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196. Ylides du soufre dbrivks de sucres 
Communication prdliminairc1) 

par Jean M. J. Tronchet et Hansjorp Eder 
lnstitut cle Chimic Pharmaceutiquc dc I’Gnivcrsitd, 30, huai Erncst Anserniet, 

1211-Centre 4 (Suisue) 

(23. vn.  75) 

Swwmavy. S-Methylation of 6-S-bcnzyl-6-deoxy- I ,  2-U-isopropyljdenc-3-~-methyl-cr-~-xyb- 6- 
thiohcxofuranos-5-ulosc (1) gave the cxpectcd sulfoniimi salt 2 which on alcitlinc treatment yicltled 
the stable sulfur ylide 3. This compound constitutcs an iiscful synthetic intcrrncdistc in citrbo- 
hydrate chemistry. On hcating in l,P-dimetlioxyethanc, i t  untlerwcnt a Stevens renrrsngoIncnt 
which led to an extcnsion of the cartmn chain of tho sugar and, reacted with Michasl acccptora, 
it gave cyclopropannation reactions. 

Les ylides du soufre constituent des intermkdiaires dc synthkse intCressants ill. 
Nous rapportons ci-dessous le premier cxemple de ddrivC de sucre possddant ce type 
de structure et capable de ce fait de transfkrer sur d’autres moldcules dcs synthons 
glycosylidhiqucs. Lc S Y X  de sulfoniunz 22) (I?. 62 -63,Z”) a CtB obtenu avec un rcndc- 
ment de 86% par traiteinent du &to-sum 1 [2l par du fluorosulfonate de mCthyle. 
11 se prdscnte cornme un m6lang.e de deiix diast&rdoisorn&rcs, du fait de I’asymr5trie de 
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son atome de soufre. Trait4 par une base (NaOH), i l  fournit avec un rcndcment de 
77% le sulfylide 3 dont la structure est @tablie par scs sycctres UV. (absorption t i  

1) 
2) 

Une publication plus ddtaill6c paraltra ultdrieuronxnt. 
Lcs analyses Glementaires, les SM. c t  les spectrcs UV., IH. c:t KMN. de tous Ics I1ouvc:Pux 
produits dtkrits sont en accord avcc lcs structures prtryos8es. 
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274 nm), IK. (Y (C = 0) A 1537 cm-1) et de RMN. ((CHa)&O) : RH.-C(6) = 3,69). L'ylide 3 
qui existe bgalement commc un mklange de dcux isomcres (RMN,) est suffisammcnt 
stable pour que son utilisatition ne yosc pas de problkme particulier. NCanmoins, 
chauffe dans le dim6thoxy-l,2-Cthane1 il se translorme en trois produits: 4a (F. 122,4 
--125", la]r r- . t  79,1°, c -: 1,0, CHCIs), 4b (sirop, [a);; = - 262", c = 0,9, CHCh) et 
5 (F. 145,4--147,3") obtenus avec des rendements rcspectifs de 40, 39 et Z,S%, Lcs 
thiosucres diastCr&oisornkes 4a et 4b sont form& par un rdarrangement de Stevens 
et 5 provient de la recombinaison de l'espbce radiicalairc intermtdiairc. Cette rdaction 
constitue donc une nouvelle mCthode d'allongement de la chaine carbonde d'un sucre. 

L'interCt potentiel principal de 3 rkside dans ses reactions avec des accepteurs 
de Michael et nous ddcrivons ci-dessous deux premiers cxemples de ce type de rdaction 
de cyclopropanation. Trait6 par de l'acrolhe, 3 fournit avec un rcndernent de 50% 
un mClange qui n'a pu etrc rCsolu dc deux des quatre isamkres possibles de 6. La 
structure dc ces produits est Btablie par les spectres IR. [v(GH, cyclupropyle) A 
3050 ct 3095 crn-1, r(C-H. formyle) ii 2735 cm -1, v(C .= 0) rl 1705 cm-"1 et RMN.3) 
[d(H-CO) = 9,25, isomere prkpondbant, BH-CO = 9,18, isombrc mineur] de lcur 
mblange. En RMN. , Ics transitions corrcspondant aux protons du reste cycloproyyle 
de l'isom8rc le plus abondant apparaissent 'dux valeurs de champs suivantes: 
8(H--C(a)) = 2,40, d(H-C(p)) = 3.04, B(Hz-C(y)) = 1,42.-1,76. Oppost A l'acrylonitrile, 
3 fournit le cyanocyclopropane 7 obtenu cornme un seul isomkre avec' un rendement 
de 26%. Sa structure est Ctablie par ses spectrcs IR. [v(C=N) il 2243 cm-1, r(C-0 Zi 
1732 cm-l] et KMN. [8(4H, cyclopropylc) = 1,48-1.,931. Ces quelques premihres rbac- 
tions montrcnt I'intkr6t syntlriktique cn chimie des sucres des ylides du soufre sta- 
bilids. 

Nous remcrcions le Fonds Natiovaal Suisss de la .ICecherche Scientifigue dc subsides (no 2-8450-73 
e t  2-8451-73). le Profesveur A .  Huchs et M .  A .  Glangeks pour l'enregistretnent des SM. ct lc 
Uocteur K. Edev your les analyscs dl6rncntsircs. 
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a) Sauf mention contrairc dans CDCI). 


