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100. Synthhse de quelques d6rivCs de l’amino-3-did6soxy-3, 5-D-lyxose 
Communication preliminaire l )  

par  J. M. J. Tronchet et R. Graf 
Institut de chimie pharmaceutique de l’Universit6,10, boulevard d’Yvoy, 1205 GenBve 

(2 V 70) 

Summary. LAH reduction of 3,5-dideoxy-l, 2-O-isopropylidene-j?-~-threo-pentofuranose-3- 
ulose oxime leads with a high stereoselectivity to 3-amino-3,5-dideoxy-l, 2-O-isopropylidene-j?-D- 
lyxofuranose. Some derivatives of the latter compound are described. 

Dans le cadre de recherches sur la synthbe de nouveaux aminonuclCosides, nous 
avons CtC amenCs B prCparer l’adtonide et quelques autres dCrivCs d’un nouvel amino- 
sucre, 1’amino-3-didCsoxy-3,5-~-lyxose. 

La technique utilisCe [l] qui fait intervenir la rCduction par l’aluminohydrure de 
lithium de l’oxime adCquate, s’est avCrCe ces dernihres annCes offrir une excellente voie 
d’accks B de nombreuses osamines [2]. 

L’oxime 1 dont l’hantiomkre L A CtC dCcrit par Dyer et al. [3] a CtC facilement ob- 
tenue. La prCsence presque exclusive (> 95%) de l’un des deux isomkres gComCtriques 
ressort du spectre de RMN.2) ((CD,),CO): t = -0,49, s, 1 p. (OH); t = 4,17, d, 1 p., 

‘G = 8,48 et 8,68, 2 s, 2 x 3 p. (isopropylidbne); t = 8,51, d, 3 p. (H3-C5). 
L’acCtylation (Ac,O, C,H,N) de 1 conduit A un mClange des isombres gComCtriques 

de z3) dont les propriCtCs sont les suivantes: F. 92-103”. IR. :  5,67 p (Y C=O), 7,28 et 
7,34p (isopropylidhe). RMN. syrc-CZ ( E  30%): t = 4,13, d, 1 p., J l , ,  = 4Hz  (H-Cl); 

J l , ,  = 4 HZ (H-C1); t = 5,13, d, 1 p. (H-C2); t = 5,13, q, 1 p., J 4 , E  = 6,7 HZ (H-C4); 

l) 

2, 

Une communication plus dCtaill6e est destinCe ii paraitre dans cette revue. 
Sauf indications contraires 60 MHz, solvant CDCl,, p. = proton, s = singulet, d = doublet, 
t = triplet, q = quadruplet, p i  = quintuplet, m = multiplet. Interpretations du premier 
ordre. Attributions g6n6ralernent confirmkes par double r6sonance. 
Les analyses 616mentaires de tous les nouveaux produits d6crits sont satisfaisantes. Elles ont 
6tC realis6es par le Dr K.  Eder (Universit6 de GenBve). 

s, 
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t = 4,83, d,  1 p. (H-C2); T = 5,23, q, 1 p., J4,, = 6,6 Hz (H-C4); t = 7,79, S ,  3 p. 

R M N . a + ~ t i - C 2 ( ~ 7 0 Y ~ ) : t = 4 , 1 0 , d ,  l p . ,  J , , , = 3 , 8 H ~ ( H - C 1 ) ; t = 4 , 9 8 , d ,  1 p .  
(H-C2); t = 5,05, q, 1 p., J4, 5 = 6,6 HZ (H-C4); t = 7,81, S ,  3 p. (CHSCO) ; z = 8,38, 

(CH,CO); t = 8,37, d, 3 p. (H,-C5); t = 8,38 et 8,59, 2 s ,  2 x 3 p. (isopropylidkne). 

d, 3 p. (H,-C5); t = 8,40 et 8,63, 2 s ,  2 x 3 p. (isopropylidkne). 
Par rkduction de l’oxime 1 (LiAlH,, Cther-benzkne 1 : 1) on obtient le sucre amin6 3 

avec un excellent rendement (> 90%). La stCrCosClectivitC de la rCaction est prouvCe 
par le spectre de RMN., qui ne permet pas de mettre en Cvidence la prCsence de 1’Cpi- 
mkre en 3 :  T = 4,30, d, 1 p., J1,. = 3,9 Hz (H-Cl); t = 5,49, dd, 1 p., J Z , ,  = 5,6 Hz 
(H-C2); T = 5,80, m, 1 p., J 3 , 4  = 8,0 Hz, J4,, = 6,s Hz (H-C4); t = 6,57, dd, 1 p. 
(H-C3); t = 8,50 et 8,72, 2 s, 2 x 3 p. (isopropylidhe); z = 8,72, d,  3 p.  (H,-C5). 

La rCduction de l’oxime par de I’aluminodeutCriure de lithium conduit B l’analogue 
deutCri6 4 de 3 dont le spectre de RMN. prCsente la simplification attendue. 

1 2 3 R = H  
4 R = D  

5 

L’amino-sucre 3 est converti en son chlorhydrate 5 dont les propriCtCs sont les 
suivantes: 5:  F. 160-165” dCc. noircissant dks 100”; [MI: = -9,5” (c = 1,2, H,O). 
IR.: 3,50p (Y NH:), 6,19,6,60p (6NH:). RMN. (D,O): t = 4,04, d, 1 p., J l , ,  = 3,9 HZ 
( H - C 1 ) ; t = 5 , 0 0 , d d , l p . ,  J , , , = 5 , 8 H z ( H - C 2 ) ; t = 5 , 4 0 , q i , l p .  J 3 , 4 = 6 , 9 H ~ ,  
J 4 , 5  N 6,5 Hz (H-C4); t = 5,97, dd, 1 p. (H-C3); z = 8,38 et 8,60, 2 s, 2 x 3 p. (iso- 
propylidgne); z = 8,55, d ,  3 p. (H3-C5). 

Pour vCrifier la configuration P-D-1yXO des composCs de cette s6rie nous avons prC- 
par6 les O-ac6tyl-3-d6soxy-5-O-isopropylidkne-l, 2-/?-~-lyxo- et /?-D-arabinofuran- 
noses, le premier par adtylation (Ac,O, C,H,N) du produit de rCduction (NaBH,) du 
dCsoxy-5-O-isopropylidbne-l , 2-/?-~-thr~o-pento-furannosul-3-ose [3 ] ,  le second par 
acetylation (Ac,O, C5H,N) du d6soxy-5-0-isopropylidkne-1, 2-/?-~-arabinofurannose 

Les constantes de couplage des deux kpimkres sont les suivantes: -/~-D-~Yxo: J1, = 

3,s Hz, J,,, = 5,6 Hz, J,,, E 6 Hz, J,,, = 6,5 Hz; -/?-D-arabino: J l , ,  = 3,s  Hz, J, , ,  

Les constantes de couplage du compos6 modkle de configuration P-D-lyXO sont trks 
proches de celles que 1’011 rencontre dans 3 et ses dCrivCs, cequiprouve laconfiguration 
,!I-D-lyxo de la sCrie. 

i41. 

= 0,6 Hz, J 3 , ,  = 1,7 Hz, J 4 , 5  = 6,s Hz. 
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La trifluoroacCtylation ((CF,CO),O, C,H,N, CH,CI,) de 3 conduit a 6 qui est ob- 
tenu avec un rendement de 65% aprks distillation (97-110", 5 x 

La chromatographie gaz-liquide de 6 confirme la grande stCrCosClectivit6 de la 
rbaction. Voici les constantes physiques de 6 :  sirop. [a]: = +41,1" (c = 3,5, CHCl,). 
IR.: 2,94p (Y NH), 5,80p (Y C=O), 7,27 et 7,3p (isopropylidcne). SM.: 254 (M+-CH,). 

Torr). 

RMN.: t = 4,22, d, 1 p., J 1 , Z  = 3,9 HZ (H-C1); t = 5,20-5,85, m, 3 p. (H-C2, H-C3, 
H-C4) ; t = 8,42 et 8,66,2 s, 2 x 3 p. (isopropylidkne) ; t = 8,75, d, 3 p., J4, = 6,6 Hz 
( HZ-C 5).  

Un certain nombre d'autres dQivCs de 3 ont C t C  prCparCs dont : 
7: F. 116-117,5". [a]: = - 60,3" (C = 2, CHC1,). UV. (EtOH) 215 (13880), 256,s 

(9440), 317 (2600), 404 (470) nm ( E ) .  IR.: large bande 3,9 p (Y OH lib), 6,13 p (C=N), 
7,26 et 7,31 p (isopropylidkne). KMN.: t = -3,38, s, 1 p. (OH); t = 1,51, s, 1 p. 
(CH=N) ; T = 2,45-3,30, m, 4 p. (Ar) ; T = 4,10, d, 1 p., J , ,  = 3,8 Hz (H-C 1) ; t = 5,27, 

T = 6,01, dd, 1 p. (H-C3) ; z = 8,37 et 8,67, 2 s, 2 x 3 p. (isopropylidkne) ; T = 8,54, d, 
dd, 1 p., J z , o  = 5,5 HZ (H-C2) ; t = 5,58, qi, 1 p., J3 ,  = 7,2 Hz, J4, , = 6,3 HZ (H-C4); 

3 p. (H3-C5). 
8 :  F. 149-150". [a]g = - 5,8" (C = 0,9, CHCl,). IR. : 2,93 p (Y NH), 5,95 p (Y C=O). 

R M N . : t = 0 , 7 6 , 2 : t , l p . e t t = l , O O ,  zd,2p.(Ar);t=3,03,slarge,lp.(NH);t= 

8,33 et 8,58, 2 s ,  2 x 3 p. (isopropylidkne); t = 8,66, d,  3 p. (H3-C5). 
4,11,d,lp., J , , , = ~ H Z ( H - C ~ ) ; ~ = ~ , O ~ - ~ , ~ ~ , ~ , ~ P . , ( H - C ~ , H - C ~ , H - C ~ ) ; T =  
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reconnaissance au Dr B.  WiZZhaZm (Firmenich & Cie, GenBve) pour l'enregistrement des spectres de 
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101. Chimie et pharmacologie de l'apiose IIl)  
Synthbe de l'(hydroxym~thyl-3-~-~-Crythrofurannosyl)-9-ad~nine 

Communication preliminaire 2, 
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(2 V 70) 

Summary. A synthesis of the L enantiomer of a very close analog of adenosine is described. 
Some properties of that compound are compared with those of the D enantiomer of its 3-epimer 
which has also been prepared. 

I) 

2, 

La rifirence [l] constitue la premiere communication dc cette sirie. 
Une communication plus d6taillie est destinee & paraftre dans cette revue. 




