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ABSTRACT 

The four 5,6-dideoxy-6-halogeno-1,2-O-isopropylidene-3-O-methyI-cc-~-_~~lo- 
hept-5-eno-l,4-furanurononitriles (bromo, chloro, fluoro, and iodo) were prepared by 
treatment of 1,2-O-isopropyIidene-3-O-methyl-~-~-_~~/~-pentodialdo- 1,6furanose 
with the corresponding (cyanohalogenomethyiene)triphenylphosphorane. The geo- 
metrical isomers were separated by liquid chromatography. Spectral data of the four 
nitriles and of corresponding enurononitriles were used for identification of con- 
figuration and conformation. 

SOMMAIRE 

La serie complete des 5,6-didCsoxy-6-haloggCno-1,2-O-isopropylidene-3-0- 
m&hyl-~-D-_~~lo-hept-5-Cno-1,4-furanurononitrilc (bromo, chloro, fluoro et iodo) 
a etC preparee par action sur le 1,2-0-isopropylid~ne-3-O-m~thyl-~-D-_~~?~~-pento- 
dialdo-1,4-furanose du (cyanohalogenomCthylene)triphCnylphosphorane correspon- 
dam. Les melanges d’isomeres geometriques obtenus ont pu Ctre resolus par chromato- 
graphie liquide. Les propriCk% spectroscopiques de ces composes ainsi que celles 
d’enurononitriles apparent& sont discutees en particulier dans la mesure oh elles 
permettent des attributions de configuration et de conformation. 

INTRODUCTION 

Nous avons anterieurement montre2*3 I’indrtZt synthetique de sucres porteurs 
du groupement 2-bromo-2-cyanoethenyle, composes obtenus par reaction de Wittig 
du (bromocyanomdthylidlne)triphCnylphosphorane sur une strie d’aZd&/zydo-sucres. 

Pour determiner quelle incidence aurait, sur les propriCk% chimiques et physico- 
chimiques de ces composes, Ie remplacement du brome par un autre halogtne, nous 

*Recherche subventionnee par le Fonds National Suisse de la Recherche Scientitique (subsides 
No. 2-383-75 et 2-781-77). Utilisation d’ylures du phosphore en chimie des sucres: Partie XXX. 
Pour la Par-tie XXIX voir rf?f- 1. 
tAuteur auquel doit Ctre adressee la correspondance relative B cer article. 
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avons entrepris la synthese, a partir du 1,2-U-isopropylidene-3-U-methyi-z-D-_vYZo- 
pentodialdo-1,4-furanose4 (6), de la serie des 5,6-didesoxy-6-halogeno-1,2-O-isoprop- 
ylid~ne-3-O-mCthyl-~c-D-_~~Z~-hept-5-Cno-1,4-furanurononitriles 7-10 et du 5,6-dides- 
oxy-1,2-~-isopropylid~ne-3-O-mCthyl-cc-~-_~~~Z~-hept-58no-l,4_furanurononitrile (11). 
Les (halogenocyanomCthylene)triphCnylphosphoranes 2-5 n’etaient pas connus, B 
l’exception de 4 partiellement dCcrit5; nous avons done dQ en mettre au point la 
preparation, rapportee dans un autre mCmoire6. Comme d’autre part, lors de l’utili- 
sation d‘autres ylures stabilises, nous avions mis en evidence’ I’influence de la struc- 
ture en C-3 de 1,2-O-isopropylidinepentodialdo-l/I-furanoses sur le pourcentage 
d’isomtres geometriques form&, nous avons Ctendu certaines des reactions aux 
analogues O-Bzl-3 (12), 3-desoxy (14) et D-l-h (17) de 6. Pour pouvoir disposer dun 
Clement de comparaison supplementaire pour les etudes spectroscopiques, nous 
avons Cgalement synthetise des analogues non-halogenCs des produits precedents. 
Nous rapportons ci-dessous la synthese et 1’Ctude des proprittes physicochimiques 
de ces Cnurononitriles. Certains de ces resultats ont fait l’objet d’une communication 
preliminaire3. 

RESULTAT~ E-r Dmuss10N 

Les (cyanomCthylene)triphCnylphosphoranes 1,3, 4 et 5 ont CtC trait&, dans le 
benzene, avec certains des alcI&~~o-sucres 6 (ref. 6), 3-0-benzyl-1,2-O-isopropylidene- 
cr-o-_v_rlo-pentodiafdo-1,4furanose’ (12), 3-desoxy-1,2-O-isopropylidene-wo-&ryf/rro- 
pentodialdo-I ,4furanose **’ (14) et 1,2-0-isopropylidene-3-0-methyl-rr-o-ribo-pento- 
dialdo-1,4-furanose’0*” (17) selon les modalites et avec les resultats rassembles dans 
le Tableau I. Le (fIuorocyanomCthyltne)triphCnylphosphorane (2) a CtC forme itz sitzr 

en presence de 6. L’examen du Tableau I indique que les rendements sont bons B 
excellents (64-95%) et que, pour les halogknonitriles, I’isomkre E est toujours 
majoritaire, le rapport E B Z ne semblant pas sensible B la structure du sucre, si I’on 
en juge par la reaction de 4 avec 6, 12, 14 et 17. Le (cyanomCthylene)triphCnyl- 
phosphorane (1) conduit Cgalement avec 6, de facon preponderante, a I’isomtre dans 
lequel le reste glycosyle et le groupement cyano sont en ci.s (isombre 2 dans cette 

PlljP =c 
AR 

‘CN 

lR=W 

2R=F 

3 R = Cl 

4 R = Br 

5R= r 

0-CMe2 

6 7R=F 
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0-CMe, 

OHC o 

9 P 
0-CMe, 

14 15R= H 

16R= Br 

OHC CH 

Me0 O-&-W, 

17 18 

serie) mais le mCme ylure 1 lorsqu’il reagit avec 14 fournit au contraire un peu plus 
d’isomere E que de Z. 

I1 est habitue1 (pour une revue C-J rCf_ 12) que l’action des ylures stabilk& sur 
les aldehydes fournisse exclusivement les isomeres E_ Les ald@/zvdo-sucres se com- 
portent tout A fait diff&emment, par exemple 12 avec 1 conduit presqu’exclusive- 
ment* & I’isomere Z (rapport E 2 Z > 5: 100). L’etude’ de faction d’(acylmCthyli- 
dke)triph&ylphosphoranes sur une sCrie d’ald&vdo-sucres a permis d’Ctablir qu’en 

l’absence, en position /3 et cis du groupement formyle, d’un substituant portant des 
electrons non-liants (cas de 14 et 17), on obtenait exclusivement l’isomere E mais que, 
dans le cas contraire (6 et 12 par exemple), un melange d’isomtres geometriques 
etait form& Le (cyanomCthylidine)triphtnylphosphorane donne lieu a un phenomtne 

du mCme type-la presence, dans une disposition adequate d’un groupement portant 
des electrons non-Cants, comme les groupes mettoxyle et benzy!oxy, favorisant la 
formation de l’isomere Z-mais Ie pourcentage d’isomere Z obtenu est toujours 
plus ClevC qu’avec ses analogues acyk. Le (bromocyanom&hylid&ne)triphCnyl- 
phosphorane portant deux groupements encombrants sur l’atome de carbone lie A 
l’atome de phosphore, il est probable que les differences de stabilite existant entre 
les bCtaYnes A-ythro et thr&o doivent Ctre moins prononctes que dans les cas prCcCdents, 
qu’il doit en ttre de meme des &ats de transition conduisant a ces b&dines et que, 
dans ces conditions, l’influence de la structure du sucre sur le pourcentage d‘isomeres 
obtenus est plus faible (cJ ref. 6). 

La rtsolution des melanges d’isomtres geometriques a etC trts delicate. L’examen 
du Tableau I indique que, sauf dans le cas de 15, les RF des deux isomeres, mCme 
dans le solvant le plus adkquat, sont extremement proches. Leurs V,, sont par contre 
notablement differents, I’isomkre dans lequel les groupements cyano et glycosyie sent 
en tram poskdant, d’autre part, toujours le volume de Gtention le plus ClevC Le 
contrdle par spectrometrie r.m.n. a montre qu’aucune interconversion Z%E n’inter- 
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venait sur la colonne. Neanmoins, les Cchantillons obtenus par c.g.1. n’hant pas 
parfaitement purs (ICgkre perte de brome), nous avons effecttiC les separations en 
combinant cristallisations, chromatographie en phase liquide (cl.) et le cas CchCant 
C.C.S. Darts la regle, l’isomere E, le plus abondant, a CtC cristallisl, les liqueurs-meres, 
enrichies en isomtre Z soumises 5 la cl. et l’isomkre Z (temps de Gtention toujours 

le plus ClevCe sauf pour 11) ainsi obtenu, presque pur (9%100% par c.g.i., CJ Tableau 
I), recristallisC. En definitive, tous les enurononitriles sauf E-11 et 2-13 ont id 
obtenus isomkiquement purs. La configuration des Cnurononitriles est facilement 
Ctablie lorsqu’il existe en C-6 un atome de fluor ou d’hydrogene. La spectrometrie 
r.m.n.-‘3C (vine i&k) prouve Cgalement directement la configuration des d&iv& 
iod& La structure des d&iv& bromes a ctC Ctablie par voie chimique: par exemple, 
seul l’isomere Z de 9 fournit par rimes-elimination I’ynurononitrile correspondant’ 
et d’autre part la formation d’aziridines par traitement de 9 par des amines est 
stereospecifique dans certaines conditions’. La preuve de la configuration des derives 
chlores et la confirmation de la structure des autres Cnurononitriles sont apportees 
par l’examen de l’ensemble des don&es spectroscopiques relatives B ces composes, 
don&es qui font apparaitre que, comme dans le cas des caractkistiques de migration 
chromatographique, des similitudes existent entre composes possedant la mCme 
configuration. 

TABLEAU II 

QUELQUES DONNki DE R.hl.N.- IH ET DE R.hf.N.-lBC DES !%JRONOSITRILES 7-11, 13, 15, 16 ET 17 

E-7 9.1 (12) 6.25 4-84 3.77 134,31 121,l I 
E-8 82 6.66 4,95 3,86 105,81 142.97 
E-9 8,O 6.59 4,92 3.87 89,90 147.20 
E-10 W 7,13 4.91 3,87 x5,11 155.65 
E-l I 433 2.0 6.72 4.78 3,81 100,84 147.59 
z-7 798 (197) 5.94 5w 3,77 132,51 121.27 
Z-8 678 6,74 5.02 3,92 105,12 143,l’ 
z-9 6,8 7,02 4,92 3,95 91,lO 146,59 
z-10 6.7 7,03 4.74 3,98 60.4 I 152.87 
z-11 7,5 1.2 6.57 5.06 3,92 101,46 148.72 
E-13 8.2 6.93 4.94 4.09 
z-13 6.7 7.05 4,91 4.16 
z-15 7.5 12 6,46 5,os lz 
E-15 42 139 6.74 4.75 b 
E-16 8.0 6,77 4,94 e 
Z-16 6.7 6,95 4,97 d 

E-18 833 6,75 4,71 3,53 
Z-18 82 6.84 4,87 3.57 

- 

+fcro-3 1,64, Hcncw3 2,38. bHcro-3 1,60, Hendo- 2,80. =Hcm-3 1,72, Henw3 2.39. dHem-3 1.63. 
Hcndo-3 2,45. 
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Un certain nombre de donnees de r.m.n. sont rassemblees dans le Tableau II. 
Si l’on considere la constante de couplage J4,5, on note que, sauf dans le cas de 18 
qui sera discute plus bas, il existe une difference appreciable entre les valeurs relatives 
B chacun des isomeres dune mCme paire. Sur la base des configurations, connues, 
des isomeres de 7,9,10 et 11 et de la similitude des valeurs de Jaw5 de 8,9 et 10, nous 
attribuons la configuration E (Z pour les composes non halogenes) h l’isomere 
possedant la valeur de J_+=+ la plus Clevee. Ces attributions sont confirmees par un 

certain nombre d’autres considerations. Les conformations au niveau de la liaison 
C-4-C-5 des halogenoenurononitriles, &ant, en definitive, peu differentes, la diffe- 
rence entre les valeurs de 6 H-5 de deux isomeres geometriques (AS H-5) depend 
presqu’exclusivement des influences respectives 5 travers l’espace des groupements 
cyano et halogeno. Un groupement cyano fixe SW une double liaison deblinde de 
6 0,15 par effet h travers l’espace le proton sit& en c~s’~. En soustrayant cette gran- 
deur a chacune des valeurs de 6 H-5 des isomeres Z, on obtient 6 H-5, correspondant. 
La difference 6 H-5, - 6 H-5, correspondant (ou A,,,,6 H-5) represente l’effet 
propre, a travers l’espace, de chaque groupement halogeno. Elle est de 6 0,46 pour 7, 
0,07 pour 8, 0,02 pour 9 et 025 pour 10. Ces valeurs sont en excellent accord avec 
celles de S H-2E - 6 H-2z des halogCno-l-propenes’5 (respectivement 6 0,133, O,lO, 
0,02 et 0,26 pour les composk fluor&, chlores, bromls et iodes). La configuration 
de 8, 9 et 10 est confirmee par le fait que les isomer-es E (CN et H-4 cisoi’des) qui 
possedent la m&ne conformation ont des valeurs de 6 H-4 sensiblement identiques 
alors que leurs isomtres Z (halogene et H-4 cisolides), set-ie Cgalement conformation- 
nellement homogtne, ont des valeurs differentes de 6 H-4. Enspectrometrie r.m.n.-‘3C, 
les differences entre isomeres sont tres faibles, sauf en ce qui concerne les derives 
iodes 10. I1 est connu’ 6 que lorsqu’un atome diode est lie a un atome de carbone 
insature, l‘isomere dans lequel le groupe iodo est en cis du plus gros groupement 
(Z dans notre serie) est sujet h une diminution de l’ordre de la liaison rr et B une plus 
grande separation des charges que dans l’autre isomere. I1 s’ensuit que dans l’isomere 
le plus encombre le deplacement chimique de I‘atome de carbone portant le groupe 
iodo est plus Cleve que pour l’autre isomere et que le contraire prevaut pour le carbone 
olefinique voisin. Ceci Ctablit la configuration des isomeres de 10. 

La conformation des cycles furaniques a ete &ablie en portant dans un petit 
programme de calcu116 les valeurs des angles ditdres obtenues en utilisant la relation 
de Karplus modifiee par Abraham et al." et en utilisant pour 15 et 16 le programme’* 
DAERM. A l’exception de 18 [conformation L(D)], tous les autres cycles existent 
dans la conformation 3T2(D)_ 

La conformation au niveau de la liaison C-4C-5 depend de facteurs orbita- 
laires et st&iqueslg. Les derives non halogenes 11 et 15 adoptent un comportement 
standard, les isomer-es E existant principalement dans la conformation B, tandis 

que la population de A augmente lorsqu’on passe aux isomkres Z. Le conform&e C 
est trop encombre pour etre represente A l’equilibre. En ce qui concerne les halogeno- 
Cnurononitriles, seul, des trois conform&es eclipses, A est suffisamment peu encombrt 
pour exister h 1’Cquilibre. Or, en aucun cas, la valeur de 1 I,6 Hz pour J4,5 correspon- 
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dantZo a la conformation A n’a CtB relevke. D’autres conform&es existent done, 
mais il est difficile de determiner s’il s’agit des conform&es decal& D et F ou de 
structures non classiques, intermediaires entre B et D. Le fait que la population de A 
soit particulikrement &levee dans le cas de Z-18 oti le conform&e F est interdit pour 
des raisons steriques tendrait 6 indiquer que ce conform&e est habituellement 
represent& D’autres arguments seront developpes a l’occasion de l’examen de la 
valeur des pouvoirs rotatoires de ces composes. 

c-3 
c 

c 

h 

-; 
,/’ 1 

D 

Les donnees les plus importantes relevces dans les spectres u-v., i-r. et de masse 
des urononitriles sont rassembltes dans le Tableau Ii& de mCme que les valeurs des 
pouvoirs rotatoires de ces compos6. La longueur d’onde d‘absorption U.V. (bande K) 
augmente avec la masse atomique de l’atome d’halogene, done en relation inverse 
avec la capacite Mf de ces atomes (cf- donnees de r.m.n.-‘3C, Tableau II) mais est 
tres bien correlee avec les spectres photoelectroniques” des halogenoethenes (poten- 
tiels d’ionisation de 1’HOMO de type rr: de l’ithene IO,51 eV, du fluoroethene IO.2 
eV, du chloroethene LO,04 eV, du bromoethene 9,90 eV et de l’iodoethene 9,32 eV). 
Des effets hypochromes et hypsochromes sans doute dus h la compression sterique 
se manifestent lorsqu’on passe dun isomer-e E a l’isomere Z correspondant. En 
spectrometrie i.r., la frequence de la vibration de valence vc= c est, comme attendu”, 
sensible 2 la nature de I’atome d’halogene de meme que l’absorbance correspondant 
a la transition ~,--n ( b a sor b antes particulierement faibles lorsque I’halogene est le 
fluor ou le chlore). I1 est difficile de mettre en evidence des differences significatives 
entre isomtres gComCtriques, les absorbances de vc= c &ant neanmoins gCnCralement 

legtrement plus ClevCes pour les isomhes E. En spectrometrie de masse, la plupart 
des ions proviennent des fragmentations habituellesz3 des derives i,2-0-isopropyli- 
dtnes de sucres furaniques. L’importance de la perte dun atome d’halogene, nulle 
dans le cas du fluor, augmente avec les halo&es de masse atomique plus Clevee. 
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Comme not6 prCcCdemmentz4, une grande diffkrence entre la conformation de deux 
isomkes geomCtriques (mise en evidence ici par la valeur de J5,5) conduit 5 une 
grande difference dans les valeurs des pouvoirs rotatoires [cf- 15 et comparer E-13 
(-95”) h Z-13 (- 159,S”)]. Lorsqu’au contraire deux isomkes geomCtriques ont 

des conformations voisines (18), il en est de mtme des valeurs de leurs pouvoirs 
rotatoires. Pour les composk 7-10, une situation intermkdiaire prkvaut. La sCrie 
la plus demonstrative B cet &ard est celle des d&iv& de 14. Le groupement 
mhhylkne H&-3 et O-4 &ant isosteres, le cycle furanique posdde un plan de 
“pseudo-symitrie” perpendiculaire au cycle et passant par C-4 et le centre de 

la liaison C-1-C-2. Les composk dans lesquels le substituant pork par C-4 est 
symCtrique par rapport & ce mCme plan sont done “pseudo-m&o”. On peut noter 
par exemple que E-16, molkule ou le conformke A symetrique est le plus abon- 
dant, possede un pouvoir rotatoire presque nul. A l’inverse, 14 (b],, -106,2”) 
et E-15 pour lesquels le conformke B est abondant posstdent des pouvoirs 
rotatoires Clew% en valeur absolue. La valeur trk faible du pouvoir rotatoire du 
bromoknurononitrile Z-16 dans lequel le conformtre A n‘est pas prCpondCrant 
indiquerait la prkence de populations tgales des conformkres D et F (outre A), alors 
que son analogue non-bromC Z-15 prksenterait une plus grande asymCtrie (pr& 
pondkrance de D sur F ou existence d’un conform&e de structure intermediaire entre 
celles de B et D). Ces rlsultats confirment l’existence dkj& notee” de conform&es 
d&al& au niveau de liaisons CT sp’-sp3 et indiquent que les facteurs orbitalaires qui 
conditionnent partiellement les equilibres conformationnels de ces compos6 sont 
affect& par la prksence d’un atome d’halogtne 1% B l’atome de carbone insaturk 

PARTIE EXPiRILIENTALE 

bf&lrodes g&k-ales. - Voir ref. 26. 

(E)- et (Z)-5,6-Di~~so_~~-6-~~roro-I,2-O-isoprop~~li~~lle-3-~-~~l~t~~~~-u-D-xylo- 

hept-S-~trlo-l,4-fict-a~uo-ot~o~litt-iie (E-7 et Z-7)_ - Dans un reacteur protege de l’humi- 
ditC on introduit du xylkne anhydre (60 mL), l‘alMwio-sucre 6 (0,95 g, 4,7 mmol), 
de la triphenylphosphine (2,32 g, 8,8.5 mmol) et du (chlorocyanofluoromCthyl)- 
phCnyl;nercure’ (4,65 g, 12,6 mmol). Le melange est port6 j, I’Cbullition sous reflux 
sous forte agitation, maintenu j, cette temperature pendant 1,5 h, refroidi, filtrC 
(CClite) et evapork ti sec. Le rCsidu est repris par un melange chloroforme-hexane 
(2 : 1, v/v; 60 mL), filtrk et le solide la& & 1’Cther (100 mL). Les phases organiques, 
rtunies, Cvaporkes ti set sont soumises & une C.C.S. d’alumine neutre (&her-hexane 
3 : 1, v/v). On recueille la triphknylphosphine non consommke puis 725 mg (64%) 
du melange (2: 1, c.g_l_) de E-7 et Z-7 dont E-7 peut Ctre isolC par cristallisations 
repCtkes (&her-&her de p&role). On peut egalement skparer les isomkres de la faGon 
suivante: 600 mg du melange (E-7 et Z-7) prCcCdent sont soumis 2 une C.C.S. d’alumine 
neutre (&her-hexane 3 : 2, v/v); on obtient 110 mg de E-7 (puretk > 95 ‘A) qui peut 
@tre recristallid, 230 mg d’un melange d’isomtres et 170 mg de Z-7 enrichi & 74%. 
Cette dernikre fraction soumise B la c.1.h.p. fournit Z-7 pur Q 95 y0 qui est recristallise 
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(&her-t%her de p&role) pour fournir I’Cchantillon analytique de Z-7 (299 %, c.g.1.). 
Iron&-e E. P.f_ 48,5-49,7’, r-m-n.-‘H (90 MHz): 6 6,25 (dd, 1 H, J5,F 13,5 Hz, 

H-5), 5,92 (d, 1 H, H-l), 4,84 (ddd, 1 H, J4,5 9,1, Ja,F 1,2 Hz, H-4), 4,63 (d, 1 H, 
Jl,t 3,6 Hz, H-2), 3,77‘ (d, 1 H, JS,4 3,3 Hz, H-3), 3,42 (s, 3 H, OMe), 1,52 et 1,33 
(2 s, 2 x 3 H, GWe,); r.m.n.- “F (84,6 MHz): 6 46,0 (d Cl., 1 F, F-6); r.m.n.-13C 
(25,2 MHz): S 134,31 (Jc,F246,5 Hz,C-6), 121,ll (Jc,F 19,s Hz, C-5), 112,35 (CMe,), 
105,lS (C-l), S5,60 (c-4), 81,73 (C-2), 75,65 (C-3), 58,04 (OMe), 26,92 et 26,29 
(GVie,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,FNO, (243,24): C, 54,32; H, 5,80; F, 7,81; N, 5,76_ 
TrouvC: C, 54,41; H, 5,93; F, S,OO; N, 5,77. 

Isoinke Z. P.f. 49,5-50,2”, r.m.n.-lH (90 MHz): 6 5,94 (dd, 1 H, J5,F 33,3 Hz, 
H-5), 5,88 (d, 1 H, H-l), 5,04 (ddd, 1 H, Ja.5 , , 3,F , 7 8 J 1 7 Hz, H-4), 4,60 (d, 1 H, J1 ,2, 
3,s Hz, H-2), 3,77 (d, 1 H, f3,4 3,3 Hz, H-3), 3,39 (s, 3 H, OMe), 1,50 et 1,32 (2 s, 
2 x 3 H, C&Ie,); r.m.n.-“F (84,6 MHz): 6 44,2 (dd, 1 F, F-6); r.m.n.-13C (25,2 
MHZ): 6 132,51 (Jc,F 250 HZ, C-6), 121,27 (Jc,F 9,2 Hz, C-5), 112,ll (CMe,), 
104,99 (C-l), 55,39 (C-4), 81,65 (C-2), 73,46 (C-3), 58,04 (OMe), 26,83 et 26,19 
(CiWel). 

Anal. Calc. pour C,,H,,FN04 (243,24): C, 54,32; H, 5,SO; F, 7,Sl; N, 5,76. 
Trouvk C, 54,37; H, 5,84; F, 7,94; N, 5,88. 

M&ode gt%z&-ale de traitemetzt des aid&ydosucres 6, 12, 14 et 17 par I’INI des 

(c~anomPt/~~I~e~tripl~~~~~tpl~ospl~ora~~es 1, 3-5. - A une solution d’aIdP/ydo-sucre 

(22,5 mmol) dans le benzbne (100 mL) on ajoute 1 (ref. 27), 3 (rif. 6), 4 (refs. 5 et 6) 
ou 5 (ref. 6), selon les modalit& rassemblCes dans le Tableau I. Apt& reaction, on 
Cvapore ti set, reprend par de I’Cther (150 mL), filtre, concentre le filtrat, le reprend ti 
1’Cther isopropylique (150 mL), filtre, concentre et soumet h une C.C.S. (&her-hexane 
3 I 1, v/v) qui fournit. le melange des deux isomkes geomttriques avec le rendement 
indiquk dans le Tableau I. Les conditions de separation des deux isomkes gComCtri- 
ques sont indiqkes dans le Tableau I et dans la mesure nkessaire, pr&isCes de cas 
en cas. 

(E)- et (Z)-5,6-Did~so.~-y-l,2-O-isopropyIid~~ze-S-O-m~t~zy/-u-~-xylo-lzept-5-Ptzo- 

1,4-fIl~arrrr~oszoIlitriIe (E-11 et Z-11). - Le mClange d’isomkes gkomGtriques obtenu 
comme dtcrit ci-dessus est soumis h une cl. qui fournit l’isomtre E pur (>99,5%) 
et une fraction enrichie en isomkre Z (80%). 

Isomb-e E. Sirop, r.m.n.-lH (90 MHz): 6 6,72 (dd, 1 H, H-5), 5,93 (d, 1 H, 
H-l), 5,73 (dd, 1 H, J5,6 16,O Hz, H-6), 4,78 (m, 1 H, Ja,5 4,3, J*,6 2,0 Hz, H-4), 
4,62 (d, 1 H, J,,? 3,6 Hz, H-2), 3,81 (d, 1 H, J3,3 , 3 3 Hz, H-3), 3,39 (s, 3 H, OMe), 
1,49 et 1,35 (2 s, 2 x 3 H, CMe,); r.m.n.-‘3C (25,2 MHz): 6 148,72 (C-5), 114,82 
(CN), 112,16 (CMe,), 105,16 (C-l), 101,46 (C-6), 85,92 (C-4), 81,90 (C-2), 76,64 
(C-3), 5S,O8 (OMe), 26,89 et 26,29 (CMe& 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO, (225,25): C, 58,66; H, 6,71; N, 6,22. TrouvC: 
C, 58,94; H, 6,82; N, 6,04. 

Isonzh-e 2. Sirop, r.m.n.-lH (90 MHz): 6 6,57 (dd, 1 H, H-5), 5,95 (d, 1 H, 
H-l), 5,52 (dd, 1 H, J5,6 11,2 Hz, H-6), 5,06 (ddd, 1 H, J4,5 7,5, JdS6 1,2 Hz, H-4), 
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4,64 (4 1 H, J,,:! 3,s Hz, H-2), 3,92 (d, 1 H, J3,& 3,4 Hz, H-3), 3,39 (s, 3 H, OMe), 

I,54 et 1,315 (2 s, 2 x 3 H, CMe?); r.m.n.-‘3 C (X,2 MHz): 6 147,59 (C-5), 104,82 

(C-l), lOO,S4 (C-6), S6,O (C-4), S2,25 (C-2), 79,17 (C-3), 58,OS (OMe), 26,89 et 
26,29 (Cbfe,). 

AmI. Calc. pour C,, H, ,NO, (225,25): C, %,66; H, 6,71; N, 6,22. Trouvk: 

C, 58,75; H, 6,79; N, 6,15. 

W- et (Z)-6-Cl~Ioro-5.6-~irlt;sos~-l,2-O-isoprop~~li~~~~e-3-0-n~btl~~l-x-~-xylo- 

h~pt-~-,=b~o-Z,4-f~rlI-nlrrrr-onoilirr-i (E-S et Z-S). - Du melange d‘isomkres on cristallise 
E-S, les liqueurs-m&-es enrich& en Z-S sont soumises jl une cl. qui fournit Z-S pur 
A 99,50/, et qui est recristallid. 

IsotnPre E. P.f. 90,5-92,5”, r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 6,66 (d, 1 H, H-5), 5,94 

(d, 1 H, H-l), 4,95 (dd, 1 H, f-F.5 S,2 Hz, H-4), 4,62 (d, 1 H, J,_z 3,5 Hz, H-2), 3,S6 
(d, 1 H, J3_a 3,3 Hz, H-3), $40 (s, 3 H, OMc), I,53 et I,33 (3 s, 2 x 3 H, CMe,); 

r.nl.n.-L3C (25,2 MHz): S 142,97 (C-5), 1 II,67 (CN), 112,40 (CMe,), 105,Sl (C-6), 
105,22 (C-l), S5,6S (C-4), S 1,75 (C-2), 7S,OS (C-3), 58,09 (OMe), 26,94et26,30 (CAIez). 

Annl. Calc. pour C,,H,,ClNO, (259,69): C, 50,SS; H, 5,43; Cl, 13,65: N, 5,39. 
Trouv@: C, 50,99; H, 5,56; Cl, 13,755 N, 5,44. 

Ison~Pt-e Z. P-f. 42, I-42,8 O, r.m.n .-‘H (90 MHz): 5 6,74 (d, 1 H, H-5), 5,94 

(d, 1 H, H-l), 5,02 (dd, I H, Js,j 6,s Hz, H-4), 4,62 (d, 1 H, J,,z 3,6 Hz, H-2), 3,92 

(d, 1 H, J3.5 3,5 Hz, H-3), 3,40 (s, 3 H, OMe), I,51 et I,34 (2 s, 2 x 3 H, CMe?); 
r.m n -13C (25,2 MHz): 6 143,12 (C-5), 114,25 (CN), 112,37 (CMe,), 105,12 (C-6), _ . 

105,12 (C-l), 85,lS (C-4), S1,75 (C-2), 77,24 (C-3), 55,14 (OMe), 26,S9 et 26,X 

(CAfe,). 
AU&_ Calc. pour C,,H,,CINOa (259,69): C, 50,SS; H, 5,43; Cl, 13,65; N, 5,39. 

TrouvC: C, 50,99; H, 5,46; Cl, 13,56; N, 5,25. 
(E)- et (Z)-6-Bro~no-5,6-ffi~~so_~~-/,bO-isoprop~~i~f~~ze-3-~-~~~~ti~_~~-~-~-~ylo- 

I~ept-5-~~lo-1,4-fi~r~~~i:c~-ononirr (E-9 et Z-9). - Du melange d’isomtres, on cristallise 
E-9 et des liqueurs-m&-es enrichies en Z-9 on isole par cl. Z-10 (>99”/,). 

Isonrh-e E. P-f. 97,7-99,4”, r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 6,S9 (d, 1 H, H-5): 5,93 
(d, 1 H, H-l), 4,92 (dd, 1 H, Ja,s S,O Hz, H-4), 4,62 (d, 1 H, J,,, 3,7 Hz, H-2), 

3,S7 (d, 1 H, J,_,3,4 Hz, H-3), 3,42 (s, 3 H, OMe), 1,53 et 1,33 (2 s, 2 x 3 H, CMe& 
r.m.n.-’ 3 C (25,2 MHz): S 147,20 (C-5), 11 3,36 (CN), 112,37 (CMe,), 105,14 (C-l), 
89,90 (C-6), 85,49 (C-4), S1,67 (C-2), 79,12 (C-3), 5S, 1 (OMe), 26,90 et 26,29 (Cnfe,). 

Ann/. Calc. pour C,,H,,BrNO, (304,15): C, 43,44; H, 4,64; Br, 26,27; N, 4,61. 
Trouvl: C, 43,41; H, 4,S6; Br, 26,31; N, 4,54. 

IsosxPI-e Z. Sirop, r.m.n.-‘H (90 MHz): 5 7,02 (d, 1 H, H-5), 5,95 (d, 1 H, H-l), 
4,92 (dd, 1 H, JA,,- 6,s Hz, H-4), 4,59 (d, 1 H, J,., 3,7 Hz, H-2), 3,95 (d, 1 H, J3.-F 

3,4 Hz, H-3), 3,39 (s, 3 H, OMe), i,52 et I,34 (2 s, 2 x 3 H, CMe2); r.m.n.-13C 
(25,2 MHz): S 146,59 (C-j), 114,92 (CN), 112,17 (CMe,), 105,14 (C-l), 91,lO 

(C-6), S5,03 (C-4), S1,68 (C-2), 79,44 (C-3), 58,17 (OlMe), 26,90 et 26,25 (C1bIe,). 
Anal. Calc. pour C,,H,,BrNO, (304,15): C, 43,445 H, 4,64; Br, 26,27; N, 4,61. 

TrouvC: C, 43,61; H, 4,66; Br, 26,46; N, 4,47. 

(E)- et (Z)-5,6-Dici&ox~-6-iodo- I,2-0-isoprop~lidt?t~e- 3- 0 -nletll~‘I-~-D-sylo- 
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Inept-5-&no-l,4-jitramtrononitrite (E-10 et Z-10). - Du melange d’isomkres on cristal- 
lise E-10 et des liqueurs-m&es enrichies en Z-10 on isole par c.1. Z-10 (pur 2 100 %)_ 

IsomPre E. P-f. 93,1-93,6”, r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 7,13 (d, 1 H, H-5), 5,90 
(d, 1 H, H-l), 4,91 (dd, 1 H, .J+,s 8,O Hz, H-4), 4,59 (d, 1 H, J,,1 3,s Hz, H-2), 3,87 
(d, 1 H, JXs4 3,4 Hz, H-3), 3,39 (s, 3 H, OMe), I,50 et I,31 (2 s, 2 x 3 H, CMe,); 
r.m.n.-‘3C (25,2 MHz): 6 155,66 (C-5), 115,33 (CN), 112,36 (CMe,), 105,02 (C-l), 
85,42 (C-4), 8 1,69 (C-2), 80,41 (C-3), 58,14 (OMe), 55,ll (C-6), 26,9 1 et 26,29 (Cikfe2). 

Anal. Calc. pour C,1H,,IN04 (351,14): C, 37,63; I-I, 4,02; I, 36,14; N, 3,99. 
Trouvk C, 37,75; H, 4,17; I, 36,20; N, 4,14. 

Isom&e Z. P-f. 59,7-60,4”, r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 7,03 (d, 1 H, H-5), 5,98 
(d, 1 H, H-i), 4,74 (dd, 1 H, JdS5 6,7 Hz, H-4), 4,61 (d, 1 H, J1,2 3,7 Hz, H-2), 3,98 

(d, 1 H, J3.4 3,4 Hz, H-3), 3,39 (s, 3 H, OMe), 1,53 et I,35 (2 s, 2 x 3 H, CMe?); 
r.m.n.-13C (25,2 MHz): 6 152,87 (C-5), 117,Ol (CN), 112,24 (CMe,), 105,26 (C-l), 

85,06 (C-4), 83,47 (C-2), 81,74 (C-3), 60,41 (C-6), 58,23 (OMe), 26,97 et 26,33 

(CM+). 
Anal. Calc. pour CllHISINOS (351,14): C, 37,63; H, 4,02; I, 36,14; N, 3,99. 

TrouvC: C, 37,71; H, 3,97; I, 36,04; N, 3,90. 
(E)-3-O-BenzyM-bronze-5,6-didkoxy- I,Z-O-isopropylid@ne- rs-D-xylo-kpt-5- 

~tzo-l,4-f~~ra~lLcronoizitrjle (E-13). - Une C.C.S. (ether-hexane 3 :4, v/v) fournit un 
Cchantillon enrichi 2 60% en isomere Z [r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 7,33 (s Cl., 5 H, Ph), 
7,05 (d, 1 H, H-S), 6,00 (d, 1 H, H-l), 4,91 (dd, 1 H, fa,5 6,7 Hz, H-4), 4,67 (d, 1 H, 
0-CHBH,Ph), 4,62 (d, 1 H, J,,, 3,6 Hz, H-2), 4,42 (d, 1 H, J 12,0 Hz, 0-CH,H,Ph), 

4316 (d, 1 H, J3.4 , 3 3 Hz, H-3), 1,49 et 1,32 (2 s, 2 x 3 H, CMe2)] et l’isomkre E pur, 

sirop, r_m.n.-’ H (90 MHz): 6 7,32 (s Cl., 5 H, Ph), 6,93 (d, 1 H, H-5), 5,98 (d, 1 H, 
H-l), 4,94 (dd, 1 H, J4,5 8,2 Hz, H-4), 4,69 (d, 1 H, OCH*H,Ph), 4,63 (d, 1 H, J,,z 

3,6 Hz, H-2), 4,46 (d, 1 H, J 12,O Hz, OCH,H,Ph), 4,09 (d, 1 H, J3,4 3,4 Hz, H-3), 
1,SO et 1,32 (2 s, 2 x 3 H, CMe,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,BrNO, (380,25): C, 53,70; H, 4,77; Br, 21,Ol; N, 3,68. 
TrouvC: C, 53,85; H, 5,Ol; Br, 21,lO; N, 3,61. 

(E)- et (2)-3,5,6-Trid~so_~y-I,2-O-isoprop~~iid~jre-1-D-Crythro-ltept-5-~tzo-I,4- 

frtratrrrrononitrilele (E-15 et Z-15). -.Chacun des deux isomkres est obtenu ti l’Ctat 

pur par r&solution du melange par C.C.S. (ether-hexane 3 : 1, v/v). 
IsomPre E. P-f. 69,5-71,0”, r-m-n.-‘H (90 MHz): S 6,74 (dd, 1 H, H-5), 5,88 

(d, 1 H, H-l), 5,70 (dd, 1 H, J5,6 16,l Hz, H-6), 4,79 (dd, 1 H, J,,, 3,6 Hz, H-2), 

4,75 (m, 1 H, J,,, 4,2, J4.6 129 Hz, H-4), 2280 (dd, 1 H, J3endo.~ 429 Hz, Hencco-3), 

I,60 (m, 1 K Juo.xe,,do 13,0, J2.3exo 4,1, J3exo.4 108 Hz, %x,-3), I,51 et I,32 (2 s, 
2 x 3 H, CMe,). 

Anal. Calc. pour C,,,H,3N0, (195,22): C, 61,53; H, 6,71; N, 7,17. Trouvt: 
C, 61,68; H, 6,74; N, 7,23. 

Isomke Z. Sirop, r.m.n.-lH (90 MHz): 6 6,46 (dd, 1 H, H-5), 5,87 (d, 1 H, 

H-l), 5,42 (dd, 1 H, Js,6 11,3 Hz, H-6), 5,08 (m, 1 H, J4,5 7,5, J4,6 1,2 Hz, H-4), 

4,78 (dd, 1 I-% J,,, 327 Hz, H-2)1 2,38 (dd, 1 H, Jsendo.4 4,5 Hz, H,,,,3), L64 (m, 
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1 H, J3r_ro.3endo 13-1, J2.3exo 4,3, Jxcxo.4 103 Hz, H,,,-31, I,53 et I,31 (2 s, 2 x 3 H, 

CMe& 

Anal. Cab pour C,,H,,NO, (195,33): C, 61,53; H, 6,71: N, 7,17. Trouve: 
C, 61,67; H, 6,61; N, 6,97. 

(E)- et (Z)-6-3~-on~o-3,5,6-trid~so_~y-I,2-O-isopropylid~~~e-x-D-Crythro-hept-S- 

~~~o-I,4-f~irai~1tro?tottit)‘ile (E-16 et Z-16). - Du melange d’isomeres, on cristallise 
E-16 et les liqueurs-m&es enrich& soumises a une c.1. fournissent Z-16 pur S 97% 
dont la recristallisation le debarrasse des dernieres traces de E-16. 

Iso&+e E. P-f. 86,0-87,l O, r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 6,77 (d, 1 H, H-5), 5,86 
(d, 1 H, H-l), 4,94 (ddd, 1 H, Ja,5 8,O Hz, H-4), 4,78 (dd, 1 H, J,,? 3,6 Hz, H-2), 

2239 (dd, 1 H, Jsendo.4 437 Hz, Hcndu-3)s L72 (ddd, 1 W Jsxro.m,o 1391, Jz.scxu 4,5, 
J 3e.m.~ 1056 Hz, Km -3), 1,55 et 1,35 (2 s, 2 x 3 H, CMe,). 

Anal. Calc. pour C,,,H,LBrN03 (274,12): C, 43,82; H, 4,41; Br, 29,15; N, 5,ll. 
Trouve: C, 43,79; H, 4,49; Br, 29,35; N, 5,OS. 

IsornPre Z. P.f_ 122,5-122,9’, r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 6,95 (d, 1 H, H-5), 5,S7 
(d, 1 H, H-l), 4,97 (ddd, JAW5 6,7 Hz, H-4), 4,78 (dd, 1 H, J,,, 3,7 Hz, H-2), 245 

(dd, 1 H, Jacndo.4 436 Hz, J-Lo-3), 163 (ddd, 1 H, Jw,.sendo 13-3, Jz,sex, 475, 
J 3cxo.-t 1079 Hz, H,,- 3), 1,55 et 1,33 (2 s, 2 x 3 H, CMe,). 

Anal. Calc. pour C10H12BrN03 (274,12): C, 43,82; H, 4,41; Br, 29,15; N, 5,ll. 
Trouvk C, 43,92; H, 4,35; Br, 29,05; N, 5,23. 

(E)- et (Z)-6-W-or~~o-S,6-d~d~so_~y-I,2-O-isopropyIid~ne-3-O-~~~~tJ~yl-~-~-ribo- 

h~pt-S-P~lo-i,4-fru-nnrn-omonitriie (E-18 et Z-18). - Du melange d’isomeres, on cristal- 
lise E-18 et les liqueurs-meres, enrichies en Z-18 soumises B une c-1. fournissent Z-18 
pur qui est recristallise. 

Isonrh-e E. P-f. 126,0-126,6”, r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 6,75 (d, 1 H, H-5), 
5,S3 (d, 1 H, H-l), 4,71 (t, 1 H, JABS S,3 Hz, H-4), 4,71 (dd, 1 H, J,.2 3,3 Hz, H-2), 
3,53 (dd, 1 H, J2,3 4,2, J3.5 8,3 Hz, H-3), 3,49 (s, 3 H, OMe), 1,62 et 1,38 (2 s, 2 x 
3 H, CMe,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,BrNOS (304,15): C, 43,44; H, 4,64; Br, 26,27; N, 4,61. 
TrouvC: C, 43,38; H, 4,75; Br, 26,lS; N, 4,55. 

IsomPre Z. P-f. 119,4-121,l O, r.m.n.-’ H (90 MHz): 6 6,84 (d, 1 H, H-5), 
5,S0 (d, 1 H, H-l), 4,87 (dd, 1 H, Js,5 8,2 Hz, H-4), 4,70 (dd, 1 H, J,,, 3,5 Hz, H-2), 

3,57 (dd, 1 H, Jz.3 421, J3.4 8,s Hz, H-3), 3,48 (s, 3 H, OMe), 1,63 et 1,38 (2 s, 
2 x 3 H, CMe,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,BrNO, (304,15): C, 43,44; H, 4,64; Br, 26,27; N, 4,61. 
Trouvi: C, 43,59; H, 4,68; Br, 26,28; N, 4,53. 
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