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ABSTRACT 

Sodium iodide-zinc in NJV-dimethylformamide at 150” converted 2,5-anhydro- 
3,4-di-O-p-tolylsulfonyl-D-xylose diisobutyl dithioacetal into a mixture of three 
substituted furans, namely 2-[(isobutylthio)methyl]furan (2), and its 3-isobutylthio- 
(3), and 4-isobutylthio- (5) derivatives. The relative proportions of 2, 3, and 5, 
determined by g.l.c.-mass spectrometry, varied according to the relative proportions 
of reactants employed. A similar type of transposition-elimination is also encountered 
in the absence of sodium iodide. Compound 3 is also produced from D-xylose di- 
isobutyl dithioacetal by extended treatment with 2-methylpropanethiol-hydrochloric 
acid. The furan derivatives 3 and 5 were characterized mainly by n.m.r.-spectral 
studies on their Diels-Alder adducts with maleic anhydride, and the mechanism of 
their formation is discussed. 2,5-Anhydro-3,4-di-O-p-tolylsulfonyl-D-xylose ethylene 
dithioacetal (13), its ribo epimer (15), and its L-arabino diisobutyl dithioacetal analog 
(20) all reacted with sodium iodide-zinc in IV&V-dimethylformamide exclusively by 
an E2 type of elimination with formation of the anticipated 3-alkenes, namely 2,5- 
anhydro-3,4-dideoxy-D-glycero-pent-3-enose ethylene dithioacetal (14) and its 
diisobutyl dithioacetal analog. 

SOMMAIRE 

L’action de l’iodure de sodium en pr&ence de zinc dans la N,N-dimCthyl- 
formamide B 150” sur le 2,5-anhydro-3,4-di-O-p-tolylsulfonyl-D-xylose diisobutyl- 
dithio-a&al conduit B trois d&iv& di&iques, les 2-[(isobutyhhio)m&hyl]furanne (2), 
3-isobutylthio-2-[(isobutylthio)mtthyl]furanne (3) et 4-isobutylthio-2-[(isobutylthio)- 
mCthyl]furanne (5). Les quantites respectives de 2, 3 et 5, CtudiCes par chromato- 
graphic en phase gazeuse et couplage avec ia spectrometrie de masse, varient en 
fonction des proportions relatives de &act& mis en aeuvre. Une transposition- 

*D&die B la m&moire du Ptofesseur E. J. Boume. 
*Reactions d’l%mination avec Participation de Groupements SOL&% en S&ie T&rahydrofurannique. 
III. Pour la se&de partie, voir IaiX I. IFme Communication dans Ia s&ie Z,S-anhydiides de sucres; 
pour ia X6-= Commtmkation, voir r&f. 2. 
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ilimination du mZme type est Cgalement rencontree en absence du reactif nucl6o&ile. 
Le 3-isobutylthio-2-[(isobutylthio)mCthyl]furanne (3) r&ulte par aiffeurs de la 
mercaptolyse B temperature ambiante du D-xylose diisobutyl-dithio-a&al: Les 
derives furanniques 3 et 5 sent notamment caract&isCs par Ctude en r.m.n. du produit 
d’addition selon Die&Alder qu’ils forment avec l’auhydride maleique. Le mCcanisme 
de leur formation est discute. Le 2,5-anhydro-3,4-d%0-p-tolylsulfonyl-D-xylose 
ethylene-dithio-a&al (13), son Cpimere ribo (15) dnsi que l’isomere wirabilzo- 

diisobutyl-dithio-a&al (20) donnent lieu uniquement, sous l’action de l’iodure de 
sodium en pr&ence de zinc et dans le mcme soIvan& A l’dlimination de type E2 
attendue avec formation du 3-&k&e correspondant, respectivement les 2,5-auhydro- 
3,PdidCsoxy-D-g&c&o-pent-3-&rose ethylene-dithio-a&als (14) et diisobutyl-ditbio- 
a&al. 

INTRODUCTION 

On conntit I’importance des sysdmes insature’s -en s&e &cidique et ce 
domaine, qui a COMU d’importants developpements Scents, B Cgalement fait dans 
le meme temps l’objet de mises au point documentCes3. Un des aspects des methodes 
d’&imination, exploit6 recemment dans cctte strie, conceme la possibilite d’introduc- 
tion de groupements vinyliques du type sulfure de vinyleG6, vinyl-azide’, voire 
nitroalk&re’ sur des heterocycles contenant un cycle pyranose, par elimination 
catalysee par une base en position fl de fonctions activees. On sait de facon g&r&ale 
que les sulfures et thio-a&als sent susceptibles de participation, dans des reactions 
dWimination conduisant B des ol&nes, par des interm&i.iaires episulfonium8. Des 
a-halogCnomercapt& en chtie ouverte forment en particulier aisement des a&bis- 
(alkylthio)olCh.nes g. On pouvait done attendre de ces Aultats des applications en 
s&ie glucidique acyclique ou cyclique A cinq chainons, en anticipant sur l’eventuelle 
participation de substituants p-tolylsulfonyles et mercaptals. Le present travail 
rapporte l’obtention de thioalkylfurannes par elimination dans des conditions 
deuces de disulfonates vicinaux secondaires sur une structure 2,Sanhydropentose 
dithio-a&al. Ce resultat represente par aiheurs un cas d’elimination inhabituelle 
dans ce type de reaction, largement exploitee par ailleurs pour l’obtention d’olefines 
en serie acyclique lo ou heterocyclique’ ” l2 et dont des resultats prCliminaires13 
indiquaient pour la premiere fois une possible limitation en serie hedrocyclique 2 
cinq chairtons. 

&SIJLTATT~ ET DISCUSSION 

Alors que I’action de l’iodure de sodium en presence de zinc en poudre dans la 
N,N-dimCthylformam.ide B reflux’ ’ sur les 2,5-anhydro-3,4-di-O-p-tolylsulfonyl-D- 
ribose et -rAyxose diisobutyl-dithio-ac&als, .-dibutylac&als et 2,5-anhydro-3,4-di-O- 
p-tolylsulfonyl-D-xylose dibutylac&al conduit en bon rendement au produit d’&nina- 
tion unique attendu, respectivement les 2,5-anhydro-3/i-didesoxy-D- et -L-g&c&o- 
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pent-3-Cnose diisobutyl-dithio-aktals et les dibutylac&als correspondants’ * ’ 3, 

l’action du mdme reactif sur le disulfonate XJJZO 1 donne lieu, dans des conditions 
semblables, B la formation de trois produits 2,3 et 5 qui ont pu Ctre aisement dkctes 
par chromatographie en phase gazeuse et caract&ids dans un premier temps en 
utilisant le couplage avec la spectrometrie de masse. 

1 2 3 R = CH2CHMe2 s 
4 R = CHzMe 

Le derive de moindre temps de retention montre un pit moleculaire et quatre 
fragments (Fig. 1) en accord avec une structure 2-[(isobutylthio)mCthyl]furanne (2). 
Les deux composes de temps de retention immCcIiatement superieur montrent 
egalement un ion moleculaire, de valeur identique dans les deux cas, associe 5 un 
ensemble de fragmentations ne differant qu’au niveau des intensids de certains ions 
(Fig. l), ce qui suggere qu’ils sont isomeres. Ce comportement en impact electronique 
est sensiblement paralMe pour ces deux derniers composes 5 celui obtenu par 

--C~CHMe2 

+H’ 0 
CH; - 

P 
SH 

(3) m/e 113 (34.5) 

wm/e 113 (441 
(51 m/e 169 (100) 

(20) R = SCH,CHM+.R’ = R’= H. Mf 170 (4) 

(3b) R = R’z SCH2CHMe,.R’= H. Mf 258 (1.55) 
(5b) R = R== SCH2CHM+,R’= H. M* 258 (371 

-CH,CHMe, 

l H‘ 
\ 

Fig. 1. Principales fragmentations des d&es 2, 3 et 5 sous impact blectronique : a Avec une tension 

d’ionisation de 70 eV; b avec une tension d’ionisation de 30 eV. 
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Overend et CO~I.‘~ pour un homologue inferieur, le 3-ethyl-2-[(~thylthio)mCthyl]- 
furanne (4), qui r&.&e de I’cthanethiolyse du o-xylose diethyl-dithio-&&al, et 
suggere par consequent des structures voisines. 

Une distillation fraction&e sous pression reduite a permis de separer deux des 
composants essentiels di%rant t&s sensiblement par leur point d’ebuhition. Le 
compose obtenu en tt?te de distillation, particulitrement volatil, a n6cessitb un 
piegeage efficace. I1 correspond par son temps de retention en phase gazeuse, et par 
ses caract&istiques de spectrometrie de masse, au derive pour lequel une structure 
tentative 2-[(isobutylthio)methyl]furanne (2) avait pn%demment &C proposee sur Ia 
base de sa fragmentation. Cette structure est conflrm6e sur la base de 1’anaIyse 
CICmentaire en accord avec une formule brute CsH,.OS, du spectre infra-rouge’ 5 
et du spectre de r.m.n. dont les signaux a bas et moyen champs correspondent au 
syst&me ABX decrit pour le 2-thiomCthylfuranne’6. Le second derive (5) obtenu par 
distillation correspond au composant de temps de Gtention le plus Clev6 en chromato- 
graphie en phase gazeuse (c.p.g.). Apparent6 a un 3-alkylthio-2-[(alkylthio)mCthyl]- 
furanne par son spectre de masse et sa composition elCmentaire C1 ,H,,OS, , il differe 
cependant de son homologue inferieur Cthyle l4 (4) par son spectre ultra-violet, qui 
montre un seul maximum B 225 run (log E 3,85), et son spectre de ‘H r.m.n. 
(Tableau I) pour lequel on note en particulier B bas champ deux doublets de 1 proton 
chacun avec un coupiage faible de 0,8 Hz, ainsi qu’un doublet de 2 protons & champ 

TABLEAU I 

DO~JN& DE ‘H R.M.N. POUR LES DlkNE.3 THIOALKYLFURANNIQUES 2, 3 ET 5” 

conz- cw, (C-2) H-3 H-4 H-S Awes protons 
p0.d 

2 3,67s 6,13m 6,27m 7,32q 2,38 (d 2 H J7 Hz, SCHZCHMe2) 

(2 H) I,75 (m 1 H, CHMe,) 
1,Ol et 0,91 (2s 6 H, Me,) 

3 3,78s large* 6,35 d* 7,33d 2,55 et 2,45 (2 d4 H J9 Hz, SCH$ZHMe,) 

(2 W $4.5 2 Hz 1,78 (m 2H, CNMe2) 
1,05, 1,01,0,95 et 0,91 (4s 12 H. Mez) 

5 3,62 (2 1-i) d 6,16d large 7,28 d 2,50 et 2,44 (2d 4 H J9,5 Hz, 
J CH~,, 037 Hz f3.s 0,8 Hz SCITZCHMe2) 

I,80 (m 2 H, CHMel) 
1,04, 1,02,0,98 et 0,96 (4s 12 H, MeZ) 

a Dans le chloroforme-d. Les mesures (6) sont dtabliec B la frequence de 250 MHz (3 et 5) ou 60 MHZ 
(2). * Un couplage JmZS, de 0,4 Hz est detectable par double irradiation. 

plus Clevt avec un couplage du mtme ordre. Ceci est en opposition avec les doubiets 
de 1,95 Hz d&-its pour H-5 et H-4 et de 0,4 Hz pour le signal methylenique en C-2 de 
4, 5 des champs sensiblement comparables. Ce point est d’ailleurs confirm6 par la 
synthke du 3-isobutyltbio-2-[(isobutylthio)mCthyl]furanne (3) par application de la 
m&ode d&ite’” au D-xylose diisobutyl-dithio-a&al. Ce resultat Eve toute 
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ambi_titC quant ti la non identitk de ce dike diisobutyllther 3 avec celti isolC par 
distillation dans les prkentes conditions partant du produit d’8limination du di- 
sulfonate xylo 1, mais confirme leur probable isomkrie et suggke la structure 5. 
Additionnt d’anhydride malkique et port& B reflux dans le benzke, ce dike 5 donne 
un produit d’addition cristallin caractCrisC comme &ant le produit d’addition de 
Diels 6pa.r le fragment B M * - 98 (M * - C,H,O,), qu’il donne en impact Blectronique, 
associC aux fragments ultkieurs prkkdemment d&its pour le di&ne libre (Fig. I). Le 

6 7 

spectre de ‘H r.m.n. de ce d&iv& 6 (Tableau XI), obtenu dans le be&me-d,, montre 
en particulier 2 5,66 et 4,86 p_p.m., deux singulets de 1 proton chacun attribuables 
respectivement aux atomes d’hydrogke en C-2 et C-4 du syst&me pontC L’absence 
de couplage entre les protons en C-4 et C-5, attendue pour un produit d’addition de 
Diels exe, est confirm&e par I’examen du systeme AB 2 2,64 et 2,46 p.p.m. dQ ” aux 
protons en C-5 et C-6 (J,,b 7 Hz). Un second systGme AB comportant un couplage 
gkninal de 14 Hz 2 3,03 p-p-m. est attribuable au groupement mCthyl&ne:exocyclique 
en C-l (Tableau II). 

Le d&e 3, trait& dans des conditions identiques par l’anhydride malCique, 
conduit Cgalement B un composC d’addition 7, de fragmentation parallele B son 
isomere 6 en spectromktrie de masse et dont le spectre de ‘H r.m.n. (Tableau II), 
Galis6 kgalement dans Ie benz&e-& , montre pour H-3 un multiplet Ctroit du second 
ordre et pour H-4 un doublet de faible constante (I,9 Hz) attribuable au couplage 
vicinal avec le proton en C-4 du systkme pontk On remarque par ailleurs un systi;me 
AB non-symktrique attribuable au groupement mCthyl&e exocyclique en C-l avec, 
indkpendamment du couplage Jaeb de 15 Hz, un :,econd couplage asymCtrique de 1 Hz 
vraisemblablement attribuable B un couplage 5J avec H-3, ce qui suggkre une non- 
equivalence des deux protons mCthyl&iques due B un empkhement B la rotation du 
substituant (isobutylthio)mCthyEnique en C-l _ L’irradiation du multiplet attribuk B 
H-3 conduit bien B une restitution de la symCtie pour ce syst&me AB, ce qui confirme 

I’hypothkse prtkkdente. On remarque par aikurs un heptuplet pour le groupement 
thiomCthylCnique en C-l, alors que ce mEme groupement port6 par C-2 donne un 
doublet dans le present solvant. Cette diffkence de comportement pourrait kgale- 
ment Ctre attribuable Zt une inequivalence pir emptchement & la rotation pr&dem- 
ment mention&e. On doit noter dans cet ordre d’idCe que le produit d’addition 6 
montre uniformkment pour les groupements thiom&hylkiques en C-l et C-3 deux 
systcmes heptuplets dans le benzene-d,, alors que I’utilisation du chloroforme-d 
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comme solvant conduit seulement B dews doublets pour ces mf$mes protons. Ces 
resultats conk-ment done bien la structure 5 pour le dicne, de temps de retention 
superieur en c.p.g., obtenu par reaction d’&mination sur le disulfonate 1. Overend 
et toll. ’ 4 avaient Cmis une hypothese de ce type basee sur des tisultats pr&ninaires 
ant&ieursl 3. Ceci conige p ar consequent la structure pr&Gdemment avande’3 pour 
ce compose majoritaire dans la reaction d’&nination sur le disulfonate 1. 

IA confkmation de structure du diene isomike 3 obtenu conjointement dans 
cette meme reaction d’elimination n’a pu Btre obtenue que de facon indirecte. En 
effet, lorsque les conditions reactionnelles sont amenagees de facon A ameliorer les 
rendements en ce dernier produit (Tableau III), la separation d’avec son isom&re 5 
par distillation ne peut Gtre obtenue. L’identikation de ce compose avec la structure 
3 a neanmoins 6tC facilitee par comparaison de son temps de retention en c.p.g., 
identique A celui du diene 3 obtenu par synthke dire&e selon Ferrier et al. r4, identite 
que l’on note par ailleurs pour les spectres de masse des deux composes. 

Le bilan rkactionnel prkkdent qui conduit a l’obtention des trois systemes 
dieniques 2, 3 et 5 partant du disulfonate 1, inattendu au premier abord, s’explique 
cependant aisement si l’on fait intervenir dans un premier temps le d&placement 
anchimkique du groupement sulfonate en C-3 de 1 par assistance d’un groupement 
thioalkyle du dithio-a&al, suivie de la migration de ce groupement par effet 
mCsomG.re de l’atome de soufre gkninal. De telles migrations de groupements 
so&Es ont CtC mises en evidence par ailleurs en sCrie glucidique18*1g; le depiacement 
de charge rCsulta.nt en C-1 est cornpen& par arrachement du proton adjacent par une 
base du milieu reactionnel, ce qui conduit en premiere Ctape B l’tther a-alkylthio- 
suifonyle cis 8 (Schema 1). L’elimination syn catalyste par une base d’(alkylthio)- 

150- 
8 9 10 

Sch&na 1. M&anisme propose pour la formation des di&nes 2,3 et 5 B partir du disulfonate 1. 

sulfonates rrans-diequatoriaux sur des htterocycles & six chainons B Cti d&rites*6 ; 
le mecanisme precis, concert6 ou carbanionique, ne semble pas’avoir et6 6lucidC. Dans 
le cas present, l’elimination de l’a-(alkylthio)sulfonate 8 ne peut faire intervenir un 
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m&a&me carbanionique car la prCsence du sulfure isom&rique 3, aussi bien que 
celie du d&iv& monothioalkyle dibnique 2 ne pour&t s’expliquer. La p&ewe de 
ces isom&res suppose en effet la formation d’un ion Cpisulfonium intermidiaire 9 
dont l’&olution ult&ieure par abstraction de l’un des protons en position a conduirait 
en premi&e &ape aux d&es 11 et 12 ainsi qu’au sulfure monothioalkyle diCnique 10, 
suivie d’une isom&isation en les diznes 2, 3, et 5 par aromatisation. La formation 
inattendue du sulfiuz monothioalkyle diCnique 2 est B rapprocher des r&uitats de 
Helmkampzo qui obtient le cyclooct&e par action d’un agent nuclCophile sur Ie 
cyclooctine-S-m&hyEpisulfonium trinitrobenz&esuXonate, avec formation con- 
commitante de disulfure de dimCthyle. Dans Ie cas p&sent, on note kgalement la 
formation parmi les produits de la reaction (quelles que soient les conditions reaction- 
nelIes utiEsCes) de disulfure de diisobutyle caract&id notamment par son ion 
moleculaire ti m/e 178 (Me2CHCH+) ‘f, en spectrom&rie de masse. Notons 
Cgalement pour justifier l’hypoth&e d’elimination syn que la formation de cet ion 
&pisulfonium n’implique pas necessairement une inversion de configuration pr&lable 
en C-3 sur 8 selon un mCcanisme bimolCculaire, puisque Ie chauffage du disulfonate I 
dans la N,N-dimCthylformam.ide seule et en absence de tout agent nuclCophile donne 
lieu kgalement B la formation des trois di&nes en proportion sensiblement Cqui- 
mol&ulaire. Les variations dans la proportion des diknes 2, 3 et 5 en fonction de la 
composition du milieu Gactionnel sont rapportees dans le Tableau III. 

TABLEAU III 

RENDEMENTS RESPECI-IFS EN D&ES 2, 3 ET 5” 

Proportions 
Nd:Zn:I 

Dibes form& (%)” 

2 (2) 3 (22) 5 (27) 

1:2:1 40 12 48 
1:3:1 30 10 60 
2:3:1 30 4 66 
3:3:1 30 1 69 
5:2:1 29 2 69 
3:l:l 32 2 66 
0:3:1 32 34 34 
3:O:l 50 0 50 
0:O:l 34 33 33 

“Par action des proportions molkcuiaires des reactifs indiques sur 1 mol du disulfouate 1 dans la 
N,N-dimethylformamide. Les rendements respectifs sont obtenus apri?s chromatographie en phase 
gazeuse du melange total (conditions pr&i&s en partie exph-imentale). Dans tous les cas, se forme le 
disulfure MezCHCH,SSCH2CHMe2 (temps de retention I,5 min). *Les temps de r&ention (c.p.g., 
min) figurent entre parenthbes. 

La premikre Ctape de la &action postuEe (l-&) condtisant B la migration du 
substituant thioalkyle de C-l en C-4 est Ctay& par I’obtention, dans les conditions de 
traitement initiales’y’ 3, du 2,5-anhydro-3,4-did6oxy-D-g&c&o-pent-3-&Iose &y&e- 
dithio-a&al (14) B partir du disulfonate en C-3 et C-4 correspondant 13. Cette 
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olCline est Cgalement obtenue & partir de l’isom&e ribo 15. 11 parait evident que le 
pontage du groupement dithioa&al dans le disulfonate 13 minimise les possibilith 
de participation de l’un des groupements soufr&. 

s--Cr, S-CH, 

@u&a~2_ ($1: RMe 

TsO TsO OTs H2C-0 
17 R = SCH2CHMe2 , R’= H 

13 14 15 16 18 R = SCH,CHMs, . RI= CMez 
19R=OMe.R’= Ct.+ 
20*= SCHZCHMeZ.R’= T5 

De mbme, l’action du m8me rCactif sur le 2,5-anhydro-3,4-di-O-p-tolylsulfonyl- 
L-arabinose diisobutyl-dithio-a&al (20) conduit Cgalement B I’olCfine’ 3 en C-3 
D-glyc&-o. Notons que ce disulfonate 20 a CtC obtenu A partir du 5-O-g-tolylsulfonyl- 

L-arabinose’ ’ par une modification de la mtthode de Cifonelli et aZ.22 impliquant 
1’Ctape de diplacement intramobzulaire qui conduit L la formation de I’oxolanne au 

niveau d’une structure alkyl-glycofuranoside. On sait en effet23 que les m&odes 

classiques de synthbe de 2,5-anhydropentoses24*25 faisant intervenir une structure B 
chaine ouverte ou supposant un Ctat de transition du mCme type26 ne sont pas 
applicables 2 l’arabinose du fait de sa conformation zig-zag planaire Ctendue en 
cha*me ouverte, ainsi qu’8 la g&ration d’interactions lors de la formation de Y&at 
de transition aboutissant 2 la cyclisation 27 La structure oxolanne 17, obtenue par . 

mercaptolyse directe du systEme bicyclique 16, a CtC conf%mee par conversion en 
dCrivC 3,4-O-isopropylidcne X8 ainsi qu’en son dimCthyl-a&al 19 pr&Cdemment 
obtenu en faible rendement par une autre voie26. 

PARTIE EXPiRIMENTALE 

Me’thodes g&&ales. - Les melanges rCactionnels sont lavts A O” par les 
solutions aqueuses mentionnkes puis sCchCs sur sulfate de sodium et concentr& sous 
pression riduite B des tempCratures ne depassant pas 45”. Le tours des reactions 
ainsi que l’homo&nCitt des compost% d&-its sont contr616s par chromatographie sur 
couche mince (c.c.m.) de gel de silice (Merck F 254, Merck, Darmstadt, Allemagne) 
avec r&Glation par pulv&isation d’acide sulfurique aqueux (1: 1) et chauffage B 100”; 
IXluant est le melange dichlorom&ane-&her (3:1, v/v) sauf indication contraire. 
Les sCparations et purifications sont r&lisees sur colonne de gel de silice (Ivlerck 60, 
70-230 mesh). Les chromatographies en phase gazeuse (c.p.g.) ont Cti realis& sur 
appareil Girdel3000 dans les conditions indiquCes. Les points de fusion sont mesur& 
sur platine de Leitz, sous microscope, et sont corriges. Les microanalyses &men- 
taires ont Ctk r&Ii&es par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. (Thiais). 
Les pouvoirs rotatoires ont it& mesun% B l’aide du Quick polarim&tre de Roussel et 
Jouan. Les spectres infra-rouges ont CtC enreegistres sur un appareil Perkin-Elmer 237; 
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les spectres ultra-violets sur un appareil Beckman Acta C III. Les spectres de lH 
r.m.n. ont Cte ctablis selon les cas a la frequence de 60 MHz ou 100 MHz sur appareils 
Varian A-60 et HA-100, ou a la frequence de 250 MHz par MM. Reutenauer et 
Rousseau sur appareil Cameca (Thomson-C.S.F., Paris); les deplacements chimiques 
sont don&es en 6 @p.m.) par rapport au signal du tetramethylsilane pris comme 
reference interne. Les aitributions sont le plus souvent confirm&s par decouplage de 
spin ou Indor. Les spectres de masse ont Cte enregistrts sur appareil MS 30 (A.E.I.) a 
double faisccau, soit en introduction directe, soit en couplage avec la chromato- 
graphie en phase gazeuse (interface a membrane); une tension d’ionisation de 70 eV 
est appliquee dans le premier cas, elle est abaissee a 30 eV dans le second cas. La 
tension d’acceleration est de 4 kV et le courant tlectronique de 330 PA. Les abon- 
dances relatives par rapport au pit de base sont don&es entre parentheses. 

M~thyl-5-O-p-tolylsrtlfonyl-cr,B-~-arabinofuranoside~ - Le 5-O-p-tolylsulfonyl- 
L-arabinose2 ’ (14 g) est cksous dans le methanol contenant de I’acide chlorhydrique 
set (49:1, v/p, 140 ml). Apres un chauffage a reflux de 3 h, la solution est amenee Q 
neutralite par addition, au bain de glace, d’ammoniaque @ 0,92), concent& et le 
residu, repris par le chloroforme, est debaras& des sels r&duels par filtration. La 
solution chloroformique, 1avEe par l’eau et sCchGe, conduit aprb concentration B une 
huile (9,97 g, 68 %) homogcne sur plaque de gel de silice et qui est un melange des 
anomkes cc et j?; spectre r.m.n. (chloroforme-d, 60 MHz): 6 4,78 (d, J, ,2 2 Hz, 
H-l-c& 4,81 (s large, H-l-j?, cr$ -5). 

_M&hyl-2,5-anhydro-c+x_-arabinofuranoside (16). - La methode dCcrite22 pour 
le derive ethyle correspondant a Cte partiellement suivie. Le compose 16 est obtenu 
a partir dup-toluenesulfonate precedent (11,35 g) apres chromatographie sur colonne 
de gel de silice (dichloromCthan&ther, 3:1, v/v) du melange brut resultant de la 
concentration de la solution methanolique (2,5 g, 47 O/o); Cb.e,cs 35-40”, ng 1,4608, 

2al i7 - 153,6” (c 1,25, chloroforme); spectre r.m.n. (chloroforme-d, 60 MHz): 
6 4,88 (s, H-l-u), 3,47 (3 H, OCH,); l&.22: ng 1,4570, [a]? - 167” (eau) pour un 
compose d&it comme &ant I’anomcre CL et obtenu avec un rendement de 26 %. 

Anal. Calc. pour C,H,,O,: C, 49,31; H, 6,89. Trouve: C, 49,49; H, 6,90. 
2,5-Anhydro-r_-arabinose diisobutyl-dithio-acital(l7). - Le methyl-2,5-anhydro- 

or&r_.-arabinofuranoside (2,218 g) est dissous, au bain de glace, dans l’isobutanethiol 
(3 ml) et additionne d’acide chlorhydrique concentti @ 1,19, 2 ml). Aprks 30 min 
d’agitation, le melange reactionnel est addition& de dichloromethane (30 ml) et 
d’eau (30 ml). Apres separation par dtcantation, la phase aqueuse est de nouveau 
extraite par le meme solvant (2 x 30 ml) et les solutions dichloromCthaniques r&mies 
sont lavees par une solution froide d’hydrogenocarbonate de sodium, puis par l’eau. 
Apt& sechage et concentration de la solution, une huile (4, 188 g) qui montre en 
c.c.m. une tache essentielle (Rp 0,33) est obtenue. La purification en est r&lisCe sur 
colonne de gel de silice (60 g) avec ie mgme systeme Cluant (dichloromethane-kther 
3:l v/v); rdt. 3,233 g, 72%, Cb.o,04 125-130”, nil 1,5200, [a]66 -9,4” (c 1,16, chloro- 
forme); spectre de masse: nr/e 294 (6) (M+), 205 (22) (M* -SisoBu), 191 (100) 
[CH(=SisoBu)SisoBu], 187 (0,8) (M* - SisoBu - H,O). 
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est alors ajoute et la solution, neutralisee par le carbonate de plomb. Aprks filtration 
et concentration du filtrat, une huile brune (22 g) est obtenue, qui est plade sur une 
colonne de gel de silice (350 g). L’Clution par un melange ether-hexane (7:1, v/v) 
permet de recueillir le composant le moins polaire sous la forme d’une huile (5 g) 
qui est distillee sous pression riduite. La fraction d’Cb.,-,z 100-105” est recueillie 
(2 g, 12 %); spectre de masse, voir Fig. 1; dOMkeS de r.m.n., voir Tableau I; AzgH 225 
et 245 nm (log E 3,85 et 263); ~22 3100(f), 1510, 1465, 1360, 1380, 1245, 1170, 1130, 
1100, 1050, 890, 800 et 745 cm-‘. 

Anal. Calc. pour C,3HzzOSt: C, 60,44; H, 8,59; S, 24,80. Trouve: C, 59,99; 
H, 8,50; S, 25,40. 

R.&actions d’khination SW le 2,5-anhydro-3,4-di-~-p-toJyJsaJfony~-mxyJose 
diisobutyl-ditJzio-a&al (I). - La technique preddemment d&rite’ * 1 3 a Ct6 suivie en 
partant d’une mole du disulfonate 1, mais en limitant toutefois le temps de reaction 
a 2 h et en utilisant des quantites variables en iodure de sodium et en poudre de zinc 
(Tableau III), voire meme en supprimant totalement ces reactifs. Le melange total 
obtenu apres extraction par l’ether (au lieu du chloroforme comme dCcrit)‘*13, 
lavage a I’eau de la solution CthCrCe et sechage, conduit apres concentration a une 
huile qui est dans un premier temps CtudiCe en chromatographie en phase gazeuse 
couplee a la spectrometrie de masse dans les conditions suivantes: colonne de verre 
Pyrex (3 m) silanis& avec une solution de DMCS a 10 % dans le toluike et gamie de 
Chromosorb W.A.W. HMDS (80-100 mesh) impregne de phase OV 225 a 3 %. La 
temperature est d’abord isotherme pendant 5 min, puis prosammee a raison de 
2” par min. La temperature de I’injecteur et du detecteur est de 200” et 1~ pression du 
gaz vecteur (azote en c.p.g. hors couplage avec la spectrometrie de masse et helium 
dans le cas contraire) de 1,O bar. Les conditions d’analyse en couplage sont: tempkra- 
ture de l’interface a membrane 130-140”, temperature de source 160”, tension 
d’ionisation 30 eV et courant Clectronique 330,~A. Les temps de retention, rende- 
ments et identifications figment dans le Tableau III. 

Dans un second temps, les produits isolables (2 et 5) sont sipares par distillation 
et identifies comme suit. Les rendements moyens donnes dans Ie Tableau III pour 
l’etude en chromatographie en phase gazeuse doivent Ctre affect& d’un coefficient 
correctif de - 0,5 pour le rendement preparatif global en dfne 2 et de - 0,70 pour le 
dike 5. 

2-[(~sobutylthio)mtf~yZ~ra~ne (2) - fib.,,, , 58-60”; $,!,E 3110 (f), 1720 (f), 
1595,1500, 1460, 1380, 1360,1240, 1150, 1010,930,880,800cm-‘; spectre de masse, 
voir Fig. 1; don&es de r.m.n., voir Tableau I; litt. l5 : Cb. 1 6 94-96". 

Anal. Calc. pour C,H,,OS: C, 63,51; H, 8,29; S, l&80. Trouve: C, 63,31; 
H, 8,293 S, 20,17. 

3-lsobutyZfJ~io-2-[(isobutylthio)~z~~~yZ~~ra~~ne (3). - D&-it dans le paragraphe 
precedent. 

4-~obutyZtJzio-2-[(isobutyltitio)~~?~y~fura~zme1 3 (5). - fib.,,, 110-120”; vrz 
3100 (f), 1760 (f), 1590, 1460, 1380, 1360,1240, 1110,939, et 800 cm-‘; ,?&:H 225 nm 
(log I 3,92); spectre de masse, voir Fig. 1; don&es de r.m.n., voir Tableau I. 
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Anhydride 3-isobutyZthio-l-[(isobutyZthio)m~thyl]2.I]hept-2-~ne- 

exo-5,6-dicarboxyliyue (6). - Le d&e 5 (1,26 g, 4,5 mmol) en solution dans le 
ben&ne set (20 ml) est addition& d’anhydride malkique (0,478 g, 4,5 mmol) et le 
melange reactionnel est port6 & reflux jusqu’k disparition du produit de depart 5 
(c.c.m., dichlorom&haneGther, 4:1, v/v, 4 h). La concentration de la solution 
benzknique conduit B un rkidu cristallin (740 mg, 43 %), p.f. 61-63” (hexane); 
vsz’ 1800 et 1860 cm-l (GO); spectre de masse: m/e 356 (0,5) (M?), 259 (39,l) 

(M f -C&O,), 202 (32,4) (M+ - C,H,O, - C,H,), 169 (100) 258 -SisoBu, 113 
(89) 169-CdHi, 81, (18,8), 57 (40,5) (C4Hl); don&es de r.m.n., voir Tableau IL 

Anal. Calc. pour C,,H,,0,S2: C, 57,29; H, 6,79; S, 17,96. Trouvk: C, 57,02; 
H, 6,59; S, 17,84. 

Anhydride 2-isobutyZthio-r-[(isobutyZthio)mtthyZ]-7-oxabicycZo[2.2_~]he~t-2-~~e- 

exo-5,6-dicarboxylique (7). - Le dike 3 (2,75 g, 10,3 mmol) est additiorme d’an- 
hydride malkique (0,98 g, 10 mmol) et le melange. reactionnel est trait6 dans les 
conditions d&rites pour 6. Des cristaux jaune fonci sont obtenus qui, redissous dans 
l’Cther, sont trait& par le charbon (2,7 g, 74 %), p-f. 80-83” (&her-hexane); vzla 1800 
et 1860 cm-l; spectre de masse identique au produit d’addition isomke 7; don&es 
de r.m.n., voir Tableau IL 

Anal. Calc. pour C,,H,,O&: C, 57,29; H, 6,79; S, 17,96. Trouve: C, 57,49; 
H, 6,71; S, 18,20. 

R&actions d’klimination sur Zes di-p-toZu&ze.wZfonates cis 15, 20 et trans 13. - 
La technique prC&demment d&rite ’ * 1 3 a Ct6 suivie, le temps de chauffage &ant 
toutefois limit& A 2 h, ce qui dans tous les cas suffit B la complCtion de la &action 
(c.c.m.). 

(a) A partir du 2,5-anbydro-3,4-di-O-p-tolylsulfonyl-D-ribose CthyEne-dithio- 
a&al (15, 2,5 g), une huile homog&e en c.c.m. est obtenue (0,63 g, 74 %) qui est 
identiGe au 2,5-anhydro-3,~didkoxy-D-gZyc&o-pent-nose Cthylke-dithio-a&al 

(W, Cb.,,,, 95”, [G4 +112” (c 1,9, chloroforme); spectre de masse: m/e 174 ($6) 
(Mt), 69 (19) w+-CH+SCH,)~], 105 (100) [CH=(SCH&]; donnCes de r.m.n. 
(chloroforme-d, 100 MHz): 6 5,95 (m, 2 H, H-3 et H-4), 4,8 (m, 1 H, H-2), 4,70 (m, 
2 H, H-5a, H-5b), 4,49 (d, .Jl,z 7 Hz, H-l), 3,222 [s, -S-(CW,),-S]. 

Anal. Calc. pour C7Hl ,,OS, . - C, 48,27; H, 5,79; S, 36,75. TrouvC: C, 48,37; 
H, 5,87; S, 36,39. 

(b) A partir du 2,5-anhydro-3,4-d&O-p-tolylsulfonyl-D-xylose tthyltne-dithio- 
a&al (13,2,5 g), une huile homog&ne en c.c.m. est obtenue (0,72 g, 80 %), Cb.o,ls 95”, 
[&Ii2 + 102” (c 1,7, chloroforme) dont les spectres de masse et de r.m.n. sont super- 
posables 8 ceux de l’olefine 14 obtenue B partir du disulfonate preddent ribo 15, 

cordirmant la structure 14 pour ce d&k! olCfmique. . 
(c) ii partir du 2,5-anbydro-3,4-d.&U-p-tolylsulfonyl-L-arabinose diisobutyl- 

dithio-a&al (20, 1 g), une huile homogtne en c.c.m. est obtenue (426 mg, 98 %) qui 
est identifiGe au 2,5-anhydro-3,4-didkoxy-D-gZyc&o-pent-3&ose diisobutyl-dithio- 
a&al13, kb.o,oz 75-80”, nk4 +1,5070, [~]lf’ + 97” (c 1,07, chloroforme) ; litt. l 3 : 
bl F -!-97,8” (c 1,26, chloroforme), nF 1,5065. 
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Anal. Calc. pour C,3H240S2: C, 59,98; H, 9,29; S, 24,58. Trouvk C, 59,86; 
H, 9,26; S, 24,45. 
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