
Carbohyrtote Research, 44 (1975) 23-35 
@ Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam - Printed in Belgium 

3-C-(ACYLM~THYL&E)-3-Dl%OXY-1,2:5,6-DI-O-ISOPROPYLID~NE- 
a-D-ribo- ET -xylo-HEXOFURANOSES* 

JEAN M. J. TRONCHETT ET BERNARD GENTILE 

Institut de Chimie Pharmaceutique de I’ UniversM, 30, quai E. Ansermet, 
1211 GenPoe 4 (S&se) 

(ReGu le 23 decembre 1974; accept6 solus forme revide le 4 avril 1975) 

ABSTRACT 

1,2:5,6-Di-U-isopropylidene-a-D-ribo- and -xylo-hexofuranos-3-uloses (1 and 2) 
were treated with the following stabilized phosphorus ylides: (ethoxycarbonyl- 
methylene)triphenylphosphorane, (acetylmethylene)triphenylphosphorane, and (ben- 
zoylmethylene)triphenylphosphorane. With the keto sugar having a XJ&I co&g- 
uration, a mixture of the geometrical isomers of expected a&unsaturated esters or of 
the enones was obtained in excellent yield. In addition to the usual compounds, the 
keto sugar 1 gave side-products originating from an epimerization at C-4 or from an 
allylic prototropy. When 1 and 2 were treated with an excess of (formyImethylene)- 
triphenylphosphorane, they not only gave monoahcylidenation products, but they also 
underwent a dialkylidenation. During the course of these reactions, epimerization at 
C-4 in the unusual direction XJJZO to Rio, as well as in the more common direction, Rio 
to xu(a, was observed. In dimethyl sulfoxide solution, the cis-3-C-(acetylmethylene)- 
3-deoxy-1,2:5,6-di-U-isopropylidene-a-D-rZZ7o- and -xyZo-hexofuranoses underwent, at 
an appreciable speed at temperatures above 100°, an allylic prototropic reaction 
leading to the formation of 3-deoxy-1,2:5,6-di-O-isopropylidene-3-C-(2-oxopropyl)- 
or-D-eryrhro-hex-3-enofuranose. The kinetic parameters of the ahylic transposition 
reactions of these two compounds are very similar. 

SOhfhfAlRE 

Les 1,2:5,6-di-O-isopropylidlne-a-D-&u- et -xylo-hexofuranos-3-uloses (1 et 2) 
ont CtC trait& par des ylides du phosphore stabilisb, I’(&hoxycarbonylmCthylbne)- 
triphCnylphosphorane, l’(adtylmCthyl6ne)triphCnylphosphorane et le (bcnzoyl- 
m&hyl~ne)triphCnylphosphorane. Avec le &to-sucre de configuration XJJZ~I (2) on 
obtient avec d’excellents rendements un mCIange des isomeres gComCtriques des esters 
c$insatur& ou des &nones attendus. Le &to-sucre 1 fournit, outre les composCs 

*Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres. Partie XXIV. La R&f. 1 constitue la 23O com- 
munication de cette s&ie. Recherche subventionnk par le Fonds National Suisse de la Recherche 
Scientique (subside No 2-845-73). 
TAuteur auquel doir &tre adress& la correspondance relative 5 cet article. 
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habitueis, des produits secondaires provenant d’une CpimCrisation en C-4 ou d’une 

prototropie allylique. Trait&par un exds de (formylmCthyl&e)triphCnylphosphorane, 
1 et 2 foumissent anon seulement les produits d’une mono-alkylidtnation, mais 
donnent ggalement lieu 5 une di-alkylidCnation. Au tours de ces r&actions, on peut 

mettre en Cvidence des 6pimCrisations en C-4 aussi bien dans le sens inhabituel de 
xylo 5 ribo que dans celui, plus commun, de ribo 5 xylo. En solution dans le dimCthyl- 
sulfoxyde, les cis-3-C-ac~tylmCthyl~ne-3-dCsoxy-1,2:5,6ai-O-isopropylidine-cr-D-ribo- 
et -xyZo-hexofuranoses donnent lieu, & une vitesse apprCciable pour les temperatures 
supCrieures B lOO”, & une Gaction de prototropie allylique qui conduit au 3-dCsoxy- 
1,2:5,6-di-O-isopropylid~ne-3-C-(2-oxopropyl)-a-D-~ryfhro-hex-3-Cnofuranose. Les 

parametres cinCtiques des reactions de transposition allylique de ces deux composCs 
sont t&s voisins. 

INTRODUCTION 

Depuis les premiers exemples’ d’application de reactions de Wittig B des ctto- 
sucres, la synth&e de sucres insaturCs ramifiCs par ce type de mCthode a pris une 
extension considCrable et les rCsultats obtenus ont fait l’objet d’une revue recente trts 
documentCe3. Nous avons nous-mCmes d&it un certain nombre de ces reactions et 
rnis l’accent sur quelques phCnomGnes secondaires qui peuvent les accompagner: 
eliminations, transpositions allyliques, 6pimCrisations au niveau de I’atome de carbone 
voisin du groupement carbonyle. Nous rapportons ci-dessous I’action de quelques 
ylides stabilisCs portant un groupement carbonyle sur deux c&o-sucres epimt%es en 
C-4, 1 et 2. 

R~JLTATS FT DISCUSSION 

Lorsque l’on traite les &to-sucres 1 (R&f_ 4) et 2 (RCf. 5) par l’un des ylides 3-5, 
on obtient, avec des rendements g&Sralement excellents, des sucres insaturCs ramifik 
(7-10). Tous ces al&nes ont pu ttre isolCs A Mat pur sauf 10a (c.c.m.: RF 0,45; 
c.g.1. : Vki’:“’ 3,37) pour lequel certains parametres de r.m.n. [r 3,84 (dd, 1 p, J2,3e 

1,2 Hz, J3s,4 1,8 Hz, H-3’), 4,16 (d, 1 p, J1,2 3,8 Hz, H-l), 5,33 (dd, 1 p. J4,5 6,0 Hz, 
H-4)] ont pu ttre extraits de spectres de mklanges de 9a et 10a. 

Ces r&ultats sont rassemblCs dans le Tableau 1. La configuration de chacun des 
compos& form& est Ctablie, principalement par spectroscopic de r.m.n., sur la base 
d’un certain nombre de rGgles empiriques que nous avons ant&ieurement CnoncCes6. 

Ainsi, la mise en evidence, dans les spectres de r.m.n. des composes de configuration 
ribo, d’un couplage 4 J z ,4 Cgal ou supCrieur 5 1 Hz, absent du spectre de leurs Cpim&es 
xyZo, permet de clistinguer tres facilement ces deux types de cornpods. La con% 
guration au niveau de la double liaison (c;S* ou trans) est indiquCe par le d&placement 
chimique des protons H-2 et H-4, le groupement carbonyle port6 par C-3’ dCblindant 

*Nous appelons cis les compos& dans lesquels H-3’ et C-2 sont en relation cis. 
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celui de ces deux protons allyliques avec Iequel il se trouve en reIation cisorde. De PIUS, 
dans la serie xylo, J2,3. est toujours plus faible pour les composes cis que pour leur 
isomcre trans. Dans cette mtme s&e xyio, le pouvoir rotatoire de l’isomke cis est 
toujours trb inferieur ti celni de son isomere tram L’examen du Tableau I indique 
que, dans les conditions utilisCes (solvent benzene ou chloroforme), le c&o-sucre 2 ne 
donne pas lieu ti une dpimerisation. Pour le cCto-sucre 1, I’inversion en C-4 est nulle 
dans le benzene, faible ou nulle dans le chloroforme et notable dans le N&V-dimethyl- 
formamide. 11 semble done que la polar% du solvant ait une certaine influence sur le 
dtroulement du phCnomene_ 

Lorsqu’on utilise comme ylide Ie (formylmCthylene)triphtnylphosphorane, on 
note deux phbnom&es nouveaux (voir Tableau II): une 6pimCrisation partielle 
xylo +ribo et une double reaction de Wittig conduisant aux derives (3-0x0-1- 
propdnyl)mCthylCniques 7e-10e qui tous presentent une stCrCochimie tram au niveau 
de la double liaison situee en CL du groupement carbonyle. M&me Iorsqu’on utilise un 
tres grand excb d’ylide (9 equivalents), on n’obtient pas de triple alkylidenation. Les 
composes 7e-lOe, Sd et 9d ont CtC isoles & 1’Ctat pur. En ce qui conceme 7d et lOd, ils 
ont 6th mis en evidence par r.m.n. dans des melanges les contenant. 

. 



TABLEAU I 

ACTION DES YLIDES 35 SUR LESPUnANOS-%JLOSES 1 ET 2” 

YlidC C&o-sucre Solvarrt Temp. (“), Rerrdenrerrf 
(d&e, /I) global (%) 

Prodwk obtenus (%) 

7 8 9 10 11 

C6H6 80 (1) 82,5 
CHt& 20 (120) 92 
MezNCHO -24 (130), 20 (3) 73 
C6H6 80 (3) 84 
CHCIJ 20 (120) 87 

C6H6 80 (12) 86 
CIq 20 (120) 91 
MezNCHO 20 (96) 75 
C6H6 20 (96) 75 
CHC& 20 (96) 92 
MezNCHO 20 (144) 73 

Gad 80 (6) 81 
CHCll 50 (10) 55 
CHCls 20 (120) 81 
MezNCHO 20 (120) 52 
C6H6 20 (120) 59 
CHCll 20 (144) 83 

16 
21 
20 

23 
32 
26 

traces 
36 
17 
35 

84 
79 
13 7 

87 
86 

trnceP 
W 
14c 

69 8 
62 2 4 
39 14 21 

40 60 
40 60 
45 55 

80 20 Y 
64 
75 7 1 F 

50 13 2 traces 80 20 ; 

80 20 a m 

“Trois bquivalents d’ylidc et un Equivalent de 1 ou 2, bDeux 6quivalents d’ylide, ‘Compose non isol0 h V&at pur. 



TABLEAU II 

ACTION DE L’YLlDE 6 SUR LES PURANOS-hJLOSES 1 ET 2 

C&o-sucre Ylide” Solvant Temp. (“), Rendemenf 
(d&e, II) global (%) 

Prodvits obtenus (%) 

7d 8d 9d 10d 7e 80 9e 1OC 

3 C&i 80 (10) 81 10 64 5 21 
3 CHCIJ 20 (120) 72 15 32 12 30 7 4 

10 C6H6 80 (11) 78 0 8 30 62 
3 C&h 80 (16) 74,5 <I 5 1 5 49 39 
1,5 C&i 20 (120) 756 -1 5 48 24 trace3 traces 16 * 6 
1,s CHCIJ 20 (120) 84,5 -4 12 19 11 traces 3 33 18 
1 CHCIJ 20 (120) 79* 2 5 34 22 23 14 

ONombre d’tquivalents d’ylide pour un Equivalent de furanosulose. *Rendement calcul6 en tenant compte dela presence dans le milieu rhtionnel #environ 
5 % de 2 n’ayant pas rbagi. 
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L’examen du Tableau II fait Cgalement apparaitre une difference de reactkit 
entre les d&iv& formylmCthylt%iques de configuration xylo qui en presence d’un 
exds d’ylide sont rapidement I’objet d’une seconde alkylidenation et leurs epimeres 
ribo qui r&&sent plus lentement. Ceci constitue un nouvel exemple de l’incidence de 
la configuration en C-4 de dbrivCs de 1,2:5,6-di-O-isopropylidenefuranoses hybrid& 
sp2 en C-3 sur leur comportement chimique. Nous avons anterieurement notC5, ainsi 
que Slessor et Tracey’, que le &to-sucre 1 s’hydratait plus compl@ement que son 
epimere 2. Plus gem%-alement, lorsque les composk 1 et 2, ou leurs analogues obtenus 
par remplacement de O-3 par un groupement CHR, oti R represente un substituant 
Blectro-attracteur par resonance, sont soumis B l’action de nucleophiles (bases), deux 
types de reactions sont possibles: une addition nucleophile sur C-3 ou l’arrachement 
de H-4 intervenant au tours d’une reaction d’6limination ou de prototropie allylique. 
Le tours pris par la reaction depend Cvidemment de la nature du nucleophile utilist 
mais, pour un meme nucICophiIe, le comportement des composes de con6guration 
rib d’une part et xylo d’autre part est different, les premiers donnant principalement 
lieu B des reactions d’addition tandis que les seconds fournissent de preference les 
produits d’une elimination ou d’une transposition allylique*. Pour determiner si cette 
competition entre ces deux types de reaction C&t regie par la plus ou moins grande 
tendance des composes de ces deux s&es B subir une addition nucleophile en C-3 ou 
au contraire Q perdre le proton H-4, nous avons CtudiC la prototropie allylique de 7b 
et 9b dans des conditions oh aucune reaction d’addition nucleophile concurrente 
n’est possible. Lorsque la reaction est effechke en presence de deuterons mobiles, un 
atome de deuttrium est retrouve sur l’atome de carbone C-3’ de l’aldne (llb) form&. 
On obtient ainsi un melange (l:l, r.m.n.) des deux Cpimkes en C-3’ de [3’-‘H]llb. 
Ceci indique que la transposition n’est pas concertee mais intermoleculaire comme 
prevu par les regles de Woodward-Hoffmarm ‘. L’etude cinttique de la &action a et6 
effect&e par r.m.n. B differentes temperatures sur des solutions de 7b et 9b dans le 
di[2Hlmithyl sulfoxyde. Les resultats obtenus sont rassembles dans le Tableau III. 
Les parametres cinetiques (k, AH*, AG*, AS’) des reactions de prototropie de 7b et 
9b sont trb voisins. La valeur de I’entropie d’activation indique un &at de transition 

TABLEAU III 

PARAMkTRES CINb-IQUES DES R&ACTIONS DE PROTOTROPIE DE 7b ET 9b 

co?npose' Temp. (“) 10T3 k (set-‘) AG' AH' AS* 
(kcal. mole- I) (kcal. mole- ‘) (u.e.) 

7b 

9b 

100 0,217*0,007 28,5f0,6 
120 0,79 *0,05 29,OztO,6 
130 1,62 ho.07 29,3f0,6 
140 248 f03 29,5f0,6 

80 0,038f0,001 29,lfl 
110 0,38 fO,Ol 28,9&l 
130 1,07 f0,08 29,5&l 

19,13 kcal &to,8 -2513,S 

19,2*1,3 -25zt6 
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t&s ordon&, comportant tr& probablement une ou plusieurs molkules de solvant. 
11 apparait done que les diffirences notables observees dans les types de prod&s 
form& lors de l’action de nuclCophiIes sur 1 et 2 ou leurs analogues peuvent Etre 

attribuks & la moindre tendance des composCs de la s&e xylo ti rdhybrider sp” 
l’atome de carbone C-3 plutdt qu’& une plus grande aciditk cinCtique de I’atome 
d’hydrogcne H-4. 

Les sucres insaturks 7a-e, Sa-e, 9a-e et lOa-e constituent d’excellents iubstrats 

pour des &actions de spire-anrklation” en C-3. 

PARTIE EXPkRIMENTALE 

Mgthodes g&z&ales’ ‘. - Sauf indication contraire le solvant de chromato- 
graphie utilisC a &e le melange (v/v) ether-hexane 2: 1. Les spectres de r.m.n. (90 MHz) 
ont et6 enregistres sur un spectrom&re Perkin-Elmer R 32. 

R&actions de Wittig sur les furanos-3-uloses 1 et 2. - L’(&hoxycarbonyl- 
mCthyl&e)triphCnylphosphorane’2 (3), I’(acCtyImCthyItne)triph~nylphosphorane’ 3 
(4), le benzoylmCthyl~netriph&ylphosphorane ’ 3 (5) et le formylm&hylenetriph&yl- 
phosphorane14 (6) ont Ctt prCparCs selon les techniques d&rites dans.la littbrature. 
Les rkactions ont CtC effectuCes clans les conditions spkifiees dans les Tableaux I et II. 
Apr& &action, le solvant est CliminC par Cvaporation et le rQidu repris par du 
Zisopropoxypropane dans lequel I’oxyde de triphknylphosphine form6 n’est que trk 
peu soluble. La solution obtenue, concentree, est fractionnee sur colonne s&he de gel 

de silice ou par c.c.p. (solvant &her-hexane 2:l). Les rendements globaux indiquts 
sont basks sur le poids des fractions ainsi obtenues. Celles-ci sont alors analysCes par 
r.m.n. et c.g.1. Lorsqu’elles ne sont pas homogknes, leurs constituants sont &par& par 
cristallisation ou par une nouvelle c.c.p. 

cis-3-D~soxy-3-C-(~thoxycarbo~zyI)mPthyI~ne-1,2:5,6-di-O-isopropyIid~ne-cr-~- 
ribo-hexofuranose (7a). - Obtenu par c.c.p. & partir des liqueurs-m&es de cristalli- 
sation de Sa; sirop, [c&” +214” (c 0,6, chloroforme); c.c.m.: R, 0,60; c.g.1.: Vz*O’ 
2,Ol; spectre u-v.: 111~ LEtoH 231 (4200); spectre i-r. : #iiF 1715 (CO), 1678, (C=C), 138R;kt 

1375 cm- ’ (CMe,); don&es de r-m-n.: z 3,81 (t, 1 p, .T2,3V 1,8 Hz, J3P,4 I,8 Hz, 

H-3’), 4,09 (d, 1 p, J1,2 4,75 Hz, H-l), 4,26 (m, 1 p, Jz,b 1,s Hz, J4,5 2,5 Hz, H-4), 
4,93 (dt, 1 P, H-2), 5,67 (m, 1 P, J5.en $5 Hz, J5.6b W Hz, H-5), 5,83 (cl, 2 p, J 
7,l Hz, CH,de Et), 6,04 (dd, 1 p, J 6a,6b 827 Hz, Ha-Q, 6,44 (dd, 1 P, H,-6), 8,58, 8362 
et 8,68 (3 s, 3,3 et 6p, CMe,), 8,70 (t, 3 p, CH3 de Et); s.m.: 101 (lOO), 228 (26), 
313 (13) (M+ -Me*), 170 (9), 43 (9), 73 (8), 124 (7), 102 Q, 97 (5), 153 (4). 

Anal. Calc. pour C16Hz407 (328,36): C, X&53; H, 7,38. TrouvC: C, 58,46; 

H, 7,58_ 
trans-3-D~soxy-3-C-(~thoxycarbonyl)me’thyZ~ne-I,2:5,6-di-O-isopropyZid~ne-a-D- 

ribo-lzexofuranose @a). - SCpark de 7a par cristallisation (Wer-Mer de petrole), 
p.f. 69-70,5”, [a];’ + 114” (c 0,9, chloroforme); c.c.m.: RF 0,58; c.g.1.: Vii’:“’ 2,35; 

spectre U.V. : Ag.H 222 (7000); spectre i.r.: v,“,’ 1722 (CO), 1677 (C&C), 1384 et 
1374 cm-’ (CMe,); don&es de r.m.n.: z3,69 (dd, 1 p, J2,3, I,3 Hz, J3.,4 2,l Hz, 
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H-3’), 4,19 (d, 1 p, J1,2 4,1 Hz, H-l), 4,29 (dt, J2,4 1,2Hz, H-2), 5,25-5,43 (m, 1 p, 

H-4), 5,78 (q, 2p, J 7,2Hz, CH, de Et), 5,91-6,13 (m, 3 p, H-5, H,-6), 8,50, 8,56, 
8,59 et 8,64 (4s, 4x3p, CMe,), 8,69 (t, 3p, CH3 de Et); s.m.: 101 (loo), 228(29), 

313 (15) (Mf -Me.), 170 (lo), 124 (7), 43 (5), 225 (4), 229 (4), 255 (3), 73 (3). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,: C, 58,53; H, 7,38. TrouvC: C, 58,54: H, 7,58. 

cis-3-D~soxy-3-C-(~thoxycarbonyl)mPrhyZ~~e-1,2:5,6-di-O-isopropylid~rle-cc-D- 

xylo-hexofuanose (9a). - Separe de 10a par cristallisation (ether-ether de petrole), 
p.f. 56-57,5”, [a]k2 -41” (c 0,6, chloroforme); c.c.m.: RF 0,45; c.g.1.: Vg”’ 3,86; 
spectre U.V. : ),Fa:H 219 (5000); spectre i.r.: mu vKBr 1723 (CO), 1684 (C=C), 1384 cm-’ 

(CMe,); donnees de r.m.n.: r 3,90 (dd, 1 p, J+ 0,6 Hz, JSnS4 2,0 Hz, H-3’), 4,15, 

(d, 1 P, JI ,2 33 J% H-9, 4,62 (dd, 1 P, Ja.5 6,6 Hz, H-4), 5,16 (d Cl., 1 p, H-2), 

5944 (q, 1 P, Js.cin 7,O Hz, J5.a 7,O Hz, H-5), 5,80 (q, 2 p, J 6,9 Hz, CH2 de Et), 
6,10 (d, 2p, H,-6), 8,39, 8,53, 8,63 et 8,66 (4s, 4x3p, CMe,), 8,72 (t, 3p, CH, de 

Et); s.m.: 101 (loo), 313 (29), 228 (23), 43 (15), 170 (ll), 124 (7), 73 (7j, 102 (6); 

314 (5) (Mf-Me-), 59 (5). 

Anal. Calc. pour C16H2407 (328,36): C, 58,53; H, 7,38. TrouvC: C, 58,52; 
H, 7,52. 

cis-3-C-Ac~tyZme’thyI~ne-3-d~soxy-1,2:5,6-di-O-isopropyZid~~e-cr-D-ribo-hexo- 

j&nose (7b). - PurifiC par recristallisation (ether-ether de petrole), p.f. 83-84”, 

[a];” 212,5” (c 1,0, chloroforme); c.c.m.: RF 0,55; c.g.1.: V’OO 1,54; spectre u.v.: 

E, “,‘,“,” 227 (7000); spectre i.r. : vzi 1695 (CO), 1642 (C=C), 1380 et 1370 cm-’ (CMe,); 
donnees de r.m.n.: r 3,41 (t, 1 p, J2,3, 1,8 Hz, J3P,4 1,7 Hz, H-3’), 4,ll (d, 1 p, J1,2 

4,7 Hz, H-l), 4,34 (m, 1 P, J2,4 1,7 Hz, J4.5 2,? Hz, H-4), 4,91 (dt, 1 p, H-2), 5,71 

(ddd, 1 P, J,.c,a 62 Hz, J5,a 778 Hz, H-5), 6,04 (dd, 1 P, Je5a,tx, 8,7 Hz, H,-6), 6,56 
(dd, 1 p, H,-6), 7,70 (s, 3 p, AC), 8,55, 8,62 et 8,67 (3 s, 3,3 et 6 p, CMe2); s.m.: 
101 (lOO), 198 (55), 140 (24), 97 (14), 43 (13), 283 (8), (M* -Me-), 111 (7), 199 (6), 

123 (6). 102 (6). 

Anal. Calc. pour C,sHzzOs (298,34): C, 60,39; H, 7,43. Trouve: C, 60,40; 
H, 7,63. 

trans-3-C-Ac~tylm~thyZ~ne-3-d~soxy-1,2:5,6-di-O-isopropyZid~~e-a-D-ribo-hexo- 

fzrranose (Sb), - Obtenu comme decrit ci-dessus, sirop, [a]:’ + 101” (c l,O, chloro- 
forme); c.c.m.:R, 0,45; c.g.1.: Vii’:“” 1,83; spectre u.v.: 222” 226 (7100); spectre i.r.: 
]CG 1705 (CO), 1650 (C=C), 1385 et 1375 cm- ’ (CMe,); donnees de r.m.n.: o 3,41 

(t, 1 p, J&3* 1,5 Hz, J3’,4 1,8 Hz, H-3’), 4,20 (d, 1 p, Jr,, 4,2 Hz, H-l), 4,41 (dt, 1 p, 

J2,4 1,5 Hz, H-2), 5,36 (m, 1 p, H-4), 5,89-6,06 (m, 3 p, H-5, H,-6), 7,66 (s, 3 p, AC), 
8,52,8,55, 8,60 et 8,63 (4 s, 4 x 3 p, CMe,); sm.: 101 (llO), 198 (51), 43 (30), 140 (25), 
283 (15) (M* -Me -), 97 (1 l), 111 (9), 240 (5), 73 (5), 99 (5). 

Anal. Calc. pour C15H2206 (298,34): C, 60,39; H, 7,43. Trouvt: C, 60,31; 

H, 7,56. 
cis-3-C-Actty~nze’thyz~ne-3-d~soxy-1,2:5,6-di-O-isopropyZ~d~ne-a-D-xylo-hexo- 

furanose (9b). - F'urifk par recristallisation (ether-ether de petrole), p.f. 95-96,5”, 

blF - 105,5” (c l,O, chloroforme); c.c.m.: RF 0,25; c.g.1.: VpRoo 1,54; spectre u.v.: 
2.zH 239 (4150); spectre i.r. : v_ KBr 1695 (CO), 1645 (C=C), 1386 et 1374 cm-l (CMe,); 
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donnees de r.m.n.: r 3,53 (dd, 1 p, J2,3P 0,6 Hz, J3S,-5 1,9 Hz), 4,16 (d, 1 p, Jl,Z 3,9 Hz, 

H-l), 4,68 (dd, 1 p, Js,5 6,0 Hz, H-4), 5,17 (dd, 1 p. H-2), 548 (td, 1 p. JS,6 7,1 Hz, 
H-5), 6,lO (d, 2 p, H,-6j, 7,72 (s, 3 p, AC), S,39, 8,51, 8,63 et 8,65 (4 s, 4x 3 p, CMe,); 
don&es de r.m.n. (tetrachlorure de carbone): J4,s 4,4 Hz; s.m.: 1Oi (lOO), 198 (43), 
43 (32), 140 (28), 111 (17), 97 (16), 165 (13), 182 (11), 283 (10) (M*-Me.), 73 (8). 

Anal. Calc. pour Cr5H,,0s (298,34): C, 60,39; H, 7,43. Trouvt: C, 60,32; 
H, 7.57. 

trans-3-C-Ac~tyIm~tIzyZ~ne-3-d~soxy-l,2:5,6-di-O-isopropyIid~~~e-a-D-xylo-hexo- 
furanose (lob). - Obtenu par deux c.c.p. successives (ether-hexane 3:1, puis tther- 
hexane 4~1) a partir des liqueurs-mires de recristallisation de 9b, sirop, [ali + 81” 
(c 0,5, chloroforme); c.c_m. : R, 0,25; c.g.l_: Vii” 3,00; spectre WV.: ;lFgH 232 (8200); 

spectre i.r.: v’i:T 1704 (CO), 1650 (C=C), 1384 et 1374 cm-’ (CMe,); donnees de 
r.m.n.: r 3,63 (dd, 1 p, JZ,3, 1,2 Hz, JJ,,4 1,7 Hz, H-3’), 4,20 (d, 1 p, J,,Z 3,8 Hz, 

H-l), 4,48 (dd, 1 p, H-2), 5,35 (dd, 1 p, J4,5 6,0 Hz, H-4), 5,57 (m, 1 p, J,,ca 6,0 Hz 

J 5,6b 736 Hz, H-5), 5,97 (dd, 1 P, Jwsb 8,3 Hz, H,-6), 6,17 (dd, 1 p, H,-6j, 7,68 (s, 
3 p, AC), 844, 8,54, 8,59 et 8,63 (4 s, 4x3 p, CMe,); sm.: 101 (loo), 198 (56), 
140 (30), 43 (20), 97 (IS), 283 (15) (Mi -Me-), 111 (II), 137 (9), 73 (9), 199 (6). 

Anal. Calc. pour C,5H,,0s (298,34): C, 60,39; H, 7,43. TrouvC: C!, 60,58; 
H, 7,46. 

cis-3-C-Ber~zoybn~tl~yI~ne-3-d~soxy-1,2:5,6-di-O-isopropylid~ne-a-D-ribo-ilexo- 
furanose (7~). - Obtenu par recristallisation (ether-&her de petrole) a partir des 
liqueurs-meres de cristallisation de SC, p.f. 114,5-l 16”, [a]:’ + 178” (c l,O, chloro- 

forme); c.c.m.: R, 0,62; spectre u-v.: ,!~~~H 265 (12950); spectre i.r.: YE: 1671 (CO), 
1621 (C=Cj, 1597, 1578, 1492 et 1448 (Ph), 1383 et 1375 cm-l (CMe,); donnees de 

r.m.n.: r 1,96-2,15 et 2,43-2,63 (Zm, 2 et 3 p, Ph), 2,74 (t, 1 p, J2,3, 1,8 Hz, J3S,4, 
1,S Hz, H-3’), 4,17 (d, 1 p, Jlv2 4,s Hz, H-l), 4,33 (m, 1 p, J2,4 1,8 Hz, J4,s 2,8 Hi, 

H-4), 4,95 (dt, 1 p, H-2), 5,74 (m, 1 p, Js,6n 5,9 Hz, J5,6b 8,5 Hz, H-5), 6,015 (dd, 1 p, 
J 6a,6b 8,5 Hz, H,-6), 6,54 (t, 1 p, Hb-6), S,63, S,69, 8,75 et 8,78 (4 s, 4x 3 p, CMeJ; 
s.m.: 101 (loo), 260 (81), 105 (71), 202 (58), 57 (42), 149 (40), 71 (32), 85 (31), 97 (26), 
83 (23) _.. 345 (9) (Mt - Me -). 

Anal. Calc. pour C20H2406 (360,41): C, 66,65; H, 6,71. Trouve: C, 66,79; 
H, 6,93. 

trans-3-C-Benzoyime’t~~yi~ne-3-d~soxy-~,2:5,6-di-O-isopropy~id~tze-a-~-ribo-I~exo- 
fitranose (8c). - Purifie par recristallisation (ether-&her de p&role), p.f_ 106,5-107,5”, 

[alA + 123” (c 0,7, chloroforme); c.c.m.: RF 0,60; spectre u.v.: AzzH 263 (13250); 
spectre i.r. : vKBr 1680 (CO), 1640 (C=C), 1384 et 1374 cm-l (CMe,); don&es de 
r.m.n.: T 1,9c2:11 et 2,41-2,63 (2 m, 2 et 3 p, Ph), 2,56 (dd, 1 p, J”,a’ 134 Hz, Jss.4 
1,4 Hz, H-3’), 4,15 (d, 1 p, J1,2 4,0 Hz, H-l), 4,34 (dt, 1 p, J2,4 1,4 Hz), 5,22 (m, 1 p 

H-4), 5,77-6,00 (m, 3 p, H-5, H,-6), 8,49 et 8,58 (2 s, 2 x 6 p, CMe,); sm.: 101 (loo), 
260 (94), 202 (61), 105 (56), 97 (19), 43 (lS), 261 (17), 173 (17), 345 (12) (Mf -Me-), 
302 (6). 

Anal. Calc. pour C,oH,,Os (360,41): C, 66,65; H, 6,71. Trouve: C, 66,65; 
K, 6,90. 
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5,49 (m, 1 P. .L 60 Hz, -&,, 7,7 Hz, H-S), 5,95 (dd, 1 P, J6a,6b 8-3 Hz, T-L-6), 
616 (dd, 1 p, H,-6), 8,40 et 8,60 (2 s, 3 et 9 p, CMe,); s.m.: 101 (IOO), 43 (35), 
184 (29), 269 (21) (M* -Me-), 126 (20), 151 (19), 59 (15), 73 (ll), 123 (8), 72 (7). 

Anal. Calc. pour C14Hz006 (284,31): C, 59,14; H, 7,09. TrouvC: C, 59,10; 
H, 7,07. 

cis-3-D~soxy-l,t:5,6-di-O-isopropyZid~ne-3-C-[(E)-3-oxo-I-prop~ttyI]m~~ZtyZ~ne- 
a-o-ribo-hexofuranose (7e). - SCpare de Se par chromatographie sur colonne 
(ether-hexane 1: I), sirop, [a];” + 149” (c O,S, chloroforme); c.c.m.: RF 0,43; c.g.1.: 
V Iso 6,70; spectre u-v.: ;ZEtoH 276 (12600); spectre i-r.: vzr: 16941650 et 1605 
(c”;; et C=C), 1387 et 1374 ez- ’ (CMe,); don&es de r-m-n.: r 0,42 (d, 1 p, J3,,,,3w 
7,8 Hz, H-3rV), 2,51 (dd, 1 p, J3,,3- 11,5Hz, J3-,3- 15,2Hz, H-3”), 3,34 (dt, 1 p, 
J2,s, 1,8 Hz, J as,4 1,8 Hz, H-3’), 3,80 (dd, 1 p, H-3”‘), 4,15 (d, 1 p, JI,z 4,5 Hz, H-l), 

4,91 (dt, 1 p, J2,4 1,8 Hz, H-2), 5,02 (dt, 1 p, H-4), 5,84-6,14 (m, 3p, H-5, H,-6), 

8,51, 8,59, 8,66 et 8,74 (4 s, 4x 3 p, CMe,); sm.: 101 (lOO), 43 (47), 210 (26), 73 (13), 
152 (12), 123 (7), 107 (6), 295 (5) (Mt -Me -), 102 (4), 177 (3). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O, (310,35): C, 61,92; H, 7,15. TrouvB: C, 62,06; 

H, 7,23. 
trans-3-D~soxy-~,2:5,6-di-O-isopropyZid~ne-3-C-[(E)-3-oxo-I-prop~nyl]m~tZtyZ~ne- 

cr-D-ribo-hexofzirranose (Se). - SCparC de 7e par chromatographie sur colonne 
(ether-hexane 1 :l), sirop, [LY]~’ +216” (c 1,8, chloroforme); c.c.m.: R, 0,43; c.g.1.: 
VA:‘” 5,80; spectre u.v.: REtoH 275 (12250); spectre i.r.: #ii: 1690-1650 et 1605 
(CO et C=C), 1385 et 1375 Fz-’ (CMe,); donntes de r.m.n.: r 0,35 (d, 1 p, J3,,P,3N 
7,8 Hz, H-3rv), 2,55 (dd, 1 p, J3,,3- 11,4Hz, J3- 3,,, 15,2 Hz, H-3”), 3,30 (dt, 1 p, 
J 2.3’ 1,5 Hz, .J3’,4 , 1 8 Hz, H-3’), 3,75 (dd, 1 p, H-3;“), 4,lO (d, 1 p, J1,2 4,2 Hz, H-l), 

4971 (dt, 1 P, Jz.4 I,5 Hz, H-2), 5,29 (m, 1 p, H-4), 5,88-6,13 (m, 3 p, H-5, H,-6), 
8,52, 8,55, 8,57 et 8,63 (4 s, 4x 3 p, CMe,); sm.: 101 (loo), 210 (59), 43 (36), 152 (20), 
295 (20) (Mt -Me-); 73 (14), 123 (ll), 59 (lo), 107 (8), 211 (7) 

Anal. Calc. pour C16Ht206 (310,35): C, 61,92; H, 7,15. Trouve: C, 61,79; 
H, 7,33. 

cis-3-D~soxy-l,2:5,6-di-O-isopropyZid~ne-3-C-[(E)-3-oxo-I-prop~nyZ]m~~Ztyl~ne- 
a-D-xylo-hexojirranose (9e). - SeparC de 10e par chromatographie sur colonne 
(ether-hexane 1: l), sirop, [cz]:: f67” (c O,S, chloroforme); c.c.m.: R, 0,25; c.g.1.: 

VizO:“’ 10,50; spectre u.v.: I.EaTH 275 (14900); spectre i.r.: vmm 1690-1650 et 1603 max 
(CO et C=C), 1387 et 1375 cm-’ (CMe,); donnees de r.m.n.: 7 0,41 (d, 1 p, J3S.,,grv 
7,5 Hz, H-31V), 2,66 (dd, 1 p, JJ’,J,, 11,5 Hz, J3,,,3,- 15,4 Hz, H-3”), 3,37 (dd, 1 p, 

J 3,,4 1,9 Hz, H-3’), 3,82 (dd, 1 p, H-3”‘), 4,23 (d, 1 p, JI,2 3,8 Hz, H-l), 4,95 (dd, 1 p, 
J 5,2 Hz, H-4), 5,12 (d, 1 p, H-2): 5,54 (m, 1 p, J,,Ba 6,3 Hz, J5,6b ?,4 Hz, H-5), 
6;; (dd, 1 p, J 6n,6b 8,6 Hz, H,-6), 6,22 (dd, 1 p. H,6), 8,44, 8,59, 8,63 et 8,66 (4 s, 
4 x 3 p, CMe,); sm.: 210 (loo), 101 (51), 152 (34), 43 (24), 177 (16), 211 (lo), 
205 (lo), 178 (9), 149 (9), 95 (7) __ _ 295 (3) (MT -Me-). 

Anal. Calc. pour C16H2206 (310,35): C, 61,92; H, 7,15. TrouvC: C, 61,97; 
H, 7,42. 
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