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115. Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres. XI1) 
Synthhse des quatre didksoxy-3,5-mkthyl-3-pentoses par 

I’intermkdiaire de sucres insaturks ramifies 
par J. M. J. Tronchet et R. Graf 

Institut de chimie pharmaceutique de l’Universit6, 10, boulevard d’Yvoy, 1205 Genkve 

(23 I1 72) 

Summary. Treated with methylthiomethylenetriphenylphosphorane, 5-deoxy-l,2-O-iso- 
propylidene-B-n-threo- and -cl-~-erythro-furanos-3-uloses led with good yields to a mixture of the 
cis-trans isomers of the corresponding methylthiovinylidenic sugars. There was no inversion of 
configuration a t  C(4) with the threo-furanosulose and a small one (7%) with its erythro isomer. 
These unsaturated branched-chain thio-sugars are useful synthetic intermediates. For examples, 
the desulfurization-hydrogenation (Raney Nickel) of each of these alkenes afforded in good yield 
two 3-deoxy-3-C-methyl-pentoses epimeric a t  C(3) and having the same configuration a t  C(4) as the 
starting alkenes. In  all cases the isomer formed by attack from the less hindered face of the double 
bond was the preponderant one. 

Dans des communications antkrieures, nous avons d6crit l’application de la r6ac- 
tion de Wittig A la synthiise de sucres ramifiCs portant au point de ramification, outre 
la chaine lat6rale, un groupement hydroxyle (sucres ramifi6s de type A) [l] [2] [3] 
ou un hydroghne (sucres ramifiCs de type B) [3] [4] [5] [6]. Nous donnons ci-dessous 
de nouveaux exemples de l’intCr&t de ces techniques en dkcrivant la synthbse, dans 
la skrie D ,  des quatre did6soxy-3,5-0-isopropylidhne-l, 2-mCthyl-3-furannoses. Une 
partie de ces rCsultats a fait l’objet dune  communication prkliminaire [4]. 

Le traitement du dto-sucre 1 [7] [l] par du mCthylthiomCthyliinetriphCnylphos- 
phorane conduit A un mklange (75 : 25, CGL.) des sucres insaturks ramifi6s 2 et 3 avec 
un rendement de plus de 70%. Le rCsidu de distillation du milieu rkactionnel contient 
de faibles quantitks (environ 10%) du dimkre 5 dont la structure est prouvCe par son 
analyse 616mentaire, son SM., qui comporte des signaux de r n l e  344 (M+) ,  329 (M+ - 
15), 172 (M+/2, monom&re), son IR. (YC=O et Y O H )  et son spectre RMN. (en particulier 
un seul H-C(4)). La configuration en C(4) et C(3’) n’a pu &re Ctablie de faqon dCfini- 

1) La reference [l]  constitue la dixieme communication de cette sdrie 
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tive. NCanmoins, la structure proposke, correspondant A une attaque par la face la 
rnoins encombrke du carbanion intermkdiaire sur la face la rnoins encombrCe d’une 
molCcule de ckbsucre, est la plus probable. La formation de dirnkres de ce type a 
etC, par ailleurs, dCcrite dans d’autres sCries IS] !9] (cf. Pgalement [lo]). 

5 
\ 
SCH3 3 

Lors de l’oxydation (RuO,) du d6soxy-5-O-isopropylidkne-l,~-~-D-Xy~OfUrall- 
nose [ll] selon une technique adaptCe de [12], nous obtenons, outre le ckto-sucre 
attendu (7), la lactone 6 dont la structure est Ctablie sur la base de son SM. (173, 
M’ - 15) et  de son spectre RMN. ( s y s t h e  AB, H-C(3) et  H-C(2)). De telles inser- 
tions d’oxygkne lors de l’oxydation de dCrivCs de sucres par RuO, ont dCjk C t C  notbes 

Le traitement de 7 par du mCthylthiom6thJ-l~netriphknylphosphorane conduit 
avec un rendement de 87% aux trois sucres insaturks ramifi6s 8, 9 et 2 dans les 
rapports de 41 : 52: 7. L’oxydation (OsO,, H,O,) de 8 et 9 conduit respectivement aux 
sulfones 10 et I f .  Lorsqu’on oxyde de la m&me faqon un mClange de 2 e t  3, on ne peut 
isoler A 1’Ptat de puretC qu’une sulfone (4). 

[I31 191. 

6 
7 

10 
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La configuration (/3-D-thdo ou cc-D-brythro, cis ou trans2)) de chacun des sucres 
insaturks 2-4 et 8-11 est ktablie par RMN. La prCsence d’une constante de couplage 
4J2,4 est indicative de la configuration Lrythro et la configuration au niveau de la 
double liaison est d6terminCe en utilisant les valeurs des dkplacements chimiques de 
H-C(2) et H-C(4), les groupements SCH, et SO,CH,, et particulihrement ce dernier, 
dCblindant celui de ces deux protons avec lequel ils se trouvent en disposition relative 
cisoi’de. Dans la sCrie O-D-thYhO, la diffkrence entre les valeurs de J,,,, de composCs 
cis et trans est suffisamment importante pour perniettre & elle seule l’attribution 
d’une de ces configurations. L’Ctude configurationnelle et conformationnelle de ces 
composks et d’autres furannoses a carbone 3 hybrid6 sp2 ont fait l’objet d’une publica- 
tion plus dCtaillCe [14]. 

La dktermination des structures des sucres insaturks ramifiks obtenus &ant ainsi 
effectuee, nous avons pu ktudier l’incidence de la configuration des cdo-sucres de 
dkpart sur la stCrkochimie des produits finaux de la r6action de Wittig. Ainsi, con- 
trairement & 7, son Cpimkre en C(4), la cktone 1 dans laquelle H-C(4) est en position 
8x0 ne donne lieu a aucune inversion en C(4) lorsqu’ele est soumise & l’action du 
mkthylthiomkthyl&netriphCnylphosphorane. Cette diffCrence de comportement entre 
les cbtones de ce type diffCrant par leur configuration en C(4) a dkja C t C  rencontrCe 
dans le cas des di-O-isopropylidhne-1,2 : 5 , 6 - ~ - ~ - r i b o -  et xylo-hexofurannosul-3-oses 
141 L6] pour lesquels l’extension de l’inversion est t r b  importante pour le dCrivC ribo 
et nulle pour son isomhre xylo. Le fait que 7 conduise surtout A l’isomhre cis-drythro 8 
alors que dans les mCmes conditions l’hexofurannosulose ribo fournit principalement 
le sucre mCthylthiovinylidknique trans-rib0 indique Cgalement que la nature du 
groupement fix6 sur C(4) influence le cours stkrkochimique de la rkaction. L’Ctude de 
I’incidence de la variation des diffkrents paramhtres contrblables sur la r6action de 
Witjig appliquCe & des furannosuloses fera l’objet d‘une communication ultkrieure [15]. 

La rCduction du mklange des sucres insaturCs 2 et 3 en prksence de nickel-Raney 
conduit aux deux sucres ramifiCs kpimkres en C(3) 12 et 13 obtenus dans un rapport 
de 85 B 15. De la m&me faqon, le melange de 8 et 9 conduit & 14 et 15 dans un rapport 
de 77 23. 

12 
‘H3 

13 

1 L  15 

2, Nous appelons cis l’isornitrc dans lequcl H--C(3’) e t  C(2) sont cn disposition relative cis. 
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La configuration des sucres ramifiks 12 15 a ete etablie par RMN. principalement 
en comparant leurs constantes de couplage avec celles des quatre dCsoxy-5- 0- 
isopropylid&ne-l,2-furannoses 16, 18, 20, 22 et de leurs dkrivks 0-acktylbs 17, 19, 
21, 23. Les composks de configuration lyxo ou ribo n’ayant pas a notre connaissance 
&tit dkcrits, nous en avons rkalisk la synthese par rkduction respective des cito-sucres 
1 et 7 l’aide d’hydrures complexes. Alors que la rkduction de 7 par le borohydrure 
conduit stkrkospecifiquement B 20 la mCme rkaction effectuke sur 1 conduit a un 
melange de 16 (90%) et 18 (loyo). Par contre, lorsqu’on rkduit par l’aluminohydrure 
de lithium la rkaction est stkrkospecifique et  l’on obtient exclusivement 20. 

16 R = H  18 R = H  20 R = H  2 2  R = H  
17 R = A c  19 R = A c  21 R = A c  23 R = A c  

I1 a 6t6 6tabli (cf. p. ex. [3] [16]) que le traitement de composks alkylthiovinyliques 
par du nickel-Raney faisait intervenir une dksulfuration prkckdant l’hydrogknation 
de la double liaison, ce qui rend probable la formation, dans les skries Ctudikes, dcs 
intermbdiaires 24 et 25. Nous avons d’autre part montrit 1141 que les dCsoxy-3-0- 
isopropylidhe-1, 2-furannoses portant un groupement mkthyl&ne substituk en C ( 3 )  
adoptaient une conformation voisine de lE sauf lorsque le substituant du groupement 
mCthyEne ktait voluminwx, ceci, semble-t-il, independamment de l’klectron6gativiti. 

2 4  2 5  

de ce substituant. I1 est probable que les cibsucres 1 et 7 et les intermkdiaires pro- 
bables 24 et 25 de l’hydrogknation-dksulfuration existent dans cette m&me confornia- 
tion IE (selon le formalisme proposk par Stoddart -171). Dans ces conformations, 
l’accks aux deux faces diastkrkotopiques de ces composks est d’une difficult6 trits 
inkgale, la plus grande diffkrence &ant rencontrke dans les composks de configuration 
fi-n-Lryfhro. Or, ce sont les composks posskdant cette configuration qui ritagissent le 
moins stkrkosklectivement avec le boro-deutkriure. D’autre part, aucun des deux 
alcitnes 24 et 25 n’est attaque stkrkospecifiquement par le nickel-Raizey. Ceci semble 
indiquer que la stkreosklectivitC n’est pas soumise exclusivement 2 un contrble par 
un &at de transition ressemblant aux rkactifs mais qu’un certain contrale par les 
produits finaux sc manifestent kgalement. D’autres facteurs que l’accessibilitk diff6- 
rente des faces d’une double liaison juxtacyclique >C=X doivent jouer un r81e impor- 
tant dans le contr8le stkrique de la rkaction en particulier l’ordre de succession des 
Cvknements klkmentaires qui conduisent aux produits finaux, une attaque prkalable 
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iur X par exemple permettant a la molkcule par le jeu d’une rkhybridation sp3 
prgcoce du carbone d’Cvoluer vers l’un ou l’autre des deux &tats de transition con- 
duisant aux deux produits finaux kpimgres. Un autre facteur potentiellement impor- 
tant est le facteur stkrkoklectronique, les paires d’klectrons des oxygknes acktaliques 
de ces composks pouvant interdire l’approche d’un nuclkophile 2 caracthe anionique. 

Les constantes de couplage mesur6es sur les spectres de RMN. des composks 12-23 
wnt portkes dans le tableau dont l’examen fait ressortir une assez bonne homogknkitk 
des paramktres des divers composks de m&me configuration et des diffkrences signi- 
ficatives lorsqu’on passe d’une configuration B une autre. Comme nous l’avions ante- 

Constantes cEe coupluge (en Hz) et conformahon probable dcs co?nposds 12 ri 23 

Compose no 

12 
16 
17 
13 
18 
19 
14 
20 
21 
15 
22 
23 

Conformation 

3E ou E, 
3E ou E, 
3E ou E, 
2Tl 3E 
2T, 
2Tl 
3E 3T, 
3T4 3E 
,T4 3E 
3T2 
,T2 
3T, 

rieurement not6 [6],  la dktermination des constantes de couplage relatives k H-C(2) 
est suffisante pour ktablir la configuration des composks de cette skrie. Bien que, 
vu l’absence de barrihes d’knergie notables entre conformations en skrie furannosique, 
l’analyse conformationnelle dans cette s6rie consiste 2 dkterminer la forme globale 
moyenne de la mol6cule plut6t que la population relative de diffkrents conformh-es 
bien distincts, on peut utiliser les valeurs des constantes de couplage J l , z ,  J2,,, J3,4 

pour dkterminer une conformation moyenne privilkgike. Ainsi, pour les compos&s de 
configuration P-D-ZYXO, les conformations les plus probables soiit 3E ou (et) E,, la 
participation de E, &ant marquke par l’apparition, pour certains composks de cette 
skrie, d’une constante de couplage 4J2,4 qui doit Stre attribuke B une disposition en W 
de H-C( 2) -C( 3)  -C (4) -H. 

Pour les composCs de configuration /I-D-arabino 18 et 19 c’est une conformation 
voisine de 2T, qui rend le mieux compte des constantes de couplage observkes, alors 
que pour 13 dont le carbone 3 porte un groupement mkthyle a exigence stkrique 
Clevke, on doit noter une participation d’une autre conformation, sans doute 3E. 

Les composCs de configuration cc-D-ribo semblent se trouver dam l’une ou (et) 
l’autre des conformations 3E ou 3T4, tandis que les dkrivks E-D-XYZO adoptent la 
classique conformation 3T, rl8l [19]. 

Partie experimentale 
Gkntralitks. - voir [l]. 
Alkylide’nntion de 1. - A une solution maintenue - 10” cle 1,0 g (5,81 mmoles) de 1 dans 15 ml 

d’Et,O on ajoute lentement, sous agitation, une suspension de 8.46 mmoles de mCthylthiom6thy- 
16nctriphenylphosphorane [Z l ]  dans 12 ml de dim6thylsulfoxyde. Le mklangc est ensuite agite sous 
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azote 4 h B. 20”. On ajoutc cnsuite 30 ml d’H,O e t  cxtrait par 3 x 35 nil d’Et,O. Les extraits 6tlieris 
rdunis, sdch6s (MgSO,), concentris B 20 ml sont additionn6s de 20 ml d’i-Pr,O. On concentre 
jusqu’8 l’apparition dcs premiers cristaux de Ph,F‘O, filtre, iliniine les solvants par 6vaporation et  
distille (120-130”/0,05 Torr) 904 nig (72%) d’un niklangc constitug presqu’cxclusivemcnt (CGL.) 
des dcux sucres insaturBs 2 (75%) et  3 (a ; : / , )  qui  sbnt sBparBs par CGT>. priparative. Le risidu dc 
distillation, lavC k l’hexane puis recristallisi dans Et,O-hcxane fournit 225 mg (11%) de 5 .  

cis-Diddsoq-3.5-O-isopropyliddne- I ,  2-nzL:thylthiomdthyl~ne-3-~-~-thrBo-~entofurannose (2). - 
Obtcnu commc indiqu6 ci-dcssns. Rf =: 0,68 (;\cOEt/hexanc 1 . 2 ,  rCvBlable par KMnO,); VfK = 

0,48; sirop; [a]: = +82,5’ (c = 1,0, CHCI,). IIV. (CHCI,): 249 (6340). IR. (A:,”,): 6 ,10p  (vc=c), 
7,22ct7 ,28p(CMe2) .RMN.  (100MHz):t=3,70,diZ,1p.,,~,,,.=0,5Hz,J,.,4=2,0Hz (H-C(3’)); 
T = 4,31, d, lp . ,  J1,2 = 3,7 Hz (13-C(1)); t = 5,16, dd, l p . ,  ( H - C ( Z ) ) ; t  = 5,26, qd, l p . ,  J4,6  = 
6,4 Hz (H-C(4)); T = 7,67, s, 3 p., (SCH,); t = 8,54, d, 3 p. ,  (H3C(5)) ; t -8 ,44et8,68,  2 s ,  
2 x 3  p,,  (CMeZ). SM.: 216 ( M + ) ,  201 (M+- 1.5); 43 (100,0), 29 (18,6), 45 (14,9), 100 (13,5), 141 
(11,4), 85 (10,1), 61 (10,0), 116 (9,5), 27 (8,4), 68 (7,6). 

C,,H,,O,S (216,l) C;tlc. C 55,61 H 7,47 S 14,84y0 Tr. C, 55,73 H 7,67 S 14,720/6 

trans- ~iddSOX?J-3,5-0-1soprop~yliddne- I,  Z-me‘t~z~~lthiomdthyldne~3-~-~-thi-~o-pentofura~znose (3). - 
Obtenu comme indiquB ci-tlessus. Rf = 0,68 (hcC)Et/hexane 1 : 2, rdvClablc par KMnO,) ; Vk8F = 

0,40; sirop; [a]:; = -233,7” (c = 1,9, CHCI,). TTV. (CHCI,): 254 (6730). IR.  (2::): 6 ,10p  ( Y + ~ ) ,  
7,25 et  7 , 3 0 p  (CMe2). RMN. (100MHz) : t  = 3,96,t , lp. ,J , , , ,  =1,4Hz,J, . , ,  =1,5Hz(H-C(3’)); 
~=4,24,d,lp.,,~~,,=4,0Hz(H-C(l));t=4,93,d~r‘,lp.,(H-C(Z));t=5,36,~d,lp.,J,,,= 
6.3 Hz (H--C(4)) ; t = 7,68, s, 3 p.,  (SCH,) ; t = 8,46 ct  8,Gl, 2 s ,  2 x 3 p.. (CMe,) ; t = 8.55, d, 3 p. ,  
(H,C(S)). SM.: 216 (M+),  201 (M+-15) ;  43 (100,0), 44 (36,6), 59 (34,9), 58 (13,4), 101 ( l O , l ) ,  
45 (9,7), 41 (9,7), 100 (8,6), 31 (8,1), 85 (7,O). 

Cl,H1603S (216,l) Calc. C 55.61 f I  7.47 S 14,842b Tr. C, 5557 11 7,68 S 14,550” 

I)imE.re cizr ddsoxy-5-O-i;sop~opyZid~ne-l, 2-P-n-thr&o-pentofurannosul-3-o~~ ( 5 ) .  - Obtenu comme 
indiqu6 ci-tlessus. Kf = 0,80 (AcOEt/hcxanc 2 : l ) ;  p.f. 1SO-151°; [ a ] g  = +104,8” (c = 1,2 ,  
CHCI,). (CHCl,) : 322 (30). IR. (22;;) : 2.91 /L ( Y O H ) ,  5,66p (YC=O) ,  7,25 e t  7 ,28p  (CMe,). RMh‘. 
(60~1Hz):~=3,76,d,1p.,J,,,=4,2Hz(H--C(1)011H--C(1’));t=4,16,d,1p.,J,,,,,-3,9Hz 
(H--C(l’) ou H-C(l)) ;  T := 5,20, d ,  l p . ,  (H--C(2) ou H--C(2’)); T = 5,41, d, l p . ,  (H-C(2’) ou 
H--C(2));~=5,43,q,lp.,J,~,,~=6,7Hz(H-C(4’));t=6,51,s,1p.,(OH);t=8,42,8,50,8,57, 
8.62, 8,62,  5s, 5 x 3 p., (CMe,, CMe,., H,C(5)); t = 8,64, d, 3 p.. (H,C(5’)). S X  344 ( M i ) ,  329 

114 (20,9), 143 (16,4). 
( M + -  1.5); 172 (100,0), 129 (76,9), 71 (40,7), 100 (39,6), 8.5 (34,0), 11.5 (30 ,0) ,  43 (23,3), 286 (22,2), 

C16H240X (344,Z) Calc. C .55,87 11 7,037; Tr .  C, 55,77 H 7,10% 

cis-Dide‘soxy-3,5-0-isoprop~~lid8ne- I ,2-me‘th~lsulfonylnz~thy18~ze-3-~-~-thrd.o-perztofurannose(4) . -- 

Une solution de 300 mg (1,41 mmole) d’un milangc de 2 e t  3, contcnant 75% de 2, dans 30 ml 
d’Et,O est agitC Cnergiqucment B 20” avec 0,3 ml d’11,0, 8 30% et 159 mg (0,71 mmole) d’OsO,. 
hpriis 2 h de riaction, on ajoutc 0,3 nil d’H,O, B 30%, puis apds 12 h 9 nil d’unc solution aqueuse 
% l o %  de NaHSO,. On cxtrait i. I’dther (50 nil), sbclie les cxtraits Bthdris (MgSO,) et  Bvapore B sec. 
Par CCM. priparativc (AcOEt/hexane 2 : l )  on obtient unc seule des deux sulfoncs attendues: 4 

(39 mg, 167L). Iif = 0,31 (AcOEt/hexanc 2:1, rdvClable en KShO,);  V?: = 1,72; sirop; [ a J g  = 

+ 13,O” (c = 0,9, CHCI,). Try. (CHCI,): 248 (370). IK. (2;:): .5,90p (YC=C), 7 ,30p  (CMe,), 7,73 e t  
8,70p(SC~,).RMN.(h0~~Hr.):t~-3,47,dd,lp.,f,,,~<0,5IIz,J,~,,=1,8Hz(II-C(3’));~ =4,04, 
d, l p . ,  j1,, = 4,O Hz  (H-C(l));  t = 4,46, qd, l p . ,  J4,B = 6,6 Hz  (H-C(4)); T =: 5,05, dd, l p . ,  
( 2 1 - C ( 2 ) ) ; ~ = 7 , 0 1 , . ~ , 3 p . ,  ( S O , C H , ) 1 ~ - 8 , 3 1 , d , 3 p . ,  ( H , - C ( 5 ) ) ; t = 8 , 4 0 e t 8 , 6 4 , 2 ~ , 2 ~ 3 p . ,  

129 (26,2), 190 (20,2) ,  111 (19,8), 206 (17,8). 
(CMe,). SM.: 233 (iW‘- 15); 205 (100,0), 59 (65,0), 43 (52,1), 220 (42,8), 233 (35,0), 86 (27,3), 

(~l,H1605S (248.1) Calc. C 48,43 tl 6,50 S 12,930/1 7‘r. C, 48,4O kI 6,62 S 12,800/,1 

Lactone 6. - Obtcnue (CGL. pr6parative) avec des rcnde~nents variant cntre 10  et  20’3” lors 
clc la prkparation de 7 (cf. [l]). Rf = 0,60 (AcOEt/hexanc 1 : 2 ,  r&v@lable par lc reactif 8. l’hydroxyl- 
amine -FcCI, 1221); V F j o  = 0,22; sirop; [ x j g  = +30,6” (c = 0,7, CHC1,). UV.  (CHCI,): 245 (25). 
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IR.  (A:::;): 5,65p (YC-O), 7,26 et  7,28p (CMc,). RMN. (60 MHz): t = 4,137, d, lp . ,  J,,, = 3,6 Hz 
( H - - C ( l ) ) ; t = 4 , 2 7 , d , I p . ,  (H-C(2)) ; t=5,47,qd, lp . ,  J4, ,=6,7Hz(H--C(4));z=8,43et8,S8, 
Zs, 2 x 3  p.. (CMe,); t = 8,49, d, 3 p., (H,C(5)). SM.: 173 (M+-15), 145 (M+-43);  43 (100,0), 
86 (62 ,8) ,  84 (42,9), 99 (37,1), 85 (37,1), 173 (36,6), 71 (36,6), 71 (36,6), 59 (28,5), 45 (13,4), 145 (12.9). 

C,H,,O, (188,Z) Calc. C51,11 H 6,43% Tr. C 51,32 H 6,37% 

i l l ky l ide 'na t ion  de 7. - A une solution maintenue sous N, 2 - lo", de 3,44 g (20 mmoles) de 6, 
dans SO ml d'Et,O, on ajoutc 40 mmoles d'ylide. Aprhs 1 h 2 20" on concentre le milieu rkactionnel 
ct le soumet h, une chromatographie priparative sur colonne skche [23] (support silicagel Woelm, 
sdry column grade)), dkveloppement par AcOEt/hexane 2 : l ) .  La fraction extraite (3,s g, 87%) 
comprcnd les trois sucres insaturCs 2 ,  8 ct 9 dans un rapport de 7:41:52 (CGL.) (autre essai 
3 : 46: 51). I1 est impossible de mettre en Bvidence par cette technique la prCsence Bventuelle de 3 
qui posskde le m&me VR= que 8. NBanmoins lcs spectres de RMN. ( v i d e  infqsa) indiquent que cc 
composC n'est pas prCsent 21 plus de 3% dans le mklange. Les siicres insaturCs 8 et 9 sont sCparBs 
par CGL. prkparative, mais comme il est impossible d'obtenir line rksolution totale, leurs cons- 
tantes physiques (en particulier leur pouvoir rotatoire) sont corrigCes en tenant compte de la pr6- 
scncc d'une quantitC connue (CGL.) de leur isomke. 

cis-Dide'soxy-3,5-O-isopropylidB~~e-l, 2-m~thylthiom~thylBne-3-a-~-~rythro-pentofurannose (8). - 
Iif = 0,55 (AcOEt/hexane 1 : 2 ,  rCv6lable au KMnO,) ; V z g  = 0,41; sirop; [a]:= + 317,6" (c = 0.8, 

C,HCl,). UV. (CHCI,) : 257 (4540). IR. (A:,",): 6,10p (vc=c), 7,27 et  7,31,u (CMe,). RMN. (100MHz): 
r = 3,74, d d ,  l p . ,  J,,,, = 1,2Hz, J 3 , , ,  = 2,3Hz (H-C(3')) ;z  = 4,18, d, l p . ,  J,,, = 4,0 Hz (H-C(1)) ; 
~=S,O6,ddd,lp.,J,,,=1,4H~(H-C(2));t=5,10,~dd,1p.,Jq,5=6,0H~(H-C(4));t-7,68, 
s, 3 p., (SCH,); t = 8,61, d ,  3 p. ,  (H,C(5)); t = 8,54 et  8,63, 2s, 2 x  3 p., (CMe,). SM.: 216 (&I+), 
201 i lk+- 15); 99 (100,0), 43 (S1,1), 141 (49,0), 216 (46,8), 116 (26,9), 129 (25,5), 115 (25,5), 68 (23,6), 
85 (19,4), 28 (17,2). 

C,,H,,O,S (216,l) Calc. C 55,61 H 7,47 S 14,84% Tr. C 55,54 H 7,71 S 14,700/, 

trans-Dide'soxy-3,5-O-isopropyliddne-l, 2-me'thylthiome'thylLne-3-a-~-Brythro-pentofurannose (9).  
-~ Rf = O,55 (AcOEt/hexane 1 : 2 ,  rCvClable par ICMnO,); V f F  = 0,36; sirop; [a]: = +251,4" 

(c = 0,9, CHCI,). UV. (CEIC13): 257 (5680). IR. ( A E E ) :  6,10p (vc-c). 7,25 et 7 , 3 0 p  (CMe,). RMN. 
( 1 0 0 M H ~ ) : t = 4 , 0 0 , d d , l p . ,  J,,,,=1,25H~;J~,,,=2,0H~(H-C(3'));t=4,18,d,lp.,J,,, = 

4,2H~(H-C(1));~=4,89,ddd,1p.,J,,~--1,25H~(H-C(2));t=S,22,qdd,1p., J 4 , 5 = 6 , 0 H ~  
( H - C ( 4 ) ) ; ~ = 7 , 6 7 , ~ , 3 p . ,  (SCH3);t=8,68,d,3p.,(H,C(5));t=8,S2et8,63,2s, 2 x 3 p . ,  (CMe,). 
SM.: 216 (A [+ ) ,  201 (M+-15); 100 (100,0), 43 (6.5,0), 141 (54,1), 216 (43,3), 116 (40,0), 68 (33,7), 
129 (33,1), 115 (30,0), 28 (25,6), 143 (23,O). 

C,,H,,O,S (216,l) Calc. C 55,61 H 7,47 S 14,840/, Tr. C 56,02 H 7,74 S 14,90% 

cis-l)iddsoxy-3,5-O-isopro~ylidi.ne- 1,2-m6thylsulfonylme'thyl~ne-3-~-~-Cr~~thro-pentofu~annose 
(10). - L'oxydation de 100 mg (0,47 mmole) dc 8 selon la technique ddcrite pour la preparation de 4 
conduit 2 46 mg (42%) de 10. Rf = 0,58 (AcOEt/hexane 1 : 2 ,  rBvBlable au KMnO,) ; 17:: = 1,17; 

p.f.  75-77"; [ a ] g  = +199" (c = 1,0, CHCI,). UV. (CHCl,): 245 (260). IR. (A,",::): 6,08 p (vc=c), 
7,28 e t  7,31 ,u (CMe,), 7,59 et  8,81 p (SO,). RMN. (60 MHz) :  t = 3,42, t ,  l p . ,  J 2 , , ,  = 1,s Hz, 
, ~ 3 ~ , 4 ~ 1 , 8 H ~ ( H - C ( 3 ' ) ) ~ t = 4 , 0 5 , d , 1 p . , J 1 , z = 4 , 2 H z ( H - C ( l ) ) ; t =  4,32, qt, l p . ,  J,,, = 1,8 
Hz, J4,5 = 7,0 HZ (H-C(4)); t = 4,80, dt, l p . ,  (H-C(2)); z = 6,98, S, 3 p., (SO,CH,); T = 8,55, 
d, 3 p. ,  (H,C(S)); t = 8,56 et 858, 2s, 2 x 3  p.. (CMe,). SM.: 233 (M+-15); 233 (100,0), 111 
(48,9), 153 (45,5), 191 (33,0), 43 (25,8), 190 f16,1), 83 (15,0), 234 (12,0), 59 (12,0), 81 (9,3). 

C,,H,,O,S (248,l) Calc. C 48,43 H 6,50 S 12,93% Tr. C 48,24 H 6,72 S 12,7576 

trans-Dtde'so~yy-3,5-O-isopropyliddne-1,2-mSthylsulfonylmPthyldne-3-a-~-~ryt~ro-~entofu~annos~ 
(11). - L'oxydation cle 100 mg (0,47 mmole) de 9 selon la technique decrite pour IaprCparation de 4 

conduit i 42 nig (380/,) de 11. Rf = 0,55 (AcOEt/hexane 2:1, rdvklable au KMnO,); V,, = 1,12;  

p . f .  142-143"; [a]: = +217" (c = 0,7, CHCI,). UV. (CHCI,): 244 (270). IR.  (A:::): 6,031~ (YC=C); 
7,27 et 7,31 ,u (CMe,); 7,55 et  7 ,78p  (SO,). RMN. (60 MHz): t = 3,63, dd, l p . ,  J,,,, = 1,5 Hz, 

200- 

J 3 , , ,  = 2,OHz (H-C(3')) ;t = 4,00, d, l p . ,  J1, 
(H-C(2)) ; T = 5,03, qdd, 1 p., ,/,, 

= 4,3Hz (H-C(1)) ;T = 4,12, ddd, lp . ,  J,,, = 1.0 HZ 
= 6,0 HZ (H-C(4)) ; t = 6,90, S ,  3 p., (SO,CH:,) ; T 1 8,50 et 8,60, 
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2s. 2 x 3 p., (CnIc,); t = 8,60, d ,  3 p., (H,C(5)). SM. :  233 ( M + -  1.5); 233 (100,0), 153 (33,4), 191 
(31,4), 111 (24,0), 43 (20 ,8) ,  190 (14,5), 234 (13,8), 83 (9,5), 93 (6,6), 235 (5,9). 

Cl,,II1605S (248,l) Calc. C 48,43 H 6 5 0  S 12,930,: Tr. C 48,51 H 6,78 S 13,057; 

Hydroghation- d6sulfuration ctes sucres insatnr6s 2et3.-  .\une solution de 1,5 g (6,95 nimoles) 
cl'un m6langc de 2 c t  3 clans 100 ml d 'EtOH,  on ajoute 15 g de nickel-Raney fraichement prepare 
selon 1241. Par filtration et. dvaporation du  solvant, on obtient 0,95 g (69q4) d'un m6lange de 12 et 
13 dans un rapport de 85:15 (CGL.). Cc melange est rdsolu par CGL. priparativc. 

Diddsoxv-3,5-O-iso~yop~~liddize- I ,  Z-nidt~z~yZ-3~~-~-lyxofa~ra~a~zose (12). - Obtenu comme ddcrit 
ci-dessus. Rf = O,58 (AcOEt/hexane 1 .2)  ; P'::: = 0,05; sirop; [mjg = + 12,G' (c == O,S, CHCI,). 

IR. (A::::) : 7 2 3  ,LA (CMe,). RMN. (100 MHz) : z = 4,21, d ,  l p . ,  J , , ,  4,0 HZ (H-C(1)) ; t = 5,45, 
dd, 1 p., J z ,  , = 5,2 H z  (H-C(2)) ; T = 5,69, nz, 1 p., J 3 ,  = 7,O H z ,  J4, = 7 ,O H z  (H-C(4)) ; z = 7,64, 
w, 1 p.. J,, ,, = 7,3 Hz (H--C(3)j ; T = 8,43 e t  8,68, 2s, 2 x 3 p., (CMc,) ; t = 8,70, d, 3 p., (H,C(5)) ; 
T = 8,89, d .  3 p., (H,C(3')). SM.: 157 ( M + -  1.5) ; 43 (100,0), 56 (78,0), 41 (14,3), 29 (11,8), 84 (11,1), 
58 (ll,l),  114 (8,6), 28 (7.5). 86 (7,4), 42 (7,3). 

C,HI,O, (172,l) Calc. C 62,85 H 9,380,.,, Tr. C 62,89 H 9,47'3/, 

JJ I dhsox~l-3,5-O-isop~ol5yZidd ne- I ,  2 - m B t h y l - 3 - ~ - ~ - a r a b i n o j ~ ~ u ~ z ~ o ~ ~  (13). - Obtcnu com me d6crit 
ci-dessus. Rf = 0,58 (AcOEt/hexane 1 : 2 ) ;  L*fz = 0,07: sirop; [a]:: = +7,2" (c = 0,5, CHC1,). 

I R .  (22:): 7 , 2 5 y  (CMe,). RMN. ( 6 0 M H z ) : ~  = 4 , 1 € ~ , d , I p . , , ] , , ~  =3,8Hz(H--C(l));z=5,60,dd, 

i~,lp(H-C(3));t=8,38ct8,61,2~,2x3p.(CMc,);t=8,.58,d,3p. ( H 3 C ( 5 ) ) ; t = 8 , 9 0 , d , 3 p .  
(H3C(3')). SM.: 157 (M+- 15) ;  43 (100,0), 57 (76,8), 71 (66,7), 41 (54,1), 69(43,2),  29(39,0), 44(35,8), 
28 (35,8), 45 (30,5), 55 (29,4). 

C,,H,,O, (172,l) Calc. C 62,% I I  9.38% Tr ,  C 62,72 11 9,467; 

Ifydroge'naliort de'suZj%r.ation des sucves znsuturc's 8 et 9. - 1,3 g (6,05 mmolcs) d'un melange dc 
8 ct 9 est trait6 par le nickel-Ravtey dans Ics conditions decrites plus haut.  On obticnt 0,74 g (62%) 
cl'un inClange dc 14 e t  15 dans le rapport 77 : 23. Soumis A la CGL. preparative, le melange conduit 
ZL 14 p u r  c t  A 15 contamin6 par une quantitd connue par CGL. de 14. 1,es caract6ristiques physiques 
tlc 15 sont Ctablies en tena.nt compte clc cettc contamination. 

I l iddsoxy-3 ,  5 - O - i s o p ~ o ~ y Z i d d n e - 7 , 2 - m ~ ~ t h y Z - 3 - a - ~ - r i h o f i ~ ~ u ~ ~ ~ z ~ s e  (14). -- Rf = 0,GO (AcOEt/ 
hexane1:Z); V::: =0,05;sirop; [m] : f=  +36,1" (c = 1,2, CHCI,). 1K. (,lzg) 7,30et7 ,32p  (CMe,). 

l ~ . , J ~ , 3 ~ 2 , 0 H ~ ( I - I - C ( 2 ) ) ~ t ~ 6 , 2 0 , ~ , l p . , J 3 , 4 ~ 4 , 8 H ~ , J 4 , 5 ~ 6 , 2 H ~ ( H - C ( 4 ) ) ~ t ~  7,80, 

RIL'IN. (lOOMI-I~):t-4,33,d,lp. ,J , , ,  = 3 , 8 H ~ ( ~ I ~ C ( l ) ) ; t = 5 , 4 7 , 1 , l p . , J , , , = 4 , 7  HZ (H-C(2)); 
T ~ 6 ~ 1 8 ,  pa, l ~ . , ] ~ , ~  = 10 Hz, J4,5  -6 , l  HZ (H- C ( 4 ) ) ; z  -8,44, m, 1p. ,J3, , ,  = 6,8 H Z  (H-C(3)); 
T = 8,41 ct 8,68, 2 s ,  2 x 3 ~ .  (CMeJ; z = 8,78. d ,  3p .  (€13C(5)); T = 8,053, d, 3p. (H,C(3')). SM.: 
157 (AW+-15); 157 (100,0), 43 (57,2), 59 (30,9), 28 (25,5), 88 (16,8), 58 (11,2), 158 (10,2), 328 (10,2), 
114 (8,8), 99 (8,4). 

C,H,,CI, (172,l)  C'alc. C 62,85 H 9,383; Tr.  C 62,90 H 9,4276 

Dide'soxy-3, 5-O-isoprop~vl iddne-l ,2-naPt~z~l-3-u-~-xylof~1~an?~0~~ (15). - Obtcnu comme d6crit 
ci-dessus, contamin6 par 29,6% dc  14. Rf = 0,6O (AcOEt/hexane 1 :2 j ;  V:: = 0,06; sirop; 

[XI;; = -8,G" (c = 1, 2,  CHCI,). IR. ( A m a x ) :  7,30 ct  7 ,32p  (CMe,). RMN. (100 MHz): t = 4,21, d, film 

lp. ,J1, ,=3,8t-Jz (H-C(1));~=5,~6,qd,lp.,,J,,,=4,2Hz,.~~,~=6,6H~(H-C(4));~ = 5,64, d .  
l p .  ( t I L C ( 2 ) ) ;  T == 7,84, qd,  l p . ,  J 2 , ,  = 0 IIz, , J 3 , , ,  7 7,4 HZ (H-C(3)); T = 8,48 ct  8,69, ZS, 
2 x 3p. (CNle,) ; t = 8,80 , d ,  3 p. (l13C(5)); t = 9,16, d ,  3 p. (113C,(3')). SM. 1157 (lW+- 15); 157 ( loo) ,  
43 (9h,l), 59 (47,8), 99 (46,8), 97 (43,0), 128 (13,9), 114 (13,3), 41 (12,9), 158 (10,2), 70 (10,l). 

C,H,,O, (172,l) Calc. C 62,85 H 9,380,!, Tr. C 62,74 H 9,36% 

I l ~ s o , ~ ~ ~ - r i - O - i s o p r o p y l ~ d ~ ~ ~ e - l ,  2-~-~-nrabiizofuraiinose (18). ~ PrCparC d o n  [Ill. V z r  = 0,26; 
p.f. 82,5-83,5" (Litt.  L113 83-84"); [ u ] g  z - 13,2" ( c -  = 1,2, CHC1,) (Litt. [ll] - 13,l" (CHCI,)). 
~ M ~ . ( l ~ 0 ~ ~ ~ ~ ~ ) : z ~ 4 , l 3 , d , l p . , , J l , , ~ 3 , 9 H z ( H - C ( l ) ) ; t = 5 , 4 7 , d t , l p . , , J , , 3 J , , 4 ( ? ) = -  
N 0 , 6 H z , , ( H - C ( 2 ) ) ; ~ = 5 , 9 1 , q d , I p . , J , , , =  2,611z,J4,,-6,5Hz(H-C(4));t=5,95,m,1p. 
(H-C(3)); t = 6,90, s, l p .  ( O H ) ;  t = 8,47 e t  8,65, 25, 2 x  3 p. (CMc,); z = 8,60, d,  3p. (H,C(5)). 
SM.: 159 ( iW-15) ;  59 (100,0), 43 (46,6), 99 (33,9), 150 (24,4), 103 (20,7), 58 (14,7), 28 (13,2), 
71 (8,4), 41 (6 ,6) ,  31 (6,6). 
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0-.4 cgtyl-3-dBsoxy-5-O-isopropylid~~~e-I, Z-~-~-arabinoJuvannose  (19). - On abandonnc 14 11 a 
20" une solution de  100 mg (0,6 mmolc) dc 16 dans un m6lange de 10 nil de pyridine et  2 ml d'an- 
hydride acetique e t  jctte ensuite sur 100 ml de glace. On extrait par 3 x 30 ml de CHCl,, lave k 0'  
la phase organiquc (HCl N ,  puis NaHCO, lo%) ,  la skchc (MgSO,) e t  Cvapore les solvants. Le rdsidu 
soumis B unc CCM. prCparative (AcOEt/hexane 1 : 2 )  abandonne 92 riig (71%) de 17. Rf 1 0,5 i  
(hcOEt/hexane 1 : 2 ) ;  V g F  = 0,18; sirop; [a]g  = -12,9" (c = 3,l CHCl,). IR.  (Atg): pas de 
V O H ,  5,68p (vc=o). RMN. (60MHz) :z  =4 ,10 ,  d ,  l p . ,  J1,2 = 3,8Hz (H-C( l ) ) ; t  = 5,07, dd,  l p . ,  

(H-C(4));t  - 7 , 9 1 , s , 3 p .  (Ac);z  =8 ,43e t8 ,67 ,  2 s , 2 x 3 p .  ( C M e 2 ) ; r = 8 , 5 4 , d , 3 p . ,  (H,C(5)). 
SM.: 201 (Af+-  15);  43 (loo),  99 (40,8), 201 (18,4), 59 (17,1), 101 (12,2), 71 (6,9), 141 (51,4), 69 (4,9), 
127 (4,6), 85 (4,O). 

C,,Hl,O, (21B,2) Calc. C 55,61 H 7,47% Tr.  C 55,84 H 7,65% 

Ddso,ry-5-U-iso~vopyliddne-!, Z-a-D-xylof%wannosc (22) .  - PrCparC selon [ l l ] .  V:: 2 (1.27 ; 
p. f .  68-69" (Litt .  [ l l ]  71-72") ; [a12 = - 20,7" (c = 1,5, CHC1,) (Litt.  [ l l ]  - 18,2" (CHCl,)). R M S .  

J2 , ,  = 0,6Hz, J3,4 = 1 . 7 H ~  (H-C(3)) ;t = 5,41, dd, 1p. (H-C(2)) ;t = 5,79, qd,  lp. ,  J4,5 6,s H Z  

(60 MHz) : t = 4,07, d,  l p . ,  J1, 1 3 , s  H Z  (H-C(1)) ; t = 5,44, d,  l p .  (H-C(2)) ; 't = 5,65, qd, lp., 
, J 3 , ~ = 2 , 7 H ~ , J ~ , ~ = 6 , 3 H ~ ( H - C ( 4 ) ) ; t = 5 , 9 8 , d d , l p . , J 3 , 0 1 1 = 6 , 0 ~ I ~ ( H - C ( 3 ) ) ; ~ = 5 , 5 6 , d ,  
l p . ,  dchangeable avec D,O (OH); t = 8,51 et  8,69, 2s, 2 x 3 p. (CMe2); t = 8,70, d,  3p. (H3C(5)). 
S M . :  159 (Aff-15);  159 (100,0), 43 (72,2), 59 (71,1), 99 (63,5), 58 (51,2), 57 (39,1), 103 (36,5), 
28 (28,9), 71 (20,8), 55 (16,6). 

0 - A  ci~tyl-3-de'soxy-5-O-isopropyliddne-l, 2-a-~-xylofuvannose (23). - Obtenu selon la technique 
dCcrite pour 19. Composd d i j k  partiellement dCcrit [ l l ] .  V f F  = 0,18; sirop; [ m ] E  = + 16" (c = 1,5, 
CHCl,) (Litt.  +2,5" (CHCl,)). RMN. (60MHz) : t  =4 ,06 ,d ,  l p . , J1 , ,=3 ,8Hz  (H-C(1));z =4,83. 
d,lp.,J3,,=3,0Hz(H-C(3));t-5,43,d,lp.(H-C(2));t=5,53,~d,lp., J 4 , 5 = 6 , 3  (H-C(4)); 
t=7,89,~,3p.(Ac);t=8,49et8,69,2~,2~3p.(CMe,);t=8,76,d,3p.(H,C(5)).SiM.:201 
(Af+-15);43 (100,0), 201 (48,9),99(48,9), 101(42,1),59(20,7),69(9,8), 100(6,6),129(6,2), 85(5,8).  
71 (5,4). 

Hdduction du ceto-sucve 1. - a) Par NaBH,. A une solution de 344 mg ( 2  mmoles) de 1 dans 
15 ml d 'EtOH 70%, on ajoute une solution de 301 mg (8 mmoles) de NaBH, dans 30 ml d 'EtOH 
70%. c\pri.s 3 h k 20', on neutralise (HC1, IN) filtre, soumet le filtrdt k l'analyse par CGL. qui 
indique la pr6sencc de 16 et 18 dans le rapport de 9 a 1. L'ivaporation du solvant ct  la recristalljsa- 
tion (hexane) conduisent B 224 mg (65%) de 16. b) Par LiAlH,, la rdduction de 1 effectude par 
LiAlH, (8 moles par mole de 1, Et,O/benz&ne 1 : 1, 14 h, 20") conduit exclusivenient a 16 (CGL.). 

Ddsoxy-5-O-isopropylZd~ne-l,2-/3-~-lyxofurunnose (16). - Obtenu comme dCcrit ci-dessus. Rf = 

0,55 (Et,O); VisF  = 0,14; p.f. 89-89,5"; [a ]g  = -120,5" (c = 0,8, CHCI,). IK. (Amax): 2,95 p 
( ~ 0 ~ ) , 7 , 2 5 e t 7 , 3 0 p ( C M e , ) . R M N .  (100MHz):'t=4,29,d,1p.,Jl,,=4,2Hz(H-C(l));t=5,37, 
d d , l p . , J , , , = 6 , 0 H ~ ( H - C ( 2 ) ) ; ~ = 5 , 8 0 , t , l p . , J ~ , ~ ~ 6 H ~ ( H - C ( 3 ) ) ; t = 5 , 9 0 , ~ ,  l p . , J , , , . ~  

IiBr 

6 , s  Hz (H-C(4)); t = 7,37, s, l p .  (OH); z = 8,40 e t  8,62, 2.7, 2 x  3 p. (CMe,); t = 8,66, d,  3 p. 
(H,C(5)). SM.: 159 (M+-15); 59 (100,0), 43 (39,0), 103 (24,0), 99 (17,8), 57 (17,6), 58 (16,0), 
159 (15,8). 28 (14,2), 71 (8,0), 45 (7,5). 

C,Hl,O, (174,1) Calc. C 55,20 H 8,10% Tr. C 55,28 H S,15yo 

O-AcBtyl-3-de'soxy-5-O-isopropylid~~ze-7,2-~-~-lyxojz~rannose (17). - Obtcnu par acetylation dc 
16 sclon la technique dCcrite pour 19. Rendement : 79%. Rf = 0,50 (AcOEt/hexane 1 : 2) ; V:: = 

0.21; sirop; [a]g  = +64,9" (c = 1,0,  CHCI,). UV. (CHCI,): 268 (45). IR .  (A:;): 5,75 p ( I J C ~ O ) ,  

7,25et7,30p(CMe,).RMN. (60MH~):t=4,29,d,1p.,J,,,=4,0Hz(H-C(l));t=5,02, dd, l p . ,  
J 2 , ,  =5,7Hz,J3, ,  = 6 , 2 H ~  (H-C(3));t  = 5,27, dd, l p .  (H-C(Z));t 5,77, qd, l ~ . , ] ~ , ~  = 6,2 H Z  
(H-C(4)); t = 7,90, s, 3 p .  (Ac);  t = 8,50 et  8,70, 2s, 2 x  3 p. (CMe,); t = 8,71, d ,  3 p .  (H,C(5)). 
SM.: 201 ( M + -  15); 43 (100,0), 99 (46,9), 20 (36,2), 101 (15,6), 59 (14,1), 100 (9,1), 71 (8,1), 85 (5,s). 
58 (5,6), 141 (5,2). 

Cl,H,,05 (216,2) Calc. C 55,61 H 7,47% Tr. C 55,86 H 7,4776 

De'soxy-5-0-isopropylid~ne-I, 2-a-~-ribofilranlzose (20). - La reduction de 344 mg de 7 (NaBH,, 
conditions decrites pour l a  r6duction del)  conduit de faSonstCrdospcr-cifique (CGL.) a20 (235 mg, 68 7L 
a p r h  recristallisation). Rf = 0,55 (AcOEt/hexane 2 : l ) ;  V F r  = 0,31; p . f .  75-76"; [a]g  = +45,1" 
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(c - O,8, CI-IC.1,). IR. (A:::): 2,95p (vex), 7,25 c t  7,30 p (Ch1c.J. KMN. (100 MtIz,  apr t s  echangc 
de OH):  t = 4,02, d, l p . ,  Jl,z z 4,2 H z  (H-C(l)); t = 5,46, dd, l p . ,  Is,, = 4,s Hz (H-C(2)); 
tr=6,18,yd,lp.,J,,4=8,6Hz,J4,j=6,0Hz(I-I-C(4));t=6,52,tZd,lp. (13-C(3j);t = 8 , 4 5 e t  
8,6.i, 2 s ,  2 x 3  p. (CR'Ie,); 5 = 8.68, d ,  3 p. (HsC(5)). SM. :  174 ( ;%I+) ,  159 ( M -  15); 59 ( l O O , O j ,  
43 (50,8), 159 (34,1), 99 (29,4), 103 (26,2j, 58 (20,8), 28 (15,0), 57 (9,8), 71 (9,7), 130 (6,5). 

C,H4O4 (174,l) Calc. C 55,20 H Y,10% Tr. C, 55,11 H 8,24% 
O-~i l ce ' t y l -3 -d~so ,~~v-5 -0 - i svprop~y l i r l~r ze -7 ,2 -cc -~ - r ibo f~~~a~znosr  (21). - Obtcnu 2 partir de 20 

comnie dCcrit ci-dessus pour 19. Rendement 570,;. Rf = 0,45 (AcOEt/hexanc 1 : 2 ) ;  1 ~ ~ ~ '  = 0,14; 

sirop; [a]g  = + 116,5" (c = 1,1, CHCI,). 1X.  (CHCI,) : 270 (40). TR. ( l ~ ~ ~ ~ j  : 5,75 ,u (vc=oj, 7,28 et  
7,30 p (CMe,). KMN. (100 M H z ) :  t = 4,19, d ,  lp . ,  J1,? = 4,0 Hz  (H-C(1)); t = 5,20, t ,  l p . ,  
J2,8 = 4,OHz (H--C(Z)); T = 5,62, dd, lp., J3,4 = 9 , 0 1 3 ~  (H--C(3)); T = 5.80, $12, l p . ,  J4,5 5 , 6 H ~  
(H--C(4));t=7,85,~,3p.(OA~);t-8,44et8,h6.L~,2X3p. ( C h l e 2 ) ; t = 8 , 6 9 , d , 3 p . ( H 3 C ( 5 ) ) .  
S14.: 201 ( A W + - 1 5 ) ;  201 (100,0), 99 (78,2), 43 (53,6), 101 (32,2), 100 (22,0), 59 (13,2), 202 (12,4j, 
71 (8,9),  87 (8 ,0) ,  85 (8,O). 

C,,Hlti05 (216,2) Calc. C55,61 1i 7,47";, l'r. C 55,65 f l7 ,61% 

Les analyses 616rncntaires ont Ctd effectukes par le Ur K .  Eder (Ecole de Chimie Universitt: tle 
(;cn&e) que nous rcmercions bjcn vivenient. Lcs SM. ont Ctd rCalisCs dans le Laboratoire dc 
SpcctroniCtrie de rnasse de I'Ecole dc Chimie de l'Cniversit6 dc Geneve sous la direction du l'ro- 
fcsseur ' 4 .  Buchs & qui nous exprimons notre rcconnaissancc. Nous reniercions le Dr F r u q o i : e  
13arbaLat-ffey pour le calcul de  certains spectres tic H M S .  ct  Ie Dr U .  Burger (1)Cpartemcnt de  
Chinlie Organique) pour I'cnregistrenient de certains tles RMN. B 100 MHz.  Nous rernercions le 
Fonds National Saiisse de la Recherche Scientifique tle subsidcs (no 2123-69 et  2479-71). 
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