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ABSTRACT 

Attempts to prepare 1,2 : S,6 and 2,3 : 5,6 di-unsaturated sugars startmg from 
3,4,6-tri-O-acetyl-l.5-a~ydro-l,2-dideoxy-D-arabino-hex-l-enitol or from ethyl 4,6- 
di-O-acetyl-l,5-anhydro-2,3-dideoxy-a-D-e~~~~z~~-hex-2-enopyranoside led to 1,5- 
anhydro-1.2,6-trideoxy-L-three-hex-5-enitol and its 3,4_diacetate. Hydrogenation and 
hydrogenolysis of the unsaturated chloro and fluoro derivatives afforded l,S-anhydro- 
1,2,6-trideoxy-D-arabilzo-hexitol and ethyl PO-acetyl-2,3,6-trideoxy-a-D-erythro- 
hexopyranoside. 

SOhIMAIRE 

Les essais de synthbe de sucres 1,2 : 5,6 et 2,3 : 5,6 diinsaturks Q partir de 
3,4,6-tri-O-acCtyl-l,5-anhydro-1,2-didQoxy-~-arabino-hex-l-Cnitol ou de son homo- 
logue l’Cthy1 4,6-di-O-acCtyl-l,5-anhydro-2,3-didesoxy-a-D-~ryrhro-hex-2-Cnopyrano- 
side ont permis l’obtention du 1,5-anhydro-1,2,6-tridksoxy-L-thr&o-hex-5-Cnitol et de 
son 3&diacttate B structure d’ether divinylique. Us ont conduit igalement & la prC- 
paration de 3,4-di-O-a~tyl-l,2,6-tridQoxy-6-fluoro-D-arabino-Plex-lCnopyranose et 
des m&thy1 et Cthyl40-acCtyl-2,3,6-tridCsoxy-6-fluoro-~-D-~~yt~~~~-hex-2-~nopyr~o- 
sides. L’hydrogtnation et l’hydrogknolyse des d&iv& insatur& iodCs et fluor&. ont 
permis la synthbe du 1,5-anhydro-1,2,6-tridkoxy-D-arabino-hexitol et de l’Cthyl4-O- 
acktyl-2,3,6-tridksoxy-a-D-kyfhro-hexopyranoside* 

INTRODUCTION 

Les sucres diinsaturgs & doubles liaisons conjuguks ont rkemment permis 
& Iley et Fraser-Reid’ une synthbe originale du saccharose et C’a-disaccharides.. Par 
contre, les d&iv& non conjuguCs sont peu connus et rarement employ& dans des 
processus d’addition. Seul le dirivi2 22 et le dirive3 23 ont kd obtenus par divers 
processus d’Climination. Des essais de synth&se d’autres sucres diinsatur& sont 
d&its dans ce mkmoire qui prksente kgalement diverses transformations de tels 
composk en d&soxysucres fonctionnels. 



s2 G. DESCOTES, J.-C. MARTIN, TACHI-DUNG 

1 R= R’= H 

2 R = R’ = AC 

3 R = H,R’= Ts 

4R= Ac,R’= Ts 

5 R = Bz,R = Ts 

6 R = Et,R’= R’= H 

7 R = Me.R’= Rn= AC 

9 R = Et,R’= R”=Ac 

9 R = Et, R’ = H.R”= Ts 

10 R = Me,R’=Ac,R*= Ts 

11 R = Et,R’= Ac.R’= TS 

- Itx 
R’O OR 

12 R = Ac.R’= I ,4 R = E&R’= H,R*= I 

13 R = AC, R’ = F 15 R = Me.R’= Ac.R-= I 

16 R = Et,R’= Ac.R*= I 

17 R = Et.R’= H.R== F 

/ \ 

16 R = Me.R’= Ac,R*= F 

19 R = Et,R’= AC. R-= F 

/ \ 

20R = Et.R’= Ac,RI= OH 

21 R = Et.R’= Ac.R’= H 

/ +Y 

22R=H 25R=R’=H 27 R = Et,R’= Ac,R-= H 

23 R = AC 26 R = Ac.R’= H 28R = Et.R’= Ac.R”= F 

24 R = 8z 

La tosylation des sucres libres insaturt% 1 et 6 dans un melange pyridine- 
dichloromethane permet d’obtenir respectivement les p-toluenesulfonates 3 et 9 et, 
apres acetylation, 4 et PI. La substitution des groupes p-toluenesulfonates par l’iodure 
de sodium dans la pentanone B reflux (lOO”) conduit avec des rendements satisfaisants 
aux d&iv& iodes 12, 14 et 16. Cette reaction peut Ctre conduite pour le p-tolutne- 
sulfonate acetyle 11 dam l’anhydride adtique. 

La dCshydrohalog6nation de 12, 14 et 16 a Cte tentke avec divers reactifs 
d’ehmination comme le fluorure d’argent dans la pyridine4S5 ou le 1,5-diazabi- 
cyclo[5.4.0]-kndk&ne (DBU) dans le N,WdimCthylformamide6. Le sucre diinsatur6 
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TABLEAU I 

PROD-UITS ORTENUS LORS DU m DES Di?RiVh fl, 14 El- 16 PAR DES AGEKI-S DE DESHYDRO- 

HALOGtiNATION 

Compos& de RPactifa Solvant Dude (h) Rena?. (“A 
d&part 

12 AgF C&N 96 SS(23) 
12 DBU HCONMez 24 83 (23) 
14 AgF Cd&N 142 40 (17) 
14 DBU HCONMel 240 Pas de &action 
16 AgF Cd&N 24.0 10 WI 
16 DBU HCONMez 240 Pas de rkaction 

. 
aAbreviation: DBU, 1,5-diazabicyclo[5.4.Oj-5-und~ne. 

23 est obtenu avec 85% de rendement & partir de 12 conformement aux r+%ultats de 
Kiss*. Les d&iv& iodCs 14 et 16 ne r&agissent pas avec le DBU ou se transforment 

partieilement en d&iv& fluor& (aver AgF) comme l’indique le Tableau 1. D’autres 
agents d’klimination (sulfate d’argent dans l’a&tonitrile, lithium diisopropylamide 

dans le 1,2_dimCthoxy&hane) testes avec 16 ne permettent pas non plus la formation 
de sucres diinsaturb. 

Dans le cas du p-toluenesulfonate 4, Elimination dirccte tentie avec le fluorure 
de c&urn conduit & un melange de d&rivk diinsaturh 23 et de d&ivk fluor& 13 dans un 
rapport 3 : 1, alors que Blackbume et aL3 n’observe dans le cas de 5 que 1’Climination. 
De mCme, le traitement de 11 par le fiuorure de cCsium provoque uue substitution 
en d&iv6 fluore 19 accompagn& cl’une reaction d’hydrolyse en 20 et d’une trans- 
esthification dormant 6. La structure des d&iv& AuorCs en C-6 a et6 mise en Cvidence 
par analyse chimique, spectromttrie de r.m.n. et fragmentation en spectrometrie de 
masse. 

L’isom&isation des d&iv& 1,2-insatan% 4,12 et 13 en composes 2,3-insaturCs, 
respectivement lo,15 et 18 preferentiellement a, a Ct& r&lide en prCsence d’CthCrate 
de trifluorure de bore et d’orthoformiate de methyle selon une m6thode preccddemment 
d&crite7. Cette isomCrisation est done possible pour les composCs portant en C-6 
l’un des substituants p-tolu&nesulfonate, iode ou fuor. 

Les dCrivCs iodCs 12 et 16 peuvent ttre hydrogdnolyses en p&ewe d’amine 
tertiaire’ pour conduire aux desoxysucres, respectivement 26 et 27. La structure de 
25 obtenu par dCsadtylation de 26 est egalement confirmCe par hydrogCnation 
catalytique du sucre diinsaturt? 22. Des essais de photolyse, dans le benzCne ou Ie 
terr-butanol, du derive iodt 16 ne permettent pas d’aboutir au sucre 2,3 :5,6-di- 
insat& rccherchC comme dans le cas du 6dCsoxy-6-iodo-1,2: 3,4di-O-isopropyli- 
d&e-D-galactose. Seul 21, resultant du transfer% d’un atome d’hydrogene sur le 
radical form5 en C-6, est obtenu par irradiation photo&unique de 16 dans le tert- 

butanol. 
Alors que le d&G fluort! 2,3-insat& 19 est facdement hydrog&t5 en 2,3,6- 
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tridesoxy-6-fluorohexopyranoside 28, I’hydrogCnation catalytique des d&iv& di- 
insatur& de type 22-24 est beaucoup plus difficile. Leur stabilite d’ether divinylique, 
qui ne permet pas leur isomirisation en presence d’acides de Lewis, est coniirmQ 
par une serie d’essais d’hydrogenation inoperants. L’inertie rencontr&e pour 23 est 
observee en catalyse heterogene (Pd-C, Ni-Raney a 25” ou 80” et sous pressions de 
1 B 100 bars) et homog&ne (chlorure de triphCnylphosphine-rhodium), alors que 

l’hydrogCnation catalytique des sucres 5,6-insatures est facile et st&eosClectivelo. 
Seule la reduction stereosptcifique de 22 en 25 a CtC effectuCe (Pd-C, 100 bars, 25”) 
avec un rendement de 82%. 

En conclusion, l’isomerisation des sucres 1,2-insatur& en d&-iv& 2,3-insatur& 
est possible avec divers substituants (p-toluenesulfonate, iode ou fluor) en C-6. 
Si la structure d&her vinylallylique n’a pu Ctre obtenue par des processus d’Climina- 
tion ou de photolyse, les sucres insaturcs de structure divinylique se revelent particu- 
likement stables. 

PARTIE EXF’iRIMJNTALE 

M&Izodes g&&ales. - Les solutions ont ed concentrees sous pression reduite 
ti des temperatures ne dCpassant pas 50”. La puretC de tous les d&iv& a Ctt$ v&ifiCe 
par chromatographie sur couche mince (c.c.m.) de gel de srlice Merck (vat%% GF 
254). Les separations d’isomeres ont CtC effectuees par chromatographie sur colonne 
de gel de silice Merck (0,040-0,063 mm), avec divers systemes d’eluants. Le co&role 
de l’elution est fait par c.c.m. (revelation en milieu acide et en lumiere WV.). Les 
differems systCmes d’Clution utilisCs sont: A, &her-tCtrachlorure de carbone 1: 1; 
B, acetate d’ethyle-Wrachlorure de carbone 1:4; C, ether-hexane 3 :2; D, Cthanol- 
tetrachlorure de carbone 3 :7; E, ether-benzene 1: 1; F, acetate d’Cthyle-&ther de 
petrole (40-60”) 1: 1. Les points de fusion ont CtC mesures sur un appareil “Biichi” 
a capillaire et ne sont pas corrigb. Les microanalyses Clementaires ont Cte realisees 
par le laboratoire de Microanalyse du C.N.R.S. (Lyon) et les pouvoirs rotatoires 
mesures sur un appareil automatique Perlcin-Elmer 141. Les spectres i.r. ont Cti 

traces sur un spectrometre Perkin-Elmer 237 en film (solvant tCtrachlorure de carbone) 
ou en drspersion dans le bromure de potassium. Les spectres de r.m.n. ont CtC effectues 
a 60 MHz en solution dans l’acetone-d (sauf indication contraire) sur un appareil 
Varian A-60 (Escil, Lyon) et les spectres du proton B 100 MHz ainsi que ceux du 
13C ont CtC enregistres sur un appareil Varian XL-100 (Centre commun de r.m.n. 
de Lyon). Les spectres de masse ont CtC traces sur un appareil Varian Mat CH-5 
(DCpartement de chimie organique de 1’UniversitC Lyon I). 

1,5-An/zydfo-1,2-did~soxy-6-O-p-toZyZsulfi (3) et 3,4- 

di-O-ac~tyZ-I,5-anfzydro-1,2-didPsoxy-6-O-p-tolylsulfonyi-~-arabino-hex-l-~nnitol(4).- 

Une solution de 1 (lo,75 g, 74 mmol) (preparee par desacetylation de 2 avec du 
carbonate de sodium”) dans la pyridine (100 ml) est agitee pendant 3 h avec du 
chlorure de p-tolubnesulfonyle (21,2 g, 111 mmol) dans le dichloromCthane (100 ml). 
Apr&, refroidissement a 0” et agitation avec 50 ml d’eau pendant 30 mm, la phase 
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organique est law% en milieu acide puis alcalin et &h&z sur sulfate de sodium. Aprb 
filtration et concentration sous vide, on obtient une huile incolore (3, rdt. 75x), 
[cz]h” +25,9’ (c l,O, chloroforme); RF 0,40 (&rant D): v:2 3500-3250 (C-OH), 
2980-2950 (CH,), 1660 (C=C), 1610 cm-’ (C=C arom); r.m.n.: 6 7,73 (AA’BB’, 
4 H, arom.), 6,29 (dd., I H, Jl,z 6,2 Hz, H-l), 4,77 (dd, lH, J2,3 25 Hz, H-2), 4,65 
(s, 2 H, 2 OH), 4,5-3,50 (m, 5 H, H-3, H-4, H-S, H-6 et H-6’), 2,42 (s, 3 H, CHs). 

Cette huile (3, 23,l g, 60 mmol) est en general directement acCtylCe dans la 
pyridine a 0” (100 ml) par l’anhydride acetique (60 ml). Aprks agitation a 0” pendant 
I h, puis a temperature ambiante pendant 2 h, on hydrolyse l’anhydride restant et la 
solution est extraite par 60 ml de chloroforme, lavee, sechte, puis evapork sous 
vide. Apres cristallisation dans le mkthanol, on obtient 4 (23,0 g, 81%) sous forme 
de cristaux blancs, p.f_ 105-106”, [a]F +29,6” (c l,O, chloroforme); RF 0,46 (eluant 

A); milx v~‘*~ 1750 (C=O), 1660 (C=C), 1600 cm-’ (C=C arom_): r.m_n.: 6 7.82 (m, 
4 H, arom.), 6,58 (dd, 1 H, J1,2 6,2 Hz, J1,3 0,8 Hz, H-l), 5,49-5,08 (m, 2 H, H-3 et 
H-4), 4,91 (m, 1 H, J2,3 0,8 Hz, H-2), 440 (m, 3 H, H-5, H-6 et H-6’), 2,55 (s, 3 H, 
CHs), 2,04 (s, 6 H, CHsCO). 

Anal. Calc. pour C,,H,,OsS: C, 53,12; H, 5,25. Trouve: C, 53,03; H, 5,24. 
3,#-Di-O-ace’tyl-Z,S-anhydro-Z,2,6-trid~soxy-6-iodo-D-arabino-hex-Z-~nitoC (12). 

- Par chauffage pendant 4 h a reflux de 4 (3,5 g, 9,l mmol) dans la pentanone 
(100 ml) en presence d’iodure de sodium (2,73 g, 18,2 mmol), on obtient apr& 
filtration et evaporation du solvant, une huile qui est reprise avec du chloroforme 
(100 ml), 1avCe et sCchCe sur sulfate de sodium. Aprb evaporation, on obtient une 
huile (12,2,9 g, 93 %), purifiee par chromatographie sur colonne de silice (eluant A), 

PIF -38,3” (c l,O, chloroforme); R, 0,63 (eluant A); vz!$ 1750 (C=O), 1650 
(C=C), 1260-1200 (C-O-C), 1050-1020 cm-’ (C-O-C); r.m.n.: 6 6,16 (d, 1 H, 
J1,* 6,2 Hz, H-l), 5,48-5,16 (m, 2 H, H-3 et H-4), 4,67 (m, 1 H, J2,3 4,0 Hz, H-2), 
3,87 (m, l. H, H-5), 3,10 (d, 2 H, H-6 et H-6’), I,66 (s, 6 H, CH,CO). 

A~G!. Calc. pour C,,H,,IO,: C, 35,29; H, 3,82. TrouvC: C, 35,34; H, 3,78. 
I,EAn/lydro-Z,2,6-trid~soxy-L-thrCo-hex-~-~nitol (22) et 3,4-di-0-acttyl-1,5- 

anhydro-I-2,6-tridksoxy-L-thrko-hexS&zitoZ (23). - (a) Me’thode utilisant AgF. On 
dissout 12 f ,0,8 g, 2,33 mmol) dans la pyridine anhydre (20 ml) auquel on ajoute 
1,0 g de fluorure d’argent (s&he en presence d’acide sulfurique). On poursuit l’agita- 
tion durant 4 jours. Apres extractions rCpCtCes B Ether, filtration et concentration, 
on reprend par I’Cther (20 ml), on filtre & nouveau et on Cvapore la solution. On 
obtient une huile (23, 0,42 g, 85%) qui est purifiee sur colonne de silice (&ant A). 
L’huile obtenue cristallise a 0”, [a]io - 177” (c, l,O, chloroforme); RF 0,68 (&rant 

A); v”‘~ 1750 (C=O), 1675, 1660 (C=C), 1280-1210 (C-O-C), 1070-1030 cm-’ 
(C-O-??; r.m.n. (bermhe-d6): 6 6,43 (dd., 1 H, Jl,z 690 Hz, J2.z 0,3 Hz, H-l), 
5,69 (dd., I H, H-l), 5,30 (A/3, 1 H, JS,4 3,2 Hz, H-3), 5,13 (AB, 1 H, J2,3 5,0 Hz, 
J 2,4 1,5 Hz, H-2), 4,93 (m, 1 H, H-6), 4,68 (m, 1 H, H-6’); r.m.n.-13C (C,D,): 
6 20,3 (q, CH3), 65,3 (d, C-4), 67,9 (d, C-3), 98,6 (d, C-2), 98,7 (t, C-6), 145,3 (s, 
C-3), 150,2 (d, C-l), 168,35-169,70 (C=O). 

Anal. Calc. pour C10H1s05: C, 56,60; H, 5,70. Trouve: C, 56,51; H, 5,72. 
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(b) Mgthodc utiiisant ie Z,5-diazabicycfo[5.4.0]-5-und&ne. A une solution 
de 12 (1,5 g, 4,4 mmol) dans le NJkiimCthylformamide (10 ml) distiilC et s&chC 
sur tamis moleculaire 4 A, on ajoute 0,666 g (4,4 mmoi) de 1,5-diazabicyclo[5.4.0]-5- 
undecene et on laisse sous agitation durant 24 h. Apres evaporation du solvant, le 
rQidu est repris g Rther, passe sur charbon actif et concentrk sous vide. On obtient 
23 (0,78 g, 83%). 

(c) D&ac&ylatiorz de 23. Le derive diinsature 23 (I,95 g, 9,2 mmol) est dCs- 
a&y16 en presence de methylate de sodium dans le methanol (40 ml) pendant 27 h 
& temperature ambiante. AprQ neutralisation, la solution est concent&, puis 
extraite ti chaud awe 70 ml d’adtate d’ethyle. Apres evaporation, on obtient une 
huile (22, 1,1 g, 93 %). Cette huile est purifiee sur colonne de silk (eluant A), [alEo 
- 139,6” (c 1,0, chloroforme); RF 0,20 (eluant A); v:z: 3540 (C-OH), 1675 et 1660 
(C=C), 1270-1240 (C-O-C), 1100-1030 cm-’ (C-O-C); r.m.n.: S 6,38 (d, 1 H, 
f1,2 6,2 Hz, H-l), 5,10-4,80 (m, 2 H, H-2 et OH), 4,70 (s, 2 H, H-3 et H-4), 4,50 (s, 
1 H, OH), 4,25-4,00 (m, 2 H, H-6 et H-6’). 

3,4-Di-O-acPtyZ-Z,5-anhydro-Z,2,6-trid~soxy-6-prroro-D-arabino-hex-Z-~nito~ 

(13). - Une solution de dk-ivt tosyle 4 (I,92 g, 5 mmol) dans le NJV-dimethyl- 
formamide anhydre (10 ml) est traitee par une suspension de fluorure de cesium 
anhydre (lo,5 g) dans le NJ-dimethylformamide (30 ml) a llO” pendant 2 h sous 
azote. Apres relarguage dans l’eau B 0” et extraction par le chloroforme (250 ml), 
la couche organique est lavee a l’eau puis &h&e sur sulfate de sodium. Le solvant 
est evapore et le residu trait6 sur colonne de silice (eluant C). L’elution conduit 
d’abord au derive diinsature 23 (300 mg, 28,4%) de RF 0,62, puis au derive RuorC 13 

(90 mg, 7,g %), [a]:’ - 71,l O (c l,O, chloroforme); RF 0,52 (eluant C); $2 2980- 
2960 (CH,), 1750 (C=O), 1650 (C=C), 1250-1200 cm-’ (C-O-C); r.m.n.: 6 6,61 

(dd, 1 H, J1.2 65 Hz, J1.3 I,2 Hz, H-l), 5,48-5,02 (m, 3 H, H-3, H-4 et H-6), 4,90 
(dd, 1 H, J2,3 3,2 Hz, H-2), 4,75-4,15 (m, 2 H, 1/2(JF_-6. + JF+) 47 Hz, H-5et H-6’), 
2,08 (s, 3 H, CH,CO), 2,Oi (s, 3 H, CH,CO): s-m.: m/e 232 (Mf), 172 (Mt -AcOH) 
13%, 139 (M+ -AcOH--CH,F) 33%, 130 (M+ -AcOH-c&&e) 8% 113 (M* 
-AcO* -AcOH) 14%, 110 (M” -HF-AcOH-dtene) 8,8%, 97 (M* -CH,F- 
AcOH-cdtene) 100% 81 (ion pyrilium) 5,9%. 

Anal. Calc. pour C,,H,,FOS: C, 51,72; H, 5,60. TrouvC: C, 51,80; H, 5,66. 
3,4-Di-O-ac~tyZ-I,5-anhydro-Z,2,6-trid~so_~y-o-arabino-hexitoZ (26) et Z,5-an- 

hydro-Z,2,6-tridksoxy-D-arabino-hexitoi (25). - (a) Par hydrog&nofyse de 12. Une 
solution de 12 (820 mg, 2,4 mmol) dans l’ethanol (25 ml) est hydrogente en presence 
de palladium sur charbon 10% (100 mg) et de triethylamine (250 mg) pendant 8 h 
a temperature ordinaire puis pendant 6 h Si 70” sous une pression d’hydrogene de 
100 bars. La reaction est suivie par chromatographie en couches minces. Apr& 
lsparition de 12, le solvant est tvapore, le residu repris avec 20 ml de tetrachlorure 
de carbone, ShrC et la solution est evaporee sous vide pour donner une huile (26, 
440 mg, 85%), [a];’ +35,9” (c 1,0, chloroforme); RF 0,67 (&ant A); vz 2990 
(C-H), 1760 (C=O), 1250 (C-O-C), 1180-1050 cm-l (C-O-C); r-m-n.: 6 4,84 (A de 
A& 1 H, Jz.3 + Jy.3 11 Hz, Js.4 9,0 Hz, H-3), 4,60 (B de AB, 1 H, J3,4 9,0 Hz, 
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J4,5 9,3 Hz, H-4), 4,10-3,25 (m, 3 H, H-l, H-l’, H-5), 1,97-I,92 (2 s, 6 H, 2 CH,CO), 
1,90-1,40 (m, 2 H, H-2 et H-2’), I,11 (d, 3 H, CH3, JS-CH, 6,0 Hz). 

Anal. Calc. pour C1,-,H1605: C, 55,55; H, 7,40. TrouvC: C, 55,65; H, 7,20. 
(b) Par hydrogbzation de 22. Une solution dans l’ethanol (25 ml) de 22 (I,0 g, 

7,7 mmol) est hydrogt%rCe sous 100 bars pendant 8 h a temperature ambiante et en 
presence de palladium sur charbon 10% (100 mg). La reaction est suivie par c.c.m. 
Apr& filtration et evaporation du solvant, l’huile obtenue est chromatographiee sur 
colonne de silice (&mnt D) pour donner 25 (830 mg, 82 %), [d~]kO -24,5“ (c l,O, 
chloroforme); RF 0,57 (eluant D); Y,,, ==I4 3500-3300 (C-OH), 2990 (CH,), 1150-1030 
cm-’ (C-O-C); r.m.n.: 6 4,46 (s, 2 H, 2 OH), 3,86 (m, 1 H, J3,4 11,5 Hz, JzB3 + JzeJ. 
6,7 Hz, H-3), 3,65-2,80 (m, 4 H, H-l, H-l’, H-4 et H-5), 2,10-1,40 (m, 2 H, H-2 
et H-2’), 1,25 (d, 3 H, JSSCH, 6,0 Hz, CH& 

Anal. CaIc. pour CsH120,: C, 54,54; H, 9,09. TrouvC: C, 54,62; H, 9,03. 
~~hyZ-2,3-d~d~soxy-6-O-p-tolyisulfonyl-cr-D-~rythro-hex-2-~~pyr~oside (9) et 

.&thyi-4-O-ac&yi-2,3-didkoxy-6-O-p -toZylsuIfonyl-a-Ddrythro -hex-2-tkopyranoside 
(11). - A une solution dans le dichloromethane (10 ml) de 6 (2 g, 11,5 mmol) 
obtenue par dCsacC@lation de 8 (lui-mCme prepare par isomerisation de 2 en presence 
d’Cth&-ate de trifluorure de bore), on ajoute une solution de chlorure de p-toluene- 
sulfonyle (3,3 g, 17,2 mmol) dans un melange de pyridine (35 ml) et de dichloro- 
methane (25 ml). Aprts 2,5 h de reaction, on refroidit a 0” et l’on hydrolyse avec 
5 ml d’eau pendant 30 min. Apr& d&ant&ion et extraction au chloroforme, la phase 
organique est lavee et skhie sur sulfate de magnesium. Apr&s Evaporation, on obtient 
une huile (9, 3,5 g, 93 %), [alp +45,1 o (c l,O, chloroforme); R, 0,26 (eluant A); 
vccr4 3600-3400 (C-OH), 1660 (C=C), 1615 (arom.), 1070-1000 cm-’ (C-O-C); 
rr”Gn.: 6 764 (m, 4 H, arom.), 5,75 (s, 2 H, H-2 et H-3), 4,88 (d, 1 H, 
J 1 2 1,8 Hz, H-l), 4,50-3,20 (m, 7 H, H-4, H-5, H-6, H-6’ -CH2 et OH), 2,45 (s, 
3 H, CHs), 1,14 (t, 3 H, CHs). 

Cette huile est a&y& pendant 2 h par le melange anhydride acetique-pyridine 
et le d&iv6 11 est isole selon la technique habituelle (3,64 g, 87x), p.f. 85-87”, 
[a];O +9w O (c LO, chloroforme); RF 0,38 (eluant B); ~2:: 1740 (C=O), 1665 
(C=C), 1615 (arom.), 1050 cm-’ (C-O-C); r.m.n.: 6 7.56 (m, 4 H, arom.), 5,78 
(s, 2 H, H-2 et H-3), 5,lO (q, 1 H, J3,4 1,O Hz, J4,5 9,0 Hz, H-4), 4,90 (s, 1 H, H-l), 
4,25-3,20 (m, 5 H, H-5, H-6, H-6’ et CH2), 2,45 (s, 3 H, CHJ), 1,98 (s, 3 H, CH,CO), 
1,18 (t, 3 H, CH,); s-m.: m/e 370 &I+), 325 (M’ -. OEt-AcOH) 6,3x, 156 (retro 
Diels-Alder) 42,2 %, 155 (CH&,H,SO,+) 21x, 153 (M * - -0Et -TsOH) 4,2 %, 
114 (OCHCH,CH=CHOEt)t lOO%, 91 (ion tropylium) 91%. 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,S: C, 55,13; H, 5,94. Trouvk C, 55,41; H, 6,16. 
Mkthyi-4-O -ac&yl-2,3 -didboxy -6-O -p -tolylsuifonyl-a-Dkythro-hex-2-Pnopy- 

ranoside (10). - Le dCrivC tosylC 4 (250 mg, 0,65 mmol) est dissout dans l’ortho- 
formiate de methylc (3 ml) et on ajoute 0,l ml d’Ct.berate de trifluorure de bore. La 
reaction est suivie par c.c.m. Apres 2 h & 50”, le derive initial a disparu. On reprend 
par l’ether (25 ml), on lave avec une solution d’hydrogenocarbonate de sodium 
saturQ (25 ml), puis par I’eau (3 x 25 ml). On s&he sur sulfate de magnesium et 
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on kapore la solution. L’huile obtenue est chromatographike sur colonne de silice 
(&ant F) pour conduire 5 une huile pure par c.c.m. (10, 157 mg, 68x), [algo 

+I 14,3” (c l,l, chloroforme); RF 0,73 (&rant F); vz 3070 (C=C), 2980-2950 
(C-H), 1750 (C=O), 1250-1100 cm-’ (C-O-C); r.m.n.: 6 8,00-7,40 (AA’BB’, 4 H, 
arom.), 5,90 (s, 2 H, H-2 et H-3), 5,30-5,10 (dd, I H, H-4), 4,90 (s, 1 H, W/2 1,7 Hz, 
H-i), 4,40-3,80 (m, 3 H, H-5, H-6 et H-6’), 3,40 (s, 3 H, OCH& 2,50 (s, 3 H, 
CH3), 2,Ol (s, 3 H, CH,CO); sm.: m,‘e 356 (Mt) 0,9x, 3,25 (M+ -- 0CH3) 
5,0x, 314 (Mf -&t&e) I ,9 %, 265 (M - - OCH, -AcOH) 5 %, 171 (Mt 
--CH,OTs) 3,1x, 155 (CH,CsH4S02+) 15x, 142 (retro Diels-Alder) 53 %, 100 
(OHCCH,CH=CHOCH,)t 100x, 91 (ion tropylium) 25x, 81 (ion pyrilium) 10%. 

ArIaI. Calc. pour C,,H,,O,S: C, 53,93; H, 5,66. Trouve: C, 53,SI; H, 5,71. 
~thyZ-2,3,6-trid~soxy-6-iodo-u-D-Crythro-hex-2-~nopyranoside (14) et e’thyl-+O- 

ac~tyZ-2,3,6-trid~soxy-6-iodo-cD-Crythro-hex-2-~no~yra~oside (16). - A une solution 
dans la per&none (100 ml) de 9 (6,0 g, IS,3 mmol), on ajoute un exds d’iodure de 
sodium (4,05 g, 27,0 mmol) et on Porte Q reflux (lOO”) pendant 2 h. Apres filtration 
et concentration sous vide, on reprend avec 100 ml de chloroforme. Aprcs lavage 
avec une solution de thiosulfate de sodium, puis a l’eau froide, la solution est skchee, 
puis Cvaporee sous vide. L’huile obtenue t&s instable (14, 3,l g, 61%) est purifiCe 
par passage sur une colonne de silice (&ant E); RF 0,62 (&ant E); vzt: 3600-3300 
(C-OH), 1670 (C=C), 1100-1000 cm-l (C-O-C); r.m.n.: 6 5,78 (AB, 2 H, H-2 et 

H-3), 50) (d, 1 K Jx,2 I,8 Hz, H-l), 4,40-3,lO (m, 7 H, H-4, H-5, OH, H-6, H-6’ 
et CH2), I,20 (t. 3 H, CH3). 

A une solution dans la pentanone (100 ml) de 11 (4,2 g, 1 I,4 mmol), on ajoute 
un exds d’iodure de sodium (3,4 g, 22,8 mmol) et on Porte a reflux pendant 6 h. 
Apres filtration et concentration sous vide, on reprend le residu avec du chloroforme 
(100 ml). Aprb lavage avec une solution de tbiosulfate de sodium, puis a l’eau froide, 
la solution est Cvaporee sous vide. Le dCrivC obtenu (16, 3,0 g, 81%) cristallise B 0”, 
p-f. 53-55O; [a];’ +107,2O (c l,O, chloroforme); RF 0,64 (&ant B); v,z 1750 
(C=O), 1240-1050 cm-’ (C-O-C); r.m.n.: 6 580 (s, 2 H, H-2 et H-3), 5,20-5,OO 
(m, 2 H, H-l et H-4), 4,18-3,lO (m, 5 H, Js,6. IO,8 Hz, J5,6 2,6 Hz, J5,6S 8,2 Hz, 
H-5, H-6, H-6’ et CH2), 2,lO (s, 3 H, CH,CO), 1,22 (t, 3 H, CH,); s.m.: m/e 326 
(M+), 281 (M+ -- OEt) 6,7x, 267 (Mt -AcO.) 1,5x, 221 (M? -EtO-- 
AcOH) 15,1x, 199 (M+ --I.) 1,9x, 156 (M’ --CHJ-CHO) 76x, 139 (M* 
-I. -AcOH) 2,7%, 114 (Mf -ICH2.-CHO-cetene) 100x, 111 (M* -HI 
--OEt-ccttene) 6,5 %, 81 (ion pyrihum) 4,4 %. 

Anal. Calc. pour C10H1J04: C, 36,8; H, 4,6. Trot&: C, 37,05; H, 4,82. 
~~r~tlryC-4-O-acPtyZ-2,3,6-trid~soxy-6-iodo-a-D-brythro-hex-2-~nopyranosid‘~ (15). 

- A tine solution de 12 (6,SO mg, 2 mmol) dans l’orthoformiate de methvle (4 ml) 
on ajoute 0,l ml dXthCrate de trifiuorure de bore. On agite h temperature ambiante 
et la r&action est suivie par c.c.m. qui montre Ia disparition du produit initial au 
bout de 6 h. Apr&s extraction au chloroforme (250 ml), lavage B l’eau-glace Zr O”, 
puis avec une sol&cm d’hydrogknocarbonate de sodium, la solution est s&hCe sur 
sulfate de sodium puis CvaporCe. On obtient le d&iv6 cristallik (&her de pitrole) 
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15 (536 mg, 86 %), p-f. 68-70”, [a];” 4 120,l o (c l,O, chloroforme); RF 0,63 (eluant 
C)- vcci4 2960-2890 (CH,), i760 (C=O), 1280-1050 cm-’ (C-O-C); r.m.n. (C,D,): 
6 5’,75%, 2 H, H-2 et H-3), 5,19 (d, 1 H, .74,5 9,6 Hz, J3,4 1,2 Hz, H-4), 4,81 (s, 1 H, 
W/2 1,7 Hz H-l), 3,95 (td, 1 H, J5,6 + Js,6, 13 Hz, H-5). 3,4 l(s, 3 H, CH,), 3,29- 
3,07 (Al3 de ABX, 2 H, J6,6P 11,4 Hz, J6,,5 924 Hz, Js.5 3,6 Hz, H-6 et H-6’), I,76 
(s, 3 H, CH,CO); sm.: m/e 312 (Mf) absent, 281 (M*--0Me) 7,8x, 253 (Mt 
--AGO.) 2,6x, 221 (M+ -AcOH--0Me) 9,8%, 185 (M* -I-) 4%, 169 (retro 
Diels-Alder) 2,3 %, 142 (rktro Diels-Alder) lOO%, 97 (Mf - -CH,I--OMe-&t&e) 
4,2x, 94 (M+ -I -AcOH--0Me) 16,9 %, 81 (ion pyrilium) 6,1x. 

AnaL Calc. pour CsH,sIO,: C, 34,61; H, 4,16. TrouvC: C, 34,79; H, 4,25. 
~t~yZ-4-O-ac~tyI-2,3,6-trid~soxy-6-fluoro-a-D-~~thro-hex-2-~nopyranos~de (19). 

- (a) A partir du d&S iod& (16). A une solution du dtrivd iodC 16 (1,l g, 3,4 mmol) 
dans la pyridine anhydre (25 ml), on ajoute 1,5 g de fluorure d’argent (&he sur 
acide sulfurique) et on laisse pendant 10 jours B temperature ambiante. Aprh extrac- 
tion B l’ether (100 ml), filtration, evaporation du solvant, on obtient, B cot6 des 
produits de degradation, une huile qui est chromatographiee sur silice (eluant B) 
pour conduire au dtrivC cristallisB 19 (60 mg, 8,i %) de RF 0,55 et au dCrivC diacCtylC 
8 (150 mg, RF 0,43). Le derivt 19 prksente Ies caracteristiques suivantes: p-f. 48-51 O, 
[a];’ +116,8” (c 1,0, chloroforme); vzz: 1750 (C=O), 1240-i 150 cm-l (C-O-C); 
r.m.n.: 6 5,85 (s, 2 H, H-2 et H-3), 5,27 (d, 1 H, J4,5 9,6 Hz, H-4), 5,06 (s, 1 H, H-l, 
W/2 2,5 Hz), 4,53 (dd., 2 H, %.J,,.r + Je, 48 Hz, H-6 et H-6’), 4,40-4,10 (m, 1 H, 
H-5), 4,GO-3,40 (AB de ABX,, 2 H, OCH,CH3), 2,05 (s, 3 H, CHsCO), 1,20 (t, 
3 H, OCH,CH,); sm.: m/e 218 (Mt) absent, 198 (M+ -HF) lx, 176 (Mf 
-CH,=C=O) 7,8x, 173 (Mf - -0Et) 35 %. 156 (r&r0 Diels-Alder) 51x, 143 
(Mi --CH,F-CH,=C=O) 2,5x; 125 (Mf -AcOH--CH2F) 3,2x, 114 
([OCH-CH,-CH=CH-OEt]f) lOO%, 113 (M+ -- OEt - AcOH) 98 %, 97 (OCHCH, 
CH=CHOEtOH)+ 15,7 %, 86[OCHCH,CH=CHOEt- (C,H,)]+ 27 %, 85 
[OCHCH,CH=CHOEt - (CHO)] i 23,5 %, 8 1 (ion pyrilium) 13,1x. 

Anal. Calc. pour Ci0Hi5F04: C, 55,04; H, 687. TrouvC: C, 54,93; H, 6,95. 
(b) A partir drr d&iv& tosylk 11. Une solution du derive 11 (3,7 g, 10 mmol) 

dans le NJV-dimCthylformamide (40 ml) est traitee par le fluorure de cesium (3,7 g, 
24 mmol) pendant 14 h 5 120”. La reaction est suivie par c.c.m. Aprb traitement par 
un melange eau-glace (100 mg), puis extraction au chloroforme (400 ml), la solution 
est IavCe, sCchCe sur sulfate de sodium, puis evaporke. Elle four-nit une huile chromato- 
graphiCe sur colonne de silice (Cluant B) pour donner le dtrive fluor 19 (250 mg, 
11,5 %) de RF 0,55 et le ddrive diac6tylC 8 (240 mg) de RF 0,43. 

iLf&hyl 4-0-acPtyl-2,3,6-trid~soxy-6-fiuor~-cr-D-Crythro-hex-2-enopyranoside 
(18). - A une solution de 13 (150 mg, 0,64 mmol) dans l’ortboformiate de mCthyle 
(3 ml) on ajouie 0,03 ml d’kthkrate de trifluorure de bore. La reaction est suivie par 
c.c.m. Le derive initial 13 a disparu au bout de 4 h 8 temperature ambiante. La solution 
est extraite au chloroforme (200 ml), IavCe a l’eau, sCchCe sur sulfate de sodium, puis 
CvaporCe. L’huile obtenue est chromatographiee sur colonne de silice (&rant C) 
pour conduire B une huile incolore (18, 60 mg, 45 %), [al&O f 160,2” (c, l,O, chloro- 
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forme); RF 0,60 (eluant C); ~22 2950 (C-H), 1750 (C=O), 1250-l 100 cm-l (C-O-C); 
r.m.n.: 6 5,95 (s, 2 H, H-2 et H-3), 5,32 (d, 1 H, J4,5 IO,2 Hz, H-4), 5,OO (s, 1 H, 
H-I), 4,59 (dd., 2 H, %(.JSF + JGsp) 48 Hz, H-6 et H-6’), 4,40-3,75 (m, 1 H, H-5), 
3,45 (s, 3 H, CH,O), 2,08 (s, 3 H, CHJO); s-m.: m/e 204 (Mf) absent, 173 (Mt 
-*OCHs) 9,4x, 162 (M+ -c&&e) 3,3x, 142 (r&o Diels-Alder) 25x, 113 (M+ 
-*OCH, - AcOH) 39,6 %, 100 (OHCCH,CH=CHOCHJ) 100 %, 85[OHCCH,- 
CH=CHOCH, - (CH,)] -f 11,8 %, 81 (ion pyrilium) 6,75 %, 71 [OHCCH,CHOCI-$, 
-(CHO)]f 20.4%. 

Anal. Calc. pour CgH13F04: C, 52,94; H, 6,37. TrouvC: C, 52,97; H, 6,4. 
&yl 4-0-ac~tyZ-2,3,6-trid~soxy-a-D-C~ythro-Izexopyranoside (27). - Une so- 

lution dans l’Cthano1 (10 ml) du d&-i& 16 (528 mg, I,62 mmol) est hydrogdnk en 
autoclave en presence de palladium sur charbon 10% (90 mg) et de triCthylamine 
(164 mg), pendant 65 h sous 100 bars B tempkature ambiante. La reaction est suivie 
par c.c.m. Aprk disparition du dCrivC iodC, la solution est Bvaporke, reprise par du 
Wrachlorure de carbone, filtrge et Cvaporke sous vide pour fournir une huile in- 
colore (27, 176 mg, 54x), [a]:' +83,2” (c, 1,5, chloroforme); RF 0,79 (&ant A): 
vcc’4 2990 (C-H), 1760 (C=O), 1250 (C-O-C), 1140-1000 cm-l (C-O-C); r.m.n.; 
a?,74 (s, 1 H, H-l), 4,40 (m, 1 H, H-5), 4,00-3,30 (m, 3 H, H-4 et CH2), I,99 (s, 
3 H, CH,CO), 1,90-1.70 (m, 4 H, H-2, H-2’, H-3 et H-3’), 1,20 (t, 3 H, CH3), 1,08 
(d, 3 H, J,,,, 6,2 Hz, CH,). 

Anal. Calc. pour CIoHI,O,; C, 59,43; H, 8,91. Trouvk: C, 59,53; H, 8,70. 
I%yZ 4-O-ac~tyZ-2,3,6-tridPsoxy-6-pUoro-a-Derythro-hexopyra (28). - 

Une solution dans l’Cthanol(l0 ml) de dCrivk 19 (150 mg, 0,75 mmol) est hydrog&Ce 
en autoclave pendant 48 h & temperature ambiante en prkence de palladium sur 
charbon 10 oA (100 mg) sous 100 bars. La reaction est suivie par c.c.m. Apr&s filtration 
du catalyseur, evaporation du solvant, on obtient une huile incolore (28, 129 mg, 

85%), Cal? -i- 195” (c 1,0, chloroforme); RF 0,59 (eluant B); Y= 2990 (C-H), 
1750 (C=O), 1250-990 cm-’ (C-O-C); r.m.n.: S 4,91-4,45 (m, 2 H, H-4 et H-l), 
4,45 (dd, 2 H, g(JsF + J6SF) 48 Hz, H-6 et H-6’), 4,05-3,30 (m, 3 H, H-5 et CH2), 
2,0 (s, 3 H, CH,CO), 1,85-1,68 (m, 4 H, H-2, H-2’, H-3 et H-3’), 1,18 (t, 3 H, CH,). 

Anal. Calc. pour CIoHI,FO,: C, 54,54; H, 7,72. Trouvk C, 54,78; H, 7,81. 
~hyZ-4-O-ac~tyZ-1,2,6-frid~soxy-a-D-Cr (21). - Le 

dCrivC iodd 16 (1,05 g, 3,22 mmol) est dissout dans du benzbne (400 ml) contenant 
de la trikthylamine (3,9 g). Sous agitation continue et sous atmosph&e d’azote, cette 
solution est placCe dans un reacteur photochimique irradik par une lampe Hanovia 
sans filtre, durant 16 h. Apres elimination du ben&ne et extraction au Wrachlorure 
de carbone pour Climiner ies sels d’amine form&, la solution est tit& puis Cvapork 
L’huile obtenue est pas&e sur colonne de silice (eluant B) et conduit ti une huile 
incolore 21 (110 mg, 17x), [z] 6’ -l-163,3” (c l,O, chloroforme), RF 0,60 (eluant B); 
@“a 2990-2870 (C-H), 1750 (C=O), 1240-950 cm-’ (C-O-C); r.m.n.: 6 5,78 (s, 
2?? H-2 et H-3), 4,97 (dd, 1 H, J4,5 9,0 Hz, J 4.3 133 Hz, H-41, 4,96 (s, 1 H, W/2 
1,5 Hz, H-l), $97 (m, 1 H, H-5), 4,05-3,36 (AB de ABXs, 2 H, CH2), 2,03 (s, 3 H, 
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CH3, 2,03 (s, 3 H, CH,CO), I,19 (t, 3 H, CH,), 1,17 (d, 3H, Js,cHs 64 Hz, CH,). 
Anal. Calc. pour C10H1604: C, 59,98; H, 8,0X TrouvC: C, 60,22; H, 7,79. 
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