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216. Rbaction d’ylures stabilisks sur des aldbhydosucres: influence de divers 
facteurs dont la structure de l’aldbhydosucre sur le pourcentage d’isom&res 

gbombtriques obtenu’) 

par Jean M.J. Tronchet et Bernard Gentile 

Institut de Chimie Pharrnaceutique de l’UniversitC, 30, quai Ernest-Ansennet, CH-1211 Genbve 4 

(24. VII. 79) 

Reactions of stabilized ylides with aldehydosugars: influence of some factors, particularly the 
structure of the aldehydosugar, on the ratio of the geometrical isomers formed 

Summary 
Aldehydosugars bearing no cis-substituent on the C-atom /? to the carbonyl 

group (2, 3, 6, 7) or bearing a substituent without an electron lone-pair (5) gave, 
upon treatment with acetylmethylidenetriphenylphosphorane, exclusively the 
E-isomer, this representing the classical behaviour of aldehydes. On the other 
hand, aldehydosugars having a lone-pair bearing substituent (1, 4, 8, 9) gave a 
mixture of E- and Z-isomers. In the case of most of the aldehydosugars of the latter 
type (giving some 2-isomer) a partial epimerization of the C-atom a to the carbonyl 
group took place when the solvent of the Wittig reaction was HCONMe,. It is 
probable that the presence of an electron lone-pair in the adequate position in- 
hibits the reversion of the kinetic erythro-betaine, allowing the formation of the 
Z-isomer and, in particular solvent conditions, a cycloelimination leading to the 
epimeric aldehydosugar which ultimately reacts to give the epimeric E-enone. 

En appliquant la reaction de Wittig a un grand nombre d’aldChydo- et de &to- 
sucres, nous avons montrt (cf. p.ex. [2-41) que cette reaction n’est pas aussi uni- 
voque qu’on le pense classiquement (pour une revue cf. [ 5 ] :  elle peut donner lieu 

des CpimCrisations en a du groupe carbonyle et, plus gCnCralement, le deroule- 
ment de la reaction dCpend trbs Ctroitement de la structure du sucre carbony16 
utilise. 

Nous rapportons ci-dessous une ttude de l’influence de la structure du substrat 
carbonylt et de celle du solvant sur 1e pourcentage d’isombres geomktriques ob- 
tenus lors de reactions avec l’acCtylmCthylidbnetriphtnylphosphorane (Tabl. I ) ,  
ainsi que l’influence du solvant sur la rCaction de l’CthoxycarbonylmCthylid6ne- 
triphenylphosphorane sur l’aldehydosucre 1 (Tabl. 2). Nous avons d’autre part 
mis en Cvidence dans certains cas des CpimCrisations en a du groupe carbonyle. 

I )  Utilisation d’ylures du phosphore en chimie des sucres XL; XXXIX: [l]. 
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Tableau 1. Riaactions d'aldthydosucres avec I'acPtylmithylid~netriphPnylphosphorane 

AldChydosucre Solvant Rendement Enones formCes (%) 

6 181 
7 1101 

CHC13 
C6H6 

CHC13 
c6H6 

CHC13 

MezNCHO 

MezNCHO 

C6H6 
MezNCHO 
CHC13 
c6H6 

CHC13 
C6H6 

CHC13 
c6H6 

CHCI, 
c6H6 

MezNCHO 

Me2NCH0 

Me2NCH0 

Me2NCH0 
MezNCHO 
CHCli 

86,5 
86 
78 
85 
78,5 
75,5 
85 
87.5 
70,5 
81,5 
76 
79 
76,5 
64,5 
77,5 
86,5 
81 
78,5 
88,5 
78,5 
79,5 
69,5 
91.5 

Z-10 (30) 
z-10 (5) 
Z-10 (traces) 
2-14 (25) 
2-14 (7) 
2-14  (5) 
2-18 (43) 
2-18 (21) 
2-18 (3) 
Z-19 (38) 
Z-19(15) 
Z-19 (2  3) 

E- 10 (70) 
E-10 (95) 
E-10 ( 9 0 ) a )  
E-14 (75) 
E-14 (93) 
E-14 (95) 
E-18 (57) 
E-18 (79) 
E-18 (78)b) 
E-19 (62) 
E-19 (85) 
E-19 (87)') 
E-12 (100) 

E-12 (100) 
E-13 (100) 
E-13 (100) 
E-13 (100) 
E-15 (loo) 
E-15 (100) 
E-15 (loo) 
E- 16 (100) 
E-17 (100) 

E-12 (100) 

a) 

b, 
c )  

9% d'une autre enone E. 
19% d'une autre Cnone E. 
1C% d'une autre Cnone E. 

Tableau 2. Influence de la nature du solvant sur la configuration &s acides Cnuroniques form& iors de 
l'action sur 1 de l'Cthoxycarbonylm&thylid&netriphPnylphosphoratze 

Solvant Isomtre Z Isomkre E Solvant Isomtre 2 Isomtre E 
% % % % 

MezNCHO 14 86 
C6H6 20 80 
Hexane 46 54 
M e F O  47 53 

cc14 53 47 
CHC13 60 40 
MeOH 92 8 

Opposes aux ylures stabilids, les aldehydes fournissent classiquement [5] 
I'isomkre E. Nous avions nous-mbmes anterieurement note [6]  une exception A 
cette rtgle, le traitement du O-benzyl-3-O-isopropylidtne-l , 2-a-~-xy2o-pentodialdo- 
furannose par le cyanorntthylidihetriphCnylphosphorane dans Me,SO conduisant 
presqu'exclusivement B l'isomere 2. Pour preciser l'origine de ce phenomene nous 
avons soumis les aldkhydosucres 1-9, de structures tres varikes, B l'action d'un 
ylure stabilist. Lorsque l'aldehydosucre ne porte pas de substituant en /3 du 
groupe formyle et en cis de ce groupe (2,3,6, 7) seul l'isomtre E est form6 et il en 
est de m&me lorsqu'un groupe ethyle occupe cette position (5). Par contre, un 
melange d'isomeres E et 2 est obtenu lorsque cette position est occupee par un 
atome porteur d'electrons non-liants: 0 (1, 8, 9) ou Cl (4) (Tabl. 1). Le facteur 
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CH=X v b o  
0%- 

1 x=o  
10 X=CHCOMe 
11 X=CHCOOEt 

OMe 0 

5 x=o 
15 X = CHCOMe 

SchPma I 

CH =X CH=X 

2 x=o 3 x=o  
12 X = CHCOMe 13 X=CHCOMe 

6 X=O, R=H 8 x=o 
16 X =  CHCOMe, R =  H 

17 X= CHCOMe, R =  OTs 

18 X =  CHCOMe 
7 X=O,T=OTs 

CH=X 

4 x=o 
14 X=CHCOMe 

9 x=o 
19 X=CHCOMe 

important n’est donc pas l’encombrement sttrique (c$ 1 et 5, portant deux groupe- 
ments isosttres, respectivement un groupe mtthoxy et un groupe tthyle) mais la 
prtsence ou l’absence d‘une paire d’tlectrons non-liants dans la disposition adt- 
quate. Dautre part, le phtnomtne ne peut &tre explique par des difftrences de 
conformation induites par les changements de structure: les composts 1-5 p. ex. 
n’ont pas des comportements identiques alors que leurs difftrences de structure, 
portant sur C (3)’ n’ont pas d’effet notable sur leur conformation (C (3) plut6t au- 
dessus du plan du cycle dans tous les cas, conformation voisine de 3Tz). Le pht- 
nomene en question est donc d’origine sttrtotlectronique et, vu le r6le important 
jout par la paire d’tlectrons non-liante et la nature du solvant, il doit intervenir A 
un stade de la rtaction mettant en jeu des intermediaires polaires. I1 pourrait s’agir 
d’une stabilisation de la bttaine Prythro ou d’une dtcomposition plus facile en 
hose et oxyde de triphtnylphosphine. Dans les deux hypothtses, l’importance 
de la rtversion de la bkta’ine krythro, cinetique, serait diminuee. 

Dans un solvant comme la dimtthylformamide la bttaine Prythro semble em- 
prunter une autre voie que la rtversion ou l’tvolution vers les produits finals et 
fournir l’aldthydosucre tpimtre du produit initial en a du groupe carbonyle. Lors 
de la rtaction de l’acttylmtthylidttnetriphtnylphosphorane sur 1, 8 et 9, on met 
en evidence (RMN., CG.) une troisitme tnone, de configuration E (Ja,B= 16 Hz). 
Ces composes n’ont pu Ctre isolts A l’etat pur mais il s’agit tr&s vraisemblablement 
de l’tpimtre (au niveau de l’atome de carbone allylique) de l’tnone principale E. 
Cette tpimtrisation intervenant seulement dans le cas d’aldthydosucres donnant 
lieu A la formation d’isomtre 2, une bttaine Prythro doit Ctre impliquee dans le 
processus; mais l’tnone tpimtre finalement formte etant de configuration E, la 
reaction passe trts probablement par l’aldthydosucre tpimtre. La cyclotlimina- 
tion possible pour expliquer cette tpimtrisation est figurte dans le Schkrna pour 
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Schema 2 

d 0 
0 

0 

t 

A 8 C 

la bitaine irythro-(R, R), la plus probable des deux bkta'ines irythro car provenant 
de l'attaque de l'ylure sur la face s i  du groupement formyle, la plus accessible. 

A l'appui de cette hypothkse viennent aussi les faits suivants. 
Oppose a l'analogue 0-benzylC-3 de 1, le cyanomCthylidknetriphCnylphos- 

phorane ne donne pas lieu a une CpimCrisation, le groupe cyano lineaire ne pou- 
vant pas, pour des raisons stkriques, effectuer la cyclodimination. OpposC a 1, 
1'CthoxycarbonylmCthylid~netriph~nylphosphorane dont le groupe carbonyle est 
peu Clectrophile, ne pourrait pas donner lieu a la rtaction pour des raisons Clec- 
troniques. 

Dans le TabZeau3 sont rassemblees des donnCes utiles pour l'attribution des 
structures des nouveaux enoses. La configuration Z ou E est prouvte sans ambigu'itt 
par la valeur de La conformation au niveau de la liaison C@)-C(y) est indi- 
quCe par la valeur de JP,? et, un moindre titre, par celle de .Ta,?. Si les esters Cnuro- 
niques (11) manifestent l'habituelle difference entre isomi.res 2 et E, pour les Cnones, 
les valeurs de JB,y sont peu sensibles a la configuration de la double liaison. Nous 
avons montrC [ 111 que lorsque la double liaison porte un groupe Clectroattracteur 

Tableau 3. Quelques donnees spectroscopiques et chiroptiques indicatives de la conformation au nivenu 
du systPme insuture conjugue 

Corn- 3 ~ * , 8  3Jp,r 4J,.y 1 c (C'O) B (C'C) [alD (c. to) 
pose Hz Hz Hz nm 0 - 1  cm-1 

2 - 1 1  11,6 5,4 0,s 226 (5700)a) 1692b) 1616b) -250 (1,8, 24b)) 
E-11 16,O 5,O 1,l 223 (8900)') 1660d) 1620d) - 71 (1,0, 26e)) 
2-14 11,5 5,4 130 219 (8350)d) 1697b) 1622b) - 142 (1,4, 24b)) 
E-14 15,8 4,5 0,9 219 (12250)') 1696, 1624e) - 66,5 ( I ,  7, 23e)) 

2-18 11,4 5,4 0,6 215 (7700)a) 1697b) 1620b) - 191 (2,2, 23b)) 

Z-19 11,6 5,O 219 (5400)a) 1692b) 162Ib) -387 (4,8, 24b)) 
E-19 16,2 5,3 1 2  220 (10500)') 1696, 1637e) - 109,5 (3, 2, 23e)) 

E-12 15,9 4,9 1,2 221 (12250)') 1674d) 1614d) - 54,5 (1, 5, 26e)) 

1675e) 

E-18 16,2 5,4 0 3  220 (10900)c) 1693d) 1632d) + 7,5 (2, I, 22e)) 

167Ie) 

E-13 15,9 4,7 1 2  224 (1 I200)3 1676d) 1646d) + 62 (0,7, 26e)) 
E-15 16,l 4,1 1,4 227 (1 1450)3 1694, 1628e) + 18 (3, 5, 22e)) 

167Ie) 
2-10 11.7 6 3  1,4 212 (6100)') 1709e) 1645e) - 149 (3,6, 22e)) 
E-10 15,7 4,9 1,7 217 (6450)') 1710e) 1665e) - 58 (3, 1, 25e)) 

a) Dans I'hexane. b, Dam CCl4. ') Dam EtOH. d) Matrice KBr. e ,  Dam CHCL,. 
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par resonance, des facteurs orbitalaires favorisaient la conformation dans laquelle 
la double liaison eclipse la liaison C (ally1ique)-0 (Jg,y = 3,5 Hz). Cette confor- 
mation est donc prCpondCrante pour les isombres E du fait de l'absence de com- 
pression stkrique. En general, pour les isomeres 2, la population de cette confor- 
mation diminue pour des raisons stkriques, au benefice du conformere dans lequel 
H-CfJ) et H-C(y) sont antiparalleles (Jp,y=11,5 Hz).Ce n'est pas le cas pour 
les hones decrites ici, car le systeme tnonique est conformationnellement flexible 
(formes s-cis, s-trans et formes intermkdiaires). En fait, les differences se traduisent 
plus par des differences de conformation au niveau de la liaison simple entre le 
groupe acetyle et la double liaison C, C qu'au niveau de la liaison C @)-C (7). Les 
spectres IR., bien que determines dans des solvants differents pour des nkcessitts 
pratiques (les hones 2 sont instables dans CHC1, [4]), sont indicatifs de cet Ctat 
de fait. En effet [ 121 ii (c=c) s-cis est inferieur de 5 a 10 cm-' B ii (c=c) s-trans et au 
contraire (c=o) s-cis est supCrieur de 20 ti 25 cm-' a ii (c=o) s-trans. L'examen du 
Tableau 3 montre que les Cnones Z existent sous la forme s-cis et que, en rtgle gt-  
nkrale, les hones E se trouvent sous forme s-trans ou comme un melange (s-cis 
+s-trans). En UV. les valeurs faibles, particulierement pour les isomtres 2, des 
coefficients d'extinction sont en faveur de la participation ti l'tquilibre de formes 
non planes [ 121. Les diffkrences importantes entre les pouvoirs rotatoires des iso- 
meres Z (toujours plus ntgatifs) et E refletent Cgalement ces diffkrences de con- 
formation. 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche ScientijLpe d'un subside (no 2.781.77), 
le Prof. A.  Buchs et Mlle 0. Clerc de I'enregistrement des SM., le Dr. K. Eder de la rtalisation des 
analyses tltmentaires et M. G. Morel de la synthbe du compost 1. Nous exprimons notre reconnais- 
sance au Dr. U. Burger et h M. J.-P. Saulnier pour les spectres I3C-RMN. a 25,2 MHz. 

Partie experimentale 

GPnPralitPs. V. [13]. Les CCM. et CC. ont ttt effectutes avec le mtlange &her/hexane 2: 1. 

Action de I'acerylrnPthylidPnetriphPnylphosphorane sur les aldehydosucres. A une solution d'environ 
10 mmol d'aldthydosucre dans 40 ml du solvant choisi, on ajoute 3 mol-tquiv. d'ylure [I41 et main- 
tient 15 h A 20" sous agitation (1,7 mol-tquiv., 3 h pour 6, 2 mol-tquiv., 48 h pour 7). Le solvant 
est tvaport, le rtsidu repris par de l'isopropoxy-2-propane dans lequel Ph3PO est peu soluble. La 
solution organique, filtrte, Cvaporte h sec est soumise h une CCM. prtparative ou A une CC. seche. 
Les rCsultats obtenus (rdt. en produits purs par RMN. et CG.) sont rassemblts dans le Tableau 1 .  

Action de l~thoxycarbonylmethylid~nelriphenylphosphorane'sur l'aldPhydosucre 1. En opposan t, dans 
les conditions decrites ci-dessus I'ylure [15] h 1, on obtient les rtsultats rassemblts dans le Tableau 2. 
Les rendements sont presque quantitatifs. 

TridPsoxy - 5,6,8- 0 - isopropylid6ne - I ,  2 - 0 -methyl- 3 -a - D -xylo -oct&o -5 - furannose- I ,  4 -  dose - 7(2) 
(2-10): Rf 0,5, V& 1,12, sirop. - 'H-RMN.: 8,26 et 8,44 (2s, 2 x 3  H,  2H3C-C); 2,18 (s, 3 H, 
3 H-C(8)); 3,25 (s, 3 H, H3C-0); 3,99 (d, 53,4=3,3, 1 H, H-C(3)); 4,42 (d, 51,2=3,8, I H, H-C(2)); 
5,27 ( d x d  Cl., J4,5=5,4, J4 .6~0.5 ,  1 H, H-C(4)); 5,78 (d, 1 H, H-C(1)); 6,02 ( d x d ,  55,6=11,6, 1 H, 
H-C(5)); 6,23 (d CI., 1 H, H-C(6)). - SM.: 242 (0,9, Mt), 227 (4,9, Mt-Me') ,  111 (17,8), 95 (22,1), 
87 (29,1), 85 (80,2), 73 (16,3), 59 (38,4), 58 (12,2), 57 (16,5), 54 (33,7), 43 (100). 

ClzH1805 (242,27) Calc. C 59,49 H 7,49% Tr. C 59,61 H 7,67% 
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Tridisoxy-5,6,8-0-isopropylid2ne-l,2-0 -mirhyl- 3-a -~-xylo-octdno-5-furannose-l,.I-ulose- 7-(E) 
(E-10): Rf 0,45, VkHp" 1,12, F. 62,O-62,7". - IH-RMN.: 1,33 et 1,5 (2s, 2 x 3  H, H3C-C); 2,27 (8, 3 H, 
3 H-C(8)); 3.38 (s, 3 H, H3C-0); 3,78 (d, J3,4=3,2, 1 H, H-C(3)); 4,61 (4 J1,~=3,8,  H-C(2)); 

1 H, H-C(6)); 6.78 (dxd, 1 H, H-C(5)). - 13C-RMN.: 26,2, 26,8 et 27,3 (Me2C et C(8)); 58,O 
(MeO); 793, 82,l et 85.8 (C(2), C(3) et C(4)); 104.9 (C(1)); 111,7 (Me2C); 131,7 (C(6)); 139,8 (C(5)); 
197,O (C(8)). - SM.: 242 (49, Mt), 227 (313, Mt-Me'), 167 (9,2), 144 (11,2), 125 (8,8), 115 (20,4), 
111 (10,8),95(12,3),86(53,5),85(100),59(18,8). 

C~H1805  (242,27) Calc. C 59,49 H 7,49% Tr. C 5935 H 7,59% 

Didisoxy-5,6-O-isopropylid2ne-I. 2-O-mdthyl-3-a-~-xylo-heptdno-S-furanne-l, 4-uronate d'dthyle-(2) 
(Z-11): Rf 0,75, sirop, [a]8=-149" (c=3,6, CHC13). - UV. (EtOH): 212 (6100). - IR. (CHC13): 1709 
(CO), 1645 (C=C), 1386 et 1377 cm-' (CMe2). - 'H-RMN.: 1,30 (t, J=7,1, 3 H, H3C-CH20); 1,31 
et 1,51 (2s, 2 x  3 H, 2 H3C-C); 3.34 (s, 3 H, H3C-0); 4,04 (d, J3 ,4=  3,3, 1 H, H-C(3)); 4,18 (qa, 1 H, 

4,78 (dxdxd ,  J4,5=5.0, J4,6=1,1, l H ,  H-C(4)); 5,94 (d, l H ,  H-C(l)); 6,36 (dxd, J5,6=16,0, 

OCH2CH3); 4,58(d,J1,2=3,8,1H,H-C(2)); 5,61 (dXdXd ,J4 ,5=6 ,8 ,54 ,6=1 ,4 ,1  H,H-C(4)); 5,90(dxd, 
J5,6=11,75, 1 H, H-C(1)); 6,30 (dxd, 1 H, H-C(5)). - SM.: 257 (14, 1 H, H-C(6)); 5,95 (d, 
Mt -Me'), 211 (51), 129 (45), 115 (23), 87 (23), 85 (loo), 83 (26), 59 (47), 58 (22), 55 (21), 43 (39). 

C13H2006 (272,30) Calc. C 57,34 H 7,4C% Tr. C 57,43 H 7,500h 

Didisoxy-5,6-O-isopropylid2ne-1,2-O-mdthyl-3-a-~-xylo-heptino-Szfuranne-I,4-uronate d'dthyle-(E) 
(15-11): Rf 0,65, sirop, [a]g= -58" (c=3,1, CHC13). - UV. (EtOH): 217 (6450). - IR. (CHC13): 1710 
(CO), 1765 (C=C), 1385 et 1373 cm-' (CMe2). - 'H-RMN.: 8,29 (t, J= 7,1, 3 H, H3C-CH20); 8,33 
et 8,50 (2s, 2X 3 H, 2 H3C-C); 3,38 (s, 3 H, H3C-0); 3.78 (d, J3,4=3,4, 1 H, H-C(3)); 4,20 (qa, 2 H, 
OCH2-CH3); 4.61 (d, J1,2=3,8, H-C(2)); 4,78 (dxdxd ,  54,5=4,9, J4,6=1.7, 1 H, H-C(4)); 5,95 
(d .  1 H, H-C(l)); 6.14 (dX4 J5,6=15,7, 1 H, H-C(6)); 6,94 (dxd, 1 H, H-C(5)). - SM.: 257 (7, 
M t - M e ' ) .  115 (15), 111 (lo), 86 (23), 85 (loo), 68 (Il), 59 (62), 58 (38), 57 (21), 55 (19), 43 (29). 

C13H2006 (272,30) Calc. c 5734 H 7,400/0 Tr. C 57,16 H 734% 

Titradisoxy -3,5,6,8 -0 - isopropylid2ne - I ,  2 -a -D -6rythro -octino -5- furannose - I, 4-dose - 7- (E) (E-12): 
Rf 0,40, VkHp' 0,75, F. 54,5-55,5". - IH-RMN.: 1,33 et 1,52 (2s, 2 x  3 H, 2 H3C-C); 1,62 ( d x d x d ,  

(dxd, J3pro.~,4=4,6, 1 H, Hpro-~-C(3)); 4,77 (dxd, J1,2=3,7, 1 H, H-C(2)); 4,79 (m, J4,5=4.9, 

1 H, H-C(5)). - SM.: 212 (0,5, Mt), 197 (99, Mt - Me'), 137 (49), 98 (39), 97 (39), 95 (34), 85 (62), 
81 (28), 59 (loo), 55 (62), 36 (18). 

CllH1604 (212,25) Calc. C 62,25 H 7,60% Tr. C 62,15 H 7,70% 

Tridisoxy-5,6,8-O-isopropylid2ne-I,2-0-mithyl-3-a -~-ribo-octino-5-jurunnose-l,4-ulose- 7-(E) 
(E-13): Rf 0,35, V?{' 1,31, F. 124,O-125,5". - IH-RMN.: 1,38 et 1,60 (2s, 2 x  3 H, 2 H3C-C); 2,27 
(s, 3H, 3H-C(8)); 3.40 (dxd, J2,3=4,1. J3,4=9,1. l H ,  H-C(3)); 3,49 (3, 3 H ,  H3C-0); 4,56 

J2,3pro-s=4,6, J3pro -~ .3pm-~=  132, J3pm-~,4= 11,0, 1 H, Hpro.sC(3)); 226 (s, 3 H, H3-C(8)); 228 

J4 ,6=  1,2, 1 H, H-C(4)); 5,87 (d, 1 H, H-C(1)); 6,30 (dxd, J5 ,6=  15,9, 1 H, H-C(6)); 6.75 (dxd, 

(dxdxd ,  J4,5=4,7, J4,6=1,2, I H, H-C(4)); 4,70 (t. J1,2=3,7, 1 H, H-C(2)); 5.82 (d, 1 H, H-C(1)); 
6,36 (dxd, J5 ,6=  15,9, 1 H, H-C(6)); 6,78 (dxd, 1 H, H-C(5)). - SM.: 242 (3, Mi), 227 (50, 
Mf-Me') ,  167(14), 153 (30), 143 (19), 125 (14), 115(26), 111 (25), 95(28), 86(15). 

C12H1805 (242,27) Calc. C 59,49 H 7,49% Tr. C 59,29 H 7,57% 

Chloro-3-titrudisoxy-3,S,6,8-O-isopropylidt?ne-1,2-a -~-xylo-ociino-S-furannose-l,4-~lose- 7-(2) 
(2-14): Rf 0,70, V@" 0,65, sirop. - 'H-RMN.: 1,28 et 1,48 (2s, 2 x  3 H, 2 H3C-C); 2,20 (3, 3 H, 
3 H-C(8)); 4,63 (d, J3,4=2,7, 1 H, H-C(3)); 4,65 (d, 51,2=3,6, 1 H, H-C(2)); 5,48 ( d x d x d ,  J4,5=5,4, 
J4 ,6=  1,0, 1 H, H-C(4)); 5,89 (d, 1 H, H-C(1)); 6,02 (dxd, 55,6=11,5, 1 H, H-C(5)); 6,29 (dxd, 
1 H, H-C(6)). - SM.: 246 (0,4, M + ) ,  233 (0,7, M+-Me'), 231 (2, Mt-Me'),  153 (28), 125 (9), 
11 1 (6), 99 ( 1  l), 98 (36), 97 (6), 95 (9), 55 (13), 43 (100). 

C,,H&104 (246,69) Calc. C 53,56 H 6,13 C1 14,37% Tr. C 53.60 H 6,22 C1 14,30% 

Chloro -3 - titradisoxy -3,5,6,8-0 -isopropylid&ne - 1,2 -a  -D -xylo -octPno -5 -furannose - I, 4 -  ulose- 7-(E) 
(E-14): Rf 0,63, V@' 1,43, F. 77,5-78,3". - IH-RMN.: 1,34 et 1,53 (2s, 2 x  3 H, 2 H3C-C); 2,29 (s, 
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3H, 3H-C(8)); 4,33 (d, J3,4=2,9, 1 H, H-C(3)); 4,76 (d, J1,2=3,5, 1 H, H-C(2)); 5,Ol (m,  J4,5=4,3, 

H-C(5)). - SM.: 248 (0,3, M t ) ,  246 (0,7, M t ) ,  233 (4, M+-Me'), 231 (13, Mt-Me') ,  153 (17), 
131 (6), 113 (12), 98 (12), 71 (4), 59 (47), 55 (16), 43 (100). 

CllH1sC104 (246,69) Calc. C 53.56 H 6,13 C1 14,37% Tr. C 53,77 H 6,38 CI 14,53% 

Trid~soxy-5,6,8-C-ithyl-3-O-isopropylid~ne-l, 2-0-mithyl-3-a -~-ribo-octdno-5-furannose-l, 4-ulose- 
7-(E) (E-15): Rf 0,45, Vpg 1,82, solide amorphe. - IH-RMN.: 0,91 ( t ,  J=7,3, H3C-CH2); 1,30-1,62 
(m, 2H, CH2-CH3); 1,35 et 1,58 (2s, 2 x 3  H, 2H3C-C); 2,24 (s, 3 H, 3 H-C(8)); 3,39 (s, 3 H, 
H3C-0); 4,37 (d, J1,2=3,6, 1 H, H-C(2)); 4,69 (dxd, J4,5=4,1, J4,6=1,4, 1 H, H-C(4)); 5,70 (d, 

Mt-Me') ,  171 (21), 143 (51), 125 (21), 114 (69), 113 (loo), 97 (43), 85 (23), 57 (18),  55 (24), 43 (64). 

C14H22O5 (270,33) Calc. C 62,20 H 8,20% Tr. C 62,09 H 8,19% 

Titradisoxy -3,5,6,8-0 -isopropylidPne - 1.2 -a -D -glyctro-octadieno -3.5- furannose - 1,4 -dose - 7- (5E) 
(E-16): Rf 0,65, solide amorphe, [a#'= - 104" (c=0,6, CHCI3). - UV. (EtOH): 225 (15750), 294 
(7650). - IR. (CHC13): 1670 (CO), 1628 et 1588 (C-C), 1383 et 1374 cm-' (CMe2). - IH-RMN.: 1,39 
et 1 , 4 3 ( 2 ~ , 2 ~ 3 H , 2 H , C - C ) ;  2,29(s,3H,3H-C(8)); 5,36(dxd,Jl,2=5,3, J2.3=2,7, IH,H-C(2)); 

- 13C-RMN.: 27,7, 27,9 et 28,l (MetC et C(8)); 83,l (C(2)); 106,O (C(1)); 109,O (C(3)); 112,4 (CMe2); 
129,l (C(6)); 130,l (C(5)); 155,8 (C(4)); 197.1 (C(7)). - SM.: 210 (25, M + ) ,  195 (24, M+ -Me'), 
181 (loo), 153 (78), 137 (57), 110 (54), 97 (48), 95 (39), 81 (27), 49 (90). 

C11H1404 (210,23) Calc. C 62,85 H 6,71% TI. C 63,O H 6,84% 

Tridesoxy - 5,6,8-O-isopropylid6ne- I, 2 - 0  -p-iolu6nesulfonyl-3-a - D -glyc&o-octadiino-3,5- furannose- 
1,4-ulose-7-(5E) (E-17): Rf 0,6, F. 97,3-99,0", [a]@= -206,5" (c= 1 3 ,  CHCI3). - UV. (EtOH): 225 
(14600), 308 (9000). - IR. (KBr): 1668 (CO), 1650-1640 (C=C), 1390-1375 cm-I (SO2 et CMe2). - 
'H-RMN.: 1,40 et 1,46 (2s, 2 x  3 H, 2 H3C-C); 2.19 (s, 3 H, 3 H-C(8)); 2,47 (s, 3 H, H3C-Ar); 
5,28 (d, J1,2=5,3, 1 H, H-C(2)); 6,04 (d, 1 H, H-C(1)); 6,45 (systtme AB, J= 16,0, 2 H, H-C(5) et 
H-C(6)); 7,37 et 7,83 (2m, AA'EB', 4 H, Ar). - I3C-RMN.: 21,6 (CH3-Ar); 27,6 (Me$+C(8)); 
80,6 (C(2)); 104,2 (C(1)); 113,9 (CMe2); 124,3 (C(6)); 128,4 (C meta Ar); 130,O (C orrho Ar); 130,9 
(C(5)); 132,O (C para Ar); 132,5 (C(3)); 146,2 (C(4)); 146,6 (C ips0 Ar); 196,5 (C(7)). - SM.: 380 
(3, Mt), 365 ( I ,  Mt-Me') ,  225 (49, 155 (69), 139 (46), 129 (15), 97 (100), 91 ( 5 9 ,  85 (14), 69 (11), 
65 (1 1), 43 (46). 

ClsHz007S (380,42) Calc. C 5633 H 5,30 S 8,43% Tr. C 56,78 H 5,44 S 8,50% 

J4,6=0,9, 1 H, H-C(4)); 6,02 (d, 1 H, H-C(1)); 6,37 (d el., J5,6=15,8, H-C(6)); 6,71 (dxd, 1 H, 

1 H, H-C(l)); 6,38 (dxd, J5,6=16,1, 1 H, H-C(6)); 6,79 (dxd, I H, H-C(5)). - SM.: 255 (7, 

5,61 (d, 1 H, H-C(3)); 6,15 (d, 1 H, H-C(l)); 6,55 (d, J5.6= 15,8, 1 H, H-C(6)); 6,94 (4 1 H, H-C(5)). 

Methyl tridPsoxy-5,6,8-0 -isopropylidPne -2,3 -a -D -lyxo-octt!no -5-furannose - I, 4-u foside- 7-(2) (2- 18): 
Rf 0,55, V& 0,55, sirop. - 'H-RMN.: 1,28 et 1,43 (2s, 2 x  3 H, 2 H3C-C); 2,26 (s, 3 H, 3 H-C(8)); 
3,29 (s, 3 H, H3C-0); 4,57 (d, J2,3=5,8,  1 H, H-C(2)); 4,91 (s, 1 H, H-C(1)); 504 ( d x d  el., J3,4 

6,36 (d tl., 1 H, H-C(6)). - SM.: 227 (17, M t  -Me'), 129 (24), 125 (21), 124 (47), 115 (26), 111 (17), 
85 (loo), 82 (25), 81 (17). 

CIZHI@S (242,27) Calc. C 59,49 H 7,49% Tr. C 59,60 H 7,62% 

=3,8, J4,5=5,4, J4,6=0,6, 1 H, H-C(4)); 5.24 (dxd, 1 H, H-C(3)); 6.14 (dxd, J5,6=11,4, H-C(5)); 

Methyl tridisoxy-5,6,8-O-isopropylid6ne-2,3-a-~-lyxo-octino-5~urannose-l, 4-uloside-7-(E) (E-18): 
Rf 0,4, V p g  0,66, F. 79,5-81,5". - 'H-RMN.: 1,31 et 1,46 (2s, 2 x 3  H, 2 H3C-C); 2,31 (s, 3 H, 
3 H-C(8)); 337 (s, 3 H, H3C-0); 4,55 (dxdxd ,  J3,4=3,8, J4,5=5,4, 5 4 . 6 ~ 0 ~ 8 ,  1 H, H-C(4)); 4,60 
(d, J2,3=5,7, 1 H, H-C(2)); 4,77 (dxd, 1 H, H-C(3)); 4,96 (s, 1 H, H-C(1)); 6,32 (dxd, J5,6=16,2, 
1 H, H-C(6)); 6.79 (dx d, 1 H, H-C(5)). - SM.: 242 (2, M t ) ,  227 (12, M t  -Me'), 143 (26), 124 (33), 
109(16), 100(19), 85(100),82(24),81 (19),59(18),43(16). 

C12H1805 (242,27) Calc. C 59,49 H 7,4956 Tr. C 5934 H 739% 

A n hydro - 5,8- trihydroxy - 5,6,7- 0 - isopropylid6ne - 6,7-~-arabino-octPne -3 -one -2 -(Z) (2- 19): RF 0,45, 
V&!f 0,51, sirop. - IH-RMN.: 1,29 et 1,46 (2s, 2 x 3 H ,  2H3C-C); 2,25 (s, 3 H, 3H-C(I)); 3,48 
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( d x d ,  J7,8pro-R=3,7, JSpro-R,Bpro-S= 103, 1 H, Hpro-~-C(8)); 4,05 (4 1 H, Hp,-s-C(8)); 5,22 ( d x  d, 
J4,5=5,0, J ~ , ~ = 3 , 7 ,  1 H, H-C(5) et d x d ,  J6,~=6,0,  1 H ,  H-C(7)); $02 ( d x d ,  1 H, H-C(6)); 6,17 
( d x d ,  J3 ,4=  11,6, 1 H, H-C(4)); 6,37 (d, I H, H-C(3)). - SM.: 212 (2,4, M t ) ,  197 (4, M+-Me'), 
115 (20), 11 1 (23), 101 (25), 98 (1 I), 95 (1 I), 82 (19), 59 (24), 57 (1 I), 55 (24), 43 (100). 

Cl1H1604 (212,25) Calc. C 62,25 H 7,60% Tr. C 62,17 H 7,71% 

Anhydro-5,8-trihydroxy-5,6,7-O-isopropylid2ne-6,7-~-arabino-octPne-3-one-2-(E) (E-19): RF 0,25, 
V# 0,63, F. 161,O-163,O". - 'H-RMN.: 1,32 et 1,47 (2s, 2x 3 H, 2 H3C-C); 2,30 (s, 3 H, 3 H-C(1)); 

(m,  J4,5=5,3, J5,6=3,3, J3,5=1,2, 1 H, H-C(5)); 4,72 ( d x d ,  J6,~=6.0. 1 H ,  H-C(6)); 4,84 ( d x d ,  

M t ) ,  197 (2, M t - M e ' ) ,  115 (22), 111 (9), 98 (9), 85 (12), 83 (19), 82 (32), 57 (II) ,  55 (33), 43 (100). 

CllH160, (212,25) Calc. C 62,25 H 7,6056 Tr. C 62,18 H 7,67% 

3,55 ( d x  d, J7,8pro-R=3,3, J8pro-R,8pro-S= 1038, 1 H, Hpro-~-C(8)); 4,IO (4 1 H, Hpro,-~C(8)); 4912 

1 H, H-C(7)); 6,32 ( d x d ,  J3,4=16,2, 1 H, H-C(3)); 6,81 ( d x d ,  1 H, H-C(4)). - SM.: 212 (0,5, 
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