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UV. ( l i Z 0 ) :  260 (12HOO). - IK.: 3345 (011). 3205 (NH), 1347 ct 1610 cm.‘l (purine). - RMN. 

m. 1 H, H-C(4’); 5.0, d x d ,  1 J I ,  J1t,n* H 1,0, ti-C(2’); 6,43, d ,  1 H, H-. C,(I.’); 8,56 et 8,60, 2 s, 
(D20, 100 Mliz)  : 3.,91, J ,  3 p, J d e ,  5’ I. 60, llsC(5’) ; 3.08, d x d ,  1 H, Jz., a‘ 6,0, H-C(3’); 4,5K, 

2 x 1 Pi, H--C(2) & H- C(H), - RMN. (D20 + CF&001.), 100 MHz) : 1,62, d .  3 H, J41,5# - 6,5, 
11&(5’); 4.11, d x  d,  1 Ii ,  Jg’ ,3#  = 6,4, J s ’ , ~ .  = 7,0, lI-C(3’); 4,55, V X ~ ,  1 H, lI-C(4’); 5,14, 

Ji-C(8). - SM.: 164 (1.00), 136 (83) (H + 2 H), 44 (79), 135 (27) (.H + H), 194 (12). 165 (ll), 
d X d, 1 H. J1!,2. = 2,5, H-C(2’) ; 6,26, d ,  1 H, H- ..C(l’); €454 et 8,62, 2 s, 2 X 1 H, H--C(Z) ct 

137 (lo), 58 (8), 108 (S), 178 (7) ... 250 (4) (A1 ! ) .  
CloH14N,jC)~ (250,ZG) Calc. C 47,W 11 5,64 N 33,58v/, Tr. C 47,93 H 5,72 N 33,480/, 

Les analysos dldmentaircs ont 6t6 effectudcs par le Or K. .Edcv clue nous rc:mcrcions vivc:ment. 
Nous remercions lc Fonds National Suissa de la l?cchercha Sciantifique tle subsitlcs (Nu 2479-71. et 
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164. Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres 
XXIIP) Eliminations accompagnant certaines reactions de Wittig 

par Jean M. J .  Tronchet, Christian Cottet e t  Franqoise Barbalat-Rey 
Institut dc Chemie Pllarmaceutique dc l’UniversiL8, 30, quai Krnest Ansermct, 1211 Genbve 4 

(29 XI 74) 

Summary. Some reactions of 3-0-alkyl-G-dcoxy-l , 2-~-isupropy~idcnc-a-D-xylo-hcxofuranos-~- 
uloses (1 and 2) with Willzg rcagcnts are described. T ~ C S C  kctosugars react with mcthylenetri- 
phcnylphosphorsne and bcnzylidcnctriyhenylphosghoranc to give the expcctcd unsaturated 
branched-chain sugars and dicnes furmed by elimination o f  H--C(4) and thc 3-alkyloxy group. 
Structural studies on all thesc compounds have bccn cffcctcd using NMR. spcctroscoyy and 
particularly, when necessary. nuclear Ovarkausev Effect. One important by-product of thew reac- 
tions is a n  unsaturated kctonc 3,6-dideoxy-1,2-~-~soproyyl~do~e-u-~-g~yc~~o-hcx-3-eno~uranos-5- 
ulosc (6). Compounds 1 and 2 do not rcact with cyanomethylcnctriphcnylphosphoranc. 

l) T.a reference [l] constituc la 22bme communicslion de ccttc stric. 
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Nous avons anterieurement decrit un certain nombxe d’exernples d‘applications 
de la rdaction dc Wa’th’g Q des sucres carbonylds. Ilnns tvus les cas pr6ddemment 
CtudiCs qui mcttaient en jeu des aldChydo-sucres [Z] ou des cCto-sucres dans lesquels 
le groupe catbonyle appartcnait h un cycle furannosiquc [3] ou pyrannosiquc [4], 
nous avions note que les rendernents obtcnus avcc des ylides stabilids Btaient tou- 
jours superieurs A ceux que fournissdent les rCactions mcttant en jeu des ylides non 
stabilisds ou rnoyennernent stabilisds. hvec les cdto-sucres portant un groupe car- 
bonyle cxtracyclique, fix& sur C(4) d’un sucrc furannosique, cornposds qui font l’objet 
de cette Ctude, c’est la situation inverse yui prdvaut. Lcs rhactions de Wittig prCcQ 
demrnent decrites avaient parfois, lorsque appliyukes 1 des cCto-sucres, BtC accorn- 
pagndes d’inversions dc configuration au niveau du carbonc voisin du groupe car- 
honyle 131 [4]. Ici, un tiouveau phknonihe, unc rdaction d’elirnination, est mis cn 
hvidencc. Certains des rdsultats ddcrits ci-dessous ont fait I’objet d’une publication 
prdlirninaire (51. Le cCto-sucrc 1 qui wait 6t6 yartiellement dCcrit [6] ct dont nous 
avons prepark une hydrazone cristallirie et le cBto-sucre 2 171 sont r6fractaires Q l’ac- 
tion du cyanomethyl8netriphknylphosphoranc merne en presence d’acide benzoique 
comme c.dka1yseur. Trdit&s par lc mCthy~Enctr~pl~~nylp~~os~~~orane, ils fournissent un 
melange dc tr0.k produits principaux dans des proportions qui varient selon les con- 
ditions de la rdaction: lc produit de la reaction de Wittig attendue (3 ou 4) et deux 
composes insaturation conjuguge, le d i h c  5 ct I ’cnone 6. Ce dernier compsd peut 
Bgalernent &re obtenu par traiternent de 1 ou 2 par une base. Lcs caracteristiyues 
physico-chimiques des sucres insaturb 3-5 sont en accord avec les structures propo- 
sees; cn particulicr, lcur spectre RMN. comporte deux multiplets correspondant aux 
protons m8thyEniqucs. 

6 

Le traitement dc la cCtone 1 par du henzyIidhetriphPlnylphosphorane fournit 
outre 9 qui cst Ic produit principal de la reaction, la &one 6 et un m&lange de trois 
alcthcs n’ayant pas subi d’dlirnination en C(3)-C(4) : (E)--7, (2)-7 et (I?)*. La confi- 
guration en C(4) des composCs 7 et 8 est prouvtk par l’examen de leur spectre RMN. La 
structure de 8 est confirm& par le fait que l’ozonolyse d’un melange de 7 et 8 tr5s 
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enrichi en 8 conduit principalernent A la c6tone 10. Cc c@to-sucre n’a pas 6th obtenu 
B l‘6tat de puret6 mais son spectre RMN., en particulier les faibbs valeurs dc Je,s  ( 03  
Hz) et de J8,4 (1,2 Hz), prouve Sd structure. L’action sur 2 du benzylid&netripbhyl- 
phosphoranc fournit un melange de 6 ct 9. 

MAS 

Les rdactions dkcritcs ci-dessus ont lieu avec des rendcrnents assea faibles (27-43 ”/o 
aprh shparation chromatographique) Elks mettent en evidence b caractkre nette- 
ment acide de H-C(4) dans les c&o-sucres 1 ct 2 ct la tendance anthrieurement notbe 
[a] A la formation d’une double liaison C(3).-C(4) dans les systGines furanriosiques yor- 
tant un groupement 0-isoproyylidkne-I ,2. I,es L.liminations qui in terviennent dans 
ces processus mettent en jeu de mauvais nuclCofuges et ant certaincment licu selon des 
mkcanismes proches de E l c ~ .  Ides principaux paramktrcs des spectres RMN. dcs com- 
posCs 3-9 sont rassemblds dam les tableaux 3 et 2. Les configurations xylo des com- 
pods 3, 4 et 7 et arabino de 8 sont d6rnontrCes par les valeurv de J2,3 et  J11,4 de ces 
compos8s. La configuration Z nu E des dkrivds tmuylidditiques 7 et 9 est Ctablic par 
cornparaison des ddplacements chimiques de leurs protons avec ceux des ddrivds mts- 
thyldniques 3 et 5 correspondants en se basant sur Ic fait que les diffdrences lea plus 
faibles doivent Stre rencontrdes pour les isomtres E et que pour lcs isomhres 2 on 
doit s’attendrc A un ldger blindage dc tous bs  protons sauf de H-C(4) qui doit, au 
contraire, &re d6blind8. La configuration E du seul isoinkre de 8 forme est 6tablie par 
la similitude cntre les valcurs cle d de H--C(5) et de H,C(6), lcs mojns affect& par un 
changernent de configuration en C(4), et celles correspondantes de (E)--7. 

Tableau 1. Dbplucements chimiques (d, CDCI,) dss protons des composks 3-9 

Cornpod H-C(l) H-C(2) H-C(3) H--C(4) Ha-C(5’) Hb--C(5’) H3C(6) 

4 5,97 4,61 3,93 4.61 5,17 4.97 1.70 
a 5 3 6  439 3.75 4,60 5 1 7  4,98 1.79 

(Z) -7 5,91 4,51 3,69 5.05 6,52 2.00 
(E)-7 5,99 4,60 3,81 4,68 6,69 1.88 

(E)-9 $11 5,37 5,28 7,lO 2.01 

5 6,08 5.33 s,19 533 5,11 1,90 

(El-8 5,86 4,58 3,77 4,34 6,69 3.91 

( 4 - 9  5.94 5,20 4,423 6,52 2,U3 

6 6,13 5,36 5,97 2.34 
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Tableau 2. Valeum absolues des constanks de coupkqe (es H E )  ve~cvd8s dam Ees speclves RMN. des 
comfiosis 3 -9 

Un autre prubkmc consiste dans la ddterminat ion, your'les compos6s rnCthylC- 
niques, de l'oricntation cis ou trans par rapport .& C(4) de cliacun des protuns dugroupc- 
ment m4thylkne. Nous appellcrons Ha-C(5') le proton cis et €Ib-C(5') le proton trans. 
Pour 5, il wt clair clue dcs deux protons mBthylCniques c'est Ha-C(5') qui est le plus 
dCblindC du Eait que dam une des deux conformations privil4gides de la molkcule, il se 
trouve dans le plan de la double liaison C(3)--C(4). Pour 3 et 4, la. situation est moins 
nette mais on devrait Cgalement s'attendre A cc qtie HbX(5') soit l&g&remcnt plus 
blind4 que Ha-C(5'). D'autre pxrt, les constantes dc couplage J5, des composds m6 
thyldniqucs s'dtablissent ainsi: 3 (0,8 et 1,Z He). 4 (0,8 et 1,0 Hz), 5 (0,s et 1,3 Hz). I1 
est peu probable que des variations de structure ail niveau du cycle furannique 
amhent des modifications considkrables de ces couplages et Yon peut Ctendre aux com- 
posds 3 et  4 l'attribution faitc avec fiabilitd pour 5. Ce serait donc, dans tous les cis, 
HU-C(5') qui scrait celui des deux protons mdthyliques le plus dCblind4 et It: plus 
faiblernent coup14 avec H,C(6). Pour v4rifier cette attribution nous avuns effectuC 
sur 3, 4 et 5 des rnesures d'effet Qwwhauser nucldaire. Tmsqu'on irradie H,C(G), c'est 
toujours l'intdgrale du signal correspondant A H b -  C(5') qui est h plus affectkc. Cda 
Ctablit la configuration dcs protons m8thyICniques. Ainsi, en ce qui concerne lcs coup 
lages allyliqucs J4,&, le couplage cisofde Jr,s.e est, d a m  cette d n e ,  plus ClevC, en 
valeur absoluc, que le couplage transoide. Cette situation qui est parfois rencontrde 
191 est en dcsaccord avec 1.es relations proposCes par Newsoroff & Siernhell [lo]. 

Partie expbrimentale 

Ghz-ndralitks. V [11J. 
Actim du mlthyUnadrip hdnyLphosphorane saw le ddsoxy-h'-O-is~pvo~yliBits-l, 2-0-mt%h~~-3-a-D- 

x y I o - h e x u ~ ~ ~ ~ ~ n o s a t l - 5 - o . ~ e  (1). - MBlhode A : Unc suspcnsion clc 840 m g  (2L rnmol) de NalI dans 
5 ml de dim6tthylsulfaxyde (DMSO) est maintenue B 75" sous azotc pendant 45 min. -4prEs re- 
froidissoinent on xjoute gouttc 8. goutte unc solution dc 7,s g (21 rnmol) do bromure de mdtthyl 
triphOnylphosphonium [12] dans 30 ml de DMSO. A la. solution dc in&thyl&netriphdnylphmphorane 
[13] Jnsi obtenuc, on ajoutc goutte gouttc h 20" unc solution tie 1,s g (G.9 mmol) Jc 1 [6]- Aprhs 
1.5 h on ajoute 10 g de glace et extrait B l'kther (3 x 20 1111). Lcs extraits 6th&t% rbunis, s&h& 
(MgSO,), Bvapores 8. SIC sont sournis Ir unc CCP. (sdvmt dtheclhexanc 1 : 1) qui fournit 410 ma 
(32,2%) dc 5 cl: 114 rng @yo) de 3. 

MWhocls B :  A une solution de 7,5 g (21 mmol) de bromurc de m&thyltriph&nylphosphoniuln 
dms 60 ml de bendne anhydre, on ajoute B 0" sous azote 7,5 ml (environ 20 mmol) d'unc suspension 
2 2045% de butyllithium dans l'hexane. On parte ?L 30" ct ajoute goutte B goutte une solution 
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dc 1.5 g ('$9 mrnol) de 1 dans 15 ml cle benzlrnc. Aprbs 1,J 11, on ajouto 10 g de glace c t  extrait 
l'ither (3 x 60 ml). Les extraits urganiqucs rdunis, sGch6s (MlgSO,), dvqior8s h sec sont soumk 
une CCY. (solvant hexane/AcOEt 2 : l )  rlui fournit 280 nig (18,80/,) clc 3, 200 mg (15,6%) dt: 6 

rt 80 mg (6,3%) de  5. 
Uidc'soxy-5,6-O-isopro~ylid~ne-7,2-~-m~thyl-3-C-mPthylBne-5-a-1~-xylo-hsxoJurannore (3). Ob- 

tenu commc dCcrit ci-dessus. Xf ~ ; i  0.6 (hexanc/AcC)Et 2: 1). Vzk = 0,118. Sirup [a]!: - - 7L6" 
(c - 1,0, EtOII). - IR. (film): 1655 (C = C), 1377 ct  1385 tin' (CMe,). - KMN. (90 Mllz) :  voir 
tablcaux 1 et 2. - SM.: 85 (loo), 59 (52), 58 (27), 43 (24), 156 (23), 86 (le), 129 (16), 87 (1.4), 
57 (13). 199 (10) ( M t  - Mc.) ..... 214 (0,3) ( A f t ) .  

C1,Hl,O, (214,26) Calc. C dl,Ci6 H 8,47y0 Tr. C 61,61 H 8,51% 
0- Isopropylid2nc-7,2-C-mkthyl~ne-5-~~~~so~3,5, G-a-n-glyc~~o-L~xkno-3- furanause (5). Obtcnn 

cornme dOcrit ci-dessus. 1K= 0.8 (hexane/lthcr 1 :l). V:R -0,065. Sirop [a# = - 112" ( c  = 5,0. 
EtOH) - UV. (EtOH): 243 (4930) - IH. (film): 1642 c t  1600 cm-l (C-C). - RMN. (90 MHz): 
voir tableaux 1 e t  2. - SM.: 43 (loo), 153 (W), 95 (50). 182 (41) (Mt), 41. (40), 167 (35) (Mf - Me.), 
G9 (35), 96 (35), 124 (34), 58 (31) 

C ~ ~ H ~ A O ~  (182,22) C ~ C .  C G5,92 H 7,74% Tr. C Gb,16 H 7,66% 
Uidisoxy-3, G-O-isoprofiylid.?ne- I ,  2-a-n-glyc~0-hexino-3- f~crunnosulS-ose (6). Obtenu commc 

d6crit ci-dessus Rf 7 0,6 (hcxane/AcOEt 2 : l ) .  Vfii - 0.123. 1;. 37,840". [a]g = - 45,6" 

MHz): voir tableaux 1 e t  2. SM.: 43 (100). 1.5s (23), 84 (21), 83 (18). 59 (12). 85 (6), 55 (6), 87 
(S), 127 (4), 58 (3) ..... 184 (0,3) ( M f ) ,  169 (0.1) ( M !  - Me.). 

( E  = 1,1, EtOH). . UV. (EtOH): 265 (4400). 1K.: 1700 (C=C)), 1622 cm-' ( C = C ) .  - RMN. (90 

C,lI1104 (184,19) Calc. C 58,69 H 6,57:(, Tr. C 5833  H 6,76% 
0- Ben~l-3-did~soxy-5,6-O-iso~ropylZdLne - I ,  PC:-mbthylDne -5-a- 11-xylo-hcxofwannose (4). Lcs 

techniques utilisant le UMSO comme solvant nc conduisent pas k 4 mais L 5 e t  6. NOanrnoins 4 
pcut &tre obtcnu en utilisant la in6thodc R. A unt: solution dc 0,G7 g (1,9 mmol) de broinurc dc 
rn&hyltriphdnylphosplioiiiuni dans 20 nil dc benzbne anhydrc, on ajoute, sous azote, A OD, 0,45 
rnl (environ 1.9 mmol) d'unc suspcayion ?I 20-25Y0 de butyllithium clans l'hexane. On purtc B 
30" c t  ajoute goutte A goutte une solution de 320 mg (1,l mmol) de 2 dam 10 ml de benzhne. 
hprbs 2 h, on ajoute 10 g de glace et extrait 2t l'tthcr (3 x 20 ml). Les phascs organiques rhnies ,  
skhees (MgSO,), dvaporees h scc sont soumises & une CCP. (solvant hcxanc/AcOEt 2:l) qui 
fournit 91 mg (29%) tle 4. Rf = 0.8 (hcxant:/hcOEt 2:l). V:!ft = 2,69. Sirup. [aJg = - 52,4" 
(c  = 0.9. EtOIl). - UV. (EtOH): 232 (6820). - IR. (film) : 1660 ( C = C ) ,  1374 ct 1384 cm-1 (CMe,). - 
RMN. (90 Mliz):  voir tableaux 1 et  2. - SM: 91 (loo), 129 (lo), 92 (9), 149 (5). 161 (5). 55 (4). 
232 (3), 275 (3) (M'f - Me'), 162 (3), 133 (3) .... ZW (0,2) (i*). 

'&H,,OA (290,36) Calc. C 70,32 H 7,W% Tr. C 70,44 H 7,74% 
Action dw benzylad~nstvip~n~lphosphorane surle cCto-sucve 1. Le trdterncnt de  1,5 g (6,9 mmol) 

de 1 par 840 mg (21 mmol) de NaII et 8,16 g (21 mrnol) de chlorure de bcnzyltriphdnylphosphonium 
L14J dam du DMSO selon la tcchnique decrite plus haut (niEthodc A)  fournit apr8s CCP. (6tiierl 
hexane 1:l) 375 mg (21%) d'un m8lange (58:42) dc (/+9 ct  ( 4 - 9  ct  128 tiig (G"/U) d'un mdlangc 
(12: 34:54) dc (2)-7, (E)-7 et (E)-8.  Dans unc autrc cxp6ricnt:c. nous avtms obtenu 331 mg (18,5%) 
dc ( E  + Z)-9, 8% de 6 et 3% d'un mdlangc dc (2)-7. (E)-7 et (E)-8.  

( E  + 2) -C  - Benzylid~ne-5-O-iso~vofiylid~~e - I ,  2-lradisuxy - 3,5, G-u-~-glyck~o-hexkno-3- /uv~nn~s~ 
((B)-9 i- (Z)-9). Clbtcnuci comme decrit ci-dessus. Kf - 0,7 hcxanr/&her 1:l). VpR = 1.93 
(L:) et  2,42 (2). Sirup, - IR. (film): 1628 (C-C), 1600, 1490 ct  1450 (Ph). - RMN. (90 Mklz): voir 
tableaux 1 e t  2. - SM.: 258 (M-!), 243 (M* - Me.). 

C1,H&, (258,32) Calc. C 74.40 H 7,020,6 'l'r. C 74,38 H 7,32% 
C-Uenzylid~ne-5-did~soxy-5,~-O-isopro~ylad,?ne-II 2-O-mdlhyl-3-P-~-arabino (et a-D-xylo)-hexo- 

furannoses ((E)-8, (E)-7 e l  (4-7). Obtenus C O I ~ ~ C  d h i t  ci-iiessus comme unc mdlangc non 
separablc par CCM. Rf = 0,55 (hexanttlkther 1:l). - RMN. (90 Ml-Iz): voir tableaux 1 et 2, - 
SM. - 290 (Mt), 275 (Mt - Mc.). 

C,,Il,sC)4 (290,36) Calc. C 70.32 H 7.64% Tr. C 711,37 H 735% 
p-Nilrophdrrylhydvazorredel. Une solution dc 750 rng (3,47 mmol) rle 1 et de 530 mg (3.48 mmol) 

de $-nitrophdnylhydrazine dans 5 ml d'EtOli cst maintcnuc ?A 70" pendant 1.5 h. Apr&s refroidis- 

95 
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sement c t  addition de 1 rnl d'cau, on obticnt 835 m g  (70%) dc p-nitrop~i~nylhydrazanc de 1. 
Rf = 0,35 (hcxane/AcOEt 2:l). 1'. 142-144'. [a# = - 50.8' ( I ;  7- 1,0, EtOH). - UV. (EtOH): 
207 (2600), 248 (6050), 384 (19315). - IR.: 3325 (NH), 1.507 (NO2), 1370 e t  1390 cm-l (CMe,). - 
RMN. (90 MHz): 1,36 et 1,54 (2 s, 2 x 3 p, CMc,): 1.94 (s, 3 p, H,C(6)); 3,35 (s, 3 p, OMc); 

6.01 (d, 1 p, lI-.-C (1)) ; 2 m ccntrds sur B = 7,07 ct  8J2, 4 p, p-nitrophCnyle; 7,81 (s, l p ,  NH).  - 
SM.: 43 (loo), 351 (61) (Mf), 58 (32), 87 (17), 59 (14). 170 (14), 352 (1.4), 85 (14). 173 (lo), 207 
(10) ..... 336 (6) ( M t  - Mule.). 

CI6HelN,O6 (351.36) Cslc. C 54,70 H 6.02 N l1.,9Go/, Tr. C 54,79 H 6,11 N ll,SSu/, 
Mesures d'effets Overhauser nucliaires. Ces exydrienccs ont Bte elfectuecs sur des solutions, 

ddgazdes par brrrbotage d'argon. tles composbs 3, 4 et 5. Pour chaquc cxpdrienm 12 B 20 mcsures 
ont dtd rdalisdes et lcs rdsultats sournie 2 l'analysc stntistique (test T tlc .Student [lS]). Nous donnons 
ci-dcssous les intervltllcs dc confiance calculds pour unc proBaLilit6 clc 950/,, 

Compose H r C ( 5 )  Ha-C(5) augmentation moyenne % 
3 8,71 5 0,35 9,97 0,41 14 
4 3,87 T 0,25 4,61 F 0,24 19 
5 6.67 =F 0,16 X,62 F 0,45 29 

3,87 (d ,  1 I), Ja.4 = 3,s Hz. H--C.(3)) ; 4,Gl (d ,  1 p, JI,, 7 3,8 Hz. H-3(2)); 4.85 (d, 1 p. H--C(4)) ; 

Nous remercions le Fowh National Suisse de la Recherche Scientifique de subsides (No 2479-71 
et 2845-73). Nous exprimons notrc reconnaissance au Prof. A ,  Ruchs pour I'enregistrerncnt dcs SM. 
et au lh. X .  Eder pour lcs analyses 616rnentaires. 
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