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ABSTRACT

Synthesis of the gulo compound was achieved by opening of the 3,4-anhydro
ring of an allo compound after photochemically removing a sulfonyl group at O-2
For the allo compound, reaction of a 6-deoxy-4-thioglucopyranose derivative with
neighboring-group assistance at C-3 gave a 3,4-epithio derivative

SOMMAIRE

La synthése du composé de configuration gulo a été menée jusqu’au stade du
mélange de sucres libres grace a Pouverture par un nucléophile soufre du cycle 3,4-
anhydro d’un composé allo aprés deblocage d’un groupe sulfonyle en O-2 par voie
photochimique Pour la configuration allo, 1’essa1 d’assistance d’an groupe voisin
en C-3 sur un dénvé 6-désoxy-4-thioglucopyranose conduit a un dérivé 3,4-épithio

INTRODUCTION

Dans le cadre d’un travail entrepris sur les 4-thiohexoses! nous nous sommes
intéressés aux configurations allo et gulo des composés 4,6-didésoxy en raison de leur
mtérét potentiel en biochimie s1 on les compare 2 leurs analogues azotés®*~3 et en
raison des problémes fondamentaux que pose encore I'imtroduction d’un atome de
soufre dans les molécules de sucre 1l s’agit donc d’¢laborer une synthése ou les
trois pomnts importants, réduction de la fonction alcool en C-6, préparation d’un
substrat apte & subir une substitution en C-4 par un nucléophile soufré et passage au
sucre libre, sont enchainés par le jeu de blocages convenables

*Syntheése en série 6-désoxy-4-thiohexose, Partie II Ce travail a fait P’objet d’une communication
orale a I’Assemblée Annuelle de la Sociéte Chimuque de France, Nancy, mai 1974
tAuquel doivent étre envoyées les demandes de tirés-a-part
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RESULTATS ET DISCUSSION
Les deux premiers points avaient été résolus en série allo 4 propos des amino-

sucres correspondants®~3. Ainsi, 1’on peut préparer 16 i partir du méthyl-a-D-
glucopyranoside (1) par la s€équence des intermédiaires 2, 3, 6-11, 13-15

CHZOH OCHz
2R = R R" R" 11R = R R’
3R= le 6 Bzl H OH 12R = Ac 13 H, Ac 3]
4 R = Ms 7 Bzl Ms OMs 14 H, H H
SR=Ts 8 Bzl Ms I 15 MeC H
9 Bzt Ms H 16 MexC Ms

10 H Ms H

L’action d’un nucléophile soufré, par exemple le thiocyanate de potassium ou
le thiobenzylate de sodium dans la N,N-diméthylformamide & reflux, n’a pas conduit
a 'introduction d’un atome de soufre avec mversion de configuration en C-4, dans
ces conditions 16 est totalement dégradé Avec I’1on azzide comme nucléophile sur le
méme substrat, la substitution se fait néanmoins avec de mauvais rendements et
rétention de configuration®* On doit pouvoir mettre cet insuccés sur le compte de
contraintes stériques

Nous nous sommes alors tournés vers une méthode ayant réussi dans la synthése
de I’analogue aminé?, 1l s’agit de I'inversion de la configuration en C-3 au cours d’une
substitution nucléophile d’un groupe sulfonate grice a P’assistance du groupe thio-
acétyle voisin en C-4 dans des conditions qui ont été passées en revue—6.

CH3 CHj CH3
O, QO O,
OBz OR OR
R'S OMe S OMe S OMe
OBZI OR OR OMs
2

17 BZ H 22 H H 27 R =H 29
18 OH H 23 H Ac 28 R = Ms
19 OMs H 24 Ac Ac
20 H SCN 25 Ms H
21 H SH 26 Ms  Ac

La préparation du 6-désoxy-4-thio sucre de départ 21, déa décnite?, consiste
essentiellement, & partir du composé 9 connu, en une double inversion de con-
figuration en C-4 par la séquence 9, 17-21 Notre objectif était alors de placer un
motif nucléofuge en C-3 et un groupe thioacétyle en C-4 afin d’essayer de réaliser sur
ces deux atomes la série de transformations représentées sur le Schéma 1.
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OS0,CH;, | | -
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+ MsONa 3
+ ACOH
Scheéma 1

La réduction catalytique des éthers benzyliques en C-2 et C-3 de 20 (ou de 21)
n’est pas possible en présence de I’atome de soufre en C-4 mais elle I’est chimique-
ment par action du hthwm au sein d’ammoniac hquide On réduit alors du méme
coup la fonction thiocyanate en thiol et ’on accéde” 2 22 1l est cependant préférable,
du point de vue rendement, de réduire au préalable la fonction thiocyanate par
P’aluminohydrure de Iithtum et de faire porter la réduction par le ithium sur 21 pour
obtemir 22 On peut alors obtemir 23 de deux maniéres (2) par acétylation de 22 dans
des conditions soigneusement contrdlées de température et de stoechiométrie, 1l est
possible de préparer un mélange de 23 et 24 riche en 23 et sulfoner ensuite en C-2
et C-3; (b) 1l est plus pratique d’utiliser la forme disulfure 27 comme blocage de la
fonction thiol La sulfonation conduit ensuite 4 28 dont la réduction par voie catalyti-
que puis Pacétylation conduit successivement a 25 et 26

Le traitement de 26 par l’acétate de sodium au sein du 2-méthoxyéthanol
humide 2 reflux, conditions qui, dans le cas de I’analogue aminé?, conduisent i la
configuration allo par inversion en C-3 griace i I’assistance du groupe voisin®~5,
conduit (également dans ce cas avec un bon rendement) 2 la configuration allo mais
sous la forme du composé¢ épithio 29 1I est vraisemblable que dans ce cas, I’atome de
soufre, plus gros, est mieux placé géométriquement que 1’atome d’oxygéne du groupe-
ment carbonyle pour effectuer la substitution nucléophile du groupe suifoné en C-3
et le caractére nucléophile qu’il manifeste volontiers peut permettre d’exphquer ce
résultat

L’accés & la configuration gulfo pouvait étre envisagé & partir d’un dénivé allo
convenablement protégé, portant un groupe sulfonate en C-4 Etant donné la diffi-
culté de I'mversion de configuration déja reconnue* au niveau du C-4 sur un composé
de type gulo, nous avons choici de procéder a I’ouverture par un nucléophile soufré
du composé 3,4-anhydro de configuration allo!! 35, méthode plus aléatoire mais dont
le produit de départ est plus accessible et a déja fait ses preuves dans 1a série ammée!?
La séquence de transformations pour obtemr 35 est 5, 30-34

L’ouverture du cycle anhydro de 35 par I'ion thiocyanate est particulidrement
délicate, dans la N,N-diméthylformamide ou I’acétonitrile, la dégradation des pro-
duits est dominante et le rendement ne dépasse pas 10% Par contre, dans le 2-
methoxyéthanol en présence de chlorure d’ammonium, il se forme cinqg produits
mais I’on peut 1soler 40% de 38 pur Par contre, dans les mémes conditions réaction-
nelles, 37 conduit & 42 avec un rendement supénieur (60%) Dans les deux cas, on
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obtient un peu de composé 3,4-épithio 45 (ou 46) de configuration galacto résultant
d’une évolution de I’mtermédiaire alcoolate en C-3 conduisant® 4 38 La protonation
de cet intermédiaire & caractére basique griace au chlorure d’ammomum présent dans
le miiieu, doit contribuer a minimiser cette évolution vers 45 (ou 46)

CH,R' CHs3 CH3 CH3 CHj
o o, RS o o AcS o R
OTs S
RO OMe o OMe OMe OMe r!
OR AcO OAc
R R’

OTs OR RO OR
R R R R’ R*
30 H OH 35 R = Ts 38 Ts H CN 45 R = Ts 47 H OAc
31 H OTs 38 R =H 39 Ts H H 46 R = Ac 48 OCAc H
32 Ac OTs 37 R = Ac 40 Ts Ac Ac
33 Ac 1 41 Ts SiMey CN
34 Ac H 42 Ac H CN

43 Ac Ac CN
44 Ac AC Ac

On peut envisager le déblocage de la fonction sulfonate en C-2 soit par voie
chimique (ithium dans I’'ammomac iquide ou aluminohydrure de Iithium), soit par
voie photochimique?

Les réductions chimiques essayées sur 38, 40 et 41 conduisent inévitablement
au 3,4-anhydro 35 déja décrit!!, vraisemblablement par formation de I’alcoolate en
C-3 Quant a la voie photochimique, tentée sur 38, elle n’aboutit qu’a des produits
de décomposition Par contre, sur 35, elle conduit dans d’excellentes conditions &
36, ou la fonction alcool en C-3 n’est plus protégée L’ouverture du cycle anhydro de
37, faite dans les mémes conditions que pour 35, donne alors accés 2 38 qui, acétylé
au préaiable en 43, est réduit par le zinc en poudre au sein du mélange acide acétique—
anhydnide acétique, puis acétylé en 44 La réduction chimique en milieu alcalin du
groupe thiocyanato de 43 conduit en effet au 3,4-anhydro 37 pour les raisons mvo-
quées a propos des essais de réduction des composés 38, 40 et 41 L’ attaque de I’anion
thiocyanate en position C-4 sur les composés 35 et 37 est attestée par ’examen des
spectres de rmn du proton des composés 38 et 43 En particulier, le proton H-4,
identifié par double wrradiation, est déplacé vers les champs forts

Une solvolyse de 44 dans I’acide acétique, catalysée par I’acide sulfurique,
conduit principalement & un mélange des anoméres « et § du 1,2,3-tri-O-acétyl-4-S-
acétyl-6-désoxy-4-thio-D-gulopyranose (47 et 48), bien caractérisés par leurs spectres
d’absorption 1t et de rmn La forme thiofuranique n’est présente que sous forme
de traces, I’explication de cette observation réside peut-étre dans la géne stérique des
substituants qui sont tous, au moins pour ’anomére o, du méme c6té du cycle La
considération du modéle de Goodman!® condust alors 2 envisager un 10n oxonum
intermédiaire dénivant d’une conformation ,C! (D) de 43, ou ’atome de soufre est

a grande distance du C-1
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Enfin, P’action du sodium, en quantité catalytique, dans le méthanol sur 48,
scinde les fonctions esters et thioesters 1l se forme un mélange de plusieurs produnts
principaux dont ’étude est rendue difficile par leur grande propension a s’oxyder Le
spectre de r m n du mélange dans la région des protons anomériques laisse a penser
que nous sommes en présence d’une majorité des formes pyramiques a et f§ et d’un
peu des formes furaniques

PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes générales — Les pomts de fusion ont €t€ déterminés sur appareil
Tottoli et ne sont pas corrigés Les enregistrements de spectres 1t ont été réalisés
sur un appareil Perkin—Elmer modeéle 457, ceux de r m n sur des appareils Varian A60
et Brucker 90 MHz [en solution dans le chloroforme deuténié (sauf mention speciale),
avec du tétraméthylsilane comme référence 1interne, les déplacements chumiques (J)
sont donnés en p pm.] Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés sur un appareil
automatique Perkin-FElmer modéle 141 dans une cuve de I dm de longueur Les
chromatographies en couche mince analytiques (0,25 mm) ou préparatives (1 mm)
sont effectuées avec du gel de siice Merck (Kieselgel H), celles sur colonne avec du
gel de siice Merck (Kieselgel 70-235 mesh, A ST M ) Les mélanges éluants utilisés
sont . A, 3 3.1 (v/v) éther—pentane—méthanol, B, 2 3 0,5 (v/v) hexane-acétate d’ethyle~
méthanol, C, 3 1 (v/v) éther-pentane, D, 1 1 (v/v) éther-pentane, E, 1 1 (v/v) chloro-
forme-éther, F, 3 2 (v/v) hexane-acétate d’éthyle, G, 3 2 (v/v) éther—pentane Les
concentrations de solution sont faites & 1’évaporateur rotatif, sous vide et & une
température ne dépassant pas 40°

Dusulfure du méthyl-6-désoxy-4-thio-o-D-glucopyranoside (27) — A une solu-
tion de 200 mg de 22 dans 10 ml de méthanol sont ajoutés 60 mg de chlorure ferrique
On agite pendant 12 h & température ambiante, sous pression d’oxygéne Le chlorure
ferrique est éliminé sur colonne de silice éluée au méthanol Aprés concentration de la
solution, on obtient 180 mg de 27 sous forme de gomme, Ry (A) 0,20, vE3: 3500-
3250 (OH), 520cm™1! (S-S)

Disulfure du méthyl-6 désoxy-2,3~di-Q-méthylsulfonyl-4-thio-e-D-glucopyranoside
(28) — Du chlorure de méthylsulfonyle (548 mg) est ajouté a une soluuon de 200 mg
de 27 dans 8 ml de pyridine On agite pendant 2h 2 température ambiante Aprés
évaporation de la pyrnidine, le solide résultant est repris par 5 ml d’eau L’excés de
chlorure est détruit par du carbonate de sodium, le sucre est extrait au chloroforme.
La solution chloroformique est lavée avec ’acide chlorhydrique 3M, puis avec une
solution aqueuse de carbonate de sodium & 2%, enfin avec un peu d’eau. Elle est
ensuite séchée (sulfate de magnésium) et concentrée. On obtient 28 (290 mg) sous
forme de gomme, Ry (B) 0,70, vSHS: 1350-1370 et 1170 (SO,), 520 cm ™! (S-S)

Méthyl-4-S-acétyl-6-désoxy-2,3-di~O-méthylsulfonyl-4-thio-a-D-glucopyranoside
(26). — Le composé 28 (200 mg), dissous dans 100 ml de méthanol, est réduit a
pression et température ordinamres par 7 ml d’hydrogéne en présence de palladium
sur charbon (200 mg) Aprés filtration sur Célite, la solution est concentrée On
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obtient une gomme clawre, conservée sous azote, Ry (A) : 0,20 (28), 0,35 (25) Cette
gomme est reprise par la pyridine (8 ml) et traitée par 1 ml d’anhydride acétique
Aprés 12 h de contact & température ambiante, on évapore & sec et on extrait au
chloroforme On obtient alors une gomme qui est fractionnée par ¢ ¢c m préparative
(C) On isole 100 mg (25% par rapport a 22) de 26 cristallin, p £ 127-129°; R (A)
0,40, vKBr 1700 cm ™~ ! (CO thioester), spectredermn 6 5,03 (d, H-1), 4,63 (g, H-2),
5,02 {t, H-3), 3,56 (&, H-4), 3,91 (m, H-5), 1,3 (d, H-6), 3,43 (s, 3 H, OMe), 3,07 et
3,13 (25, 6 H, 2 OMs), 2,41 (s, 3 H, OAC); J; 2 3,5, J2 39,5, 2 49,5, Ja 5 10, Js &
6 Hz

Anal Calc pour C,;H,,0,S C, 33,66, H, 5,13, S, 24,51 Trouvé C, 33,76,
H, 5,24, S, 24,29

Meéthy -3 .4,6-tridésoxy-3,4-épithio-2-O-méthylsulfonyl-a-p-allopyranoside (29) —
A une soluuion de 26 (50 mg) daas 4 ml d’un mélange 19 1 (v/v) 2-méthoxyéthanol-
eau, sont gjoutes 25 mg d’acétate de sodium On porte a reflux pendant 3 h, R (C) :
0,45 Aprés évaporation du solvant sous pression réduite, on extrait le sucre au
chloroforme, on obtient 35 mg d’une gomme jaune qui est fractionnée par cc m.
préparative (C) On 1sole 25 mg (77%) de ’épisulfure 29, pf 76-77°, spectre de
rmn 4,77 (4, H-1), 5,3 (t, H-2), 3,34 (q, H-3), 3,14 (q, H-4), 4,21 (im, H-5), 1,46
(d, H-6), 3,35 (s, 3 H, OMe), 3,08 (s, 3 H, OMSs), J,, 5, J23 5, J34 7, Js s 2,5,
Js ¢ 6,5 Hz.

Anal Calc pour CgH,,05S, C, 37,78, H, 5,55, S, 25,21 Trouvé C, 38,10,
H, 5,70, S, 25,01.

Meéthyl-2-Q-acétyl-3,4-anhydro-6-désoxy-a-D-allopyranoside (37) — Une solu-
tion méthanolique (300 ml) de 35! (314 mg), addinonnée d’un équivalent de méthyl-
ate de sodium et préalablement désoxygénée par passage d’un courant d’azote, est
rrradiée & 2537 A pendant 3h & ~35° On obtient une gomme jaune, R (E) 0,00
(mineure), 0,40 (majeure, 36) Cette gomme, dissoute dans 5ml de pyridine, est
traitée a 0° par 1 ml d’anhydride acétique Aprés 12 h de contact & température
ambiante, on évapore 3 sec et on extrait au chloroforme La gomme obtenue est
fractionnée sur colonne de silice (D) On 1sole 122 mg (60% par rapport a 35) de 37
crstallin, p f 93-95° (aprés cristallisation dans 1°éther), [o3’ +71,8° (¢ 1,05, chloro-
forme), vEBr 1750 cm ™~ * (CO ester), spectredermn - 8 4,65 (d, H-1), 5,08 (g, H-2),
3,17-3.44 (m, H-3 et H-4), 4,14 (m, H-5), 1,37 (d, H-6), 3,37 (s, 3 H, OMe), 2,15
(,3H,0Ac0), J,,2,5,J5,52,5, 75,45 J,51,J5,665Hz

Anal. Calc pour CoH, 05 : C, 53,46, H, 6,92 Trouvé C, 53,68, H, 7,00

Méthyl-4,6-didésoxy-4-thiocyanato-2-O-p-toluénesulfonyl-a-bp- gulopyranoside
(38) — A 800 mg de 35 dissous dans 25 ml de 2-méthoxyéthanol, on ajoute 0,8 g
de thiocyanate de potassium et 2 g de chlorure d’ammonmum On porte & reflux
pendant 3 h sous agitation Aprés retour & température ambiante, on évapore le
solvant et on extrait 6 fois & I’éther On obtient une gomme brune qu: est fractionnee
sur colonne de silice (D) On obtient 360 mg (40%) de 38, pf. 123-124° (aprés
cristallisat-on dans 1’éther), vEBr 3500 (OH), 2150 (SCN), 1600 cm ™! (OTs), spectre

max

dermn. : 8 4,8 (d, H-1), 4,75 (t, H-2), 4 (q, H-3), 3,54 (q, H-4), 4,57 (m, H-5), 1,3
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(d, H-6), 7,3-7,8 (2 d. 5 H, noyau C¢H,), 3,41 (s, 3 H, OMe), 2,48 (s, 3 H, OTs),
J1,22,5, 75,3 2,5, J5 43,5, J4 5 2,5, Js 6 6,5 Hz

Anal Calc pour C,sH,;gNQS, C,48,24; H, 5,13, N, 3,75 Trouvé C, 47,98;
H, 5,28, N, 3,73.

Méthyl-2,3-di-O-acétyl-4,6-didésoxy-4-thiocyanato-o-D-gulopyranoside (43) —
A 292 mg de 37 dissous dans 10 ml de 2-méthoxyéthanol on ajoute 485 mg de
thiocyanate de potassium et 1,34 gde chlorure d’ammonium. On porte a reflux pendant
2 h sous agitation Aprés retour a température ambiante, on évapore le solvant et on
extrait 8 fois & I’éther La solution éthérée conduit & 324 mg de gomme jaune, Ry (F)
0,30 (majeure, 40), 0,60 (mineure, 46) Cette gomme, dissoute dans 10 ml de pyridine,
est traitée a 0° par 3 ml d’anhydnide acétique Aprés 5h de contact & température
ambiante, on évapore a sec et on extrait @ I’éther La gomme claire obtenue est
fractionnée sur colonne de silice (D) On 1sole

(a) 268 mg (60% par rapport 2 37) de 43, p f 76-78° (aprés cristallisation dans
I’éther) [«]3° +74,8° (¢ 1,45, chloroforme), viEr 2150 (SCN), 1750 cm ™~ ! (CO ester),
spectredermn  § 4,8 (d, H-1), 5,27 (t, H-2), 5,48 (q, H-3), 3,64 (q, H-4), 4,63 (m,
H-5), 1,36 (d, H-6), 3,4 (s, 3 H, OMe), 2,11 €t 2,16 (25, 6 H, 2 OAC), J, 2 4, J2,3 4,
J3.4 3,5, Ja,5 2,5, Js,6 6,5 Hz

Anal Calc pour C;,H,,NOS C, 47,52, H, 5,65, N, 4,62 Trouvé C, 47,86,
H, 5,50, N, 4,61

(b) 60 mg de 46, pf 68,5-70,5°, [a]5® +58,8° (¢ 1,0, chloroforme), vEE:
1750 cm ™! (CO ester); spectredermn 6 4,77 (d, H-1), 5,05 (q, H-2), 3.1 (g, H-3),
3,21 {(q, H-4), 4,43 (m, H-5), 1,37 (d, H-6), 3,41 (s, 3 H, OMe), 2,14 (5, 3 H, OA¢),
JI,Z 4,5, J2,3 1, J3,4 7, J4,5 2,5, JS,G 6 Hz

Anal Calc pour CgH,,048 C, 49,53, H, 6,46 Trouvé C, 49,79, H, 6,70.

Méthyl-2,3-dr-O-acétyl-4-S-acétyl-6-désoxy-4-thio-a-D-gulopyranoside (44) — A
une solution de 43 (205 mg) dans un mélange d’acide acétique (15 ml) et d’anhydrnide
acétique (5 ml), on ajoute 4 g de zinc en poudre On agite pendant 2 h a température
ambiante Le zinc est essoré sur verre fritté (en présence de Célite) et 1avé plusieurs fois
au chloroforme On évapore le filtrat 3 sec et on extrait le résidu 5 fois par 10 ml
d’éther La solution éthérée, séchée et concentrée, fournit une gomme claire, Ry (F)
0,40 Cette gomme, dissoute dans 10 ml de pyridine, est traitée a 0° par 3 ml d’an-
hydnide acétique Aprés 12 h de contact & température ambiante, on évapore a sec et
on extrait 4 ’éther Aprés séchage et évaperation de la solution éthérée, on obtient
194 mg (90%) de 44 cnstallin, pf 58-60° (aprés cristallisation dans le pentane),
[«]3® +66,5° (c 1,25, chloroforme), vEE: 1750 (CO ester), 1700 cm~ ! (CO thioester)
spectre dermn & 4,73 (d, H-1), 5,02 (t, H-2), 5,23 (q, H-3), 3,78 (q, H-4), 4,58 (m,
H-5), 1,19 (d, H-6), 3,4 (s, 3 H, OMe), 2,4 (s, 3 H, SAc), 2,07t 2,14 (25,6 H, 2 OAc),
Ji24, 02,34, J3,43,J4,52,J5,6 6,5 Hz

Anal Calc pour C;3H,,0,S C, 48,74, H, 6,29 Trouvé C, 48,86, H, 6,42.

1,2,3-Tri-O-acétyl-4-S-acétyl-6-désoxy-4-thio-a et p-D-gulopyranoses (47 et 48)
— A une solution de 150 mg de 44 dans 4 ml d’anhydnide acétique, refroidie a 0°,
on ajoute progressivement et sous atmosphére d’azote, 4 gouttes d’acide sulfurique
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concentré. On laisse revenir & température ambiante, e milieu réactionnel verdit
Au bout de 20 h de contact, on verse sur de la glace et extrait 5 fois par 10 ml de
chloroforme La solution chloroformique est lavée a I’eau jusqu’a neutralité, séchée
(sulfate de magnesium) et concentrée On obtient 125 mg d’une gomme jaune qui est
fractionnée sur colonne de silice (G) On obtient

(a) 25 mg (15%) de 47 (anomere a), Re (G) . 0,40, pf 88-90°, [«]3° +27,5°
(¢ 0,89, chloroforme), vEBf 1745-1765 (CO ester), 1700 cm ~ ! (CO thioester), spectre
dermn 46,14 (d, H-1), 5,15 (q, H-2), 5,3 (q, H-3), 3,84 (q, H-4), 4,6% (m, H-5),
1,21 (d, H-6), 2,43 (s, 3 H, SAc), 2 et 2,16 (25,9 H, 3 OAc), J; 24, J5,3 3,5, J5,4 3,
Js 52,0566 Hz

(b) 90 mg (55%) de 48 (anomére f), R (G) 045, pf 111-113°, [«]3’ —44,7°
(c 1,87, chloroforme), vE2f 1745-1765 (CO ester), 1700 cm ™~ * (CO thioester); spectre
dermn -8 5,94 (d, H-1), 4,93 (g, H-2), 5,4 (q, H-3), 3,79 (g, H4), 4,46 (m, H-5),
1,24 (d, H-6), 2,42 (s, 3 H, SAc), 1,98, 2,1 et 2,16 (35, 9 H, 3 OAc), J;, 8,5, J, 5 3,5,
J3 43,0452, Js66Hz

Anal Calc pour C,,H,,0,S C, 48,27, H, 5,79 Trouvé - C, 47,98, H, 5,85

Au cours de cette réaction, on 1sole également 1’un des 1,2,3,5-tétra- O-acétyl-6-
désoxy-4-thio-pD-gulofuranoses (3%), R- (G) 0,35, vKBr 1745-1765 cm ~ ! (CO ester)

6-Désoxy-4-thio-D-gulose — A 50 mg de 48 dans 6 ml de méthanol, on ajoute
sous atmosphére d’azote une solution de méthylate de sodium préparée a partr de
17 mg de sodium et 5 ml de méthano! On agite pendant 20 h 4 température ambiante
et on neutralise par une résine acide (Dowex 50W-X2) Apres filtration et évaporation
du solvant, on obtient 21 mg de gomme, le spectre de r m n, en solution dans un
mélange oxyde de deuterium-acétone-dg, réveéie trois composés dans la proportion
11 2, région des protons anomérniques * é 5,26 (d, J 4,5 Hz), 5,16 (d, J 5 Hz) et 4,83
(d, J 8 H2); région des groupements méthyle centrée sur 1,25, 3 doublets
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