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question whether aromatic bonded sulfur may participate in complex formation. 
There is evidence for the participation of S in the Cu2+ complexes formed with 
5-(2‘-pyridyl) -thiazol[9] and thiophene-2-carboxylate [lo]. The complexing capacities 
of aZi$lzatic bonded sulfur in thioethers are wellknown [l] [lo] [ll]. 

The measurements were performed with the skillful technical assistance of Miss R. Baum- 
busch. This investigation was supported in part by a research grant from the Schweizerischer 
Nationalfonds zur Fiirderung der wissenschaftlichen Forschung. 
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65. Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres, Xl) 
SynthGse st6rkospkcifique de 1’CpimGre en C 3 du streptose et d’autres 

sucres ramifies, d6rives de desoxy-5-pentoses, A groupements 
gem-hydroxy-formyle ou gem-hydroxy-hydroxymethyle 

par J. M. J. Tronchet, R. Graf e t  R. Gurnyz) 
Institut dc Chimic Pharmaceutique de I’UniversitC, 10, Boulevard d’Yvoy, 1205 Genbve 

(23 XI1 71) 

Summary. The synthesis of branched-chain sugars of the genz-hydroxy-formyl and the gem- 
hydroxy-hydroxymcthyl types is described. A 5-dcoxy-l,2-O-isopropylidene-furanos-3-ulose is 
treated with cyanomethylene-triphenyl-phosphorane, yielding the two geometrical isomers of thc 
corresponding branched-chain unsaturated sugar. Cis-dihydroxylation (KMnO,) of these cyano- 
methylenic compounds affords stereoselectively and in high yield the gem-hydroxy-formyl 
branched chain sugars whose formyl group is on the more hindered face of the furanose ring. 
The hydroxymethyl analogues of the latter compounds are readily prepared by their borohydride 
reduction. This method constitutes a ncw general route to type A branched-chain sugars epimeric 
a t  the branching-point with the sugars which would have been obtained by the classical proccdure 
involving Grignard reagents. 

I) 
a) 

__ ~- 
La reference [l] constitue la n e u v i h e  communication de cette s6rie. 
Etudiant en pharmacie dont le travail de dipldme a C t B  utilise pour une partie de cette note. 
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La synthkse clu streptose par Dyer et al. [Z] en 1965 a constituk le premier exemple 
de synthkse stkrkosklective d’un sucre ramifik du type A [3] dont la chaine latkrale 
est un groupement formyle. Cette technique qui fait intervenir l’action d’un organo- 
magnksien vinylique sur un c&o-sucre, suivie d’ozonolyse du composk obtenu, prB 
sente deux intCr&s majeurs, sa gknkralitk (cf. p. ex. [4]) et sa haute stkrkosklectivitC 
dks lors que l’accessibilitk des deux faces du carbonyle est diffkrente, ce qui est le cas 
gkn6ral. Cette stkrkosklectivitk limitant l’usage de la rkaction dkcrite par Dyer 8. la 
synthkse de sucres ramifiks portant leur chafne latkrale sur la face la mozns encombrde 
du carbonyle, nous dkcrirons ici une nouvelle voie de synthkse stkrkosklective, complk- 
mentaire de la premikre, conduisant A des sucres ramifiks dont la chaine latkrale se 
trouve sur la face la plus encombrde du carbonyle. 

Ainsi, du fait que l’introduction pendant ces dernikres annkes de rkactifs d’oxyda- 
tion tr&s utiles en chirnie des sucres (pour une revue cf. [5]) a beaucoup facilitk la syn- 
thBse des ckto-sucres, l’utilisation de l’une ou l’autre de ces deux mkthodes permet en 
thkorie d’acdder st6rkosClectivement 8. n’importe quel sucre ramifik 8. groupement 
gem-hydroxy-form yle ou gem-hydroxy-hydroxymkthyle. 

Nous avons inontrk dans une communication prkliminaire [6] la g6nkralitC de 
cette voie synthktique et dktaillons ci-dessous les rkactions effectukes dans deux skries 
de dksoxy-5-pentoses. 

L’oxydation (RuO,) du d~soxy-5-O-isopropylid~ne-l,2-~-D-arabinofurannose (1) 
conduit avec un rendement de l’ordre de 70% 8. la cktone 2 dont 1’6nantiomkre L avait 
k t 6  pr6park par Dyer et al. [a]. Un kchantillon purissime de 2 obtenu par chromato- 
graphie gaz-liquide (CGL.) prkparative prksente un pouvoir rotatoire de - 26”, sen- 
siblement diffkrent (en valeur absolue) de celui dkcrit r2] pour son knantiomBre 
(f 76”). 2 fournit une dichloro-2,5-phknylhydrazone cristalline (3). Des sous-produits 
mineurs mais habituels [7] [4] de ces rkactions d’oxydation sont des lactones corres- 
pondant i l’insertion d’un atome d’oxygkne entre C2 et C3, ce qui a pour effet en 
RMN. de d6blirider considkrablement H-C2. Ces composks seront dkcrits dans une 
communication ultkrieure. 

0 - 
OH 

1 2 

cQ& 0 5 0 - 
4 
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Le dCsoxy-5-0-isopropylidkne-1, 2-~-D-xylofurannose (4) [8] est Cgalement facile- 
ment oxydC en la cCtone cristalline 5 (F. 39-41”, rendement 81%), qui conduit A la 
dichloro-2,5-phCnylhydrazone 6. 

Les ce‘to-sucres 2 et 5 diffkrent par leur facilitC d’hydratation, plus prononcCe pour 
5 que pour son isomkre 2 qui y est pratiquement rdfractaire. 

Slessor & Tracey [9] ont montrC que les hydrates des di-0-isopropylidkne- 
1,2 : 5,6-~-~-r ibo-  et -~-~-xy~o-hexofurannosu~-3-oses Ctablissaient en milieu non po- 
laire (CC1,) des liaisons hydrogkne intramolkculaires entre leur(s) hydroxyle(s) et 
leur(s) cycle(s) dioxolanne(s), et ont attribuk 8. ce phdnomkne la plus grande aptitude 
8. l’hydratation du ce‘to-sucre de configuration ribo, l’hydrate de configuration ribo 
&ant susceptible de former deux liaisons hydrogkne alors que son Cpimkre xylo n’en 
peut Ctablir qu’une. Le fait que 5, qui comme le ce‘to-sucre ribo prCsente une disposi- 
tion trans de ses substituants en C2 et en C4, est plus facilement hydratable que 2, 
analogue du cLto-sucre xylo, alors m&me que ces deux composCs (2 et 5) ne portent pas 
d’oxygkne en C5 indique que la formation de liaisons hydrogkne n’est pas le seul 
facteur qui conditionne ce phCnomPne d’hydratation, mais que la plus ou moins 
grande tendance qu’ont ces furannosul-3-oses 8. rdhybrider sp3 leur carbone C3 joue 
Cgalement un rBle (pour d’autres exemples cf. [lo]). I1 faut noter toutefois que l’ex- 
tension de l’hydratation de 5 est moindre que celle de l’hexofurannosul-3-ose ribo. 

TraitCe par du cyanomCthyl6ne-triphCnyl-phosphorane en prCsence d’acide 
benzoique comme catalyseur, la &one 2 conduit avec un excellent rendement (88% 
aprks sCparation chromatographique) B un mClange des sucres attendus 7 et 8, dans 
un rapport 7 ( C ~ S ) ~ )  : 8 (tram) 3, d’environ 1 :1 (CGL.). Les composes 7 et 8 sont isolCs 
par CGL. prkparative. 

NC-C‘ H-C 

‘H 7 
\ 

CN 8 

Soumise B la m&me rCaction, la cCtone 5 fournit, avec un rendement de 95% aprks 
skparation chromatographique, les deux isomkres gComCtriques 9 et 10, dans un rap- 
port cis : trans de l’ordre de 70 : 30 (68 B 73 : 32 B 27). 

“ 9  CN 10 

3, Nous appelons cis l’isombrc dans lequel l’hydroghe d u  groupcment cyanom6thyEne (H-C3‘) 
e t  le carbone allylique de la chaine principalc de plus faible indice numCriquc (C2) sont en 
disposition relative cis. 
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Contrairement i ce que nous avons observk en sQie pyrannosique [ll], aucune 
inversion de configuration au niveau d'un des carbones en o! du carbonyle n'a lieu. 

L'attribution des configurations cis ou trans des alcknes cyan& est faite par RMN. 
sur la base du dkblindage par le groupement cyano des protons avec lesquels il se 
trouve en disposition cisoide: H-C4 et H,C5 pour les isomkres cis, H-C2 pour les 
isomkres trans (cf. tableau). Les petites irrkgularit6s dans les dkblindages que l'on 
remarque dans les donnkes du tableau sont dues i des diffkrences dans les conforma- 
tions de ces molkules et sont ainsi utiles B l'analyse conformationnelle de ces com- 

L'6tude des spectres de RMN. permet 6galement de dkterminer la disposition 
relative cis ou trans de C5 et du cycle dioxolanne, une constante de couplage 4J2,4 

poses [12]. 

Quelques paramktres des spectres de R M N .  des sucres insaturds ramifie's 7-10 

No du Configuration Configuration t H-C(3') t H-C(2) t H-C(4) t H-C(5) 5 H-C(5) 
composk au niveau des au niveau des - t H-C(4) 

carbones sp3 carbones sp2 

7 B-D-thre'o C i S  4,38 5,09 5,04 8,34 3,30 
8 B-D-thrbo trans 4,64 4,86 5.34 853 3,19 
r7- t s  -0,26 +0,23 -0.30 -0,19 +0,11 
9 ci-D-drythro cis 4,38 5,03 4,91 8,45 3,53 
10 a-D-e'rythro trans 4,71 4,86 5,16 8,67 3,51 
t9-T10 -0,33 +0,17 -0,25 -0,22 +0,02 

H-Cl 
H-C3' 

H - C 4  
I 

CN 

10 
imp. 

I 

I I I 

H-C3 '  

H - C l  

A J 1.2 

H-C4 

Spectres de R M N .  (700 MHz)  partiels (t 4-5,5) des sucres insatawe's ramijze's 8 et 10, mettant eiz E'vidence 
l'existence dans le spectve de 10 d'un couplage ( 4  J2 ,J  qui  n'exisie pas dans celui de 8 
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Ctant, comme nous I’avons prCcCdemment montrC [13], indicative de la configuration 
endo de H-C4 pour les dCrivCs furannosiques dont C3 est hybrid6 spz et qui portent 
un groupement 0-isopropylid&ne-1, 2. Ce couplage existe donc dans les spectres des 
composCs 5, 6 ,  9 et 10 de configuration a-Lrythro et est absent de ceux des composks 
2, 3, 7 et 8 de configuration @-thrLo. La fig. qui reprksente les spectres de RMN. des 
deux sucres insaturCs trans 8 et 10 met en Cvidence ce pliCnom6ne. 

Lorsqu’on soumet le mClange de 7 et 8 B une dihydroxylation (KMnO,), on obtient 
un seul compost5 (61% apr&s distillation), qui n’est pas une genz-cyanhydrine mais 
I’aldkhyde 11 dont la structure est prouvCe par ses spectres IR. (,OH, ,C=O) et de 
RMN. (singulet d‘un proton B ~ 0 , 0 1 ,  CHO) et son SM. (M+ - CH,). Ce composC 
s’hydrate rapidement mais incomplktement ( N 50% de forme hydratke i I’Cquilibre 
dans CDC1, saturd avec D,O, RMN.). Trait6 par de 1’0-mCthylhydroxylamine, il 
conduit B 1’0-mbthyloxime 12, qui prksente en RMN. un singulet ?A z2,26 (CH=NOR). 
Par rkduction (NaBH,) il fournit avec un bon rendement 13 (F. 86-87”), dont le 
spectre de RMN. pr6sente un couplage A longue distance entre les protons H-C2 et 
H-C4 (4J2, Ce couplage, Cgalement rencontrC [14] dans son homologue infdrieur, 
l’hydroxymCthyl-3-O-isopropylid&ne-l, 2-@-thrCofurannose, et non dans 1’6pimhre en 
C3 de ce dernier [4], est dii 8. une disposition en W du systkme H-CZ-C3-C4-H, ce qui 

OH OH 

11 x = o  
12 X = NOCH3 

13 R = CH20H 
14 R =  CHDOH 

implique une relation cis de H-C2 et H-C4 et une conformation privilkgide dans 
laquelle C3 serait en dessous du plan moyen du cycle. Etant donnC 1’Cnergie confor- 
mationnelle ClevCe du groupement hydroxymCthyle, il est probable qu’il occupe une 
position Cquatoriale dans la conformation privilCgiCe, ce qui Ctablit la configuration 
B-D-urabiizo de 13. 

Le fait que, lors de la cis-dihydroxylation d’un mClange des cis et trans cyano- 
m6thylbne-3-dPsoxy-3-0-isopropylid&ne-l, 2-~-~-glycLro-tCtroses, nous avons obtenu 
[6] un seul dCrivC gem-hydroxy-formyle rkductible en hydroxymkthyl-3-0-isopropy1- 
id&ne-l,2-@-~-thrCofurannose, identique B un Cchantillon authentique [15], indique 
que la cis-dihydroxylation fait intervenir une attaque par la face la moins encombrCe 

15X=O 
16 X NOCH3 

17 R = CH2OH 
18 R CHDOH 
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du cycle, ce qui constitue un argument chimique B l'appui de la structure proposCe 
pour les compos6s 11-14. 

La dihydroxylation du mklange de 9 et 10 conduit de la mBme faqon A 15, & partir 
duquel on obtient facilement 16, 17 et 18. 

Les sucres ramifiCs 14 et 18 sont prkparks par rkduction au borodeutCriure des 
aldkhydes correspondants. Cette reduction prCsente une certaine stkrkosClectivit6, car 
la RMN. montre que le produit obtenu est un mklange des deux Cpimhres en C3' 
dans lequel prkdomine largement celui dont le proton H-C3' est le moins dkblindi.. 

Partie Experimentale 
GdnCruZitCs. 1,cs &vaporations ont e t k  effcctukes sous prcssion rCduitc en dessous dc 40 'C. 

Les F. ont C t k  d6termini.s sur microscope 2 platine chaufiante Leitz. 
Les CCM. analytiques ont dtC effectuCes sur plaques de 7,5 x 2,5 cm recouvertes d'une couche 

de 0,25 mm d'Cpaisseur de @Silicagel H F  Il(levckn, distance de migration 5 cm; rkvklation lampe 
UV. puis rkactif phosphornolybdique sulfurique. Les CCM. prkparatives ont C t C  rCalis&es sur 
plaques de 40 x 20 cm recouvertes d'une couche de 2 mm d'kpaisseur de (( Silicagel HF Mercka. 

Pour lcs CGL. analytiques nous avons utilise un chromatographe Perkin-Elmer F,, muni d'un 
dktecteur B ionisation dc flamme et d'unc colonne de 1,s m, diambtre 3 mm, garnie de sniopentyl- 
glycolskbacate)) B .5% sur chromosorb G80-100 mesh. Lcs volumes de retention relatifs VER ont 
kt6 ktablis par coniparaison avec le volunie de rdtcntion d u  di-O-isopropylidbne-1,Z: 5, 6-a-D- 
glucofurannose ( VRR = 1) utilisk cornme Ctalon interne. Ides CGL. pr6paratives ont Ctk  effec- 
tuCes sur Perkin-Elmer F,, Cquipk d'une colonne de 4,5 m, diamktre 8 mm, garnIe dc #nCopentyl- 
glycolsCbacates B 5% sur chromosorb W 60-80 mesh. 

Les spectres IR.  ont CItd enregistrks sur Perkin-Elmev 157, les spectres de RMN. B 60 MHz, 
sur Perkin-Elmer R 1 2  muni de l'accessoire dc double rksonance. Les dCplaccments chimiques sont 
donnks dans l'kchelle t, et les spectres, mesurks i 37" sur des solutions (10-20%) dans CDCI, 
(sauf indication contraire) contenant du Mc,Si (z : 10,00) cornme Ctalon interne. Dans la rkgle, 
les constantes de couplage sont determinies sur des expansions du spectre (1 Hz = 0,45 cm). Les 
spectres B 100 MHz ont k t k  rCalisCs sur Vavian H A  700 et XI. 100. L'interprCtation des spectres 
est du premier ordrc. Les attributions sont, si nkccssaire, vCrifikes par double rksonance. Abbrd- 
viations: s = singulet, d = doublet, t = triplet , . . m = multiplet, p. = proton. Les spectres GV., 
Amax en nm ( E ) ,  ont C t C  mesurCs sur Unicnm SP 800, les pouvoirs rotatoires, sur Perkin-Elmer 141, 
les SM., sur  Varian CH4 MAT et Varian SM 1 l3. 

De'soxy-5-U-iso)propyZidBne-l, 2-~-~-thrko-pentof i lrannosz~l-3-ose (2). X une solution de RuO, 
dans CH,Cl,, prkparCe selon [4] B partir de 2,4 g de RuO, ct maintcnue B O", on ajoute une solution 
de 1 g (5,7 mmoles) de 1 1161 dans 10 ml dc CH,Cl,. Aprks 30 min, le milieu rkactionnel cst addi- 
tionnd d ' l  ml d'iPrOH puis filtrk. Par kvaporation du solvant on obtient 0,74 g (75% de la thCorie) 
d'un sirop homogkne par CCM. (Et,O), mais contamink par des traces de RuO,. Sa distillation (10- 
120"/5 . lo-, Torr) fournit 0,68 g (69%) de 2,homogi.ne par CCM. ct C,GL. Pour prCvenir une &en- 
tuelle hydratation, nous avons isolk I'kchantillon analytiquc par CGI,. prkparative. Rf =0,70 (Et,O). 
17:;: = 0,27. Sirop; [a]: = - 26,3" (c = 1,8, CHC1,). UV.  (EtOH) 204,5 (280). IR. (A::,",) : pas de 

Y O H ,  5,65 ,u (YC=O)> 7,25 et  7,31 /.L (CMe,). RMN. (60 MHz): T = 3,96, d,  1 p., J,,, = 4,4Hz (H-C1); 
t = 5,54, d, 1 p. (H-C2); t = 5,75, q. 1 p., ]4,5 = 7,2 Hz (H---C4); t = 8,47 et  8,57, 2 s ,  2 x  3 p. 
(CMe,);t N 8,52, d, 3 p .  (H,C5). SM.: 172 ( M + ) ,  157 ( ,Wl-- l5) ,  115 ( M - 5 7 ) ;  43 (loo),  85 (66,1), 
100 (64,5), 71 (63,7), 28 (37,0), 59 (33,1), 86 (20,1), 56 (19,9), 157 (16,9), 115 (15,l). 

C,H,,O, (172,lO) Calc. C 55,87 H 7,03% Tr. C 5.5,94 H 7,08% 

Dichloro-2,5-phCnyl~~ydrazone du ddsoxy-5-O-isopropylad~ne-I ,2-~-~-thrko-pentof~runnos~u~-3-  
ose (3). A une solution de 0,4 g (2,3 mmoles) de 2 dans 7 nil de McOH on ajoute 0,45 g (2,5 mmolcs) 
dc dichloro-2,5-phdnylhydrazine. Aprbs un reflux de 90 rnin, on filtre, Cvapore i sec ct reprend 
le rdsidu par 2 nil d'EtOH. On obtient 0,325 g (48%) dc cristaux de3. Rf = 0,83 (AcOEt-hcxane 

(2080). IR. (A,",::): 3,00 ,u (YNH),  6,03 /L (vc -N?) ,  6,24, 6,28, 6,62, 6,95 ,u (arylc), 7,24 ct 7,28 p 
1 : 2 ) .  F. 136-137". [a]: =-315" (C = 1,5, CHC1,). ITV. (CHCI,): 214 (16660). 277 (11180), 302 
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(CMe,). RMN. (60 MHz): t = 1,24, s, 1 p. (NH); t = 2,58, d, 1 p., J4,,,, = 2,5 Hz (H-C6'); 
t = 2,82, d,  I p.. J a , , 4 ,  = 8,6 HZ (H-C3'); t = 3,27, dd, 1 p. (H-C4'); t = 4,11, d, 1 p., Jl,, = 

4,s HZ (H-C1); t = 4,83, d, 1 p. (H-C2); t = 5,33, q, 1 p., = 6,3 Hz (H-C4); t = 8,44, d, 
3 p .  ( H 3 C 5 ) ; t = 8 , 4 9 e t 8 , 5 3 , 2 s , 2 x 3 p .  (CMe,). 

Cl,H1,Cl,N,O, Calc. C 50,80 H 4,87 C1 21,42 i\: 8,46y0 
(3 3 1,30) Tr. ,, 50,75 ,, 4,86 ,, 21,34 ,, 8.53% 

ne'soxy-5-O-zsopropylidBne-l, 2-cc-~-~rythro-pentofurannosul-3-ose (5 ) .  Le traitement de 4 [8] 
par RuO, pendant 90 min B 25" conduit A 5 avec un rcndemcnt de 81% apres distillation. Rf = 

0,56 (AcOEt-hexane 2 :  1). V:: = 0,10. F. 39-41", [XI? = + 181,4" (c = 1,6, CHCl,). UV. (CHCI,): 

253 (210). IR.  (A:::): 5.64 ,u (vc=o), 7,25 et 7.27~1, (CMe,). RMN. (100 MHz): t = 3,93, d, 1 p., 
= 4 , l  Hz (H-Cl), T = 5,54, qd,  1 p., J2,1 = 1,2 Hz, J4,5 = 7,2 Hz (H-C4); t = 5,63, dd, 

1 p. (H-C2) ; t = 8,48 et 8,59, 2 s, 2 x 3 p. (CMe,); t = 8,67, d ,  3 p. (H,-C5). SM.: 172 (M+)  ; 157 

59 (7,6). C,H,,04 (172,l) Calc. C 55,80 H 7,O% Tr. C 55,69 H 6,98% 

Essai d'hydratation des ce'tones 2 et 5. Abandonnee dans une atmosphere humide la c6tone 2 
n'est pas sensiblement modifi6e (IR.) alors que la &tone 5 s'hydrate (apparition en IR.  d'une 
bande importante de A,,, 3,90 ,u ( V O H )  tandis que la bande C=O subsiste). D'autre part, le spectre 
de RMN. de 2 dans CDC1, n'est pas sensiblement affect6 par la saturation du solvant par D,O. 
Dans les mbmes conditions, la &one 5 s'hydrate B un degr6 qu'on determine facilement en 
comparant l'intigration des signaux H-C1 de 5 (t = 3,83) et de son hydrate (t = 4.07). 4 1'6qui- 
libre B 37" l'hydratation est de l'ordre de ZOyo. 

Dichloro-2,5-phe'nylhydrazone dzc de'soxy-5- O-isopropyliddne-lI2-a-~-~rythro-pentofurannosul-3- 
ose (6) .  En traitant 0,4 g de 5 comme d6crit pour 2, on obtient 0,36 g (47%) de 6.  Rf = 0,90 
(AcOEt-hexane 2 : l ) .  F. 134-136". [El: =+598' (c = 1,3, CHCl,). UV. (CHCI,): 241 (3000), 284 
(12000), 309 (4500). IR.: 3,Op (VNH) 6,07 p (YC=N), 6,28, 6,67, 6,95p (Aryle), 7,25 et 7 ,3p  (CMe,). 

( M + -  1.5); 43 (loo),  8.5 (34,4), 100 (32,5), 71 (26,3), 58 (26,3), 29 (10,0), 44 (8,8), 11.5 (8,1), 30 (7,8), 

RMN. (100 MHz): t = 1,56, S, 1 p. (NH), t = 2,55, d,  1 p.,  J4T,6 ,  = 2,s HZ (H-C6'), t = 2,80, 
d,  1 p., J,,,,, = 8,5 Hz (H-C3'); T = 3,22, dd, 1 p. (H-C4'); t = 4,01, d,  1 p., Jl,, = 4,05 HZ 
(H-Cl); t = 4,87, dd, 1 p. (H-C2); t = 5,11, qd,  1 p., J2,* = 2,0 Hz, J4,s = 6,7 HZ (H-C4); 
t = 8,53, d ,  3 p. (H,CS); z = 8,52 et 858, 2 s, 2 x  3 p. (CMe,). 

C,,H,,Cl,N,O, Calc. C 50,80 H 4,87 N 8,46 C1 21,42% 
(331,3) Tr. ,, 50,94 ,, 5,08 ,, 8,61 ,, 21,37% 

Cyavzome'thyle'nation de 2. A une solution de 3,s g (22,8 mmoles) de 2 dans 80 ml de benzbne 
on ajoute 10,4 g (34,2 mmoles) de cyanorn6thyl&ne-triplidnyl-phosphorane [17] et 945 mg (6,8 
mmoles) d'acide benzo'ique. Aprks 15 h B 30" sous N,, on ajoute 20 ml d'H,O et extrait par 3 x SO ml 
d'Et,O. Les phases organiques lavies (Na,CO, 5% dans H,O puis H,O) et  sCch6es (MgSO,) sont 
additionnges de 10 ml d'iPr,O, concentrkes B 10 ml et filtrdes. Le sirop obtenu, soumis A une 
chromatographie sur colonne siche [18] (support silicagel Woelvn adry column grade )), dCvclop- 
penicnt par AcOEt-hexane 2 : 1) fournit 3,94 g (88,5%) d'un melange de 7 et 8 dans un rapport 
de 56 : 44 (CGL.) (52 : 48 dans une autre exp6rience). Les Cchantillons analytiques de 7 et 8 sont 
obtenus par CGL. pr6parative. 

cis-Cyavzome'thyl~ne-3-dide'sox~y-3,5-O-isop~o~yliddne-l, 2 -~-~- thr~o-pento jurannose  (7). Obtenu 
conimc indiqut! ci-dessus. Rf = 0,45 (AcOEt-hcxane 1 : 2, r6vdlable par KMnO,). V F F  = 0,39. 
F. 49-50", [a]: = - 1,7" (c = 1,7, CHCl,). LJV. (CHCI,): 245 (930). IR. (A:,"): 4,48 p (YC E N ) ,  

7,24et7,29,u(CMe,).RMN.(100MHz):t=4,16,d,1p.,J1,, =3,9Hz(H--Cl) ; t=4 ,38 ,dd , Ip .  

dd, 1 p. (H-C2); t = 8,34, d, 3 p. (H,CS); t = 8,46 et 8,64, 2 5, 2 x 3 p. (CMe,). SM.: 195 ( M + ) ,  
180 (M+-15), 138 (M+-57);  180 (100,0), 138 (98,9), 43 (39,0), 59 (9,4), 122 (7,0), 80 (4,3), 65 
(4,1), 139 (4,0), 111 (4,0), 94 (4,O). 

C,,H,,NO, (195,2) Calc. C 61,54 H 6,727 N 7,18% Tr. C 61,55 H 6,60 N 7,12% 

trans-Cyanome'thyldne-3-dide'soxy-3,5-O-isopro~yliddne-l, 2-B-~-thr6o-pentojurannose (8). Ob- 
tenu comme dCcrit ci-dessus. Rf = 0,45 (AcOEt-hcxane 1 : 2 ,  rkvdlable par KMnO,). V g i o  = 0,55. 

I?. 44-46". [K]: = - 172,6" (c = 1,3, CHCI,). UV. (CHCl,) : 247 (940). IR. (22:;) : 4,48 / A  (VC 5 N), 

J2,,, = 1.1 Hz, J 3 , , 4  = 2,3 Hz (H-C3'); z = 5,04, q d ,  1 p., J4,s = 6.8 HZ (H-C4); t = 5,09, 
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7,25 et 7,29 p (CMe,). RMN. (100 MHz) :  t = 4,22, d,  1 p., J1,, = 4 , l  Hz (H-Cl); t = 4,64, t ,  
1 p., J,,,, = 1,7  Hz, J3,,4 = 2 , l  H Z  (H-C3'); t = 4,86, dd, 1 p. (H-C2); t = 5,34, qd, 1 p., 
J4,5 = 6.7 Hz (H-C4); t = 8,51 et 8,63, 2 S ,  2 x 3 p. (CMe,); t = 8,53, d, 3 p. (H,C5). SM.: 180 
(MC-lj), 138 (M-+-57);  180 (100,0), 138 (98,6), 43 (17.4), 122 (13,6), 120 (12,1), 181 (11,6), 
109 (10,3), 94 (10,1), 80 (8,5), 139 (7,O). 

C,,HI,NO, (195,2) Calc. C 61,54 H 6,72 N 7,180/6 Tr. C 61,50 H 6,62 N 7,23% 

Cynnome'thyle'nution de 5.  Trait6 comme d6crit pour 2, 5 conduit ii un melangc de 9 et 10 avcc 
un rendement de 95%. Lc rapport 9:  10 est de 73:27 (CGL.) (dans unc autre expCrience 68:32). 
Les deux isomkres sont s6parCs par CGL. pr6parative. 

cis-Cyanome'thyldne-3-dide'soxy-3,5-O-isopropylidl.ne-1, ~ - a - ~ - ~ r y t h r o - p e n t o f u v a n n o s e  (9). Ob- 
tenu comnie decrit ci-dessus. Rf = 0,85 (AcOEt-hexane 2 : 1, rdvClable par KMnO,). VFF = 0,30. 

Sirop; [GI]: = + 212" (c = 1,7, CHCl3). UV. (CHC1,) : 246,s (830). IR. (3::) : 4,49p (vc G N) 7,24 
et  7,30 p (CMe,). RMN. (100 M H z ) :  t = 4,12, d,  1 p., ,J1,2 = 4,2 Hz (H-C1); t = 4,38, dd, 1 p., 

a = 5,03, dt, 1 p. (€%-CZ); t = 8,45, d, 3 p. (H,C5), t = 8,56 et 8,63, 2 s ,  2 x  3 p. (CMe,). SM.: 180 
( M i -  15), 138 ( M + -  57); 43 (100,0), 180 (57,1), 138 (48,6), 58 (17,7), 44 (13,7), 29 (10,0), 137 (8,9), 
59 (8,9), 122 (6,3), 109 (6,3). 

C1,Hl,NO, (195,Z) Calc. C 61,54 H 6,72 p\T 7 , l S x  Tr. 61,50 H 6,82 N 7,06y0 

trans-Cyanome'thyldne-3-diddsoxy-3,5-O-isop~opy~zddne-~, 2-~1-D-~rythro-pentofirvannose (10). 
Obtenu comme decrit ci-dessus. Rf: 0,85 (AcOEt-hcxanc 2 :  1, rCv6lable par KMnO,). V g F  = 

0,46. F. 48-50'. [ c L ] ~  = +284" (C = 1,5, CHC1,). UV. (CHCl,): 243,5 (880). IR .  (A::;): 4,50 p 
( ? , c ~  N), 6,03 p (vc-c), 7,25 et 7,30 p (CMe,). RMN. (100 MHz): t = 4,14, d, 1 p., Jl,z = 4,l Hz 

Hz (H-C2); a = 5,16 qdd,  1 p..  J4,5 = 6,3 Hz (H-C4); t = 8,53 et 8,64, 2 s, 2 x 3  p. (CMe,); 

60 (17,1), 181 (10,1.), 12? (9,3), 94 (8,5), 152 (7,8), 111 (7,8), 80 (7,s). 

J2,, ,  = 1,6 Hz, J3,,4 = 2,s HZ (H-C3'); t = 4,91, qdd, 1 p., = 1,7 Hz, J4,5 = 6,6 HZ (H-C4); 

(H-Cl); t = 4,71, dd, 1 p., J2,,, = 1,3 Hz, J3,,4 = 2,3 HZ (H-C3'); z = 4,86, dt, 1 p., J,,, = 1 , l  

T = 8,67, d, 3 p. (H,C5). SM.:  180 (M+-15), 138 (M+-57);  43 (loo),  180 (95,3), 138 (82,2), 

C,,H,,NO, (195,2) Calc. C 61,54 H 6,72 N 7,18% Tr. C 61,58 H 6,70 N 6,99% 
D~soxy-5-form~~l-3-O-isopropyl~dl.ne-7,2-~-o-arabinofurannose (11). A une solution de 510 mg 

(2,6 mmoles) d'un mClange de 7 et 8 dans 25 ml d'acktone anhydrc on ajoute 435 nig (2,75 mmoles) 
de KMnO,. Apr&s 1 h k 25", on ajoute 1 ml d'iPrOH, puis aprks 30 min 10 ml d'cau glacCc. Le 
milieu r6actionnel est alors extrait par 3 x 30 ml d'AcOEt. Les phases organiques reunies, sGch6cs 
(MgSO,) abandonnent par evaporation d u  solvant 497 mg d'un sirop qui, distill6 (105-110°/0,05 
Torr), conduit k 325 mg (62%) de 11, contamin6 par des traces d'une impuretC. Kf = 0,30+im- 
puret6 de Rf = 0,10 (AcOEt-hexane 1 : 2). V F g  = 0,21+ impuretd 0,29. F. 68-73" aprks distilla- 

tion, mais s'hydrate tr&s vitc et devient pgteux. [or]: = - 56,4" (c = 0,86, CHC1,). IR. (A:::) : 
2,92 p (vOH), 5,78 p (vc=o). 7,23 et. 7,28 ,LL (CMc,). RMN. (60 MHz): t = 0,01, 5, 1 p. (H-C3'); 
t = 3,99, d, 1 p., J l , ,  = 3,7 Hz (H-Cl); t = 5,40, d,  1 p. (H-C2); T = 5,85, q. 1 p.. J 4 , 5  = 7,l  Hz 
(H-C4) ; t 2: 5,98, s Clargi, 1 p. &changeable (OH) ; t = 8,25 ct 8,65, 2 s, 2 x 3 p. (CMez) ; t = 8,54, 
d,  3 p. (H,CS). Lorsqu'on sature de 1>,O la solution chloroformique on arrive en quelques minutcs 
8. un Cquilibre comportant cnviron 50% de  forme hydratee (comparaison des integrations de 
H-C3' et de H-Cl). SM.: 202 (I!&-), 187 ( M -  15), 169 ( M + -  33); 43 (loo), 46 (58,7), 71 (54,7), 
28 (52,7), 59 (50,9), 129 (28,7), 47 (19,5), 100 (19,0), 103 (18,8), 99 (18,3). 

C,H1,05 (202,Z) Calc. C 53,45 H 6,99y0 Tr. C 53,75 H 7,19% 

0-Mdthyloxime du de'soxy-5-~ormyl-3-O-isopropylidduae-l, 2 - ~ - ~ - a v n b ~ n o f u r a n n o s e  (12). A une 
solution de 101 mg (0,5 mmole) de 11 dans 10 ml de MeOH on ajoute 85 mg (1,O mmole) de 
MeONH,,HCl, 0,O.j ml d'H,O et 0,2 g (2 Inmoles) de KHCO,. llpr&s 1 h dc reflux, lc milieu rCac- 
tionnel est filtr6 et le filtrat, repris par 3 x 10 ml d'Cther, cst 8. nouvean filtr6, sCch6 (MgSO,) et 
BvaporC. On obtient ainsi 80 mg (60,6%) de 12. Rf = 0,75 (AcOEt-hcxane 2 : l ) .  Vky = 0,37. 
Sirop; [XI: = -40,7" (c = 0,4, CHCI,). TIV. (CPIC1,) : 24+ (230). IK. (I::;) : 2,95 ,u (YO=) ,  7,2S et 

7,30p(CMez).RMN.(60MHz):r=2,26,s,1p.(H-C3');t =4,01,d,1p. ,J l , ,=3,8Hz(H-C1);  
T = 5,53, d, 1 p. (11-C2); t = 5,77, q, 1 p.. J4,5 = 7,l  Hz (H--C4); t = 6,05, s,  3 p. (OCH,); 
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r = 8,43 et 8,68, 2 s, 2 x  3 p. (CMe,); t = 8,62, d, 3 p. (H,C5). SM.:  231 (M+),  216 (M+-  15); 
98 (loo),  129 (77,8), 115 (64,8), 71 (33,7), 59 (33,5), 28 (33,3), 43 (33,2), 32 (26,2), 84 (23,8), 216 

C,,H,,NO, (231,3) Calc. C 52,OO H 7,42 N 6,06% Tr. C 52,34 H 7,45 N 5,89% 
Disox~~-5-hydroxym~thyl-3-0-~sopropylid~ne-l ,  2 - ~ - ~ - a r a b i ~ o f u ~ a n u z o s e  (13) et son analogue D-3’ 

(14). A une solution de 350 mg (1,75 mmole) de 11 dans 15 ml d’EtOH i 70% on ajoute goutte 
8. goutte une solution de 135 mg (3,s mmoles) de NaBH, dans 20 mi d’EtOH B 70%. Aprks 1 h on 
neutralise par une solution aqueuse d’HC1 1 N, Cvapore 8. see, reprend par 3 x 10 ml d’AcOEt qui 
sont sCchCs (MgSO,). Aprbs Cvaporation du solvant le rksidu est repris par 20 ml d’Bther. Par 
filtration, puis evaporation d u  solvant on obtient 250 mg (71 %) de 13. L‘Bchantillon analytique 
est obtenu par recristallisation (Et,O-pentanc). Rf = 0,29 (AcOEt-hexane 1 : l ) ,  Vky = 1,03. 

F. 86-87”. [uj: = +26,3” (c = 0,4, CHCl,). IR.  (I.::;): 2,9O,u ( Y O H ) ,  7,25 et 7,30p (CMe,). RMN. 

t = 5,85, qd,  1 p., J,,, = 6,9Hz (H-C4); t = 6,08, d, 1 p., J3,a,31b = 11,O Hz (Ha-C3’); t = 6,31, 
d,  1 p. (Hb-C3’); T 5,9-7,2, s Clargi, 1 p. (OH); t = 7.08, s ,  1 p. (OH); t = 8,50 et 8,72, 2 s, 
2 x 3  p, (CMe,); t = 8,67, d, 3 p. (H,C5). SM.: 204 (M+) ,  189 (Mf-15);  129 (loo), 59 (64,9), 
71 (59,2), 99 (51,7), 88 (44,3), 189 (37,9), 43 (32,8), 103 (19,5), 70 (17,8), 100 (13,s). 

C,H,,O, (204,2) Calc. C 52,94 IS 7,91y0 Tr. C 52,95 H 8,05% 

L’analogue deutCri6 14 de 13, obtenu par l’emploi de NaBD, au lieu de NaBH,, ne prksente 
pas en RMN. le systhme A B dii i H,C3’, rencontrk dans le spectre de 13. SM. : 190 (M+ - 15) ; 
59 (loo), 71 (48,1), 43 (44,9), 99 (32,8), 129 (26,4), 154 (18,4), 89 (14,3), 58 (13,4), 100 (13,0), 103 

D~soxy-5-formyl-3-O-isopropyl~d~ne-l ,2-~-~-xylofurannose (15). A une solution de 1,02 g 
(5,Z mmoles) d’un melange de 9 et 10 dans 20 ml d’acktone on ajoute une solution de 821 mg 
(5,2 mmoles) de KMnO, dans 30 ml d’acktone. Apres 1 h 8. 25”, on v6rifie (CCM.) s’il subsiste de 
l’alcbne cyan6, et si c’est le cas on ajoute 1 ml de la solution de KMnO,. Aprks 15 min, on ajoute 
2 ml d’iPrOH, puis aprbs 30 min, 10 ml d’H,O glacCc. Le milieu rkactionnel est extrait par 3 x 20 ml 
d’AcOEt. Les extraits sCchCs (MgSO,) abandonnent par concentration 715 mg (68%) d’un sirop 
qui comporte surtout le coniposC 15 (CCM., AcOEt-hexane 2 :  1, Rf = 0,55), mais Bgalement une 
impuretk (Rf = 0,75) qui n’est pas u n  isomere de 15. LBchantillon analytique de 15 est obtenu 
par CCM. priparative. Rf = 0,55 (AcOEt-hexane 2 : l ) .  Vky = 0,26. F. 77-80”, Eb.: l l O - l Z O o /  

5 . 10-2 Torr. [a]: = +87,7” (c = 1,8, CHCl,). IR. (1:;:): 2,93p (YOH),  5,79p (Yc-o), 7,24 et 7,29,u 
(CMe,). RMN. (60 MHz): t = 0,06, s, 1 p. (CHO); 7 = 3,90, d ,  1 p., Jl,, = 3,s Hz (H-Cl); 
z = 5 , 1 6 , q , l p . , J , , , = 6 , 5 H z ( H - C 4 ) ; t = 5 , 4 1 , d , 1 p .  ( H - C 2 ) ; t = 8 , 3 5 e t 8 , 6 3 , 2 ~ , 2 ~ 3 p .  
(CMe,); t = 8,84, d,  3 p. (H,C5). Ce coinposk est toujours partiellement hydrati., et dans CDCl, 
saturC de D,O B 37” le pourcentage d’hydrate i 1’6quilibrc est d’environ 70%. SM. : 187 (M+ - 15) ; 
59 (loo),  43 (83,3), 71 (33,3), 187 (32,9), 86 (32,0), 129 (31,2), 100 (16,4), 144 (16,0), 103 (16,0), 
lZ7 ( 1 2 z 2 ) .  C,H,,O, (202,Z) Calc. C 53,45 H 6,99% Tr. C 53,56 H 7,18% 

0-Mithyloxime d u  disoxy-5-formyl-3-O-isopropylid~ne-I, Z-or-~-xylofurannose (16). Obtenue B 
partir de 15 avec un rendement de 63,5% par la technique utilisCe pour 12. Rf = 0,72 (AcOEt- 
hexane2:l). V f F  = 0,38. Sirop; [u]: = $91,4” (c = 0,6, CHCI,). UV. (CHC1,): 244 (180). IR. 

(dgg) : 3,90 pc ( Y O H ) ,  7,24 et 7,28 ,u (CMe,). RMN. (60 MHz) : T = 2,21, s ,  1 p. (CH=N); t = 3,235, 

t = 5,93, s, 3 p. (OCH,); t = 8,35 et 8,57, 2 s, 2 x 3  p. (CMe,); t = 8,69, d,  3 p. (H,C5). SM.: 
231 (Mf), 216 (M+-15);  98 ( loo) ,  216 (93,1), 129 (89,5), 115 (57,1), 28 (45,8), 59 (30,6), 43 (29,6), 
156 (25,9), 71 (22,0), 187 (14,7). 

C1,HI7NO, (231,3) Calc. C 52,OO H 7,42 N 6,06y0 Tr. C 52,06 H 7,31 N 6,17% 
De‘soxy-5-hydroxynzBthy1-3-0-isopropyli-I, 2-or-D-xylofurannose (17) el son analogue 0-3’ 

(18). A une solution de 600 mg (3 mmoles) de 15 dans 25 ml d’EtOH i 70% on ajoute, goutte B 
goutte, une solution de 230 nig (6 mmoles) de NaBH, dans 40 nil d’EtOH 8. 70%. Aprks 2 h 25”. 
on neutralise (HCl 1 N) ,  Cvapore 2 see, extrait par 3 x 30 ml d’AcOEt. Les extraits sdchks (MgSO,) 
sont Bvaporks see. Le rCsidu est rcpris par 30 ml d’Et,O, et l’extrait ethCrB, filtr6, abandonne 

(15,l). 

(100 MHz): t = 4,13, d ,  1 p., J,,, = 3,7 Hz (H-Cl); t = 5,58, dd,  1 p., Jz,4 = 0,8 H Z  (H-C2); 

(10,8). 

d, 1 p., .I1,, = 3,6 HZ (H-C1); t = 5,41, d,  1 p. (H-C2); t = 5,52, 4, 1 p., J4,, = 6,4 HZ (H-C4); 
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par Cvaporation du solvant 532 mg (87,5%) de 17. Rf = 0,20 (AcOEt-hexane 2 1 ) ;  Rf = 0,53 
(AcOEt). Vfg = 0.89. F. 68,5-69,5”. [a]: =+34,1”  (C = 1,6, CHCI,). I R .  (2::;): 2,93p (YO”). 
7,23 e t  7,29 p (CMe2). RMN. (100 MHz) :  T 4,12, d,  1 p.,  Jl,, = 4 , O  Hz  (H-C1); t = 5,57, d,  1 p. 

t = 6,43, d ,  1 p. (Hb-CS’); z = 7,24, s, 2 p. &hangcables (OH);  t = 8,49 e t  8,68, 2 s, 2 x  3 p.  
(CMe,); t = 8,77, d, 3 p. (H3C5). SM.: 189 (&1+-15); 59 (loo),  43 (55,4), 71 (47,4), 129 (41,9), 
99 (29,1), 189 (20,1), 103 (19,8), 100 (19,5), 88 (17,6), 41 (12,4). 

C9H1605 (204,Z) Calc. C 52,94 H 7,919.6 Tr. C 52,85 H 7,90% 

L’analogue deutCrih 18 de 17, obtenu a u  moyen de NaRl),, prbscnte en RMN. les caractCris- 
tiques attendues: pas de systkme A B H,C3’, mais un singulet Clargi d’environ 0,2 p. k t = 6,12 
[Ha-C3’) e t  un singulet Clargi d’cnviron 0,s p.  k t = 6,43 (Hb-C3’). SM. : 205 ( M + ) ,  190 (M+ - 15) ; 
59 (loo), 71 (95,4), 43 (84,0), 129 (77,1), 99 (59,1), 100 (34,l) .  190 (31,8), 89 (31,8), 85 (29,5), 103 
(23,2). 

(H-C2); t = 5,9 l ,  q ,  1 p., J4,5 = 6,1 HZ (H-C4); t = 6,12, d, 1 p., JS,a,3,b 5 11,5 HZ (Ha-C3’); 

Les analyses ClCmentaires ont Ct6 effectuCes par le Dr h’. Edev (Ecole de Chimie, UniversitC 
clc GenGve) que nous remercions Eien vivement. T.cs SM. ont C t C  rCalisCes dans le Laboratoire de 
SpcctromCtrie dc inasse de 1’Ecolc tie Chirnie cle 1’UniversitC de Genkvc sous la direction du Pro- 
fesseur A .  Buchs B qui nous exprimons notre reconnaissance. Nous rcmercions le Fonds hTational 
Sinisse de la Recherche Scienti fzque de subsides (2123-69 et  2479-71). 
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