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282. DCrivCs C-glycosyliques. 1x1). Synthbse de spiuo-d,-isoxazolines 
et de spiro-A,-pyrazolines a partir du dCsoxy-3-di-0-isopropylidkne 

1,2 : 5,6-mCthyl6ne-3-a-~-ribo-hexofurannose 
Communication preliminairez) 

par J. M. J. Tronchet, J. M. Bourgeois3) e t  Mlle Y .  Suard4) 
Institut de Chimie Pharmaceutique de l'Universit8, 10, Bd d'Yvoy, 1205 GenZive 

(14 I X  72) 

Summary. Treatment of 3-deoxy-1,2 : 5,6-di-O-isopropylidZine-3C-m~thylene-cc-~-r~bo-hexo- 
furanose with aromatic nitrile oxides led to spiro-d,-isoxazolines, whereas a A,-pyrazoline was 
obtained by reacting the same C-methylenic sugar with diazomethane. Properties of these com- 
pounds, a new class of carbohydrates, and 5,6-di-O-acetyl derivatives thereof are described. 

Dans une communication ant6rieure [2], nous avons d6crit la synthbse d'une 
spiro-A,-isoxazoline par action d'un dip8le-l,3 dCriv6 de sucre (une cktonitrone) sur 
une alcyne. Nous dkcrivons ci-dessous une autre voie d'acchs B des spiro-h&thocycIes 
glucidiques, faisant intervenir l'action de dip8les-l,3 sur un sucre insatur6 ramifi6. 
Les d6rids aspiro-C-glycosylid6niques)) obtenus constituent une nouvelle classe de 
sucres dont l'activitk pharmacodynamique pourrait &re intkressante. 

Trait6 par de l'oxyde de trim6thyl-Z,4- 6-benzonitrile, le sucre m6thylCnique 1 (31 
conduit, avec un rendement presque quantitatif, au spiro-sucre 2 7  dont les propri6tCs 
sont les suivantes : 

F. 84-86,5". [MI$ = + 36,5' (c = 1,9, CHC1,). IR. (A:::) : 6,23 p (vC=N). RMN.6) (100 MHz) : 
t = 3,10, s, 2p. (aryle); t = 4,05, d, lp., Jl ,2  = 3,s Hz (H-C(1)); t = 5,44, d x t ,  lp., J4,5 = 8,2 

8,5 Hz (Ha-C(6)); t = 6,92, d, lp .  (H-C(4)); t = 5,98, d x d ,  lp .  (Hb-C(6)); t = 6,52, s, 2p. 
(H,C(4'); t = 7,70, s, 9p. (CH, m6sityle); t = 8,48. 8,59, 8,64 et 8,66, 4s, 4 x  3p. (CMe,). SM.: 417 

Hz, J5,68 = J5,eb = 6,O HZ (H-C(5)); t = 8,48, d, Ip .  (H-C(Z)); t = 5,79, d x d ,  Ip., J6a ,6b  = 

(M+), 402 (M+ - CH,). 

De la meme faGon, le traitement de 1 par de l'oxyde de 9-nitrobenzonitrile 
fournit 3 : 

sirop. [a]$ = +78,5" (c = 0,9, CHCl,). IR. (A::): 6,29p (YC=N),  6,62 et  7,50 ( Y N O J .  RMN. 
(100 MHz). systbme AA'BB' centre sur t 1,70 et 2,14, 4p. (aryle); t = 4,04, d,  lp . ,  Jl,z = 3,7 Hz 

(H-C(5)); t = 5,82, d x d ,  lp., J e a , 6 b  = 8,7 Hz (Ha-C(6)); z = 5,91, d, lp .  (H-C(4)); t = 5,96, 
d x  d,  lp .  Hb-C(6)); systBme AB centre sur t = 6,36, J = 17,5 Hz (H,C(4')); t = 8,41, 8,63, et 
8,77, 3s, 3, 6 et 3p. (CMe,). SM. : 420 (Ah+), 405 (M+- CH,). 

(H-C(l)); T = 5,45, d, 1p. (H-C(2)); T = 5,58, d X  t ,  Ip., J4,5 = 8,3 HZ, J5,Ba = J S , 6 b  = 5, l  HZ 
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2, 

,) 
4, 

6, 

6 ,  

Une communication plus detaillee est destin6e h paraftre dans cette revue. 
Adresse actuelle : Institut de Chimie, UniversitC de Neuchbtel. 
Etudiante en Pharmacie dont le travail de diplBme a 6tB utilis6 pour cette note 
Les analyses Clkmentaires de tous les nouveaux produits d6crits sont satisfaisantes. 
Solvant CDCl, . p = proton, s = singulet, d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, m = 
multiplet ; interpretation du premier ordre sauf indication contraire; attributions si nCcessaire 
confirmies par double r6sonance. 
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4Ar=Me3-2,4,6-Ph, R = H  

5 Ar = Me3 -2,4,6-Ph, R I Ac 

6 Ar = p-NOg-Ph, R = H 

Ar 
I 

Ar  2 Ar =Me3-2,4,6-Ph 

3 Ar I p-NOg-Ph 

7 Ar = p-NOg-Ph, R = Ac 

La valeur ClevCe du dCplacement chimique des protons du groupement mCthylhe 
isoxazolinique de 2 et 3 indique (cf. [4]) que la cycloaddition a bien lieu par fixation de 
l'oxygkne de l'oxyde de nitrile sur le C ( 3 )  du sucre. Quant B. la configuration au niveau 
de C ( 3 ) ,  bien qu'elle ne puisse pas &re Ctablie sur la base des caractkristiques spectro- 
scopiques de 2 et 3, il est hautement probable qu'elle soit telle que reprCsentCe sur les 
schCmas du fait que toutes les rkactions dkrites de sucres du type de 1, B C ( 3 )  hybrid& 
sp2, font intervenir une attaque prCfCrentielle, voire exclusive, par la face exo du cycle 
furannique. 

L'hydrolyse acide mCnagCe des spiro-A,-isoxazolines 2 et 3 fournit respectivement 
les a-glycols 4 et 6 dont l'acktylation conduit B 5 et 7 qui posskdent les propriCtCs 
suivantes : 

5 :  F. 114-116". [cL];~' = +48,7" (c = 0,9, CHC1,). IR. (Anlax):  5,72 e t  5,78 ,u (OAc), 7,23 e t  
7,29 p (CMe,). RMN. (60 MHz) : t = 2,96, s Clargi, 2p. (aryle) z = 3,90, d, lp., J1, = 3,6 Hz 

t = 5,27, d x d ,  lp . ,  J5a,6b = 13,3 Hz (Ha-C(6)); t = 5,43, d ,  lp .  (H-C(2)); t = 5,.54, d, lp .  
(H-C(4)); t = 5,55, d x d, lp.  (Hb-C(6)) ; t = 6,47, s, 2p. (H,C(4')), t = 7,70, s, 9p. (CH, mdsityle) ; 
t = 7,90, s, 6p.  (OAc); t = 8,47 et 8,60, 2s, 2 x  3p.  (CMe,). SM.: 461 (M+) ,  446 (M+-CH,). 
7: F. 163-163,5". [ c L ] ~  == +98" (c = 1,0, CHCl,). IR. (Amax):  5,76p (OAc), 6,65 et  7,45 p (NO,), 
7,30 e t  7,33 ,u (CMe,). IZMN. (60 MHz) : s y s t h e  AA'BB' centrd sur t 1,53 et  1,97, 4p. (aryle) ; 

5,8 Hz (H-C(5)); t = 5.30, d x  d, lp . ,  j B a , G b  = 12,7 Hz (Ha-C(6)); z = 5,39, d ,  lp. (H-C(2)) 
t = 5,51, d, lp .  (H-C(4-)); T = 5,68, d x  d ,  l p .  (Hb-C(6)); systbme A B  centre sur t = 6,23, 2p., 
J=19.0Hz(H2C(4')); ~ = 7 , 9 1  et 824, 2s, 2 x 3 ~ .  (OAc); t = 8 , 4 0 e t  8,61. Z s ,  2 x 3 ~ .  (CMe,) 

Le traitement de 1 par une solution CthCrCe de diazoniCthane fournit avec un 
rendement d'environ 75 % la spiro-pyrazoline 8 qui est partiellement hydrolyske en 9 

KRr 

(H-C(1)): t = 4,53, d x d x d ,  l p . ,  J4,5 = 4,2 Hz, J5,6a = 2,9 Hz, J 5 , ~ j b  = 7 , 0  HZ (H-C(5)); 

KRr 

t = 3 , 8 4 , d , l p . J , , = 4 , 0 H Z  (H-C(l)); ~ = ~ , ~ ~ , ~ , I ~ . J , , , = ~ , O I - I Z , J ~ , G ~ - ~ , O H Z , J ~ , B ~ =  

SM. 464 (M+),  449 (M+- CHJ. 
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lui-mkme acCtyl6 en 10 selon les techniques habituelles. La structure globale de 8 et 10 
est prouv6e en particulier par leur SM (pics M+ - CH, et M+ - CH,-N, par exemple). 
Que ces compos6s sont bien des spire-A,-pyrazolines, et non leur produit habitue1 de 
rkarrangement [5], l’isomkre A,, est indiqu6 par les spectres IR. (YN=N voisin de 6,4p 
[6] ,  absence de V N H  dam 8 et de vc-0 amide dans 10) et confirm6 par les spectres de 
RMN. qui ktablissent d’autre part que la r6action est rCgiosClective, l’azote terminal 
du diazomkthane se fixant sur C(3) (prksence d’un groupement Cthylhne). I1 est haute- 
ment probable que dans ce cas Cgalement l’attaque ait lieu par la face exo de la molC- 
cule. Les propriktCs de 8 et 10 sont d6crites ci-dessous. 

8: sirop. [a]$ = + 54” (c = 0,7, CHC1,). IR. ( 1 ~ ~ ) :  6,42p ( v N = N ) ,  7,24 et 7,30p (CMe,). RMN. 
(100 MHz): t = 3,76, d, lp., J1 ,B  = 3,8 Hz (H-C(1)); z = 5,43, m, Zp., partie AB d’un systkme 
ABXY se simplifiant par irradiation de la partie XY 8. t = 8,18 (H,C(3’)); t = 5,76, d, lp .  
(H-C(2)); t = 5,SO-6,20, m, 4p. (H-C(4), H-C(5), H,C(6)); t = 8,18, m, Zp., partie XY d’un 
systkme ABXY se simplifiant en systkme AB J = 13,5 Hz par irradiation i t = 5.43 (H,C(4’)) ; 
t = 8,43, 8,63 et 8,76, 3s, 3, 6 et 3p. (CMe,). SM.: 2,83 (M+-CH,), 255 (M+-CH,-N,). 10: 
F. 136-137”. [a]$ = +43,5” (c = 0,7, CHCI,). IR. 5,73 p (YC-o), 6,42 p (YN=N). RMN. 
(100 MHz): t = 3,76, d, lp., J l , z  = 4,O HZ (H-C(1)); z = 5,08, E d x t ,  lp . ,  J4,5 = 6,5 Hz, 
J5,ca=4,25Hz, J 5 , 6 ~ = 6 , 0 H z  (H-C(5)); t ~ 5 , 3 5 , d ~ d ~ d , l p . ,  Js.a,s.b=18,5Hz,,J3,a,4,a= 

d, lp .  (H-C(4)); t = 5,62, d x d x d ,  lp .  (Hb-C(3’)); t = 5,73, d x d ,  lp .  (Hb-C(6)); t = 5,90, d, 

K R r  

6,O Hz, J 3 , s , 4 , b  = 10,O Hz (Ha-C(3’)); t = 5,40, d x  d, lp., Jea,6b = 12,5 Hz (Ha-C(6)); t = 5,53, 

lp .  ( H - C ( 2 ) ) ; t = 7 , 9 2 , d x d x d , l p . ,  J4,a,4,b=13,7Hz(Ha-C(4’));t=7,98et8,05,2s,2x3p. 
(OAc) ; T = 8,33, d x d x d, lp .  (Hb-C(4’)) ; t = 8,44 et 8,64, 2s, 2 x 3p. (CMe,). SM.: 327 (M+- CH,), 

Du fait de la tendance des dl-pyrazolines 8. subir des reactions d’isom6risation et d’extrusion, 
le spiro-sucre 8 et certains de ses analogues actuellement en preparation dans notre laboratoire 
constituent des intermediaires potentiellement intkressants pour I’accession 8. d’autrcs nouveaux 
types de sucres ramifiks. 

299 (M+- CH,- N2). 
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