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ABSTRACT 

The study of the action of various nucleophilic reagents on the cyanomethylene 
analogs of 1,2:5,6-di-O-isopropylidene-cr-~-ribo-hexofuranos-3-ulose and its a-D- 

xylo epimer indicates that the more complete hydration of the former compound is 
due to the absence of a bulky group in endo position on its C-4. Such an endo group on 
the C-4 of a 1,2-O-isopropylidenefuranose in which C-3 is sp’ hybridized makes an 
sp3 rehybridization of the latter carbon difficult and favors the sp2 rehybridization of 
c-4. 

SOMMAlRE 

L’Ctude de I’action de divers agents nuclCophiles sur les analogues cyano- 
mCthylCniques du 1,2:5,6-di-U-isopropylid~ne-a-D-uibo-hexofuranos-3-ulose et de 
son CpimGre cc-D-xylo indique que I’hydratation plus complete du premier composC 
est due B I’absence d’un groupement volumineux en position endo sur son C-4. Un tel 
groupement en endo sur Ie C-4 des d&-iv& 1,2-Q-isopropylid&efuranose dont C-3 est 
hybrid6 sp’ rend difficile la rkhybridation sp3 de ce dernier carbone et favorise la 
rehybridation sp’ de C-4. 

INTRODUCTION 

Nous avons antCrieurement3 note que 1’1,2:5,6-di-O-isopropylid&e-a-II-Rio- 
hexofuranos-3-uiose (1) s’hydrate beaucoup plus compIZ%ement que son epimere 
a-D-xylo (2). La meme observation a 6th faite par Slessor et Tracey4, qui ont montrk 
en outre que seul I’hydrate de 1 formait des liaisons hydrog&e avec chacun des 
deux cycles dioxolane de la mol&uIe. Cet etablissement de liaisons hydrogene ne 
rend nCanmoins pas compte de tous les phCnomGnes de ce type4 qui ont pu Ctre 
observCs et en particulier, du fait que 1’1,2- O-isopropylid&e-a-D-g&c&o-t&rofuranos- 

*La reference 1 constitue la 3&me communication de cette sbrie. Cette recherche a cte subventionnee 
par le Fends National Suisse de la Recherche Scientifique (Subsides no 2123-69 et 2479-71). La 
matike de cette communication constitue une partie de la thkse de Doctorat es Sciences= de J.M.B et 
a fait I’objet d’une communication prf%ninairel. 
tAuteur auquel doit etre adress& la correspondance relative B cet article. 
**Adresse actnelle : Institut de Chimie de l’Universit6, Neuch&tel (Suisse). 
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3-ulose5*6 (3) s’hydrate aussi facilement que 1 et que le 5-dboxy-1,2-U-isopropylidene- 
a-n-&y&o-pentofuranos-3-ulose prksente une tendance & l’hydratation beaucoup 
plus marquee que ceile de son epimere D-th&‘. Ces faits, et des observations du 
meme ordre *, semblent indiquer que l’on se trouve en presence d’un phenomene 
plus general qu’une simple hydratation dun groupe carbonyle et que les differences 
rapportees ci-dessus entre furanos-3-uloses de cotiguration differente en C-4 pour- 
raient Ctre le reflet d’une influence de la configuration a ce niveau sur l’aptitude de 
ces composes a rehybrider sp3 leur C-3. 

UC0 

I 'IP 
CH2' 

2 

5 

Afin de vCriSer si ces differences de comportement etaient effectivement dues 
au squelette de la molecule et non Zt la proprietC particuh&re du groupe carbonyle 
de former des hydrates, nous avons prepare’*” les compost%* 4, 5 et 6, analogues 
cyanomCthyl&riques de 1, 2, et 3. Les composCs 4-6 portent le G pseudo-groupe 
carbonyle D C=CHCN et sont ainsi susceptibles d’attaque nucleophile de mZme que 
de transposition ahyhque, prototropie analogue a une interconversion c&-knolique. 

Nous nous proposons dans cette communication de comparer l’action d’un 
certain nombre d’agents nucleophiles sur 4, 5 et accessoirement 6, et de dkerrniner 
si les differences et similitudes observkes se retrouvent dans les reactions corres- 
pondantes de 1 et 2. 

RGSULTATS 

En traitant 4 ou 5 par des agents nucl&ophiles (bases) Y:, nous observons, 
selon les cas, une ou plusieurs des reactions A, B, C, suivantes (Schema I) : Les 

*Rose&al et al.” ont prepare ua melange des alches cis- et truns- (4) par une au&e technique, mais 
n’ont pas B notre connaissancs is016 ni d&tit ces composks. 
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Schema 1. 

&to-sucres 1 et 2 donnent, outre Ies analogues des reactions A et B, un quatrieme 
type de reaction (D) d&-it pour la premiere fois par Meyer zu Reckendorf l2 (Schema 
2). Dans ces series, on peut done, 5 partir d’un compose posddant un carbone 
(C-3) hybrid6 sp2, obtenir des produits portant zero (reaction A), un (reaction C), 
deux (reaction B) ou trois (reaction D) carbones de ce type. Nous nous bornerons 
dans cette communication a Etude des reactions des types A, B, et C. 

D “It 
cd20f4 52 0 

0 o--:P 

Schema 2. 

Lorsque 4 est soumis B i’action d’agents nuclCophiles, il conduit principale- 
ment B des additions, le prod& de transposition allylique 11 Ctant parfois egalement 
form6 (Tableau I). Les mCmes traitements appliques a 5 fournissent g6nCraIement 11 
et accessoirement Ies produits d’addition dont deux seulement (12 et 13) ont pu dtre 
isolCs (TabIeau I). La pr&ence dans Ie milieu reactionnel de I’acide conjugue des 
agents nucl6opIdes anioniques favorise gCnCralement l’addition. Chacune des r&ac- 
tions d’addition nucleophile est stereospecifique et, dans tous les cas oh ils ont pu 
ttre isoICs, Ies prod&s de l’action du mCme agent nucltophile sur 4 et 5 se sont 
av&& differents, ce qu’i indique qu’aucune epimerisation en C-4 ne p&&de I’addition, 
fait confirm6 par I’observation selon laquelle Ie traitement de cis-4 par du cyanure de 
potassium en solution dans l’oxyde de deuterium conduit a un produit partiellement 
&u&-it en C-3’ mais non deutdrie en C-4 (r.m.n.). A l’uuique produit d’addition 
form6 dans chaque cas, nous attribuons la structure de l’isombre provenant d’une 
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,oc%? 
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CU2CN CH,CN 

7R=CN 
8R=OMe 
9 R= SPh 

10 R = NHC&Ph 

11 

12 R=CN 
13 R = SPh 

attaque par la face exo, la moms encombree, du cycle, cette direction de I’addition 
&ant toujours nettement privil&ike (CT Ref. 13). Nous avons vCrifiC que ces produits 
d’addition sont stables dans Ies conditions de la reaction, ce qui implique qu’ils ne 
sont pas des intermediaires dans la formation de 11. Le traitement de cis-4 par du 
(mCthylthio)mCthylenetriphenylphosphorane fourmt f~~zus-4 qui evolue ensuite vers 
11. La mtme reaction effectuee sur cis ou frans-5 conduit tres rapidement A 11, sans 

qu’ii soit possible de mettre en evidence la formation intermediaire de t~z7ns-4 ou 
une isomerisation cis-tram de 5. 

Ix traitement de 6 par du methylate de sodium en milieu methanolique, dans 
des conditions qui, appliquees Zt 4, foumissent presqJe exclusivement le produit 
d’addition et qui appliques B 5, presque exclusivement le produit de transposition, 
conduit uniquement au produit d’addition correspondantf4 (p.f. 103,5-104,3”). 

Alors que les &ones 1 et 2, apres hydrolyse du groupement 5,6-O-isopro- 
pyhdene, forment quantitativement des hCmiacCtals internes15*16 (14 et 15) par 
attaque de I’atome d’oxygene a C-6 sur C-3 et que la reaction analogue16 de 4 foumit 
16,5 se degrade sans se cycliser. De mCme, alors que le traitement de 1 par un cyanure 

. . 
15 16 18 R= OMe 
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al&in conduit ti la cyanhydrine 17, stable B temperature ordinaire, la mCme riaction 
appliqu& .& 2 provoque sa d&composition. Trait& par une quantite catalytique de 
methylate de sodium dans le mhhanol, 2 se transforme en les &ones et dim&es 
obtenus par Meyer zu Reckendorf’* B partir de 1, tandis que 1 foumit l’hCmiacital18, 
insuffisamment stable pour Ctre isolC Q 1’Ctat de pure&!, mais dont la structure est 
itablie par les spectres de r.m.n. (r 6,49, s, 3 p, OMe) et i.r. (A,,, 2,94 pm, OH). 

DISCUSSION 

La tendance B modifier I’hybridation de leurs carbones 3 et 4 que possedent les 
furanos-3-uloses est un des facteurs importants qui gouvement le dCroulement des 
Gactions de ces composb; ils influencent en particulier la part relative que prennent, 
lors des reactions d’addition sur le groupe carbonyle, les &olisations et Zpimerisa- 
tions en C-4 rencontrEes dans certaines r&actions de Wittig2S3*7*8*‘6*17. L’Ctude de. 
l’importance comparCe des rEactions d’addition nuclCophile et de prototropie du 

sy&me G h&t&o-allylique 1) O-C-3-C-4 de 1 et 2 est g&kalement rendue difficile 
par l’instabilitk en milieu alcalin de ces composCs (qui se dCgradent selon la &action 
D), par la grande difference de stabilite thermodynamique entre leurs formes Cnolique 
et cetonique et par l’itiuence de I’hydratation sur les stabilitCs relatives de 1 et 2 
(tide infra)_ Ces inconvenients n’existent pas dans le cas des derivt% 4, 5, 6 et 11, 
dont le sysdme allylique C-3’-C-3-C-4 se prste mieux aux etudes mCcanistiques. 11 
faut noter toutefois qu’il existe entre ces deux systemes N allyliques 1) des diff&ences 
sensibles qui portent principalement sur les points suivants : (a) Clectrophilicitt 
(den&C electronique) de C-3 : le spectre de r.m.n. du 13C de cis*-4 (c.J R&f. 2) (8 
C-3, 163 p.p.m., deplacement relatif, reference interne tCtramCthylsilane) indique” 
une plus grande densite electronique que pour un groupe carbonyle (S 13C=0, 2W - 
235 p.p.m.); (b) caracttre mou ou dur de l’atome electrophile C-3 (coefficient daus 

la plus basse orbitale moEculaire vacante) : par analogie avec les travaux d’Anh ez 
al. lg sur les groupes carbonyles conjuguCs, il est raisonnable de penser que le C-3 de 
4,5 et 6 est plus mou que celui des c&o-sucres correspondants; (c) Force des liaisons 
7~ C-O (environ 93 kcal- mole- ‘) et C-C (environ 63 kcal -mole- ‘) ; (d) CapacitC 
de I’atome juxtacyclique de stabiliser une charge negative : elle doit dtre plus marquee 
pour l’atome d’oxyg&e (c$ par exemple pK, CH,OH 15,s) que pour l’atome de 
carbone (pK, CH,CN 25); (e) IsomCrie cis-Pans : elle est possible pour 4, 5 et 6 et 
non pour I,2 et 3. 

Le fait que, dans les conditions de reaction utilisCes, 11 ne se forme pas B 
partir des composCs d’addition implique qu’addition et transposition sont deux 
rkactions concurrentes B compCtition cinetiquement contr8lCe. Dans le cas de 5, 
seuls des reactifs mous et peu basiques utilisCs en prCsence de protons sont susceptibles 
d’addition. La benzylamine, agent nuclCophile dur et peu basique, conduit exclusive- 
mcnt A la transposition. Ceci s’explique par le fait que Jes agents nuclCophiles mous 

*NOW appelons cis les compos&s dans lesquels H-3’ et C-2 sont en relation cis. 
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attaquent C-3, de caractere electrophile mou, de pr&f&ence & H-4. En ce qui conceme 
4, les bans agents nucl~ophiles, meme t&s basiques et durs comme le m&thanolate 
de sodium donnent surtout des reactions d’addition. 

Lorsqu’on traite cis-4 par le (methylthio)mCthylenetriphenylphosphorane, on 
obtient d’abord tram-4 (contr8le cinetique) puis 11 (contr6le thermodynamique), 
alors que la meme operation effectuee sur 5 conduit directement a 11; ce fait indique 
que 11 est le plus stable de ces sucres insaturk, que ?ran.s4 est plus stable que ci.s4 
et surtout que l’on doit rejeter l’hypothtse selon laquelle un seul et mtme mtcanisme 
impliquant l’arrachement de H-4 et la reprotonation de l’anion allyligue forme 
conduit a 11 et a tram-4. D’apres le post&at de HammondZo, la reprotonation 
cinitiquement contrGlCe de l’anion allylique derive de 4 ou 5 devrait d’ailleurs avoir 
lieu sur l’atome de carbone portant la charge negative la plus importante, c’est-a-dire 
C-3’, et done conduire A 11 qui est Cgalement le produit thermodynamique. La 
formation de tram-4 B partir de cis-4 ne peut done Ctre expliquee par un mecankme 
de ce type et l’hypothbe la plus probable est que l’action du (mCthylthio)mCthylene- 
triphenylphosphorane sur cis-4 constitue le seul exemple rencontre dans cette etude 
d’addition reversible rapide sur C-3 en competition avec une transposition plus lente 
conduisant & 11. Les reactions d’isomerisation provoquees par les autres agents 
nucleophiles ne presentent pas cette complication et foumissent directement 11. 

Le fait que 6 donne lieu a des additions comme 4 indique que le facteur qui 
oriente la reactivid de 5 vers la transposition n’est pas la presence, dans ce compose, 
d’un proton sur la face exo, la plus accessible, du cycle mais I’existence d’un groupe- 
ment volumineux sur sa face endo*. 

La vitesse souvent plus elevee des transpositions de 5 que de celles du moins 
stable (cis-4) des isomeres de 4 pourrait u priori Ctre expliquee soit par une moindre 
stabilite de 5, soit par une moindre Cnergie libre de l’ttat de transition correspondant. 
Comme les tentatives d’equilibration de 4 et 5 ont toujours conduit a 11, il a CtC 
impossible de determiner les energies libres standard relatives de ces composes, 
de mCme que celles de leurs analogues carbonyles 1 et 2. En effet il est difficile de 
determiner si c’est un contrale cinetique ou thermodynamique qui r&it les reactions 
suivantes qui conduisent a 2, ou h des derives, plutSt qu’a 1. Ainsi, lors de l’action 
d’ylides du phosphore moyennement stabilises sur 1 une proportion parfois impor- 
tante de sucres insatures de configuration XJJZO est obtenue, alors que les reactions 
analogues de 2 ont lieu2*3*8 sans inversion de cor&guration en C-4; de meme, la 
desadtylation baso-catalysee du 3-O-acetyl-I,2:5,6-di-O-isopropylidtne-cr-D-~~~t~~o- 
hex-31nofuranose12 foumit2’ surtout 2; e&n, lorsqu’on maintient pendant deux 
mois B 20” une solution de 2 dans un melange d’oxyde de deuterium et de pyridine 
(13:187) on obtient 1’hyd:ate de l-d-4 avec un rendement de 25 %, une quantite 
notable de 2 n’etant ainsi pas epimk-isee, alors m$me que la formation d’un hydrate 
deplace 2S22 l’bquilibre vers 1. 

*L’un des examinateurs de ce travail suggkre que la transposition de 6 est &alement d8favoris& par le 
fait que I’ahhe obtenu porter& S-S sa double liaison un nombre de substituauts carbon& plus faible. 
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Des differences dans l’tnergie libre des Ctats de transition des r&actions de 
transposition de 4 et 5 sont explicables dans le cadre d’un simpIe arrachement d’H-4 
par une base, du fait de la moindre compression sterique rencontrCe lors d’une attaque 
par la face exe du cycle. II Ctait ndanmoins possible que les Ctats de transition de US 
deux reactions fussent fondamentalement diff&ents : la reaction de 4 pourrait passer 
par un etat de transition classique tandis que la reaction correspondante de 5 
ferait intervenir une attaque sur C-3 selon un mkanisme rappelant celui des elimina- 
tionsz3 E2C. Pour determiner la validit de cette derniere hypothese, nous avons 
soumis 4 et 5 B l’action de bases (iodure et bromure de tetrabutylammonium) parti- 
culierement efficaces dans les &ninations E,C. Les r6suItats obtenus (Tableau I) 
font bien apparaitre une difference entre les reactivites de 4 et 5 mais beaucoup moins 

TABLBAU I 

ACTION DE DIVERS AGENTS NUCrfOPHILES SUR 4 ET 5 

Agent nu&ophile Temp. DurPe Solvant Produit de Prod&s obtenas (%)o 

(“) (h) &part 
Transposition Addition 

MeOH + Na (traces) 20 
MeOHf Na (traces) 20 
MeOHtNaOMe 

(2 es.) 20 
tert-BuOH + K 

(traces) 20 
tert-BuOH + K 

(traces) 20 
PhSH (excCs) + Na 

(traces) 20 
PhSH (exces) 20 
PhSH (exces) 20 
KCN (2 eq.) 20 
KCN (2 eq.) + HCN 

(exces) 0 
KCN (2 eq.) + HCN 

(exces) 20 
NHs 14M (excks) 20 
NHs 14~ (excks) 20 
PhCH*NH+ (exces) 20 
PhCH2NH2 (exces) 20 
BuoNI (4 eq.) f 
BbNBr (1 es.) 70 
Bu,NI (4 eq.) 100 
Bu,NI (1 eq.) 70 

Bu4NI (1 eq.)+ 70 
B&NBr (1 es.1 

72 
2 

72 

1 

1 

MeOH cis-4 
MeOH tram-5 

MeOH cis-4 

tert-BuOH cis-4 

tert-BuOH tram-5 

18 EtOH cis-4 
72 MeaNCHO cis-4 

360 MezNCHO tram-5 
72 MeOH cis-4 

2 MeaNCHO cis-4 

12 
24 
18 

360 
36 

96 
340 

72 

360 

Me2NCH0 rrans-5 
Hz0 ci.s-4 
Hz0 trans-5 
MeOH cis-4 
MeOH tram-5 

Me2C0 cis-4 
MezSO cis-4 
Me2C0 trans-5 + 

cis-5 
Me$O trans-5 + 

cis-5 

UPourcentages des produits volatils determines par c.g.1. bLes deux produits sont obtenus, rendement 
de 41% en produit d’addition (13) aprb cristallisation. c12 % de 7; 60 o/o de 8. “Une partie du praduit 
se decompose en un compose tr&s polaire non identifit. =On retrouve aprks 360 h de r&action 48 ‘J/, de 
produit de depart, le rapport cis:frans n’est pas modifie. 

3 
100 

20 80 

100 

100 

0 100 
0 100 

* b 

28 72c 

0 

35 65 
0 0 

100 0 
Mineur Principal 
100 0 

52d*e Od 

97 

0 

0 

0 

100 

Od 

Od 
Od 
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spectaculaire que celle qui Ctait attendue, ce qui semble infirmer l’hypothhe d’un 
mkanisme de type E2C. Les &to-sucres 1 et 2 manifestent les memes tendances 
g&&ales (addition pour 1, perte de H-4 pour 2) que leurs analogues cyanomethylb 
niques. 

,OCH2 
IP I 

‘OCH 0 

57 

_- - =,$- 

“,y- . 0 

C-i-i 
\ 

O-4, 

CN 

39 

H . 
; -*. 

’ :;,o 

;Go 

CA0 O-I’, 

I 
HCO 

I \IP 
CH20 

20 

Lors de I’attaque par des agents nucleophiles, la presence d’un groupement 
volumineux sur la face endo d’un 1,2-O-isopropylidene-furanos-3-ulose ou d’un 
analogue << pseudo-carbonyle D rend difficile la rehybridation sp3 de son C-3, sans 
doute du fait de la compression sterique importante intervenant sur la face endo du 
cycle pendant l’etat de transition, et favorise la rehybridation sp’ de son C-4. 

Les sucres cyanomethyleniques, trait& par les agents nucleophiles (bases) 
appropries permettent d’acceder soit & des composes insatures dans le cycle du type 
de II, intermediaires de synthbe a priori interessants, soit Q un nouveau type de 
sucres ramifies (7 et 12) portant deux chaines laterales carbonees et pour lesquels 
nous proposons, dans le cadre de la nomenclature admisez4, le terme de sucres ramifies 
de type C*. Nous proposons que la configuration au point de ramification soit Ctablie 
sur la base des regles de prioritd pour les substituants, regles definies par la nomen- 
claturez6 R et S (configuration n-gluco pour 7, D-galacto pour 12). 

Type A Type B 
TYPO C 

PARTIE EXPlkkfENTALE 

A4kthode.s g&&ales. - Les evaporations ont CtC effect&es sous vide a une 
temperature inferieure Q 40”. Les points de fusion ont CtC mesures sous microscope 
sur platine Leitz et ne sont pas corriges. Les chromatographies sur couche mince 
(c.c.m.) ont CtC effectuees sur plaques de 7,7 x 23 cm recouvertes d’une couche de 
0,25 mm d’epaisseur de << Silicagel HF 254 Merck 1) active B 110” : distance de migra- 

*Gero et al.*” ont r&emment propod le terme de sucre du type C pour les homologues supkrieurs de 
sucres usuels. 
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tion 6 cm, solvant (Solv.) de migration (v/v) : (A) acetate d’ethyle-hexane (l:l), 
(B) ether-hexane (1:l). Les taches ont tte mises en evidence (React.) soit au moyen 
d’une lampe u-v. (I), soit par une solution aqueuse a 0,05% de permanganate de 
potassium (II), soit par le reactif phosphomolybdique sulfurique2’ obtenu en melan‘f 
geant 50 g de molybdate d’ammonium, 50 ml d’acide phosphorique et 50 ml d’acide 
sulfurique et en completant & un litre avec de l’eau (III). Les chromatographies sur 
couche preparative (c.c.p.) ont CtC r&h&es sur plaques de 40 x 20 cm recouvertes 
d’une couche de 20 mm d’epaisseur de << Silicagel HF 254 Merck )>. Les c.g.1. ana- 
lytiques ont Cte effectuees avec un appareil Perkin-Elmer F 11 (detecteur a ionisation 
de flamme, colonne de 1,8 m, diam. 3 mm), phase stationnaire : nCopentylglycols& 
bacate 0,5 % sur Chromosorb W (60-80 mesh). Les volumes de retention sont rap- 
portes a celui du 1,2:5,6-di-O-isopropylidene-or-D-glucofuranose (V,, 1,00) utilise 
comme etalon interne. Les spectres i-r. ont et5 enregistres sur spectrophotometre 
Perkin-Elmer 157, les spectres de r.m.n. a 60 MHz sur appareil Perkin-Elmer R 12 

mum de I’accessoire de double resonnancc. Les deplacements chimiques sont don& 
dans i’tchelle r et les spectres mesures a 35” sur des solutions (IO-20%) dans le 
chloroforme-d (sauf indication contraire) contenant du tetramethylsilane <r = 10,OO) 
comme Ctalon interne. Dans la regle, les constantes de couplage sont c%terminCes sur 

des expansions du spectre (1 Hz = 0,45 cm). L’interprttation des spectrcs est gene- 
ralement du premier ordre, seuls certains d’entre eux ayant CtC calcules (talc.) a 
l’aide des programmes NMREN et NMRIT2’. Nous utilisons les abreviations 
suivantes : s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet; p, proton; 
el, Clargi. Les attributions ont dans la regle etC v6rifiCes par double resonance. Les 
spectres a 100 MHz ont CtC realis& sur appareil Varian XL 100. Les spectres U.V. 
ont etC enregistres sur spectrophotometre Unicam SP 800. Les pouvoirs rotatoires 

ont CtC mesures avec un polarimetre Perkin-Elmer 141. Les analyses Clementaires 
ont CtC effectuees par le Dr. K. Eder (Geneve). 

3-C-Cyano-3-C-cyanomPthyl-3-d~~oxy-I,2:5,6-di-O-isopropylid~ne-a-D-glucofu- 
ranose (7). - A une solution de 4 (1,86 g; 6,62 mmoles) dans le N,N-dimethylforma- 
mide (20 ml) sature pendant 2 h a 0” par de l’acide cyanhydrique entrain6 par un 
courant d’azote on ajoute du cyanure de potassium (890 mg; 13,7 mmoles). Aprts 
deux heures d’agitation a 0”, le passage des gaz &ant maintenu, on ajoute 100 ml 

d’eau et extrait a l’ether (3 x 50 ml). Les extraits ether&, reunis, s&h& (sulfate de 

magnesium) et evapores donnent 1,66 g (81%) de 7 brut qui, recristallise (ether- 
&her de petrole), fournit I’echantillon analytique (1,2 g, 59%); p-f. 121,5-123”; 
[&Jk3 +21,8’ (c l,O, chloroforme); c.c.m. (React. III) : RF 0,50 (Solv. B); c.g.1. : 

Viy o 4,25; spectre i.r. : E.2; 4,44 (C=N), 7,25 et 7,29 (CMe2), 7,25, 9,25, 9,40, 9,58, 
7,97, 8,25, 8,96, 9,86, 11,87, 10,Ol ,um; donnees de r.m.n. (100 MHz, talc.) : T 4,02 

(d, 1 p, J4.s 9,s Hz, Js,~a 691 Hz, J 5,6b 4,4 Hz, H-5), 5380 (dd, 1 P, Jsa,m, 8,75 Hz, 
Ha-6), 6,00 (dd, 1 p, Hb-6), 6,29 (d, 1 p, H-4), 6,78, (d, lp, JJs as3’b 16,6 Hz, Ha-3’), 

7,16(d,lp,Hb-3’),8,43,8,58et8,63(3s,3,3et6p,CMe,);s.m.:293(l00)(Mf-Me) 

101 (68), 43 (51,8), 294 (17), 59 (12,8), 55 (9,9), 72 (6,1), 58 (4,7), 235 (3,8), 102 (3,7), 

--. 308 (0,7) (M+). 
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Anal. Calc. pour C1sH2aNZ05 (308,34) : C, 58,37; H, 6,53; N, 9,OS. Trouve : 
C, 58,43; H, 6,46; N, 9,02. 

3-C-CyanomtthyZ-I,2:5,6-di-O-isopropyZid~ne-3-O-m~thyl-~-~-gIucofaranose (8). 
- A une solution de cis-4 (500 mg; 1,78 mmole) dans le mCthanol(20 ml), on ajoute 
environ 2 mg (environ 0,l mCq.) de sodium. Apres 72 h a 20”, on neutralise (acide 
acCtique 0,5M) et evapore les solvants. ke residu, qui contient principalement 8 
(c.c.m.), est repris par 50 ml d’ether; la solution Cth&&, GltrCe et concent&, est 
soumise a une c.c.p. (Solv. B) qui four-nit 240 mg (43 %) de 8 sirop; [a]g3 + 31,8” 
(c l,l, chloroftxme); c.c.m. (React. III, solv. B) : RF 0,34; c.g.1. : Y~~oo 2,55; spectre 
i-r. : mz Afilm 4.43 (0, 7,23 et 7,31 (CMe,); 9,43, 8,26, 7,23, 7,31, 9,60, 9,78, 8,49, 
3,37, 8,00, 9,95~; don&es de r.m.n. (100 MHz) : r 4,16, (61, 1 p, .I1,z 3,5 Hz, H-l), 
5,35 (d, 1 p, H-2), 5,72, (ddd, 1 p, J4,5 8,5 Hz, Js,6a 5,5 Hz, J5,6b 5,1 Hz, H-5); 
5389 (dd, 1 P. J6a.61, 8,15 Hz, Ha-6), 6,05 (dd, 1 p, Hb-6), 6,22 (d, 1 p, H-4), 6,45, 
(s, 3 P, OMe), 6,92 (d, 1 P. J3va.3sb 16,8 Hz, H-3’), 7,25 (d, 1 p, Hb-3’), 8,47, 8,59 et 
8,66 (3 s, 3,3 et 6 p, CMe,); sm. : 298 (100) (M’ -Me), 101 (63), 43 (44), 72 (30), 
59 (18), 98 (18), 240 (17,5), 299 (17), 125 (16,5), 139 (14). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO, (313,35) : C, 57,44; H, 7,39; N, 4,47. TrouvC : 
C 57,60; H, 7,49; N, 4,43. 

3-C-Cyanome’thyI-3-d~soxy-1,2:5,6-di-O-isopropyZid~ne-3-S-ph~~yZ-3-thio~-D- 
gZucofitranose (9). - A une solution de cis-4 (260 mg; 0,94 mmole) dans le N,N-di- 
methylformamide (5 ml) on ajoute 0,5 ml (4,5 mmoles) de thiophenol. Apres 72 h Q 
20”, on elimine par distillation (40”, lo- 3 torr) les produits volatils. Le residu est un 
melange (c.c.m.) d’un prod& aromatique (i.r.) non identifie (p-f. 56-58”) sans 
copule glucidique et de 9, obtenu (176 mg, 48 Oh) par c.c.p. (Solv. B), sirop; [IX]~ 
+20° (c 0,9, chloroforme); c.c.m. (React. I, II, III, Solv. B) : RF 0,49; c-g-1. : Vj$‘:“” 

8,0; spectre i.r. : 2:: 4,44 (C&I), 7,24 et 7,28 (CMe,) 9,35, 9,82, 8,23, 7,28, 7,24, 
8,58, 9,6.5, S,Ol, 8,68, 11,84~1m; donnees de r.m.n. (100 MHz) I -c 2,20-2,70 (m, 5 p, 
Ph), 4,51 (& 1 P, $1.2 335 Hz, H-l), 5,36 (ddd, 1 p, Je.5 8,7 Hz, Js,ea $2 Hz, Js.61, 
5,2 Hz, H-5), 5,43 (d, 1 p, H-2), 5,77 (dd, l,p, Jsa,Bb 8,7 Hz, Ha-6), 6,00 (dd, 1 p, 
Hb-6), 6,02, (d, 1 p, H-4), 7,10, (s, 2 p, CH,CN), 8,48, 8,57, 8,63 et 8,76 (4 s, 4 x 3 p, 
CMeZ); s.m. : 101 (loo), 109 (27,S), 110 (16,5), 43 (14,3), 102 (7,4), 125 (6,8), 376 (6,4) 

(M’--Me), 59 (5,3), 130 (4,7), 135 (4,7), 391 (1,2) (Mf). 
Anal. Calc. pour Cz0Hz5N05S (391,49) : C, 61,36; H, 6,44; N, 3,58; S, 8,19. 

TrouvC : C, 61,41; H, 6,65; N, 3,64; S, 8,lO. 
3-BenzyZamino-3-C-cyanomPtZ~yZ-3-d~~oxy-1,2:5,6-di-O-isopropyZid~ne~-D-gZ~f- 

cofuranose (10). - A une solution de cis-4 (500 mg, 1,78 mmole) dans le methanol 
(10 ml), on ajoute 5 ml (46 mmoles) de benzylamine. Apres 168 h a 20”, le methanol 
et la benzylamine sont Cvapores (50”, 10s3 tot-r). Le residu, dissous dans 20ml 
d’ether, est extrait par 50 ml d’acide chlorhydrique M glacC et la solution aqueuse, 
alcalinis& (carbonate de sodium) est extraite a Ether (3 x 20 ml). Par evaporation, 
l’extrait &here acide donne 50 mg de 1X et l’extrait ether& alcalin 176 mg (25 %) de 
10 dont 1’6chantillon analytique est obtenu par c.c.p. (Solv. A) sirop; [a]z3 +52,6O 
(c l,O, chloroforme); c&m. (React. I, III, Solv. B) : RF 0,26; c-g-1. : decomposition; 
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spectre i.r. : A:2 3,OO (NH), 4,45 (C=N), 6,24, 6,70 et 6,89 (Ph), 7,27 et 7,30 (CMe2) 
9,33, 8,24, 8,60, 7,30, 7,X’, S,Oi, $42, 14,27, ll,SO, 6,89pm; donnees de r.m.n. 
(60 MHz) : z 1,90-2,30 (m, 1 p, NH), 2,30-2,S0 (m, 5 p, Ph), 4,lO (d, 1 p, Jr ,* 3,S Hz, 
H-l), 5,36 (d, 1 p, H-2), 5,65-6,55 (m, 6 p, H-4, H-5, H,-6, H,C benzyle) 7,22 (d, 
1 P, &=a.3ab 17,3 Hz, Ha-33, 7,46 (d, 1 p, H,-3’), 8,38, 8,55 et 8,60 (3 s, 3,3 et 6 p, 
CMe,); s.m. : 100 (100), 91 (38), 43 (12), 85 (11,9), 106 (10,3), 101 (8,2), 96 (6,1), 
257 (5,7), 94 (4,7), 98 (4), 389 (3,s) (M+ +H), 388 (3,1) (M+), 373 (3,1), (M+ -Me). 

Anal. Calc. pour C2,H,,N205 (388,47) : C, 64,90; H, 7,26; N, 7,21. Trouve : 

C, 64,90; H, 7,48; N, 6,94. 
3-C-Cyanome’thyl-3-d~soxy-l:2:5,6-di-O-isopropyiid~ne-~-D-~t~o-hex-3-~nofuranose 
(11). - A me solution de tram-5 (50 mg, 0,lS mmole) dans le methanol (1 ml) on 
ajoute environ 0,5 mg (0,025 mmole) de sodium. Apres 2 h 8 20”, la solution, pas&e 

sur Dowex 50(Hf), donne par evaporation 46 mg (92 %) de 11, p-f. 50-52”; [or]:: 
+51,6” (c 1,2, chloroforme); c.c.m. (React. I, II, III, Solv. B): RF 0,36; c.g.1. : Viz”:“” 

2,21; spectre i-r. : AZ: 4,45 (C=N), 5,91 (C=C), 7,26 et 7,33 (CMe,), 9,38, 8,27, 8,02, 
9,16, 8,68, 10,29, 7,33, 7,26, 3,36, 11,86flm; don&es de r.m.n. (60 MHz) : T 3,95 

(4 1 P, J1.2 5,3 Hz, H-l), 4,68 (d, el, 1 p, H-2), 5,25 (t, el, 1 p, Js,6a 6,7 Hz, Js,6b 
6,s Hz, H-5), 5276 (dd, 1 P, Jso,Bb 8,3 Hz, Ha+, 6,04 (dd, 1 p, Hb-6), 6,29 (d, 1 p, 
J 3'a.3'b 17,s Hz, Ha-3’), 6,66 (d, 1 p, Hb-33, 8,53 et 8,59 (2 s, 2 x 6 p, CMe,); sm. : 

101 (lOO), 43 (79,3), 252 (30,9), 148 (30,2), 58 (i&5), 266 (15,3) (M+-Me), 59 (13,1), 
194 (8,7), 136 (7,6), 166 (6,7), 281, (6,5) (M+). 

Anal. Calc. pour C,dH,BNO, (281,31) : C, 59,70; H, 6,SO; N, 4,98. TrouvC : 
C, 59,50; H, 6,76; N, 5,OO. 

3-C-Cyano-3-C-cy~lomCt~?yl-1,2:5,6-di-O-isopropyIid~ne-~-D-gaIactofuranose 
(12). - Prepare comme decrit pour 7 & partir de trans-5 (325 mg; l,l6 mmole). La 
reaction est arri?tCe aprb 12 h et four-nit apres c.c.p. (Solv. B) 82 mg (25%) de 11 
et 119 mg (33 %) de 12, p.f. 144,5-146”; [a]E3 -24,4” (c I,O, chloroforme); c.c.m. 

(React. III, Soiv. B) : RF 0,20; c.g.1. : Vip”> 8,O; spectre i.r. : ,lg; 4,44 (C%N), 7,25 
et 7,29 (CMe,), 9,02, 9,47, 8,22, 11,55, 7,25, 8,60, 7,99, 7,29, 9,76, 3,75pm; don&es 
de r.m.n. (60 MHz) : T 4,12 (d, 1 p, JI,z 3,S Hz, H-l), 4,97 (d, 1 p, H-2), 5,49 (ddd, 
1 P, J4.5 2,4 Hz, J5,6n 631 Hz, Js,Gb 724 Hz, H-5), 5,80 (dd, 1 p, J,j+Gb 8,1 Hz, Ha-6), 
5,87 (d, 1 p, H-4), 6,06 (dd, 1 p, Hb-6), 7,01 (s, 2 p, CH,CN), 8,36 et 8,56 (2 s, 3 et 
9 p, CMe,); sm. : 293 (100) @If -Me), 101 (36,4), 43 (34,8), 235 (30,3), 55 (19,7), 
294 (15,8), 175 (12,4), 59 (7,4), 106 (5,6), 233 (3,9). 

Anal. CaIc. pour Ci5H2cN205 (308,34) : C, 58,37; H, 6,53; N, 9,08. TrouvC ; 
C, 58,42; H, 6,46; N, 9,20. 

3-C-Cyanom~thyl-3-d~soxy-I,2:5,6-di-O-isopropylid~~~e-3-S-p~~~~yl-3-thio-a-~- 
galactofuranose (13). - Prepare comme 9 Q partir de trans-5 (200 mg; 0,71 mmole). 
DurCe de la reaction, 15 jours. Apres elimination par distillation de 11 et du produit 
aromatique forme, on recristallise (ether-hexane) le residu et obtient 114 mg (41 X) 
de 13; p.f.99,5-100,5”;c.c.m. (React. I, II, III, Solv. B) : RF 0,41; c.g.1. : V~~oo> 8,O; 

Hi3 -5,9” (c-1,0, chloroforme); spectre i-r. : 22: 4,43 (GN), 6,35, 6,90 (Ph), 7,22 
et 7,30 (CMe,); 9,96,9,38, 8,23, 11,62, 13,32, 8,63, 9,57,8,01,9,10,7,30~m; donnkes 



384 J. M. J. TRONCHEX, J.-M. BOURGEOIS 

de r_m.n. (60MHz) : 2 2,08-2,55 (m, 5 p, Ph), 4,05 (d, 1 p, Jl,Z 3,8 Hz, H-l), 5,32 
(d, 1 p, H-2), 5,66 (ddd, 1 p, J& 4,7 Hz, J, ,ca 6,2 Hz, J, ,6,, 739 Hz, H-5), 6300 (d, 
1 p,H-Q 601 W, 1 P. Jea,.a 3 7 9 Hz, Ha&), 6,44 (t, 1 p, Hb-6), 7,18, (s, 2 p, CH,CN), 
8,4O, 8,61, et 8,63 (3 s, 3, 3 et 6 p, CMe,); s-m. : 101 (loo), 232 (13,6), 43 (12,8), 
210 (10,5), 125 (10,3), 109 (8,9), 376 (8,9) (M+-Me), 102 (5,5), 258 (5,5), 110 (4,4), 
. . . 391 (0,s) @I+). 

Anal. Calc. pour C,,H2,N0,S (391,49) : C, 61,36; H, 6,44; N, 3,56; S, 8,19. 
Trouve : C, 61,51; H, 6,49; N, 3,67; S, 8,30. 

3-C-Cyano-I,Z:S,d-di-O-isopropylid~ne-cx-D-aZ~oftfranose (17). - A une solution 
de 1 (2 g; 7,7 mmoles) dans l’ether (50 ml), on ajoute une solution de cyanure de 
potassium (1 g; 15,4 mmoles) et d’hydrogenocarbonate de sodium (1,3 g; 15,4 mmoles) 
dans 5 ml d’eau. Apres 2 h a O”, l’ether est &pare et le residu extrait a I’Cther (3 x 
50 ml). Les phases ether&es, r&.mies, s&h&es (sulfate de magnesium) foumissent par 
evaporation du solvant 2,l g (95%) de 17, dont I’tchantiIIon analytique est obtenu 
par recristallisation (ether-ether de petrole), p-f. 96-97,5”; fa]i3 +48,2” (c 1,3, 
chloroforme); c.c.m. (React. III) : R, 0,61 (Solv. A), 0,27 (Solv. B); c.g.1. : se d&corn- 
pose en 1; spectre i-r. : .lEl 2,97 (OH), 7,20 et 7,26 (CMe,) 9,33, 11,47, 8,22, 9,52, 
11,73, 8,57, 7,26, 9,89, 7,20, 2,97pm; don&es de r.m.n. (60 MHz) : z 4,Ol (d, 1 p, 
Jr ,z 4,O Hz), 5,41 (d, 1 p, H-2), 5,53-6,02 (m, 4 p, H-4, H-5, H,-6), 6,31 (s, 1 p 
tchangeable OH), 8,44 et 8,62 (2 s, 2 x 6 p, CMe?); s.m. : 43 (lOO), 270 (82,7) (M+ - 
Me), 101 (55,7), 131 (32,8), 212 (14,3), 271 (13), 55 (12), 152 (11,7), 85 (lo), 72 (9,3). 

Anal. Cak. pour C,,H,,NO, (285,29) : C, 54,73; H, 6,71; N, 4,91. Trouve : 
C, 54,88; H, 6,88; N, 4,94. 

Action du (mkthylthio)me’thyI&zetr@h&zylpkosphorane sur 4 et 5. - Une solution 
de (mCthylthio)mCthylenetriphenylphosphorane (3,6 mmoles) obtenue a partir de 
144 mg d’hydrure de sodium B 60 %, 1,4 g de chlorure de (mCthylthio)mCthylenetri- 
phknylphosphonium et 6 ml de dimCthy1 sulfoxyde selon une technique d&rite 
ant&ieurements est ajoutk B 0” sous azote Q une solution de cis-4 (50 mg; 0,18 
mmole) dans 1’Cther (2,5 ml). Des aliquotes de 1 ml sont prelevees respectivement 
apres 1,20, 60 et 180 min de reaction, traitees par de l’eau (5 ml), extraites (ether) et 
analysks par c.g.1. Apres 20 min cis-4 a presque totalement disparu et est remplace 
par un melange 1:l de trans-4 et 11; apres 180 min le seul produit mis en evidence est 
11. Trait& dans les mEmes conditions trans-5 ou un melange (cis+ trans)d conduisent 

quantitativement A 11 en une min. Lorsqu’on traite dans ces conditions cis-4 (500 mg; 
1,8 mmole) par 3,6 mmoles d’ylide, en 3 h on obtient quantitativement trans-4 (c.c.m., 
c.g.l., am., r.m.n.). 
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