H,-C3'). - SM.: 43 (loo), 59 (93,8), 99 (60,9), 71 (51,4), 157 (48,5), 173 (28,5) (M+-15), 41 

C,H,,O, (188,23) Calc. C57,43 H8,56% Tr. C57,25 H8,63% 

Dtsoxy-3-0-isopropyliddne- l12-me'thy~-3-a-~-ribofurannose (23) : Prepare selon la technique dC- 
crite pour 20, avec un rendement de 58% B partir de 22. Sirop. Rf = 0,32 (solvant 1). VFF = 

0,207 [a12 = + 28" (c = 1,3, CHCI,). IR. : 2,93 p (v OH), 7,26 et 7,31 p (isopropylidbne). - RMN. 

t: .5,904,33, m, 3 p. (H-C4, H,-C5, H,-C5); t: 7,61-8,16, m, 1 p., J,,,. = 6,5 Hz (H-C3); T = 
8,49 et 8,68, 2 s, 2 x 3 p. (isopropylidhe); t = 8,93, d, 3 p. (H,-C3'). - SM.: 43 (100). 59 (65,8), 173 
(33,6) (M+-15), 99 (33,6), 29 (33,6), 71 (30,9), 157 (25,4), 41 (16,5), 83 (14,1), 113 (11,4). 

C,H,,O, (188,23) Calc. C 57,43 H 8,56y0 Tr. C 57,31 H 8,74% 

0 - A  cttyl-5-dtsoxy-3-O-iso~~o~yl~d~ne-l, 2-mtthyl-3-~-~-lyxofurannose (21) : Une solution de 
100 mg (0,53 mmole) de 20 dans un melange d'Ac,O (1 ml) e t  de pyridine (2 ml) est abandonnee 
14 h B 20". Le melange est alors jet6 sur de la glace et extrait au chloroforme (3 x 10 ml). L'extrait 
chloroformique s6ch6 (MgSO,) est BvaporC B sec. La distillation (130"/10" Torr) du sirop obtenu 
abandonne 75 mg (61,5%) de 21. Sirop. Rf = 0,55 (solvant 1). VRR = 0,389. [a]$ = -57,7" 
( c  = 0,9, CHCl,). IR. : 5,77 p (vc=o), 7,29 et 7,32 p (isopropylidhne). - RMN. (CDCI,, 60 MHz) : t = 
4,21, d,  1 P . , J ~ , ~  = 3,7 Hz (H-Cl); t = 5,46, dd, 1 p., J 2 , ,  = 5 Hz (H-CZ);t: 5,58%6,00, m, 3 p .  
(H-C4,Ha-C5,Hb-C5);t:7,36-7,86,m,lp.,J3,,, = 7.1Hz(H-C3) ; t=  7,92,s ,3p.(O24c); t  = 
8,42 et 8,69, 2 s, 2 x 3 p. (isopropylidhne); t = 8,56, d, 3 p. (H,-C3'). - SM.: 43 (loo), 59 (40,9), 99 
(36,4), 71 (25,7), 215 (24,7) (M+-15). 1.57 (23), 113 ( l l , l ) ,  41 (10). 44 (8,9), 55 (7,4). 

C,,H,,O, (230,26) Calc. C 57,38 H 7,88y0 Tr. C 57,60 H 7,76y0 

(CDCI,, 60 MHz): t = 4,22, d, 1 p., = 3,8 HZ (H-Cl); 'G = 5,46, t ,  1 p., J Z n 3  = 4 HZ (H-C2); 

170' 

0-A cttyl-5-dksoxy-3-0-isopro~ylid~ne-I, 2-m$thyl-3-a-~-ribofufurannose (24) : Obtcnu avec un 
rendcment de 78,.5y0 8. partir de 23, selon la technique decrite pour 21. Sirop . Rf = 0,62 (solvant 1). 
V g F  = 0,289. [a]g  = + 36,2" (c = 1,2, CHCl,). IR.:  5,74p (wc=o), 7,27 et 7,31p (isopropylidkne). - 

(H-C2) ; t: 5,57-6,22, m, 3 p. (H-C4, Ha-C5, H,-C5) ; t: 7,80-8,30, m, 1 p.. J,,,, = 6,7 Hz (H-C3) ; 
t = 7,91, s, 3 p. (OAc); t = 8,49 et 8,57, 2 s, 2 x 3 p. (isopropylidhne); t = 8,92, d,  3 p. (H3-C3'). - 

RMN. (CDCl,, 60 MHz) t = 4,17, d, 1 p., Jl,z = 3,6 HZ (H-C1); T = 5,43, t ,  1 p., JZ,, = 4.6 HZ 
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SM.:  43 (loo), 59 (33.3), 215 (28,l) (M+-lS) ,  99 (25), 71 (16,8), 113 (16), 157 (12,5), 95 (9,6), 41 
(8,6), 55 ( 7 4 .  

C,,H,,O, (230,26) Calc. C 57,38 H 7,88% Tr. C 57,61 H 7,85% 

Les analyscs Clhcntaires ont dtC effectukes par le Dr. K .  Eder (UniversitC de GenBve) quc nous 
remercions bien vivement. - Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche ScientiJique 
d’un subside (No 2123-69). - Nous exprimons notre reconnaissance a u  Prof. W.Si9non et au Dr 
E. Pretsch (E.P.F. Zurich) pour les RMN. 8. 100 et 220 MHz, au Dr B. Wil lhalm (Firmenich & Cie, 
GenBve) pour les spectres de masse ct a u  Prof. I?. Schwyzer (E.P.F. Zurich) pour lcs courbes de 
dispersion rotatoire optique. 
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