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A b s t r a c t  

The reaction of partially protected aldoses with (carbomethoxymethyl)triphenylarsonium 
bromide and zinc in toluene gave E a,/3-unsaturated acyclic esters. When intramolecular 
transesterification occurred, bicyclic 1,4-1actone derivatives were formed concurrently. Other- 
wise, using these non alcaline conditions, olefination did not favour the formation of 
C-glycosyl derivatives. On the other hand, when the reaction was performed with 
(carbomethoxymethylene)triphenylarsorane in toluene, followed by the addition of n-butyl- 
lithium, bicyclic derivatives were obtained rapidly in good yields. Moreover, when 
cyanomethyltriphenylarsonium bromide was used in place of (carbomethoxymethyl)triphenyl- 
arsonium bromide, the corresponding E aldooctenonitriles were produced in satisfactory 
yields. 

A b s t r a c t  

La reaction d'aldoses partiellement protEgEs avec le bromure de (carbom&hoxym~thyl)tri- 
ph~nylarsonium, en presence de zinc dans le toluene h reflux, conduit aux esters acycliques 
a,/3-insaturEs correspondants de st6r6ochimie E. Sauf dans les cas oh une transesterification 
intramolEculaire se produit, provoquant la formation de 1,4-1actones bicycliques comme 
produits secondaires, les conditions peu basiques de ces reactions d'olEfination ne favorisent 
pas la formation de dErivEs C-glycosyle. La reaction d'aldoses partiellement protEgEs avec le 
bromure de cyanom&hyltriphEnylarsonium en presence de zinc dans le toluene h reflux a 6t6 
EtudiEe, et permet d'obtenir comme produit unique les aldooct6nonitriles correspondants de 
stErEochimie E. © 1997 Elsevier Science Ltd. 
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1. Introduction 

C. Libvre et al. / Carbohydrate 

La reaction de Wittig est une des reactions les plus 
efficaces pour l 'introduction d 'une double liaison 
carbone-carbone ~ partir d 'un prEcurseur carbonylE. 
Darts la chimie des oses, la reaction d'ylures stabilisEs 
du phosphore sur des dErivEs d'aldoses rEducteurs 
conduit ~ des composes acycliques insaturEs 
prEcurseurs d 'homologues carbonEs supErieurs; ces 
derniers sont alors obtenus par osmylation [1] ou 
Epoxidation [2]. Ces dErivEs olEfiniques sont utilisEs 
aussi comme intermEdiaires dans la preparation de 
carbosucres [3] ou comme di~nophiles chiraux dans 
des cycloadditions de Diels-Alder [4]. De plus, se 
cyclisant souvent spontanEment par une addition de 
MichaEl intramolEculaire, ils conduisent Egalement 
des dErivEs C-glycosyle [5]. Toutefois, ces reactions 
de Wittig sur des aldoses dependent non seulement 
des conditions rEactionnelles (solvant, temperature), 
mais aussi des structures EtudiEes et des groupements 
protecteurs [6]. En particulier, la basicitE de l 'ylure 
utilisE rend parfois difficile l 'obtention des dErivEs 
olEfiniques, soit en raison d 'une cyclisation de 
MichaEl, soit en raison d 'une reaction d'Elimination 
accompagnant la reaction de Wittig [7]. Lors de 
prEcEdents travaux, en gEnErant des ylures stabilisEs 
du phosphore in situ en presence de zinc, nous avons 
pu rEaliser des reactions de type Wittig dans des 
conditions moins alcalines sur des dErivEs d'al- 
dohexoses, obtenant ainsi soit des dErivEs C-glyco- 
syle [8] soit des dErivEs olEfiniques [9]. 

Les ylures d'arsenic stabilisEs, plus rEactifs que 
leurs analogues phosphorEs, conduisent comme eux, 
par reaction avec une fonction carbonyle, h u n  alc~ne 
[10]. Dans des travaux prEcEdents [ l l] ,  nous avons 
dEcr i t  que  la r e a c t i o n  de l ' y l u r e  de 
(carbomEthoxymEthyl)triphEnylarsenic avec des 
dErivEs pyraniques ou furaniques d'aldohexoses, to- 
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talement protEgEs h l 'exception de l 'hydroxyle 
anomErique, conduit principalement aux esters ce,/3- 
insaturEs correspondants. Nous avons ensuite observe 
que si cet ylure Etait gEnErE in situ h partir du sel 
d 'arsonium et de zinc, la reaction sur le 2,3:5,6-di- 
O-isopropylid~ne-D-mannofuranose conduisait, selon 
le temps de reaction, soit au dErivE olEfinique (1 h, 
98%, E / Z =  l l / 1 ) ,  soit au 2-C-(2,3:5,6-di-O-iso- 
propylid~ne-D-mannofuranosyl)acEtate de mEthyle (9 
h, 95%, /3/ol = 2 ,5 /1)  [12]. Ces rEsultats nous ont 
conduit ~ poursuivre l'Etude de la reaction d'ylures 
d'arsenic stabilisEs sur des aldoses partiellement 
protEgEs. Nous montrons, dans ce travail, que la 
reaction d'aldoses mono- ou di-protEgEs avec le car- 
b o m E t h o x y m E t h y l ~ n e t r i p h E n y l a r s o r a n e  et le 
cyanom&hyl~netriphEnylarsorane permet d'obtenir 
majoritairement avec de bons rendements, soit les 
dErivEs acycliques E correspondants, soit des dErivEs 
bicycliques C-glycofuranosyle (dans le cas du car- 
bom&hoxymEthyl~netriphEnylarsorane). 

2. REsultats et discussion 

La reaction d'aldoses partiellement protEgEs avec 
des ylures d'arsenic stabilisEs peut, par reaction de 
MichaEl intramolEculaire, conduire h des dErivEs C- 
glycopyranosyle ou C-glycofuranosyle. Dans le cas 
d'esters, la presence d'hydroxyles libres peut Egale- 
ment conduire ~ des reactions de transestErification 
intramolEculaire, conduisant ~ des 1,4- ou 1,5-1ac- 
tones (SchEma 1). 

Rdaction d'aldoses mono- et diprotdgJs avec le sel 
de (carbomdthoxym~thyl)triphdnylarsonium (1) en 
prdsence de z inc . - -La  preparation in situ de l'ylure 
d'arsenic, par action de zinc active [13] sur le sel 
d 'arsonium 1, permet de rEaliser la reaction dans des 
conditions moins basiques. Les reactions sur les com- 

---O OH 

Aldose partiellement 
protege 

........~.......~,. 1,4-Lactone pyranique 
r~ ~ ct et I?,-C-Glycopyranosyle.~_._ 

~ 1,5-Lactone pyranique 
a ~ Ester acyclique 

ct, l~-insatur6 
ct ~ 1,4- Lactone furanique 

et I3-C- Glycofuranosyle ~ 
"~- 1,5- Lactone furanique 

(a) Ph3As=CHCO2Me 
(b) Cyclisation de Michael 
(c) Transestkrification intramolEculaire 

SchEma 1. Obtention de lactones par reaction d'aldoses partiellement protEgEs avec | 'ylure 
(carbomEthoxymEthyl)triphEnylarsenic. 

de 
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Tableau 1 
Synthbse d'octEnoates par reaction avec le bromure de (carbomEthoxym&hyl)triphEnyl arsonium (1, 2 6quiv) et le zinc (2 
6quiv) dans le toluene ~ reflux 

Substrat de depart 2 3 4 5 6 
Temps de reaction (h) 1 0,5 2 4 3 
Ester ct, fl-insatur6 8a 9a 10a l l a  12a 
acyclique 
(Rdt) 48% 80% 60% 72% 59% 
Autres produits 14a (38%) - - 15 (5%) 16a (21%) 

7 
1 
13a 

59% 
14a (25%) 
17 (25%) 

poses 2 h 7 conduisent alors majoritairement aux 
esters insaturEs acycliques correspondants (Tableau 
1). 

o 2 . o . .  o .  / ° L o  
OH H H H OH PhC 

H NHAc H OH OH 
H OH OH H 

R ~ i~ 2 7 OH H H OH $ OH 

CO2R 1 C02Me C02Me 

J J J 

R O-~ OR 2 RO OR OR 
FoR2 oR EoR 

t.. OCPh 3 ~ OCPh 3 OCPh 3 
$a, Rl= Me ; R2= H 9a, R= H 1~1, R= H 
8b, R 1= Me ; R E= Ac 9b, R= Ac 10b, R= Ac 

8¢, Rl=tBu ; R2= H 

C02Me C02Me C02Me 

J J J 
]-OR RO~_ 

R O +  OR RO RO 
- - O  RO OR 

lla, R= H 12a, R= H 1~, R= H 
lib, R= Ac 12b, R= Ac l.~b, R= Ac 

i%co--1 / O ~ o  
RO--I 0 

"/o"I" o oH 
14L R=H 15 
14b, R=Ac 

Rdaction avec le 6-O-triphdnylm£thyl-D-glucopyra- 
n o s e  ( 2 ) . - - L a  reac t ion  avec le sel de 
(carbom&hoxym&hyl)triphEnylarsonium (2 6quiv) en 
presence de zinc (2 Equiv) dans le toluene h reflux du 
6-O-triphEnylm&hyl-o-glucopyranose (2) conduit, au 
bout d'une heure, h deux produits moins polaires 
isolEs par chromatographie: Fester insaturE 8a (48%), 
et la lactone bicyclique 14a (38%). Le spectre de 
RMN IH de l'alc~ne acyclique 8a prEsente deux 
protons &hylEniques en position trans (J2,3 15,7 Hz). 
Aucune trace d'olEfine Z n'a Et6 d&ectEe. La struc- 
ture lactonique du dErivE 14a a EtE suggErEe par la 
presence en spectroscopie de RMN du lac d'un 
carbonyle (174,5 ppm) et d 'un m&hyl~ne (35,1 ppm), 
et l 'absence de mEthoxyle. Ce compose est le produit 
d'une double cyclisation impliquant une addition de 
MichaEl et une transest&ification intramolEculaires. 
Plusieurs dErivEs lactoniques sont susceptibles de se 
former (SchEma 2). 

Le spectre IR de la lactone 14a montre une vibra- 
tion C = O  h 1787 cm -1, ce qui est en accord avec 
une 1,4-1actone et permet d'exclure la structure 18; 
en effet, les 1,5-1actones prEsentent une vibration 
C = O  h des fr6quences plus faibles (1735 cm-1). 
L'ac&ylation du compose 14a provoque un dEblin- 
dage des protons H-5 et H-7 d'environ 1 ppm, ce qui 
indique que ces deux protons sont portEs par un 
carbone portant un hydroxyle, et permet donc d'ex- 
clure la structure 19. Nous avons vErifiE que l'alc~ne 
E 8a conduit, par traitement avec le m&hylate de 

0 

o £9" \  .° 
I-OR "~.,$ i ~ O  H o L-o. 

I~ ,  R=H 17 
16b, R=Ac 

O PhaCO ---i 8 8t,..OCPh3 
Ph3CO-'~ ~ 2  - HO ~7Oy O 6j~.~\7~.. 0 

~°~'°'-~ ~ " ~ ~% ~ ~ o  3 6 ~ 2  3 

18 5 " - T ~  0 19 d . ~ 2 . ,  

SchEma 2. Structures possibles pour la lactone bicyclique 
dErivEe du 6-O-triph6nylm&hyl-D-glucopyranose (2). 
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sodium dans le methanol, au dErivE bicyclique 14a. 
Le SchEma 3 montre comment cette lactone bicy- 
clique peut ~tre obtenue, soit par transestErification 
du dErivE C-glycofuranosyle 20, soit par cyclisation 
de MichaEl du butEnolide 21. 

Nous avons voulu conna~tre l 'influence de la rEac- 
tion de transestErification, irreversible, sur les propor- 
tions respectives de produits ouverts et cyclisEs. 
L'utilisation d 'un ester ter t -buty l ique h la place de 
l'ester m&hylique permet d'Eviter la transestErifica- 
tion intramolEculaire. Ainsi la reaction de 2 avec le 
bromure de carbo- ter t -bu ty loxym&hyl~ne t f iphEny l -  

arsonium (22) en presence de zinc conduit au bout de 
6 h h un produit unique, l 'ester ter t -buty l ique insaturE 
8c E (J2,3 15,7 Hz), isolE avec un rendement de 
82%; aucun dErivE C-glucosyle n'est obtenu. Donc, 
dans nos conditions rEactionnelles, en l 'absence de 
transestErification, aucune cyclisation ne se produit. 
Ayant observE, dans le cas du 6-O-triphEnylmEthyl- 
D-glucopyranose (2), que c'&ait l 'hydroxyle en C-2 
du substrat de depart qui intervenait dans la 
transestErification, nous avons cherchE h savoir ce qui 
se passerait en l 'absence de cet hydroxyle, en effectu- 
ant les reactions sur le 2-dEsoxy-6-O-triphEnyl- 
mEthyl-o-glucopyranose (3) et le 2-ac&amido-2- 
dEsoxy-6- O-triphEnylm&hyl-o-glucopyranose (4). 

R~act ion avec  le 2 -d£soxy-6-O- tr iph£ny lm£thy l -D-  

g lucopyranose  (3) . - -La  reaction de l 'ylure de 
(carbom&hoxymEthyl)triphEnylarsenic (1), gEnErE in 
situ avec du zinc, avec 3 conduit exclusivement h 
l'olEfine 9a E (-/2,3 15,7 Hz) avec un rendement de 
80%. Aucun dErivE cyclique n'est obtenu. 

Rdact ion avec  le 2 - ac£ tamido  - 2 - d~soxy - 6 - 0 - 

t r iph£nylm£thyl -  D - g lucopyranose  (4 ) . - -Un rEsultat 
tout h fait similaire est obtenu lors de la reaction de 4 
avec le sel d 'arsonium 1 en presence de zinc. Apr& 2 
h de reaction, l'olEfine 10a E (-/2,3 15,7 Hz), isolEe 

avec un rendement de 60%, est l 'unique produit de 
cette reaction. 

R£act ion avec  le 4 , 6 - O - b e n z y l i d b n e - D - g l u c o p y r a -  

nose  (5) . - -Dans le cas de la reaction sur le 6-O-tri- 
phEnylmEthyl-D-glucopyranose (2), la cyclisation de 
MichaEl conduit exclusivement h une structure de 
type furanose. Nous avons voulu verifier si, lorsque 
la structure glycosidique est bloquEe sous forme 
pyranose, des dErivEs C-glycosyle bicycliques seraient 
Egalement  obtenus.  La reaction du 4 ,6 -0 -  
benzylidbne-D-glucopyranose (5) avec le sel 
d 'arsonium 1 en presence de zinc conduit majoritaire- 
ment h l'olEfine l l a  E (J2,3 15,6 Hz, rdt 72%); le 
dErivE C-glycosyle 15 est isolE avec un tr& faible 
rendement (5%, [ 3 / a  = 3 /1) ,  et aucun dErivE lac- 
tonique n'est obtenu. 

R~act ion avec  le 6-O-tr iph£nylm£thyl-D-galactopy-  

ranose  (6) . - -La  reaction de ce dErivE monoprotEgE 
du D-galactose avec l'ylure d'arsenic, gEnErE in situ 
partir du sel d 'arsonium 1 et de zinc, conduit majori- 
tairement h l'olEfine 12a E (J2,3 15,7 Hz, 59%), et h 
la lactone 16a (21%). Bien qu'une 1,5-1actone ait 
dEjh EtE isolEe lors d 'une reaction de Wittig sur le 
o-galactose [14], la presence d 'une vibration C = O  h 
1785 c m - l  confirme la structure de 1,4-1actone de ce 
composE, et permet d'exclure la structure 23 (SchEma 
4). 

La comparaison des spectres de RMN ~H de cette 
1,4-1actone et de son dErivE acEtylE 16b montre que 
les hydroxyles sont port& par les C-5 et C-7 (6 H-5 
passe de 4,25 h 5,10 ppm, et 6 H-7 de 3,77 h 5,31 
ppm), et permet donc d'exclure la structure 24. 

R~act ion avec  le 6-O- tr iph£nylm£thyI -D-mannopy-  

ranose  (7) . - -La  reaction de 7 avec le sel d 'arsonium 
1 et le zinc conduit, au bout d 'une heure, h l'olEfine 
13a E (J2,3 15,7 Hz, rendement 59%), h la lactone 
14a (25%) identique h celle obtenue lots de la rEac- 

Ph3CO -7 Ph3CO "1 
• HO---: O Ph~CO'J.- O Ph3CO~-oH Ph3CO "]_ OH CO, Me HO-'i O CO2Me ~ . . ~ j / O ~  

o""'o 
HO ~ 2 HO I HO --"[ ~ OH ~ l 

OH OH OH 

Ph3CO - I  Ph3CO ~ '- OH 
Ph3CO'l ~ "" ~ jOH -MeOH OH / - - O  t-t-"21vle ,... 

o 

OH OH 21 

SchEma 3. Formation de la lactone bicyclique 14a au cours de la reaction d'olEfination du 6-O-triphEnylm&hyl-D-gluco- 
pyranose (2). 
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O 

6 3 H O . ~ n ~  3 

rOHOH 2 3 / 0 C P h 3  0 1 6a  0 ~i'~ 2 

Sch6ma 4. Structures possibles pour la lactone bicyclique 
dEriv~e du 6-O-triphEnylmEthyl-D-galactopyranose (6). 

tion sur le dErivE du D-glucose 2, et au butEnolide 17 
(25%). La spectroscopie de RMN du 13C du 
butEnolide 17 indique la presence de deux m&hynes 
&hylEniques (120,0 et 156,1 ppm), d 'un carbonyle 
(172,5 ppm) et l 'absence de m&hoxyle. La spectro- 
scopic de RMN ~H montre deux doublets ~ 6,16 et 
7,68 ppm avec une constante de couplage de 5,6 Hz, 
attribuables ~ deux protons &hylEniques en position 
relative cis, mais nous n'avons pas pu determiner la 
st&&Eochimie en C-4. L'obtention de la lactone 14a 
dErivEe du D-glucose montre qu'une Epim&isation se 
produit apr~s la reaction d'olEfination, EpimErisation 
qui peut avoir lieu au niveau de l'intermEdiaire 
butEnolide, ~ cause de l'aciditE du proton en C-4; 
cette aciditE a EtE d'ailleurs vErifiEe lors de l'acEtyla- 
tion de ce compose 17 (Ac20,  pyridine), laquelle 
s 'accompagne d'une Elimination d'acide ac&ique, 
avec formation d 'une double liaison en C-4,5. Ce 
type de compose butEnolide n 'a EtE isolE que dans le 
cas du dErivE du D-mannose, ce qui peut s'expliquer 
par le fait que la formation de la lactone bicyclique 
dErivEe du D-mannose n'est pas favorisEe, le cycle 
lactonique se trouvant du m~me cEtE que les autres 
substituants du cycle furanose; l'Equilibre est donc 
dEplacE vers la formation du butEnolide, qui 
s'EpimErise en dErivE du D-glucose, prEcurseur de la 
lactone 14a d&ivEe du 6-O-triphEnylm&hyl-o-gluco- 
pyranose, dont la formation est par contre favorisEe 
(SchEma 5). 

Rdaction d'aldoses mono-  et d i -proteges  avec 
l'ylure de (carbomdthoxym[thyl)triphdnylarsenic 
(25) . - -L 'ylure  25 est prEparE au prEalable de fa~on 

Tableau 2 
Synth~se de dErivEs C-glycosyle par reaction avec le 
(carbom&hoxym&hyl~ne)triphEnylarsorane (25, 2 6quiv) 
dans le tolubne ~ reflux, suivie d'un traitement avec le 
n-butyllithium (0,3 6quiv) h temp&ature ambiante 

Substrat de 2 5 
depart 
Temps de reaction 1 6 " 
(h) 
DErivE C-glycosyle 14a 15 
(Rdt) 89% 75% 

/ 3 / a  = 3/1 

6 7 26 

1,5 1,5 2,25 

16a 14a 27 
78% 72% 73% 

a Reflux apr~s l'addition de n-butyllithium. 

conventionnelle [15], ces conditions plus basiques 
que lorsque l'ylure est gEnErE in situ favorisent alors 
bien la formation des produits cycliques (Tableau 2). 

Ph3CO'~l 0 
" ° "  

HO OH 

Ph3CO--] / 0 

z7 o H'~'¢O -''~0 

R~action avec le 6-O-triph£nylm£thyl-D-glucopyra- 
nose (2) . --Lors  de la reaction avec l'ylure de 
(carbomEthoxym&hyl)triphEnylarsenic (25; 2 Equiv) 
dans le tolubne ~ reflux, le 6-O-triphEnylm&hyl-D- 
glucopyranose est totalement transformE au bout de 
15 min. Deux produits se sont formEs: l 'ester insaturE 
8a (13%), et la lactone bicyclique 14a (76%). En 
augmentant le temps de reaction jusqu'~t 24 h, le 
rendement en lactone augmente (83%), mais des 
traces d'olEfine E (3%) sont encore isolEes. En dou- 
blant la quantitE d'ylure 25 (4 Equiv au lieu de 2), 
aprbs 1 h 30 de reaction, la lactone 14a devient le 
seul produit, isolE avec un rendement de 90%. Cette 
reaction a EtE ensuite rEalisEe avec 2 Equivalents 
d'ylure 25, puis au bout de 15 min, aprbs consomma- 
tion totale du substrat de depart, addition de deux 
autres Equiv d'ylure. L'olEfine E 8a se cyclise alors 

~ c ~  o ~ ~ 

~ -  ~ 6 H ~ - -  6 OH 

SchEma 5. Obtention de la lactone 14a lors de la reaction d'olEfination sur le 6-O-triphEnylm&hyl-o-mannopyranose (7). 
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rapidement (5 min) en lactone 14a (88%). Les deux 
Equivalents supplEmentaires servant seulement de 
base, ils ont pu &re remplacEs par une quantitE 
catalytique de mEthylate de sodium ou de n-butyl- 
lithium (0,3 Equiv), ajoutEs h froid, le melange 
rEactionnel &ant ensuite agitE h temperature am- 
biante. La lactone 14a est alors obtenue rapidement 
comme unique produit (89%). 

R£action sur le 4,6-O-benzylid~ne-D-glucopyranose 
(5) . - -La  reaction du 4,6-O-benzylid~ne-D-gluco- 
pyranose avec l 'ylure d'arsenic 25 est suivie d 'une 
addition de n-butyllithium, dans les m~mes condi- 
tions que pour le 6-O-triphEnylmEthyl-o-gluco- 
pyranose (2). Mais un chauffage h reflux est par 
contre nEcessaire pour cycliser l'olEfine l l a  en dErivE 
C-glucosyle 15 ( /3/or  = 3//1, 75%). On n'isole au- 
cun dErivE lactonisE, bien qu 'un exemple de la littEra- 
ture montre qu 'un traitement alcalin d 'un dErivE t~- 
C-glucosyle similaire (Ethylid~ne au lieu de 
benzylid~ne) peut conduire h une 1,4-1actone [16]. 

R~action avec le 6-O-triph~nylm~thyl-D-galactopy- 
ranose (6) . - -La  reaction avec l'ylure d'arsenic 25, 
apr~s addition de n-butyllithium, conduit uniquement 

la lactone bicyclique 16a (78%). 
R~action avec le 6-O-triph~nylm~thyl-D-mannopy- 

ranose (7) . - -La  reaction du dErivE 7 du o-mannose 
avec l'ylure d'arsenic 25, apr~s traitement basique 
avec du n-butyllithium, conduit exclusivement h la 
lactone 14a (72%). L'EpimErisation, dEjh constatEe 
lors de la reaction avec le sel d'arsenic en presence 
de zinc, est donc ici totale. 

R~action avec le 5-O-triph~nylm~thyl-D-ribofura- 
nose (26) . - -La  reaction de 26 avec l 'ylure de car- 
bom&hoxytriphEnylarsenic (25), suivie d 'une addi- 
tion de n-butyllithium, conduit h u n  produit unique, 
la lactone bicyclique 27 (73%). En spectroscopie de 
RMN 1H, les constantes de couplage "]4,5 (4,7 Hz) et 
J3.n (4,8 Hz) indiquent qu'il s'agit bien d 'un dErivE 
t~-C-ribofuranosyle. Le spectre IR pr~sente une bande 
C = O  h 1794 c m - l ,  caractEristique d 'une 1,4-1actone. 
De plus, l 'ac&ylation de ce compose monohydroxylE 
confirme sa structure, le proton en C-5 subissant alors 
un dEblindage de 1,5 ppm. 

R~action d' aldoses mono- et di-protdg~s avec le sel 
de (cyanom~thyl)triph~nylarsonium (28) en presence 
de z i n c . - - L e s  reac t ions  avec  l ' y lu re  de 
carbomEthoxytriphEnylarsenic gEnErE in situ montrent 
que, lorsqu'il n 'y  a pas de reaction de transestErifica- 
tion, les conditions rEactionnelles ne favorisent pas la 
formation de produits cyclisEs. C'est pourquoi ces 
conditions ont 6t6 appliquEes h la synthbse de nitriles 
insaturEs acycliques dErivEs d'aldoses (Tableau 3). 

CN 

J 
R O +  OR 

OR 
OCPh 3 

29a, R= H 
29b, R= Ac 

CN 

J 
R O +  NI-IAc 

31~, R= H 
3010, R= Ac 

CN 

J 
R O +  OR 

~ 0  

O 
31a, R= H 
31b, R= Ac 

CN CN 

J J 

3.~, R= H 3~, R= H 
32b, R= Ac 33b, R= Ac 

Toutes les reactions ont EtE rEalisEes dans le toluene 
h reflux, en gEnErant l 'ylure in situ par action de zinc 
(2 Equiv) sur le bromure de cyanom&hyltriphEnylar- 
sonium (28; 2 Equiv). Les reactions sur les dErivEs 
tritylEs du D-glucose 2, du 2-ac&amido-2-dEsoxy-D- 
glucose 4, du o-galactose 6 et du D-mannose 7, ainsi 
que sur le 4,6-O-benzylid~ne-D-glucose 5, ont con- 
duit dans tous les  cas h un produit unique, le nitrile 
a,/3-insaturE acyclique correspondant 29a h 33a de 
stErEochimie E (J2.3 16,2 h 16,3 Hz) avec, mis h part 
le cas du dErivE du 2-acEtamido-2-dEsoxy-D-glucose 
4, de bons rendements. Aucune trace d'isom~re Z ou 
de dErivE cyclique n 'a  EtE dEtectEe. 

En conclusion, nous montrons que la reaction de 
dErivEs d'aldoses partiellement protEgEs avec des 
ylures d'arsenic stabilisEs, gEnErEs in situ par action 
de zinc sur des sels d'arsonium, permet d'accEder 
avec de bons rendements aux esters ou nitriles acy- 
cliques insaturEs correspondants. Les conditions 
rEactionnelles utilisEes ne favorisent pas la formation 
de produits cyclisEs, sauf dans le cas oh une reaction 
de transestErification se produit entre l 'ester greffE et 

Tableau 3 
Synth~se d'octEnonitriles par reaction avec le bromure de 
cyanom&hyltriphEnylarsonium (28, 2 6quiv) et le zinc (2 
6quiv) dans le toluene ~t reflux 

Substrat de 2 4 5 6 7 
depart 
Temps de r~action 1 2,5 2 1,25 1,5 
(h) 
Nitrile o~,/3-insatur~ 29a 30a 31a 32a 33a 
acyclique 
(Rdt) 81% 45% 83% 80% 78% 
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l'hydroxyle en C-2 du substrat glucidique de d6part. 
Dans ce cas, des d6riv6s C-glycofuranosidiques 1,4- 
lactones sont obtenus comme produits secondaires. 
Dans des conditions r6actionnelles diff6rentes impli- 
quant une r6action avec un ylure d' arsenic pr6par6 au 
pr6alable de fa~on conventionnelle, suivie d'un traite- 
ment basique, des d6riv6s C-glycosyle ont par contre 
pu ~tre obtenus comme produits uniques avec de 
bons rendements et de courtes dur6es de r6action. 

3. Partie exp6rimentale 

M£thodes gdn£rales.--Les points de fusion ont 6t6 
d&ermin6s avec un appareil Biichi 535 et ne sont pas 
corrig6s. Les pouvoirs rotatoires ont 6t6 mesur6s avec 
un polarim~tre JASCO-DIP-370. Les CCM ont 6t6 
effectu6es sur des plaques de verre recouvertes de 
Gel de Silice 60F-254 (E. Merck) et r6vel6es par la 
vanilline ou l'acide phosphomolybdique. Les chro- 
matographies liquides flash ont 6t6 r6alis6es sur Gel 
de Silice 230-400 mesh (E. Merck). Les spectres de 
RMN ont 6t6 r6alis6s sur un appareil Brucker AM 
300. Les d6placements chimiques (ppm) sont relatifs 
au TMS. Les donn6es spectrales sont r6unies dans les 
Tableau 4-9. Les spectres IR (pastille de KBr) ont 
6t6 enregistr6s sur un instrument Nicolet 205 h trans- 
form6e de Fourier. Les analyses 616mentaires ont 6t6 
r6alis6es par le Service Central de Microanalyse du 
CNRS (Vernaison, France). L'absence d'indication 
de solvants de cristallisation dans la description des 
points de fusion indique que les compos6s ont 6t6 
obtenus cristallis6s sans solvant. 

Prdparation du zinc activd.--La poudre de zinc 
est pr6par6e en solution dans l'6ther 6thylique par 
r6duction de ZnC12 avec Li [13]. Aprbs addition 
d'EtOH h la solution 6ther6e refroidie dans la glace, 
le zinc est filtr6, lav6 successivement ?~ l'eau (jusqu'h 
pH neutre), h l'ac&one, puis h l'&her &hylique, et 
s6ch6 sous pression r6duite h 100 °C pendant une 
nuit. 

Prdparation des bromures de (carbomdthoxym£th- 
yl)triph£nylarsonium (1), de ( carbo-tert-butoxym£th- 
yl)triphdnylarsonium (22) et de cyanomdthyltriph£n- 
ylarsonium (28).--Les sels d'arsonium sont pr6par6s 
par chauffage de Ph3As et BrCH2CO2Me (ou 
BrCH2CO 2tBu ou BrCH2CN) en quantit6 
6quimolaire dans MeOH [15]. Ces sels sont stables 
temp6rature ambiante et conserv6s sous argon; Bro- 
inure de (carbomdthoxym£thyl)triphdnylarsonium (1): 
pf 168,5-169,5 °C, lit. 169-170 °C [15]; Bromure de 

(carbo-tert-butoxym£thyl)triph£nylarsonium (22): pf 
182-184 °C; Bromure de cyanom[thyltriph~nyl- 
arsonium (28): pf 195-196 °C. 

Pr£paration du (carbom£thoxym~thylkne)triph~n- 
ylarsorane (25).--Cet ylure est pr6par6 par action de 
Nail sur le sel d'arsonium 1 correspondant: pf 128- 
129 °C, lit. 133-140 °C [15]. 

Pr£paration des d£riv£s d'aldoses 2-7,  26.--Les 
d6riv6s trityl6s sont obtenus par r6action de l'aldose 
correspondant avec Ph3CC1 (1,2 6quiv) dans la pyri- 
dine h temp6rature ambiante [17]. Le d6riv6 5 est 
pr6par6 par r6action du D-glucose (20 g) avec 
(MeO)2CHPh (10 mL) en pr6sence d'acide p- 
tolu~nesulfonique monohydrate (0,1 g) dans le DMF 
h 70 °C [18]. 

Rdaction acec les sels d'arsonium en presence de 
zinc; M~thode gdndrale : ( E )-2,3-diddsoxy-8-O-trityl- 
D-gluco-oct-2-dnoate de mdthyle (8a) et 3,6-anhydro- 
2-ddsoxy-8-O-trityl-D-glyc6ro-D-ido-octono-l,4-1actone 
(14a).--Le zinc (0,309 g; 4,74 mmol) et le bromure 
de (carbom6thoxym6thyl)triph6nylarsonium (1; 2,17 
g; 4,74 mmol) sont ajout6s au toluene anhydre (30 
mL). Ce m61ange est agit6 sous argon, h reflux. Le 
6-O-triph6nylm&hyl-D-glucopyranose (2; 1,0 g; 2,37 
mmol) en soln dans le tolubne (20 mL) est ajout6 
goutte h goutte. Au bout d ' l  h, aprbs consommation 
totale de 2 contr616e par CCM (7:3 CH2C12-Me2CO), 
le zinc est filtr6 sur verre fritt6 puis rinc6 au toluene. 
Aprbs 6vaporation du filtrat sous pression r6duite 
temp6rature ambiante, le sirop obtenu est dissous 
dans EtOH (95%). Aprbs filtration, le produit brut 
dissous dans un minimum de CH2C12 est d6pos6 sur 
une colonne de silice pr6alablement trait6e avec Et3N. 
Une chromatographie flash avec 49:1 CH 2C12-MeOH 
permet d'isoler la lactone 14a (402 mg, 38%) puis 
l'ester insatur6 8a (544 mg, 48%). 

8a: pf 63-66 °C; Rf 0,21 (9:1 CH2C12-Me2CO); 
[O~]D --8 ° (C 1, CHC13); l'ac6tylation de 8a (Ac20, 
pyridine) conduit au d6riv6 t6traac6tyl6 8b: pf 63-66 
°C; [c~] D + 12 ° (c 0,8, CH2C12). Anal. Calc. pour 
C36H38Oll" C, 66,86; H, 5,92. Trouv6: C, 67,01; H, 
5,98. 

14a: pf 126-130,5 °C; Rf 0,36 (9:1 CH2C12- 
Me2CO); [a]  D +24 ° (c 1, CH2C12); IR l, 1787 
cm- l (C=O lactone); d6riv6 diac&yl6 14b : pf 68,5- 
70 °C; [c~] D +29 ° (c 0,9, CH2C12). Anal. Calc. pour 
C31H3oO8 : C, 70,17; H, 5,69. Trouv6: C, 70,27; H, 
5,75. 

( E )- 2, 3, 4- Triddsoxy- 8-0- triph£nylm£thyl-D-gluco- 
oct-2- dnoate de mdthyle (9a).--Selon la m&hode 
g6n6rale, au zinc (0,321 g; 4,92 mmol) et au sel 
d'arsonium 1 (2,26 g; 4,92 mmol) dans le toluene (30 
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Tableau 6 
Signaux caractEristiques en spectroscopie de RMN 13C des dErivEs cyclisEs 

C o m -  DEplacements cbimiques ( 6 )  

pose C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 OCH 3 CPh 3 PhCH Ph 

14a a 174,5  3 5 , 1  75,9 86,8 
15/3 c 173,4 38,4 71,8 b 75,4 b 
15t~ c 173,8 32,9 65,9 b 72,1 b 
16a a 174,3  34,7 76,1 89,4 
17 a 172,5  120,0 156,1 82,5 
27 a 174,8 3 6 , 1  74,5 b 86,8 

73,8 79,3 68,9 63,9 - 86,1 - 
75,9 b 78,5 b 82,5 b 69,7 52,3 -- 102,8 
72,9 b 75,9 b 83,1 b 70,1 52,3 -- 102,8 
75,7 85,6 69,3 64,1 -- 86,3 -- 
69,4 b 69,8 b 70,9 b 64,5 -- 85,8 -- 
74,7 b 70,5 63,6 -- -- 87,2 -- 

142,6-126, 3-127,0-127,6 
139, l - 127,5-129,0-129,9 
139,1 - 127,5-129,0-129,9 
142,4-126,2-126,9-127,5 
142,8-125,9-126,7-127,6 
143,2-126,3-127,0-127,6 

a Dans CDC13. 
b Ces attributions peuvent ~tre interchangEes. 
c Dans Me2SO-d 6. 

mL) est ajoutE 3 (1,0 g; 2,46 mmol) dissous dans le 
tolubne (22 mL). Un suivi par CCM (4:1 CH2C12- 
Me2CO) permet d'arr~ter la reaction au bout de 30 
min. Apr~s chromatographie (95:5 puis 9:1 
CHzClz-AcOEt),  on isole 9a (870 mg, 80%); pf 
120,5-123,5 °C; Rf 0,24 (9:1 CHzClz-MezCO);  
[ a ]  D + 8  ° (c 1,4; CH2C12); dErivE triacEtylE 9b: pf  
128,5-130,5 °C; [or] D +39  ° (c 1; CHC13). Anal. 
Calc. pour C34H360 9" C, 69,37; H, 6,16. Trouv& C, 
69,72; H, 6,19. 

( E )-4-Acdtamido-2,3,4-tridgsoxy-8-O-triph£nylm£th- 
yl-D-gluco-oct-2-gnoate de mgthyle (10a) . - -Selon le 
mode opEratoire gEnEral, au zinc (0,282 g; 4,32 mmol) 
et au sel d'arsonium 1 (1,98 g; 4,32 mmol) dans le 
toluene (20 mL) est ajoutE 4 (1,0 g; 2,16 mmol) 
dissous dans un melange 4:1 tolubne-THF (27 mL). 
Un suivi par CCM (1:1 CH2C12-Me2CO) permet 
d'arr~ter la reaction au bout de 2 h. Apr~s chro- 
matographie (9:1 CHzC12-AcOEt) on isole 10a (673 
mg, 60%). pf 113-114,5 °C; Rf 0,34 (3:2 CH2C12- 
MeECO); [ ce ]D + 80 ( C 0,5; CH 2 C12); dErivE triacEtylE 
10b: pf 122,5-125,5 °C; [ a ]  D + 37 ° (c 0,4; CH2C12). 
Anal. Calc. pour C36H39O10N: C, 66,96; H, 6,51. 
Trouv& C, 67,31; H, 6,69. 

(E)-4, 6-O-Benzylid~ne-2,3-did~soxy-D-gluco-oct-2- 
dnoate de m~thyle ( l l a )  et 2-C-(4,6-O-benzylidbne-D- 
glucopyranosyl)ac~tate de m~thyle (15) .--Selon le 
procEdE gEnEral, au zinc (0,488 g; 7,46 mmol) et au 
sel d'arsonium 1 (3,42 g; 7,46 mmol) dans le tolubne 
(50 mL) est ajoutE 5 (1,0 g; 3,73 mmol) dissous dans 
un melange 4:1 tolu~ne-THF(27 mL). Un suivi par 
CCM (3:2 CH2C12-MezCO) permet d'arr~ter la rEac- 
tion au bout de 4 h. Aprbs chromatographie (24:1 
CHzC12-MeOH) on isole l l a  (870 mg, 72%) et 15 
(60 mg, 5%; [3/a 3:1) [19]. 

l l a :  pf 143,5-147 °C; Rf 0,27 (4:1 CH2C12- 
Me2CO); [ a  ]D + 8° (C 1,4; CH2C12); dErivE triacEtylE 
l l b :  pf 151-153 °C; [or] D +25  ° (c 0,5; CH2C12). 
Anal. Calc. pour C22H26010" C, 58,66; H, 5,81. 
Trouv& C, 59,03; H, 6,32. 

( E )- 2,3-Didgsoxy-8-O-triph£nylm~thyl-D-galacto- 
oct-2-£noate de m£thyle (12a) et 3,6-anhydro-2-d£s- 
oxy-8-O-triph£nylm£thyl-D- glycEro- L- gluco- octono- 
1, 4-1actone (16a) . --Selon la mEthode gEnErale, au 
zinc (0,309 g; 4,74 mmol) et au sel d'arsonium 1 
(2,17 g; 4,74 mmol) dans le toluene (30 mL) est 
ajoutE 6 (1,0 g; 2,37 mmol) dissout dans le tolubne 
(20 mL). Un suivi par CCM (3:2 CH2C12-Me2CO) 

Tableau 7 
Signaux caractEristiques en spectroscopie de RMN ~H des dErivEs cyclisEs 

Com- DEplacements chimiques ( 6 )  et constantes de couplage 

pose H-2 H-2' H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-7' H-8 H-8' Ph 
J2,2' J2,3 J2',3 J3,4 ']4,5 J5,6 "]6,7 "]6,7' J7,7' J7,8 J7,8' J8,8' 

14a a 2,50d 2,60dd 4,87t 4,79t 4,49d 3,89dd 4,10m - 3,28dd 3,40dd 
18,7 0 5,5 4,2 0 2,8 6,4 - - 5,4 3,7 9,8 

16a a ~ 2,53d ~ 4,60m 4,71dd 4,25dd 3,73m 3,77m - 3,18dd 3,22dd 
- 2,4 2,4 4,7 1,0 5,9 5 , 0  - - 5,7 5,6 9,7 

17 a 6,16d - 7,68d 5,03d 3,81m 3,81m 3,81m - 3,31dd 3,33dd 
- 5 , 6  - 0 6,8 . . . .  6,0 4,6 9,7 

27 a 2,58dd 2 , 8 1 ~  5,55m 4,91dd 4,62dd 4,10m 3,90dd 4,55dd - 
17,9 5,9 1,3 4,8 4,7 8,7 4,5 3,2 9,8 - - - 

7,2~7,4m 

7,2~7,4m 

7,2~7,4m 
J2.4 0 
7 ,2~7,4m 

a Darts CDC13. 
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permet d'arr~ter la reaction au bout de 3 h. Une 
chromatographic flash (49:1 CH2C12-MeOH) permet 
d'isoler 16a (222 mg, 21%) puis 12a (668 mg, 59%). 

12a: pf 58,5-60 °C; Rf 0,34 (4:1 CH2C12- 
Me2CO); [or] D - 2 3  ° (c 0,7; CH2C12); dErivE 
tEtraacEtylE 12b: pf 65,5-68 °C; [a]  o - 5  ° (c 0,8; 
CH2C12). Anal. Calc. pour C36H38Ol1: C, 66,86; H, 
5,92. TrouvE: C, 67,11; H, 6,05. 

16a: pf 68-69 °C; Rf 0,58 (4:1 CHzClz-Me2CO); 
[a]  D +15 ° (c 1, CH2C12); IR 1785 cm -1 (C=O 
lactone); dErivE diac&ylE 16b: pf 79-80 °C; [a]  D 
+8 ° (c 1,2, CH2C12). Anal. Calc. pour C31H3008: 
C, 70,17; H, 5,69. TrouvE: C, 69,83; H, 6,09. 

( E )-2,3-Did£soxy-8-O-triph£nylm£thyl-D-manno-oct- 
2-~noate de m£thyle (13a) et (Z)-2,3-did£soxy-8- 
O-triph~nylmgthyl-D-manno( ou D-gluco )-oct- 2-£no- 
1, 4-lactone (17).--Selon la m&hode gEnErale, au 
zinc (0,309 g; 4,74 mmol) et au sel d'arsonium 1 
(2,17 g; 4,74 mmol) dans ie toluene (30 mL) est 
ajoutE 7 (1,0 g; 2,37 mmol) dissout dans le toluene 
(20 mL). Un suivi par CCM (7:3 CHzClz-MezCO) 
permet d'arr~ter la reaction au bout d ' l  h. Une 
chromatographie flash (49:1 CH2Clz-MeOH) permet 
d'isoler la lactone 14a (254 mg, 24%), puis le 
butEnolide 17 (95 mg, 9%) et l'ester insaturE 13a 
(668 rag, 59%). 

13a: pf 68,5-71 °C; Rf 0,25 (9:1 CH2C12- 
Me2CO); [a] o +5 ° (c 1,2; CH2C12); dErivE 
tEtraacEtylE 13b: pf 80,5-85 °C; [aiD +27° (C 1,3; 
CH2C12). Anal. Calc. pour C36H38011: C, 66,86; H, 
5,92. Trouv& C, 66,99; H, 5,97. 

17: Rf 0,30 (9:1 CH2C12-Me2CO); [ol] o +24 ° (c 
0,2; CH2C12); IR 1758 cm -1 (C=O). Anal. Calc. 
pour C27H2606: C, 72,55; H, 5,86. TrouvE: C, 72,36; 
H, 5,95. 

( E )-2,3-Did~soxy-8-O-triph~nylm~thyl-D-gluco-oct- 
2-  ~noate de tert- butyle (8c).--Selon la m&hode 
gEnErale, au zinc (0,309 g; 4,74 mmol) et au sel 
d'arsonium 22 (2,37 g; 4,74 mmol) dans le toluene 
(70 mL) est ajoutE 2 (1,0 g; 2,37 mmol) dissout dans 
le toluene (30 mL). La reaction, suivie par CCM (7:3 
CHzClz-MezCO), est arr~tEe au bout de 6 h. Une 
chromatographie flash (9:1 CHzClz-AcOEt) permet 
d'isoler l'ester insaturE 8c (1,01 g, 82%): Rf 0,30 
(9:1 CH2Clz-AcOEt); [a]  D - 12 ° (c 0,9; CHC13). 

( E )-2,3-Diddsoxy-8-O-triph£nylm£thyl-D-gluco-oct- 
2-~nonitrile (29a).--Selon la mEthode gEnErale, au 
zinc (0,309 g; 4,74 mmol) et au sel d'arsonium 28 
(2,02 g; 4,74 retool) dans le toluene (30 mL) est 
ajoutE 2 (1,0 g; 2,37 mmol) dissout dans le toluene 
(20 mL). Un suivi par CCM (7:3 CH2CI2-MezCO) 
permet d'arr~ter la reaction au bout d ' l  h. Une 

chromatographie flash (9:1 puis 85:15 CH2C12- 
AcOEt) permet d'isoler le nitrile insaturE 29a (854 
mg, 81%); Rf 0,43 (4:1 CH2C1E-MeECO); [Ot]o 

- 17 ° (c l, CHC13); dErivE t&raacEtylE 29b: pf 125- 
128 °C. Anal. Calc. pour C35H3509N: C, 68,50; H, 
5,75; N, 2,28. TrouvE: C, 68,80; H, 5,68; N, 1,97. 

( E )-4-Ac~tamido-2,3,4-trid~soxy-8-O-triph~nylm~th- 
yl-D-gluco-oct-2-gnonitrile (30a).--Selon la mEthode 
gEnErale, au zinc (0,282 g; 4,32 mmol) et au sel 
d'arsonium 28 (1,83 g; 4,32 mmol) dans le toluene 
(20 mL) est ajoutE 4 (1,0 g; 2,16 mmol) dissout dans 
un melange 4:1 tolubne-THF (27 mL). Un suivi par 
CCM (1:1 CH2C12-Me2CO) permet d'arr~ter la rEac- 
tion au bout de 2 h 30. Apr~s chromatographic (7:3, 
3:2 puis 1:1 CHzC12-Me2CO) on isole 30a (472 mg, 
45%); pf 146-152 °C; Rf 0,32 (3:2 CH2C12- 
Me2CO); dErivE triac&ylE 30b: pf 158,5-162,5 °C. 
Anal. Calc. pour C35H36OsN2: C, 68,61; H, 5,92. 
TrouvE: C, 68,40; H, 5,75. 

( E )-4,6-O-Benzylid~ne-2,3-did~soxy-D-gluco-oct-2- 
gnonitrile (31a).--Selon la mEthode gEnErale, au zinc 
(0,488 g; 7,46 mmol) et au sel d'arsonium 28 (3,15 g; 
7,46 mmol) dans le tolubne (20 mL) est ajoutE 5 (1,0 
g; 3,73 mmol) dissout dans un melange 4:1 tolubne- 
THF (27 mL). Un suivi par CCM (3:2 CHeC12- 
MezCO) permet d'arrSter la reaction au bout de 2 h. 
Apr~s chromatographic (24:1 CHzC12-MeOH), on 
isole le nitrile insaturE 31a (901 mg, 83%); pf 139,5- 
140,5 °C; Rf 0,20 (4:1 CH2C12-Me2CO); [a]D 
+ 177 ° (c 1; MeOH); dErivE triac&ylE 31b: pf 152- 
153 °C; [a]  D - 1 5  ° (c 0,8; CH2C12). Anal. Calc. 
pour CzlHz308N: C, 60,43; H, 5,55. TrouvE: C, 
60,49; H, 5,58. 

( E )- 2, 3- Did~soxy-8-O- triphgnylmgthyl-D-galacto- 
oct-2-dnonitrile (32a).--Selon la m&hode gEnErale, 
au zinc (0,309 g; 4,74 mmol) et au sel d'arsonium 28 
(2,02 g; 4,74 mmol) dans le tolubne (30 mL) est 
ajoutE 6 (1,0 g; 2,37 retool) dissout dans le toluene 
(20 mL). Un suivi par CCM (7:3 CH2C12-Me2CO) 
permet d'arr~ter la reaction au bout de 1 h 15. Une 
chromatographic flash (9:1 puis 85:15 CH2C12- 
AcOEt) permet d'isoler le nitrile insaturE 32a (844 
rag, 80%); Rf 0,56 (4:1 CHzC12-MezCO); l a id  
+ 7 ° (c 1, CHCI3); dErivE tEtraac&ylE 32b: pf 140,5- 
141,5 °C; [a]  D - 2 4  ° (c 1; CHC13). Anal. Calc. pour 
C35H3509N: C, 68,50; H, 5,75. Trouv& C, 68,59; H, 
5,89. 

( E )-2,3-Did~soxy-8-O-triphdnylm~thyl-D-manno-oct- 
2-~nonitrile (33a).--Selon la m&hode gEnErale, au 
zinc (0,309 g; 4,74 mmol) et au sel d'arsonium 28 
(2,02 g; 4,74 mmol) dans le toluene (30 mL) est 
ajoutE 7 (1,0 g; 2,37 mmol) dissout dans le tolubne 
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(20 mL). Un suivi par CCM (7:3 CH2C12-Me2CO) 
permet d'arr~ter la r6action au bout de 1 h 30. Une 
chromatographie flash (24:1 CH 2C12-AcOEt) permet 
d'isoler le nitrile insatur6 33a (823 mg, 78%); pf 
136-140 °C; R f  0,50 (4:1 CH2C12-MezCO); [Ce]D 
-- 14 ° (C 1, CHC13); d~riv~ t&raac&yl~ 33b: pf 154- 
157,5 °C; [or] D +33 ° (c 1,2; CH2C12). Anal. Calc. 
pour C35H3509N: C, 68,50; H, 5,75. Trouv& C, 
68,83; H, 5,89. 

R~ac t ion  a v e c  l ' y lure  de c a r b o m ~ t h o x y  
triph~nylarsenic; 3, 6 - anhydro - 2 - d~soxy - 8 - O - 

tr iph£nylm[thyl-D-glyc6ro-D-ido-octono- l ,  4- lactone 
(14a).--Le 6-O-triph6nylm6thyl-D-glucopyranose (2; 
1 g; 2,37 mmol), dissout dans le toluene (20 mL), est 
ajout6 goutte ~ goutte ~ une solution d'ylure d'arsenic 
25 (1,79 g; 4,73 mmol) dans le tolubne (30 mL) 
agit6e sous argon ?a reflux. Quand la CCM (7:3 
CH2Clz-MezCO) indique la consommation totale de 
2 (15 min), du n-BuLi en solution dans l'hexane 
(0,44 mL; 1,6 mol /L ;  0,71 mmol) est alors ajout6 
goutte ~ goutte au m61ange r6actionnel refroidi dans 
la glace. Apr~s 45 min ~ temp6rature ambiante, une 
CCM indique que la cyclisation de l'ol6fine 8a in- 
term6diaire est totale, le toluene est 6vapor6 sous 
pression r6duite ~ temp6rature ambiante. Une chro- 
matographie flash (95:5 puis 9:1 CHzC12-AcOEt) 
permet d'isoler la lactone 14a (941 mg, 89%). Des 
conditions r6actionnelles identiques sur le 6-0- 
triph~nylm6thyl-D-mannose (7) conduisent au bout de 
30 min ~ la consommation totale de 7, et 1 h apr~s 
l'addition du n-BuLi, ?~ la lactone 14a (761 mg, 
72%). 

3, 6-  Anhydro - 2 - d£soxy - 8 - 0 - triph£nylm£thyl- D - 

glyc6ro-L-gluco-octono-l ,4-lactone (16a).--Selon la 
m&hode  pr6c6dente, la r~action du 6-0-  
triph6nylm6thyl-D-galactose (6) avec l'ylure d'arsenic 
25 est totale au bout de 20 min et conduit, 1 h aprbs 
l'addition de n-BuLi, ~ la lactone 16a (824 mg, 
78%). 

3,6-Anhydro-2-d£soxy- 7-O-triph£nylm£thyl-D-altro- 

heptono-l ,4- lactone (27).--Selon la m&hode utilis6e 
pour 14a, la r6action du 5-O-triph6nylm6thyl-D-ribo- 
furanose (26; 1,0 g; 2,55 mmol) avec l'ylure d'ar- 
senic 25 (1,93 g; 5,1 rnmol) est totale au bout de 45 
min (suivi 7:3 CHzC12-Me2CO) et conduit, 1 h 30 
apr~s l'addition de n-BuLi (0,54 mL; 1,6 tool/L),  ?~ 
la lactone 27 (774 mg, 73%), isol~e par chromatogra- 
phie flash (49:1 CH2C12-AcOEt); sirop; R f  0,25 
(95:5 CHzClz-Me2CO); [ a]D + 19° (C 1,2; CH2Clz); 
IR 1794 crn -1 (C=O lactone). Anal. Calc. pour 
C26H2405: C, 75,00; H, 5,77. Trouv6: C, 75,27; H, 
5,83. 

2-C-(  4, 6-O-Benzylid~ne-D-glucopyranosyl)acdtate 
de m£thyle (15).--Selon la m&hode utilis6e pour 
14a, la r6action du 4,6-O-benzylidbne-D-gluco- 
pyranose (5; 1,0 g; 3,73 mmol) dissout dans un 
m61ange 9:1 tolu~ne-THF (48 mL) avec l'ylure d'ar- 
senic 25 (2,8 g; 7,46 mmol) est totale au bout de 2 h 
30 (suivi 3:2 CHzClz-MezCO) et conduit, h reflux, 1 
h aprbs l'addition de n-BuLi (0,69 mL; 1,6 mol/1), 
au cornpos6 15 (906 mg, 75%, f l / a  3:1) [19], isol6 
par chromatographie flash (24:1 CHzClz-MeOH). 
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