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SULFYLURES DERIVES DE SUCRES 

J e a n  M. J. Tronchet* e t  Hans ja rg  Eder 

I n s t i t u t  de  Chimie Pharmaceut ique de l ' u n i v e r s i t e  
30,  Quai Ernest-Ansermet,  1211 GenGve 4 ( S u i s s e )  

Received Februa ry  7 ,  1983 

ABSTRACT 

- S - M e t h y l a t i o n  o f  a - k e t o t h i o e t h e r s  o f  s u g a r s  g a v e  i n  good  
y i e  1 d s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s u  1 f on ium d e r i v a t i v e s  whose a l k a  1 i n e  
t r e a t e m e n t  l e d  t o  t h e  expec ted ,  s t a b l e ,  ca rbohydra t e  s u l f y l i d e s  2. 
a n d  8. When a s y m m e t r i c ,  t h e  s u l f u r  a t o m  i s  c o n f i g u r a t i o n a l l y  
s t a b l e  a s  shown by  dynamic NMR. These suga r  s u l f y l i d e s  a r e  prone 
t o  S t e v e n s  r ea r r angemen t ,  r e a c t  w i t h  Michae l  a c c e p t o r s  t o  g i v e  
cyc lop ropane  d e r i v a t i v e s  and most u n e x p e c t e d l y  l e a d  t o  "exot ic"  
o x a t h i o l e n e d i o x i d e  C-glycosides  when r e a c t e d  w i t h  s u l f e n e s .  

INTRODUCTION 

Dans l e  c a d r e  de  nos t r a v a u x  s u r  l ' u t i l i s a t i o n  de  d e r i v e s  de  

s u c r e s  p o r t a n t  d e s  g r o u p e m e n t s  t r s s  r e a c t i f s  ( p o u r  u n e  r e v u e  

v o i r  r e f .  4 1, nous avons  B t C  amen& 2 prCparer  deux exemples de  

c e  q u i ,  2 n o t r e  conna i s sance ,  c o n s t i t u e  un nouveau t y p e  de  d e r i -  

V C S  d e  s u c r e s ,  l e s  s u l f y l u r e s .  Ce t r a v a i l  a f a i t  l ' o b j e t  d e  

c o m m u n i c a t i o n s  p r e l i m i n a i r e ~ . ~ ' ~  Nous d C c r i v o n s  c i - d e s s o u s  l a  

s y n t h h e ,  l e s  p r o p r i g t e s  physicochimiques e t  q u e l q u e s  r e a c t i o n s  

de  c e s  nouveaux i n t e r m e d i a i r e s  de syn thsse .  
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140 TRONCHET ET EDER 

RESULTATS DISCUSSION 

L ’ a - c e t o t h i o s u c r e  1 ( r e f . 1 1 ,  t r a i t 6  p a r  du f l u o r o s u l f o n a t e  

de m C t h y l e ,  f o u r n i t ,  a v e c  un rendement  p r e s q u e  q u a n t i t a t i f ,  l e  

melange (G 50:50), imposs ib le  2 resoudre ,  des  deux Cpimgres au  

n i v e a u  du s o u f r e  du s e l  de su l fonium 2. (SchCma 1). Pour e f f e c t u e r  

c e t t e  a l k y l a t i o n ,  i l  f a u t  un r e a c t i f  p u i s s a n t  ( l ’ i o d u r e  d e  m e -  

t h y l e  n e  r e a g i t  pas) ,  u t i l i s e  en l 6 g e r  defaut  (un exces de f l u o -  

r o s u l f o n a t e  de mCthyle condui t  2 des gommes n o i r s t r e s ) .  La reac-  

t i o n  a l i e u  d’autant p l u s  f a c i l e m e n t  que l e  p r o d u i t  f i n a l  n‘est 

pas s o l u b l e  dans l e  m i l i e u  r e a c t i o n n e l ,  l e s  deux m e i l l e u r s  s o l -  

v a n t s  e s s a y C s  C t a n t  l e  t e t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  e t  l ’ e t h e r .  Le 

s e l  de su l fonium 2. e s t  for tement  hygroscopique. Le proton H-6 de 

chacun des  deux isomsres  de 2 e s t  beaucoup p l u s  f a c i l e m e n t  Bchan- 

g e a b l e  que l e  p r o t o n  c o r r e s p o n d a n t  d e  1, c e  q u i  c o n f i r m e  l a  

c a p a c i t e  du g r o u p e  s u l f o n i u m  1 a c c e p t e r  d e s  e l e c t r o n s  p a r  

resonance.  

Le t r a i t e m e n t  de  2. p a r  une  b a s e  f o u r n i t  a v e c  un bon r e n d e -  

ment l e  s u l f y l u r e  2. Ce compose Ctant passablement  s o l u b l e  dans 

l’eau, nous avons  dQ, l o r s  de s a  p r e p a r a t i o n ,  e f f e c t u e r  un r e l a r -  

g u a g e ,  une s o l u t i o n  c h l o r o f o r m i q u e  d e  2. C t a n t  t r a i t k e  p a r  une 

s o l u t i o n  a q u e u s e  s a t u r e e  d e  c a r b o n a t e  d e  sodium c o n t e n a n t  1,l 

e q u i v a l e n t  d’hydroxyde d e  sodium. On o b t i e n t  a i n s i  l e  m e l a n g e  

i n s e p a r a b l e ,  m i s  en ev idence  par  RMN ‘H dans c e r t a i n s  s o l v a n t s ,  

en p a r t i c u l i e r  DMSO-d6 e t  CC14, de deux isomeres obtenus dans un 

rappor t  de 3 2 2. En f a i t ,  q u a t r e  isomsres  C t a i e n t  a t t e n d u s ,  l e s  

deux o p e r a t i o n s  s u c c e s s i v e s  de S - m e t h y l a t  ion e t  de  depro tona t ion  

c r e a n t  deux nouveaux c e n t r e s  d’isomerie dont l a  n a t u r e  - carbone 

a s y m 6 t r i q u e  ou d o u b l e  l i a i s o n  - n‘est  p a s  s p e c i f i a b l e  a v e c  

p r g c i s i o n  l a  m o l e c u l e  r e e l l e  Ctant un hybr ide  de resonance des  

t r o i s  f o r m e s  c a n o n i q u e s  p r i n c i p a l e s  1-111. L ’ e x i s t e n c e  d’une 

l a r g e  d e l o c a l i s a t i o n  de l a  charge  du carbanion dans l e  c a r b o n y l e  

e s t  du r e s t e  prouvCe p a r  I R  ( V c o  1725 p o u r  2, 1 5 3 5  p o u r  2). 

-C(O-) =CH-S+(Me)-Bn -C(O) -CH--S+(Me) -Bn -C(O)-CH=S(Me)-Bn 

I I1 111 
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142 TRONCHET ET EDER 

Bien que d e  nombreux e l e m e n t s  i n d i q u e n t  que l e s  deux 

isomsres  en ques t ion  s o n t  des  d ias t6rCoisomsres  au n i v e a u  de C-6 

-v ide  i n f r a - ,  nous l'avons e t a b l i  de fason d e f i n i t i v e  en prepa- 

r a n t  u n  a n a l o g u e  d e  2. d o n t  l ' a t o m e  d e  s o u f r e  n ' e s t  p a s  

asymetrique. A i n s i ,  l e  d e r i v e  O-tosyle  5 ( r e f .  7) condui t  f a c i l e -  

ment a u  t h i o s u c r e  2 (88%) q u i  e s t  oxydk (DMSO/DCC) e n  a (8221,  

lui-meme K-methylC en 7, s u i v a n t  l a  technique  d e c r i t e  pour 1. On 

o b t i e n t  un s e u l  isomsre (F.65,0-68,5") dont l e  t r a i t e m e n t  par  une 

base  f o u r n i t  (F.128,0-130,4°) sous l a  forme d'un isomsre unique 

( R M N  l ~ ) .  

A p r i o r i ,  l ' i n t e r e t  d e s  s u l f y l u r e s  d e r i v e s  de s u c r e s  n o u s  

p a r a i s s a i t  t r i p l e  : 5 l a  c h i r a l i t e  des  q u a t r e  premiers  atomes de 

carbone de la m o l e c u l e  i n t e r d i s a i t  l a  formation de p a i r e s  d'enan- 

t i o m s r e s  p a r m i  l e s  s u l f y l u r e s  f o r m e s ,  f a c i l i t a n t  1 '6tude d e s  

i n t e r t r a n s f o r m a t i o n s  l o r s  d'experiences de RMN. dynamique, 

8 c e s  compos6s c o n s t i t u a i e n t  de bons modsles  

pour  d e t e r m i n e r  d a n s  q u e l  l e  m e s u r e  l a  c h i r a l i t e  p r e e x i s t a n t e  

e t a i t  t r a n s f g r e e  aux nouveaux carbones asymetr iques formes, 

5 i l  p a r a i s s a i t  i n t e r e s s a n t  d ' e x p l o r e r  

l ' in t6rSt  s y n t h e t i q u e  de c e s  nouveaux composCs e t  en p a r t i c u l i e r  

de d e f i n i r  d a n s  q u e l l e  m e s u r e  l a  n a t u r e  p a r t i c u l i s r e  du r e s t e  

g l y c o s y l e  f a i s a i t  d i v e r g e r  l e u r s  p r o p r i e t e s  de  c e l l e s  d e s  

s u l f y l u r e s  p l u s  s imples  g t u d i e s  jusqu'alors. 

Le s u l f y l u r e  8 dont  l h t o m e  de s o u f r e  n'est pas asymetr ique 

c o n s t i t u e  a p r i o r i  un bon modsle  pour e t u d i e r  l a  r e s t r i c t i o n  de 

l i b r e  r o t a t i o n  a u t o u r  de l a  l i a i s o n  C-5-C-6. En f a i t ,  dans t o u t e  

l a  gamme de  t e m p e r a t u r e s  ( - 50 ?I + 90') e t  d a n s  t o u s  l e s  

s o l v a n t s  u t i l i s e s  , une s e u l e  forme e s t  mise en evidence.  Dans l a  

p l u p a r t  d e s  a u t r e s  c a s  C t u d i e s  ,8  deux f o r m e s  , r a p p o r t e e s  ?I d e s  

isomsres z e t  E, a v a i e n t  6 t 6  mises  en ev idence ,  l a  forme & e t a n t  

t o u j o u r s  p r e p o n d e r a n t e ;  d a n s  un c a s  i s 0 l 6 , ~  c e t t e  m k e  forme 

e t a i t  e x c l u s i v e .  Dss l o r s ,  l ' appar i t ion  du s i g n a l  de H-1 en RMN 

c o m e  un s i n g u l e t  f i n  ?I b a s s e  tempera ture  devenant  ma1 r e s o l u  e t  

s e  d e p l a s a n t  v e r s  l e s  champs e l e v e s  a v e c  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  

temperature  e t a i t  i n e x p l i q u a b l e .  En r e a l i t e ,  l e  phenombne, d e j h  
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n o t 6  p a r  a i l l e u r s , "  e s t  u n  a r t e f a c t  p r o v o q u 6  p a r  un Cchange  

a v e c  d e s  t r a c e s  d'eau du m i l i e u .  C e c i  i n d i q u e ,  qu'au m o i n s  d a n s  

l e  c a s  d e  &, l ' a r r a c h e m e n t  du p r o t o n  n e  d o n n e  p a s  l i e u  2 l a  

fo rma t ion  d e  deux isomsres .  I1 en e s t  t res  probablement  d e  m s m e  

d a n s  l e  c a s  d e  3, p u i s q u e ,  d'une p a r t ,  i l  n ' e x i s t e  q u e  d e u x  

i s o m g r e s  d e  8 e t  q u e ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  p r o t o n s  q u i  d e v r a i e n t  
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144 TRONCHET ET EDER 

Gtre  l e  p l u s  a f f e c t &  p a r  une i somer ie  gGom6trique au n i v e a u  de 

l a  l i a i s o n  C-5-C-6 (H-4 e t  H-6) o n t  d e s  d C p l a c e m e n t s  c h i m i q u e s  

i d e n t i q u e s  ou tr&s peu d i f f e r e n t s .  La p l u p a r t  d e s  a u t r e s  pro tons  

r e s o n n e n t  2 d e s  f r e q u e n c e s  t r & s  s e n s i b l e m e n t  d i f f e r e n t e s  d’un 

isomsre 2 l’autre l o r s q u e  l e  s o l v a n t  u t i l i s k  e s t  l e  t e t r a c h l o r u r e  

d e  c a r b o n e  ou DMSO-d6. Dans C D C 1 3 ,  on n ’ o b s e r v e ,  p a r  c o n t r e ,  d e  

d i f f e r e n c e  qu’entre l e s  s ignaux methoxy. Des exper iences  de RMN 2 

temperature  v a r i a b l e  e f f e c t u e e s  s u r  3 e n t r e  - 25 e t  + 65°C dans 

C D C 1 3  n’ont m i s  en ev idence  aucun phknomgne de coa lescence .  Nous 

n‘avons n o t 6  qu’une 1Cg;re v a r i a t i o n  s tCrCospCcif ique du dgplace-  

ment c h i m i q u e  d e  SMe. Dans DMSO-d6, a u c u n e  m o d i f i c a t i o n  n‘a 6 t 6  

observee  jusqu’2 100°C, tempera ture  2 l a q u e l  l e  l ’ylure  s e  decom- 

p o s e  en donnant  l i e u  2 un r e a r r a n g e m e n t  de t y p e  S t e v e n s  (vide 
i n f r a ) .  En c o n c l u s i o n ,  l ‘ e x i s t e n c e  , l e  c a s  GchCant, d‘isomgres 

d a n s  c e s  s e r i e s  p r o v i e n t  d e  l a  p r e s e n c e  d’un a tome d e  s o u f r e  

asymetr ique dont l a  s t a b i l i t b  c o n f i g u r a t i o n n e l l e  e s t  s u p e r i e u r e  2 

l a  s t a b i l i t C  chimique de l a  molCcule, r e d u i t e ,  dans l e  c a s  de  3, 
par  l a  prCsence du r e s t e  benzyle .  Ceci  n’est pas en c o n t r a d i c t i o n  

a v e c  l e s  donnees de l a  l i t t e r a t u r e l ’  q u i  es t iment  2 e n v i r o n  105 

kJ.mo1-1 l ’energie  l i b r e  d’ac t iva t ion ,  ?I 50”C, de l ’ invers ion  de 

c o n f i g u r a t i o n  d e  composes ~ o i s i n s .  Au n i v e a u  de  l a  d o u b l e  

l i a i s o n ,  au  moins  p a r t i e l l e ,  e n t r e  C-5 e t  C-6, un s e u l  i s o m e r e  

e x i s t e .  

L‘acetylat ion (AcC1) de 3 condui t  d ’ a i l l e u r s  (sch8ma 2) 2 un 

s e u l  composC auquel  l a  s t r u c t u r e  2 e s t  a t t r ibuee’’  pr inc ipa lement  

s u r  l a  b a s e  d e  l a  R M N L 3 C  q u i  p r o u v e  1 ‘ 0 - a c e t y l a t i o n  (&co = 

167,36). La v a l e u r  e l e v e e  de J4,6 (1,2 Hz) e t  l e  debl indage  d e  H- 

6 sont  en f a v e u r  de l a  c o n f i g u r a t i o n  z. Ces v a l e u r s  sont  en e f f e t  

i n d i c a t i v e s  d h n e  conformation dans l a q u e l l e  l a  double  l i a i s o n  

e c l i p s e  l a  l i a i s o n  C-4-0, conformation p o s s i b l e  uniquement dans 

l e  c a s  d e  l ’ i s o m s r e  z. Ceci  C t a i t  du r e s t e  a t t e n d u  du f a i t  de  l a  

p l u s  grande s t a b i l i t e  des  isomsres  z des  s u l f y l u r e s  a-acylCs.8-10 

ChauffC 3 une  t e m p e r a t u r e  s u p e r i e u r e  2 9 5 ” ,  l _ s e  decompose 

en lo (79 %) e t  1_1. (3%) .  Les  d e u x  6pimSres  d e  l0, s e p a r e s ,  s e  

f o r m e n t  en q u a n t i t e s  2 peu p r s s  e g a l e s .  On e s t  i c i  e n  p r e s e n c e  
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SULFYLURES DERIVES DE SUCRES 145 

d'un rearrangement de t y p e  S tevens  se t r a d u i s a n t  pr inc ipa lement  

p a r  un g l i s s e m e n t  du groupe benzyle13 ,  l a  recombinaison dans l a  

cage de s o l v a n t 1 4  &ant  largement  preponderante .  

n - 3 +  

A 

La c o n f i g u r a t i o n  en C-6 a une i n f l u e n c e  c o n s i d 6 r a b l e  s u r  l e  

pouvoi r  r o t a t o i r e  de l a  m o l e c u l e ,  l e s  r o t a t i o n s  m o l e c u l a i r e s  des  

deux i s o m s r e s  de  0 B t a n t  r e s p e c t i v e m e n t  de  -922  e t  d e  + 2 7 8 .  

C e l l e  d e  11 ( -578)  e t a n t  v o i s i n e  de  l a  somme (-644) de  c e s  deux  

v a l e u r s ,  c e c i  e s t  en f a v e u r  d'une c o n f i g u r a t i o n  e r v t h r o  "pseudo- 

u' (= o u  =) a u  n i v e a u  d e s  deux  C-6 d e  11. A i n s i  d o n c ,  

l ' i n d u c t i o n  a s y m e t r i q u e  q u i  e t a i t  d e j ;  t r b s  f a i b l e  l o r s  d e  l a  

p r e p a r a t i o n  de 2. e s t  i c i  prat iquement  n u l l e ,  du f a i t  de 1'6loi- 

gnement  e n t r e  l e  s i t e  d e  r e a c t i o n  (C-6 p r i n c i p a l e m e n t )  e t  l a  

p a r t i e  c h i r a l e  de l a  m o l e c u l e  (C-1-C-4). 

Oppose 2 d e s  a c c e p t e u r s  d e  M i c h a e l  d e  s t r u c t u r e  g e n e r a l e  

R-CH=C(X)Y oh X r e p r k s e n t e  un groupement 6 l e c t r o - a t t r a c t e u r  p a r  

r e s o n a n c e  e t  Y un s e c o n d  g r o u p e  d e  c e  t y p e  ou  un a tome d'hydro- 

gsne,  2. f o u r n i t  des  cyclopropanes s u b s t i t u e s  d8s l o r s  que R est 

un atome d'hydrogsne, l e  rendement Ctant t r 8 s  f a i b l e  (14 X )  s i  R 

e s t  un m e t h y l e ,  n u 1  s i  R e s t  un p h e n y l e ,  un c a r b o e t h o x y  ou un 

r e s t  e Q - i s o p r o p  y 1 i d  h e -  1,2-0-m6 t h y  1 e-3-a-D-xy lof urannosy le-4. 

Lorsque R est un atome d ' h y d r o g h e ,  l a  r e a c t i o n  a donc l i e u .  E l l e  

c o n d u i t  2 un s e u l  i s o m g r e  (X = C N ,  Y = H ,  12, 26%) ou  ?I deux (X = 

Y = C O O E t ,  l3, 43 % ;  X = C H O ,  Y = H , 14, 50 %I. Lorsqu'une 

i s o m e r i e  c i s - t r a n s  e s t  p o s s i b l e  s e u l  l'isomsre t r a n s  est form6 

(RMN). L'examen d e s  m o d s l e s  m o l e c u l a i r e s  permet  en e f f e t  d e  

- 
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Schema 3 

- 3 
I 

I 
[PhCH = 5023 
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SULFYLURES DERIVES DE SUCRES 1 4 7  

p r e v o i r  des d i f f e r e n c e s  d'energie a p p r e c i a b l e 6  e n t r e  l e s  d t a t s  de 

t r a n s i t  ion  cor respondant  s .  

Par  c o n t r e ,  comme d e j s  n o t e  p l u s  h a u t ,  deux Bpimsres en C-6 

- e t  l e s  C t a t s  d e  t r a n s i t i o n  c o n d u i s a n t  1 eux - p e u v e n t  d t r e  

p r e s q u ' i s o - C n e r g e t i q u e s  ("pseudo-enant  iombr iques")  du f a i t  d e  

l 'eloignement e n t r e  l e  nouveau  c a r b o n e  a s y m e t r i q u e  (C-6) e t  l e  

p l u s  p r o c h e  d e s  a t o m e s  d e  c a r b o n e  a s y m e t r i q u e s  p r e e x i s t a n t s  

(C-4). Auss i ,  sauf  dans l e  c a s  de 120; un s e u l  isomare - ou deux 

isomkres i n d i f f g r e n c i a b l e s  - est obtenu,  on m e t  en ev idence  des  

m e l a n g e s  non r e s o l u s  d e  deux composes d e  p r o p r i e t e s  p h y s i c o -  

c h i m i q u e s  t r&s  v o i s i n e s  e t  s e  f o r m a n t  d a n s  d e s  p r o p o r t i o n s  peu 

d i f f e r e n t e s  (7:3 p o u r  l3, 3:2 p o u r  &). 

P a r  r e a c t i o n  de  L a v e c  un s u l f s n e  p r e p a r e  i n  s i t u  (schema 

3), nous n'obtenons pas  l e  t h i i r a n e d i o x y d e  C a t t e n d u  d'une reac-  

t i o n  c l a s s i q u e  ( v o i e  a) mais l e  C-glycoside de  s t r u c t u r e  t o u t  ?I 

f a i t  i n h a b i t u e l l e  2, i s o l e  a v e c  un rendement de 40%. Sa s t r u c -  

t u r e  e s t  e t a b l i e ,  en p a r t i c u l i e r ,  p a r  l a  RMN I 3 C  ( t r i p l e t  , 6 =  

80,60, SO,-CH,O). I1 est p r o b a b l e  que l e  produi t  d e  la coordina-  

t i o n  de 2. a v e c  l e  s u l f s n e  (a donne l i e u  2 une migra t ion  i n t e r n e  

d e  g r o u p e  a c y l e  s u i v i e  d e  p r o t o t r o p i e s ,  p u i s  du d g p l a c e m e n t  

n u c l e o p h i l e  du r e s t e  su l fonium f o u r n i s s a n t  Is. 

CONCLUSIONS 

Les s u l f y l u r e s  s t a b i l i s e s  d e r i v e s  de s u c r e s  sont  des  i n t e r -  

m e d i a i r e s  d e  s y n t h s s e  d'accks e t  d e  maniement  a i s g s .  L e u r  

c h i r a l i t e  q u i  e s t  u t i l e  pour des  e tudes  s t r u c t u r a l e s  c o n s t i t u e  

p l u t 6 t  un handicap l o r s  de l a  s y n t h i s e  de cyclopropanes dans l a  

m e s u r e  0; p l u s i e u r s  i s o m s r e s  s o n t  o b t e n u s  e t  que  l ' i n d u c t i o n  

asymetr ique q u i  s'exerce est g6nCralement f a i b l e .  

L'exemple de  l a  f o r m a t i o n  i n a t t e n d u e  du compose 15, d e  

s t r u c t u r e  i n h a b i t u e l  l e ,  ind ique  que l e u r  i n t e r s t  majeur provien-  

dra  peut - ikre  de r e a c t i o n s  non c l a s s i q u e s ,  encore i n e x p l o r e e s .  
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PARTIE EXPERIMENTALE 

MBthodes g g n k r a l e s .  Voir r e f  .15. 

F l u o r o s u l f o n a t e  & benzy l m e t h y l  s u l  fonio-6-d6soxv-6 -0 - i s o -  

p r o ~ v l i d ~ n e - 1 , 2 - 0 m C t h ~ l - 3 - ~ - ~ - x y l o - h e x o f u r a n n o s u l - 5 - o s e  - (2). A 

u n e  s o l u t i o n  d e  1. ( r e f .  1 )  (500 mg, 1 , 4 8  mmol) d a n s  l ' e t h e r  

a n h y d r e  ( 5  mL)  e s t  a j o u t 6 ,  en  une  s e u l e  f o i s ,  s o u s  a g i t a t i o n  B 
20°, du f l u o r o s u l f o n a t e  de methyle  (0 , l  mL, 1,24  m m o l ) .  Aprss 24 

h., 1'Cther est decant6  et  l e  r e s i d u  i n s o l u b l e ,  r e d i s s o u s  dans 3 

mL de C H 2 C 1 2 ,  p u i s  r e p r e c i p i t g  p a r  5 volumes d'6ther anhydre,  e s t  

p l a c e  p e n d a n t  1 h. ?I -20". AprPs  u n e  n o u v e l l e  d e c a n t a t i o n  d e s  

s o l v a n t s ,  l e  r e s i d u  i n s o l u b l e  e s t  t r i t u r e  d a n s  5 mL d ' e t h e r  

anhydre,  que l b n  dCcante e t  q u i  e s t  remplace p a r  un m h e  volume 

d'Cther f r a i s .  C e t t e  o p e r a t i o n  r e p 6 t e e  3 f o i s ,  f o u r n i t ,  a p r 6 s  

s e c h a g e  s o u s  v i d e  p o u s s 6  ?I 4 0 ° ,  486 mg (86 %,  c a l c u l e  s u r  l e  

f l u o r o s u l f o n a t e  d e  m g t h y l e )  d e  2 s o u s  l a  f o r m e  d e  d e u x  d i a s t C -  

r6oisomSres non-sCparables  : s o l i d e  amorphe; F. 62-63,2'; Rf 0,45 

(MeOHfAcOEt 2 : l ) ;  -26" ( c  1 , 0 2 4 ,  CHC13); U V  (EtOH): 217 

( 6 6 8 0 ) ;  I R  (KBr): 1 7 2 5  (C=O), 1495,  1455,  7 7 0 ,  700 (Ph), 1 3 8 5 ,  

1375 (CMe2), 1280 ( S O 2 ) ;  RMN 'H ( 9 0  MHz, CDC13): 1 , 3  e t  1 , 4 2  

( 2 s ,  6 ,  CMe2), 2 ,89 ( s ,  3 ,  SMe), 3 , 3 8  ( s ,  3 ,  OMe), 4 , 1 4  e t  4 ,17 

( 2 d ,  1, J3,4 3 , 2 ,  H-3, d i a s t G r 6 o i s o m s r e s  a e t  b d a n s  l e  r a p p o r t  

l : l ) ,  4 , 6 4  ( d ,  1, J1 ,2  3 , 8 ,  H-2), 4 ,7  2 5 ( m ,  4 ,  2 x CH2), 4 ,75  

(m,  1, H-4), 6 , 0 7  e t  6 , 1 2  ( 2 d ,  1, H - 1 ,  d i a s t 6 r b o i s o m s r e s  a i?t b 

d a n s  l e  r a p p o r t  l : l ) ,  7 , 4 4  ( s  e l . ,  5 ,  Ph) ;  SM : 9 1  ( l o o ) ,  1 3 8  

(291,  6 5  (151 ,  43 ( 1 2 ) ,  82 (11), 123 ( 6 ) ,  6 0  (61, 1 2 4  (61,  214  

(51, 1 2 2  (4) .  

A n a l .  C a l c .  p o u r  C18H250gS2F (452 ,52) :  c ,  47 ,78;  H ,  5 ,57 ;  s ,  
14,17;  F ,  4,20. T r o u v e  : C ,  4 7 , 7 0 ;  5 ,69;  S ,  14 ,15;  F ,  4 ,25.  

Benzylm~thylsulfonio-6-dCsoxy-6-O-isopropyl~d~ne-l.2-0)m~- 
thyl-3-a-~-xylo-hexofurannosul-5-ylure-6 (2). A une s o l u t i o n  de 2 
(500 mg, 1,l mmol) d a n s  5 mL d e  C H C 1 3  O", sont a j o u t e s  s u c c e s -  

s i v e m e n t  s o u s  v i o l e n t e  a g i t a t i o n ,  u n e  s o l u t i o n  a q u e u s e  g l a c e e  

s a t u r e e  en  K2C03 ( 4  m L ) ,  1,1 m m o l ) .  

A p r G s  1 1 2  h.  d e  r e a c t i o n  ?i 0" e t  112 h.  2 t e m p h r a t u r e  a m b i a n t e ,  

- 

p u i s  du NaOH 1 N  ( 1 , l  m L ,  
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SULFYLURES DERIVES DE SUCRES 149 

l a  phase chloroformique e s t  decantee e t  l a  phase aqueuse e x t r a i t e  

& deux r e p r i s e s  par  5 mL de CHC13. Les phases organiques reunies ,  

skchkes pendant 2 h. s u r  K2CO3, f i l t r e e s  su r  c e l i t e  e t  6vaporees 

sous v i d e  fou rn i s sen t ,  ap res  skchage d'une heure sous v i d e  pous- 

s k ,  298 mg (77 %) d'un melange s i rupeux jaune p g l e  contenant deux 
des qua t re  d ias te reo isomeres  p o s s i b l e s  de l 'y lure ,  dans des pro- 

p o r t i o n s  d e  40 % e t  60  % r e s p e c t i v e m e n t  : Rf 0,53 (MeOHIAcOEt 

2 : l ) ;  -82,8" ( c  1 ,0 ,  CHC13); U V  (EtOH): 210 (50201, 274 

(7400) ;  I R  ( f i l m ) :  1535 (C=O), 1495,  1455,  755,  700 (Ph) ,  1385,  

1375 (CMe2 1; RMN 'H (90 MHz, CDC13): 1,33 e t  1 ,48  ( 2 6 ,  6 ,  CMe2), 

2 ,78  ( 6 ,  3,  SMe), 3,47 (3,451 (26 ,  3, OMe) ( i s o m s r e  l e  moins 

abondan t ) ,  4,08 ( d ,  1, J 3 , 4  2,8, H-31, 4 , l  ( 6 ,  1, H-61, 4,56 ( d ,  

1, J 1 , 2  3 ,7 ,  H-2), 4,59 (d ,  1, H-41, 4950 (d ,  1, Ja,b 12, Ha-C- 

Ph) ,  4,73 ( d ,  1, Hb-C-Ph), 5 ,95 ( d ,  1, H - 1 1 ,  7 ,34  ( 8 ,  5,  Ph); 

RMN'  (90  MHz, DMSO-d6): I somere  1 (60 %):  1,25  e t  1,37 ( 2 6 ,  6 ,  

CMe2), 2,83 ( s ,  3 ,  SMe), 3 ,35 ( 6 ,  3 ,  OMe), 3 ,68  ( 6  61.J 1, H-61, 

3 ,84  (d ,  1, J3,4 3 ,3 ,  H-31, 4,20 ( d ,  1, Ja,b 11 ,8 ,  Ha-C-Ph), 4923 

( d ,  1, H-41, 4 ,55 ( d ,  1, J 1 , 2  3 , 7 ,  H-2), 4,96 (d ,  1, Hb-C-Ph), 

5 ,83 ( d ,  1, H-1) 7 ,35 ( s ,  5,  Ph);  I somere  2 (40 %I: 1,25  e t  1,37 

( 2 6 ,  6 ,  CMe2lJ 2,7 ( 6 ,  3 ,  SMe), 3,23 ( 8 ,  3,  OMe), 3 ,68  ( s  61., 1, 
H-61, 3 ,82  ( d ,  1, J 3 , 4  3 ,3 ,  H-3), 4 ,23 (da 1, Ja,b 11 ,8 ,  Ha-C- 

Ph) ,  4,23 ( d ,  1, H-41, 4,52 ( d ,  1, 5 1 , ~  337, H-Z), 4a70 ( d ,  1, 

Hb-C-Ph), 5 ,83 (d ,  1, H-l) ,  7 ,35  (S e l .  5 ,  Ph); R M N l H  (90 MHz,  

CC14): I somere  1 (60 %):  1,26 e t  1 ,42 ( 2 8 ,  6 ,  CMe2), 2,85 ( 8 ,  3 ,  

SMe), 3 ,40 ( 6 ,  3,  OMe), 3 , 8 4  (s kl., 1, H-6), 3 ,88  2 4,O (m, 1, 

H-31, 4,37 (d ,  1, Ja,b 12 ,0 ,  Ha-C-Ph), 4,37 ( d ,  1, J 3 , 4  3 , 4 ,  H -  

41, 4 ,42  ( d ,  1, J 1 , 2  3 ,6 ,  H-Z), 4 ,93 ( d ,  1, Hb-C-Ph), 5,80 (d ,  1, 

H - 1 1 ,  7 ,29 ( 8 ,  5,  Ph); I somere  2 (40 %): 1,26 e t  1 ,42 ( 2 6 ,  6 ,  

CMe2), 2,73 ( s ,  3 ,  SMe), 3 ,34  ( s ,  3 ,  O M e ) ,  3 , 8 4  ( s  e l . ,  1, H-6), 

3 ,88  B 4,O (m, 1, H-31, 4,37 ( d ,  1, J 3 , 4  3 , 4 ,  H-41, 4,42 (d ,  1, 
J1 ,2  3 ,6 ,  H-21, 4 ,48 ( d ,  1, J a , b  I Z , O ,  Ha-C-Ph), 4970 ( d j  1, Hb- 

C-Ph), 5,80 ( d ,  1, H-11,  7 ,29 ( S  e l . ,  5, Ph);  SM : 91 ( l o o ) ,  173 

(771, 151  (591, 87 (53 ) ,  352 (14  M"), 138  (301, 115 (26)s  305  

( 2 4 ) ,  261 (241, 337 ( 8  M+'-Me'); 

Ana l .  C a l c .  pour  C18H2405S (352,45):  c ,  61 ,34;  H ,  6 ,86;  s, 
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9 , l .  Trouv6 : C ,  61 ,08;  H ,  6 ,83 ;  S, 9,25. 

S - M 6 t h y l - 6 - O - i s o p r o p y l i d ~ n e - l , 2 ~ ~ 6 t h y l - 3 ~ - ~ - t h ~ o - 6 - ~ 1 ~ ~ 0 -  - 

furannose (9. Dans une suspension de 110 mmo1 de NaH dans 100 mL 

de THF anhydre r e f r o i d i e  2 -10" e t  p l ac6e  sou6 N2, sont  conden- 

s 6 s  5 ,3  g (110 ,4mmol)  de MeSH; a p r b s  a d d i t i o n  de  MeOH anhydre  

(20 mL) e t  a r r z t  du degagement d'hydrogsne, une  s o l u t i o n  de  & 
(28,2 g,  72,7 mmol) dans MeOH (80 mL) e s t  a jou tke  gou t t e  2 gou t t e  

2 0" e t  en a g i t a n t .  Aprbs 14h. & O o ,  l a  s o l u t i o n  e s t  d e c a n t 6 e  e t  

l e  p r d c i p i t 6  l a v e  par  3 x 50 mL de MeOH. A p r &  n e u t r a l i s a t i o n  de 

l a  s o l u t i o n  fortement a l c a l i n e  par  de l a  r e s i n e  50 H+ e t  f i l t r a -  

t i o n ,  l a  s o l u t i o n  es t  kvapor6e 2 sec. L e  r e s idu ,  soumis 2 une CC. 

s&he (ether lhexane 3 : l )  f o u r n i t  16,9 g (88 %) de 5 sous l a  forme 

d'un s i r o p :  Rf 0 ,48  ( 6 t h e r I h e x a n e  3 : l ) ;  /aID2' -36.2' (c  1,o 

CHC13); U V  (EtOH): 213 (3401, 6 p a u l .  2 223; I R  ( f i l m ) :  3500 

(OH), 1385,  1375 (CMe2); RMN 'H (90 MHz, CDC13): 1 ,32  e t  1 , 4 8  

( 2 s ,  6 ,  CMe2, 2,14 ( 6 ,  3p ,  SMe), 2,5 2 3 , l  (m, 2 ,  H-61, 2,59 ( 6  

el., 1, OH), 3,47 ( 6 ,  3 ,  OMe), 3 ,88  ( m ,  1 ,  H-31, 3 , 9 4  2 4 ,15  ( m ,  

2 ,  H - 4 ,  H-5), 4,57 ( d ,  1, J 1 , 2  3 ,9 ,  H-2), 5 ,88 ( d ,  1,  H - 1 ) ;  SM : 

43 ( l o o ) ,  6 1  (94 ) ,  87 (941, 59 (881, 71  (751, 85 (631, 113 (571, 

199 (57 ) ,  9 1  (501, 203 (39). 

Ana l .  C a l c .  pour  Cl lH2005 (264,341: C,49,98; H, 7,63;  S, 

12,13. Trouv6:  C ,  49,94; H 7 ,72;  S ,  12,21.  

S - M ~ t h y l - 6 - O - i s o p r o p ~ l i d ~ n e - l . 2 ~ m ~ t h ~ l - 3 - a - ~ - x y l o - t h i o - 6 -  - 

hexofu rannosu l -5 -ose  (6). A une  s o l u t i o n  de 14 ,55  g ( 5 5 , l  m m o l )  

de  5 dans  un rnglange de  DMSO (65  mL) e t  de b e n z s n e  a n h y d r e s  (18  

mL) sont  a jou tgs  sucessivement ,  sous a g i t a t i o n  2 O", de l a  pyr i -  

d i n e  anhydre  ( 3 , 5  mL) , de  l ' a c ide  o r t h o p h o s p h o r i q u e  ( 1 , 8  mL) e t  

d e  l a  dicyclohexylcarbodiimide (35  g ,  170 m m o l )  en p l u s i e u r s  

por t ions .  Le melange rgac t ionne l  e s t  a l o r s  a g i t e  5 h. 2 20°, pu i s  

l a  d icyc lohexylur6e  p r 6 c i p i t e e  Climin6e par  f i l t r a t i o n .  Au f il- 

t r a t  e s t  a l o r s  a j o u t g e  l e n t e m e n t  e t  en  a g i t a n t  une s o l u t i o n  

d'acide o x a l i q u e  (36 g) dans  du MeOH (90 mL). Aprbs 1 h. d 'ag i ta -  

t i o n ,  l e  me lange  r e a c t i o n n e l  e s t  abandonn6 1 4  h. 3 4 " ,  p u i s  

f i l t r 6 .  La s o l u t i o n  est t r a i t 6 e  par NaHC03 s a t u r e  (150 mL) pu is  

e x t r a i t e  p a r  A c O E t  ( 4  x 60 mL). Les p h a s e s  o r g a n i q u e s  r 6 u n i e s  
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SULFYLURES DERIVES DE SUCRES 15 1 

sont  l avdes  sucessivement par  de l'eau (3 x 100 mL), une s o l u t i o n  

s a t u r d e  de  NaHC03 (3  x 100 mL), p u i s  de  l'eau (3  x 100 mL), 

s6chdes (MgS04), f i l t r 6 e s  e t  dvaporees 2 sec. Aprks p u r i f i c a t i o n  

du r d s i d u  s u r  CC. sdche  ( C t h e r l h e x a n e  2:1) ,  l a  c d t o n e  a es t  

o b t e n u e  a v e c  un rendement  de 82 % (11 ,8  9 ) .  C e t t e  c 6 t o n e  p e u t  

S t r e  r e c r i s t a l l i s d e  dans l'hexane 2 chaud addi t ionn6 d'dther : F. 

63,8-64,6" Rf 0,55 ( C t h e r l h e x a n e  2 : l ) ;  -156,8' ( c  1, 

C H C 1 3  1; U V  (EtOH): 214 (512) ,  247 (274) ,  300 (243) ;  I R  (KBr): 

1725 (C=O), 1385,  1375,  (CMe2). R M N  'H (90 MHz, CDC13): 1 ,34  e t  

1 ,48  ( 2 s ,  6 ,  CMe2, 2,09 ( 8 ,  3 ,  SMe), 3 ,32 ( d ,  1, Ja ,b  15 ,5 ,  Ha- 

61 ,  3,36 ( 6 ,  3,  OMe), 3,6 ( d ,  1, Hb-6), 4 ,08 (d,1,  J 3 , 4  3,7,  H- 

1); SM : 87 ( l o o ) ,  173 (701, 6 1  (351, 59 (321, 262 (32 ,  M+*), 85 

(30) ,  115 (301, 43 (27) ,  204 (221, 131  (11). 

31, 4,60 (d ,  1, J1 ,2  3 ,6 ,  H-2), 4s83 ( d ,  1, H-4), 6306 (d ,  1, H- 

Ana l .  C a l c .  pour  C11H1805S (262,331: c ,  50,37;  H ,  6 ,92 ;  S Y  

12,22. Trouv6:  C ,  50,31;  H,6,99; S, 12,30. 

F luorosu  1 f ona te  & d6soxy-6 -dimdthv 1 su 1 fonio-6  -0-isovroDyl i- 

d~ne-l.2~-rndthyl-3-cl-~-xylo-hexofurannosul-5-ose - (a. Une solu- 

t i o n  de  6 (500 mg, 1 ,91  mmol) dans  5 mL d '6ther  anhydre  t r a i t d e  

par  0 ,15 mL (1,87 mmol) de f l u o r o s u l f o n a t e  de mdthyle condui t ,  en 

su ivan t  l a  mSme procedure que pour 2, 5 608 mg (86 %, c a l m 1 6  s u r  

l e  f l u o r o s u l f o n a t e  de  mdthy le )  de  7_ : s o l i d e  amorphe; F. 65- 

68,5 ' ;  R f :  0,453 (MeOH/AcOEt 2 : l ) ;  /a/D22 -62,l '  ( c  1 ,4 ,  CHC13); 

U V  (EtOH): 210 (338);  I R  (KBr): 1735 (C=O) 1395,  1385 (CMe2); 

RMN'H (90 MHz, DMSO-d6): 1 ,30  e t  1,43 ( 2 s ,  6 ,  CMe2), 2 ,89 ( 6 ,  6 ,  

-S+Me2), 3 ,34  ( s ,  3 ,  OMe), 4,20 (d ,  1, J 3 , 4  3 , 8 ,  H-31, 4,79 ( 6 ,  

2, H-6), 4,82 ( d ,  1, J1 ,2  3 ,5 ,  H-2), 4390 ( d ,  1, H-41, 6905 (ds  

1, H-1); SM : 43 ( l o o ) ,  58  (451, 7 4  (21 ) ,  59 (161, 45 (13 ) ,  85 

(12 ) ,  262 ( 4 ) ,  173 (41, 204 ( 2 ) ,  149 (2) .  

Ana l .  C a l c .  pour  C12H2108FS2 (376,42):  C ,  38,29;  H ,  5,62; F, 
5,05;  S, 17,04. Trouvd:  C ,  38,06;  H ,  5,84; F ,  4,93; S, 16,89. 

D d s o ~ y - 6 - d i m ~ t h y l s u l f o n ~ o - 6 - 0 - ~ s o p r o p v l ~ d ~ n e - l . 2 ~ ) m ~ t h y l - 3 - ~  
-Q-xylo-hexofurannosul-5-ylure-6 - (a. Une s o l u t i o n  de I_ (550 mg, 

1,46 mmol) dans  l e  c h l o r o f o r m e  ( 5  mL), t r a i t 6 e  d'une m a n i s r e  
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analogue B c e l l e  d 6 c r i t e  pour L a v e c  une s o l u t i o n  aqueuse sa tu rke  
en K2CO3 (4mL) e t  NaOH 1 N  (1 ,46 m L ,  1,46 mmol), f o u r n i t  303 mg 

(75  X )  de  & 8 l ' 6 t a t  s o l i d e  amorphe : F. 128-130,4";  Rf 0 ,58  

(MeOH/AcOEt 2 : l ) ;  / C r / D 2 2  -128' ( C  1, CHC13); U V  (EtOH): 261 

(8136); I R  (KBr): 1530 (C=O), 1390,  1380 (CMe2); R M N  'H (90  MHz, 

py r id ine -d5 :  1,31 e t  1,47 ( 2 s ,  6 ,  CMe2, 2 ,81  ( 6 ,  6 ,  -S+Me2), 3 ,45  
( 8 ,  3 ,  O M e ) ,  4 ,30 ( d ,  1, J 3 , 4  3 ,0 ,  H-3), 4,36 ( 8  61., 1,  H- 

6 ) ,4 ,68  ( d ,  1, J 1 , 2  3 , 9 ,  H-21, 4 ,9  (d ,  1, H-4), 6 ,19  (d ,  1, H-1); 
SM : 103 ( l o o ) ,  276 (15 ,  M"), 58 ( l o ) ,  6 2  ( 8 ) ,  87 (7 ) ,  173 ( 6 ) ,  

214 (51, 261 ( 5 ,  M+'-Me'), 88 (51, 85 (4) .  

Ana l .  C a l c .  pour  C12H2005S (276,351: C ,  52,16;  H ,  7 ,29 ;  S ,  

11,60. Trouv6:  C ,  52,17;  H ,  7 ,46 ;  S, 11,72. 

(Z)-O-Ac~tvl-5-d6sox~-6-O.S-dim6thvl-3,6-O-iso~ro~vlid~ne- 
~-~-D-xy1o-thio-6-hex6no-5-furannose-l.4 - (2).A une s o l u t i o n  

a g i t 6 e  de  3 (780 mg, 1,72 mmol) dans  10 mL d'6ther anhydre  8 0' 
e s t  a j o u t e  un l a r g e  excSs  de  c h l o r u r e  d ' ac6 ty l e  (676 mg, 8,6 

mmol). I1 s e  forme rapidement un prCcip i t6  repassant  peu peu en 

s o l u t i o n .  AprSs 12h. 8 O", l e  s o l v a n t  e t  l ' excss  de  c h l o r u r e  

d'ac6tyle sont 6vapor6s. L e  rCsidu,  p u r i f i 6  pa r  CLBP (6ther /he-  

xane 2 : l )  f o u r n i t  433 mg (83 X )  de  9 : s i r o p ;  Rf 0 ,32 (B the r -  
/ hexane  1 : l ) ;  /CY./D27 -27,8' (c 1,0, CHC13); U V  (EtOH): 228 

(59001, 246 (6080); I R  1760 (C=O), 1385, 1375 (CMe2; RMN 

'H (90 MHz, CDC13): 1 ,31  e t  1,46 (29 ,  6 ,  CMe2), 2,17 ( 6 ,  3 ,  OAc) 

2,26 ( 8 ,  3 ,  S-Me), 3 ,38  ( 6 ,  3 ,  OMe), 3 ,72 ( d ,  1, J 3 , 4  3 ,1 ,  H-3), 

( f i lm) :  

4 ,54  (d ,  1, J 1 , 2  3 ,6 ,  H-21, 4,60 (dd ,  1, J4,6 1 ,2 ,  H-4), 5 ,88  ( d ,  

1, H - 1 1 ,  6 ,04  ( d ,  1,  H-6); SM : 204 (1001, 262 (901, 87 (581, 84 

(531, 185 (47) ,  304 (47 M"), 246 (371, 118 (371, 143 (371, 86 

(32 ) ,  289 (161, M+'-Me'). 

Ana l .  C a l c .  pour  C13H2006S (304,361: C ,  51,30;  H ,  6 ,62;  S, 

10,53. Trouv6 : C ,  51,33;  H ,  6 ,66 ;  S, 10,40. 

Rkarrangement & l 'v lure  (2). Une s o l u t i o n  de l 'y lure  3 (600 

mg, 1,7 mmol) dans 10 mL de dim6thoxy6thane parfai tement  anhydre 

e s t  c h a u f f e e  pendant  1 h. 95', p u i s  abandonnee une  n u i t  

t e m p e r a t u r e  ambian te .  Une C C M .  (hexane/AcOEt 1 : l )  i n d i q u e  que 

l ' y l u r e  a k t 6  e n t i g r e m e n t  consomme au  p r o f i t  de  t r o i s  nouveaux 
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composes i s o l e s  comme s u i t  : a p r e s  h v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  l e  

r 6 s i d u  e s t  soumis & une  p r e m i e r e  s e p a r a t i o n  p a r  CC.  sgche  

(hexane /AcOEt  3 :2 ) .  Chaque  f r a c t i o n ,  r e p u r i f i e e  p a r  CCP.  

(hexane/AcOEt 2:1) f o u r n i t  l e s  2 i someres  de lo ( i somere  l e v o -  

gy re :  235 mg, 39  %; i somere  d e x t r o g y r e :  240 mg, 40 %) a i n s i  que 

- 11 ( 1 2  mg, 3%)  B 1'Btat de p u r e t h .  

Did6soxv-6,7-0-isopro~ylid~ne-1,2-0 .S-dim6thvl-3,6-C-vh6nyl- 

- 7-wg-g - luco-(ou B-&-ido)-thio-6 -heutofurannosul-5-os e (2). - 
Isomere l6vogyre:  S i rop;  Rf 0,8 (hexane/AcOET 1: l ) ;  lollD 28 : 

-261,8 ( c  0 ,9 ,  CHC13); U V  (EtOH): 209 (4600);  I R  ( f i l m ) :  1703 

(C=O), 1603, 1585,  1498,  1455,  755 ,  700 (Ph) ,  1385,  1375 (CMe2); 

RMN 'H (90  MHz, CDC13); 1,31 e t  1,47 ( 2 6 ,  6 ,  CMez), 1 ,95  ( s ,  3, 

SMe), 2,87 (dd ,  1, J7a,7b 14 ,1 ,  J7a ,6  7 ,4 ,  Ha-7), 3 ,05 ( 6 ,  3 ,  

OMe), 3 ,2  (dd ,  1, J7b ,6  7 ,4 ,  Hb-71, 3,97 ( t ,  1, H-61, 3,97 ( d ,  1, 

J 3 , 4  3 ,6 ,  H-31, 4 ,48 ( d ,  5 1 , ~  3 ,7 ,  H-2), 4582 (ds 1, H-41, 630 

( d ,  1, H-I), 7 ,23 ( 8 ,  5,  Ph) ;  SM : 151 ( l o o ) ,  87 ( l o o ) ,  173 (79) ,  

352 (68) ,  M", 115 (421, 261 (37) ,  92 (37) ,  91  (371, 43 (37) ,  305  

(28 ) ,  337 (14 ,  M+'-Me'). 

Ana l .  C a l c .  pour  C18H2405S (352,451: C ,  61,34;  H ,  6 ,86 ;  S, 

9 , l .  T rouve  : C ,  61 ,36;  H ,  7 , l l ;  S ,  9 , l .  

I somere  d e x t r o a y r e :  F.  122,4-125"; Rf 0,67 (hexane/AcOEt 

1 : l ) ;  /aIDz8 + 7 9 , l "  ( c  1, CHC13); U V  (EtOH): 209 (5360);  I R  

(KBr): 1710 (C=O), 1600, 1580,  1495,  1452, 752 ,  700 (Ph) ,  1380,  

1370 (CMe2); R M N  'H (90 MHz, CDC13): 1 ,31  e t  1,46 ( 2 s ,  6 ,  CMe2), 

1,97 ( 6 ,  3 ,  SMe), 2,85 (dd ,  1, J7a,7b 13 ,7 ,  J7a,6 7 ~ 2 ,  Ha-7), 

3,06 ( s ,  3,  OMe), 3 ,33 (dd,  1, J7bJ6  7,2,  Hb-7), 3362 ( t ,  1, H- 

61,  4,O ( d ,  1, J 3 , 4  4 ,1 ,  H-3), 4,53 ( d ,  1, J1 ,2  3 J 7 ,  H-2), 5 ,2  

151  (731, 173 (671, 352 (60 ,  M", 115 (401, 305 (301, 261 (271, 

85 ( 2 2 ) ,  247 (111, 337 ( 6 ,  M+'-Me'). 

( d ,  1, H-4), 6 , 0 4  ( d ,  1, H-I), 7,23 ( 8 ,  5,  Ph); SM : 87 ( l o o ) ,  

Ana l .  C a l c .  pour  C18H2405S (352,45):  C ,  61,34;  H ,  6 ,86 ;  S ,  

9 ,  1. Trouv6  : C ,  61 ,62;  H ,  7 ,03 ;  S ,  9,05. 

(6R ,6'S 0~ 6 S ,6'R) -Bi(O .S-dim~thvl-3.6-0-isoprouyl idene-1.2-a 

-p-xy 1 o - t h i o  -6 -h exo f u r  anno s e -6 ) (11). 0 b t enu c omme d hc r i t  c i - 
d e s s u s :  F. 145,4-147,3'; Rf 0,5 (hexane/AcOEt 1:l); /,IDz4 : 
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-110,8" ( c  1, CHC13); U V  (EtOH): 211 (6210);  I R  (KBr): 1720, 

1710 (C=O), 1380, 1370 (CMe2); RMN 'H (90 MHz, CDC13): ( e n t r e  

parenth6ses sont indiquees l e s  v a l e u r s  de l 'autre r e s t e  g l u c i -  

d ique ) :  1 ,34  e t  1,50 (26, 6 ,  CMe2 1, 1,93  (2,13) (29, 3 ,  SMe), 

3,35 (3,401 (26 ,  3 ,  OMe), 4 ,11  (4,151 (2d ,  1, J 3 , 4  3 ,6 ,  H-31, 

4,2 (4 ,2)  ( 6 ,  1, H-61, 4,5 (4 ,6)  (2d ,  1, J1 ,2  3 ,5 ,  H-21 ,  4,9 

(5,07) (2d ,  1, H-41, 6,03 (6,051 (2d ,  1,  H - 1 ) ;  SM : 173 (1001, 
475 (551, 274 (32 ) ,  227 (301, 87 (16 ) ,  522 (16 ,  M+*), 507 (14 ,  
M+'-Me'), 261 (14) ,  132 (11);  101 (11) .  

Anal .  C a l c .  pour  C22H34010S2 (522,64): C ,  50,56; H ,  6 ,56 ;  S, 

12,17. TrouvB: C ,  50,66; H ,  6 ,78 ;  S, 12,15. 
(lR,2R ou 1s ,2S)-Cyano-2-(O-iso~ro~y 1 id6ne-1'.2'-0-mCth~l- 

- 3'-a-~-xylofurannuronoyl)-l-cyc 1oDroDane (12). A une s o l u t i o n  de 

390 mg (1,11 mmol) d'ylure 2. dans 3 mL de DMSO anhydre e s t  a j o u t e  

B temperature ambiante e t  en a g i t a n t  1 mL (15,2 mmol) d'acryloni- 

t r i l e .  Apres  4 jours ,  l e  s o l v a n t  e s t  6vaporC e t  l e  r e s idu ,  pur i -  

f i e  p a r  CC. s e c h e  ( e t h e r l h e x a n e  2:1), f o u r n i t  76 mg (26 %) d e  12: 
F.  161-4'; Rf 0 ,55  (hexane/AcOEt 1 : l ) ;  -56,4" ( c  0 ,86 ,  

CHC13); U V  (EtOH): 217 (397); I R  (KBr) : 3107 (CH cyclopropyle) ,  

2243 (CN), 1732, Bp. 1718 (C=O), 1385, 1375 (CMe2); RMN 'H (90 

MHz, CDC13): 1,36 e t  1 ,5  ( 2 s ,  6 ,  CMe2), 1 ,48  1,93 (m, 4 ,4  H- 

c y c l o p r o p y l e ) ,  3 ,45  ( 6 ,  3 ,  OMe), 4,49 (d ,  1, J3',4* 4,5,  H-3'1, 

1'); SM : 173 (1001, 91 (891, 85 (33 ) ,  87 (331, 138 (301, 115 

(19) ,  43 (17) ,  178 (141, 145 (81, 252 (7 ,  M+'-Me'), 267 ( 2 ,  M"). 
Anal.  C a l c .  pour C13HI7O5N (267,281 : C ,  58,42; H ,  6 ,41 ;  N ,  

- 

4,65 (d ,  1, J1',2e 3 , 7 ,  H-2'1, 5,27 (d ,  1, H-4'), 6 , 1 3  ( d , l ,  H- 

5,24. T r o u v e  : C ,  58,6; H ,  6 ,75 ;  N, 5,44. 

(1R + IS) -Dicarb ~thoxy-2.2-(0-isODrOPY~ id?me-l'.2'-0-m6th~l- 

- 3'a-~-xylofurannuronoyl)-l-cyclo~ro~ane - (13). A une s o l u t i o n  de 

726 mg (2,06 mmol) d 'y lure  2. dans  4,5 mL de  DMSO anhydre  e s t  

a j o u t B e  g o u t t e  2 g o u t t e  e t  en a g i t a n t  une s o l u t i o n  de  354 mg 

(2,06 mmol) de methyl6nemalonate de d i e t h y l e  ( re f .  16) dans 3 mL 

de DMSO anhydre. Apr6s 2 joure de r eac t ion ,  l a  s o l u t i o n  e s t  j e t e e  

s u r  10 mL d'eau g l acee  e t  la phase aqueuse e x t r a i t e  par 3 x 15 mL 

de CHC13. Les phases chloroformiques reunies ,  l a v e e s  par 4 x 20 
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mL d‘eau, s6chCes s u r  MgS04 e t  6vapor6es f o u r n i s s e n t  a p r s s  p u r i -  

f i c a t i o n  p a r  CCP ( 6 t h e r / h e x a n e  l : l ) ,  343  mg (43  % >  d’un s i r o p  

compos6 des  deux isomgres de 13 dans un r a p p o r t  de 7:3 (determini5 

p a r  RMN IH). Une seconde p u r i f i c a t i o n  p a r  CC. s sche  (Cther lhexane  

1 : l )  p e r m e t  d ’ i s o l e r  l ‘ i somsre  l e  p l u s  a b o n d a n t  & 1’6ta t  d e  

pure t6 :  F. 76,9-77,l”;  Rf 0,32 (e ther /hexane  1 : l ) ;  /a/D26 -175’(c 

1,8, CHC13); U V  (EtOH): 210 (4650) ;  I R  (KBr) : 1725 (C=o),  1385,  

1375 (CMe2); RMN ‘H (90  MHz, CDCl3): 1 , 2 5  ( t ,  3 ,  CH3-CH2)’ 1 ,27 

( t ,  3 ,  CH3-CH2), 1 , 3 5  e t  1 ,48  ( 2 s ,  6 ,  CMe2), 1,66 ( d d ,  1, J g a ,  3b 

4 , 0 ,  J3a , l  8 , 5 ,  Ha-31, 1 , 9 8  ( d d ,  1, Jgb,1 7 , 3 ,  Hb-31, 3 , 3 4  ( 6 ,  3 ,  

OMe), 3,37 ( d d ,  1, H - 1 1 ,  4 , 0 4  ( d ,  1, J3*,4’ 3 , 7 ,  H-3‘1, 4 ,17 (4, 

2,  CH2-CH31, 4320 ( 4 ,  2 ,  CH2-CH3), 4959 ( d ,  1, J1*,2’ 357,  H-2’1, 

4 ,67 ( d ,  1, H-4’), 6 , 1  ( d ,  1, H-1’); SM : 213 ( l o o ) ,  173  (411, 

157 (371,  185  (351,  87 (261,  115  ( 1 3 ) ,  283 (13), 113 ( 1 2 ) ,  85  

( l l ) ,  3 7 1  ( 3 ,  M+’-Me’); 386 ( 0 , 5 ,  M”). 

A n a l .  C a l c .  C18H2609 (386 ,4) :  C ,  55 ,95;  H ,  6 ,78 .  T r o u v 6 :  C ,  

55 ,71;  H ,  7 ,Ol .  

( 1 R  ,2R + 1S, 2 s )  -F ormvl-2-(0-isopropvl id2ne-1’.2’-0m6thvl-3’iy 

-D-xylofurannuronoy1)-1-cvc - lopropane  (14). A une s o l u t i o n  a g i t 6 e  

d e  388 mg ( 1 , l  mmol) d‘y lure  2. d a n s  5 mL d e  DMSO a n h y d r e  e s t  

a j o u t 6 e  1 mL (15 mmol) d’acrolbine fraichement  d i s t i l l e e .  Aprss  5 

j o u r s ,  l e  s o l v a n t  e s t  6vapor6 e t  l e  r 6 s i d u  p u r i f i e  p a r  CC. seche  

(hexane/AcOEt 1:1), f o u r n i t  147 mg (50  %) d‘un s i r o p  c o n s t i t u g  

p a r  deux des  q u a t r e  isomsres  p o s s i b l e s  de 14 dans des  p r o p o r t i o n s  

r e l a t i v e s  d e  3 : 2  ( d C t e r m i n 6  p a r  R M N  ‘ H I :  s i r o p ;  Rf 0 , 5 2  

(hexane/AcOEt 1 : l ) ;  -126,5’ ( C  0 , 6 1 ,  CHC13); U V  (EtOH): 

223 ( 2 1 4 ) ,  280 ( 8 7 ) ;  I R  ( f i l m ) :  3 0 9 5 ,  3050 (CH c y c l o p r o p y l e ) ,  
2735 (CH, a l d 6 h y d e ) ;  1705 (C=O), 1385,  1375 (CMe2); RMN 1 H (90  

MHz, CDC13 ,  i somsre l e  p l u s  abondant):  1 ,34 e t  1,48 (2s ,  6 CMe2), 

1342 2 1976 (m, 2 ,  J3,,3b 6 ,  J1 ,3a  8 ,5 ,  J1 ,3b  6 ,  J 2 , 3 a  6 ,  J 2 , 3 a  
8 , 4 ,  Ha,b-3),  2 , 4  ( d d t ,  1, J 1 , 2  4 ,  J ~ , C H O  4 , 3 ,  H-21, 3903 ( d d d ,  

1, H - 1 1 ,  3 , 3 3  ( 5 ,  3 ,  OMe), 4 , 0 4  ( d ,  1, J30,4’ 3 , 7 ,  H-3‘1, 4 ,58  

( d ,  1, JyJ’ 3 , 7 ,  H-2’1, 4 ,72  ( d ,  1, H-4‘1, 6 ,07  ( d ,  1, H-l’), 

9 ,25  ( d ,  1, CHO).  L’isomsre l e  moins  a b o n d a n t  donne  l e s  s i g n a u x  

v i s i b l e s  s u i v a n t s  4,69 ( d ,  1, H-4’), 9 , 1 8  ( d , l ,  CHO); SM : 173 
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( l o o ) ,  87 ( 7 1 ) ,  59 (411,  43 ( 2 8 ) ,  1 1 5  (281,  8 5  (281,  113  ( 1 8 ) ,  

6 9  ( 1 4 ) ,  145  (111, 139 (111, 255 ( 8 ,  M+'-Me'). 

A n a l .  C a l c .  pour C I 3 H l 8 O 6  (270 ,28) :  C ,  57 ,77;  H ,  6 , 7 1 .  

T r o u v e  : C. 57 ,99;  H ,  6 , 9 6 .  

Ph&n yl -4- ( 0  - isoprop y 1 i d  h e  - 1 ' ,2' -0 -met h y l-3 ' - a-D-x y l o  -t 6 t r a  - 
f urannosyl-4')-5-oxa t h i o  1 6ne-1.3-dioxyde -3.3 (15) .A u n e  so  1 u t i o n  

a g i t e e  d'ylure 1 ( 3 8 1  mg, 1 ,08 mmol) e t  de t r i g t h y l a m i n e  (0,3 mL, 

2,16 m m o l )  d a n s  5 mL d e  THF a n h y d r e  e s t  a j o u t e e  g o u t t e  1 g o u t t e  

une s o l u t i o n  d e  c h l o r u r e  d 'c+tolu&esulfonyle  (190,5 mg, 1 mmo1) 

d a n s  5 mL d e  THF. AprGs 2 h., l e  s o l v a n t  e s t  & v a p o r &  e t  l e  

r e s i d u  r e p r i s  p a r  20 mL de C H C 1 3 ,  l a v e  p a r  4 x 10 mL d'eau, sech6 

(MgS04), f i l t r e  e t  e v a p o r e ,  f o u r n i t  a p r s s  p u r i f i c a t i o n  p a r  C C .  

s e c h e  ( k t h e r l h e x a n e  l : l ) ,  160 mg (40 ,3  %) d e  : s i r o p ;  R f  0 , 5  

(hexane/AcOEt 1:l); /a/D26 -42,O" (c  1,6,  CHC13); U V  (EtOH): 210 

(5700) ;  239 ( 4 6 0 0 ) ;  I R  ( f i l m ) :  1725,  1655,  1495,  1450 ( s y s t s m e  

conjuguk SO2-C(Ph)=C-O), 1385, 1375 (CMe2), 1310, 1140 (SO2); RMN 

'H (90  MHz, C D C 1 3 ) :  1 ,27 e t  1 , 3 9  ( 2 s ,  6 ,  CMe2), 3 , 4 2  ( s ,  3 ,  OMe), 

- - 

3 , 9 1  ( d ,  1 ,  J3*,4* 4 , 2 ,  H-3'), 4,57 ( d ,  1, J1*,2' 338, H-2'), 

4,96 ( d ,  1, H-4'1, 4 , 9 8  (s, 2 ,  SO*-C€J2-0), 5 , 8 1  ( d ,  1, H-l'), 
3 , 4 3  (m, 5 ,  Ph) ;  SM : 43 ( l o o ) ,  57 (451,  45 ( 3 7 ) ,  4 1  (301,  86 

( 2 6 ) ,  59 ( 2 4 ) ,  4 2  ( 2 4 ) ,  9 1  ( 2 2 1 ,  224 ( 9 ) ,  3 6 8  ( 6 ,  M"), 353 (1, 

M+'-Me'). 

A n a l .  C a l c .  p o u r  C17H2007S (368,411: C ,  55 ,42;  H, 5,47; S, 

8,7 .  T r o u v e :  C ,  55 ,58;  H, 5,72;  S, 8,7.  
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