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Sunzmavy. Treatment of 3-0-benzyl-1, ~ - ~ - ~ S O p ~ O p ~ ~ ~ d ~ I l ~ - u - D - ~ ~ J ~ O - p ~ ~ ~ O ~ ~ ~ ~ d O - ~ ,  4-furanosc, 
l ,2-C)- isopropyl idene-3-O-methyl-cc-u-xyloo-l ,  4-furanose and 2,5-anhydro-3,4-O-iso- 
propylitlene-aldehydo-u-ribose with moderately stablc and stable ptiosphoniurn ylidcs led to the 
corresponding terminal-unsaturated sugars obtained as a mixture of cis and tvans isomers. The 
cis:trans ratios were detcrmincd by lH-NMR. and (or) GLC. They showed that stcric factors play 
an important role in the control of the stereochemistry of these reactions. 

Les sucres insaturCs (pour une revue, v. 121) constituent, du fait de la double 
liaison C=C, des intermkdiaires de syntlikse intkressants. La rkaction de Witbig, qui 
constitue une excellente voie d’acds A ces composCs, a Ctk appliquke pour la premikre 
fois A des sucres carbonylCs par Zhdanov et al. 1-31 et a, depuis lors, donnC lieu B de 
nombreux ddveloppements. Nous avons, pour notre part, introduit en chimie des 
sucres l’utilisation d’un certain nombre d’ylides du phosphore tcls le mkthylthio- 
mkthylkne-triphknylphosphorane [4]-[7], le benzylidkne-triphknylphosphorane 111, 
le dichloromCthylkne-triphknylphosphorane [l], et le dibromomkthykne-triphknyl- 
phosphorane [l]. Nous dCcrivons dans cette communication la synthhse, par ces 
techniques, de sucres insaturks terminaux comportant un cycle furannique. Ces com- 
posCs, outre 1’intCret qu’ils prdsentent pour l’accession B des structures difficiles a 
obtenir par d’autres voies [4] [8], constituent d’utiles modkles pour l’ktude [9] des 
facteurs qui ritgissent la position de l’kquilibre conformationnel au niveau de liaison 
sp2-sp3. D’autre part, la grande variCtk des situations stkriques rencontrdes dans les 
aldhhydo-sucres peut faciliter la comprkhension du r61e des facteurs stkriques dans le 
contr61e de la stCrCosClectivitC cis-trans des rkactions de Wittig. Quelques-uns des 
ritsultats rapport& ci-dessous ont fait l’objet d’une communication prkliminaire $1. 

Le traitement tles aldihydo-sucres 1, 4 et 9 par les ylides appropriks fournit les 
sucres insaturks 2, 3, 5, 7, 8, 10 et 11 qui sont obtenus (sauf 3) comme des melanges 
des isomgres cis et trans (RMN., cf. [191), la coniiguration des carbones asymktriques 
de l’aldihydo-sucre de dCpart Ctant toujours maintenue. Le pourcentage des isom6res 
gkomktriques formks, les conditions de la rCaction e t  les rendements obtenus sont 
rassemblks dans le tableau. 

On sait [lo] [ll] que la st6rCochimie des r6actions de Wittig est gouvernee par un 
grand nombre de facteurs, mais on pense gknkralement [ll] que les ylides stabilisCs 
conduisent de prCfCrence B des alcknes trans alors quc les ylides non stabilisks four- 
nissent surtout les jsomkres cis, les ylides moyennement stabilisCs ayant des propriktbs 

1) XIVe communication, v. [ll. 
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intermkdiaires. Les rkactions de I’aldChyde 9 rkpondent partiellement ce schCma, 
le rapport cis: trans Ctant lbgbrement supkrieur a 1 avec le mt5thylthiomCthylkne-tri- 
yhknylphosphorane, ylide moyennement stabilisC, et 1Cgbrement infCrieur 1 avec 
le cyanomkthylbne-triphbnylphosphorane, ylide stabilisk. Par contre, l‘aldbhyde 4 
conduit de faCon prCpondCrante B l’alckne cis, quel que soit le type dylide employC. 
Les aldkhydes utilisks diffkrent principalement par l’encombrement de la face exo du 
cycle tktrahydrofuranne sur laquelle s’effectue la rCaction. I1 existe un parddlisme 
frappant entre l’importance de cet encombrement stkrique, qui croit dans l’ordre 
9 < 1 < 4, et la prCpondCrance de la formation de l’isombre cis (v. tableau). Bien que 
les raisons de ce phknombne ne soient pas encore Cclaircies, ces observations montrent 
l’importance des facteurs stkriques dans cette rkaction et, A cet kgard, le fait qu’un 
ylide trks stabilisk comme le cyanomkthylhe-triphknylphosphorane conduise surtout 
?i l’isomkre cis lorsqu’il est oppos6 A 4 est particuligrement frappant. L’utilisation d’un 
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Action de quelques ylides (Rl<‘C=PYh,) SUY les alti6hydo-sucres 1, 4 et 9 (A 20”) 

Alddhydo-sucre R R’ Equivalent d’ylidc Rendement cis :trans 
(de PhCOOH) (%I ”) 

1 
1 
4 
4 
4 
9 
9 
9 
9 
9 

H 
Rr 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

SMe 
Rr 
SMe 
Ph 
CN 
SMe 
CN 
CN 
CN 
CN 

41 
58 
70 
57 
455 
5 2 3  
9 
61 
”) 
”) 

68 : 32 

89:ll 
>95:<5 
>95:<5 

55 : 45 
33,5:66,5 
14:86 
16:84 
26 : 74 

- 

8) hprks isolement. 
h) i l lches  non isol&s, pourcentage des isomkres d6tcrminBs par C G L  L’alddhydo-sucre a 6t6 

integralement consommd. 

catalyseur (PhCOOH) dans les rkactions du cyanomCthyl6ne-triphknylphosphorane 
avec 9 augmente le pourcentage de l’isomkre trans sans doute en affectant diffb 
remment les ktats de transition des deux r6actions Clkmentaires successives qui inter- 
viennent dans la rCaction de Wzttig. 

L’oxydation d’un mClange de cis- et trans-5 (environ 9: 1) conduit, aprks isolement 
chromatographique, 8. la sulfone cis-6 exempte (RMN.) de son isomkre trans. L’hydro- 
ghation desulfurante du sucre mCthylthiovinylique 10 par le nickel de Ravzey fournit 
le didksoxy-sucre satur6 12. 

Nous avons montrk [12] que les sucres cyanomCthylCniques a double liaison 
juxtacyclique dtaient susceptibles de prototopie allylique baso-catalyske conduisant 
a leur isombre A double liaison intracyclique. Le sucre cyanovinylique 11 peut kgale- 
ment $tre l’objet dune  transposition allylique mais, dans ce cas, l’isom6re portant 
uiie double liaison juxtacyclique est plus stable que I’alcBne terminal. Ainsi, le traite- 
ment d’un mClange de cis- et trans-11 par du 2-butylate de potassium fournit avec un 
bon rendement 13, dont la structure est prouvCe en particulier par son spectre IK. 
(YC,~ non conjugud 2 5,89pm) et son spectre de RMN. qui met en Cvidence un proton 
olCfinique (z = 5,45) tr6s blind6 par l’effet mCsomhre Clectro-donneur de l’oxyghne du 
cycle furannique (cf: [9] [13]). La configuration de 13 au niveau de la double liaison 
n’a pu etre Ctablic. La suite de rkactions qui conduit de 9 a 13 est synthktiquement 
intkressante, car non seulement elle correspond A un allongement de chaine mais 
encore, du fait de la grande diffCrence d’accessibilitk des faces de la double liaison 
de 13, ce compose pourrait se preter a de nombreuses manipulations stCrCosClectives 
de sa double liaison dont la cis-dihydroxylation, par exemple, devrait fournir l’hC- 
miacCta1, de configuration bien dCterminCe, d’un c~to-4-dCsoxy-2-aldononitrile. 

Partie experimentale 
Gdn6ralztBs. Les Bvaporations ont Bt6 effcctuees sous prcssion rdduite en dessous de 40”. Les 

F. ont i t 6  determines au microscope B platine chauffante Leitz. 
Les chromatographics sur couche mince (CCM.) analytiques ont 6t6 effectukes sur plaques 

de 7.5 x 2,5 cm, recouvertes d’une couche de 0,25 mm d’dpaisseur de o Silicagel HF Mercku, lon- 
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gueur de migration 5 cm, rBvClation par lumih-c UV. et reactif phosphomolybdique sulfurique [14]. 
Les chromatographies sur couche prdparatives (CCP.) ont et6 r6alisCes sur plaques de 40 x 20 cm 
recouvertcs d’une couche de 2 mm d’kpaisseur de (I Silicagel HF Merck o. Pour les chromatogra- 
phies sur colonne seche [15], le support utilis6 a 6t6 du @Silicagel Woelm, dry column grade*. Nous 
avons utilis6 les solvants de migration suivants: hexane/AcOEt 1: 1, 2 :  1 et 3 :  1 (Solvants 1, 2 
e t  3 respectivement) , hexaue/Et,O (Solvant 4). Les chromatographies gaz-liquide (CGL.) ana- 
lytiques ont @ t B  rdalisCes au moyen d’un Perkin-Elmer F 11 (dCtecteur L ionisation de flamme, 
colonne de 1,8 m, diambtre 3 mm), phase statiounaire: dopeutylglycol-s6bacate 0,5% sur Chromo- 
sorb W 60-80 mesh. Les volumes de retention sont rapport& B celui du 1,2:5,6-di-O-isopropyli- 
dbne-a-D-glucofurannose (VRR = 1,OO) utilisd comme 6talon interne. Les CGL. prdparatives ont 
6t6 effcctu6s B l’aide d’un appareil Perkin-Elmer F 21 muni de 5 Bldments de colonne de 0,9 m, 
diambtre 8 mm. 

Les spectres IR. ont 6tC enregistres sur Perkin-EZmer 157, les spectres de RMN. B 60 MHz 
sur Perkin-Elmer R 12 muni de l’accessoire de double rdsonance. Les dgplacements chimiques 
sont donnds dans 1’Cchelle t et  les spectres mesurCs h 35’ sur des solutions (10-20%) dans CDC1, 
(sauf indication contraire) contenant du Me,Si (t = 10,OO) comme Ctalon interne. Dans la rhgle, 
les constantes de couplage sont ddterminkes sur des expansions du spectre (1 Hz > 0,45 cm). Les 
spectres B 100 MHz ont dt6 rCalisCs sur V‘ariun XL 100. L’interprBtation des spectres est, dans la 
rbgle, de premier ordre, mais certains systbmes complexes de spins ont 6t6 rdsolus par calcul sur 
ordinateur CDC 3800 B l’aide des programmes NMRIT et NMREN [16]. Les attributions sont, 
si nbcessaire, vdrifi6es par double rdsonance. Nous utilisons les abrbviations suivantes: s = singulet, 
d = doublet, t = triplet . . . m = multiplet, p. = proton. Pour enregistrer les spectres UV. (L,,, 
en nm ( E ) )  nous avons employ6 un appareil Unicam SP 800, pour mesurer les pouvoirs rotatoires 
un appareil Perkin-Elmer 141, et pour les SM. [m/e (abondance relative en %)] un appareil 
Vurian SM IB. 

0- Isopropyliddne-1, 2-0-mCthyl-3-a-D-xylo-pentodauldofurunnose-1, 4 (1). A une solution de 
15,2 g (64,9 mmol) d’O-isopropylidene-1, 2-a-n-glucofurannose [17] dans 600 ml de benzene on 
ajoute par petites fractions 34,5 g (77.8 mmol) de t6trac6tate de plomb et porte B reflux pendant 
45 min. Le milieu rdactionnel refroidi k 20” est alors neutralis6 par une solution aqueuse satur6e 
de NaHCO, puis filtr6. Le filtrat est Bvapor6, repris par 2 x 500 ml d’AcOEt et les extraits, s6chds 
)Na,SO,) et concentres, abandonnent par distillation (55-60”/10-2 Torr) 9,95 g (76%) de 1 homo- 
gene (> 99%) selon CGL. Rf = 0.28 (solvant 1). V g i o  = 0,16. Sirop. [a]g = - 15.8’ (c = 1.2, 
CHCl,). UV. (EtOH): 215 (18,s). IR. (A::): 2,91 pm (YOH trbs faible), 5,76 pm (YC=O), 7,25 et 
7,30 pm (CMe,). RMN. (60 MHz): t = 0,43, d, 1 p., J4,5 = 1,7 Hz, H-C(5); t = 3,97, d ,  1 p., 

t = 5,92, d, 1 p., H-C(3); t = 6,70, s, 3 p., OMe; t = 8,57 et  8,70, Zs, 2 x 3 p . ,  CMe,. SM.: 202 
(M+) ,  187 (M+-Me), 173 (M+-CHO); 43 (loo), 85 (81,3), 173 (72)’ 87 (71,4), 59 (58,1), 71 (52,7), 
57 (31,3), 29 (26,4), 114 (22), 187 (14,3). 

C,H,,O, (202,20)2) Calc. C 53,52 H 6,99% Tr. C 52,83 H 7,05% 

4 ction du nz~thylthiomBthyldne-trifiht!nylphosphovune SUY (1). A une suspension de 5,43 mmol 
de mdthylthiomdthylbne-triph6nylphosphorane (obtenu selon [18] B partir de 2 g de chlorure de 
m6thylthiornCthyl-triphdnylphosphonium [19], 132 mg d’une suspension B 60% d’hydrure de 
sodium et  3 ml de dimdthylsulfoxyde) on ajoute goutte L goutte L 5” sous courant d’N, une solu- 
tion de 808 mg (4 mmol) de 1 dans 10 ml de Me,SO. Aprbs 3 h d’agitation L 20”, on ajoute 10 ml 
d’H,O et  extrait par 3x 20 ml d‘6ther isopropylique. Les extraits 6thdr6s concentres jusqu’i 
apparition des premiers cristaux d’oxyde de triphdnylphosphine sont abandonngs 1 h B 4”. Aprb 
filtration et  Cvaporation h sec on obtient 700 mg d’un sirop comportant principalement 2 qui, 
soumis B une CCP. (solvant l), fournit 400 mg (41%) d’un melange 68: 32, CGL.) de cis- et trans-2 
qui sont sdpares par CGL. pr6parative. 

cis-Did~so~yy-5,6-O-isopropy1id~ne-l, 2-0-mtthyl-~-nzCthyIthio-6-cc-~-xylo-he~~no-5-~urunnose-l, 4 
(cis-2). PrdparC comme d6crit ci-dessus. Rf = 0,85 (solvant 1) .  Vk;’ = 0,85. [a12 = - 172,2” 

Jl,z=3,7Hz,H-C(1); t = 5 , 4 2 , d , l p . , H - C ( 2 ) ; t = 5 , 5 0 , d X d , l p . , ~ 3 , 4 = 3 , 7 H ~ , H - C ( 4 ) ;  

2, Le produit est trhs hygroscopique et m6me lorsqu’il est s6par6 par GCL. prdparative il s’hy- 
drate B environ 7 yo pendant les manipulations qui suivent. 

83 
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(c = 0,9, CHC1,). UV. (EtOH): 240 (1980). IR. (ez): 6,15 p m  (YC=C), 7,24 et 7,28 p m  (CMe,). 
RMN. (60 M€Iz): t = 3,79, d, 1 p., J5,a = 10 Hz, H-C(6); t = 4,12, d, 1 p,, J1 .2  = 3,9 Hz, 
H-C(l); t =4,32, d x d ,  1 p., j 4 , 5  7,5 Hz, H-C(5); t = 5,02, d x d ,  1 p., J3.4 = 3,3 Hz, 
H-C(4); t = 5,41, d, 1 p., H-C(2); t = 6,30, d, 1 p., H-C(3); t = 6,61, S ,  3 p., OMC; t = 7,70, S, 
3 p.. SMe; t = 8,47 et 8.67, 2s, 2 x 3  p., CMe,. SM.: 246 (&I+), 231 (M+-Me) ,  199 (M+- SMc); 
87 (loo), 43 (66), 59 (58), 103 (52), 102 ( 3 9 4 ,  85 (35,5), 45 (33,5), 95 (30,5), 44 (25,5), 115 (25). 

C&H,,O,S (246,32) Calc. C 53,64 H 7,37 S 13,020/, Tr. C 53,67 H 7,40 S 12.90% 

trans-Diddsoxy-5,6-O-iso~vopylidBne-7,Z-O-me'thyl-3-mdthylthio-6-cc-~-xylo-hex~no-5-~uvun~ose- 
7,4 (trans-2). Pr6parB commc decrit ci-dcssus. Rf = 0,85 (solvant 1). V k y  = 1,14. [a]g = 61,2 

(c = 0,9, CHC13). UV. (EtOH): 235 (5600). 1K. (A::;): 6,20pm (vc-c); 7,24 et 7,28pm (CMe,). 
RMN. (60 MHz) :  t =: 3,39, d, 1 p., j 5 , 6  

H-C(l); t =4,39, d x d ,  1 p., J4,5 = 8,0 Hz, H-C(5); 
15,4 Hz, H--C(6); t 14~12, d,  1 p., J 1 , 2  = 3,9 Hz, 

1 p., J3.4 = 3,3 Hz, t = 5,16, d x d ,  
H-C(4); t = 5,41, d, 1 p., H-C(2); t = 6,35, d, 1 p., H-C(3): 7 = 6,61, s, 3 p., OMe; T = 7,79, 
s, 3 p.. SMe; z = 8.47 et 8,67, 2s, 2 x  3 p., CMc,. SM.: 246 (I@+), 231 (M+-Me) ,  199 (M+-  SMe); 
87 (loo), 246 (77), 85 (73), 102 (71), 103 (67), 78 (40), 59 (33,5), 63 (26,5), 95 (25), 141 (25). 

C,,Hl,04S (246,32) Calc. C 53,64 H 7,37 S 13,020/;, Tr. C 53.40 H 7,63 S 12,80% 

Dibromo-6,6-didksoxy-5,6-0-isopro~yl~d~ne- 1 ,Z-O-mSthyl-3-cc-~-xylo-hex6no-5-fu~annose-l,4 (3). 
A un melange (selon [ZO] )  de 7,0 g (26,5 mmol) de triphdnylphosphine, de 1,7 g (26,5 mmol) de 
poudre de Zn ct de 2.5 ml de CH,CI, on ajoute goutte & goutte en 45 min 8,75 g (26,5 mmol) de 
CBr4 puis lentement une solution de 2,5 g (12,3 mmol) de 1 dans 12 ml de CH,CI, en maintenaut 
la temphrature en dessous de 23". Aprks 17 h & 20", on ajoute 100 ml de n-pentane et dCcante la 
phase pcntanique qui, filtrde, cst concentree. Les cristaux d'oxyde de triphenylphosphine form& 
sont d1imini.s par filtration. Cette opCration (concentration, filtration des cristaux d'oxydc de 
triphdnylphosphine) est rCpBt6c 3 fois. On obtient ainsi 3 g de cristaux homoghes par CCM., qui 
recristallisis (n-hexane) fournissent 2,9 g (6576) de 3. Rf = 0,95 (Solvant 2). V k y  = 0,95. F. 84,7- 

85,5'. [a$ = - 63,2" (c = 0,8, CHCl,). UV. (EtOH) : 215 (6500). IR. (Amax) : 6,20 pm (vc=c), 7,25 
et 7,27 pm (CMe,). RMN. (60 MHz) : t = 3,27, d, 1 p.. J4.5 = 8,O Hz, H-C(5) ; t = 3,99, d, 1 p., 

r = 6,14, d ,  1 p., H--C(3); t = 6,53, s, 3 p., (OMc); t = 8,46 ct 8,651, 2s, 2 x 3  p., CMe,. SM.:  
341, 343 et 345 (M+-Me); 85 (loo), 59 (62), 43 (Sl), 58 (40), 86 (28), 57 (21), 87 (16), 115 (15), 
55 (10,5), 144 ( 8 3 ) .  
C,,H,,Br,04 (358,04) Calc. C 33,55 H 3,94 Br 44,64% Tr. C 33,69 H 3,79 Br 44,39% 

rannose-1,4 (5 ) .  A une suspension obtenuc comme dCcrit ci-dessus de 25 mmol de mkthylthio- 
methylknc-triph6nylphosphoranc dans 80 ml de Me,SO, on ajoute gouttc & goutte une solution 
de 4,84 g (17,4 mmol) de 4 1211 dans 80 ml d'Et,O. Aprk 15 h & 20", le milieu reactionnel est verse 
dam 200 ml d'eau glade puis extrait par 3 x  80 in1 d'Et,O. Lcs extraits Bth6ris rCunis, l a d s  
(3 x 50 ml d'eau), s6chCs (Na,SO,), BvaporBs, sont repris par 30 ml d'6ther anhydre et abandonnes 
2 h B 4". .4prbs filtration dc l'oxyde de triphknylphosphine, on obticnt 6,O g de sirop jaune p&le 
compose' (CCM., RMN.) d'un melange de cis- et trans-5 et d'oxyde de triphhylphosphine. Unc 
aliquote dc 800 mg soumise la CCP. (solvant 1) fournit 560 mg (70%) d'un mklange (89:11, 
CGTd.) tle cis- et tvans-5. Rf = 0,80 (solvant 1). V;!' = 9,8 (cis-5), V F r  = 12,4 (trans-5). Sirop. 

(JLr. (EtOH) : 245 (5000). IR. (A::;) : 621 pm (vc=c), 6,68 et 6,92 pin (Ph), 7.22 et 7,28 pm (CMe,). 
RMN. (100 MHz), isombre cis: t = 2,66, s, 5 p., Ph; t = 3,78, d,  1 p., J5,6 = 10,O Hz, J4,@ = 

KBr 

J 1 , 2  3,7 Hz, H-C(l) ; t = 5,14, d x d, 1 p., 1 3 . 4  = 3,2 Hz, H-C(4) ; t = 5,34, d, 1 p., H-C(2) ; 

(cis + trans)-0- Benzyl-3-didksoxy-5,6-O-isopropylidL.ne-I, ~-nzCthyZthio-6-a-~-xylo-hexe'no-5-fiL- 

1,16 Hz, H-C(6); t = 4,04, d, 1 p., 1 1 . 2  = 4,O Hz. H-C(1); T = 4,21, d x d ,  1 p., J4,5 = 8,0 Hz, 
H-C(5); t = 4,95, d x d, 1 p., J3,4 = 3,O Hz, H-C(4); t = 5,36, d, 1 p., H-C(2); t = 5,44, S, 

2 p., CH, benzyle; t = 6.04, d, 1 p., H-C(3); t = 7,72, s, 3 p., SMc; t = 8,46 et  8.70, 2s,  2x 3 p.. 
CMe,. SM. :  322 ( M t ) ,  307 (M+-Me); 91 ( loo) ,  92 (8), 163 (6,5), 43 (4), 102 (4), 129 (4), 109 (3,5), 
103 (3), 322 (3), 162 (3). 

C1,H,,O,S (322,42) Calc. C 63,35 H 6,83 S 9.94% Tr. C 63,20 H 6,82 S 10,08% 

cis-0-Benzy1-3-didksoxy-5,6-0-isopropylidBne-l, 2-mCthylsulfonyl-6-cc-~-xylo-hex~~o-5-furanno- 
se-1,4 (6). h une solution de 500 mg (1,56 mmol) de (cis+trans)-5 clans 5 ml de dichloromBtliane 
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anhydre on ajoute 8. 15" une solution de 539 mg (3,12 mmol) d'acide nz-chloroperbenzoique dans 
10 ml de dichloromBthane. Aprh 3 h 30 min, le milieu rkactionnel est concentr6, maintenu 1 h 2 
- 20' et filtrd, le filtrat est repris par 30 ml de CC14, lave par 5 x 10 ml d'une solution aqueuse 
satur6e de NaHCO, puis par 3 x  10 ml d'eau. Par sechage (Na,SO,) et Bvaporation on obtient 
289 mg (53%) d'un sirop (constitu6 principalement de 6 )  qui aprks CCP. (solvant 1) fournit 1'6chan- 
tillon analytique (139 mg, 25,5%) de cis-6, Rf = 0,50 (solvant 1). [a12 = - 1,7" (c = 0,8, CHC1,). 
UV. EtOH) : 221 (2980). IR. (A;:) : 6,l  p m  ( V C ~ C ) ,  6.70 et  6,88 pm (Ph), 7,21 et 7,25 p m  (CMe,), 
7 , 6 5 e t 8 , 7 5 ~ m ( v s o , ) . R M N . ( l O O M H z ) : t = 2 , 6 7 , s , 5 p . , P h ; t = 3 , 4 3 , d x d , l p . ,  J4,5 =6,5Hz,  

t = 428, d x d ,  1 p., J 3 , 4  = 3,5 Hz, H-C(4); = 5,33 et 5.49, 2d, A B ,  2 x 1  p.. J = 12,O Hz, 
CH, benzyle; t = 5.35, d, 1 p., H-C(2); t = 5,73, d, 1 p., H-C(3); t = 7,09, s, 3 p., MeSO,; 
t = 8,48 et  8,68, 2s, 2 x 3  p., CMe,. SM.: 354 (M+), 339 (M+-Me); 91 (loo), 129 (52), 55 (3), 92 
(Z), 43 (Z), 263 (Z), 85 (Z), 130 (2). 105 (1,5), 339 (1,5). 

C,,H,,O,S (354,42) Calc. C 57,63 H 6,21 S 9.04% Tr. C 57.41 H 5.94 S 9,07% 

H-C(5); t = 3,62, d, 1 p., ]5,6 = 11,5 Hz, H-C(6); t = 3,99, d ,  1 p.. J1,z = 4,O Hz, H-C(l); 

cis-0- Benzyl-3-cyano-6-dide'soxy-5,6-O-isopro~ylidEne- I ,  2-a-D-xylo-hex6no-5-furannose-7,4 (7). 
A une solution de 12 mmol de cyanomBthyl8ne-triph6nylphosphorane (pr6parB selon [18] partir 
de 0,288 g de NaH et  4,05 g de chlorure de cyanomdthyl-triphenylphosphonium [22]) dans 40 ml 
de Me,SO, on ajoute une solution de 3,35 g (12 mmol) de 4 [Zl] dans 20 ml de Me,SO. Aprk 
5 h 8. 20" puis 3 h 2 50°, on ajoute 60 ml d'eau au melange rBactionnel et extrait par 3 x 120 ml 
d'iPr,O. Les extraits Bth6rBs rkunis, s6chBs (Na,S04), sont concentr6s B environ 25 ml et  filtrBs. 
Le filtrat 6vapor6 8. consistance sirupeuse est soumis & une chromatographie sur colonne shche 
(solvant 2) qui fournit 1,65 g (45,5%) de cis-7.  Rf = 0,6 (solvant 2) .  Sirop. [ a ] g  = - 159.8" (c = 

1,8, CHCl,). UV. (EtOH): 211 (10480), 257 (295). IR. (A::): 4,50 p m  (vc-N), 6,lO pm (vc=c), 
6,25,6,71et6,90~m(Ar) ,7 ,25et7,30~m(CMe,) .RMN.(60MHz): t  = 2 , 6 8 , s , 5 p . , P h ; t  =3,39, 
d X d ,  1 p.. J4,5 = 5,4 HZ, J6.6 = 11,2 Hz, H-C(5); T = 4,01, d, 1 p., Ji,a = 4,2 HZ, H-C(l); 
t = 4 , 5 3 , d X d , l p . , J ~ , 6 = 1 , 1 H ~ H - C ( 6 ) ; t = 4 , 9 0 , d X d X d , 1 p . , J 3 , 4 = 3 , 2 H ~ , H - C ( 4 ) ;  
t =5,30 ,d , lp . , J  =12,0HZ,Ha-C-Ph;t =5,32,d,lp.,H-C(2);~=5,56,d,l~.,H~--CPh; 
5 = 5,84, d, 1 p., H-C(3); t = 8,423 et 8,68, 2s, 2 x 3  p. (CMe2). SM.: 301 (M+), 286 (M+-Me); 
91 (loo), 129 (70,2), 301 (23,4), 173 (22,4), 83 (21,5), 92 ( l S , l ) ,  85 (14,9), 286 (9,4), 43 (7,0), 130 

(5,3). Cl,Hl,N04 Calc. C 67,76 H 6,35 N 4,65% Tr. C 67,83 H 6,40 N 4,54% 

cis-0- Benzy2-3-diddsoxy-5,6-O-isopropylidBne- I ,  2-ph8nyl-6-a-~-xylo-he~t?no-5-furannose- I ,  4 
(cis-8). A une suspension de 50 mmol de benzylidine-triphBnylphosphorane (prBparB selon [18] 
B partir de 1,2 g de NaH et 19,45 g de chlorure de benzyltriph6nylphosphonium 1231) dans 120 ml 
de Me,SO on ajoute une solution de 13,9 g (50 mmol) de 4 dans 90 ml de Me2S0. Aprk 15 h B Z O O ,  

on ajoute 130 ml d'eau, extrait par 3 x 240 ml d'Et,O. Les extraits BthBrBs, concentres B consis- 
tance sirupeuse, sont repris par 300 ml d'iPr,O, filtr6s et le filtrat, Bvapor6, soumis 2 une chro- 
matographie sur colonne ssche (6luant hexane/AcOEt 7 : l )  qui fournit 10,l g (57%) de cis-8. 
Rf = 0,6 (solvant 3). Sirop. [a]g =-123" (c  = 3,6. CHCI,). UV. (EtOH): 289 (158), 242 (12590), 
208 (19950). IR. (1;;): 6,11 pm (VC-c), 6.25, 6,35, 6,70 et 6,90 pm (Ar), 7,25 et  7,30pm (CMe,). 

d x d ,  1 p., J4,5 = 9,0 Hz, H-C(5); t = 3,97, d, 1 p., J i , a  = 4,2 Hz, H-C(1); t = 4,94, d x d ,  

H-C(2); t=5 ,44 ,d , lp . ,O-(H&--Ph);  t=6 ,06 ,d , lp . ,H-C(3) ;  z=8,59e t8 ,69 ,Zs ,  2 x 3 p . ,  
CMe,. SM.: 352 (M+). 337 (M+-15); 91 (loo), 129 (13,8), 92 (10,5), 133 (8,8), 131 (8,8), 119 (8,3), 
161 (7,7), 190 (6,6), 117 (6,6), 132 (5,5). 

C,,H,,04 (352,43) Calc. C 74,98 H 6,86% Tr. C 74.92 H 6,99% 

Action du me'thylthiorne'thylBne-triphe'nyl~hosphorane sur 9. Une suspension de 6,08 mmol de 
m6thylthiom6thyl8ne-triphBnylphosphorane, preparie comme ddcrit ci-dessus, dans 9 ml de Me,SO 
est versBe goutte B goutte sous courant d'N, dans une solution de 1 g (5,79 mmol) de 9 [24] dans 
5 ml d'Et,O maintenue & - 10". On laisse remonter la tempirature B 20" puis, apris 2 h 30 min, 
on ajoute 10  ml d'eau. Le mBlange rBactionne1 est alors extrait pat 4 x 20 ml d'EtO,. Les extraits 
BthBrds rBunis, s6chBs (MgSO,), concentrks sous vide (18 Torr), sont repris par 3 ml d'iPr,O et la 
solution abandonnee & +4" pendant 16 h puis filtr6e; le filtrat, apr8s Bvaporation du solvant, 

RMN. (60MH~):t=2,61,~61.,10p.,Ph;t=3,11,d,1p.,J~,~=11,8H~,H-C(6);t=3,96, 

l p . ,  J3,4=3,2H~,H-C(4)~t=5,22,d,1p.,Ja,b=13,0H~,O-(H~CPh)~t=5,33,d,1p., 
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fournit par distillation (140"/10-8 Torr) 660 mg (52,5%) d'un melangc (55:45, RMN.) de cis- et 
trans-10 qui sont sCparCs par CCP. (solvant 4). 

cis-Anhydro-3,6-O-isoprofiylidBne-4, 5-m~thylthio-7-~-ribo-hexB?ze-7-tltroE-3,4,5,6 (cis-10). Ob- 
tenu comme dCcrit ci-dessus. Rf = 0,40 (solvant 4). Sirop. [a]:: =-22,4" (c = 0,8, CHCI,). 
UV. (EtOH): 233 (3400), 244 (4200). IR. (22:): 6 2 2  pni (vc-c), 7,24 et  7,29 p m  (CMe,). RMN. 
(60 MHz): z = 3,84, d x d ,  1 p.. J1,z  = 9,5 Hz, J1,3 = 1,6 Hz, ll-C(l); t =4,55, d x d ,  1 p., 
. J 2 , 3  = 6,6 H Z ,  H-C(P); t = 5,04-5,57, WZ, 3 p., H-C(3),H-C(4), I-I-C(5); t = 5,70-6,38, m, Zp.,  
H,C(6); T = 7,71,s, 3p.,MeS; Y = 8,46ct8,66,2s, 2x3p..CMe2. SM.: 216 (M+), 201 (M+-Me); 
87 (loo), 102 (72), 169 (48), 43 (44), 141 (26), 216 (18), 59 (17), 45 (17), 81 (ll), 55 (lo), 201 (8). 

C1,H,,O3S (216,30) Calc. C 55,53 H 7,46 S 14,80% Tr. C 55,53 H 7,45 S 14,40% 

trans-Anhydro-3,6-O-isopropyliddne-4,5-mPthylthio-7-n-ribo-hexBne-l -titrol-3,4,5,6 (trans-10). 
Obtcnu comme d6crit ci-dcssus. Rf = 0'50 (solvant 4). Sirop. [a$ = - 94,2" (c = 1,1, CHCI,). 
UV. (EtOH) : 228 (6440). 239 (5880). IR. (LEE) : 6.20 p m  (vc=c). 7,24 et  7,29 pm (CMe,). RMN. 
(60 MHz): z = 3,64, dXd, 1 p., J1 ,z  = 15,O Hz, J 1 . 3  N 1 Hz, H-C(1); t = 4,75, d x d ,  1 p., 
J 2 , 3  = 5,O HZ, H-C(2); t = 5,10-5,60, m, 3 p., H-C(3), H-C(4), H-C(5); t = 5,80-6,30, W ,  

2 p.. H,C(6); t = 7,78, s, 3 p., SMe: t = 8,49 et  8,68, 2s, 2 x  3 p., CMe,. SM.: 216 (Aft), 201 

C1,Hl6O,S (216,30) Calc. C 55,53 H 7,46 S 14,8074 Tr. C 55,69 H 7,60 S 14,65% 

Action d u  cyanovnlthyldne-triphinylphosphorane sur 9. A une solution dc 1,2 g (6,95 mmol) de 9 
dans 10 ml de benzhe, on ajoute 6,29 g (20,85 mmol) de cyanom6thylbne-triphenylphosphorane 
[25] et  0,845 g (6,95 mmol) d'acide benzoiquc. Aprhs 90 min A Z O O ,  le milieu rdactionnel est lave 
par 10 ml d'une solution k 80 g/l de NaHCO, puis par 2 x  10 ml d'eau. La solution benzenique 
sCchCe (MgSO,), BvaporCe sec, fournit par distillation (100'15. Torr) 826 mg (61%) du 
melange cristallin dcs cis- et trans-11 dans un rapport de 14 B 86 (CGL.). Les isomkrcs sont separes 
par CCP. (Et,O) et  recristallises (Et,O/hexane). Les r e d t a t s  obtenus Idrsqu'on fait varier les 
conditions de la &action figurent dam le tableau. 

cis-Anhydro-4,7-O-iso~ro~yEiddne-5,6-~-ribo-tCtrahydroxy-4,5,6,7-hepte'no-2-nitrile (cis-1 I).  Ob- 
tenu comme d6crit ci-dessus. Rf = 0,70 (Et20). V E '  = 0,55. F. 52-53". [R]$ = - 93,7" (c = 0,5, 

EtOH). UV. (EtOH): 212 (5200). IR. (A::;): 4,49 ,urn (YCEN), 6,16 pm (vc-c), 7,25 et  7,28 p m  
(CMe2).RMN.(100MHz):t=3,61,dxd,1p.,J~,~ =11,5Hz,  Jz ,3=7 ,0Hz ,H-C(3) ; z=4 ,52 ,  
d x d ,  l p . , J i , a  = 1,7Hz,H-C(2); t = 5,04-5,24,vn,Zp.,H-C(4), H--C(6);t = 5,40 ,dxd , lp . ,  

H,-C(7); t = 6,07, d x d ,  1 p., J5,eb = 4,O Hz, Hb-C(7); t = 8,46 et 8,67, 2s, 2 x 3  p., CMe,. 
SM.: (195 (M+), 180 (M+-Me); 43 (loo), 59 (55), 55 (38), 120 (35), 180 (27). 95 (25), 82 (14), 57 
(13). 69 (11). 58 (10). 

CloH,,N03 (195,22) Calc. C 61,52 H 6,71 N 7,17% Tr. C 61,38 H 6,67 N 6,91% 

trans-A nhydro-4,7-0-isopropylidBne-5,6-~-ribo-tCtra~zydroxy-4,5,6,7-heptdno-2-nitrile (trans- 
11). Obtenu conime dCcrit ci-dessus. Rf = 0,90 (Et,O). V g r  = 0,65. F. 76,5-77,5". [ m ] g  = - 93,2" 
(c = 0,6, EtOH). UV. (EtOH): 213 (6700). IR. (A:::): 4,46 iLm (YC-N), 6,lO pm (vc-c), 7,23 et  
7,27pm (CMe,). HMN. (100 MHz): t = 3,36, d x d ,  1 p., ,\2,3 = 16,5, HzJ3,4 = 3,5 Hz; H-C(3); 

(M+-Me); 87 (loo), 44 (68), 102 (50), 43 (45), 169 (39), 59 (18), 45 (16), 216 (14), 141 (13), 55 (12). 

J4.5 = 2,5 Hz, ] 5 , 6  = 6,O HZ, H-C(5); Y = 5,89, d x d ,  1 p., J s , ? ~  = 1,6 Hz, J ? a , ~ b  = 10,8 Hz, 

t = 4,36, d x d ,  1 p., J a . 4  = 2 , l  €1~. H-C(2); t = 5,22, WZ, 1 p., 1 5 . 6  = 5,4 Hz, H-C(6); t = 5,30- 
5,46, m, 2 p., J4,5 N 2,5 Hz, H-C(4), H-C(5); t 5,94, d x d ,  1 p., J6,Va = 1,3 Hz, J,a,7b = 
10,8 Hz, H,-C(7); t = 6,19, d x d ,  1 p., J6,?b = 4,0 Hz, Hb-C(7); T = 8,49 et 8,68, 2 s .  2 x 3  p.. 
CMe,. SM.: 195 ( M + ) ,  180 (M+-Me); 43 (loo), 59 (52), 55 (39), 180 (31), 120 (31), 95 (27), 82 (15), 
56 ( l l ) ,  58 (lo),  92 (9). 

C,,H,,N03 (195,22) Calc. C 61,52 H 6,71 N 7,17% Tr. C 61,64 H 6,93 N 7,00y0 

Anhydro-3,6-O-isopropylidBne-J, 5-~-ribo-hexane-t&trZ-3,4,5,6 (12). A une solution de 164 mg 
(0,76 mmol) d'un mklange de cis-10 et  trans-10 dans 16 ml d'EtOH on ajoute 2,46 g de nickel de 
Raney. AprBs 20 min de reflux, on filtre et  lc filtrat fournit par evaporation 94 mg (72%) de 12. 
Rf = 0,55 (solvant 4). Sirop. IR. (A::): 7,23 ct 7,29 ,urn (CMe,). RMN. (60 MHz): t = 5,27, nz, 

1 p.. J4,5 = 6,2 Hz, J5,Sa = 2,3 HZ, J5,6b = 3,3 Hz, H-C(5); t = 5,62, d x d ,  1 p., J3,4 = 1,5 Hz, 
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H-C(4); t = 5,96-627, na, 3 p., H-C(3). CMe,; t = 8,61, q, 2 p., J I , Z  = 6,O Hz, H,-C(2); 
t = 9,05, t ,  3p. ,  H3-C(l). SM.: 157 (M+-Me) ;  43 (loo), 157 (95), 59 (94), 57 (71), 97 (68), 55 (22), 
69 (17). 85 (17), 58 (15), 56 (15). 

C,H,,O, (172,23) Calc. C 62,78 H 9,38% Tr. C 62.96 H 9,48% 

cis- (ow trans)-A nhydro-4. 7-O-isopropylid~ne-5,6-~-Crythro-te'trahydroxy-4,5-6,7-hepttno-3- 
nitrile (13). Une solution de 320 mg (1,64 mmol) d'un mClange de cis-11 et de trans-11 et de 50 mg 
(0,45 mmol) de t-BuOK dans 5 ml de Me,SO cst maintenue 30 h 2 80". 4prhs addition de 5 ml 
d'eau, on extrait par 5 x 15 ml d'AcOEt. Les extraits organiques lav& (3 x 40 ml d'eau), &chis 
(MgSO,), Bvaporis, sont soumis ?i une CCP. (Et,O) qui fournit 205 mg (64%) de 13. Rf = 0,80 
(Et,O). Sirop. [a]% = -212,8" (c = 0,4, EtOH). UV. (EtOH): 212 (3000). IR.  (l.:z): 4,45 ,um 
(PCN), 5,89 pm (vc-c), 7,30 et 7,33 ,um (CMe,). RMN. (100 MHz calculi): t = 5,07, d Bl . ,  1 p., 
J5.6 = 5,6 Hz, H-C(5); t = 525, m, 1 p.. J6.7, = 4,3 Hz, JS.7b = 1,5 Hz, H-C(6); t = 5,45, 
d X t , l p . , J z , 3  =7,0Hz,J2 ,4  = 0 , 8 H z , H - C ( 3 ) ; t = 5 , 7 6 , d X d , l p . , J 7 a , 7 b  = 10,8Hz,Ha-C(7); 
Z = 5,94, d x d ,  1 p.. Hb-C(7); t = 6,94, m, 2 p., J2a,2b = 18,O Hz, J2,5 1: 0,5 Hz, H2-C(2); 
t = 8,58 et 8,68, 2s, 2x  3 p.. CMe,. SM.: 195 (M-1.). 180 (M+-Me); 43 (loo), 180 (83). 111 (65), 
195 (30), 59 (13), 181 (9), 55 (8),  120 (7), 79 (6), 137 (6). 

C,,H,,NO, (195,22) Calc. C 61,52 H 6,71 N 7,17% Tr. C 61,72 H 6,84 N 7,10% 

Nous remercions bien vivemcnt le Dr K.  Eder (Ecole de Chimie, GenBve) e t  Mr R. Morel 
(Firmenich & Cie, Genhve) pour les analyses Blimentaires, le Prof. A .  Buchs et M .  A. Glangetas 
pour les SM., les Drs U. Burger et  Franpise Barbalat-Rey pour les spectres de RMN. 2 100 MHz 
et Mlle M .  Charbon pour son excellente assistance technique au debut de ce travail. 
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