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284. Utilisation d’ylides du phosphore en chimie des sucres. XIIII). 
SynthBse de dCrivCs des hydroxymCthyl-3-D-g1ucose et 

-D-galactose et de composCs voisins 
par J .M.  J.Tronchet e t  J . M .  Bourgeois2) 

Institut de Chirnie pharmaceutique de l’Universit6 10, boulevard d’Yvoy, 1205 Genkve 

(24 VIII 72) 

Summary. The treatment of the 1 ,2  : 5,6-di-O-isopropylidene -cr-u-ribo- and -xylo-hexofuranos- 
3-uloses with cyanomethylenetriphenylphosphorane led in each case, and in almost quantitative 
yields, to a pair of geoimetrical isomers of C-cyanomethylenic sugars having respectively the ribo 
and the xylo configurations. Permanganate oxidation of these branched-chain unsaturated sugars 
afforded thc corresponding gem-hydroxyformyl compounds bearing the forinyl group on the 
more hindered face of the molccule. The formyl group of thesc sugars is casily derivatized to an 
oximino or reduced to a hydroxymethyl. The configuration a t  the new asymmetric carbon has 
been established by comparison with known compounds or by synthesis of  a C(3) epimer by the 
classical route involving a Grignard reagent. 

Dans une communication prkliminaire [ 3 ] ,  nous avons dkcrit une mkthode gknkrale 
de synthkse stkrkosdhlective de sucres ramifiPs portant au point de ramification un 
groupement 1iydrox:yle et un chainon monocarbonk (formyle ou hydroxymkthyle) . 
L’intkret de cette technique rkside principalement dans le fait que les composks ainsi 
prkparks possgdent au point de ramification la configuration opposke 8. celle qu’on 
obtieiidrait par l’utilisation de la m6thode classique [4] qui fait intervenir l’action d’un 
rkactif de Grignard sur un cdo-sucre 8. groupenients hydroxyles convenablement 
bloquks. 

Nous dkcrivons dans cette communication les rksultats obtenus par application de 
ces rkactions 8. deux furannosul-3-oses Cpimhres en C(4), les composks 1 et 4. Trait6 par 
du cyanornkthylhnetriphhylphosphorane le ctto-sucre 1 1.51 conduit A un mblange de 
deux sucres insaturks ramifiCs (2 et 3) 3 ) .  Les rendements sont 6levCs (92 yo) lorsque la 
rkaction est conduite dans un mClange d’kther kthylique et de dimkthylsulfoxyde 
(DMSO). 

1) XI1 communication, v. 111. 
2) 

3) 

La niatihre de cettc communication constitue une partic de la thbse de doctorat bs Sciences 
de M. J .  M .  Bourgeozs [ Z ] .  
A .  Rosenthal [6] a Cgalement prCpar6 un melange des deux alchnes 2 at 3, ccci par action de 
la base conjuguke du  cyanom6thylphosphonate d’Cthyle sur 1. I1 n’a pas & notre connaissance 
is016 ni d6crit ces compos6s. 
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L’isombre c is  (H-C(3’)-C(Z)) (3) est cristallisC du mClange et  l‘isombre trans (2) 
obtenu & 1’Ctat pur par chromatographie sur couche mince (CCM.) prkparative des 
liqueurs-mbres de cristallisation de 3. La configuration (cis ou trans) au niveau de la 
double liaison est attribuCe sur la base des spectres de RMN. (cf. [7 ] ) ,  celui des deux 
protons H-C(2) ou H-C(4) se trouvant en disposition ciso’ide relativement A CN &ant 
dCblindC par ce groupement. Le rapport cisltrans qui varie avec les conditions de la 
rkaction (vide infra) est facilement dCtermin6 par chromatographie gaz-liquide (CGL.). 
La configuration ribo de 2 et 3 est prouvCe par l’existence dans leur spectre de RMN. 
d’un coupIage 4Jz,4 dont nous avons montrC la stCrCospCcificitC dans cette sCrie [7]. 
Dans aucune des conditions utilisCes (vide infra) nous n’avons not6 d’inversion de con- 
figuration en C(4). En particulier, contrairement & ce que nous avions observC lors de 
l’action de ce meme ylide sur un ckto-sucre pyrannosique [S], l’emploi d’acide ben- 
zo‘ique comme catalyseur ne provoque pas d’inversion dans cette sCrie. 

De la m&me faqon, le traitement de 4 [9] par le cyanomCthylbnetriphCnylphospho- 
rane fournit un mClange des deux sucres insaturCs 5 et 6 8. partir duquel on obtient 
5 par cristallisation. 6 n’a pu &re isolC A l’Ctat de puretC mais son spectre de RMN. a 
CtC obtenu & partir de rnClanges de 5 et 6, enrichis en 6. Les configurations ont CtC 
Ctablies par RMN. et l’analyse par CGL. des milieux rkactionnels a montrC qu’aucune 
inversion de configuration en C(4) n’intervenait au cours de la &action. 

Une estimation grossibre de l‘influence de la nature du solvant sur la vitesse de 
rCaction a 6tC effectuCe en faisant rCagir l’ylide sur 1 dans diffbrents milieux et en 
dkterminant la quantitC de cBo-sucre non consommC aprbs cinq minutes de rCaction 
(tableau 1). L’examen du tableau 2 montre l’importance particulikre du rale du sol- 

Tableau 1. Pourcentuge de cdto-sucre 1 n o n  consomme’ aprds 5 min. de rhuction Ci 20” avec le cyano- 
i?ze‘thyl~netriphe‘nylphosphorune (protocolr: B )  duns d i f f hen t s  solvants. 

hexane Et,O MeOH Me,NCHO benzene EtOH H,O 

86 83 48 a) 36 36 25 ”) 100 a) 

a) Les donnbes relatives h, ces solvants hydroxyl6s doivent &tre considbrbes avec prudence du 
fait que ces coinposCs sont susceptibles de s’additionner sur le carbonyle et de protoner l’ylide. 

vant sur le rapport cis:trans. Ces donnCes seront analyskes en dCtail dans une com- 
munication ultCrieure. 

Le traitement d’un mClange de 2 et 3 par du permanganate de potassium en solu- 
tion acCtonique conduit A un mClange de trois compos6s (CCM.) dont les deux plus 
polaires sont convertis par sCchage Cnergique en le troisibme (7) qui porte un groupe- 
ment formyle (IR.: vc-0 & 5,81 p ;  RMN.: s, 1 p., z = 0,Zl) et fournit YO-mCthyl- 
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Tableau 2. Rapports cis: trans (H-C(3'-C(2)) obtenus Zors de l'action du cyanon~&thyE8netriphS?zyE- 
phosphorane sur 1 et 4 d dijfe'rentes tempe'ratures 

\TempBrature 0' 20" 40" 55O 73" ce'to-sucre 
Solvant \ utilisB 

Hexane 62/38 

Benzene 59/41 60/40 57/43 55/45 

Et,O 62/38 

Me,NCHO 77/23 74/26 70130 

EtOH 5 5 145 

MeOH 60140 55/45 

H,O ") 58/42 

1 

Benzene 

Et,O 

Me,NCHO 

21/79 

27/73 

48/52 

4 

a) Dans ce cas, un gros exch d'ylide (4 & 5 Bquivalents) est nBcessaire 

oxime cristalline 8. .Par reduction, 7 conduit & 9 qui peut Cgalenient Stre obtenu par 
dihydroxylation (KMnO,) de 11 [lo]. Le carbonate cyclique 10 est form6 par action du 
phosgkne sur 9. 

9 10 

Un m6lange de 5 et 6,  soumis aux m&mes rkactions conduit aux sucres ramifiks 
12 & 14. 

Du fait de l'absence de proton en C(3), les spectres de RMN. des produits 7-10 et 
12-14 ne fournissent aucune information quant & la configuration de ces composb au 
niveau de C(3) et C(4).  Bien que nous ayons montrC [3] que la cis-dihydroxylation 
faisait intervenir une attaque du permanganate par la face la moins encombrke de la 
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0 CHO 0 CH 0 HC 

12 !OH 13 
5 

CN 5 + 6  

1 

2823 

1L 
molCcule et ne provoquait pas d'inversion de configuration au niveau des carbones 
voisins de la double liaison, nous avons vCrifi6 les attributions de configuration faites 
sur cette base par la comparaison des propriCtks de 9 et 14 avec celles de leurs Lpimbres 
en C(3)  obtenus par des mCthodes dont la stkrkochimie est bien Ctablie. 

Ainsi, le traitement de 4 par du bromure de vinylmagnksium nous a permis d'ob- 
tenir 15 dont l'ozonolyse suivie de rkduction a conduit A 16, diffCrent de 14. 

\ . O l  

15 16 17 

Un Cchantillon du composC 17, de configuration allo, prCpar6 par addition sur 1 de la 
base conjuguCe du nitromCthane nous a CtC aimablement fourni par le Docteur C. C. 
Kuenzle (Facult6 de mCdecine vCtCrinaire, Zurich) que nous remercions bien vivement. 
Ses propriCt6s sont diffkrentes de celles de 9 (RMN., IR., CCM., [WID). 

Partie exPCrimentale 
Ge'ne'ralitks. Les Bvaporations ont Bt6 effectu6es sous pression r6duite en dessous de 40". Les 

p.f. ont Bt6 determines sur microscope h platine chauffante Leitz. - Les CCM. analytiques ont 8t6 
rBalis6es sur plaques de 7,5 x 2,5 cm, recouvertes d'une couche de 0,25 mm d'kpaisseur de Silicagel 
HF Merck, distance de migration 5 cm; r6v6lation UV. puis reactif phosphomolybdique ou par 
KMnO, 0,l N. - Les CCM. prbparatives ont 6t6 effectuees sur plaques de 40 x 20 cm recouvertes 
d'une couche de 2 mm d'kpaisseur de Silicagel HF Merck. - Pour les chromatographies gaz- 
liquide (CGL.), nous avons utilis6 un chromatographe Perkin-EZmer F 11 muni de colonnes de 
1.8 m, dialnetre 3 mm, garnies de ndopentyl-glycol-s6bacate 0,5% sur chromosorb G 80-100 mesh. 
Les volumes de ritention relatifs VRR ont Bt6 Btablis par comparaison avec le volume de r6tention 
du di-O-isopropylid&ne-l,2 : 5,6-~-~-glucofurannose (VRR = I), utilis6 comme 6talon interne. - 
Les pouvoirs rotatoires ont BtB mesurks sur Perkin-Elmer 141 ; les spectres de masse, sur Varian 
SM 1B; les spectres IR. sur Perkin-EZmer 157; les spectres UV., (EtOH), Amax en nm ( F ) ,  sur 
Unicarn SP 800. - Les spectres de RMN. & 60 MHz ont i t6  enregistrds sur Perkin-Elmer R 12 muni 
du dispositif de d6couplage; les spectrcs 8. 100 MHz sur Varian HA 100 ou XL 100 (solvant 
CDCI, sauf indication contraire). 
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Lcs constantes dc couplage sont ddterminkes sur des expansions du spcctre. Les dCplacements 
chimiques sont mesurCs au centre des massifs. L'interprCtation dcs spectres d'ordre supCrieur 
a B t C  effectude par calcul 8. l'aide des programmes NMRIT et NMREN [Ll] sur l'ordinatcur CDC 
3800 de 1'UniversitC de Genitve. Abriviations utilisdes: p. = proton, s == singulet, d = doublet, 
t = triplet, q = quadruplet, yyz = rnultiplet. Les attributions ont C t C  dans la rkgle confirmCes par 
double rdsonance. 

Cyanonze'thyZBnetri;bhSnyZphosphovane. a) 310 mg (7,76 mmoles) d'une suspension & GO % de 
NaH sont laves (3x  5 ml de pentane) sous azote. Aprhs decantation et Cvaporation du solvant 
(N,), on ajoute 4 ml de DMSO et chauffe (75-80') sous azote 45 min. A la solution de dimsylate 
de sodium ainsi obtenue et  refroidie (loo) on ajoute une solution de 2,7 g (8,05 mmoles) de chlorure 
de cyanomCthyltriph@nylphosphoniuni [12] dans 8 ml de DMSO. b) J,c cyanomCthyI&netriphCnyl- 
phosphorane est pr6pa.ri selon [13]. 

CyunomithyZ?nution de 1. a) Une solution obtenue selon le procidC a) ci-dessus de 29 nmioles 
de cyanomCthylitnetriphCnylphosphorane dans 40 ml de DMSO est ajoutgc 2 une solution de 5 g 
(19,4 mmoles) de 1 dans 30 ml d'Et,@ & 20". Aprhs 24 h d'agitation, le melange est verse sur 100 g 
de glace et extrait par 3 x 100 ml d'Et,O. Les phases ithCrCes, sCchCes (MgSO,), concentrCes jusqu'h 
prkipitation de Ph3P0, filtrCes puis distillCes (150°/10-3Torr) fournissent 5 g (92%) d'un mklange 
de 2 et 3 dans le rapport 3:7 (CGL.). b) A unc solution de 100 mg (0,388 mmolc) de 1 dans 2,5 ml 
d'hexane, benzkne, Et,,O, EtOH, MeOH, DMF ou H,O, on ajoute 130 mg (1,l Cquivalent) d'ylide. 
Les rCactions sont conduites 8. des temperatures comprises entre - 20" et  f 70", Ieur durCe variant 
entre 5 min et  24 h. ELles conduisent & des mClanges de 2 et 3 avec des rendements de 50 h 86% 
(cf. Tableau 2). 

Cyunome'thyZ?nutio?a de 4. a) On traite une solution d'1,35 g (5,23 mmoles) de 4 dans 16 ml dc 
benzhne selon la technique a) du paragraphe prkckdent et  ajoute & 30" une solution d'1,5 6quiva- 
lent d'ylide dans 9 ml de DMSO. Le mklangc est maintcnu 6h  8. 45" puis 12h & 20". On obticnt 
ainsi aprits traitement 1,3 g (86,5%) d'un melange (6:4) de 5 et 6. b) Selon la technique b) le 
resultat est pratiquement le m&me (cf. Tablcau 2 ) .  

trans (H-C(s')-C (2))-Cyanome'thylBne-3-d~soxy-3-di-O-isop~opylid~ne-~,2 : 5,6-cr-~-ribohexofu- 
run-~zose (2). Obtenu 8. partir du milange de 2 et 3 prCparC ci-dessus par plusicurs CCM. priparatives 
(Et,O/hexane 1 : 1) cons6cutives des liqueurs-m8res de cristallisation de 3. Rf = 0,45 (Et,O/hexane 
1 : 1) ; V1*O" = 2,25; sir'op; [a12 = + 134" (c = 0,7, CHCI,). IJV. : 221 (5980). IR. (,Imax) film : 4,48,u 

( v c ~ N ) ,  6,Ol ,u (VC-C), 7,22 et 7,29,u (CMe,). RMN. (100 MHz) : t = 4,01, d x  d, lp., J,,,, = 1,5 Hz, 
J3,,4=2,2H~(H-C-(3'));t=4,13,d,lp.,Jl,z =4,0H~,(H-C(l));t==4,80,dXt,Ip.,J~,~ = 

1,5 Hz (H-C(2)); z = 5,32, m, lp. ,  J4,5 N 7,7 HZ (H-C(4)); t = 5,80-6,20, m, 3p. (H-C(5), 

R R  

H,C(6)); z = 8,49, 8,58 et  8,66, 3s, 3, 6 et  3p. (CMe,). SM.: 101 (loo), 266 (61,7) (Mf-CH,), 
43 (27,2), 59 (15,8), 148 (14), 164 (12,9), 267 (9,6), 74 (8,1), 102 (8,1), 120 (6,2). 

C14HloN0, (281,31) Calc. C 59,80 H 6,80 N 4,98% Tr. C 59,90 H 6,82 N 4,86%. 

Cis (H-C(s')-C(Z)) -Cyanome'thyl?ne-3-de'soxy-3-di-O-isopo~yZid~ne-l, 2:5,6-cc-~-ribohexof w a n -  
nose (3). Obtenu par cristallisation (Et,O/&her de pitrole) & partir du melange de 2 ct 3. Rf = 0.41 
(Et,O/hexane 1:l): Vhsf; = 2,07; p.f. 81,5-82,s"; [MI: = +176" (c = 0,9, CHCI,). UV.: 216,5 
(5140). IR. (A:::): 4,48p ( V C ~ N ) ,  7,23 et  7,28,u (CMe,). RMN. (100 MHz) : t = 4,07, d,  lp. ,  J l , ,  = 

4,5 H z  (H-C(1)); t = 4,24, t ,  lp . ,  J 2 , 3 ,  = 1.8 Hz, J 3 , , ,  = 1,s HZ (H--C(3')); t = 4,90, n ~ ,  lp. ,  
= 1,5 (H-C(2)); t = 4,95, W ,  lp . ,  J 4 , 5  = 3,9 HZ (H-C(4)); T = 5,6ti-G,11, m, 3p. (H-C(5), 

H,C(G)); t = 8,58 et 8,67, 2s, 12p. (CMe,). SM.: 43 ( loo) ,  101 (70,8), 266 (38,2) (M+-CH,), 
59 (21,8), 148 (19,3), 73 (17,8), 39 (17,5), 41 (16,4), 164 (13,4), 55 (10,Z). 

C,,H,,NO, (281,31) Calc. C 59,80 H 6,80 N 4,98% Tr. C 59,86 H 7,04 T\T 5,12'3". 

trans (H-C(3')-1~(2))-Cyanomdthyl~ne-3-de'soxy-3-di-O-isopropylid~ne-7,2 : 5,6-cr-~-xylohexo- 
furannose (5 ) .  Obtenu par cristallisation & partir du mClangc de 5 et 6 prepare par alkylidknation 
de 4. Rf = 0,19 (Et,O/hexane 1 : l ) ;  V$fK = 3,80; p.f. 141-142"; [GL]?~ = + 124" (c = 1,l .  CHC1,). 
UV. : 221 (5890). IR. (A:,",.) : 4,68 ,u ( Y C ~ N ) ,  6,00 ,u (vc=c), 7,23 et  7,27 ,u (CMc,). RMN. (60 MHz) : 
~=4,17,d,lp.,J1,z=3,8H~(H-C(1));t=4,33,t,lp.,J~,3, = 1 , 4 H ~ , J 3 , , 4 = ;  2,0 H Z  (H-C(3')); 
t = 4,84, d X d ,  Ip . ,  J4,5 5,O HZ (H-C(4)); t = 5,59, m, Ip. ,  J5,6a = 5,9 Hz, J5,6b = 7,2 HZ 
(H-C(5));t=5,94,d~d,lp.,J~~,~~=8,lH~(Ha-C(G));t=6,21, dxd, lp . (Hb-C(6)) ; t  =8,43, 
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8,59 et 8,63, 3s, 3, 6 et 3p. (CMe,). SM.: 101 (loo), 43 (loo), 266 (79,3) (M+-CH,), 59 (41,5), 119 
(31,1), 148 (29,9), 208 (28), 73 (27,4), 120 (20,1), 102 (17,l). 

C,,H,,NO, (281,31) Calc. C 59,80 H 6,80 N 4,98% Tr. C 59,95 H 6,95 N 5,02y0. 
cis (H-C(3’)-C(2)) -Cyanom~thy2Bne-3-de‘soxy-3-di-O-isopropylid2ne-l,2 : 5,6-cc-n-xylohexo furan- 

nose (6). I1 n’a pas 6tC possible d’obtenir d’kchantillon totalement exempt de 5 .  Rf = 0,19 
(Et,O/hexane 1:l); Vgk’ = 3,40. RMN. (60 MHz): t = 4,12, d, lp., Jl,, = 4,O Hz (H-C(l)): 

t = 5,16, m, lp .  (H-C(4)); t = 5,58-6,30, m, 3p., (H-C(5), H,-C(6)); t = 8.42, 8,59 et 8,64, 3s, 
3, 6 e t  3p. (CMe,). 

Formyl-3-di-O-isopropylid2ne-l,2:5,6-~-D-glucofurUnnOse (7). A une solution, maintenue Oo,  
de 500 mg (1,78 mmole) de 3 dans 12,5 ml d’acitone anhydre, on ajoute 281 mg (1,78 mmole) de 
KMnO,. Aprks 2h, le mdlange est verse sur 50 g de glace et extrait par trois fois 50 ml d’AcOEt. 
Les phases organiques sCchCes (MgSO,) abandonnent par Cvaporation du solvant 355 mg (70%) 
d’un sirop qui peut 6tre rCsolu par CCM. (AcOEt/hexane 1 : 1) en trois composCs de Rf 0,41, 0,53 
et 0,66 (7). Par sCchage Cnergique (10-3 Torr, P,O,) ou distillation (150”/10-3 Torr) les composCs 
de Rf 0,41 et 0,53 sont transformCs en 7. L’Cchantillon analytique de 7 est obtenu par deux 
distillations successives du  me‘lange. Rf = 0,66 (AcOEt/hexane 1 : 1) ; Vgg = 1,OO; sirop; [u ]g  = 

+50,8” (c = 0,7, CHCl,). IR. (A::): 2,98 p (YOH). 5,81 p (YC=O), 7,28 et 7,31 p (CMe,). RMN. 

(H-C(2)); z = 5,35-6,15, m, 4p. (H-C(4), H-C(5), H,C(6)); t = 6,20, s, lp. Cchangeable avec 
D,O (HO-C(3)); t = 8,37, 8,65 et 8,72, 35, 3, 6 et 3p. (CMe,). SM.: 101 (100). 273 (80) (M+-  CH,), 
59 (52,8), 43 (37,2), 97 (22,9), 72 (19,3), 142 (18,5), 131 (18,5), 85 (18,5), 71 (18.5). 

Cl,H,,O, (288,30) Calc. C 54,16 H 6,99% Tr. C 53.92 H 6,87y0. 
0-Me‘thyloxime du for~yl-3-di-0-isopropyliddne-I, 2:5,6-cc-~-glucofurannose (8). A une solution 

de 144 mg (1,74 mmole) de chlorhydrate de mCthoxylamine dans un melange de 27 ml de MeOH 
et 3 ml d’H,O, on ajoute 250 mg (0’87 mmole) de 7 et  1,5 g (15 mmoles) de KHCO, et chauffe B 
reflux sous agitation pendant 45 min. Le mClange refroidi, filtr6, CvaporC 8. sec est extrait par 
25 ml d’Et,O. L‘Cvaporation de 1’6ther conduit 8. 8 dont deux recristallisations (Et,O/Cther de 
p6trole) fournissent 1’6chantillon analytique (100 mg, 36%). Rf = 0,66 (AcOEt/hexane 1 : 1) : 
Vgg = 1,31: p.f. 75-76”; [ m ] g  = +82,2” (c = 1,0, CHCl,). IR.  (Amax): 2,96,u (?JOE), 7,23 et 7,281.” 
(CMe,). RMX. (60 MHz): t = 2,43, s, lp .  (H-C(3’)); t = 4,05, d ,  lp. J l , ,  = 3 5  Hz (H-C(1)): 
T = 5,63, d,  1p. (H-C(2)) ; t 5,47-6,01, m, 4p. (H-C(4), H-C(5), H,C(6)) ; t = 6.08, S, 3p. (OCH,) ; 
t = 6,39, s, lp.  Cchangeable avec D,O (HO-C(3)); z = 8,451, 8,60 et 8,67, 3s, 3, 3 et 6p. (CMe,). 
SM.: 43 (loo), 98 (loo), 59 (85,5), 101 (48,5), 71 (36,6), 131 (33,4), 126 (31,2), 72 (28,5), 129 (26,9), 
86 (20,4). . . 302 (9,7) (M+ - CH,). 

C14H,,N0, (317,34) Calc. C 53,00 H 7,30 N 4,41% Tr. C 52.88 H 7,33 N 4,5974. 
HydroxymSthyl-3-di-O-isopropyl~d2ne-1,Z : 5,6-cc-~-glucofurannose (9). a.) A partir de 7: A une 

solution de 100 nig (0,35 mmole) de 7 dans 5 ml d’EtOH absolu, on ajoute 13 mg (0,35 mmole) de 
NaBH,. Apr&s l h  8. 20’ on ddtruit l’excks d’hydrure (HCl dilu6) puis Cvapore les solvants. Le 
rCsidu est extrait par 10 in1 d’AcOEt et l’extrait CvaporC i sec. Le rCsidu est repris par 5 ml de 
MeOH et la solution obtenue BvaporCe 8. sec, opCration qui cst rCpCtCe 3 fois pour dktruire les 
complexes boriques. On obtient ainsi 75 mg (75%) de cristaux de 9. b.) A partir de 11: A une 
solution de 200 mg (0,78 mmole) de 11 [lo] dans 10 ml d’acetonc anhydre on ajoute 200 mg (1,26 
mmole) dc KMnO,. Aprks 3 h h 0” on ajoute 20 ml d’H,O ct quelques gouttes d’H,O, 2 3% pour 
d6truire l’excks dc KMnO,. Le mClange rCactionne1 est extrait par 3 fois 20 ml d’AcOEt et les 
phases s6chCes (MgSO,) abandonnent par Cvaporation du solvant 127 mg (56%) de 9qui cristallise 
spontandmcnt. L’Cchantillon analytique est obtenu par 3 rccristallisations (Et,O, Cther de petrole) 
c t  sCchage (80”/10-3 Torr) des cristaux obtenus. Rf = 0,26 (AcOEtihexane 1 : l ) ;  Vgg = 2,25; 
p.f. 87-88,5”; [ a ] g  = +22,1” (c = 1,1, CHCI,). IR. (A:::): 2,98p (YOH), 7,25 et7,31p (CMe,).RMN. 

5,65-6,32, m, 7p. dont 1 Cchangeable avec D,O (OH, H,C(3’), H-C(4), H-C(5), H,C(6)); t =6,43, 
~ n ,  lp. Cchangeable avec D,O (OH); t = 8,58, 8,70 et 8,73, 3s, 3, 3 et 6p. (CMe,). SM.: 101 (loo), 
275 (64,6) (M+-CH,), 59 (37,2), 43 (27), 139 (27), 100 (25,7), 85 (14,4), 217 (13,6), 71 (12,2), 
157 (11). C,,H,,O, (290,32) Calc. C 53,79 H 7,64% Tr. C 53,66 H 7,75y0. 

t = 4,25, d x d ,  lp . ,  = 1,0 Hz, J,,,, = 2, l  HZ (H-C(3’)); t = 5,05, d x d ,  lp .  (H-C(2)); 

(60 MHz): t = 0,21, S, lp .  (H-C(3’)); t = 4,0, d, lp., Jl,, = 3,5 HZ (H-C(l)); t = 5,55, d, lp. 

KBr 

(DMSO-d,, 60 MHz): t = 4,25, d,  lp., J l , ,  = 3,4 HZ (H-C(l)); t = 5,71, d, lp .  (H-C(2)); t = 
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O-Carbonyl-3,3'-hydroxyme'thyl-3-di-O-isopropylid~ne-l,Z : 5,6-~-~-glucofurannose (10). Une 
solution de 200 mg (0,69 mmole) de 9 dans 20 ml de pyridine est traitee par un courant de COCl, 
pendant 30 min. Le milieu rkactionnel est encore agit6 pendant 30 min, jet6 sur la glace, puis 
extrait par 2 x 25 ml dc CHCI,. Aprks 6vaporation du solvant e t  distillation (150"/10-3 Torr) on 
obtient 190 ing (87%) dc 10 pur (CCM., CGL.). Rf = 0,7 (AcOEt/hcxane 1 : l ) ;  Vgg = 4,26; sirop; 
[ a ] g  = + 16,2" (c = 1,2, CHCI,). IR .  (A:;): 5,50p (Y+o). 7,26 et  7,29p (CMe,). RMN. (60 MHz): 
t =4,03, d,  lp . ,  Jl,, == 3,s Hz (H-C(l)); t = 5,28, d,  lp. ,  J 3 , a , 3 , b  = 8.1 Hz (Ha-C(3')); t = 5,40, 

t = 8,49, 8,55 e t  8,64, 3s, 3, 3 e t  6p.  (CMe,). SM.: 301 (100) (M+-CH,), 101 (89,5), 43 (36,5)? 
72 (15,5), 187 (12,9), 59 (8,7), 199 (7,5), 85 (6,0), 111 (5,7), 102 (5,5). 

C,,H,,O, (316,31) Calc. C 53,16 H 6,37y0 Tr. C 53,13 H 6,49%. 

Formyl-3-di-O-iso~~ropylzdi.ne-l,2~5,6-a-~-galactofic~an~~ose (12). 200 mg (0,71 mmole) de 2 (ou 
d'un m6langc de 2 4- 3) sont oxydCs par 120 mg (0,71 mmole) de KMnO, sclon la technique 
d6crite pour 7. Par distillation (150"/10-3 Torr) on obtient 95 mg (480/) d'un sirop essentiellement 
constituC de 12. Rf == 0,5 (AcOEt/hexane 1 : 1) ; V::g = 3,22. IR. (12:) : 2.94 p ( Y O H ) ,  5,83 / A  

( Y C = O ) ,  7,26 e t  7,31 ,u (CMe2). Ce sirop a 6tC utilis6 tel quel pour  la prCparation de 13 et 14. 
Oxime du formyl-3-di-O-isop~opy~adBne-l, 2:5,6-~-~-galnctofurarnose (13). 160 mg (0,55 mmole) 

de 12 sont trait& par 1.40 mg (2 mmoles) de NH,OH, HCl en priscnce d ' l  g (10 mmoles) de KHCO, 
dans 15 ml de MeOH k 90% pendant 45 min. B 70". A p r k  Cvaporstion du solvant, le r6sidu est 
extrait par 30 ml d'AcOEt. La distillation du  solvant conduit k 13 cristallin 8. partir duquel on 
pr6pare 1'Cchantillon analytique (30 mg, 18%) par plusieurs rccristallisations succcssives (AcOEtj 
hcxanc). Rf = 0,33 (AcOEt/hexane 1 : 1); V p g  > 8; p.f. 145-166"; [E]?; == + 29" (L: = 0,5, CHC1,); 
IR.  (A:::) : 2,87 e t  3,139 p (YO"). 7,26 e t  7,30 p (C,Mc,). SM. : 288 (100) ()if+- CH,), 101 (47), 131 
(41,2), 59 (41,2), 115 (32,4), 187 (29,1), 246 (27,6), 72 (20), 112 (19,1), 156 (15,6). 

C,,H,,NO, (303,32) Calc. C 51,47 H 6,97, N 4,61% Tr. C 51,62 11 6,94 N 4,57%. 

Hydvoxy~nkthyl-3-di-0-isopropylidZ.ne-I, 2:5,6-~-~-galactofuvnn~zose (14). Une solution de 170 
mg (0,6 mmole) de 12 dans 10 ml d'Et,O est ajontCe goutte 8. goutte B urie suspension bien agitCe 
e t  maintcnue 8. 0" dc 46 mg (1,2 mmolc) de LiAlH, dans 5 ml d'Et,O. Lorsque la reaction est 
termin& (CCM.), l'cxc&s d'hydrure est dCtruit (H,O) ct  le milieu rkactionnel extrait par 3 x 10 ml 
d'AcOEt. Aprks Cvaporation du solvant le rCsidu sCchE cristallise spontandment (140 mg, 82%). 
Trois recristallisations (AcOEt, hexane) et  30 min de sCchage (80"/10-3 Torr) fournissent 1'6chan- 
tillon analytique. Rf = 0,11 (AcOEtjhcxane 1 : l ) ;  Vi!pi" = 4,73; p.f. 329-131"; [ a ] g  = -24" 
(c = 1,0 CHCl,). IR. ( A m a x ) .  2,91 e t  3,0 p (IOH), 7,27 e t  7,30 ,u (CMc,). RMN. (60 MHz) : t = 4,12, 
d ,  lp. ,  J1,, = 3,8 i-lz (H-C(l)); t = 5,52, d ,  l p .  (l€-C(2)): t = 5,46-6,60, m, 7p.  dont 1 Cchan- 
geable avec D,O (OH, H,C(3'), I-I-C(4), Il-C(5), H,C(6)) ;  t = 6,90, m, lp .  6changeable avec I>,O 
(OH); t = 8,43, 8,57 e t  8,65, 3s, 3, 3 ct 6p. (CMc,). SM.: 101 (loo), 217 (98,2), 131 (66,4), 59 

Di-O-isop~opylidBn.e-7,2:5,6-viny~-~-u-~-gulo~j~~~~z~~ose (15). A une suspension de 20 mmoles 
de bromure de vinylm.agn6sium [14] dans 10 ml dc tdtrahytlrofuranne (THF) on ajoute goutte ?A 
goutte sous ntmosphkre d'N, 8. - 20" une solution d' l  g (3, 18 nimoles) de 4 dans 8 ml de THF. 
Aprhs 3 h 8. 0'' on traitc par 30 ml d'une solution aqucuse glac6e de NH,CI ?t l o % ,  d6cantc la 
phase kth6rCe ct extrait la phase aqucuse par d u  THF (2x 50 ml). Les phases t6trahydrofuran- 
niques rassemblkes, s6chCcs (MgSO,) abandonncnt par concentration 650 mg (71,5%) de 15 cris- 
tallin. L'kchantillon analytique est obtenu par CCM. prkparativc. Rf = 0,7 (AcOEt/hexane 1 : l), 
Rf = 0,3 (Et,O/hexane 1 : l ) ;  Vgg = 1,54; p.f. 89,591"; [a]? = +6,5" (c  = 0,s. CHC1,). IR. 
(A,!,!,::): 2,92 p (IOH). 7,26 ct 7.32 p (CMe,). RMN. (60 M H z ) :  t := 3,774,83, m, 3p. (vinyle); 

d, lp. (H-C(2)); z = 5,49, d, lp .  (HbPC(3')); t = 5,55-6,23, WZ, 4p.  (H-C(4), H-C(5), H,C(6)); 

KBr . 

(56,4), 275 (50,9) (M+-CHJ, 43 (45,5), 71  (41), 85 (38,2) ,  129 (32 ,8) ,  150 (31,8). 

t = 4,10, d, lp., J l , z  = 4,0 H Z  (H-C(l)); t = 5,49, m, l p . ,  J 4 , 5  = 8,3 112, JS,Ba = 6,3 Hz, 
J a , a b  = 7,l  HZ (H-C(S)); t = 5,60, d,  lp. (H-C(2)); t = 537, d X d ,  Ip., Jea ,gb  = 8,2 HZ 
(Ha-C(6)); t = 6.18, d, lp. (H-C(4)); t = 6,34, d x d ,  l p .  (Hb-C(6)); T = 6,88, 5, lp. (OH); 
t = 8,31, 8.57 e t  8,61, 3s, 3, 6 et 3p. (CMe,). SM.: 101 (loo),  59 (55.7), 43 (52,4), 98 (49,1), 131 

C,,H,,,O, (286,33) Calc. C 58,73 H 7,74% Tr. C 58,66 H 7,96%. 

39,3), 55 (24,5), 72 (21,3), 97 (18,8), 100 (18,8), 213 (18,s) ... 271 (ill+-CH3) (12,6). 
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Di-0-isopropylidZne-I, 2:5,6-hydroxymdthyl-3-cc-~-gulofurannose (16). On fait barboter pen- 
dant 2 h 8. - 40" de l'oxygBne ozone dans unc solution de 400 mg (1,4 mmole) de 15 dans 20 in1 
dc CHCl,. On ajoute alors goutte & goutte & 25" sous agitation vigoureuse une solution de 300 mg 
(7,7 mmoles) de NaBH, dans 15 ml d'EtOH aqueux & 50% puis porte ?L reflux pendant 1 h. On 
maintient le melange rkactionnel B -20" pendant 48 h, puis d6truit l 'exck de NaBH, par la 
quantitC nCcessaire d'HCI N et  extrait par 30 ml de CHCl,, puis par AcOEt (2 x 30 ml). Lesphases 
organiques riunies, sBchCes (MgSO,) abandonnent par Bvaporation 280 mg (69%) de 16. Rf = 0,36 
(i-Pr,O/MeOH 5:1), Rf = 0,18 (AcOEt/hexane 1:l); p.f. 137-138"; [cc]g = -28" (G = 1,0, 
CHCl,).IR. ( ~ ~ ~ ~ ) : 2 , 9 2 ~ ( ( ~ 0 ~ ) ; 7 , 2 7 e t 7 , 2 9 ~ ( C M e , ) . R M N .  (60MHz): t=4,05,d, lp . ,J1, ,=4,0 
H z  (H-C(1)); t = 5,42, d ,  lp. ( H X ( 2 ) ) ;  t = 5,16-5,54, m, l p .  (H-C(5)); t = 5,77, d x d ,  lp. ,  
JS,Ba = 6,5 Hz, JBa,Gb = 8,9 Hz (Ha-C(6)); t = 6,10-6,60, m, 4p. dont un systkme ,4B centre 
sur t = 6,37, J3,a,3,b = 12,O Hz (H-C(4), Hb-C(6), H,C(3')); t = 7,41, s Blargi, 2p. Cchangeables 
(OH); t = 8,34, 8,52, 8,58 et  8,61, 4s, 4 x 3  p. (CMe,). SM.: 101 (loo), 43 (44,3), 217 (38,4), 59 

C,,H,,O, (290,32) Calc. C 53,79 H 7,64% Tr. C 53,80 H 7,7574,. 
(36,5), 100 (22,3), 275 (M+-CH3)  (19,2), 85 (15,6), 99 (15,4), 131 (12,1), 71 (12,l). 

Les analyses BlBmentaires ont 6tB effectukes par le Dr K .  Eder (Ecole de Chimie Universit6 de 
GenBve) que nous remercions bien vivement. Les SM. ont B t C  r6alisBs sous la direction d u  Profes- 
seur A .  Buchs A qui nous exprimons notre reconnaissance. Nous remercions le Dr Frangoise 
Barbalat-Rey pour le calcul de certain spectres de RMN. et  le Dr U. Burger pour l'enregistrement 
de certains des RMN. B 100 MHz. Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche 
Scientifique de subsides (no 2123-69 et  2479-71). 
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