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3. Oxydations et halogenations regioselectives et reactions carbeniques 
de derives de sucres portant un groupement thioetherl) 

par Jean M.J. Tronchet et Hansjorg Eder2) 

lnstitut de Chimie Pharmaceutique de I'Universitt, 30, quai Ernest-Ansermet, CH-1211 Gentve 4 

(27. IX. 79) 

Regioselective Oxidations, Regioselective Halogenations and Carbene Reactions of Sugar Derivatives 
Bearing a Thioether Group 

Summary 

Regioselective stoechiometrically controlled procedures are described for the 
oxidation of thiosugars either at the sulfur atom (to sulfoxides or sulfones) or at a 
hydroxymethylene group (to ketosugars). Ruthenium tetraoxide reacted at both 
sites. Chloration (S02C1,) of P-ketothioether sugar derivative 3 took place exclu- 
sively at C (6). Evidence is given that a chlorosulfonium intermediate C was 
formed when the dichloroketothiosugar derivative 6 was treated with S02C12 The 
carbene generated from the tosylhydrazone 16 rearranged to the enoses 17-20, the 
migrating group coming in equal proportions from C(4) and C(6). Some stereo- 
chemical aspects of these reactions are discussed. 

En chimie des sucres, la rkgioselectivite des reactions est le plus souvent obtenue 
par blocage selectif de groupements hydroxyles, les differentes positions d'une 
molecule d'aldose, a l'exception des atomes de carbone terminaux, possedant des 
reactivites tres voisines. Nous dicrivons ci-dessous des reactions oh la rtgio- 
selectivite est due des raisons differentes. Le derive de thiosucre 1 [3] possede 
d priori trois sites oxydables: l'atome de soufre, l'atome de carbone C(5) et, a 
un moindre degre, le groupement methyline benzylique. Selon l'agent oxydant 
utilisk [3], on peut oxyder soit simultankment sur l'atome de soufre et en C ( 5 )  pour 
obtenir 4 (RuO,), soit specifiquement en C(5) en formant le cetosucre 3 (reactif 
de Moffatt [4]), soit specifiquement sur l'atome de soufre pour obtenir la sulfone 
correspondante 8 (acide m-chloroperbenzolque). Nous dtcrivons ci-dessous d'autres 
exemples d'oxydation conduisant aux sulfoxydes 7 et 9 et a la sulfone 10. De 
plus le cetosucre 3, intermediaire de synthese tres riche [l]  [5], peut &re rkgio- 
selectivement monochlore en 5 ou dichlore en 6 [3], alors qu'a priori le carbone 
C(4) et le groupement methyline benzylique sont l'un et l'autre des candidats 

I )  Thiosucres IV; 111: [l]. 
2, La matitre de cette communication constitue une partie de la thtse de Doctorat Bs Sciences (21 

de M. H.  Eder. 
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a la chloration. Nous discuterons egalement l'observation selon laquelle il est 
impossible de chlorer la sulfone 4 en A, alors que le thiokther 3 est facilement 
chlort en 5 et que la sulfone 4 peut Ctre transformte en derive monobromk 11 
ou dibromk 12, l'un et l'autre instables. Nous dtcrivons enfin le rearrangement 
du carbkne formC h partir de la tosylhydrazone 16 et les aptitudes migratoires 
relatives des groupements voisins ainsi que le r61e jouC par la conformation de ces 
molecules sur le deroulement de leurs rtactions. 

Le traitement de 1 par un lCger defaut d'acide rn-chloroperbenzolque fournit 
le mklange (1 : 1) des sulfoxydes 7 (72%). I1 n'y a donc aucune induction asymktrique 
par la copule glucidique. Pour tenter d'en donner une explication par des donnkes 
conformationnelles, nous avons Ctabli la conformation de la molkcule. Le cycle 
furannique adopte une conformation 3Tz. Pour faciliter 1'Ctude conformationnelle 
de la partie extracyclique nous avons prepart 2 ainsi que les analogues non 
aromatiques 13 et 14 de 1 et 2 respectivement. Des donnees de 'H-RMN. 
relatives a ces produits sont rassemblkes dans le Tableau 1. D'aprbs la valeur 
ClevCe de J4,5 pour tous les composks dont C (5) est hybrid6 sp3, H-C (4) et H-C (5) 
sont antiparalldes dans la conformation privilegiee de la molecule. Des deux 
protons portts par C(6), l'un est fortement couple avec H-C(5) et l'autre peu: 
la conformation privilkgiee au niveau de la liaison C(5)-C(6) est donc celle dans 
laquelle les liaisons C (4)-C (5) et C (6)-S sont antiparalldes, la seconde conforma- 
tion (antiptriplanaire) qui rendrait compte de ces couplages ktant a exclure du 
fait d'une ({interaction parallkle-l,3 CclipsCe)) [6] dkfavorable entre 0 - C  (4) et 

CH2XCH2Ph 

10 t "  1 R : H  
2 R : A c  I 7 x.. so 

8 x: s o 2  

O Y  

9 A 

5 /  

l l X - H  Y . B r  4 
12 X = Y =  Br 

1 3 R - H  
14 R = A c  
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Tableau 1. Quelques donnbes de 'H-RMN. relatives a quelques thiobthers, sulfoxydes et sulfones dirivis de 
sucres 

Compose 

1 
2 

13 
14 
7a 
7b 
8 
3 
4 
9a 
9b 

J4,5  J5,6ppru-~ J5,tjppru-S J6pro-R,6pro-S 

- 13,9 7,o 3,3 
8,O 7,O 3,o 14,7 

8,2 7,O 3,1 14,6 
8,l 9,O 2,5 13,4 
8,5 8,3 3.3 13,2 
8,O 9,4 3.1 15,2 

16,O 
16,7 
15,7 
15,7 

Compose 

1 
2 

13 
14 
7a 
7b 
8 
3 
4 
9a 
9b 

6 H-C(4) 6H-C(5) 

3,95-4,13 
4,36 
3,92-4,15 
4,37 
4,03 
4,11 
4,05 
4,78 
4,73 
4,61 
4,68 

3,95-4,13 
5,3 1 
3,92-4, I5 
5,28 
4,57 
4760 
4.5 1 

6 Hpro.~-C(6) 
2,59 
2,66 

2,74 
2,80 
2,84 
3,07 
3,22 
3,94 
3,80 
3,80 

2,40-2,80 

6 Hpro.SC(6) 
2,88 
3,Ol 
2,89-3,12 
3,12 
3.08 
3,03 
3,32 
3,49 
4,25 
4,Ol 
4,Ol 

6 HA-CPh 

3,75 
3,75 
2,5Sa) 
2 ,W)  
4,11 
4,07 
4,25 
3,72 
4,50 
4,02 
4,02 

6 HB-CPh 

3,75 
3,75 
2,5Sa) 
2,583 
4,11 
4,07 
4,42 
3,72 
4,50 
4,23 
4,23 

") SCHzCH3. 

l'atome de soufre. De ce fait, celui des deux protons port& par C(6) qui est le plus 
fortement couple avec H-C(5) est pro-R. Au niveau de la liaison C(6)-S, la 
conformation antiphiplanaire est la plus probable (et elle rend compte de l'equiva- 
lence des protons du groupe mCthyl2ne benzylique). I1 en est de mCme au niveau 
de la liaison Ph-CH,, comme indique par le faible dkblindage des protons 
H-C(6) de 1 et 2, compares respectivement ceux de 13 et 14. On est donc en 
presence d'une conformation en zig-zag Ctendu interessant les atomes C (3), C (4), 
C (5 ) ,  C (6), S, C (benzylique) et C,,, du groupement phknyle (Schkmu). L'absence 
de couplages inter-protons correspondant a des arrangements en W, l'kquivalence 
des protons benzyliques, l'absence d'influence du cycle aromatique sur les dCpla- 
cements chimiques des protons du cycle furannique (cf: 6 H-C(4) de 1 et 13 et 

Schtma 
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de 2 et 14 respectivement) et sur celui de H-C(5) confirment cette structure. 
La symktrie globale de l'extrtmitt de la molecule est rompue par la presence du 
groupement hydroxyle en C(5) avec lequel l'une des orbitales non-liantes de l'atome 
de soufre presente une relation parallele-l,3 CclipsCe. Dans ces conditions, l'absence 
&induction asymttrique est assez etonnante mCme si les etats de transition 
ressemblent aux produits finals. Les diasterto-isombres de 7, 7a et 7b, prksentent 
des spectres de RMN. tres peu differents. C'est un cas, frequemment rencontrk, 
d'ccannulation conformationnelle partielle des effets d'une difference de configura- 
tion [ 7 ] ~ .  Ainsi les valeurs 6 H-C(5) de 7a, 7b et 8 sont trbs voisines et supt- 
rieures d'environ 0,5 ppm Sr. celles de 1. Ce deblindage ne peut intervenir qu'a 
travers l'espace, car un dkblindage a travers les liaisons serait plus faible et dif- 
ferent pour 7 et 8 (cJ: 6 H-C(6)). I1 est donc indicatif de la conformation, l'atome 
(ou l'un des atomes) d'oxygene fix6 Sr. l'atome de soufre ayant la m&me relation 
topographique avec H-C(5) dans 7a, 7b et 8. Si les liaisons S=O adoptent 
preferentiellement une relation decalee avec les substituants des atomes voisins [S], 
une telle liaison devrait &tre en relation parallkle-l,3 eclipske avec H-C (5) dans 
chacun des composts 7a, 7b et 8. Pour le sulfoxyde de configuration S au niveau 
de l'atome de soufre, ceci est compatible avec la disposition en zig-zag Ctendu, 
particulierement favorable, et il est probable que cette configuration S et cette 
conformation correspondent a l'isomire de 7 le plus conformationnellement 
homogene (7a). Pour le second isomkre, une conformation en ccfaucille,, [6] devrait 
Ctre adoptke. Le groupe methyltne benzylique et le groupe HO-C (5) ttant 
parallkles- 1,3 CclipsCs, l'interaction dkfavorable pourrait &re reduite d'une part par 
une legkre diminution de l'angle dikdre 0-S-C (6)-C (5) - ce qui rendrait compte 
du fait que H-C(5) de 7b est trbs lkgbrement plus deblindC que H-C(5) de 7a - 
et de l'autre par l'adoption d'une conformation imparfaitement dkcalte au niveau 
de la liaison S-CH,Ph - phCnomenes rendus possibles par la longueur tlevee des 
liaisons C-S. Cette relative instabilitk du conformhe privilkgit de 7b dimi- 
nuerait la puretC conformationnelle au niveau de C (5)-C (6), processus interdit 
a la sulfone 8 du fait de l'encombrement du groupement sulfonyle. Une alternative 
a cette hypothbe serait qu'une liaison S=O eclipse la liaison C(5)-C(6) dans 
chacun de ces composes. 

L'oxydation de 3 par l'acide m-chloroperbenzolque conduit, avec un excellent 
contr6le stoechiomktrique, soit a 4 [3], soit au mClange ( 1 :  1) des isomeres de 9 
(89%), inseparables et presentant des spectres de 'H-RMN. ne differant que par 
la valeur de 6 H-C(4). Le compost5 10 est prepart de manibre analogue par 
oxydation de 6 (rdt. 80%). 

La transformation en groupe carbonyle de HOHC(5) a pour effet de deblinder 
H-C (1) d'environ 0,15 ppm. Ceci implique une conformation prCpondCrante des 
cCtones 3-6 et 9-12 dans laquelle la double liaison C=O eclipse la liaison C(4)- 
OC (4) conformtment Sr. des observations anttrieures sur des composts voisins [9]. 
La conformation privilegike n'est pas ici en zig-zag etendu 0 (C (4))-C (4)-C (5)- 
C (6)-S-C(H2)-Cjpso (Ph) car, les deux protons H-C (6) &ant symktriques par 
rapport au plan nodal du carbonyle, on obtiendrait alors une valeur de J6pro-~,6pro-~ 
trbs tlevee en valeur absolue, suptrieure de 6 Hz a celle correspondant a une 
conformation ou l'un des protons eclipse le carbonyle [lo]. I1 est impossible de 
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connaitre la valeur que prendrait 2J6,6r dans cette dernikre conformation. Cependant 
la comparaison de 2J6,6. de chacun des cetosucres soufres avec la valeur correspon- 
dante d’un compose analogue dont C(5) est hybrid6 sp3, et donc incapable de 
donner lieu a une hyperconjugaison entre groupements mkthylene et carbonyle, 
fait apparaitre que ces differences de couplage sont faibles (de l’ordre de 1,5 Hz). 
L’((annu1ation conformationnelle partielle des effets d’une difference de configu- 
ration)) est particulikrement spectaculaire dans le cas de 9 a  et 9b du fait de 
l’absence de chiralite de C(5). La specificit6 de ce phknombne est mise en evidence 
par le fait que subsistent des differences de dkplacements chimiques notables entre 
les protons diasterkotopiques Hpro.R-C (6) et H,,-,-C ( 6 )  de mCme que parfois 
entre ceux du groupement mbthylkne benzylique, mCme dans le cas de 4 dont 
tous les atomes extracyliques sont achiraux. 

Alors que les chlorurations electrophiles en a d’un groupement carbonyle [ 1 11 
ou en a de l’atome de soufre d’un thiokther [12] [13] sont bien documentkes, 
les etudes relatives aux B-cetothioethers sont beaucoup plus rares et, en particulier, 
aucune n’avait ete rkalisee en chimie des sucres. Le reactif que nous avons choisi 
est le chlorure de sulfuryle [13]. Le groupement carbonyle de 3 active les positions 
C(4) et C(6), alors que l’atome de soufre active C(6) et le groupe methylhe 
benzylique. MalgrC ses trois sites potentiels d’halogknation, 3 est converti spkci- 
fiquement en 5 [3]. Par contre, lorsqu’on traite 1 par le mCme reactif dans un 
tube de RMN., on peut mettre en evidence la formation d’un melange complexe 
de composes provenant d’halogenations en C (6) et sur le groupement methylhe 
benzylique, sans contr6le stoechiometrique ni regioselectivite. Ces composes n’ont 
pas Cte isolks. La directivitk de l’atome de soufre est donc manifeste mais la 
regioselectivite de la chloruration du p-cktothiokther 3 est certainement due a 
l’aciditk de H2C(6), acidit6 qui ne constitue pas une condition suffisante puisque 
la p-cetosulfone 4 et le sel de sulfonium B [5] sont refractaires A la chloruration. 
La presence sur l’atome de soufre d’une paire d’klectrons non-liants a capacite 
nuclkophile semble nkcessaire. Les theories classiques [ 141 relatives a la chloruration 
(S02C12) de thioethers proposent la formation initiale d’un sel de chlorosulfonium 

6 +  

CI 
Q /  

cc12-s; cc12-s-cl 
I 

C D 

Me 
@ /  

15 

B 
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dont l'atome de chlore tlectrophile serait ensuite Cchangt avec un proton porte 
par un atome de carbone voisin selon l'un ou I'autre de trois mkcanismes inter- 
venant chacun dam des conditions particulikres; dans quelques cas, un interme- 
diaire dont la structure n'a pas kte etablie mais qui pourrait Ctre le chlorosulfonium 
s'accumule dans le milieu. Dans les conditions ou nous l'effectuons, la reaction 
est pratiquement instantanke ce qui rend impossible la mise en evidence d'un 
tventuel intermediaire. Pour tenter de pallier cette difficulte, nous avons traite 6 
par des quantites variables de S02C12 (c j  Tubl. 2) pensant que la chloruration 
du groupe methyltne benzylique serait plus lente que celle de H2C(6) de 3 et 
que l'etude par lH-RMN. du dkroulement de la rtaction permettrait l'observation 
de l'kventuel sel de chlorosulfonium. En fait, aucune substitution d'atomes d'hydro- 
g h e  par des atomes de chlore n'a lieu mais les signaux correspondant a 6 
disparaissent, lentement remplacks par un nouveau jeu de signaux. L'analyse 
chromatographique (CCM., CG.) et la 'H-RMN. du milieu reactionnel indiquent 
la presence d'un melange de chlorure de benzyle et d'un compose non isole 
auquel nous attribuons la structure du chlorure de sulfenyle D ['H-RMN. 
(CD2C12): 1,34 et 1,50 (2s, 2 x  3 H, 2 C-CH,); 3,37 (s, 3 H, OCHJ; 4,34 (d, 

1 H, H-C (l))] sur la base des observations suivantes: D reagit rapidement avec le 
reactif KVamidon et la rkaction par laquelle il est forme n'est pas reversible. 
D'autre part, trait6 par le benzylmercaptan, il fournit le disulfure 15. Ces observa- 
tions rendent extrsmement probable l'hypothtse de la formation de C lors de la 
chlorolyse de 6 mais seuls des arguments indirects sont en faveur de l'intervention 
de chlorosulfoniums dans les chlorurations. 

Le r81e important jouk par l'atome de soufre dans ces chlorurations semble se 
retrouver tgalement lors de rkactions avec d'autres electrophiles. Ainsi, H2-C (6) 
de 3 ne s'echangent pas avec des atomes de deuterium lorsque la reaction est cata- 
lyste par un acide dur comme le deuteron (DCl ou CF3COOD dans des syst&mes 
de solvants tels que CD30D, Me2S0 (D6)+D20 ou CDC13+D20) mCme a des 
temperatures comprises entre 40 et 80", alors qu'en quelques minutes 35" un 
acide mou comme Zn'+ (ZnC1, dans CD30D) provoque la reaction. 

21 

53,4=4,3, 1 H, H-C(3)); 5,59 (d, 1 H, H-C(2)); 5,59 (d, 1 H, H-C(4)); 6,08 (d,  

Tableau 2. Action de SO7CI2 sur 6 (en solution dans CC14 it 35") 

Nombre d'tquivalents Temps de reaction 
de S02C12 
1 5 

20 
30 

2 

4 

5 
20 
30 

5 
15 
30 

210 

Nombre d'tquivalents de 6 transformts 
(sans doute en C) 
0 a 0,l 

032 

0,35 
0,45 
0,48 

0,77 
0,81 
0,9 a 1,0 
130 

ca. 0,17 
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La bromuration de 4 par le brome en milieu alcalin a certainement lieu par 
un mecanisme diffkrent de celui de la chloruration par SO2Cl2 et faisant sans 
doute intervenir la base conjuguke de 4. Le traitement d’une solution chlorofor- 
mique de 4 par un equivalent de brome en presence d’une solution aqueuse a 
10Y0 de K2C03 fournit quantitativement 11 comme un melange (ca. 4: 5 )  de deux 
diasterko-isomkres dont les spectres de lH-RMN. diffkrent le plus sensiblement pour 
le signal de H-C(6) (6 5,58 et 5,88 respectivement). En utilisant deux equivalents 
de brome, on obtient 12 dont le spectre de ‘H-RMN. prksente un couplage 53,4 
inhabituellement eleve (5,4 Hz), comme pour son analogue dichlort 10 (4,9 Hz) et le 
dichlorosulfure 6 (5,l Hz). Les composks 11 et 12 sont trop instables pour effectuer 
des analyses klkmentaires mais leur structure est ktablie par les spectres IR., 
‘H-RMN. et leur SM. 

La tosylhydrazone 16 de 3 est obtenue (97%) sous la forme d’un melange 
(1,95:1) de ses isomkres E et Z qui n’ont pu Stre skparts. Soumise B la reaction 
de Bamford & Stevens [ 151, elle fournit un melange provenant du rearrangement 
du carbkne intermkdiaire, melange rksolu en 17 (15%), (Z+E)-18 (@YO), 19 (6%) et 
20 (30%). Le rendement global en produits skparks est de 51%. En presence de 
cyclohexkne, de dimCthyl-2,3-butadikne- 1,3 ou de dimethyl-2,3-but$ne-2 la reac- 
tion ne donne pas lieu 2 la formation de produits d’addition entre le carbene, 
intermkdiaire kventuel, et I’olefine ajoutee. 

La configuration des isomkres de 18 (EIZ 7 :  93) est ktablie principalement en 
se basant sur le dkblindage a travers l’espace de H-C(5) ou des 2 H-C(6) 
provoquk par 0-C(4) (cJ Tabl. 3).  La configuration de 19 et 20 est indiquee 
par la valeur de 55,6. L‘utilisation des constantes de couplage allylique [16] 454,6 
et/ou vicinal 3J4,5 permet de definir la position de l’equilibre conformationnel de 
17, 19 et 20. La conformation prkponderante (ca. 80%) de 19 et 20 est celle 
dans laquelle la double liaison Cclipse H-C(4), alors que la population de cette 
mCme conformation est voisine de 15% pour 17. Sous reserve d’une lkgkre com- 
pression sterique entre l’atome de soufre et 0-C(3) dans le conformkre de 17 
ou la double liaison eclipse H-C (4), la diffkrence fondamentale existant entre les 

21 R = Ph 
22 R =  Me 

3 16 

SCH2Ph 

16 

17 18 19 20 
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Tableau 3. Donnkes de 'H-RMN. indicatives de la configuration et/ou de la conformation des sucres 
insaturks 16 d 19 

Compose 54.5 J5,6 J4,kisoide J4.6fransoide 6 H-C(3) 6 H-C(4) 6 H-C(5) 6 H-C(6) 
16 1,7 l,3 3,SO 4,62 5,16 

5/53 

2-17 797 4,03 4,68 3,23 
E-17 8,O 4,21 5,19 3,07 
18 1,s 9,7 130 3,66 4,97 5,68 6,20 

19 7,6 15,3 =0,5 3,56 4,59 5,67 6,43 

populations de conformtres de 17 et de 20, principalement due ?i la position 
(respectivement en C (5) et en C (6)) du groupement benzylthio, donneur d'klectrons 
par rksonance, confirme notre analyse [9] de l'influence des effets orbitalaires sur ce 
type d'tquilibres conformationnels. 

Les groupements migrant vers le site carbknique proviennent, en proportions 
sensiblement egales, de C(4) (18, 49%) et de C(6) (17, 19 et 20, 51%). Cependant, 
alors que soit l'un soit l'autre des deux types de restes portks par C(6) migrent 
vers C(5), des trois groupements diffkrents fixes en C(4), seul H-C(4) le fait. I1 
est connu [17] que les groupements alcoxy migrent difficilement vers les sites 
carbkniques, mais les liaisons C,C le font facilement. Dans ces conditions, la 
migration spkcifique de H-C (4) doit trouver une explication particulitre. I1 s'agit 
sans doute d'un contrBle par la conformation du carbtne. Pour des raisons 
orbitalaires [9] et stkriques, le conformtre privilkgk au niveau de la liaison 
C(4)-C(5) doit &tre celui dans lequel C(5)-C (6) se projette, selon C(4)-C(5), 
entre H-C(4) et C(4)-C(3). La moindre puretk conformationnelle au niveau 
de la liaison C(5)-C(6) rendrait compte du fait que les abondances relatives des 
produits formks par migration ii partir de C(6) sont voisines de ce qu'on attendrait 
d'une migration statistiquement contr81ke bien que les groupements alkylthio 
posstdent une grande capacitk migratoire dans ce type de reactions [ 171. 

Pour dkterminer dans quelle mesure une reaction de Grignard pourrait ktablir 
m e  diastkrko-diffkrenciation entre les faces diastkrkotopiques du groupe carbonyle 
de 3, nous avons trait6 ce cktosucre par le bromure de phenylmagnesium et 
l'iodure de mkthylmagnesium. Un seul diastkrko-isomtre de 21 (76%) est formk 
sttreo-spkcifiquement, alors que la reaction conduisant a 22 (83%) n'est que trts 
stkrko-selective (rapport des diastkrko-isomtres 92 : 8). 

Partie exp6rimentale 

GdnPralitPs. Voir [IS]. 
O-AcPtyl-5-S-benzyl-6-O-isopropylid~ne-l,2-O-mPthyl-3-a-~-thio-6-glucofurannose (2). A une solu- 

tion de 1 [3] (2 g, 5,91 mmol) dans de la pyridine anhydre (20 ml), on ajoute goutte it goutte it O", 
sous agitation, de l'anhydride ac6tique (8 ml). On maintient 24 h A 20", lave et seche selon les 
techniques habituelles, soumet it une CLBP. (etherlhexane 3: 1) qui fournit 2,03 g (90%) de 2 qui est 
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recristallise (hexanelether 19: 1): Rf 0,65 (Ctherlhexane 3: l), Rf 0,17 (ethedhexane 1: l), F. 58,5-59,0", 
[a]g= -9,52" (c= 1,1, CHCI,). - UV. (EtOH): 213 (5780). - IR. (KBr): 1740 (C=O), 1600, 1494 et 
1453 (Ph), 1372 et 1380 cm-I (2 CH3 gem.). - IH-RMN.: 1,32 et 1,50 (2 s, 2 x  3 H, 2 CH3 gtm.); 
2,08 (S, 3 H, CH3CO); 2,66 (dxd, J5,6pro.~=7,0, J6,6'= 14,7, 1 H, Hpro.~-C(6)); 3,Ol (dx d. J5,pro.~=3r0, 
1 H, HprO..-C(6)); 3,34 (s, 3 H, OMe); 3,70 (d, 53,4=3,3, I H ,  H-C(3)); 3,75 (s, 2 H, CH2-Ph); 
4,36 (dxd,  J4,5=8,0. 1 H, H-C(4)); 4,53 (4 J1,2=3,7, 1 H, H-C(2)); 5,31 (m,  1 H, H-C(5)); 5,87 
(d, I H ,  H-C(1)); 7,lO-7,40 (m,  5 H ,  Ph). - SM.: 382 (19, M t ) ,  367 (17, Mt-CHj) ,  322 (79), 
199 (62), 178 (73), 167 (25) ,  122 (23), 91 (IOO), 87 (62), 85 (21), 43 (19). 

C19H2606S (382,48) Calc. C 59,67 H 6,85 S 8,38% Tr. C 59,79 H 6,95 S 8,38% 

(R-S ef S-S)-Benzylsulfinyl-6-ddsoxy-6-O-isopropylid~ne-~, 2-O-m~lhy~-3-a-~-g~ucofurunnose (7a et 
7b). A une solution de 1 (500 nig, 1,47 mmol) dans CH2C12 (3 ml), on ajoute goutte a goutte sous 
agitation B 0" m e  solution d'acide m-chloroperbenzoTque B 90% (271 mg, 1,41 mrnol) dans CH2Clz 
( 5  ml). Aprks 1 h a 0" et 1 h B 20", la reaction est terminke (papier KVamidon). Le milieu rtac- 
tionnel est tvaport a sec, repris par 4 ml d'kther et la solution kthCrCe versee en tCte d'une colonne 
pour CC. stche qui est l a d e  (ether). Le mClange de 7a et 7b BluC (acetone) est soumis I une nouvelle 
CC. stche (hexanelacetate d'kthyle 1:5) qui fournit 178 mg de 7a et 182 mg de 7b (Rdt. global bast 
sur le peracide 72%): sulfoxyde 7a (sans doute S-S):  Rf 0,26 (acttonelhexane 2: 3); sirop, [a]g= - 72,7" 
(c= 1,0, CHC13). - UV. (EtOH): 210 (7530). - IR. (film): 3340 (OH), 1602, 1583, 1496 et 1458 (Ph), 
1387 et 1377 cm-l (2CH3 gem.). - 'H-RMN.: 1,31 et 1,48 (2s, 2 x 3  H, 2CH3 gem.); 2,80 (dxd, 
J5,6pro-R=9rO, J6.6'= 13,4, 1 H, Hpro.~-c(6)); 3,08 (dx  d, J5,6pro.S=2,5, 1 H, Hpr0.,-C(6)); 3,43 (s, 
3H, OCH3); 3,85 (4 J3,4=3,1, I H ,  H-C(3)); 4,03 (dxd,  J4,5=8,1r l H ,  H-C(4)); 4,11 (s, 2 H ,  

H-C(I)); 7,34 (s ,  5 H, Ph). - SM.: 356 (-0,l. M t ) ,  341 (1, M+-CH3), 266 (2), 149 (2), 91 (loo), 
CHZ-Ph); 426 (s el., 1 H, OH); 4,55 (d, J1,2= 33, 1 H, H-C(2)); 437 (m,  1 H, H-C(5)); 5,84 (d, 1 H, 

87 ( 5 ) ,  85 (4), 71 (3), 65 (4), 59 (5), 45 (2), 43 (10). 

C17H2406S (356,44) Calc. C 57,29 H 6,79 S 9,0% Tr. C 57,20 H 6,94 S 8,90% 

Sulfaxyde 7b (suns doute R-S): Rf 0,17 (acktonelhexane 2:3); sirop, [a]g= +22" (c= 1,0, CHCI,). - 
W. (EtOH): 210 (5600). - IR. (film): 3320 (OH), 1602, 1496 et 1458 (Ph), 1387 et 1377 cm-' (2 CH3 
gkm.). - 'H-RMN.: 1,32 et 1,48 ( 2 ~ ,  2X 3 H, 2CH3 gkm.); 2,84 (dxd,  J5,6pro.R=8,3, J6,6,= 13,2, 
1 H, HP,.~-C(6)); 3,03 (dxd ,  J5,tjPro.s=3,3, 1 H, HP,,.sC(6)); 3,42 (s, 3 H, OCH3); 3,87 (d, J3,4'3,2, 
1 H, H-C(3)); 4,oO (S el., 1 H, OH); 4,07 (S el., 2 H, CHz-Ph); 4,11 (dxd, J4,5=8,5, 1 H, H-C(4)); 
4,55 (d, J1,2=3,8, 1 H, H-C(2)); 4,60 (m,  1 H, H-C(5)); 5,85 (d, 1 H, H-C(1)); 7,31 (s, 5 H, Ph). - 
SM.: 356 ( -0A  Mt), 341 (1, Mt-CH,),  167 (12), 149 (28), 91 (92), 86 (67), 84 (IOO), 71 (9), 57 
(20), 49 (20), 47 (26), 43 (17). 

C17H2406S (356,44) Calc. C 57,29 H 6,79 S 9,G% Tr. C 57,20 H 6,94 S 8,90% 

(R - S + S - S)-Benz~lsulfinyl-6-ddsoxy-6-O-isopropylid~ne-l, 2 -0-mdthyl-3-a - D -xylo-hexofuranno- 
sulose-5 (9a+9b). Une solution de 3 [3] (500 mg, 1,48 mmol) dans CH2C12 (4 ml) est traitte comme 
dCcrit pour la prtparation de 7. On obtient 4383 mg (89%) d'un melange (1:l)  des sulfoxydes 
9a et 9b, non stparables: Rf 0,17 (ether); sirop, [a@ du melange= -68,6" (c= 1,0, CHCl3). - UV. 
(EtOH): 216 (8000). - IR. (film): 1720 (C=O), 1602, 1498 et 1457 (Ph), 1387 et 1377 cm-I (2 CH3 gtm.). - 
'H-RMN. de 9a: 1,34 et 1,47 (2 s, 2 x  3 H, 2 CH, gem.); 3,34 (s, 3 H, OCH3); 3,80 (d, J6a ,6b=  15,7, 
1 H, Ha-C(6)); 4,01 (d, 1 H, Hb-C(6)); 4,02 (d, J =  13,0, 1 H, H,C-Ph); 4,23 (d, 1 H, HbC-Ph); 
4,M (d, J3,4=3,8, 1 H, H-C(3)); 4,57 (d, 51,2'3,5, 1 H, H-C(2)); 4,61 (d, 1 H, H-C(4)); 6,03 (4 1 H, 

(ll,Mt),339(4,Mt-CH3), 173 (6), 131 (5),91 (100),87(21),85(12),65(11),59(8),43(7). 
H-C(1)); 7,36 (s, 5 H, Ph). - IH-RMN. de 9b: identique sauf pour 6H-C(4)=4,68. - SM.: 354 

C17H2206S (354,43) Calc. C 57,61 H 6,26 S 9,05% Tr. C 57,52 H 6,38 S 9,11% 

Benzylsulfonyl-6-dichloro-6,6-ddsoxy-6-0-isopropylid2ne- 1,2-O-mdthyl-3-a -D-xylo-hexofurunnosul- 
ose-5 (10). A une solution de 6 [3] (602 mg, 1,48 mmol) dans CHzCl2 ( 5  ml), on ajoute goutte i 
goutte B 0" sous agitation une solution d'acide m-chloroperbenzoique a 80% (800 mg, 4,17 mmol) 
dans CH2C12 (25 ml). Aprts 20 min i 0" et 2 h i 20°, la rtaction est terminCe (CCM.). La solution 
est maintenue 15 h B -3O", filtrke et le filtrat lave par une solution aqueuse A 10% de Na2S203 
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(3 x 20 ml), par une solution aqueuse saturee de NaHC03 (3 x 20 ml), par de l'eau jusqu'a neutralite, 
stchte (MgS04) et evaporee 51 sec ce qui fournit apres recristallisation (CHCI3/hexane) 10 (519,3 mg, 
80%): Rf 0,26 (Cthedhexane 1: l), Rf 0,57 (etherlhexane 2: 1); F. 131,8-135,6"; [a]g= -6,5" (c=  1,0, 
CHCI3). - UV. (EtOH): 216 (9440), 209 (Cpaulement). - IR. (KBr): 1740 (C=O), 1602, 1538 et 
1495 (Ph), 1388 et 1376 cm-' (2CH3 gem.). - 'H-RMN.: 1,38 et 1,53 (2s, 2 x 3  H, 2CH3 gem.); 
3,44 (s, 3 H ,  OCH3); 4,47 (d, J3,4=4.9, 1 H, H-C(3)); 4,58 (d, 13,0, 1 H, Ha-C-Ph); 4,63 

7,42 (s, 5 H, Ph). - SM.: 427 (l), 425 (3) et 423 (3, M +  -CH3), 283 (4), 225 (4), 183 ( 5 ) ,  173 (62), 
143 (4), 115 ( S ) ,  91 (loo), 87 (lo), 85 (9), 43 (4). 

C17H20C1207S Calc. C 46,48 H 439 CI 16,14 S 7,300/0 
(439,31) Tr. ,, 46,39 ,, 4,61 ,, 16,30 ,, 7,40% 

(d, J1,2=3,6, 1 H, H-C(2)); 4,82 (d, 1 H, Hb-C-Ph); 5,64 (d, 1 H, H-C(4)); 6,13 (d, 1 H, H-C(1)); 

S-Ethyl-6-O-isopropylid~ne-I,2-O-mPthyl-3-a-~-thio-6-glucofurannose (13). A une solution de 
MeONa (1,75 g, 32,4 mmol) dans MeOH (50 ml), on ajoute rapidement, sous agitation, a 20", de 
l'ethylmercaptan (2,42 ml, 32,4 mmol). Aprts 30 min, on ajoute goutte a goutte une solution de 
0-isopropylidtne- ~,2-0-m~thy~-~-~-p-to~utnesu~fony~-6-a-~-glucofurannose 1191 [3] (8,42 g, 21,6 mmol) 
dans MeOH (20 ml). Aprts 45 min d'ebullition sous reflux la reaction est terminee (CCM.) et la 
solution, concentrke a % de son volume initial, reprise a l'ether (I00 ml) sechee (MgS04) Cvaporee 
51 sec est soumise une CC. stche (ethedhexane 2:l) qui fournit 3,7 g (61%) de 13: Rf 0,44 
(Cthedhexane 3:1); sirop, [u ]g=  -29,3" (c=  1.0, CHCI3). - UV. (EtOH): 208,5 (1120), 223 (1470). - 
IR. (film): 3490 (OH), 1375 et 1380 cm-1 (2 CH, gem.). - IH-RMN.: 1,24 (I, J= 7,2, 3 H, CH3-CH2); 
1,31 et 1,47 (2 s, 2 x  3 H, 2 CH3 gem.); 2,58 (ya, 2 H, CH2-CH3); 2,40-2,80 (m, 1 H, Ha-C(6)); 
2,79 (3, 1 H, OH); 2,89-3,12 (m, 1 H, Hb-C(6)); 3,87 (d, 1 H, H-C(3)); 3,92-4,15 (m, 2 H, H-C(4) 
et H-C(5)); 435 (d, J1,2=3,9, 1 H, H-C(2)); 5,88 (d, 1 H, H-C(1)). - SM.: 278 (6, M + ) ,  263 (23, 

C12H2205S (278,73) Calc. C 51,78 H 7,97 S 11,52% Tr. C 51,73 H 7,88 S 11,65% 

M +  - CH3), 246 (40), 217 (48), 202 (37), 199 (100), 167 (24), 113 (28), 105 (39, 87 (70), 75 (27). 

O-Ac~tyl-5-S-Pthyl-6-O-isopropylidPne-I,2-O-mPthyl-3-a-~-thio-6-glucofurannose (14). Obtenu avec 
un rendement de 88% selon la technique decrite pour la preparation de 2: Rf 0,70 (Cther/hexane 
3:l); sirop, [a]g= - 14,2" ( c =  1,0, CHC13). - UV. (EtOH): 207 (1290), 222 (1560). - IR. (film): 
1740 (C=O), 1375 et 1380 cm-I (2 CH3 gem.). - 'H-RMN.: 1,23 (I, J=7,4, 3 H, CH3-CH2); 
1,32 et 1,50 ( 2 4  2X 3 H, 2 CH3 gem.); 2,08 (s, 3 H, CH3CO); 2,58 (qa, 2 H, CH2-CH3); 2,74 (dx  d, 
J5,6pro-R=7,0. J6pro-R.6pro-5" 14,6, 1 H, Hpro.rC(6)); 
3,35 (s, 3 H, OCH2); 3,71 (d, J3,4=3,3, 1 H, H-C(3)); 4,37 (dxd,  J4,5=8,2, 1 H, H-C(4)); 4,54 (d, 
J1,2=3,8, 1 H, H-C(2)); 5,28 (m, 1 H, H-C(5)); 5,88 (d, 1 H, H-C(1)). - SM.: 320 (40, M'),  305 
(39, M +  - CH3), 260 (73), 202 (30), 199 (73), 141 (SO), 116 (40), 115 (loo), 85 (32). 

1 H, Hpro-~-C(6)); 3,12 (dx  d, J5,6p.S=3,1. 

C14H2406s (320,41) c a k .  c 52,48 H 7,55 S 10,01% Tr. C 52,45 H 7,70 S 9,87% 

Benzyld1thio-6-dichloro-6,6-dPsoxy-6-O-isopropylidPne-l, 2-0-mPthyl-3-a -wxylo-hexofurannosul- 
ose-5 (15). A une solution de 3 (100 mg, 0,296 mmol) dans CH2C12 (0,5 ml), on ajoute S02C12 
(0,9 mmol). Aprts 1 h 51 35", on ajoute du benzylmercaptan (fa. 0,4 ml, excts). Aprts une courte 
p6riode d'induction (< 1 min), on note un degagement gazeux et une decoloration de la solution 
initialement jaune pble. Aprts quelques min la rtaction est terminCe (CCM.). Une CC. stche (ether/ 
hexane 1:l) du milieu reactionnel fournit 92 mg (71%) de 15 qui est recristallist (ethedhexane): 
Rf 0,66 (ethedhexane 21);  F. 86,3-93,4"; [a]#= +45,5" ( c =  1,1, CHC13). - UV. (EtOH): 213 
(9726), 220 (10252). - IR. (KBr): 1747 (C=O), 1605, 1589, 1499 et 1468 (Ph), 1386 et 1379 cm-l 
(2 CH3 gem.). - 'H-RMN.: 1,37 et 133 (2 s, 2x 3 H, 2 CH3 gem.); 3,39 (s, 3 H, OCH3); 4,13 (s, 2 H, 

6,17 (d, l H ,  H-C(1)); 7,34 (s, 5 H, Ph). - SM.: 442 (2), 440 (6) et 438 (8, M + ) ,  427 (-0,3), 
425 (1) et 423 (1, M+-CH3), 173 (SO), 145 (4), 123 ( S ) ,  115 (6), 91 (loo), 87 (19), 85 (lo), 65 (9, 
59 (7), 43 (6). 

Cl7H20C12S205 Calc. C 46,47 H 439 C1 16,14 S 14,60% 
(439,38) Tr. ,, 46,61 ,, 4,72 ,, 16,25 ,, 14,5456 

CHz-Ph); 4,32 (d, J3,4=4,4, 1 H, H-C(3)); 4,64 (d, J1,2=3,6, 1 H, H-C(2)); 5,58 (d, 1 H, H-C(4)); 
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S-Benzy1-6-ddsoxy-S-O-isopropylidPne-I, 2-O-mdthyl-3-tosylhydrazono-5-a -~-xylo-thio-6-hexofurun- 
nose (16). A une solution de 3 (1 g, 2,96 mmol) dans EtOH (10 ml), on ajoute une solution de 
tosylhydrazine (650 mg, 3,5 mmol) dans EtOH (20 ml). Aprts 3 h A 25", la reaction est terminbe 
(CCM.). Le milieu reactionnel, Cvapore a sec est soumis A une CC. (AcOEVhexane 1: 1) qui fournit 
1,45 g (97%) du melange (33:17) des isomtres E et Z de 16, non separables. Rf 0,16 (ethedhexane 
1:l). Rf 0,70 (AcOEVhexane 1:l); [a]:: du melange= -56,3" (c= 1,7, CHC13). - UV. (EtOH): 212 
(12100), 230 (epaulement). - IR. (film): 3230 (NH), 1597, 1494 et 1454 (Ph), 1730 (C=N), 1385 et 
1375 (2CH3 gem.), 1340 et 1165 cm-' (SO2). - 'H-RMN.: isomere E: 1,33 et 1,47 (2s, 2 x 3 H ,  

3.27 (s, 3 H, OCH3); 3,30 (s, 2H, CH2-Ph); 3,99 (d, J3,4=3,1. 1 H, H-C(3)); 4,59 (d, J1,2=3,7, 
I H, H-C(2)); 4.85 (d, 1 H, H-C(4)); 6,02 (d, 1 H, H-C(1)); 7,oO-7,36 (m,  7 H, Ph+2 H,-Ts); 
7,80 (m. 2H, 2H,-Ts); 9,73 (s el., 1 H, NH). Isomere 2: 1,33 et 1,47 (2s, 2 x  3 H, 2 CH3 gem.); 
2,4O (S, 3H,  H3C-Ph); 3,15 (S, 3 H ,  OCH3); 3,16 (d, J&6b'13,4, 1 H, Ha-C(6)); 3,45 (d, 1 H, 
Hb-C(6)); 3,46 (d, J =  13,0, 1 H, H,C-Ph); 3,69 (d, 1 H, HbC-Ph); 3,74 (d, J3,4=3,7, I H, H-C(3)); 

2 CH3 gem.); 224 (S,  3 H, H3C-Ph); 3,00 (4 J(ja,6b= 14,4, 1 H, Ha-C(6)); 3,17 (d, 1 H, Hb-C(6)); 

4,50 (d, J1,2=3,7, 1 H, H-C(2)); 4,66 (d, 1 H, H-C(4)); 5,89 (d, 1 H, H-C(1)); 7,00-7,36 (m,  7 H, 
Ph+2 H,-Ts); 7,80 (m,  2H,-Ts); 9,13 (s el., 1 H, NH). - SM.: 506 (-O,l, M t ) ,  491 (2, M +  -CH3), 
384 (64), 367 (2), 351 (4), 229 (IOO), 171 (12), 124 (12), 91 (95),65 (17), 43 (29). 

c2&3@206s2  CdC. C 56,90 H 5,97 N 5,53 S 12,66% 
(506,64) Tr. ,, 56,97 ,, 6,23 ,, $65 ,, 12,6056 

Reaction de Bamford-Stevens de 16. A une solution de 16 (2,8 g, 5,53 mmol) dans le dimethylether 
du diethyltneglycol anhydre (20 ml) on ajoute rapidement sous azote, A - 15" et sous agitation, 
MeONa (448 mg, 8,3 mmol). Aprts 1 h a - 15" et 12 h ii 20" on plonge brusquement le ballon conte- 
nant le milieu rkactionnel dans un bain d'huile port6 It 160". Aprts 30 min, le produit initial est 
entikrement consomme (CCM.). Aprts elimination par filtration du prkcitt de p-CH3C&SO2Na, 
la solution est verske sur de l'eau (100 ml). On extrait ii l'ether (3x50 ml) et les solutions Ctherees, 
lavees (4x 100 ml d'eau) sont sechtes (MgSOd), evaporees ii sec et reprises a l'kthedhexane 1:2 
(50 ml). Aprts filtration sur silica gel Merck et evaporation du solvant, on obtient 1,17 g (66%) d'un 
mklange de 17, 18, 19 et 20 qui est rksolu par CLBP. (Cthedhexane 1: 2) (Rdt. total 901 mg, 51%). 

S - Benzyl- S-diddsoxy- 5,6 -0 -isopropylidPne - I ,  2 -0 -mdthyl-3-a -D - xylo- hexdno - S-thio - S- furannose 
(17). Obtenu comme dkcrit ci-dessus avec un rendement de 7,6%: Rf 0,3 (ethedhexane 1:2); sirop, 
[a]g= -20,88'(c= 1,0, CHCl3). - UV. (EtOH): 211 (8500). - IR. (film): 1605, 1500 et 1548 (Ph), 1618 
(C=C), 1390 et 1380 cm-' (2 CH3 gem.). - 'H-RMN.: 1,30 et 1,46 (2 s, 2 x  3 H, 2 CH3 gem.); 3,36 
(s, 3 H, OCH3); 3,80 (d, J3,4=3,3, 1 H, H-C(3)); 3,97 (s, 2H, H2C-Ph); 434 (d, Jl,z=3,7, l H ,  
H-C(2)); 4,62 (m. J4,6a= 1,3, J4,6b= 1,7, 1 H, H-C(4)); $16 (d ,  1 H, Ha-C(6)); 5,63 (d, 1 H, Hb-C(6)); 
5,92 (d, 1 H, H-C(1)); 7,28 (m. 5 H, Ph). - SM.: 322 (24, M + ) ,  307 (3, Mt-CH,),  287 (18), 
214(14), 178(18), 164(9), 142(12), 123(10), 119(18), 113(10), 106(12),91(100). 

C17H2204S (322,43) Calc. C 63,33 H 638 S 9,94% Tr. C 63,28 H 7,12 S 10,00% 

(E + 2) -S - Benzyl- 6-diddsoxy- 5,6-0 -isopropylidene- 1,2 -0 -methyl -3 -b -~ -  threo - hexdno - 4-  thio - 6-  fu- 
runnose (18). Obtenu comme decrit ci-dessus avec un rendement de 25% sous la forme d'un melange 
d'isomeres Z (93%) et E (7%) inseparables: Rf 0,47 (etherlhexane 1:2); Rf 0,65 (ethedhexane 1:l); 
sirop, [a]g du melange= -78,6" (c=O,8 ,  CHCl3). - UV. (EtOH): 218 (11000). - IR. (film): 1600, 
1495 et 1455 (Ph), 1686 (C=C), 1385 et 1375 cm-' (2CH3 gem.). - 'H-RMN. de l'isomtre Z: 1,35 
et 1,43 (ZS, 2X3H, 2CH3 gem.); 3,23 (4 55,6=8,O, 2H,  HzC(6)); 3,32 (s, 3 H ,  OCH3); 3,71 (s, 
2 H, CH,-Ph); 4,03 (s, 1 H, H-C(3)); 4,49 (d, Jl,2=3,3, 1 H, H-C(2)); 4,68 ( t ,  1 H, H-C(5)); 
6,03 (d, 1 H, H-C(1)); 7,10-7,40 (m,  5 H, Ph). - SM.: 322 (5, M t ) ,  307 (3, M t  -CH3), 199 (57), 
167 (27), 141 (16), 113 (8), 91 (34), 87 (12), 59 (8), 55 (loo), 43 (12). 

C17H2204S (322,43) Calc. C 63,33 H 638 S 9,9456 Tr. C 63,29 H 6,98 S 10,oOh 

(Z) -S - Benzyl- 6-diddsoxy- S,6-O-isopropylidPne - I ,  2 -0-mdthyl-3 -a - ~-xylo-hexPno-5-lhio-6- furunnose 
(19). Obtenu cornme dkcrit ci-dessus avec un rendement de 3%: Rf 0,2 (tthedhexane 1:2); sirop, 
[a]?= - 169,4" (c= 1,1, CHC13). - UV. (EtOH): 213 (SOSO), 235 (7000). - IR. (film): 1605, 1498 et 
1458 (Ph), 1730 (C=C), 1387 et 1379 cm-I (2 CH3 gem.). - 'H-RMN.: 1,30 et 1,50 (2s, 2 x 3 H ,  
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2CH3 gtm.); 3,33 (s, 3H, OCH3); 3,66 (d, J3,4=3,3, 1 H, H-C(3)); 3,89 (s, 2H,  H2C-Ph); 435 (d, 
J1,2=3,8, 1 H, HpC(2)); 4,97 (dxdxd,  J4,5=7,5, J 4 4 =  1,0, 1 H, H-C(4)); 5,623 (dxd, 55,6=9,7, 
1 H, H-C(5)); 5,88 (d, 1 H, H-C(l)); 6,20 (dxd, 1 H, H-C(6)); 7,30 (S tl., 5 H, Ph). - SM.: 322 
(29, M'), 307 (10, Mt-CH3), 287 (13), 231 (12), 199 (13), 179 (16), 178 (43), 173 (I]), 91 (loo), 
87 (86), 85 (15). 

C17H2204S (322,43) Calc. C 63,33 H 638 S 9,94% Tr. C 63,357 H 7,17 S 9,80010 

(E)-S-Benzyl-6-didPsoxy-S, 6-O-isopropylid2ne-I, 2-O-m~thyl-3-a-~-xylo-hexPno-5-thio-6-furannose 
(20). Obtenu comme dtcnt ci-dessus (Rdt. 15%): Rf 0,25 (ttherlhexane 1: 2), Rf 0,50 (tther/hexane 1: 1); 
F. 78,O-79,O"; [ a ] g =  -56,6" (c= 1,4, CHC13). - UV. (EtOH): 216 (6150), 232 (5600). - IR. (KBr): 
1605, 1498 et 1459 (Ph), 1615 (C=c), 1389 et 1379 cm-I (2CH3 gem.). - IH-RMN.: 1,32 et 1,50 
(2s, 2 x 3  H, 2 CH3 gtm.); 3,32 (s, 3 H, OCH3);3,56(d,J3,4=3,2, 1 H, H-C(3)); 3,93 (s, 2 H, H2C-Ph); 

J5,6=15,3, 1 H, H-C(5)); 6,43 (d tl., 1 H, H-C(6)); 7,15-7,42 (m, 5 H, Ph). - SM.: 322 (7, M t ) ,  

Cl7H2404S (322,43) Calc. C 63,33 H 638 S 9,94% Tr. C 63,48 H 6,98 S 9,90010 

S- Benzyl- 6-0-  isopropylidine- I, 2 -0 -mCthyl- 3-C-phCnyl- S-a -D-gluco -(ou P-  L-ido) -thio- 6-furannose 
(21). A une solution de bromure de phtnylmagntsium (8,33 mmol) dans l'tther (15 ml), on ajoute 
goutte B goutte B O", une solution de 3 (500 mg, 1,48 mmol) dans l'tther (10 ml). Aprks 12 h B O", 
le milieu rtactionnel, trait6 selon les techniques classiques, fournit apres CC. stche (ttherlhexane 
2: 1) 470 mg (76%) de 21: Rf 0,56 (ttherlhexane 2: 1); F. 78,2-79,2"; [ a ]g=  - 863" (c=  1,0, CHCl,). - 
UV. (EtOH): 212 (12110). - IR. (KBr): 3475 (OH), 3065, 3040, 1600, 1495 et 1455 (Ph). - 'H-RMN.: 

3,27 (s, 3 H, OCH3); 3,47 (s, 2H, H2C-Ph); 3,72 (d, J3,4=3,3, 1 H, H-C(3)); 4,17 (S el., 1 H, OH); 
4 3  (d, Jl,2=3,8, 1 H, H-C(2)); 433 (d, 1 H, H-C(4)); 5,92 (d, 1 H, H-C(1)); 7,13-7,73 (m,  5 H, 

4 3  (d, Jl,2=3,8, 

307 (2, M +  - CH3), 179 (12), 178 (29), 115 (9), 91 (loo), 87 (71), 85 (20), 65 (6), 59 (12), 43 (9). 

IH ,  H-C(2)); 439 ( d x d  el., J4,5=7,6, 34,62103, 1 H, H-C(4)); 5,67 (dxd, 

1,29 et 1,49 (2 S, 2X 3 H, 2 CH3 gem.); 2,91 ( 4  J6a,6b= 13,6, 1 H, H,-C(6)); 3,09 (d, 1 H, Hb-C(6)); 

Ph). - SM.: 401 (-O, l ,  M+-CH3), 280 (19), 279 (loo), 243 (3), 222 (8), 221 (51), 147 (16), 138 (7), 
120(4), 105 (12), 91 (10). 

C23H2805S (416,54) Calc. C 66,32 H 6,78 S 7,70010 Tr. C 66,45 H 6,85 S 7,78% 

S-Benzyl-6-O-isopropylid2ne- I, 2-O-mt%hyl-3-C-mPthyl-S-a -D-gluco-(et P-~-ido)-thio-6-furannoses 
(22). A une solution d'iodure de mtthylmagnesium (19,6 mmol) dans 1'6ther (7 ml), on ajoute B 0" 
sous N2 une solution de 3 (500 mg, 1,48 mmol) dans l'tther (8 ml). Apres 15 h B 0" et 1 h B 25", la 
rtaction n'est pas terminte; le milieu rtactionnel est ntanmoins trait6 selon les techniques habituelles puis 
soumis B une CC. sbche (ttherlhexane 2: 1) qui fournit 87,4 mg de 3 et 359 mg (83% apres deduction de 3 
rtcuptrt) de 22 sous la forme d'un mtlange (92:s) de deux diasttrbo-isomtes inseparables: Rf 0,32 
(ttherlhexane 2: 1); sirop, [a]g du melange= -72,7" (c= I , ] ,  CHCI,). - UV. (EtOH): 210 (6987). - 
IR. (fdm): 3510 (OH), 3075, 3040, 1602, 1585, 1496 et 1458 (Ph), 1388 et 1378 cm-I (2 CH3 gtm.). - 
'H-RMN.: isomere principal: 1,31 et 1,48 (2s, 2 x 3  H, 2CH3 gem.); 1,37 (s, 3 H, H3C-C(5)); 2,52 
(d, J6a,6b= 13,0, 1 H, Ha-C(6)); 2,74 (d, 1 H, Hb-C(6)); 3,21 (s, 3 H, OCH3); 3,68 (s, 1 H, OH); 
3,70 (d, J3,4'3,2, 1 H, H-C(3)); 3,77 (s, 2 H, HzC-Ph); 4,04 ( 4  1 H, H-C(4)); 4,49 (d, J1,2=4.0, 1 H, 

(d, J3,4=3,1, 1 H, H-C(3)); 4,27 (d, 1 H, H-C(4)); 437 (d, J1,2=4,2, 1 H, H-C(2)); 6,00 (d, 1 H, 
H-C(l)). - SM.: 354 (5, M?),  339 (6, M+-CH3), 217 (24), 213 (19), 159 (33), 138 (loo), 123 (20), 
113 (22), 91 (52), 88 (24), 86 (73), 41 (18). 

H-C(2)); 5,95 (d, 1 H, H-C(1)); 7,31 (s tl., 5 H, Ph); isomere mineur: 3,43 (s, 3 H, OCH3); 3,89 

C1&2605s (354,47) Calc. C 60,99 H 7,39 S 9,05% Tr. C 61,15 H 7,41 S 9,16% 

Nous exprimons notre reconnaissance au Dr K. Eder pour les analyses tltmentaires. Nous remer- 
cions les Professeur A. Buchs et Mlle 0. Clerc pour les SM., Mlle M.-C. Dunand pour son assis- 
tance technique et le Fondr National Suisse de la Recherche Scientifique pour des subsides (No 2-383-75 
et 2-781-77). 
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