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I ,  4-Dimethylcyclohex-3-enyl methyl ket0n.e (l), 18%. NMK: and mass spectra were identical 
with those of the natural product. 

C,,H,,O Calc. C 78.89 11 10.59% Found C 78.32 H 10.82% 

Semicarbazonc, m.p. 146-148’. 
C,,Hl,N30 Calc. C 63.12 H 9.15 h- 20.080/, Found C 63.50 H 9.06 N 20.08% 

4-iClethylcyclohex-3-enyl m,ethyl ketovze (2), 500,:. 
4-MethyIcycloRex-3-alzylethyl ketonw (3), 32:;. NMR.-spcctruni: 1.00 (3 H, t ,  J = 7 Hz, CH,CH,-), 

1.64 (3H, broad 5, CH,--C,=CJ-I---), 2.43 (ZH, q,  J = 7Hz, CH,-CH,CO-), 5.35 (lH, width ca. 
15 Hz, --CH=C<). Mass’spectrum: 95 (loo), 123 (70), 57 (5’4, 29 (37), 67 (35) ,  152 ( A f t ,  33), 
5 5  (22), 41 & 27 (20), 99 (18). 

C1,,Hl6O Calc. C 78.89 H 10.590;0 Found C 78.22 H 10.48% 
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182. Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres. XVIIIl) 
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Surnmury. Several sugars with conjugatcd unsaturation (dicncs or a,P-unsaturated carbonyl 
compounds) have been synthesiscd by use of Witt ig  rcactions. Keto-sugars bearing a carbonyl 
group a to a furanose ring are prone to  undergo an elimination leading to conjugated unsaturated 
systems. This constitutes a novel kind of side-reaction in the application of Wit@ reactions to 
carbonyl sugars. The synthesis of a new kind of acetylenic sugar is also described. 

L’introduction d’une insaturation conjuguCe dans une molkcule de sucre prCsente 
un grand intkret du fait des nombreuses possibilites synthktiques qu’offrent les 
systgmes ainsi obtenus. Parmi ces motifs structuraux, le plus frhquemment rencontrC 

I) XVII communication, v. [l]. 
2) Une communication plus dCtaill6e paraitra ultdrieurcment. 
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en chimie des sucres est le groupement carbonyle CI, B-insatur6, habituellement form6 
par oxydation d’une fonction alcool allylique (cf. p. ex. [2]) ou par une rkaction 
d’6limination effectuCe sur un sucre portant un groupement carbonyle libre (sucre 
carbonylk) (cj. p. ex. [3]). Une technique plus r6cente [4] d’accession A ces systkmes 
fait intervenir l’action sur un sucre carbonylk d‘un acylmCthyl6netriphCnylphos- 
phorane. Nous nous proposons dans cette communication de d6crire quelques nou- 
velles applications de l’action d’acylrn6thylhetriphCnylphosphoranes sur des sucres 
carbonyl6s, puis d’examiner certains types d’kliminations et d’isomkrisations qui 
peuvent intervenir lors de l’action d’ylides du phosphore non stabilisks (ou mod6rC- 
ment stabilises) sur des cito-sucres furannosiques a carbonyle exocyclique. 

C’est ainsi que par application du premier groupe de techniques, on obtient 
facilement 2 3, par traitement de 1’aZdLhydo-dialdose 1 [5] par du formylmCthylhe- 
triphihylphosphorane. 2 posskde les propri6ti.s spectrales attendues et en particulier 
son spectre RMN.4) prCsente les signaux dQs au groupement aldkhydique (t = 0,23, 
J 6 ,  = 8,2 Hz) et aux protons olCfiniques (t = 3,01, J 5 ,  6 = 15,2 Hz, J4, = 5,9 Hz, 
H-C (5); T = 3,50, H-C (6)). Sous l’action de N-m&hylhydroxylamine, 2 fournit la 
nitrone 37  (sirop, [a]: = -135”, c = 0,35, CHC1,) dont le spectre RMN. indique 
qu’elle existe dans la configuration 2 au niveau de la double liaison C-N (t = 2,89 
(H-C(7)), t = 3,09 (H-C(6)), z = 3,72 (H-C(5)), J4.5 = 7, l  Hz, J 5 , 6  = 14,3 Hz, J G , ,  = 

CHO 
I 

1 2 3 

9,s Hz). De la m&me fagon, le traitement du c&o-sucre 4 [7] par de l’ac6tylm6thylhe- 
triphCnylphosphorane fournit avec un rendement de 60% un m6lange 12 : 88 de 
cis- et trans - 5 6 ) ,  compos6s dont les propridtks sont les suivantes : 

cis-5: F. 83-84”; [ G C ] ~  =+212,5 (c = 1,0, CHC1,). - IR. (AgF;): 5,88 pni ( Y C = O ) ,  6,08 pm 
(vc=c). - RMN.: t = 3,41, t ,  l p . ,  J z , ~ ,  = 1,7 Hz, J3r.4 = 1,7 HZ (H-C(3’)); t = 4,11, d,  lp. ,  
J ~ , B  = 4,8 HZ (H-C(l); T = 4.34, WZ, lp., J2.4 = 1,7 Hz, J4.5 = 2,7 HZ (H-C(4)); t = 4,91, 
d x t ,  lp., H-C(2)); t = 5,48, d x d x d ,  lp . ,  J5,sa = 6,2 Hz, J5.6b = 7,8 HZ (H-C(5)); t : 6,04, 
d x d ,  Ip., J 6 a , 6 b  = 8,7 Hz (H.-C(6)); t = 6,53, d x d ,  Ip. ,  (Hb-C(6)): Z = 7,70, S, 3p., (AC); 
t = 8,55, 8.62 et  8,67, 3s, 3,  3 et  6p. (CMe,). 

*) 

4, 

Tous les nouveaux produits isol6s presentent des SM. et  dcs analyses 616mentaires en accord 
avec les structurcs proposdes. 
Sauf indication contraire 100 ou 90 MHz, solvant CDCl,, p = proton, s = singulet, d = 
doublet, t = triplet, q = quadruplet, m = multiplet; interpretation du premier ordre. Attri- 
butions coniirmdes par double resonance lorsque n6cessaire. 
Pour une description des premiers exemples de nitrones cle sucres cf [6]. 
Nous appelons cis l’isomkre dans lequel H-C(3’) et  C(2) sont en disposition relative cis. 

5, 

6, 
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t m a s - 5 :  Simp. [aj: = + 101’ (c = 1,1, CHCl,). - IR. CAE;;): 5,88 pm (YC=O). 6.07 pm (YC=C). 

Hz (H-C(1)); t = 4,41, d x t ,  lp., J2.4 = 1,5 Hz (H-C(2)); t = 5,36. m, lp., (H-C(5)); 
t 5,89-6,06, nz, 3p. (El--C(5)), H--C(6)); z : 7,66, s, 3p. (Ac); T = 8.52, 8,55, 8/50, 8,63, 4s. 
4 X 3p. (CMe,). 

R M N . : ~ = 3 , 4 1 , t , l p . , J ~ , ~ ~ = 1 , 5 I - 1 ~ , ~ ~ ~ , 4 = 1 , 8  Hz(H-C(3’));t =4 ,20 ,d , lp . ,  J i . z=4 ,2  

4 

De faqon analogue, on obtient principalement tram-6 (z = -0,02, J = 7,s Hz, 
formyle) lorsqu’on traite 4 par du formylmCthylknetriph6nylpliosphorane et l’utili- 
sation de benzoylm6thylbnetriphCnylphosphorane fournit surtout trans-7 (F. 104- 
105”, rendement 78%). L’attribution des configurations cis ou trans est bas6e sur le 
dkblindage par le groupement acyle du proton allylique en position cisoide. Que la 
configuration ribo de ces composes a CtC maintenue est p r o u d  par la constante de 
couplage isopropylidthiquc Jz, caractbristique 181. En modifiant les conditions de 
la rkaction (solvant, tempkrature, prCsence d’un catalyseur), il est possible [9] de 
provoquer la formation de faibles quantites des isomkres xylo des composCs 5-7. 

La deuxikme voie d’accks des systhmes insaturCs conjuguCs a consist6 dans le 
traitement des ce’to-sucres 8 U O ]  et 9 par des ylides du phosphore. 

Ces &to-sucres possCdant un carbonyle en c1 du cycle furannique sont beaucoup 
moins rCactifs vis-8-vis des ylides que les furannosul-3-oses [l] [ll] et le pyrannosul-4- 
oside [12] que nous avons 4tudiCs antbrieurement. En particulier, ces compos6s ne 
rkagissent pas avec le cyanom~thylknetriphCnylpI~osphorane, ylide stabilid, m&me 
en prCsence de catalyseur (acide benzoique). 

Trait6 par du mCthylbnetriph6nylplioshorane 8 conduit principalement B 11 : 
sirop, [ x ] K  == - 112” (c 7 1,0, CHCI,). - UV. (EtOH) 243 (4930) nm ( E ) .  ~ IR. (A::;): 6.25 p 

(ipc=c). RMK.: t = 3,92, d ,  lp., J1.2 = 5,3  Hz (H-C(1)); t = 4.46, m. lp., J5ra,5.b = 1,9 Hz, 
J 5 , a , 6  =O0,7Hz(Ha-C(5‘));t = 4 , 6 8 , d ~ d , l p . , J * , 3 = 2 , 3 H ~  (H--C(Z));t=4,81, d, lp., (H-C(3)); 
Z =4,89, m, lp., j S r b , 6  = 1,4 H Z  (Hb-c(5’)); t = 8,10, d x d ,  3p. (H3-C(6)); T = 8,56, S, 6p. 
(CMe,) . 

mais kgalement a des quaxitit& parfois importantes de 10 qui peut d’ailleurs &tre 
prCpar6 plus aisCment en soumettant 8 B l’action de t-butylate de potassium. La 
structure de 10 est Ctablie par ses spectres: 

1K. (5,89 prn,  vc-0 ct 6,19 pin, vc=c). - KMN.:  t = 3,57, d ,  l p . ,  J 1 , z  = 5,2 H z  (H-C(1)); 
T = 4,03, d, lp., J 2 , 3  = 2,4 Hz (H-C(3)); t = 4,65, d x  d ,  lp .  (H-C(2)); t = 7,66, S, 3p. (Ac); 
t = 8,55, S, 6p. (Cbk,) 

I>e ni&me, l’action du benzylidbnetriphCnylphospliorane sur 9 fournit principale- 
nient un melange des isombres 2 et E de 12 mais l’on obtient Cgalement, dans ce cas, 
l’un des isomkres g6omCtriques de 14 dont la configuration L-arabino est prouv6e par 
son spectre RMN. en particulier par les valeurs de J 2 , 3  (1 ,Z Hz) et de J3,4  (5,O Hz). 
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11 X = H  

12 X = Ph 10 

8 R = CH2Ph 
9 R = M e  

0 

13 X = H , R = M e  14 X = P h . R = M e  

Ces quelques expCriences qui mettent en kvidence le fait que lors de 1’alkylidCna- 
tion de ce’to-sucres du type de 8 et 9 on peut obtenir, outre le produit attendu, son 
Cpimhe provenant d’une inversion en v. du carbonyle, le produit d’une klimination et 
celui d’une dimination-alkylidknatiori, apportent des complkments a nos Ctudes 
antkrieures (cf, p. ex. [l]), des rkactions secondaires intervenant lors de l’application 
de rkactions de Wittig A. des ce‘to-sucres. Un des aspects a eriori les plus Ctonnants de 
ces observations est que les rdactions d’klimination mises en jeu fassent intervenir des 

15 

nuclCofuges aussi mkdiocres que les groupements mCthoxy et benzyloxy. Ce ph6no- 
m&ne n’est toutefois pas nouveau car nous avions ddjA not6 [6] une klimination ana- 
logue lorsqu’on traite par du bromure de phCnylCthynylmagnCsium la N-mkthyl- 
oxime (nitrone) de 1. D’autre part, la distillation de l’aldLhydo-sucre 1 fournit des 
quantitCs non ndgligeables de l’aldkhydo-sucre c(, P-insaturC 15 prkckdemment prCpar6 
par B r o w  et al. [13] a partir de l’analogue 0-tosylC de 1. De telles rkactions d’klimi- 
nation interviennent - mais a un moindre degrd - lors de la prCparation, dans des 
conditions tres basiques, des sucres adtylCniques 17 et 18. 

C’est ainsi que le traitement de 16 1-51 par du butyllithium puis par de I’eau selon 
une technique rdcemment dCcrite par Corey et al. [14] ne conduit qu’k un faible 
pourcentage d’klimination en C(3)-C(4) et fournit principalement 17 (avec un rende- 
ment de 45%). La structure de ce composC est prouvee par ses spectres IR. (Y=C-H a 
3,07 pm, YC=C & 4,69 pm) et de RMN. (doublet a t = 7,43, J4, = 2,3 Hz, H-C(6)). En 
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traitant successivement 16 par du butyllithium puis de l’anhydride carbonique on 
obtient 18. Les composes 17 et 18 constituent un nouveau type de sucres ac6tylhi- 
ques susceptibles de nombreuses applications synthktiques. 

L’ktude du mdcanisme des rkactions d’klimination rapportdes ci-dessus et des 
moyens d’en conti 81er I’importance est en cours. 

H 

C 
i 

111 

COOH 
1 
c 
111 
c 

0 - .  
18 
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de masse et RMN. B 100 MHz respcctivement. 
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