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When methyl 2,3-O-isopropyl~dene-6-O-methyl-a-D-Zyxo-hexopyranosld-4- 
ulose IS treated with varrous phosphorus yhdes of the phosphonmm type, branched 
unsaturated sugars are obtamed in yreIds rangmg from 0 to 80% The reactron takes 
place with partral mversron of configuratron at C-5, the extent of wlch vanes between 
2 and 67% 

The attrrbutron of the configurations at C-5 and C-4 IS discussed, as well as 
the Interest presented by the study of thts mversron for the understandmg of the 
mechanism of the Wrttlg reaction 

SOMMAlRJZ 

Le mCthyl-2,3-O-~sopropyhd~ne-6-O-mCthyl-a-~-Zyxo-hexopyranos~de-4-ulose 
somms ?t l’actron de dlfferents yhdes du phosphore du type phosphomum condmt 
a des sucres msaturts ram&s avec des rendements comprrs entre 0 et 80% La 
reactron a heu avec mversron partrelle de configuration en C-5, mverslon dont la pro- 
portion varre entre 2 et 67 % selon les cas L’attribuhon des configuratrons au mveau 
des carbones C-5 et C-4’ est drscutee amsr que I’mttrft que presente, pour la comprb 
hensron du mecamsme de la reactron de Wrttrg, I’Ctude des modahtes de cette mver- 
sron 

INTRODUCTION 

Les exemples d’alkyhdCnatron de &to-sucres pyramuques par apphcatron de 
reactions de Wrttrg sont rares Rosenthal et al ont dCcnt la reaction de la base 

*Ded& au Professeur J -I? Courtots a I’occaslon de son 65 eme anmversane 
tLa Rdf 1 constltue la 7eme commumcation de cette s&e 
‘fRecherche subventionnCe par le Fonds National Smsse de la RecherLhe Sclentdique (subslde 
no 2123-69) La matkre de cette communication constltue une partle de la these de Doctorat Bs 
Sciences2 de J M. C. 
gA qm dolvent &tre adress& les demandes de tx&&-part 
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ccnJuguCe de pester trimCthylique de l’acide phosphonoacetrque sur un 3-ulopyrano- 
side3 et l’actron du mCthylenetnphCnylphosphorane sur un 2-ulopyranosrde4 alors 
que Lance et Szarek’ ont CtudlC l’actron de ce demrer yhde sur un 3-ulopyranosrde 
Nous d&nvons dans ce travail la prermere apphcatton de ce type de reaction a un 
4-ulopyranoside 

Les substrats possedant un grand nombre de centres de chrrahd, comme le 
c&o-sucre utrhse ICI, constrtuent c1 porz des modeles partrcuherement riches pour la 
comprehensron des rmphcatrons sttreochrmrques des reactrons C’est amsr que nous 
avons pu mettre en evidence, pour la premiere fors Q notre connarssance6 7, une 
mversron partielIe de configuratron au mveau du carbone vorsm du carbonyle dans 
une reactron de Wrttrg 

Dans cette commumcatron nous nous proposons d’etudrer l’mcrdence de 
vanatrons dans la nature de l’yhde employ& sur le d6roulement de cette reactton, 
de d&rue les techniques utrbsees pour l’attrlbutron des configuratrons des alcenes 
obtenus et de p&enter quelques observatrons prehmmarres concemant l’etude du 
mtcamsme de la reaction de Wrttrg dans la chrmre des sucres Les resultats obtenus ont 
fart L’obJet de commumcatrons pr6hmmarres’ 6 

RiSULTATS FT DISCUSSION 

Nous avons ut&sC comme modele de sucre cetomque de structure pyranonque 
le mCthyl-2,3-O-~sopropyhd~ne-6-O-mCthyl-cr-~-Zyxo-hexopyranos~de-4-ulose (6) qur a 
&C prepare en sept Ctapes a par& du methyl-a-D-mannopyranosrde par l’mtermedrarre 
de son dCnvC 2,3,4-tn-0-acetyl-6-0-trrtyle* 1 et de son derive trr-0-adtylCg 2, lur- 
mi?me obtenu ZL partrr de 1 par une techmque adaptee de Robms et al lo. Pour Cvrter 
des migratrons de groupes acCtyles baso-catalysees, le compose 2 est mCthyM par le 
drazomethane pour donner le d&we crrstalhn 3 selon une methode decnte par Gros 
et al ‘I. Depurs notre premiere commumcatron6, ces memes auteurs ont egalement 
prepare ’ 2 le compose 3, mars sous forme de strop La desacetylatron’ 3 de ce dermer 
condmt au d&we 4 a partrr duquel on obtrent 5 par U-rsopropyhdenatron, ce dermer 
est oxyde par le dtraoxyde de ruthCmum’4 pour donner 6 

:H20R’ CH20h e 

RkzhMe - H&s& - R+& - Aco25& 

1 R-AC R,Tr 5 6 R-0 
2 R,Ac, R’=H 

a 
7 

3 RDAc, R=Me 
R = N-NriGH, Cl, (2 4) 

4 RzH, R,Ne 

Contrairement B un grand nombre de &to-sucres, par exemple le 1,2-O-rsopro- 
pyhdene-a-L-&c&o-3-tetrosulofuranose * ‘, 6 ne mamfeste que peu de tendance a 
l’hydratatron. Cette observation est interessante car 11 sembIe qu’ll pourralt exlster 
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YLIDES DU PHOSPHORE VIII 265 

une certame corr6Iatlon entre l’aptltude de ces composks & s’hydrater et Ieur rGactiwt6 
ws-A-w des yhdes non stabkCs1*2*6*7*1 6, cette tendance B l’hydraratlon ne refl&eralt 
pas excluslvement la capaclti de ces corps de former des halsons hydrogQne mtra- 
moItcul~resl’ mals egalement Ieur plus ou moms grande aptitude 5 rehybrlder sp3 

leur carbone sp2 
La c&one 6 soumlse A I’actxon d’yhdes non stab&s& ou mod&Ement stab&Cs 

(mCthyI&etrlphCnyIphosphorane, mCthoxymCthyIenetr~ph&nyIphosphorane, mCthyI- 
thlomCthylGnetnph&yIphosphorane, benzyhd&etnphCnylphosphorane) et Q celle 
d’un yhde stablIrsC, Ie cyanomCthyIenetriphCnyIphosphorane, a condmt aux sucres 

msaturks 9-12, 1416, 18-21 et 23-25 Dans tous Ies cas, nous avons obtenu une 

mverslon partlelle de configuration en C-5, la reaction conduwmt ama, dans la r&le, 
A quatre lsomkes qm ont pu Etre &par& par chromatographe gaz-hqulde (c g 1) 
MCme Iorsque Ies reactIons ont conduit avec des rendements t&s falbles & des 
melanges de sucres msaturk, contammCs par des Impure& volatlles, 11 a CtC possxble, 
en utihsant un spectrographe de masse coup113 au chromatographe gazeux (c g 1 -s m ), 
de determmer le nombre d’lsomkes obtenus et Ieur abondance relative Lorsque les 
reactIons ont eu heu avec des rendements acceptables (sucres mCthylttio- et cyano- 
methylemques), il nous a Ctb possible d’lsoler ti 1’Ctat pur les trols Isomeres les plus 
abondants, certames prop&t& du quatrGme pouvant Ctre dbdwtes de 1’Ctude de 
melanges Ie contenant 

Les techmques d’attnbutxon de la ConfiguratIon en C-5 des sucres m&hyl&uques 
(9, 18), mCthyIth~om&hyIimques (11, 15, 20, 24) et cyanom6thyICmques (12, 16, 21, 
25) sont dkntes en dCtall dans Ia commumcatlon qul suit l8 

9 R=R’=H 
10 R=Ph, R’=H 
11 R=SMe, R’=H 
12 R=CN, R’=H 
13 R=SO=Me, R’=H 
14 R=H, R’=Ph 
15 R=H, R’=SMe 
16 R=H, R’=CN 
17 R=H, R’=S02Me 

18 R=R’=H 
19 R=Ph, R’=H 
20 R=SMe, R’=H 
21 R=CN, R’=H 
22 R=SO,Me, R’=H 
23 R=H, R’=Ph 
24 R=H, R’=SMe 
25 R=H, R’=CN 
26 R=H, R’=S02Me 

La configuratIon czs- ou trans* au mveau de Ia double haison a CtC Ctabhe pour 
les composk 11,12,15,16,20,21,24,25 par r m n en se basant sur le dCbhndage par 
le ralcal mtrodmt du proton avec IequeI11 se trouve en dlsposltion relative clsoTde 
L’amphtude de cet effet de dCblmdage, dQ 5 l’amsotrople magktlque du radical, est 
sensible aux facteurs conformatIonneIs21’ gS20B21 , ma.s ceux-cl dewennent kghgeables 

*NOLIS appelons US, dam cette sene, les compos& dans lesquels H-4’ et H-3 sont en dlsposltlon 
relati f e CIS 
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lorsque le d&bbndage est Intense C’est pour cette raison que nous avons oxyde en 
sulfon~s les sucres m6thylthiomCthylCmques (Fig 1) On peut, en effet, estlmer B 
enwon 0,50 et B l,OO-1,50 p p m les dCbhndages affectant les protons situ& respectl- 
vement en position c&1,3 paraXle par rapport B un groupement cyan0 lg 22 et Q un 
groupement m6thylsuIfonyIe’ g*2 3_ L’a mphtude de ce dkbhndage croit dans la s&e 
SMe-cCN <SO,Me flableau r) Cette Importance des dCbhndages par mteractlon 
B travers l’espace contra&e avec l’amphtude neghgeable des deblindages & travers Ies 

4 5 6 

Fig 1 Spectre de t m n (100 MHz) de 13 (track, A, B, C, D) et spectre ptiel dans les m&mes condo- 
tlons de 17 (tract? E) faisant ressortx l’mfluence de la st&ochmue au ruveau de la double hiuson sur 
les deplacements chrrmques de H-3 et H-5. 

TABLEAU I 

DdPLACEhENTS CHIMIQUES DES PROTONS H-3 ET H-5 DE SUCRES INSA-I-URES DE CONFIGURATION 

&D-&x0 

Compos6 Substir Confgur. I 
de H-4’ 

H-3 H-5 H-3-H-S 

11 
15 
D&?ren& 
12 
16 
Dlff&encd 
13 

17 
D&T&en& 

SMe CIS 
SMe trans 

CN CIS 

CN trans 

SOzMe czs 
SOlMe Pans 

5,38 5,37 -t-o,01 
4,87 5,61 - 474 

+0,51 -0,24 
5,36 5,13 +0,23 
4,83 5,60 - 0,77 

i-o,53 - 0,47 
5,43 4,51 f0,92 
4,Ol 5,60 - 1,59 

-l-1,42 - 1,09 
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YLXDES DU PHOSPHORE VIII 267 

liaisons (cf T H-3 11-13 et z H-5 15-17) La configuration cis de celui des deuv sucres 
cyanomCthyICmques de configuratlon P-L-rzbo que nous avons pu lsoler (21) est 

m&q&e par le fait que z H-3 -H-5 est trb fruble pour ce composk, ce qm le rapproche 
plus de 12 que de 16 (Tableau I) L’effet de l’oxydation en sulfone du groupement 
mCthyltho de l’lsomke j?-L-rzbo 1~01.4 (20) prouve sa configuratlon czs (Tableau II) 

TABLEAU II 

EFFETS SUR LES DfPLACEhfENTS CHlhlIQUES DE H-3 ET H-5 DE L’OXYDATION DU 

GROUPEhfENT MJiTHYLTHIO EN h&THYLSULFONYLE 

Couple de compos& 
examrn~ 

Difference (r) 

H-~sM~--so+H~ H-SS~e-so+~e 

Configurarlon 

llet 13 
15 et17 
20 et 22 

-0.03 +0,86 
+0,81 -0,Ol 

-+0,02 -+0,69 

Les attrlbutxons de configuratIon en C-5 sont confirmCes par l’observatlon que 
tous les Isomkes auxquels nous avons attrlbuC la configuration cr-D-1~x0 sur la base 
d’arguments chlmlques prksentent une valeur nuUe de J3,4 contralrement aux tro1.s 
composis 20-22, auxquels nous avons attnbue une configuration /.3-L-rzbo et pour 
lesquels J3, 4e est volsm de 2 Hz (Tableau III) Les valeurs des constantes de couplage 
allyhques sont Ggalement t&s utiles B I’analyse conformationnelle2” de ces molecules 
et mdlquent que les sucres msaturb ramlfiCs de la srke cc-D-1~x0 existent prmclpale- 
ment dans la conformatlon ‘.S1 

TABLEAU III 

CONSTANTES DE COUPLAGE ALLYLIQUES DES SUCRES INSATURkS ISOL&’ 

compost! Con&w des C sp3 Configur des C sp2 J 34 J 4 5 

11 a-D-Iyxo 

12 a-D-lyxo 

13 a-D-Iyxo 

15 Q-D- Iyxo 
16 U-D-&O 

17 a-D-lyxo 
20 B-L-rlbo 

21 f3-r-rtbo 
22 B-L-nbo 

CIS 

CIS 

CIS 

trans 
trans 

Pans 

CIS 

CIS 

CL9 

0 1-5 
0 1-6 
0 127 
0 11 
0 14 
0 Q9 
I,8 ou 2,2 2,2 ou I,8 
1,9 ou 2,2 2,2 ou 1.9 
I,8 ou 2,2 2,2 ou 1,s 

Nous avons rassemblC dans les Tableaux IV et V les rCsuItats obtenus lors de 
l’emplol de d&%ents types d’yhdes, amsl que les modes opkatolres Les rendements 
sont tr& vanables. Les yhdes non stabkCs ou modCrCment stab&&s provoquent 
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tous une inversion de configuration en C-S dont I’Ctendue varle entre 12 et 67 %, la 
valeur la plus elevee correspondant a l’yhde le moms volummeux, le mCthyl&etn- 
ph&ylphosphorane En l’absence de catalyseur le cyanomCthyl&etnph&ylphos- 
phorane ne provoque pas d’mverslon notable (2-5%), alors qu’en prknce d’aclde 
benzoique le pourcentage d’mverslon peut attemdre 58 % Le rapport des concentra- 
tions des isomtres czs tram de configuratIon cr-D-+x0 est supCneur B 1 pour le 
mCthylt~omethyl&etphCnylphosphorane et infkieur & 1 pour Ie cyanomCthyI&e- 
tnph6nyiphosphorane Ce rapport est tr&s peu affect6 par des vanatlons de la quantltk 
de catalyseur utlhsCe, dans Ie cas du cyanom&hyI&etnph&ylphosphorane Lorsque 
I’on fait reagrr ce derrner yhde en presence de quantltCs crolssantes d’aade benzoique, 
les proportIons des prodmts form& pendant la rCactlon ne vanent pas de faGon sunple 
(Tableau V) 

TABLEAU V 

Rk4CTlON DU CYANOhlETHYLEVETRlPH~NYLF’HORANE AVEC LA CETONE 6“ 

Rendements &lvalent d’acrde benzoique 

0 093 0,s 026 w 0,3L 

Prodmts maJews apres 
titillatxon (X) 

Impure& volatilese (%) 
D-&XOjD-rtO0 

cm-/tram-D-l)XO 

cm/tram-r-rrbo 

74 65 78-70 64 30 43 
4 17 7-l 1 26 26 42 

49 Id 71 29 19 1 79 21 IO,3 9,7 21 29 
19 1= 
19 I’ 
37 63d 9 16 37 63 7,3 12,7 13 27 9 31 
37 63’ 9 16 
37 631 

1 Id 57 43 11 11 67 33 9 16 
I I= 
1 If 

“Temperature d’addltlon de la c&one, 23”, temperature de feactlon, SO”, durke de reaction, 48 h, 
addition de la c&one sur l’yhde, eqmvalent d’yhde, 3,5 ‘Equivalent d’yhde, I,75 ‘EstlmCes par 
c g I et expnmks en sucre cyanom&hyl&uque dApr8s 6 h de reactlon eAprks 22 h de rkactlon 
‘Apres 48 h de reachon 

D’apr& la thdone la plus unammement admisez4 25, la rCactlon de Wlttlg 
pro&de par l’mtermddlalre d’une betake (B) et Bventuellement d’un OxaphosphCtane 
(C) selon le schCma suivant* . 

\ RCH=PPh3 I I 
c=o - --c--o” __j -c-o ----+‘c/ 

/ I tT3 I I II 
RCH-PPh3 RCH-PPh3 

B C 

*Dans Ie cas des ybdes stab&s&, la r&action aurat heu par attaque de I’oxyg&ne du carbonyle SLU 
le phosphore de l’yhde26 

Carbohyd Res ,24 (1972) 263-281 
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SI la reachon a lieu dans des condlhons prahques d’n-r&erwblhtC, ce mCcamsme 
ne permet pas d%pimCnsahon, I’aadltC des hydrogenes de B et de C situCs en a du 
carbone portant I’oxygGne ne devant pas Ctre parhcuhkement tlevee La r&e en 
&dence d’une mversion en C-5 semble mdlquer qu’au tours de la kachon ce carbone 
a adopt6 une hybndahon sp 2_ La dktermmahon de 1’Ctendue de l’mveraon de 
configuration ne suffit pas nCanmoms B determiner I’Cnerse relahve des Mkents 
itats de translhon et le stade de la reaction auquel se prodmt la rehybndahon 

Le fait qu’une eplminsahon alt heu lmphque que l’un des stades de la rEaction 
de Wlthg solt lent relahvement au processus d’eplm&isahon, en d’autres termes, 
la rEaction dolt passer par un Ctat de translhon d’Cner@e relativement klevCe dont 
l’exlstence am&e solt un retour en arn&e (r&version), soii I’UhlisatiOU d’une vole 
reachonnelle concurrente Dans les deux cas, 11 dolt exlster, sur Ie chemm de la rCac- 
tion condulsant aux alcenes 6plmBnsCs en C-5, un mtermkdwre dont le carbone C-5 
est hybndC sp2, cet mtermCdlalre pouvant ou non se trouver sur la vole condulsant 
aux aldnes non Cpim&sCs 

Dans l’hypothke oh l’&plm&nsahon auralt heu avant la kahon de I’yhde sur le 
&to-sucre, 11 y aura& mterconverslon de la &tone 6 et de son Cplm&e en C-5 par 
l’mtermtdiaue de 1’Cnol ou de l’knolate I1 faut noter B ce propos que la &tone 6 ne 
semble pas marufester une grande tendance & l’&ollsahon, ama, s’ll est possible de 
p&parer YacCtate d’Gno1 8, l’opkation est plus longue qu’habltuellement I5 ” 27 
D’autre part, !ors de l’uhhsahon d’yhdes non stab&s&, lorsque le rendement de la 
rCachon en alcenes est trt% falble ou nul, 11 est possible dholer presque quantrtahve- 
ment du &eu rgachonnel la &tone 6 mas lmposslble de mettre en Bwdence son 
dpimtre en C-5 

Sx une kohsahon avant eu heu on devralt pouvolr mettre en Cwdence la prkence 
des deux &ones epuneres sauf SI leurs stablhtis thermodynamlques &talent t&s 
dlffkentes, ce qul parait peu probable Dans Ie cas de la riachon avec le cyanomCthy- 
EnetnphCnylphosphorane, l’~pim&-lsahon est nkghgeable en l’absence d’aade 
benzoique et parfols importante en sa presence Pour determmer sl l’aclde benzoique 
provoqualt l’~punbnsahon, nous avons traltC 6 par l’aclde-d benzolque en l’absence 
d’yhde et n’avons pas observe d’khange (s m , r m n ) Toutes ces observahons 
supportent I’hypothQe selon laquelle l’eplmensation interwent apres la fkatxon de 
l’yhde sur le &to-sucre 

L’hypothbe selon laquelle I’kplm&sahon serat due B une momCnsahon 
prototropique des alcenes form& semble peu probable, surtout dans le cas des 
al&nes cyan&, pour lesquels nous avons blen m~s en &dence2 ‘, dans une autre sene, 
une st&komutahon baso-catalysee mals aucune IsomCnsahon catalysCe par l’acide 
benzoique’ ’ 

SI, comme 11 est probable, 1’eplmCnsahon a heu apr& la fixahon de l’yhde sur 
le &to-sucre on peut en-sager plusleurs modahtk pour ce phdnomke 

Une << r&eraon >> des bEtames suppose que la reachon de formahon des alct$nes 
Q parhr des bktaines ne soit pas trk rapide en comparason de la rkachon de formahon 
des bktaines. N’ayant pas rkahst, dans cette s&e, de rCachon en prksence de solvant 
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YLlDl-S DU PHOSPHORE VIII 271 

donneur de deuthrons, nous ne connamons pas l’efficaclt6 d’une Cventuelle rberslon 
Dans l’hypothbe d’une falble efficaclte de la r&erslon, nos rkultats mdxquent que 
le stade lent de la rEactIon est la formatlon de l’aldne dans le cas du cyanomtthyke- 
triphCnylphosphorane en l’absence de catalyseur et la formation de la b&tame dans le 
cas des yhdes non stablhsCs et du cyanomCthylenetriphCnylphosphorane en prCsence 
de catalyseur (Fig 2) Cccl lmplxque que l’acxde benzoique catalyse plus e5cacement 

Developpement de la reachon 
l 

Fig 2 DIagramme dVnerae hypothetlque de la reactIon de 6avec les yhdes non stablhsCs ( -1 et le 
cyanomethylbnemphenylphosphorane en I’absence (-----I et en presence (-a -a -. -1 de catalyseur, 
dans l’hypothese d’une G reversion >) des bCtaInes 

la reaction de formation des bCtaTnes que leur reactxon de transformation en alctnes, 
ce qm est conforme aux hypothQes de Fhszar et al 3o et de Ruechardt et al 3 ’ En cas 
d’efficacite plus grande de la kversron, ces memes tendances se mamfesteralent, mals 
la dtierencc d’Cner@e hbre entre les deux Ctats de transition seralt momdre Comme 
la &tone 6 ne semble pas s’cplmtnser facllement et que la << rkersron >> des betames 
faclhterait l%plm&~satlon, cette G reversion H ne devralt pas Ctre la rkactlon Inverse 
de la formatlon des b&a&es maxs une Gactlon concurrente condmsant g l’kolate 
(Schema A) plutat qu’8 la &tone (Schema B) Comme 11 est probable que l’yhde 
attaque la face du carbonyle sit&e en tram par rapport au cycle dloxolanne, 11 
s’agnalt d’une czs-Chmmatlon qm pourralt Cventuellement, surtout dans le cas des 
compost% cyan&, avolr heu par un mkamsme qm pourralt &re l’analogue pour un 
carbonyle d’un mkamsme E,C, la halson x du carbonyle Jouant le r8le du groupement 
sortant 

Schema A Schema B 
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On peut Cgalement envlsager une ouverture de l’oxaphosphetane L’mversrou 
est notable, soit lorsque l’yhde est une base forte (yhdes non stabdlds) sort lorsqu’on 
utlhse un catalyseur acrde (acrde benzorque) Elle est neghgeable pour le cyanome- 
thylenetnphenylphosphorane (base farble) en l’absence de catalyseur Cette nCcessttC 
apparente d’une catalyse acrde ou basrque pourralt s’exphquer par I’ouverture de 
l’oxaphosphetane mtermeduure selon le Schema C Une ouverture de l’oxaphospht- 
tane par rupture de la hatson C-C, a prrorz concevable, ne rendratt pas compte de 
l’rmportance observee des catalyses acide ou basique Le carbocatlon mtermedtatre 
Cventuellement forme dans ce cas (blen qu’ll solt plus probable que la perte de proton 
et I’ouverture du cycle sotent concertkes) serart le mBme que l’rntermbdrarre envrsa& 6 
dans un autre modele mecamstrque de la reactton de Wrttlg, Cventuellement mts en 
Jeu dans le cas des ylrdes stabd&s (SchCma D) 

Sch&na C Schema D 

PARTIE EX?hMENTALE 

ikf&hodes g&&ales - Les evaporatrons ont 6th effect&es sous wde a une 
temperature mf&eure ir 40” Les points de fusion (p f ) ont 6tC mesurCs sous nncro- 
scope sur platme Leltz et ne sont pas comgds Sauf mdlcatlon contrare, les c c m ont 
CtC effect&es sur plaques de 7,s x 2,5 cm recouvertes d’une couche de 0,25 mm 
d’epalsseur de << Srhcagel HF 254 Merck )> actrve B 110” drstance de mtgratton 6 cm, 
solvants (Solv ) de mrgratron (v/v) (A) a&ate d’ethyle-hexane (1 l), (B) Cther- 
hexane (1 1), (C) benzene-methanol (9 l), (D) 2-rsopropoxypropane-methanol (5 1), 
(E) &her-hexane (2 1), Q ether-hexane (1 2), (G) cbloroforme-ether (1 1), (H) 
alcool butyhque<thanol-eau (4 1 5) Les taches ont et6 muses en dwdence (React ), 
sort au moyen d’une lampe u v (I), solt par une solutton aqueuse a 0,05 % de perman- 
ganate de potassmm (CL), son par le reacbf phosphomolybdrque sulfunque obtenu en 
melangeant 50 g de molybdate d’ammomum, 50 ml d’aclde phosphonque et 50 ml 
d’actde sulfurrque et en complCtant Q un htre avec de l’eau (III), son par la techmque 
au pCriodate-benzidme32 (IV), sort par une solutron de 2,4-dnntrophenylhydrazme 
ZI 0,4 % darts l’acrde cblorhydrlque 2M (V), sort par le reacttf de Scbrff (VI) Les c c m 
prgparatwes ont CtB r&l&es sur plaques de 40 x 20 cm recouvertes d’une couche de 
2 mm d’eparsseur de (( Smcagel HF 254 Merck )>. Les c g 1 analytrques ont 6th 
effecttrees avcc un apparel Perkm-Elmer F 11 (dttecteur Q lomsahon de flarnme, 
colonne de 1,s m, dram 3 mm), phases stationnarres nCopentylglycolsCbacate 0,5 % 
sur Chromosorb W 60-80 mesh (A) ou hutle de s&cone cyanee XE 60,5 % sur Chro- 
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mosorb G, 60-80 mesh (B) Les volumes de retention sont rapport& a celu~ du 
I,2 5,6-dr-O-rsopropyhdene-sr_D-glucofuranose (V sR 1) (utihse comme etaIon inteme) 
Les c g 1 preparatrves ont CtC effect&es a I’atde d’un apparel1 Per.km-Elmer F 21 
mum de 1 a 5 elements de colonne de 0,9 m, dram 8 mm Les spectres I r ont CtC 
enregrstres sur spectrophotomitre Perkm-Elmer 157, les spectres de r m n a 60 MHz 
sur apparel1 Perkm-Elmer R I2 mum de l’accessorre de double resonnance Les 
deplacements chrmrques sont don&s dans l’echelle z et les spectres mesures a 37” sur 
des soluttons (lO-20%) dans le chloroforme-d (sauf mdtcatron contrane) contenant 
du tetramethylsllane (r = 10,OO) comme etalon mterne Dans Ia r&gIe les constantes 
de couplage sont d&term&es sur des expansrons du spectre (1 Hz = 0,45 cm) L’mter- 
pretation des spectres est du premrer ordre Nous utrhsons les abrevrattons survantes 
s, smgulet, d, doublet, t, tnplet, q, quadruplet, m, multlplet, p, proton, el, &largr 
Les attnbutrons ont CtC dans la regle vCrrfiCes par double resonnance Les spectres B 
100 et 220 MHz ont etC rCahsCs respectrvement sur apparerls Vanan HA 100 et 
HR 220 Les spectres u v ont Cte enregrstrcs sur spectrophotometre Umcam SP 800 Les 
pouvorrs rotatones ont etC mesures avec un polanmetre Perkm-Elmer 141 Les spectres 
de dxsperslon rotatome ophque ont CtC enreBstr& sur apparel1 Japan Spectroscopic 

Co ORD/UV-5 et Ies spectres de masse sur spectrographes Varran CH4 MAT (A) et 
Vanan SM 1 B (B) Les c g 1 -s m ont Cte rCahs& sur spectrographe de masse Httacht- 
Perkm-Elmer RiMU 6 L (C) couple avec un apparel1 de chromatographte en phase 
gazeuse Perkm-Elmer 990 Les analyses e1Cmentalres ont CtC effecttries par Ie 
Dr K Eder (Gentve) 

M~tl~yl-2,3,4-trr-O-ac~tyl-6-O-~n~t~~yl-a-~-mar~~~opyraizosfde (3) - A une solu- 
tton mamtenue a -7” de 7,0 g (21,8 mmoies) de methyl-2,3,4-tn-O-acetyl-r-D-manno- 
pyranosrdeg (2) dans I’Cther (160 ml) on ajoute 0,7 ml de tnfluoroborate d’bthyle 
fraichement drstrlle sur hydrure de calcium, ptus par portions de 50 ml une solution 
a 3,5-4% de diazomethane dans l’ether jusqu’a persistance de la coloration jaune 
clarre (200-250 ml) On filtre et tvapore 10 fors le filtrat en presence d’kher On 
obtrent 7,2 g (98 %) d’un strop homogene par c c m , qur crrstalhse a la chambre 
frorde Par recnstalhsatron B partrr de I’hexane-&her (99 1) on obtrent 3, p f 53,5-55,5”, 
c c m RF0,45 (SoIv 1, React III), c g 1 (A) Vir 1,55, Yir 1,73, [a]? +55,7” 
(c, 1,4, chloroforme) Jhtt I2 [aJ,+56,8” (c 1,2, chloroforme)], spectre 1 r . AZ: 5,73 
(C=O), 8,03 et 8,21 pm (C-O-C), don&es de r m n (100 MHz) r 4,54-4,82 (m, 3 p, 
H-2, H-3, H-4), 5,26 (d, 1 p, J1 ,2 1 3 Hz, H-l), 6,05 (m, 1 p, H-5), 6,49 (d, 2 p, J, 6 , 

4 Hz, Ha-6, Hb-6), 6,56 et 6,59 (2 s, 2 x 3 p, OMe), 7,84, 7,93 et 7,99 (3 s, 3 x 3 p, 
OAc), s m (A) 303 (M+ - OMe), 289 (M+ - CH,OMe), 169 (289 -2 HOAc), 43 (lOO), 
127 (16), 45 (12), 113 (8,6), 289 (8,4), 215 (8,1), 115 (8,0), 99 (7,9), 157 (7,7), 114 (4,9), 
103 (4,9). 

Anal Calc pour C&HZ209 (334,32) C, 50,29, H, 6,63 TrouvC C, 50&I, 
H, 6,67. 

M&hyl-6-0-me’thyl-a-D-mannopyranos~dt? (4) - A une solutron de 3 (27,s g, 
82,4 mmoles) dans le methanol (260 ml) on ajoute a O” une solutron O,~M de methylate 
de sodmm dans le methanol jusqu’a reactton alcahne (pH> 11) On Iatsse la tempera- 
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ture de la solutron revemr a 250 et ague jusqu’a ce que la reaction soit termmee (c c m )_ 
Apres neutrahsation (Dowex 50 H+), filtration et evaporation, on obtrent 17 g 
(99 %) d’un suop homogene par c c m - RF 0,03 (Solv C), 0,lS (Solv D), (React 
III, IV), [ali +78” (c 1,2, chloroforme) [Iltt l2 - [a], +78,8” (c 1,2 chloroforme), 
spectre 1-r. _ .I::: 2,98 (OH), 8,84 et 9,53 pm (C-O-C), donnCes de r m n (60 MHz) _ 
s 5,27 (s, 1 p, H-l), 5,35-6,42 (3 s el, 9 p, H-2, H-3, H-4, H-5, H,-6, 3 x OH), 6,55 et 
6,61 (2 s, 2 x 3 p, OMe), s m (A) - 177 (Mt -OMe), 158 (Mt -CH,OMe), 60 (loo), 
74 (71), 45 (69), 71 (57,4), 57 (50), 73 (49,7), 75 (49), 61 (31,8), 43 (23,1), 88 (23,l) 

And Caic pour C,H,,O, (208,21) . C, 46,11, H, 7,73 Trouve C, 46,10, H, 
7,91 

M~t~zyl-2,3-O-zsopropy~zd~ne-6-O-me’thyl (5) - A une 
solution de 4 (9,7 g, 46,5 mmoles) dans l’acetone anhydre (400 ml) on ajoute 41,5 g 
de sulfate de curvre anhydre. Apres 18 h d’aguauon a l’abn de l’humrdite on Ntre 
sur Cehte Hyflo Supercel, neutrahse le filtrat par l’hydroxyde de calcium, filtre ti 
nouveau sur Cehte et Cvapore a set Le strop obtenu presente 2 taches en c c m 
PunfiC par drstrllatron (120-122”/5 lo- 3 Torr) purs crrstalhsatron (Ether&ther de 
p&role), 11 conduct B 7,36 g (64%) de crn&utx blancs, p f 76-77’, c c m (React III) 
R, 0,31 (Solv. A), 0,15 (Solv C), c g 1 (A) Viy 0,78 , [LY]“~ + 19,5” (c 1,8, chloro- 
forme), spectre I r 2::: 2,90 (OH) 7,24 et 7,30 pm (CMe,), don&es de r m n 
(60 MHz) - z 5,12 (s, 1 p, H-l), 5,88 et 6,35 [s el, total 6 p (2 pf4 p), H-2, H-3, H-4, 
H-5, H&J, 6,58 (s, 6 p, OMe), 6,84 (s, 1 p &changeable, OH), 8,47 et 8,65 (2 s, 
2x3p, CMe,), sm (A) 248 (Mi), 233 (M+ -Me), 203 (M+ -CH,OMe, tres 
farble), 100 (loo), 45 (67), 85 (52), 43 (48,5), 59 (34,4), 71 (22), 69 (20,2), 101 (17,3), 
99 (16,2), 55 (15,2) 

Anal Calc pour C,,HzOO, (248,27) C, 53,22, H, 8,12 Trouve _ C, 53,30, 
H, 7,98 

M~thyZ-2,3-O-wopropyZzdene-6-O-m~t/zyI~-~-lyxo-~zexopyranoszde~-~Zose (6) - 

A une solution de 32 g de metapenodate de sodium dans 700 ml d’eau on ajoute B 0” 
250 ml de dichloromethane et 9,0 g (67,5 mmoles) de dioxyde de ruthemum (Engel- 
hard Industnen A G ) 2 51,2 % On agate vrgoureusement et neutrahse Cventuellement 
le miheu reacuonnel avec de l’hydrogenocarbonate de sodium Lorsque la phase 
orgamque est jaune d’or, on la d&ante et la mamtrent a 0” La phase aqueuse est 
extrarte au d&loromCthane (100 ml) et l’operatron r&ppktCe jusqu’g ce que les extrarts 
soient mcolores Les extraits orgamques sont r&us, sCchCs (sulfate de magnbmm) 
et mamtenus a 0” A la solution de tetroxyde de ruthCmum14 amsi obtenue15 on 
ajoute Q O”, par petrtes fractrons, 4 g (16,l mmoles) de 5 Lorsque la reactron est 
termmee (2 h 25 mm, c c m ), on detruit l’exds de tetroxyde de ruthemum (3,5 ml 
de 2-propanol) et filtre le loxyde de ruthemum formt Par Cvaporation du filtrat on 
obtrent 3,16 g (80 %, 89,5 % SI on m&se 1,l Cqmv de tetroxyde de ruthemum) d’un 
sirop homogene en cc m (React III, V) R, 0,63 (Solv A), 0,30 (Solv B), 0,78 
(Solv D), 0,25 (Solv F), c g 1 (A) IJ’~~~:“’ 0,52, [c&i + 109,5” (c 1,3, chloroforme), 
spectre 1 r RE&’ pas de bande OH, 5,74 (C=O), 7,26 et 7,32 pm (CMe,); don&es de 
r-m-n (100 MHz) _ T 5,10 (s, 1 p, H-l), 5,60 (s, 2 p, H-2, H-3), 5,67 (t, 1 p, J5,6 5,5 Hz, 
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mCthyltnphCnylphosphomum3 5, on ajoute en 20 mm & - 25” sous azote une solution 
de 643,2 mg (2,55 mmoles) de 6 dans 8 ml d’Cther anhydre On agte pendant 1 h B 
0” purs 22 h g 27” et finalement 1 h Q SO” Apres refroldlssement on reprend par 15 ml 
d’eau et extralt par 4 x 15 ml de 2-lsopropoxypropane Les extraits CthCrCs r&w, 
sCchCs (sulfate de magnbmm), et concentrk Jusqu’B appantlon des premiers crlstaux 
d’oxyde de trlphknylphosphme sont mamtenus pendant quelques heures & 4” Apr& 
filtration on concentre et obtlent par dlstlllatlon (150”/10- 3 Torr) 150 mg (22 %) d’un 
strop prksentant en c c m (Solv A, RCact I, II, III) une tache majeure de RF 0,63 et 
deux taches mmeures de RF 0,75 et 0,83 La tache de R, 0,63 rsolCe par c c m pripara- 
twe (26,5 mg, 4%) est constltuCe d’un mklange de 9 et 18 dans la propotion de 33 67 
(c g I), c g 1 (A) Vki’;“” 0,19, Vii” 0,24 (9), Vkg”” 0,27, VAioO 0,32 (18), s m (C) de 9 
229 (M+-Me), 213 (M+ -OMe), 199 (Mf -CH,OMe), 115 (loo), 45 (94,5), 43 (75), 
95 (75), 94 (45,8), 81 (39), 55 (36), 124(33,4), 97 (29,2), 67 (26,4), de 18 229 (MS -Me), 
215 (M+ - OMe), 199 (M+ - CH,OMe), 115 (loo), 45 (go), 95 (79,5), 43 (70,5), 94 (50), 
81 (41), 55 (36,4), 111 (33), 199 (31,8), 97 (31,8) 

Essar de synthbe des sucres n?Ptl~o_rymPtl~yl~nlqlres - Trait& par du mkthoxy- 
mCthyEnetriph~nylphosphorane3 ’ selon un protocole volsln de ceh qul a CtB ut111sC 

pour le mCthyl&etr~phCnylphosphorane, le composC 6 ne condmt ti aucun sucre 
msaturC et est r&up&k (85 %) du mrheu reactlonnel 

~f~thyI-4-benzylrd~ne-4-d~soxy-6-O-~z~thyl-~-~-lyxo- (10 et 14) et b-L-nbo- 
hexopyranoside (19 et 23) - A une solutlon de 4,72 mmoles de benzyhd&etrlphbnyl- 
phosphorane dans 10 ml de dlm&hyl sulfoxyde prgparee & partlr de 189 mg (4,72 
mmoles) d’hydrure de sodium a 60% et 1,9 g (4,88 mmoles) de chlorure de benzyl- 
tnphCnylphosphonmm36, on aJoute en 10 mm 5 -25”, sous azote, une solution de 
370 mg (1,5 mmole) de 6 dans 10 ml d’kther On mamtlent la solution pendant 30 mm 
B 0’ PLUS pendant 15 h 30 mm a 35" On ajoute alors 20 ml d’eau et extralt par 3 x 20ml 
de Zlsopropoxypropane Les extralts CthCrCs rCums, sCchCs (sulfate de magnCsmm) et 
&apor& sont dIstIll& (150°/10-3 Torr) Le dlstilat est s&par6 par c c m preparative 

(Solv E) en deux fractions dont la prem&e (RF 0,33) est constltke d’un seul com- 
pose (c g 1) dont la structure n’a pas ktC dCtermmCe, alors que la seconde (RF 0,53, 
17,4 mg, 3,5 %) contlent les quatre sucres benzyhdkuques 10,14,19 et 23 (c g 1 -s m.), 
c gl (A) If;;‘:“’ 2,96 (36,7%), 3,70 (29 %), 4,60 (16,7%) et 5,05 (17,6%), s m (C) 
pour chacun des Isomeres - 320 (M+), 305 (M+ -Me), 289 (M’ -OMe), 275 (Mf - 
CH,OMe), 243 (Mf -Ph), lsom&e de V,, 18oo 2,96 115 (IOO), 275 (92,5), 276 (63,5), 
157 (61,9), 116 (60,9), 45 (56), 129 (50), 55 (48,9), 43 (48,9), 128 (47,8), lsomke de 
V;;‘:“’ 3,70 115 (loo), 275 (78,8), 157 (47), 45 (38), 116 (35,6), 43 (33,3), 55 (30,3), 
128 (29,6), 129 (29,6), 141 (25,8), lsom&re de V,, ‘*O” 4,60. 115 (loo), 275 (80), 157 (67,4), 
45 (40), 129 (34,6), 43 (30), 141 (28,2), 128 (28,2), 171 (27,3), 276 (23,6), lsom&e de 
Vg”’ 5,05 115 (IOO), 275 (67), 157 (53,3), 45 (39,4), 43 (32,8), 129 (32,8), 55 (28,7), 
171 (27,9), 116 (27,9), 141 (26,2) 

D&zv&s 4-m&hyIthzom&hyI&~ques 11, 15,20 et 24 - Nous dtknvons cl-dessous 
une exp&lence type, le Tableau JY m&quant les variations dans les modes opkatolres 
A une solution de 4,5 g (18,3 mmoles) de 6 dans 40 ml d’kther anhydre, on ajoute en 
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10 mm 5 15” une suspension de 26,75 mmoles de mCthylt~omCthyEnetriph6nyl- 
phosphorane dans 40 ml de dlmtthyl sulfoxyde, prgparCe B partlr de 9,85 g (27,4 
mmoles) de mCthylt~omCthyltr~phCnylphosphomum3 7 et I,07 g (26,75 mmoles) 
d’hydrure de sodmm B 60 % Aprb 20 h & 25” sous azote on aJoute 50 ml d’eau 
glade et extralt avec 4 x 50 ml de 2-lsopropoxypropane Les extralts &h&k rkunis, 
s&h& (sulfate de magksmm) et concent& Jusqu’g l’appantlon des prenuers cns- 
taux d’oxyde de tnphkylphosphme sont mamtenus pendant quelques heures a 4“ 
PLUS filtrCs Le filtrat, concentrC, fourmt par dlstxllatlon (150°/10-3 Torr) un strop 
(I,72 g) qm contlent (c g 1) I,24 g (23,5 %) du mklange des quatre sucres msaturCs 11 
(58 %), 15 (27,5 %), 20 (12 %) et 24 (2,5 %) La c c m prCparatwe (Solv B, R&act I) 
permet de &parer le melange des sucres msatur& 11 et 15 (R, 0,30) des composk 20 
(RF 0,50) et 24 (RF 0,56) La c g 1 priparatwe (160°, B) permet 1’~solement de 11 
(V, 8450 ml) et 15 (V, 6800 ml) Le risldu de dlstdlatlon contlent princlpalement un 
composk de structure globale (2 x 6- MeOH) (s m , r m n ) 

Mkthyl-Q d&soxy - 2,3-O - rsopropyhd&re - 6-O - nGthyI-us -4- meWtylth~onu?thyle- 
a-D-lyxo-hexopyranosrde (11) - P f 57-58,5”, c c m (React III, I et II) R, 0,63 
(Solv A), R, 0,30 (Solv B), c g 1 (A) V;;‘“” 1,76, V;;‘:“’ 1,69, [a];* +247“ (c 5,5, 
chloroforme), spectre u v - AEgH 203,s (1680), 246 (E 8750), 238,5 nm (kpaulement), 

spectre I r 1::: 6,16 (C=C), 7,26 et 7,31 pm (CMe,), don&es de r m n (60 MHz) 
7 3382 (d, 1 P, J4.5 , 1 5 Hz, H-4’), 5,37 (m, 1 p, H-5), 5,38 (d, 1 p, J2 ,3 7,5 Hz, H-3), 

5,40 (d, 1 P, J1 2 1 Hz, H-l), 5,95 (dd, 1 p, H-2), 6,27 (dd, 1 p, J, 6n 8,7 Hz, J6a,6b 
lo,5 Hz, Ha&), 6,58 (dd, 1 p, J, 6b 3,5 Hz, Hb-6), 6,58 (s, 6p, OMe), 7,68 (s, 3 p, 
SMe), 8,49 et 8,68 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m (A) 290 (Mt), 275 (M+ -Me), 245 
(M+--CH,OMe), 243 (M---Me), 115 (loo), 45 (16,3), 245 (12,6), 43 (12,5), 127 
(12,2), 55 (10,4), 141 (7,4), 125 (7,1), 61 (7,1), I16 (6,75) 

Anal Calc pour C13H22O5S (290,38) C, 53,77, H, 7,64, S, 11,04 Trouv6 * 
C, 53,94, H, 7,70, S, 11,05 

M~t~~y~-4-d~sox~~-2,3-O-~soprop~~l~d~~~e-6-~-~~~et~~yI-~~a~s-4-~~~t~~yIf~~~o~~~t~ty~~~~e- 
a-D-lyxo-~zexopyranosrde (15) - P f 44-46O, cc m. (R&act III, II et R, 0,63 

(Solv A), R, 0,30 (Solv B), c g 1 (A) Vi;‘“’ 1,23, VA;‘:“’ 1,21, [a]:: + 16,3” (c I,O, 
chloroforme), spectre u v. AE’OH 203,5 (1980) 255,5 nm (E 7550), spectre I r max 
;z zi 6,17 (C=C), 7,2.5 et 7,30 pm (CMe,), don&es de r m n. (60 MHz) - z 3,86 (d, 1 p, 
J 4, 5 1,l Hz, H-4’), 4,87 (d, 1 p, J2 3 7,5 Hz, H-3), 5,37 (d, 1 p, J1,2 1 Hz, H-l), 

5361 (ddd, 1 P, Js 6a 897 Hz, Js 6b , 4 3 Hz, H-5), 5,95 (dd, 1 p, H-2), 6,26 (dd, 1 p, 

J 6a Jb 9,6 Hz, Ha-6), 6,67 (dd, 1 p, Hb-6), 6,60 (s, 6 p, OMe), 7 70 (s, 3 p, SMe), 8,49 et 
8,64 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m (A) - 290 (Mf), 275 (M+ -Me), 245 (Mi - CH,OMe), 
243 (Mt-SMe), 115 (loo), 245 (11,4), 45 (7,25), 43 (6,95), 110 (5,95), 55 (5,1), 

127 (3,6), 85 (3,2), 41 (2,6), 61 (223) 
Anal Calc pour C13H2205S (290,38) C, 53,77, H, 7,64, S, 11,04 TrouvC 

C, 53,75; H, 7,63, S, IO,90 
Me’thyl-4-d~soxy-2,3-O-~sopropyl~d~ne-6-0-m~t~~yl-c~s-4-mPtltylth~om~thyl~ne-~- 

L-rlbo-hexopyranoszde (20) - &rap, c c m. (React III, II et I) RP 0,77 (Solv A), 
R, 0,50 (Solv B), c g I (A) Y~~“” 1,55, Viz’* 1,55, [a];’ - 180” (c 2,5, chloroforme), 

Curbohyd Res , 24 (1972) 263-281 





YLIDES DU PHOSPHORE VIII 279 

5982 (d, 1 P, H-2), 6315 (dd, 1 p, JG~ 6b 10,l Hz, Ha-6), 6,42 (dd, 1 p, Hb-6), 6,53 et 
06 (2 s, 2 x 3 p, OMe, 8,45 et 8,65 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m (A) 269 (M+), 254 
(M+ -Me), 238 (M+--Me), 224 (Mf -CH,OMe), 45 (loo), 43 (46), 115 (20,8), 
124 (17,3), 120 (ll), 196 (10,7), 177 (IO), 122 (8), 254 (7,35), 44 (7,l) 

Anal Calc pour C,,HIgNO, (269,30) C, 57,98, H, 7,11, N, 5,20 Trouve 
C, 57,87, H, 6,97, N, 5,16 

Me’tlzyl-trans-C cyanom~tltyI~~e-4-d~soxy-2,3-O-zsopropyI~d~ne-6-O-metltyl- CL- D- 

lyxo-hexopyranoszde (16) - P f 48,5-49,5O, c c m (RCact I, II et III) R, 0,63 

(WV A), RF 0,30 !Solv B), c g 1 (A) - Vii”” 1,19, [a]‘, +68,5” (c 1,3, chloroforme), 
spectre u.v AEtoH 220 nm (E 2880), spectre 1 r 2::: 4,51 (C=N), 6,08 (C=C), 7,26 
et 7,30 pm (Cgz), don&es de r m II (100 MHz) _ T 4,51 (d, 1 p, J4 5 1,4 Hz, H-4’), 
4,83 (d, 1 p, Jz 3 = 7,4Hz, H-3), 5,35 (s, 1 p, H-l), 5,60 (ddd, 1 p, J, 6a 6,6 Hz, 
J 5 6b 6,5 Hz, H-5), 5,81 (d, 1 p, H-2), 6,25 (dd, 1 p, JSn 6b 9,5 Hz, Ha@, 6,56 (dd, 
1 p, Hb-6), 6,60 (s, 6 p, OMe), 8,46 et 8,60 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m (A) 269 (M+), 
254 (M*-Me), 238 (M+-CH,OMe), 45 (loo), 43 (55), 115 (18,7), 124 (18,6), 120 
(11,7), 254 (lO,S), 177 (10,5), 44 (lo), 122 (7,95), 41 (7,6) 

AnaZ Calc pour C,,H,gNO, (269,30) : C, 57,98, H, 7,11, N, 5,20 Trouvd - 

C, 57,87, H, 6,97, N, 5,16 
M&hyI-crs-4- cyanomkthyl&ze-4-dksoxy -2,3-O- zsopropyhdke-6-O -m&hyi-/?-L-rl- 

bo-hexopyranoslde (21) - Strop, c c m (React I, II et III) R, 0,78 (Solv A), R, 

0,52 (Solv B), c g 1 (A) V$‘:“” 1,35, spectre 1 r 22:: 4,50 (GN), 7,26 et 7,31 pm 
(CMe,). don&es de r m n (60 MHz) 7 4,32 (dd, 1 p, J3,4 1,9 ou 2,2 Hz, J4 ,5 2,~ 
ou 1,9 Hz, H-4’), 5,06 (m, 2 p, H-3, H-5), 5,68 (m, 2 p, H-l, H-2), 6,28 (d, 2 p, J5,6 

3,3 Hz, H+), 6,47 et 6,63 (2 s, 2 x 3 p, OMe), 8,51 et 8,62 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), 
s m (C) 269 (M +), 254 (M+ -Me), 224 (M+ - CH,OMe), 45 (IOO), 43 (83), 254 
(79,3), 166 (65,7), 138 (25,7), 196 (23,1), 120 (22), 57 (17,8), 85 (17,7), 59 (16,3) 

M~thyl-trans-4-cyanom~t~~yleize-4-dPsoxy-2,3-0-Isoprop~IId~ne-6-O-mhthyZ-B-L- 

nbo-hexopyranosrde (25) - C c m (React I, II et III) R, 0,63 (Solv A), R, 0,30 

(Solv B), c g 1 (A) V;;‘:“” 1,91, s m (C) 269(M+),254(Mf -Me),238 (Mf-OMe), 
224 (M* -CH,OMe), 45 (loo), 43 (81,5), 115 (65,6), 124 (65,6), 196 (62,5), 166 
(53,2), 224 (48,5), 120 (48,5), 122 (33,6), 178 (27,4) 

M&hyI-4-d&oxy-2,3- O-~sopropyltd~ne-6-O-m~thyl-cls-4-~n~t~~yisa~fony~m~rhy- 

I&e-a-D-lyxo-hexopyranosrde (13) - Une solution de 80 mg (0,27 mmole) de 14 dans 
9 ml d’ether est amtee pendant 30 mm i 21” avec 0,ll ml de peroxyde d’hydrogene 
B 30% (v/v) et 36,5 mg (0,19 mmole) d e carbonate de baryum On aJoute alors 13 mg 
(0,05 mmole) de tetroxyde d’osmmm3g. Apr& I h, on ajoute 0,22 ml de peroxyde 
d’hydrogene B 30 % (v/v). Apres 2 h 30 mm on tralte Ie rmlleu rCactionne1 par 2 ml 
d’une solution aqueuse de sulfite de sodmm a 10% et extralt par 1’Cther L’extrat 
&her& la& B l’eau et sCchC (sulfate de magnCsmm) foumlt par evaporation du solvant 
et skhage (pentoxyde de phosphore, lo- 3 Torr) 34,5 mg (39 %) de 13, p f 132,5- 
133,5”, c c m (React I, II et III) RF 0,22 (Solv A), [c&l + 131” (c 0,5, chloroforme), 
spectre u v AzzH 223,5 nm (E 4560), spectre I r A,“,’ 6,09 (C=C), 7,26 et 7,31 
(CMe,), 7,75 (SO,), 8,82 ,um (SO,). donukes de r m n (100 MHz) 7 3,60 (d, 1 p, 
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Jw.5 137 Hz, H-41, 4351 (ddd, 1 P, Jr,.ca 832 =, J5.6b 339 Ha, H-5), 5,35 (d, 1 p, 
.I1 ,2 I,6 Hz, largeur B rm-hauteur, H-l), 5,41 (d, 1 p, .T2,a 7,5 Hz, H-3), 5,77 (dd, 1 p, 

H-2), 6909 (dd, 1 P, &o, 6r, 10 Hz, Ha+, 6,32 (dd, 1 p, HI+ 6,56 (s, 6 p, OMe), 7 00 
(s 3 p, S02Me), 8,43 et 8,65 (2 s, 2 x 3 pI CMe2), s m (B) - 322 (MC), 307 (MC -Me), 
291 (M+ - OMe), 290 (M+ - MeOH), 243 (M + -SO,Me), 115 (lOO), 45 (85), 125 (35), 
95(28), 109 (27,5), 81 (27), 43 (23), 55 (17,5), 124 (16), 230 (15,5) 

Anal Cak POU C13Hzz07S (322,38) C, 48,43, H, 6,88, S, 9,95 Trouvd - 
C, 48,58, H, 7,04, S, 9,80. 

M&thy&4-Gsoxy- 2,3- 0-zsopropyhd&e - 6- 0 - m&yl- cls -4- ~?Pt~~yIsu~o~zyl~nP- 
f&e-/3-t.-nbo-hexopyranoslde (22) - En oxydant 90 mg (0,31 mmole) de 20 comme 
d&it pour 11, on obtient 40 mg (40%) de 22, p f 90,s92’, c c m (R&act I, II et 
III) . R, 0,35 (Solv. A), [oiJk5 - 102,5” (c 0,4, chloroforme), spectre u v ;LE~OH 

max 
225,5 nm (E 3820), spectre I r 2;: 6,ll (C=C), 7,24 et 7,30 (CMe,), 7,69 (SO,), 
8,86 pm (SO,), donnees de r m n (100 MHz) r 3,43 (t, 1 p, J3,4 1,9 Hz, J4n,5 1,9 HZ, 
H-4’), 4,37 (tt, 1 p, J5 63 = Js 6b = 3,5 Hz, J3,5 1,9 Hz, H-5), 5,03 (dt, I p, J2,3 
7,5Hz, H-3), 5,48-5,73 (m, 2p, Jr,z 7 Hz, Av,,~ 11 Hz, H-l, H-2), 6,47 et 6,62 
(2 s, 2 x 3 p, OMe), 7,0@ (s, 3 p, SO,Me), 8,49 et 8,60 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m (B) - 

322 (M+), 307 (Mf -Me), 291 (Mi - OMe), 290 (M* - MeOH), 243 (Mt - SO,Me), 
45 (lOO), 115 (98), 43 (85), 230 (81), 125 (78,6), 189 (70,2), 109 (59,6), 153 (57,5), 
243 (S&4), 185 {53,2) 

Anal. Calc pour C,,H,,O,S (322,38) C, 48,43, H, 6,88, S, 9,95 TrouvC 
C, 48,27, H, 6,78, S, 9,90 

M~thyI-4-d~soxy-2,3-O-~soprop_v~rd~ne-6-O-nrPthy~-trans-CmPthylsulfnyIm~t~~y- 
Z&e-z-r+lyxo-hexopyranoszde (17) - Obtenu en melange avec 13 par oxydatron, 
survant la techmque d&&e prkkdemment, d’un mblange de 11 et 15 

Essar d’mversron de la confguratzon en C-S de 6 au nloyetl d’actde benzoipe - 
A une soluhon de 100 mg (0,4 mmole) de 6 dans 25 ml de benz&ne on ajoute 125 mg 
(- 1 mmole) d’acide benzorque contenant 25 % (s m ) d’acrde-d benzoique et chauffe 
& reflex pendant 6 h Les s m (B), les r m n , Ies c g 1 et les c c m (Solv A, RCact TTI) 
mdrquent que 6 n’est pas modrfie 

Les auteurs remerclent wvement les Professeurs W Simon, E Pretsch et 
J F. 0th (&ole Polytechmque Fed&ale, Zurich) pour l’enregstrement des spectres 
r.m n. A 100 et 220 MHz, le Professeur R Schwyzer (E. P. F.) pour l’enregstrement 
des spectres de aspersion rotatoire opaque, le Dr B Wfihalm (Fxmernch & Co , 
Geneve) et le Professeur A Buchs (LJmversitt5 de Geneve) pour l’enregistrement des 
spectres de masse, le Professenr R Tabacchr (UmversrtC de Neuchatel) pour Ies 
spectres c g 1 -s m et le Dr K Eder (Umversrte de Gencve) pour les analyses Cl& 
mentarres 
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