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The electron impact fragmentation is reported for 46 benzylidene acetals of hexopyranosides of the d o ,  
a h ,  galacto, gluco, gulo and manno series and some of their mono-oxidation products. Besides the 
molecular ion, which is always present and is usually part of a triplet ([M + 1]+, [MI?, [M - 1]+), the 
previously reported ion formed by cleavage of C-1-C-2, C-4-C-5 and the benzylic C-O(C-4) bond is 
observed. Evidence is given for two complementary ruptures (C-1-C-2, C-3-C-4; C-1-0-5, C-2-C-3, 
fragmentations whose intensities depend on the substituents or functional goups present in the molecule. In 
most cases these fragmentations allow an assignment of the substitution mode of these 1,3,6-trioxa-bicyclo- 
[4.4.O]decane systems. The limitations of this method are discussed. 

La fragmentation en impact Clectronique est rapportCe pour 46 benzylidkne-acCtals d’hexopyranosides, 
appartenant aux sCries allo, altro, galacto, gluco, gulo et manno ainsi que pour quelques produits de leur 
oxydation partielle. IndCpendamment de l’ion molCculaire toujours prCsent et frCquemment partie d’un 
triplet ([M+ 1]+, [MI?, [M- 1]+), ainsi que la rupture bien connu C-1-C-2, C-4-C-5 et (Ph)CH-O(C-4), 
on retrouve gCnCralement deux types de ruptures complCmentaires (C- 1-C-2, C-3-C-4; C-1-0-5, 
C-2-C-3, dont 1’intensitC varie selon la substitution ou selon la fonctionnalisation de la molCcule. Ces 
fragmentations permettent dam la majorit6 des cas l’assignation des substitutions sur des systkmes du type 
1,3,6-trioxa-bicyclo[4.4.0]dCcane. Les limitations de cette mCthode sont discutkes. 

INTRODUCTION 

On connait l’importance des acCtals cycliques et  tout 
particulibrement ceux du benzaldkhyde comme 
groupes protecteurs temporaires en chimie des 
glucides.’ Dans le cas des aldohexopyranosides, le 
dioxolanne Q six chainons impliquant les hydroxyles en 
C-4 et C-6 est usuellement obtenu ce2-gui peut per- 
mettre une fonctionnalisation sClective des hydrox- 
yles restant pour lesquels une caractkrisation aisCe et 
rapide du site modifiC ou substituk est de ce fait 
d’intCr6 t . 

1 
+ + 

---- 
a 

mle 162 
Schbma 1. Principales fragmentations en impact electronique 
d‘alkyl-4,6-O-benzylidene-hexopyranosides. 

@ Heyden & Son Ltd, 1977 

La fragmentation sous impact Clectronique de 
benzylidhe-hexopyranosides a fait l’objet de travaux 
de Chizhov et a1.6 qui, sur une skrie de six dCrivCs 
apparentis au 1,3,6-trioxabicyclo[4.4.0]dCcane, ont 
dCcrit une htmifragmentation directe au niveau de 
l’ion moliculaire (rupture h, SchCma 1). Ces rksultats 
ont CtC rCcemment Ctendus Q d’autres dCrivCs benzyli- 
dCniques d’hexopyrano~ides.~’~ Tout en confirmant les 
rCsultats antkrieurs, la prCsente Ctude systkmatique a 
permis la mise en Cvidence de deux fragmentations 
compltmentaires (a  et b SchCma 1) susceptibles de 
conduire, except4 dans le cas de substituants esters, Q 
une diffkrentiation sClective du site substituk ou 
modifit au niveau des carbones non impliquCs dans la 
formation de 1’acCtal benzylidenique. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les alkyl-4,6-0-benzylid&ne-hexogyranosides CtudiCs 
ont les configurations allo (1-5),921 altro (6),1° galacto 

manno (35);’ leurs dCrivCs d’oxydation partielle, les 
configurations arabino (36-40),s79,14219 e‘rythro (41),9 
ribo (42-45)3,5,13315 et  xylo (46); le site d’ox dation 
Ctant en C-2 (36-39)5,9*14 ou C-3 (40-45, 46)!2s;9,19 

L’anomCrie est (Y-D, sauf dans les cas des dkrivCs 
gluco (27-32) ,*717 arabino-hexopyranosid-2-ulose 
(39)5 et ribo-hexopyranosid-3-ulose (44,45)’ ou 
l’anombre p a Cgalement CtC considCrC. Les dCrivCs 

(7-13),4711712 fluco (f4-32),2,3,9,13-17 gulo (33, 34),4 
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i 

partiellement acCtylCs du mCthyl-4,6-O-benzylid&ne- 
/3 -D-glucopyranoside (30-32) ont CtC obtenus par ac- 
tion du N-acttyl-imidazole sur le prtcurseur 
dihydroxylt.” L’Cthyl-4,6-O-benzylidbne-/3-~-gluco- 
pyranoside (27) a CtC prCparC par application de la 
mtthode modifite de Freudenberg utilisCe pour le 
mtthyl-glucoside corre~pondant.’~ L’application de 
mtthodes classiques au mCthyl-4,6- O-benzylidene-3- 
0-(mCthy1thio)mCthyl-a -~-glucOpyranoside~ (26) a 
permis l’introduction de groupements 0-acCtylC (17) 
ou carbony16 (38) en position vicinale de 1’Cther 
(mC thylthio)m6thylique. 

Comrne rnentionni antCrieurement,6 le triplet [M+ 
l]’, [MI’, [M-l]+ se rencontre sur l’ensemble des 
spectres CtudiCs (Tableau 1) avec toutefois des varia- 
tions importantes dans les intensitCs relatives sans 

- gluco 

corrtlation Cvidente avec les structures consid6rCes. 
On note par ailleurs pour l’ensemble des dioxolannes, 
la prCsence de l’ion B m/e 149 (Ph--&H-OCH2-- 
CHO c, Ph-CH=b-CH2-CH0)6 ainsi que dans 
la majorit6 des cas de l’ion [M-l49]’ (Tableau 1). Ce 
dernier fragment est toutefois faible ou absent pour les 
(mCthy1thio)mCthyl-&hers 11, 13, 17, 26 et I’intensit6 
relative des ions a mle 149 et (M- 149) varie de faGon 
gCnCrale avec la nature des substituants et leur posi- 
tion sur I’hCtCrocycle. ,OCHdi 

SchCma 2 et Tableau 1, provenant de la rupture des 
liaisons 0-5-C-5 et  C-3-C-4 avec formation 
sirnultanCe des fragments neutres R5, R6 = C(3) = 
C(2) = R3, R4 (b, Tableau 2) et R1, R2 = C(l) = 0, est 

(phc?ol  1 7  

Un second fragment B mle 162 

Cornpos6s 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 

35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 

R’ 

H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H .  
H 
Et 
Et 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 

H 
H 
H 
H 
OMe 
H 
H 
H 
H 
OMe 
OMe 

R2 

OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 

OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
H 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
H 
H 

Substituants 

R’ R4 RE R6 

H OH OH H 
H OH OH D 
H OCOMe OCOMe H 
H =O H 

OH H OH H 

H OH H OH 
D OH H OH 
H OCOMe H OH 
H OCOMe H OCH,SMe 
H OH H OCOMe 
H OCOMe H OCOMe 
H OCOCD, H OH 
H OH H OCOCD, 
H OCOCD, H OCOCD, 

H OH H OCH20Et 
H OH H OMe 
H OH H OCH,SMe 
H OH H OH 
H OCOMe H OCOMe 
H OH H OH 
H OCOMe H OH 
H OH H OCOMe 
H OCOMe H OCOMe 

OH H H OH 
=O H OCOMe 
=O H OMe 
=O H OCH,SMe 
=O H OCOMe 

H OCO(Me), H 

H OCHz-CH=CHz H OCHZ-CH=CH, 

OCOMe H =O 

H OH =O 
H OCOMe =O 
H OH =O 
H OCOMe =O 

OCOMeb OCOMeb 

Configurations RBfbrences 

altro 10 

13 
9 
2.3 

2 3  
3 

a 

k5 
16 

a 

17 

manno 18 
9 
14 

5 
19 

Brythro 9 

arabino a 1 
a Ce travail. 

2,3-Enediol-diacetate, 
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Cornpods 

R’ 

7 H 
8 H 
9 H 

10 H 
11 H 
12 H 
13 H 

33 H 
34 H 

46 H 

R2 

OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 
OMe 

OMe 
OMe 

OMe 

R3 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 
H 

H 

Substituants Configurations RBfBrences 

R4 

OH 
OCOMe 
OH 
OMe 
OCH,SMe 
OH 
OCH,SMe 

Re 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

A= 

OH 
OCOMe 
OMe 
OMe 
OH 
OCH,SMe 
OCH2SMe 

- galacto 

11 

4 et ref. 
lci tees 

OH OH H 
OCOMe OCOMe H 

OCOMe =O xylo 4 

I I 
R6 R4 

b 

Schema 2. Mecanisme de formation de I‘ion a m/e 162. 

retrouvC dans tous les composCs CtudiCs, except6 pour 
les derivts di-0-acCtylCs gulo (34), les 2,3-Cpoxyde et 
2,3-O-isopropylidbne allo (4 et 5). ‘Toutefois la nature 
des substituants, comme attendu, modifie de faGon 
notable la rCtention de charge sur I’un ou I’autre de 
ces trois fragments; ainsi l’ion impliquant les positions 
C-2 et C-3 est toujours important dans le cas de 
substituants donneurs d’tlectrons sur ces carbones (1, 

De provenance voisine, le cation de masse 179 
(Tableau 1 et SchCma 3) a probablement pour origine 
une localisation de charge sur 0 - 4  suivie des ruptures 
consCcutives des liaisons C-3-C-4 et C-1- 0 - 5  et 
d’un rearrangement protonique complexe. L’Ctude 
comparative de la fragmentation des dCrivCs allo (2) et 
gluco (15) (Tableau 1) deu:CriCs respectivement en 
C-3 ou C-2 indique par le dCplacement de masse B 
180 pour 2, que dans les cas considCrCs, ce transfert a 
pour origine essentielle C-3 (Schtma 3). 

2, 5-7, 9, 10). 

R3 RI 
Un ion a [ Rd \=c <J oc R’ et R2 

representent un substituant 0-alkyle-SchCma 1 et 

Tableau 2 r6sultant d’une rupture des liaisons C-l- 
0 - 5  et C-2-C-3 est retrouvCe pour un grand nombre 
de dCrivCs benzylidkniques. La prCsence en C-2 et C-3 
de substituants susceptibles de localiser la charge posi- 
tive (esters, (methy1thio)mCthylCthers) minimise 
cependant cette fragmentation qui comme dans le cas 
de l’ion b, n’est significative que pour les dCrivCs 
dihydroxylis l,, 2, 6, 7, 15, 27, 29, 33, 35 ainsi qui 
leurs Cthers 9, 10, 12, 17 et 23-26. La presence d’une 
hybridation sp2 en C-3 (40, 42, 43-45, 46) favorise 
la formation du fragment a qui est retrouvk m&me en 
prCsence de substituant acCtoxy sur l’atome de car- 
bone vicinal (40, 43, 45, 46), le fragment b Ctant dans 
ce cas absent du spectre. La prCsence d’un carbonyle 
en C-2 (39) Climine les ions a et b. 

Cette Ctude systkmatique confirme bien par 
condquent l’orientation de la fragmentation due au 
substituant benzylidknique avec les triplets [M 4- HI’, 
[MI’ et [M-HI+, rupture h6 et ions i m/e 162 et 179. 
Cette sCrie d’ions complbte gCnCralement les fragmen- 
tations plus classiques observCes en sCrie pyranose*’ 
avec formation des ions a, b, et migration Cventuelle du 
substituant en C-3 lorsque celui-ci est un Cther 
mkthylique (9, 10, 25 et 37) avec formation d’un ion 
caractkristique B m/e 75 (CH,O-CH=~CH,) qui 
constitue, dans la plupart des cas, le pic de base du 
spectre. Ces rCsultats sont en particulier d’intCr6t 
pour la localisation du site oxydC ou modifiC en C-2, 
C-3 d’alkyl-0-benzylidbne-hexopyranosides. 

I 
A6 R4 I k R4 

Schema 3. Mecanisme de formation de I‘ion B m/e 179. 
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Tableau 1. Fragmentations communes a l'ensemble des benzylidene-hexopyranosides 1-46 (les intensit& en %.XZ8 sont 
donnees entre parentheses) 

284 
(2) (0,8) 

367 
(3) (0,5) 

265 

-3-db 

- 2,3-di-O-acetyLb 

(4) (9,9) - 2,3-an hydro-" 

323 
(5) (3.0) -2,3-0-i~opropyIidene-~ 

283 
(0,5) 

Methyl-a-D-aItropyranoside-b 

283 
(7) (2,5) 

Methyl-a-D-galactopyranoside-b 

367 
(8) (0,7) 

- 3-0-methyLb 
297 

(0.28) 

31 1 
(lo) (0,3) -2,3-di-0-methyLa 

343 
-2-O-(methylthio)methyl-" (11) (1,5) 

343 
(I2) (0,3) -3-O-(methyIthi0)methyl-~ 

-2,3-di-O-(methylthiO)- 403 
methyLa (13) (0,23) 

283 
Methyl-a-D-glucopyranosideb (14) (1,2) 

193 
(0,8) 

-2-db 
284 

(I5) (2,O) 

385 
-3-O-(methylthi0)methyl-~ (17) (1,6) 

325 
-3-O-a~etyI-~ (I8) (0,8) 

367 
-2.3-di-O-acetyl.-" (") (4,O) 

328 
-2-O-(trideuterioacetyl)-" (20) (1.3) 

328 
-3-O-(trideuterioacetyl)-" (21) (0,6) 

(22) 373 - 2,3-di-O-(trideuterio 
acetyl)-" (2-0) 

363 
(23) (0,4) 

-2,3-di-0-allyLb 

341 
(24) (2,5) 

-3-O-etho~ymethyl-~ 

-3-O-methyL" (25) 297 
(1,8) 

280 
(0,l) 
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Tableau 1 (suite) 

DBrivbs 4,6-0-benzylidbne des 

Methyl-aD-glucopyranoside 
3-0-(rnethyIthi0)rnethyl-~ 

Ethyl-p-o-glucopyranosideb 

-2,3-di-O-a~etyl-~ 

M&thyl-p-D-glucopyranosideb 

Methyl-a-o-gulopyranoside" 

Mbthyl-a-o-rnannopyranosideb 

MBthyl-a-D-arabino-hexo- 
pyranosid-2-ulose 

-3-O-acBtyl-'' 

MBthyl-p-o- arabino 
hexopyranosid-2-ulose 
-3 -o-a~ety l -~  

MBthyl-a+- arabino- 
hexopyranosid-3-ulose 

-2-O-acety~~ 

Methyl-a-o-Brythro- hex-2- 
enopyranoside 

-2,3-di-O-acetybb 

Methyl-a-o-ribo- 
hexopyranosid-3-ulose' 

-2-O-acbty1-~ 

MBthyl-P-D-ribo- 
hexopyranosid-3-uloseb 

-2 -o -ace ty~~  

MBthyl-a -D-XY/O- 

hexopyranosid-3-ulose 

-2-0-acetyl-" 

' Mesure avec une tension d'acceleration de 8 kV sur appareil MS-9. 
MesurB avec une tension d'acchleration de 4 kV sur appareil MS-30. 
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Tableau 2. Fragmentations specifiques aux benzylidene- 
hexopyranosides 1, 2, 5-7, 9, 10, 12,14,15,17, 
23-27, 29, 33, 35, 40, 42, 43, 44, 45, 46 

DBrivbs 4.6-0-benzylidBne d e s  

MBthyl-a-o-aIlopyranosideb 

-3-db 

-2-3-O-isopropylidene-' 

Methyl-a-o-altropyranosideb 

Methyl-cu-o-galactopyranosideb 

-3-0-1nethyI-~ 

-2,3-di-O-methyl-" 

-3-U-(rnethylthio)methyl-" 

Methyl-a-D-glucopyranosideb 

-2-db 

2-0-acetyC 

2,3-di-0-aIlyLb 

-3-O-ethoxymet hyl-" 

-3-O-mBthyL" 

-3-O-(methylthio)methyl-" 

Ethyl-@-glucopyranosideb 

Methyl-p-o-glucopyranosideb 

Methyl-a-o-gulopyranosidea 

MBthyl-a-o-rnannopyranosideb 

3-O-(methyithio)rnethylb 

Ion a 
m/e %.Pa 
74 26,3 

74 61,4 

- -  
74 17,O 

74 32 

74 49.7 

88 173,4 

74 18,7 

74 47'9 

75 52'7 

Ion b 
m l e  

60 18,8 

61 19,3 

100 184 

60 14,5 

60 37 

74 49.7 

88 173,4 

- -  

60 19,2 

61 20.2 

74 

114 

74 

74 

74 

88 

74 

74 

74 

25,O 

3,9 140 14,8 

25 118 10,2 

70,8 74 70,8 

10,2 - - 
22 60 55 

19,3 60 23,7 

28,7 60 38,6 

38,3 60 11,5 

Mbthyl-a-warabino-hexopyrano- 
sid-3-ulose 

- ~ O - a c e t y ~ - ~  (40) 116 102 - - 
Methyl-a-o-ribo-hexupyranosid- 

3-ulose" (42) 74 88 - - 
2-O-a~etyl-~ (43) 116 16,3 - - 

Methyl-a-D-ribo-hexopyranosid- 
3-uloseb (44) 74 88 

-2-0-acetykb (45) 116 16.3 

Methyl-a-wxylo-hexopyranosid- 
3-ulose 

-2-O-acetyl-" (46) 116 30,l 
~~ ~ 

a Mesure avec une tension d'acdl6ration de 8 kV sur appareil 

Mesure avec une tension d'acceleration de 4 kV svr appareil 
MS-9. 

MS-30. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Methodes gedrales 
Les composCs nouveaux ou obtenus par une voie 
inedite ont CtC prCparCs par utilisation des mtthodes 
ginhales des rtftrences 3, 4 et  14. Les chromato- 
graphies sur plaques de gel de d i c e  et  les purifications 
prtparatives sur colonne ont utilisC le solvant 
dichloromtthane+ 6ther (3: 1, v/v). Les confirmations 
de structure par rtsonance magnCtique nuclkaire du 

proton ont CtC obtenues a la frCquence de 250MHz 
sur un appareil CAMECA (Paris); les spectres dCcrits 
sont du premier ordre, les dtplacements chimiques 
Ctant donnCs en 6 (ppm) par rapport au tCtramCthy1- 
silane pris comme signal d'accrochage champ- 
frtquence, et  les couplages en Hz. Les spectres de 
masse ont CtC enregistrCs sur appareil MS-9 ou MS-30 
double faisceau (A.E.I., Manchester) avec une 
ternpiratwe de source de 100-2OO0C, une tension 
d'ionisation de 70 eV' et  un courant d'ionisation de 
100 PA. Les intensit& relatives sont donntes en 
millikmes de 2." La composition de certains pics a CtC 
vCrifiCe par mesures de masse exacte en haute 
rhsolution. 
Derives O-acetyles du methyl-4,6- O-benzylidene-P-D- 
glucopyranoside (30-32). A une solution d'imidazole 
(2,66 g, 39 mmol) dans du chloroforme (30 ml) 
fraichement distill6 sur pentaoxyde de phosphore, on 
ajoute goutte A goutte 5 0°C le chlorure d'acCtyle 
(1,53g, 19,5.mmol). Aprks une heure B cette m&me 
tempkrature, le chlorhydrate d'imidazole qui a 
prtcipitt est tlimint par filtration et le filtrat lavC par 
le chloroforme (3 x 5 ml). Les solutions chloro- 
formiques rCunies contenant le N-acttyl-imidazole 
(19.5 mmol) sont additionnkes de mtthyl-4,6- 
O-benzylidkne-/3 -~-glucopyranoside~' (28,5 g, 17,73 
mmol) dissout dans la dimkthylformamide 
fraichement distillCe. A p r h  24 h a 50 "C, la solution 
refroidie est amente Q sec sous pression rCduite, re- 
prise par le chloroforme (100ml) et Iavte successive- 
ment par une solution saturCe d'hydrogCnocarbonate 
de sodium (20 ml) puis par l'eau (2 X 20 ml). Les eaux 
de lavage sont elles-mCmes rkextraites par le 
chloroforme. Les solutions chloroformiques rtunies 
sont sCchCes sur sulfate de sodium et concentrCes; 
elles conduisent a un produit cristallin (7 g) qui montre 
en c.c.m. quatre taches (Rf 0,90; 0,62; 0,53; 0,33). La 
stparation en est rCaliste sur colonne de gel de silice 

Methyl-2,3-di- 0 -acCtyl-4,6- 0 -benzylidene-P-D- 
glucopyranoside (32, Kf 0,90). EluC par 350 ml de 
solvant (553 mg, 8 3 % ) ;  p.f. 165-166 "C, [a]?- 

172°C; [(u],-87,7" (c .  1,6, chloroforme). H RMN 
en  accord avec la l i t tkrat~re . '~  Pour C18Hzz08 calc.: 
59,01% C, 6,05% H; trouvk: 58,76% C, 5,92% H. 
M6thyl-2- O-acCtyI-4,6- O-benzylidene-P-~- gluco - 
pyranoside (30, Rf 0,62). EluC par 490 ml de 
solvant (1,187 g, 21%); p.f. 169,5-171 "C; [a]?- 
128,5" (c.  0,77, chloroforrne). Lit.' p.f. 174-177 "C 
[c~]~-74,4" (c.  1,7, chloroforme). 'H RMN en ac- 
cord avec la 1ittCratu1-e.~~ Pour C,,Hz,O, calculh: 
59,25% C, 6,22% H; trouvt: 59,18% C, 6,33% H. 
MBthyl-3- O-acBtyl-4,6- O-benzylidL?ne-P-D-gluco- 
pyranoside (31, Rf 0,53). Elut par 750 ml de solvant 

( c .  1,23, chloroforme). Lit.' 162-163 "C; [a] ,  - 
55,2 O ( c .  2,1, chloroforme). 'H RMN en accord avec 
la 1ittCrat~re.'~ Pour CI6Hz0O7 calc.: 59,25% C, 
6,22% H; trouvC: 58,92% C ,  6,2l% H. 
Ethyl-4,6-O-benzylidene-~-~-glucopyranoside (27). 
L'kthyl-P-~-glucopyranoside~~ (4,s g) est additionnk 
de benzaldkhyde (30ml) et  de chlorure de zinc en 
poudre fondu au prtalable (1 g). A p r b  3 jours 

(300 g>. 

86,9" ( c .  1,22, chloroforme). Lit.''"3 pif. 171- 

(2.530 g, 44%); p.f. 151-153 "C; [(~]2d-54,3" 
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d'agitation B tempkrature ambiante, le mClange 
rdactionnel est versC dans le chloroforme (300 ml), 
lavC par de l'eau glacCe (2 x 50ml) puis par une 
solution d'hydrogknocarbonate de sodium (50 ml). 
Aprbs addition B la phase organique d'eau (300 ml) et 
d'hydrogCnocarbonate de sodium, on ambne B sec et 
reprend par le mkthanol. Par addition d'eau, le 
produit attendu cristallise (6 g, 92%); p.f. 1743- 
176 "C; [a]g-56,3" (c. 1,03, methanol). 'H RMN 
(chloroforme d),  7,48 et 7,36 2m 5H (Ph), 5,50s 

J5,6a4,2, H-6a), 3,94q (OCH2Me), 3,76t (J3,49, H-3), 

6b), 3,46dd (J2.39, H-2), 3,40 sext (H-5), 1,26t 3H 
(Me-CH20). Pour Cl5HZ0O6 calc.: 60,80% C, 
6,8O% H; trouvk: 60,97% C, 630% H. 

(PhCH), 4,36d (51,27,6, H-l), 4,30dd (Ja,b10,5, 

3,74t (J4,59, H-4), 3,64q (CH2Me), 3,56t (J5,6b9, H- 

Ethyl-2,3-di- O-acetyl-4,6- 0-benzylidene-P-D-gluco- 
pyranoside (28). L'Cthyl-glycoside prkcCdent (27, 
2 g) est dissout dans la pyridine (10 ml) et addition& 
d'anhydride acttique (10ml). Aprbs une nuit 9 
tempirature ambiante, le mClange riactionnel est 
additionnk d'eau glacCe (20 ml), d'acide sulfurique 
aqueux (1 : 10, v/v, 20 ml) jusqu'8 rCaction acide, et de 
chloroforme (50 ml). La couche chloroformique, 
sCparCe par dCcantation est lavie par une solution 
saturCe d'hydrogCnocarbonate de sodium (20 ml), puis 
par l'eau (2 x 20ml) et skchCe sur sulfate de sodium. 
La concentration de la solution chloroformique 
conduit au composC attendu; p.f. 177-179°C (di- 
chloromkthane + hexane); [a]g-66" (c. 1,09; chloro- 
forme; 'H RMN (chloroforme d), 7,46 et 7,34 
2m 5H (Ph), 5,50s (PhCH), 5,34t (J3,49,5, H-3), 

(J5,6a5, H-6a), 3,90q (CH2Me), 3,78t (Ja,,,1O,5, H-6b), 
3,70t (J4,59,5, H-4), 3,62q (OCH2Me), 3,54 sext 
(J5,6b10,5, H-5), 2,04 et 2,03 2s 6H (OAc), 1,20t 3H 

5,02dd (Jz,39,5, H-2), 4,60d (J1,28, H-l), 4,36q 

(MeCH20). Pour C19H2408 calc.: 59,99% C, 
6,36% H; trouvC: 60,14% C, 6,30% H. 
MCthyl-4,6- 0-benzylidene-3- 0-(m6thylthio)methyl- 
a-~-arabinohexopyranosid-2-ulose (38). Le mCthyl- 
3 - 0 - (mC th ylthio) mC thyl- a -D - gluco p yr ano side (26)3 
(150 mg) est dissous dans le dimkthylsulfoxyde 
(2,5 ml) et additionnk d'anhydride acttique (1,25 ml). 
Aprks 24 h h tempkrature ambiante, la solution est 
concentrCe B siccitC sous pression rCduite et I'huile 
obtenue (170 mg), homogkne en c.c.m. (dichlo- 
romCthane+Cther 3:1, v/v, Rf 0,85) est distillke sous 
pression rCduite (eb.o,5 50 "C, 100 mg, 63%); [a]2d+ 
127" (c. 1, chloroforme). RMN (chloroforme d ) ,  
7,50 et 7,38 2m 5H (Ph), 534s (PhCH), 5,04d 
(53,410), 4,96 et 4,82 2d (0CH2S) ,  4,74s (H-l), 4,38q 
(J5,6a57 H-64,4,26 sext (J4,59,5, H - 9 ,  3,84q (Ja,b10,5, 
Js,6b10, H-6b) 3,80t (J3,410, H-4), 3,48s 3H (OMe), 

5,92% H, 9,40% S ;  trouvC: 56.30% C, 5,90% H, 

MCthyl-2- 0-ac6tyl-4,6- 0-benzylidbne-3- O-(mCthyl- 
thio)methyl-a-D-glucopyranoside (17). Le mCthyl-3- 
0-(mCthy1thio)mkthyl-a -D-glucopyranoside (26)3 (200 
mg) dissous dans la pyridine (1 ml) est additionnC 
d'anhydride acCtique (1 ml). Aprbs 6 h a tempCrature 
ambiante, le melange riactionnel, extrait comme 
pour 28, conduit a une masse cristalline (290mg) 
qui est recristallisCe dans le mCthanol (200 mg, 

chloroforme); RMN (chloroforme d); 7,46 et 7,36 2m 
5H (Ph), 534s (PhCH), 4.94d (J1,2 3 3 ,  H-l), 4,84m 
2H (OCHzS), 4,84dd (J2,39, H-2), 4,32q (H-6a), 4,30t 

H-6b) 3,66t (J4,s9,5), 3.40s 3H (OMe), 2.14 et 2,12 2 
s 6H (SMe et OAc).Pour C18H2407S calc.: 56,24% C, 
6,29% H, 8,32% S ;  trouvC: 56,14% C, 6,29%H, 

2,12S 3H (SMe). Pour C16H2006S cak.: 56,4670 C, 

9,30°/o s. 

89%); p.f. 703-713 "C; [a]g+ 1413" (c. 1,3 

(5349, H-3), 3,86 SeXt (H-5), 3,76t (J5,6a5, Ja,b10, 

8,36% S. 
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