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203. Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres. 
XH1) D6riv6s du ~-urubino-hex~ne-l-t6tro~-3,4,5,6 

par J. M. J. Tronchet et Br. Baehler 
lnsti tut  de Chimie Pharmaceutique do l’Universit6, 

10, Boulevard d’Yvoy, 1205 Gcn&ve 

(3 V 72) 

Summavy. The prcparation of several kinds of derivatives of 1-substituted o-nrabinc-hex-l- 
ene-3,4,5,6-tetrols is described. Some of these compounds, having a ‘pseudo-formyl’ group 
(-CH =CHCN, --CH=CHSO,CH,) are ‘pseudo-atdehydo-sugars’. Their ability toreact as aldehydo- 
sugars was cxamincd in light of their 13C-NMR. spectra which provide information on their 
electi-on density a t  C(1) and C(2). 

Dans des communications antkrieures [2] [3 ] ,  nous avons examink l’effet des carac- 
tkristiques 4lectroniques et  stCriques des substituants port& par la double liaison sur 
les kquilibres conformationnels de sucres 2 insaturation terminale. IndCpendamment 
de leur intkr&t comme mod6les simples pour l’dtude de l’influence encore ma1 connue 
des facteurs polaires sur ces kquilibres, les sucres vinyliques constituent des intermk- 
diaires de synt h6se permettant d’acckder B un grand nombre de groupements fonc- 
tionnels 141 [ 51 [6] .  

Nous nous proposons dans cette communication de dkcrire la syntl-kse et les pro- 
pri4tCs d’un certain nombre de ces composks. 

Les sulfones 2 et 3 ont Ctd prCpar6es par oxydation d’un mClange des deux isomkres 
g6omCtriques du d i - 0  -isopropylidkne-3,4: 5,6-mkthylthio-l-~ -arabino-hexhe-1-tk- 
trol-3,4,5,6 (1) obtenu par une rCaction de Wittig effectuke sur le di-0-isopropylidkne- 
2,3 : 4,5-aldt!hyido-~-arabinose 9 [7] selon une technique que nous avons dCcrite [4] 
pour son knantiomkre L. Pour cette oxydation, nous avons mis au point une mdthode 
s4lective n’affectant pas la double liaison C=C. Nous utilisons une solution de peroxyde 
d’hydroghe da.ns l’kther en prdsence de quantitds catalytiques de tdtroxyde d’osmium. 
Dans ces conditions, les deux sulfones vinyliques 2 et 3 ont pu &re isoldes par cristal- 
lisation fractionnke avec un rendement total de plus de 50%. Ces deux coinposks sont 
cristallins mais, alors que le sulfone cis est stable, son isomkre trans s’hydrolyse 

l) XIe communication, v. [ l]  
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spontaiiCment B l’air a la temperature ordinaire. Cette hydrolyse qui conduit au 
composC 5 en quelques mois B + 4” rend impossible l’obtention d’un kchantillon ana- 
lytique parfait de 3, le pourcentage de carbone trouvC ktant toujours infkrieur B la 
valeur thCorique d’environ 0,5%. 

Schcrna 1 

H 

3 

CH2OH 

L 

H 

H{: + 

OH 

5 

*4, 
7 

Nous avons montr6 [S] dans une autre s6rie qu’un carbonyle ktait susceptible de 
catalyser l’hydrolyse d’un groupement 0-isopropylid6ne sans doute par assistance 
Clectrophile intramolkculaire. Du fait du pouvoir klectro-attracteur par rksonance du 
sulfonyle le groupement >C:CH-SO,CH, est un ((pseudo-carbonyle )) et il semble 
apr ior i  probable que c’est la charge positive partielle portke par le C(2) de la sulfone 3 
qui catalyse l’hydrolyse de ce compose. La diffkrence de comportement des sulfones 
cis et trans doit sans doute etre rapportee B des facteurs stkriques plutbt qu’ i  des 
facteurs klectroniques. L’examen des modgles molkculaires montre en effet que 
l’attaque nuclCophile intramoleculaire de C(2) par O-C(6), possible dans le cas de la 
sulfone trans est l’objet de compressions stkriques considkrables dans le cas de son 
isomirre cis. Une telle sensibilitk de la rCaction B la stkrkochimie de la molkcule ne 
serait pas explicable par une catalyse intermolkculaire. 

La solvolyse (MeOH, H,O, Dowex 50 I~H+:i) de 2 et 3 conduit aux sucres insaturks 
4 et 5 dont les spectres RMN. prouvent la prbsence du systgme olkfinique d’ailleurs 
confirmke par IR.  (vc,~). NCanmoins, lorsqu’on examine par RMN. des solutions 
dans D,O de 4 et 5, on observe une diminution au cows du temps, puis une disparition 
en quelques jours, des signaux dus au protons olefiniques. Ce phCnomkne yui suit une 
loi cinktique du premier ordre sera dkcrit en dCtail dans une communication ultkrieure. 
I1 est d~ au fait que des composks 4 et 5 par l’existence dans leur molkcule d’un 
((pseudo-carbonyle H sont des analogues d’aldoses susceptibles d’kquilibre entre formes 
ouvertes, ((pyrannosiques)) et ((furannosiqueso. Des phhombnes de ce genre ont k t 6  

133 
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dkcrits pour des a,  a-disulfones a,P-insaturkes dkrivkes de sucres 31. L’acktylation des 
coiiiposks 4 et 5 conduit aux dkrivks tktra-O-ac&ylks linkaires 6 et 7. 

Le traitement de l’aldbhydo-sucre 9 par du cyanomkthyl~netriphknylphospliorane 
(8) fournit avec d’excellents rendements un mClange des sucres insaturks 10 et 11 qui 
sont skparks par chromatographie sur colonne. Aucun de ces deux composks ne donne 
lieu B un phknomhne d’hydrolyse autocatalvske bien qu’ils possgdent un ((pseudo- 
carbonyle >). 

SchrinrG 2 

CN 

10 

CN 

12 

CH20H 

CN 

AcO 

CH20Ac 

13 

CH~OAC 

11 14 15 

Des diffkrences sensibles se manifestent l B  encore cntre les isomkres cis et trans 
du point de vue de leur hydrolysc. Dans les conditions habituelles (MeOH, H,O, 
Dowex 50 [H+] 3,5 h de reflux) le dkrivk trans 10 conduit exclusivenient B 12 alors que 
son isomkre cis 11 est dkgradk avec en particulier perte du groupement cyano. Dans 
des conditions plus douces, on  peut nkanmoins rkaliser l’hydrolyse du groupement 
O-isopropylidgne-5,G de 11 ce qui conduit 2. 14 dorit l’acktylation en 15 permet de 
dkterminer la position du groupement O-isoF)ropylidi:ne restarit. 12 est facilement 
acktyl6 en 13. 

. % C h P l J l t l  .? 

t& 
17 18 
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L’action du benzylidhetriphknylphosphorane (16) sur 9 fournit un mklange des 
alcknes cis et t ram correspondants, m6lange que nous n’avons pu rCsoudre en ses 
composants. Le rapFort cis / tram estim6 par RMN. est d’environ 3: l .  

La RMN. permet d’apprkcier grossikrement la densit6 6lectronique au voisinage 
des iioyaux examinks. Dans le cas des alcknes, du fait d’interactions 8. travers l’espace 
entre H-C(2) et les substituants port& par C(1), les dkplacements chimiques de H-C(2) 
sont trks affect& par la configuration au niveau de la double liaison. 

La valeur de 6 %(a) est plus significative de la densitk klectronique au niveau de 
C(2) (cf. p. ex. [lo]). La figure reprksente les spectres RMN. k 25,2 MHz du13C des 
compos6s 2,lO et 11. Son examen indique que ‘“(2) des composks cyanovinyliques 
10 et 11 est plus dkblindk que le carbone correspondant de leur analogue m6thyl- 
sulfonyle alors que la situation inverse prkvaut pour 13C(l). Ceci semble indiquer que 
le fait que les d6rivks cyanovinylidkniques prkentent des aptitudes A l’hydrolyse 
autocatalys6e et k la cyclisation moindres que celles de leurs analogues k groupement 
mCthylsulfonyle ne peut &re rapport6 A la densitk en Clectrons n au niveau de C(2). 
La diffhence la plus significative entre les compos6s cyanovinyliques et mkthylsul- 
fonylvinpliques rkside dans le dkplacenient chimique (6) de 13C( 1) beaucoup plus 
Clevk (en valeur absolue) dans 2 que dans son analogue 11. Les d6placements chimiques 
de 13C(l) et 13C(2) des sucres cyanovinyliques 10 et 11 sont peu affect& par l’isomkrie 
g6om6trique. On peut penser qu’il est probable qu’il en est de m&me pour 2 et 3, 
encore que le fait que le groupement mCthylsulfonyle - qui ne posskde pas la haute 
symCtrie (Dooh) du groupement cyano - puisse 6ventuellement adopter des confor- 
mations privil6giCes diffkrentes dans 2 et 3, pourrait avoir une incidence sur 6 13C(l) 
et 6 IT(2) .  

Les positions des 6quilibres conformationnels des sucres mkthylsulfonylvinyliques 
et cyanovinyliques de configuration trans &ant tr&s voisines, il est probable que le 
facteur qui joue un rBle essentiel dans le contrale de ces dquilibres, est comme nous 
l’avions dkjk not6 [Z] le dkficit en Clectrons n de C(2). Quant aux phCnombnes de cycli- 
sation et d’hydrolyse spontanCe de ces corps, ils ne seraient pas r6gis exclusivement 
par la densit6 6lectronique en C(2) (et des facteurs stCriques) mais peut-6tre Cgalement 
par la densitk 6lectronique au niveau de C(1).  

La configuration r~-arabino des sucres insaturks prCparks est prouv6e par les 
spectres KMN. de leurs d6rivks ac6tylCs qui existent, comme attendu (111, dans une 
conformation privilCgi6e en zig-zag. Quant au composk 15, sa conformation privilCgiCe 
est une conformation ((en faucille,: 

Srhewn 4 
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SpertwA de RM,\J. 25,2 MHz en transformation de Fourier des c-oniposCs 2, 10 et 11 Les couplagcs 
'H - I T  ont Ctd slipprim& par lrradintmn par u n e  largc 1)andr rlr tr&lucncc (noise tlrcouplmg) 
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Partie experimentale 

2217 

. - Leu dvaporations ont dtC cffcctuies sous pression rdduitc en dcssous dc 40”. 
determines sur niicroscopc i platine chauffantc Leitz. 

Les CC,M. analytiques ont dtC cffectuees s u r  plaques de 7,5 x 2,s cm, rccouvertes d’une couchc 
de 0,25 inm d’kpaisseur de ({Silicagel HF Mercks,  distance de migration 5 cm; revelation lampc 
UV., puis rCactif phosphomolybdique sulfurique. Les CCM. prkparativcs ont  B t C  rCaliskes sur 
plaques de 40 x 20 cm recouvertes d’une couche de 2 mm d’bpaisseur de (I Silicagel HF Merck I). 

Ides spectrcs 1R. a n t  C t @  enrcgistres sur Perkin-Elmer 157, les spectres de  RMN. B 60 MHz 
sur Perkin-Elmer I< 1 2  muni dc l’accessoirc de doublc resonance. Les deplacemcnts chimiqucs 
sont donnCs dans I’Cchelle t ct les spectrcs InesurCs B 37” sur des solutions (10-20~o) dans CDCl, 
(sauf indication contraire) contenant du  Me,Si (t = 10.00) comme Ctalon interne. Dans la rkgle, 
les constantes de couplage sont dCterminCes sur dcs expansions du spectre (1 Hz  = 0,45 cm). 
l x s  spectrcs B 100 MHz ont  C t C  r6alisC.s sur Varian H A  100 ct S L  100. 1,’interprktation dcs spectres 
rst dans la rkglc clu premier ordre mais ccrtains systkmcs complcxcs dc spins ont Btd rdsolus par 
calcul sur ordinateur CDC 3800 i l’aidc des programmcs NMRlT e t  NMREN [12]. Les attributions 
sont, si nicessaire, vCrifiCcs par double rdsonancc. Nous utilisons les abriviations suivantes : 
s = singulct, d = doublet, t = triplet . . . m = multiplct, p. = proton. Les spectrcs UV. a,,, cn  
nm, (logs) ont B t C  mesurCe sur Unicam SP 800, les pouvoirs rotatoircs sur Perkin-Elmer 141, les 
SM., mje (abondance rclativc en yo), sur Yurzan CH4 MAT c t  sur Varian SM I €3. 

Oxydaticn de 1. - A une solution dc 0,23 g (0,9 nimoles) d’OsO, dans 200 ml d’Et,O on ajoutc 
5 ml (Y 50 nimoles) d’H,O, 30% e t  1 g dc RaCO, pulv6risC. On introduit dans ce mClange maintenu 
sous bonne agitation unc solution dc  2,74 g (10 nimoles) dc 1 [4] dans 50 ml d’Cther. Au milieu 
rdactionncl maintenu k 20”, on ajoutc 2 fois 10 in1 (Y 100 mmoles) d’H,O, 30% aprks rcspcctivc- 
ment 1 h et  14 h dc rkaction. La progression dc la rCaction est contrBlCe par CCM. (hexane/AcOEt 
1:1, produit dc dCpart Rf = 0,70, produits formis Rf = 0,27 et  0,35). Lorsque la reaction cst 
termin& (24 h),  la phase CthCrCe cst dCcantdc c t  la phase aqueuse extraitc par 25 ml d’Et,O. 
1,cs cxtraits &herds rdunis sont l a d s  (50 ml de Na,SO, 2. So/, dans H20 puis 2 x 50 ml d’H,O), 
sCchCs (MgSO,), filtrCs et  concentres 2. 5 nil. I1 cristallise A 4” 1,16 g (38%) de la sulfone cis 2, 
dont l’echantillon cst obtenu par rccristallisation (MeOH). Les liqueurs-mS.res de la cristallisation 
dc 2, CvaporCes B consistancc d c  sirop, sont reprises par 250 ml  dc a-hexanc bouiliant. AprEs 
klimination par decantation d’un r@sidu insoluble on abandonnc A la cristallisation & 4” ct  ohtient 
0,386 g (12.5%) de la sulfone traizs 3 qui, recristsllis6c (CHCl,/iz-hexane), fournit 1’6chantillon 
analytique. 

cis-~i-U-isopro~yZ,ylidBne-3,4:5,6-mdthylsulfonyt-l-~-arabino-hexdne- 1 - tk t ro l3 ,4 ,5 ,6  (2). - Ob- 
tcnu commc d@crit ci-dessus. Rf = 0,36 (n-hexanc/AcOEt 1:l) .  F. 171-172”. [x]b =-49,4” 
(c = 3,0, CHCI,). UV. (E tOH) :  209 (3,54), 274 (1,99). IR. (A:,”:): 6,10 [L (vc=c), 7,25 et  7.29 ,u 
(CMc,), 7,70 ct  8,90 p (vas et v s  dc  SO,). RMN. (100 hIHz, acetone-d,): t = 3.39, d,  1 p. ,  Jl,% = 
11,4 1-12, ,Il,, < 0,5 Hz, H-C(1); t = 3,63, dd, 1 p., J 2 , ,  = 9,0 Hz, HPC(2) ;  z = 4,49, dd, 1 p., 
J 3 , 4  = 8,OI-lz, H-C(3); z5,65-6,25,m,4p.,  HPC(I), H-C(S), H2C(6); t = 6,92, s, 3 p .  (SO,CH,); 
t = 8,61, 8,63, 8,66 c t  8’72, 4 s, 4 x 3  p. (CMe,). SM.: 291 (M+-15);  291 (100,0), 43 (95,0), 101 
(40,0), 173 (30,5), 97 (27,6), 147 (22,8), 176 (14,3), 111 (13,4), 233 (8,5), 273 ( 2 , 2 ) .  

C,,H,,O,S (306,38) Calc. C 50,99 H 7,24 S 10,47% Tr. C 50,98 H 7,35 S 10,55y0 

trans-Ui-O-rsopropyliddne-3,4:5,6-~ndtlzylsu~o~~~11-?-~-arabino-hex2.~te-l -tktrol-3,4.5,6 (3). -- Ob- 
tenu commc dCcrit ci-dessus. Rf = 0,36 (n-hcxane/AcOEt 1 : 1) iclentique B celui dc 2. 1;. 88-92’,. 

ct  7,29 p (CMc,). 7,70 ct 8,OO p (vas e t  vs clc SO2), 10.20 ,M ( 0  hors-plan Ii--C;C--II trans). RMN. 
~ ~ 1 ; ;  E 0’1 (c = z,5, CHCI,). uv. ( E t o k i ) :  213 (3 ,37) ,  2.55 ( 2 ~ 6 ) .  I K .  (aff:;): 6,o8 EL (lJc=c), 7,24 

( 1 0 0 M l l z ) : t = 2 , 9 8 , d d , 1 p . , J 1 , ,  = 1 5 , 0 H z , J 2 , , = 3 , 4 H z , H . ~ ~ C ( 2 ) ; t  = 3 , 3 1 , d d , l p . , J , , , =  
1,4 Hz ,  H-C(l); t = 5,42, ddd, 1 p., J,,, = 8,0 Hz, H-C(3); t = 5,72-6,50, m, 4p. ,  H--C(4), 
H-C(5), H,C(6); t = 7,0S, s, 3 p. (SO,CH,); t = 8,53 e t  8,65, 2 s, 1 2  p. (CMe,). 

C l a H 2 2 0 6 S  (306,38) Cslc. C 50,99 H 7,24 S 10,47?; Tr. C 50,32 f I  7,2h S 10,450/, 

cis-MhthylsulfonyZ-7-~-arabino-he~dne-~-t~trol-3,4, 5,6 (4). - 4 unc solution de 1,0 g (3,26 
mmoles) dc 2 dans 80 in1 de MeOH on ajoute 10 ml d’H20 c t  15 ml de nowcx 50 rH+]. Aprks 
2,s h h 70” l a  r6sine cst cssorke, lavCe ( 3  x 20 ml dc McOH) e t  les liqueurs de lavage e t  le filtrat 
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rdunis abandonnent par Cvaporation un rCsidu cristallisg, qui par recristallisation (6 ml de MeOH) 
fournit 0,66 g (9054) de 4. Rf = 0,38 (C,H,/EtO€I 95% 1: 1). F. 113-116". [a]$' = - 129" (c = 2,2, 
H,O). UV. (E tOH) :  199 (3,87). IR. (A::::): 2,93 k 3,08,u (VOH) ,  6,10/r (vc=c), 7,70 et  8,82,u (vaS c t  v s  
tle SO,). RILIN. (D,O, 60 MHz, 6talon interne Mc,Si(CD,),COONa t = 10,O): partie L4R d'un 
systbme ARX centrd k T 3,31, 2 p., H-C(1), H-C(2); partic X cl'un systbmc ARX ccntr6 B t 437, 

136 (100,0), 81 (44,3), 68 (27,8), 135 (25 ,2 ) ,  148 (22,7), 147 (19). 73 (17,7), 165 (15,2), 107 (8,6), 
43 (8,l) .  

C,II,,O,S (226,25) Calc. C 37,16 H 6,24 S 14,177; Tr. C 37,14 H 6,40 S 14,100," 

1 p., H-C(3); t 5,58-6,58, WZ, 4 p., H-C(4), H-C(5), H2C(6); 7: = 6,78, S, 3 p. (S0,CH3). SM.: 

trans-MCthylsulfonyl- I-~-arabino-hexdne-l-tdtrol-3,4,5,6 (5).  - Obtenu quantitativement par 
hydrolyse de 3 selon la technique dCcrite pour !a prCparation de 4. Se forme spontandmcnt k p x t i r  
de  3 qui est intkgralement transform6 en 7 mois k 20". Rf = 0,46 (bcnzknc/EtOH 9.5"/; 1 : l ) .  
F. 157-158". [a]&' =+55,8" (c = 1,2, H,O). 1JV. (EtOH):  200 (3.91). IR . :  2.90 k 3,1011 ( V O H ) ,  

6,lO ,u (vc=c), 7,80 e t  S,94 p (vas e t  vs de SO,). RMN. (D,O, 60 MHz) : wz centrC sur T = 2,96, 2 p. ,  
H-C(1), H-C(2); t = 5,72-6,64, WZ, 5 p., H-C(3), H-C(4), H-C(5), H,C(6); T = 6,80, S ,  3 p. ,  
(SO,CH,). SM.: 136 (100,0), 81 (86,0), 57 (47,s). 96 (38,2), 73 (38,2), 129(25,2),  68 (23,7), 43 (21,8), 
87 (21,5), 147 (17,2). 

C,H,,O,S (226,25) Calc. C 37,16 H 6,24 S 14,17% Tr.  C 37,09 H 6,18 S 14,20Yb 

cis- TCtva-O-acBtyl-3.4,5,6-)nCthylsulfonyl-7-~-arahino-hex~n~-~-tr'frol-3,4,5,6 (6). -- Dans un ni6- 
lange refroidi 8. 0" de pyridine anhydrc (2 , l  ml) e t  d'anhydride acdtique (1,s ml) ,  on dissout 0,15 g 
dc 4. Aprks 16 h h 20", on rcfroidit B 0" et  on ajoute 6 ml d'H,O. On essorc les cristaux blancs 
form& (0,19 g, 72,5%) qu'on recristallise dans BtOH. Rf = @,48 (CHCl,/Me,CO 8:2).  F. 129- 
129,5". [a]&'=+24,4" ( 6  = 2,0, CHCI,). UV.: 213 (3,l.S). IR. (Anlax):  5 ,74p  (vc=o), 6 ,10p (VC-c). 
7,65 e t  8 3 3  p (vas e t  v 5  de SO,). RMN. (100 MHz) :  T = 3,S2, ddd, 1 p.,  .J1,3 2: 0,8 Hz, 
8 , 7 H ~ , , ~ ~ , ~ ~ 2 , 5 H ~ , H - C ( 3 ) ; t . 7 3 , 6 0 , d d , l p . , J , , ~ ~ 1 0 , 8 5 H ~ , H - C ( l ) ; t = 3 , 9 3 , d d , l p . ,  
H-C(2); t = 4,50, dd, 1 p., J4,5 = 8,s Hz,  H-C(4); T = 4,72, ddd, 1 p. ,  ,[s,ea = 3,0 Hz, J5,Bb = 
4,5 Hz, H-C(5); 'G  = 5,70, dd, 1 p.,  J 6 % , 6 b  = 12,O Hz, Ha-C(6); t = 5,86, dd, 1 p.. Hb-C(6); 

K Br 

= 

T = 6,90, s ,  3 p. (SO,CH,); t = 7,87, 7,90 e t  7,94, 3 s, 12 p. (0-4c). SM.:  43 (100,0), 217 (96,3), 
136 (37,0), 99 (26,0), 178 (25,8), 145 (14,1), 190 (13,2), 321 (8,15), 336 (6,66). 

Cl5H,,Oi0S (394,4) Calc. C 45,69 H 5,62 S 8,137; l'r. C 45,63 H 5,55 S 8,15% 

trans- TCtra-O-acttyl-3,4,5,6-m~lhylsulfonyl-l-o-arabino-hen.t.ne-l-tdtrol-3,4,5,6 (7). -On prockde 
commc pour la preiparation de 6 e t  obtient 8. partir de 50 mg de 5 69 mg (89%) de 7. Rf = 0,48 
(CHC,l,/act%one 8:2) .  F. 138-139". [a]&' = +39" (c = 0,2, CHCI,) UV.: 210 (3,03). IK.  (A,",::): 
5,75 p ( Y C ~ O ) ,  6,05 ,u (vc-c), 7,65 e t  8,83 /r (vas et  vs de SO,), 10,25 p (8 hors-plan 13-C=C-H 
trans). RMN. (100 MHz) : T = 3,18, dd,  1 p., Jl,, = 15,O Hz, J 2 , 3  = 3,9 Hz, H-C(2) ; T = 3,47, 
dd, J1,, = 1,2 Hz, H-C(l); T = 4,22, WL, 1 p., , J 3 , 4  = 2,8 Hz, HPC(3);  t = 4,59, dd, 1 p.,  
J4,5 = 8,6 Hz, H- C(4); 7: = 430,  ddd, 1 p., J5,@& = 2,8 Hz, = 4 , l  Hz, H-C(5); T = 5,70, 

T = 7,234. 7,90, 7 , 9 2 e t 7 , 9 4 , 4 ~ , 4 ~ 3 p .  (OAc). SM.:  217 (100,0), 115 (70,0), 178 (37,5), 136 (30 ,0) ,  
153 (25,1), 141 (24,8), 111 (22,8) ,  219 (19,5), 17.5 (18,s). 

C,,H,,O,,S (394,4) Calc. C 45,69 H 5,62 S X,130/:, Tr. C 45,74 H 5,72 S S,0070 

trans-Cyano-l-di-O-zsopro~yliddne-3,4:5,6-v-arabino-~kexdne-~-tdtrol-~, 4,5,6 (10). - h 45 m- 
moles de cyanom6thylbnetriphCnylphosphoranc prkpark solon [14] k partir de 15,2 g dc chlorui-c 
de cyanom6thyltriph6nylphosphonium [151, on ajoute une solution de 10,15 6 (44 mmoles) de 
di-O-isopropylidkne-2,3 : 4,5-alde'hydo-~-arabinose 9 [7] dans 72 ml de dimCthylsulfoxyde (DMSO) . 
Aprks 18 h B 20", on ajoute au milieu riactionnel 200 in1 d'H,O ct  extrait par 3 x 400 ml d'Et,O. 
Les extraits Cthertis sCchCs (Na2S0,), &vapor& & consistancc sirupcuse, sont repris par 50 in1 
d'i-Pr,O, filtr6s p i s  6vaporks 8. scc. On obtient ainsi 17,4 g d'un ni6lange des alcbnes 10 e t  11 
contamin6 par de l'oxyde de triphCnylphosphinc. Ce melange est soumis 8. une Chromatographic 
prkparative sur 300 g de Silicagel Woelm pour colonnc shche (colonne 53 cm, 0 4 cm, n-hexanel 
AcOEt 4 :  1). On recueille 156 fractions de 10 ml qui sont analys6es par CCM. Les fractions 11 k 30 
fournissent 3,44 g (31%) d'isombre trans ( lo ) ,  les fractions 31 k 53 3, l  g ( 2 8 % )  d'un mklangc des 

dd, 1 p.,  ]6a,t3b = 12,3 Hz, H,-C(6); T = 5,86, dd, 1 p. ,  HbPC(6); t = 7,07, S, 3 p.  (SO,CH,); 



lIi$r-ve-rIca CHIMICA ACTA Vol. 5.5, Fax. 6 (1972) ~- Nr. 203 2119 

isomkres tvans (10) et cis (11) et lcs fractions 54 A 92 2.36 g (21%) de l'isombre czs (11). Les pro 
priCt6s de 10 sont les suivantcs: Rf = 0,33 (n-hexane/AcOEt 4 :  1). Sirop. [m]g = +6,4" (c = 2 , 3 ,  
CHC1,). IR.  (1:;;): 4,50 p ( Y C ~ N ) ,  6,11 pi ( V C ~ C ) ,  7,24 e t  7,31p (CMe,), 10,3p (6 hors-plan 
ki-C-C-H trans). RMN. (100 MHz): T = 3,16, dd, 1 p., Jl,, = 16,O Hz,  J 2 , 3  = 4,0 Hz, H-C(2); 
t = 4 , 2 2 , d d ,  1 p . , J 1 , , = 2 , 0 H z ,  H-C(l); t = 5 , 4 9 ,  ddd, 1 ~ . , , [ 3 , 4 = S , 0 1 1 ~ ,  H-C(3); t=5 ,79-  
6,50, m, 4 p, ,  H--C(4), H-C(S), H,C(G); t = 8,57 et 8,65 2 s, 9 et 3 p. (CMe,). SM.: 238 (100,0), 
101 (95,0), 123 (71,S), 43 (28,5), 180 (25,5), 138 (18,6), 239 (13,8), 158 (8,8), 73 (8 ,8) ,  94 (8,3). 

C1,Hl,NO, (253,313) Calc. C 61,64 H 7,56 N 5,53y0 Tr. C 61,68 H 7,61 N 5,67% 

cis-C~~ano-?-di-O-isopropyl~ddne-3,4:5,6-~-arabino-hexBne-?-~6troZ-3,4,5,6 (11). - Obtenu 
conime decrit ci-dessus. Kf = 0,21 (n-hexane/AcOEt 4 : l ) .  F. 38-43". [m]g = -91" (c = 2 , 2 ,  
C.t1Cl3). 1R. (1,t',,":) : 4 5 2 ~  (PC:: N), 6,13p (vc=c), 7,25 et 7,31 ,IL (C.Me2). RMN. (100 MHz) : t = 3,56, 

t = 5,27, td, 1 p., J 3 , 4  = 8,0 Hz, H-C(3); T = 5,76-6,38, m, 4 p., H-C(4), H-C(5), H,C(6); t = 
8,56, 8,63 et 8,66, 3 s, 6, 3 et 3 p. (CMe,). SM.: 43 (100,0), 101 (63,3), 238 (28,6), 138 (24,9), 
123 (19,6), 59 (13,7), 72 (9,1), 94 (7,8), 73 (7,2), 120 (6,s). 

C,,H,,NO, (253,30) Calc. C 61,64 H 7.56 N 5,53% Tr. C 61,78 H 7,61 N 5,51% 

dd,  1 I>., Jl,, = 11,3 Hz, J 2 , ,  = 8,0 Hz, H-C(2); t = 4,49, dd,  1 p., J1,, = 1,2 Hz, H-C(l); 

trans-Cyano-~-o-arabino-hex~nc-~-tdtroZ-3,4,5,6 (12). - A une solution dc 248,5 mg (0,98 
mmolcs) dc 10 dans un mClange dc 13 ml de MeOH et 1,6 mi d'H,O, on ajoute 2,45 ml dc resine 
Uowex SO LH+]. On chauffc k reflux pendant 3,s h, essore la r6sine et la lave (3 x 3 ml de MeOH). 
Lc milieu r6actionncl ct les liqueurs de lavage de la resine abandonnent par 6vaporation des 
cristaux qui a p r k  recristallisation (EtOH) fournissent 137 mg (80%) dc 12. Rf = 0,64 (C,H,/ 
EtOH 95",a 1:l). F. 148-151". [m]$ = +17,8" ( G  = 1,5, H,O). IR.  (1::;): 2,95 A 3,15 p (YOH), 

4,501~ (vc=N) ,  6,15p (vc=c), 10,Zp (6 hors-plan H--C-C-H trans). RMN. (D,O, 60 MHz) : t = 2,91, 
dd, 1 p., J1,$ = 16,5 Hz, J z , 3  = 4.0 Hz, H-C(2); t = 4,15, dd, 1 p., J1,, = 2 , l  Hz, H-C(I); 
T = 5,18-5,46, n ~ ,  H,O, OH, H-C(3) ; t = 6,05-6,48, WZ, 4 p., H-C(4), H-C(S), H,C(6). SM. : 83 
( l O O , O ) ,  61 (31,9), 73 (23,0), 55 (18,5), 74 (15,6), 96 (11,9), 91 ( l l , l ) ,  142 (8,9), 125 (8,9), 113 (7,4). 

C,H,,NO, (173,17) Calc. C 48,55 H 6,40 N 8,09O/, Tr. C, 48,510 H 6,38 N 8,06% 

trans- Z'Ptvu-O-ucdt~yl-3,4,5,6-cyurzo- l-~-arabino-hexdne-l-tttrol-3,4,5,6 (13). - 100 mg dc 12 
sont ac6tylCs selon la technique dCcrite pour la prkparation de 6.  On obtient 166 rng (84%) de 13. 
l i f  = 0,53 (n-hexanc/AcOEt 1: 1). F. 75-78" puis 92-93". [%IF = +43,7" (c = 2,0, CHCl,). IR. 
(J.-,,,,,) : 4,50 p ( Y C ~ N ) ,  5,75 p ( Y C ~ O ) ,  6,15 p (vc=c), 10,35 p ((S liors-plan H-C=C-H trans). RMN. 
(100 M H z ) :  z = 3,44, dd,  1 p., Jl,, = 16,O 132, J 2 , ,  = 4,5 Hz, H-C(2); t = 4,34, W Z ,  = 

2,2 Hz, j,,, = 2,6 Hz, kI-C(3); t = 4,52, dd, 1 p., H-C(1); T = 4.64, dd, 1 p.,  J4,5 = 8.7 Hz, 
H-C(4) ; t = 4,86, ddd, 1 p., J s , ~ ,  = 2,8 Hz, J 5 , 6 b  = 4,0 H Z ,  H-C(5) ; t = 5,73, dd, 1 p., J6&,6b = 

KBr 

12,5Hz,H,--C(6);t=5,90,dd,Ip.,Hb--C(6);t = 7 , 8 7 , 7 , 9 1 , 7 , 9 6 , 3 ~ , 3 , 3 e t 6 p .  (OAc). SM.: 
43 (100,O). 83 (S l ,O) , l lS  (50,5), 217 (25,0), 125 (I8,O). 175 (12,3), 103 (6,2), 282 (5,4), 145 (4,1), 
128 (4, l ) .  

C15HlgN0, Calc. C 48,S.j H 6,40 N 8,09% Tr. C 4850 H 6,38 N X,06y0 

cis-U~t-O-ac6tyl-5,6-cyano-l-O-isopro~ylid8ne-3,~-~-arab~no-hexdne-I-tktrol-~, 4,5,6 (15). - 1711 
indange dc 100 mg (0,395 mnioles) de 11, 8 ml de MeOH, 1 nil d'H,O et 1,5 ml de Dowex 50 [H+] 
est agitd 2+ 25" pendant 30 h. La solution cst alors filtrdc ct la k i n e  lav6e ( 3  x 3 ml dc MeOH). 
La concentration des solutions obtenues fournit 70 mg de 14 sous fornie de sirop: Kf = 0, l5  
(AcOEt/hexane 1 : 1). lR. ( 1 ~ ~ ~ ~ )  : 2,95 p (IJOH), 4,SO p ( Y C ~ N ) ,  6,15 p ( Y C ~ C ) ,  7,24 et 7,30 p (CMe,). 
Ce sirop est trait6 par un melange de 3 ml de pyridine et 2 ml d'Ac,O pendant 20 h k 20". Aprhs 
ce temps, on trsite par 10 ml dc glace pilCe et extrait par 3 x 5 1111 d'Cther. Les solutions Cth@r&s 
rkunies, s6chCes (MgSO,), CvaporCes ?I sec et  sbch6es sous vide fournissent 90 mg (76% k partir 
tie 11) de 15. Rf = 0,40 (AcOEt/Hexane 1 : l ) .  Sirop. IR. (A::): 4,50 p ( Y C - N ) .  4,75 p (YC=O), 

6,15 /A (vc=c) .  RMN. (100 MHz): t = 354, dd, 1 p., I , , ,  = 11,2 Hz, J 2 , ,  = 8,3 Hz, H-C(2); 
t = 4,43, dd, 1 p., J1,, = 0,6 Hz, H-C(I); t = 4,82, ddd, 1 p., J 4 , 5  = 7,2 Hz, J5,6a = 3,6 €32, 
, 1 5 , 6 b  = 5.5 Hz, H-C(5); t = 5,17, ddd, 1 p., , J3 .4  = 7,2 HZ, H-C(3); t = 5.45, dd, Ip. ,  JBa,Gb = 
12,2 Hz, EI,~-C(G); T = 5,85, dd, 1 p., Hb-C(6); t = 5,97, t ,  1 p., H--C(4); t = 7,91 et 7,94, 2 S, 
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Z X  3 p. (OAc); t = 835, S ,  6 p. (CMc,). SM. :  43 (100,O). 282 (88,5), 123 (60,8) ,  152 (47,5), 180 
(26,2), 120 (21,41, 133 (14,7), 283 (14), 240 (8,1), 81 (8,lj. 

C,,H,,NO, (297,31) Calc. C 56,56 H 6,44 N 4,7176 'Tr. C 56,74 1-1 6,57 S 4,667, 

cis+ trans-Di-O-isoprupylid~ize-3,4:,~,6-phd~zyl-1-o-arabino-hexdne-l-tdtrol-3,4,5,6 (17+ 18). - 
A unc solution d~: 10.5 mrnolcs de henzylitli.netriphdnylphosphorane (16) clans 17 ml de d i id thyl -  
sulfoxyde (DMSO) prCpar6e sclon rl6] k partir de 0,252 g dc NaH ct 4 , l  g de chlorure tic benzyl- 
triphenylphosplionium [171, on ajoutc une solution dc 2,3 g (10 mnioles) dc 9 dans 3 nil dc UMSO 
et abandonne 40 min. B 20". On ajoute alors au mClange r6actionnel 30 1111 d'H,O e t  extrait par 
3 x 30 ml d'Et,O. Les extraits dthCrCs riunis, lavds (10 in1 d'H,O) sont concentr6s k environ 10 ml, 
l'oxyde de triph6nylphosphinc est CliminC par filtration ct  le filtrat est distill6 sous pression 
r6duite. La  fraction distillant k 95-97"/0,01 Torr cst constituee dc 1,654 g (540/) d 'un milangc de 
17 ct 18. Rf -= 0 60 (AcOEt/hexanc 1 : 3). Sirop. C(;J,. (.\ppareil Pevkin-Elmer F,,, colonnc 2,7 111, 

0 8 mm, hudc  dc silicone cyan& 5% sur chruiiiosorb G OOjSO mesh, 170", P j p  180 nil. inin-') : 

un seul pic de VII = 4400 ml. I R .  (i:&) : 6,25, 6,60, c t  6,80 (L)hj, 7,25 et 7,31 ,u (CMc,). R M N .  
(100MHz) : t = 2 50-2,78, m, 5p. ,  (Ph) ;  t = 3.23, dd, 0,75 p..  J l , z  = l l , 5  Hz, J 1 , 3  = 0,8Hz, H-C(l) 
c i s ;  2 = 3,25, dd, 0,25 11.. Jl,, = 16,l Hz, , f1 ,3  = 1,0 lfz, H-C(1) traizs; T = 3,76, dd, 0,25 p , ,  

0,75p.,  J 3 , 4  == 7,:?Hz, H-C(3) cis; t =.5,44, ddd, 0,25p., J3,4 = 7,8Hz,  H--C(3) t ram;  t= .5 ,78 -  

101 (86,0), 59 (71,0), 145 (55,8), 115 (49,0), 117 (41,6), 174 (40,8), 116 (36,4), 104 (34,l) .  

J 2 , 3  = 6,2 Hz, E[--C(2) trans; T = 4,29, dd, 0,75 p . ,  = 9,3 Hz, H-C,(2) cis; T = 5,24, ddd, 

6,24, WI,  4p . .  €ILC(4), H-C(5), H,C(6); z = 8,54-8,71, WZ, 12 p. (CMc,). SM.: 43 (100,0), 58 (90,5), 

CI,H,,O, (304,39) Calc. C 71.03 H 7,95(7" Tr. C 71,12 H 8,0176 

Lcs analyses Cldmcntaircs oiit C t C  effcctudes par Ic Ur K ,  Eder (Univcrsitd dc Genhve) quc 
nous rciiicrcions bien vivement. Nous reiiiercions le Fonds Satzonal s u i s s e  de la Recherche Sczenti- 
f i q u e  dc subsides (No 2123-69 ct  2479-71). Nous expriinons notre reconnaissancc aux Urs V .  Schei- 
degger ct  F .  U'. U'ehrlz (Vavzan ,4C, Zug) pour lcs spectres de R M N .  d u  13C en transformation dc 
Fotwier. Nous reniercioiis Melles M .  Charbon c t  J .  I'oizcef pour lcur cxcellente assistance technique 
et  le Dr Francoise Barbalat-Rey (de notre Laboratoire) pour lc calcul dc ccrtains spectres RMN. 
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