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44. Synthhse de sucres aminCs ramifies 
1111). Synthese et reactions de 1’a-amino-nitrile dbrivh du 

di-0-isopropylidhne- 1,2 : 5,6 -Q-D - r i b  hexofurannosul- 3 -086 

par Jean-Marc Bourgeois 
lnstitut dc Chimie dc l’Universit8, 51, Av. cle I3t.llcvaux, 2000, NcuchAtel 

(18. Xll.  74) 

Sumwzauy. The addition of cyanohydric acid to 1.2 : 5,b-di-O-isopropylidene-a-rwibo-hexo- 
furannos-3-dose can bc stcrically controllcd. Under kinetic conditions. the allo cyanuhydrinc 
epimer is formed, under thermodynamic conditions, the gEmmr epimcr is formed. The conliguration 
of these two products is proved by their chemical rcactions. Hydration followcd by hydrolysis o f  
the nitrile group of the allo epimer (O-acetyl derivative) givcs thc 3-C-carboxy-1. 2-O-isopropyli- 
dcne compound. 

Thjs product forms the corresponding y or d-lactone with hydroxyl (5) or (6). On thc other 
hand, after hydrolysis of 5,B-isopropylidene. the 3-0-acetyl derivative of the glum epimer gives 
an acetyl migration from position 3 to position 5 and finally to position 6. By rcaction of thc allo 
cpimer with NH, and CN-, an amino-nitrile is formed. The ullo configuration is dcduccxl from tho 
above mentioned rcaction and from IR. and NMR. data. Scvcral acetylatcd and trifluorncetylated 
derivatives of thew products are described. The oxidation of the nitrile group to the arnide group 
is possible with both cpimeric cyanohydrines and the aminn-nitrile. 

Dans une communication prdliminaire I:2], nous avons ddcrit une nouvelle voie 
d’acces $I des sucres ramifiks portant au point de rarriification un groupement hydro- 
xyle et un chafnon monocarbon4 (cyano ou carboxamide) ou un goupement amino ct 
I ’m des groupements sus-rnentionnds. Cettc mCthode, d’unc mise en oeuvre sirnplc, 
est intbressante P plusieurs points de m e .  Ilans fc cas des produits non aminb, elk 
permet la prbparation, avec de bons rendements, dc stbrdoisombres purs qui contien- 
nent au point de ramification le groupemen t nitrile prdcurseur de plusieurs autres 
fonctions. Dans kcas  des produits aminb, c’est UJIC dcs rares voies d’accks aux furan- 
noses ramifies aminds au point de ramification [3451, la reaction cst st&rdosp&cifique, 
la ramification introduite est aussi le graupement nitrile, mais le rendement de la pr4- 
paration est faible (30%). 

Trait6 par le KCN, l’hydrate du di-O-isoyropylidkne-1 2 : 5 , 6-oc-i)-ri~o-hexoftiran- 
nosul-3-osc donne les deux cyanhydrines CpirnZtres cn C(3), 1 et 2, [6] [7]: Par un COT\- 
trBle cindtique de la reaction (pH, conccntration du cyanurc, tempkrature ct temps), 
il est possible de former 1, de configuration a h ,  avec un rendement allant jusqu’g 
goyo, tandis que l’dquilibre thermodynamiquc cst en faveur de 2, de configuration 
glwco. Ce dernier produit, en effet, yeut etre synth6tisd L yartir dc 1 avec un mTldC- 

ment de 80% par simple agitation en prCsence d’un .faible cxc&s de cyanurc sans con- 
tale du pH. L’accBs d’un nucldophile au C(3), bcaucoup plus aid par la face suydricure 
de la moldcule en raison de I’encornbrement dc la face infdrieure apportd par le groupe- 
ment isopropylidene 1 2, et la plus forte association par liaison hydroghe du groupe- 
ment OH(3) de 2 avec l’atome d’oxygkne du cycle furannosique ou les atomes d’oxy- 

l) Suitc dc la sdrie t S y n t h h  de sucres amin& ramifits,. Communication prkddente v. [,I]. 
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g h e  du cycle dioxolanne en 5,6 (vOH(1) = 3460 cm-1, faible, vOH(2) = 3350 cm-l, 
fort) sont sans doute les principaux facteurs qui permettent les contrbles cinktique et 
thermodynamique de l’addition d’HCN. 

Schima 7 

En l‘absence de donndes spectrales exploitahles, nous avons ddterminb la configu- 
ration au niveau de C(3) pour 1 et 2 de la faqon suivante. L’hydrolyse mdnagh du 
dkrivd acktyl6 (3) de 1, donne un produit cristallin, 4, instahle & tempdraturc ordinaire. 
Trait& successivement par un excb dc FeCla dam 1: chlorure d‘isopropyle anhydre et 
par H,O, 3 ct 4 se transfoment en un mCmc produit, 6, dont le spectre IR. comportc 
deux bandes caractkristiques du carbonyle A 1740 ct 1788 cm-1. La premihre bande 
peut &tre attnbude A la prbsence du groupcmcnt ncbtyle, la seconde h la prbsence d’un 
cycle lactonique A 5 atomes. Plusieurs paramhtres de KMN. viennent confirmer cette 
hypothhse. Alors que la constante J4,6 est grandc pour tous les compo& quaternaires 
en C(3) et substituds en C(5) et C(6), elle tend vcrs d r o  si la conformation au niveau de 
C(4)-C(5) est bloqude dans un cycle lactonique 3’. 5,  Par exemple, J4,5 vaut 8 Hz pour 
6, produit d’acdtylation tit? 4, et seulement 1.6 Hz pour 5. Par ailleurs, le dbplacement 
chimique des protons Ha-C(6) et Hb-C(6) est affect4 par I’acbtylation de 5 en 7 (dC- 
blindage de 0,5 ppm). La lactone 8, que nous obtenons par dCsacCtylation (CH,OH, 
CHBONa) de 5, et son derive ac8tylC. 7, ont 6tB ddcrits par Holortorz et al. [8], les constan- 
tes physiques et les spectrcs donnds sont en accord avec nos rnesures (I$ partie ex- 
phimentale). La formation dun  cycle y-lactonique dest possible que si I’hydroxyle en 
C(5) et le groupement carboxyle rdsultant dc l’bydratation du nitrile en C(3) sont sur 
la meme face de la mol4cule, ce qui prouve que 1 a bien la configuration adlo. 

En pdsence d’une trace d’AcOH en milicu aqueux, 4 se transforme en la 3’,6- 
lactone correspondante, 9 . 9  est aussi form4 A partir de 5 par traitement au NaHCO, 
aqueux. 11 n’a pas 4ttB possible de prdparer un Bchantillon dc 9 compBtement exempt 
de 5, mais la puretd obtenue a tout de meme dtd jug& suffisante pour la caractdrisa- 
tion du produit. Sur le spectre IR., la vibration de valcnce du goupement carbonyle 
lactonique est A 1764 cm-1, ce qui correspond bien une expansion du cycle lacto- 
nique, I1 semble que seul Ie dQivd monoacdtyld en C(3) dc cette S-lactone soit stable 
car l’acdtylation comme la d&ac&yIatjon de 9 conduisent aux y-lactones 7 et 8. 

La configuration ghco de la cyanhydrine 2 peut, elle aussi, &re ddduite d’une 
rdaction entre les groupements fonctionnels occupant la face supbrieure de la mol6- 
cule. En effet, I’hydrolyse rn&nagd!e du ddrivk adtyld (10) de 2 conduit A un produit 
11, que nous n’avons pu isoler B l’btat pur. 11 sc transforme, Ientement en milieu neutre 
ou acide, rapidement en milieu ldg&rement basique, en 12 par transestdrification in- 
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tramoldculaire. L‘Ctude de cette transformation, suivie par RMN., montre un pre- 
mier dhplacement du reste acktyle de la position 3 1 la position 5, qui se traduit par un 
dkblindage de H-C(5) de 0,9 ppm et un blindagc de H-C(2) de 0,3 ppm. Cctte migra- 
tion se fait vraisemblablement par un interm4diaire orthoester cyclique 5 six attomes 
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sur la face supdrieure de la molkcule. L'orthoester sc transfmne ensuite en 12, comme 
le montrent les blindage et ddblindage respectivcment de 0,75 ppm pour H-C(5) et 
0,4 ppm pour H---C(6). Comme prbvu, la valeur dc 13 H-C(2) n'est presque pas touchde 
par cette scconde migration. En accord avec les structures proposdes, 11 et 12 don- 
nent Ie meme dCrivd triadtyld 13. 

Pour prouver, enfin, quc le traitement prolong4 yar une basc, ndcessaire a la syn- 
th8se de 2, n'entrafne pas d'dpim8risation en C(4), nous avons distill6 1 et 2. Les deux 
cyanhydrines donncnt bien la &one de confibpation d o ,  mais la premibre beaucoup 
plus aiskment que la secondc, ce qui est en accord avec les stabilitds thermodynami- 
ques relatives ddja mentionndcs pour ces produits. 

Notons encorc que la ddsacdtylation dc 3 (CH,OH, CH@Na) ne p u t  &re arretde 
au stade de la cyanhydrine 1 tandis que la m&me opdration, conduite sur 10, donnc 
proprement 2.10 &ant tres fadement cristallisablc, nous avorts utilisk cette rdaction 
pour la prdparation dc 2 aver. un haut degk Cle puretC, 

La synthEse de l'amino-nitrile 14 directemcnt 2 partir du di-O-isopropylidhe-1,Z: 
5, B-~-~-vzho-hexofurannosul-3-ose par &action de Streeker n'a donne aucun rbsultat, 
le produit se ddcomposant rapidement dans les conditions trEs basiques de la rdaction. 
Dans le DMF & chaud (120"), en p rhnce  dc KCN, KOH et NH4CI, 1 se transforme 
rapidement en 2 et 14, le rendement en cliacun dcs produits &ant d'environ 30%. 14 
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est &par6 du milieu rkactionnel par extraction acide. Dans les mbmes conditions, 2 
ne donne pas dc rhaction; 2 n'est donc pas un intermddiaire entre 1 et 14. La configu- 
ration d o  a dtd attribuCe A 14 de la manikre d&j& ddcritc pour 1. Le ddriv8 acCtylC 15, 
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soumis Q l'hydrolyse mCnagCe, donne un mClange de produits que nous n'avons pu 
&parer, niais le dCrivC trifluoracCtylC 16 se comporte comme 3 et il a CtC possible de 
prCparer la y-lactone aminCe correspondant i% 5, 17, son dCrivC acCtylC en C(6), 18, 
et le dCriv6 diac6tylC en C(5) et C(6) correspondant Q 6,19. Ces trois produits, ainsi que 
14 et 15 prCsentent des spectres cornparables B ceux de leurs analogues oxygCnCs en 

Les produits ramifi6s et amin6s ramifiCs sus-mentionnCs ont CtC soumis Q plusieurs 
rCactions qui font l'objet de nos prCsents travaux. Nous avons d6jQ citC l'oxydation 
par H,O, en milieu basique dans la communication prCLiminaire [2], oxydation qui 
entraine la formation des amides 20, 21 et 22. Cette rCaction est rapide si le groupe- 

C(3). 

( 
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ment nitrile est sur la face supkrieure de la mol6cule (1 et 14), lente dans le cas con- 
traire (2). Le trbs faible rendement obtenu dans le cas de 1 ( < 20%) est dii aux r6ac- 
tions concurrentielles. En effet, les conditions basiques de la rCaction entrainent l'in- 
version de 1 en 2 d'une part, et la perte d'HCN avec dCcomposition de la cCtone for- 
m6e d'autre part. Les meilleurs rCsultats ont 6th obtenus avec un excbs de rCactif 
ajoutC en une fois sans contr6le thermique de 1'opQation. 

Partie exphrhnentale 
Ge'nkralibks. Les Bvaporations ont Bt6 effectuees sous pression r6duite en dessous de 40". Les 

F. ont i t6  dkterminek sur microscope B platine chauffante Mettler FP 52, mis B notre disposition 
par le professeur J .  M .  J. Tronchet, que nous remercions bien vivement. Les CCM. analytiques ont 
Bt6 r6alis6es sur plaques de 7.5 x 2,5 cm, recouvertes d'une couche de 0,l mm d'gpaisseur de 
Silicagel G Merck, distance de migration: 6 cm, rdvklation par le reactif phosphomolybdique sul- 
furique. Les Rf ont Bt6 calcules pour les solvants suivants: solvant 1 : AcOEt/Bther de petrole 1 : 1 ; 
solvant 2 : Et,O/6ther de petrole 2 : 1 ; solvant 3: ether diisopropylique(CH,OH 5 : 1. Les pouvoirs 
rotatoires ont Ct6 mesures sur Perkin-Elmer 141, les SM. sur Hitachi-Perkin-Elmer RMU 6L, les 
spectres IR. sur Perkin-Elmer 521 (absorption donnies en cm-l), les spectres RMN. sur Varian 
A60 (solvant CDCl,). Les constantes de couplage sont d6terminCes sur des expansions du spectre. 
Les diplacements chimiques sont mesur6s au centre des massifs et donn6s en valeur de 8. Abr6via- 
tions utilisees, p = proton, s = singulet, d = doublet, t = triplet, m = multiplet. Les analyses 
B16mentaires ont 6t6 faites avec un appareil Perkin-Elmer 240. 

C-Cyano-3-di-O-isopro@ylid~ne-l, 2 :  5,6-u-D-allofurannose (1). A un melange de 20 g (72,5 
mmol) d'hydrate de di-0-isopropylidkne-1.2 : 5,6-cr-~-vibo-hexofurannosul-3-ose et  12,6 g (150 
mmol) de NaHCO,, 200 ml d'Et,O et  40 ml d'H,O bien agit6 et maintenu B 0'. on ajoute goutte B 
goutte en 15 min une solution de 4,7 g (72,5 mmol) de KCN dans 10 ml d'H,O. La phase 6th6r6e 
est isol6e et la phase aqueuse extraite successivement avec deux fois 50 ml d'Et,O. L'6vaporation 
d'Et,O abandonne 18,5 g (65 mmol) de 1 (rendement 90%) qui cristallise spontanement. Une 
recristallisation (Et,O, ether de petrole) donne un produit suffisamment pur pour la suite de la 
synthhe. 1 se ddcompose lentement B temperature ordinaire et doit btre conserve B - 30". Rf = 
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0.63 (solvant 1). 0,52 (solvant 2), 0.81 (sdvmt 3). F. 54-56'. (c = 0,5, CllCla). - 

(HX(1)) ; 4,79, d,  1 p. (H-C (2)) ; 4.62-3,74, m, 4 p. (H--C(4), U 4 ( 5 ) ,  Hs-C(6), Ha-C(6)); 

SM.: 101 (loo), 43 (95), 85 (82), 59 (69). 71 (69). 100 (56), 41 (47), 58 (41). 243 (39) (M* -HCN 
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F + 
IR.: 3460 (OH), pas de CN ni de CO, 1385 et  1375 (CMc,). - RMN.: 5,92. d, 1 p., J f , 2  = 3,8 l l x  

3.68-3.52, m, 1 p. 6chmgeable par D,O (OH(3)); 1,60, 3,48 et 1.39, 3 s, 3, 3 et  6 p. (CMe& - 
-CH,), 55 (37), m/e (intensitts relatives). 

C1,H,NO6 (285,299) Calc. C 54,73 H 6,71 N 4,93 % Tr. C 54,76 H 6,95 N 5,18% 
C - ~ a ~ o - 3 - d i - ~ - i s o p v o ~ ~ ~ ~ ~ n e - 7 , 2 : 5 , 6 - a - ~ - g Z ~ c ~ ~ ~ ~ ~ ~ n o s e  (2). - a) A partir de 1 : 2 g (7 mmol) 

de 1 sont places dans un mdangc vigoureusemcnt a@t4 h tcrnpBraturc ordinaire de 5 ml d'H,O, 
25 ml d'Et,O et 200 mg (3 mmol) de KCN. hprts 18 h, kd phase kth&rBe est isolte et la phasc 
aqueuse extraitc avec deux fois 25 ml d'ethcr. Les phases Bth6rr$es abandonnent par Bvaporation 
un rtsidu qui cristallise aprbs dessiccation complete (P,O, - KOli, 10-2 Torr). 1-c rendement cst 
de 1,6 g (80%). Solvant de recristallisation : Et20, kthcr de p&role. 

b) A partir de 10: 2 g (6,l mmol) de 10 sont trait& i tcmperaturc ordinajre par une solution 
de 5 mg (0,2 mmol) dc Na dans 20 rnl de CH,OH anhydrc. La reaction est suivie par CCM. (sol- 
vant 3). Lorsque 10 a totalanent disparu, lr: milieu rdactionncl cst neutralist? (Dowex 50 H*) et le 
solvant est dvapore. Le rhsidu, cristallhnt spontandment, p&sc 1.6 g (rendcment 32%). Rf = 0,54 
(solvant I), 0,45 (solvant 2). 0.82 (solvant 3). Autres propri&& cf. [6] [7J. 

O-AdtyE3-C-cyan0-3-di-O-iso~ro~ylid~~~-7.2: 5, ba-~-a&?fz4v@~nose (3). 10 g (35J mmol) de 1 
sont abandonnds 24 h dans un mklange de 10 ml d'Ac,O et 20 ml rle pyridine ?i tempkature ordi- 
nab. Le melange rbactionnel est alors verse sur 100 g de glace et  extrait deux fois avec 50 ml de 
CHCI,. Les phases chloroformiques sont extraitcs successivernent par HCl 2N, NaHCO, 10% et  
enfin lavdcs avec H,O. L'hvaporation du CHCl, laissc un rbidu cristallin qui, recristallisd dam 
Et,O et  AcOEt, donne 8 3  g (rcndement 77%) de 3. Rf = 0,70 (solvant l), 0,75 (solvant 2) ,  0,87 
(solvant 3). F. 114,2-115". [a]g = 3. 47,9" (c = 0,3, CHCI,). - IR.: 1755 (CO), 1374 et  1367 
(CM+), 1220 (acetate). - RMPJ.: 5.91, d, 1 p. J1,2 = 3.8 H z  (H-C(l)); 5,19. d, 1 p. (H-C(Z)); 
4,57-3.95. m, 4 p. (HZ(4).  H-C(5), Hs-C(6), IIb-C(6)); 2,66, 5, 3 p. (achtyle); 1,51, 1.46, 1,37, 
1,33. 4 s, 4 x 3 p. (CMe,). - SM.: 312 (100) (Mf - CH,), 43 (96), 101 (92). 59 (49). 194 (47), 
72 (37). 55 (36). 85 (33), 254 (27), 73 (27). 

&H&O, (327,337) Calc. C55.04 H6,47 N4,28% Tr. C55,14 H6.42 N4,49% 

O - A c l f y l 3 - C - c y a n o 3 - O - i s o ~ ~ y l ~ d ~ ~ - l ,  2-a--n-aNofwrannoss (4). 5 g (15,3 mmol) de 3 sont 
agitds pendant 4 h 40' dans 60 ml d'AcOli 60%. L'acide est dlirnind prcsque cornpl6tement par 
&vaporation sous pression rkduite mais le milieu reactionnel n'cst pas neutralisd car le produit 
est trb instable en solution aqueusc B partir de pH = 7. Le rdsidu cristallin de 3,3 g (rendcment 
75%) est recristallid dans AcOEt. Rf = 0,16 (solvant l), 0,08 (solvant 2). 0,57 (solvant 3). 
F. 127,7-128,8". [a]E = -+ 75,6" (C = 0,3, CHCl,). - IR. : 3540 et 3510 (OH), 1743 (CO), 1387 et 
1378 (CM& 1236 (acetate). - RMN.: 5.94, d. 1 p. J1,% = 4,l Hz (H-C(l)); 5.21, d,  1 p. (H-C(2)); 
4,59-3,65, m, 4 p. (H-C(4), H A @ ) ,  H.-C(6), Hb-C(6)); 3.48-3,08, m, 2 p. dchangeables par 
D,O (OH(5). OH(6)); 2,06. s, 3 p. (acktylc); 1,53 et  1,35, 2 s, 2 X 3 p. (CMeJ. - SM.: 43 (100), 
85 (19), 71 (M), 59 (15), 42 (14), 72 (9). 100 (8). 60 (8), 101 (7). 129 (7). 

&H,,NO, (287,272) Calc. C 50,17 H 536 N 4,88% Tr. C 49.51, H 5.92 N 5 3 %  

O - A C ~ ~ ~ ~ - ~ - C - C ~ ~ ~ O ~ - ~ - O - ~ S Q ~ Y ~ ~ ~ ~ - ~ ,  2-u-r)-ctltof~~a~~ose-3', 5-lacbnc (5). 750 mg (22,9 
mmol) de 3 dans 5 ml de chlorure d'isopropyle anhydrc sont vends goutte goutte sur une 
suspension bien agitee dc 750 mg (4,6 mmol) de FcU, dans 5 ml du m h c  solvant B 0". A@S 

h, 750 mg de FcC1, supplkmentaire sont ajoutgs d'un coup. Aprh enmrc h, le mdlmgc cst 
rdchauffk ct, apr&s une dernibre I/, h reflux pen- 
dant 5 min. En cours de rdaction, le FeC1, se transforme en une pktc orange insoluble dans lc 
solvant chlord. Ce dernier est dcupdr6 par decantation, le rhsidu orangc est lave avec 5 ml de 
chlorure d'kopropyle. Le melange de ces phases organiqucs est l a d  avec une solution de NaHCO, 
et Bvapore A sec. Le rdsidu de cctte evaporation (100 mg) est constitu6 principalcment dc 3. La 
pite orange est alms trait& par 20 g dc glace; quatre extractions par 20 ml d'AcOEt permettent 
de sdparer 5 Jes scls mindraux. Les phases AcOEt, aprks lavage par une solution de NaHCO, ct 
6vaporation & sec, abmdonncnt 510 mg de residu cristallin (rendement 89% calculd sur le produit 
dagi). Solvant de recristallisation : AcOEt, &her de petrole. Rf = 0,27 (solvant l), 0.18 (solvant 2), 

temphrature ordinairc, le mdlange est port6 
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0,67 (aolvant 3). F. 172,3-174,1". [a]: = f 4,8' (C = 0.4, CHC1,). - IR.: 3505 (OH), 1788 (CO 
lactone), 1740 (CO ester), 1385 et 1375 (CMe,), 1225 (acetate). - RMN.: 5.94, d,  1 p., JltB = 3,9 Hz 
(H-C(1)) ; 5.07, d, 1 p. (H-C(2)) ; 4,82, d, 1 p., J4.s = 1.6 HZ (H-C(4)) ; 4,GG4,33, m, 1 p. ( H x ( 5 ) )  ; 
4,04-3,74, m, 3 p. dont 1 tchangeable par D,O (Ha<@), Hp--C(G), OH(6)) ; 2,16, s, 3 p. (acdtyle) ; 
1,55 e t  1,41,2 s, 2 x 3 p. (CMe,). - SM.: 273 (100) (M+ - CH,), 171 @I), 43 (66), 59 (53). 153 (38), 
142 (38), 85 (32). 172 (32), 72 (27), 125 (24). 

C;,H,,O, (288,257) Calc. C 50.00 H S,GO% 'l'r. C 49,70 H 5,64% 
Tri-O-dtyZ-3,5,6-C-cya?to3-O-iso~~o~~~d~ne-7,2-a-~-al~ofu~annose (6). Obtenu 2 partir de 4 

avcc la m6thode utilide pour la synthbse de 3. @antit& ernploy6es: 0,5 g (1,7 mniol), 1 ml Ac,O, 
2 ml pyridine; rendement: 90% ; solvant de recristallisation: &her, dther de pbtrole. Rf = 0,58 
(solvant l),  0.45 (solvant 2), 0,75 (solvant 3). F. 129,5 130,5". L U ] ~  = 4- 72,8" (c = 0,3, C€El,). - 
IR.: 1770 et  1745 (CO), 1380 et 1368 (CMe8), 1210 (acdtate). - HMN.: 5.91, d, 1 p., Ji,s = 3,8 Hz 
(H--C(I)); 5J8,  m, 1 pa, J4,b = 8 Hzl 16,s .  = 2,8 Hz, Jb,Sb = 4,9 Hz (HA@)) ;  5,301 d,  1 P. 
(H-C(2));4,58,dXd, 1p.,JeI,en=12,1Hz (H*-C(G)); 4,30, d, 1p.  ( f € 4 ( 4 ) ) ;  4.17, d X d ,  111. 
(HaA(6)): 2,15. 2,01, 2.05. 3 s. 3 x 3 p. (ac6tyles): 1,53 et 134. 2 s, 2 x 3 p. (CMe I' ) - SM .. . 43 
(loo), 59 (65),101 (59). 44 (31). 168 (29). 115 (26). 153 (26). 103 (25). 85 (23). . -356 (9) (M* - CH,). 
&H,NO, (371,347) Calc. C 51,75 H 5 7 0  N 3,77% Tr. C 51,56 H 5.73 N 3,77% 

Di-O-w&yl- .3 ,6-C-carboxy3-O-isap~o~t~d~~- 7,2-a-D-allo~u7~n.rrose-3', 5-hz&on6 (7). Obtenu A 
partir de 5, 8 ou 9 avec la mdthode utilisto pour la synthbse tle 3. Quantitts Utifi66CS: de 100 h 
500 mg de 5,s ou 9 , l  ml Ac,O, 2 ml pyridine; rendcments: 80 h 900/, ; solvant de recristallisation: 
EhO, Bther de phtrole. F. 115,3-115.8'. [a$ = + 6" (G = 0.3, CHCIJ. Litt. [S]: I?. 113-113.5", 
[a$ = + 6.2' (c = 1,7, CHC1,). 

C - C c s ~ b o ~ - 3 - O - i s o ~ r o ~ y l ~ d ~ e - l  , 2-u--~-dloju~amose-3', 5-iactmc (8). Obtenu par dBsac6tyla- 
tion dc 5, 7 ou 9, selon la mdthode utilisde pour la pr6paration dc 2 h partir de 10. QuantitCs 
utilisdes: de 100 h 500 mg dc 5 , P  ou 9,20 ml CH,OH. 5 mg Nn; rendement cn produit pur, aprks 
recristallisation dans AcOEt, EGO: 50%. F. 137-139". [aJE = + 36" (G = 0,3, CHCI,). Litt. [S]: 
F. 143-144,5". [u# = -k 34' (C = 1, CHCS). 

O-Acltyl~-C-carboxy3-O-~so~o~yl~~e-7,2-a-n-allofwvannosr-3', 6-Zactone (9). 500 mg (1.7 
mmol) de 4 sont agitds vigoureusement dans un tutSlange dc 5 ml d'H,O, 20 ml d'Eh0 et 100 mg 
d'AcOH k temperature ordinaire pendant 24 h. 1,a phasc organique cst i d &  et la phase aqueuse 
extraitc avec dcux fois 20 ml d'AcOEt. L'dvaporation du rndlange dcs phases organiques abandtm- 
ne un r6sidu cristallin. L a  recristallisation (AcOEt, Et,O) pcrmet d'isoler 280 mg (rendernent 57%) 
dc 9. L'Bchantillon analytiquc a 6ttb purifiE par troie recristallisa,tions et une sublimation (90". 

Tom), mais 9 est toujours en 6quilibre avec 5 (cf. spcctre IR.). Rf = 0,41 (solvant l),  0,42 
(solvant 2). 0,68 (solvant 3). F. 107-109". [a# = + 28.2' (c = 0,3, CHClJ. - XR.: 3470 (OH), 
1793 (CO y-lad6ne impurete), 1765 (CO &lactone), 1748 (CO ester), 1388 et  1380 (CMe,), 1255 
(ac6tate). - RMN.: 534. d. 1 p.. Jz,s = 4,l Hz (H-C(l)); 4.69, cl, 1 p. (HX(2)) ;  4,794,19, m, 
4 p. (H-C(4), H-C(5). Ha-C(6), HrC(6) ) ;  3,78-3.52, m, 1 p. Bchangeable par D,O (OH(5)); 
2.08, s, 3 p. (ac6tylc); 1.59 et 1.44. 2 s, 2 x 3 p. (CMq). - SM.: 43 (loo), 59 (81), 273 (33) (M+ - 
CH,). 153 (26). 171 (23), 170 (19), 71 (18). 85 (16). 112 (15). 213 (14). 

C;,H,,O, (288,257) Calc. C 50,OO H 5,60% Tr. C 49,81 H 5,M% 
O-Ac~tyb3-C-cyano-3-di-L)- iso~~opyl~d~e-~,  2:5,6-~-l~-glucofu~unnose (10). Obtenu a parti de 

3 selon la mdthode utilishe pour la s y n t h k  dc 3. Quantites utilisbcs: 10 g (35J mmol) de 2, 
10 ml Ac,O, 20 ml pyridine; rdt.: 82%; solvant de recristallisatlon: Et,O, AcOEt. Rf = 0,53 
(SolVaI'tt l ) ,  0.40 (solvant 2). 0,70 (solvant 3). F. 125.6-126,Z". [a]g = -+ 28,3" (c = 0.4, CHCLJ. - 
IR.: 1756 (CO). 1385 et 1370 (CMeJ, 1215 (adtatc). - RMN. : 5,87. d, 1 p.. JltP = 3.6 HZ (H-C(1)) ; 

(acdtyle); 1,60,1.51 e t  1,37,3 s, 3,3 et  6 p. (CMe,). - SM.: 312 (100) (M+ - CHa), 43 (74). 101 (73), 

C,&,&O, (327,337) Calc. C 55,04 H 6,47 N 4.28% Tr. C 55.00 H 6.43 N 4,43% 
U-Ac4tyZ~-C-cyano.3-O-iso~~yZ~d~ne-~. 2-a-~-glucofurannose (11). Obtenu A partir de 10 par 

la rnethode utilide pour la synthhe de 4. 11 est instablc et n'a pu etro isold B 1'dtat de puretd. 
Rf = 0.12 (solvant 1). 0,03 (solvant 2), 0.45 (solvant 3). - RMN.: 5.87, d, 1 p., Jl,= = 3,8 Hz, 
(lXA(1)); 4,80. d, 1 p. (H--C(2)); 4.67-3,49, m, 6 p. dont 2 echangeables par D,O (H-C(4), 

4,81, dn 1 P. ( H 4 ( 2 ) )  ; 4,454,009 m, 4 p. ( H 4 ( 4 ) ,  H-C(5), I&-C(6), HrC(6)) ;  2.18, S. 3 p. 

194 (68)). 59 (551, 254 (51). 152 (49), 72 (+9), 55 (a), 73 (48). 

24 
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H--C(5), Hm-C(6), H b 4 ( 6 ) ,  OH(5). OH(6)): 220, up, 3 p. (acdtyle); 1,59 et  1.36, 2 s, 2 x 3 p. 

O-Acttyl-6-C-cyuno-3-O-isopro~y~~d~n~-7,2-u-D-g~a4cofuralzrzose (12). 2,s g (8,7 mmol) de 11 
sont dissous dans 20 ml d'AcUEt et  agitds pendant 24 11 h tcrnphturc ordinaire aprbs addition 
dc 1 rnl de solution de NaHCO, B 10%. La phase organiquc cst isoldc, la phasc aqueuse cxtraite 
avcc encore deux fois 10 ml cl'AcOEt. Le rCsidu de Yevaporation d'AcOEt cristallise tr&s lente- 
nient (trois jours B temperature ordinaire). Solvant dc rccristallisation: Et,O, AcOEt; rdt.: 60%. 
Rf = 0.30 (solvant I), 0,15 (solvant 2) ,  0,55 (solvnnt 3). F. 102,9~-104,7". [a] b'= + 66,4" (c = 0,4, 
CHCI,). - IR.: 3435 (OH), 1718 (CO), 1390 et  1380 (CMc,), 1253 (acdtate). - RMN.: 5 9 ,  d, 1 p., 
j , ,# =='3,7 H z  (H-C(I)); 4S7, d ,  1 p. (HA(2)) ;  4,41--3.67, m, 6 p. dont 2 Bchangeables par D,O 
(H-C(4), H--C(5), Ha4(6 ) ,  HlrC(6), OH(3), OH(5)); 2,12, S, 3 p. (acetyle); 134 et 1,35. 2 s, 
2 x 3 p. (CMc,). - SM.: ddcomposition. 

qZH1,NO, (287,272) Calc. C 50,17 .H 5,% N 4,88% 'l'r. C 50,05 H 6,W N 537% 
TUi-O-ucdtyd~,5,6-C-cyeno-3-O-isopro~y~~d~ne-l, 2-a-u-glucofirrannose (13). Obtenu 2 partir da 

11 ou 12 par la mkthodc utilisdc pour la synthhsc de 3. Quantitds cmployOcs: 500 mg (1,7 mmal) 
dc 11 ou 12. 1. ml Ago,  2 ml pyridinc; rclt. : 90% ; solvant dc rccristallisation : EGO, &her de 
p6trole. Rf = 0,50 (solvant I,), 0,36 (solvant Z), 0,68 (solvant 3). P. 92-93.5". [UJE = + 80,9" 
(G = 0,3, CHCI,). - IR.: 1763 et 1740 (CO). J380 et 1.370 (CMc,), 1220 (acdtate). - RMN.: 5,92, 
d, 1 p., Ji,s = 3,6 IIZ (H-C(l));  5.49, m. 1 p. J4,s  3 2  Xjz. J6,Oa --i 2.6 Hz, JS,(b = 5 H e  

4,13, dd. 1 p. (Hb-C(6)); 2,15, 2,lO et 2,06, 3 s, 3 x 3 p. (acbtyles); 1,61 et 1,38, 2 s, 2 x 3 p. 
(CMe,). - SM.: 43 (loo), 101 (78), 194 (76), 152 (75). 59 (73), 153 (W), 115 (63), 168 (59). 44 (41), 

C&,NO, (371,347) Calc. C 51'75 H 5,70 N 3,77% Tr. C 51,91 H 574 N 3,860/, 
A ~ i n o 3 - C - ~ y a r c o - 3 - ~ s o x y - 3 - d ~ - O - ~ s ~ p ~ o p y ~ ~ ~ ~ n e - ~ ,  2 : 5,6-a-n-allofuvannose (14). Dam unc 

suspension bicn agitec de 16 g (300 mmol) d'NH,Cl et 13 g (200 mmol) dc KCN dans 100 ml de 
DMF chauffk L 120-130°, on ajoute succcssivemcnt 5 g (W mrnol) de KOH en pastillcs e t  la 
moitid d'unc solution de 10 g (35 mmol) dc 1 dam 100 ml de UMF. Ces dcux opdratione sont faitcs 
trL rapidement (30 s). Le m6lange est agitC 10 min i 120" avant une nouvellc addition de 
5 g de KOH ct 5 'de NH4Cl immddiatement suivie de I'addition rapide des 50 dcrniers rnl de la. 
solution de 1. Aprbs 5 rnin suppl6mcntaires L 120", le melange est refroidi dans un bain de glace. 
Lcs sels mindraux sont dliminds par filtration et lav& avcc 100 rnl d'EtOH. Les solvants organi- 
4ucs sont dvapor6s sous prcssion r6duite ct le rdsidu repris par quatre portion de 50 ml d'Et,O. 
Cette phase dthtrke cst extraite trois fois avec 100 ml d'H,S04 1~ 0". Les phases aqueuscs 
acides eont lav6cs deux fois avec 50 ml d'AcOEt avant d'etre porttles pH 12 avcc NaOH. Quatrc 
extractions avec 50 ml d'AcOEt suffisent k isoler tout l'amino-nitrile 14, soit 2,4 g (24%). Le 
produit insolublc dam H,SO4 est constitue principalemcnt cie 2 ct Yevaporation des phases orga- 
niques, apr& lavage par unc solution de NaHCOs, l a k c  2,7 g (27%) de produit difficilemcnt 
cristallisable. Rf = 0,47 (solvant l), 0,40 (solvant 2), 0,68 (solvant 3). - F. 81J-81,9". [ m ] p  = 
+ 3.9" (c I 0.3, CHCI,). - lR.: 3385 et  3315 (NH), 2235 (CN), 3.580 (NH), 1385 et 1374 (CMes)- - 

H-C(5), H,-C(6), EIb4(6));  2.4%2,12, m, 2 p. dchangcables par P),O (NH,); 1,56, 1,45, 1,37 et  
1,25,4 s, 4 x 3 p. (CMe,).- SM.: 43 (loo), 101 (97), 59 (79), 96 (fa), 99 (44). 41 (44). 85 (44), 58 (42), 

C;,H,N,O, (284,314) Calc. C 54,92 H 7,09 N 9,85% 'Tr. C 54.89 H 7.14 N 9.74% 
A c ~ ~ a ~ i d u - b C - ~ y c r l o o 3 - d k s o x y 3 - O - ~ s o ~ ~ o p y l ~ ~ ~ e - 7 , 2  : 5,6-ar-~-a~lof2.4ranno.W (15). Obtcnu A 

partir de 14 selon la m6thode utilisee pour la synthbse de 3. Quantitks utilisdes: 100 mg (0.35 mmol) 
de 14, 1 ml A$O, 2 ml pyridinc; rdt.; 110 mg (96%) ; solvant dc recristallisation: Et,O. ether de 
p6trole. Rf = 0,28 (solvant l), O,L5 (solvant 2), 0,60 (solvant 3). P. 132,8-134,5O. [u): 4 - 3.4" 
(c =: 0,3, CHCI,). - IR.: 3390 (NH), 1670 (amide I), 1520 (amide 11), 1380 et 1370 &Mea). - 
RMN.: 6,45-6,21, m, 1 p. (NH): 5.90, d, 1 p-, Jl , ,  = 3.6 HZ (HA(1)); 5.38, dl 1 p. (SIX(2)); 
4,65-3,69, m, 4 p. (H-C(4), H-C(5), H,-C(6), 1114(6)); 2,06, s, 3 p. (acdtyle); 1,52, 1,40 et 
1,35, 3 s, 6, 3 et  3 p. (CMe,). - SM.: 43 (loo), 79 (go), 52 (77), 45 (62), 60 (55). 101 (45), 51 (3R), 

C.@,N,0, (326,351) Calc. C 55,21 H 6,79 N 8,580/, Tr. C 55,19 H 675 N 8,570/, 

(CMe,). 

( H 4 ( 5 ) )  ; 4.87, d, 1 p. (H-C(Z)) ; 4,58, dd, 1 p., Jaa, 6b 12.1 HZ (HpdC(6)) ; 4,56, d,  1 p. (HA(4))  ; 

103 (36) ... 356 (11) (M+ - CH,). 

RMN.: 5,90. d,  1 p.. J l , s  = 3,6 Iiz (H-C(1)); 4,74, d,  1 p. (€14(2)); 4,55-3,57, M. 4p. (H4(4), 

126 (29), 100 (28). 269 (25) (M+ - CHS). 

SO (36), 59 (35), 42 (34) ... 311 (14) (M+ - CHS). 
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C - C y a n o - 3 - d ~ s o x y - 3 - ~ ~ - V - i ~ o p r o ~ ~ z ~ ~ -  1.2 ; 5 , 6 - t ~ f l u o u a c ~ t a n r ~ d o - 3 - u - ~ - a ~ ~ o ~ ~ ~ ~ o s s  (16). 1 g 
(3,5 mmol) de 14 dissous dans 20 ml de CH,CI, anhydre est trait6 a 0' par 5 ml de pyridine et  2 ml 
d'anhydride trifluoracktique. Le m6lange rdactionnel est abandon& 3 3-1 A tcmp6rature ordinaire 
avant d'gtre ver& sur 20 g de glace. Le CH,Clp cst isold et  le rdsidu aqueux extrait deux fois avec 
10 ml de CHCI,. Lx mdlange das phases organiclues est extrait successivcment par dcs solutions de 
HC1 et NaHC08 avant d'etre lave avec H,O ct dvapord & sec. Le r&idu (1 g, rdt. 75%) cst recrishl- 
lid dam Et,O, Bther de pdtrole. Rf = 0,78 (solvant l) ,  0,68 (solvant 2), 0,82 (solvant 3). F. 99-99,7". 
[a]$ = - 8.9' (c = 0,3, CHCla). - XR.: 3370 (NH), 1743 (amidc I), 1542 (amide 11), 1380 et 1375 
(CM%). - RMN.: 7,40-7,13, W ,  1. p. (NH); 5.96, d, 1 p., J1,r 3,6 HZ (H-C(l)); 5,36, d ,  1 p. 
(H-C(SJ); 4.68-3.72, m, 4 p. (H4(4) ,  H 4 ( 5 ) ,  HU--C(6), HbX(6)); 1.52, 1,50, 1.39 ct  1,36, 
4 s, 4 x 3 p. (CMe,). - SM.: 43 (loo), 101 (86), 59 (74). 365 (69) (M+ - CH,), 41 (35), 72 (24). 
55 (24). 69 (23), 85 (19). 265 (19). 
C,,N,,FsNaO# (380,327) Calc. C 47,37 H 5,04 N 7,37% Tr. C 47,23 H 5,07 N 7.66% 

c - Cavboxy - 3 - dksoxy - 3 -0-isopropyZidBm- 1,2-tri f luoracEtarnido-3-u-n-~Zo~rarmose-3', 5-la.ttme 
(17). Obtenu B partir dc 16 selon la mQhodc utilisee pour la synthbse de 5. Quantitks utilis6cs: 
200 mg dc 16 (0,53 mmol), 5 ml de chlornre J'isopropyle anhydre, 600 mg de FeCec1, ajoutds en trois 
portions de 200 mg; rendement: 120 mg, 66%; solvant de rccristallisation: Et,O, AcOEt. 17 est 
aussi produit B partir du ddrivb monaisopropylid6nd de 16 par la mdthode util i lc pour la synthbe 
de 9. Rf = 0.63 (solvant I.), 0,28 (solvant 2). 0,70 (solvant: 3). F. 141,7-143,3". [u]g = - 11,4" 
(c = 0,4, CHCla). - IR.: 3540 (OH), 3370 (NH), 1778 (CO lactonc), 1718 (amide I), 1527 (amide 11); 
1379 et  1392 (CMeB). - RMN. : 6,03, d, 1 p., I 3,9 Hz (H-C(1)) ; 438, d, 1 p. (IGC(2)); 4.88, 
d,  1 P.. J I , @  = 1.6 Hz ( H 4 4 ) ) ;  4,674,45, m, 1 p. (H-C(5)); 4,07-333, m, 2 p. (I%-C(6), 
kIa-C(G)); 2.63-2.37, m, 1 p. bchangeable par D,O (OH(6)), 1.56 ct 1,44, 2 s, 2 x 3 p. (CMe,). - 

152 (11). 
SM.: 43 (IOU), 59 (85), 326 (31) (M+ - CH,), 185 (29), cis, (21), 41 (13), 98 (13), 184 (12), 171 ( l l ) ,  

(&H14FsN0, (341,249) Calc. C 42,24 I-I 4,14 N 4,100/, Tr. C 42.25 H 4,37 N 4.44% 
0- Actftyl-6- C-carboxy - 3 - d ~ s o x y 3 - O - ~ ~ 0 ~ o ~ ~ a d ~ ~ e - l ,  2-triflunrac~tamido-3-#-n-allofurannose- 

3',5-lactow (18). Obtenu par acetylation de 17 selon la mtSthode utilisde pour la synth&se de 3. 
Quantitks utiliJes: 200 rng (0,59 mmol) de 17, 2 ml A 4 0 ,  4 ml pyridine; rdt.: 66%; solvant de 
rccristallisation: Et,O. &her de petrole. Rf = 0,61 (solvant 1). 0,45 (solvant 2). 0,75 (solvant 3). 
F. 105-106". [u$ = + 5,7" (c = 0.4, CHCIJ. - IR.: 3380 (NH), 1785 (CO lactone), 1735 (CO 
cster), 1725 (amide I), 1512 (amidc II), 1387 et 1370 (CMes), 1220 (acdtatc). - RMN.: 6,05, d, 1 p.. 

m, 3 p. (H-C(5). H.46). &-C(6)); 2.10, 5.3 p. (acdtyle); 1,GO et 1,48,2 s, 2. x 3 p. (CMe,):- 

171 (7). 

J l . 9  3,7 HZ (HpC(1)) ; 4,85, d, 1 p., J4.s = I ,7 HZ (H-C(4)); 4,82. d, 1 p. (HX(2)) ;  4,654,29, 

SM.: 43 (100). 207 (47). 368 (38) ( M f  - CHS), 59 (37), 326 (18), 153 (11), 69 (10). 195 (S), 369 (7). 

C$H16F,N0, (383,286) Calc. C 43,87 H 4,21 N 3.65% Tr. C 43,82 H 4,31 N 4,01% 
Di-O-a~~lyl-5~6-C-cyano-3-d~sowy4-O-iso~~opy~id~~e- I, 2-tvi f luoracktamido-3-a- D - aUo furanuose 

(19). 200 mg (0,52 rnmol) clc 16 Sont traitds par 2 ml d'AcOH ct 1 rnl d'&O B 40". La rdaction est 
suivie p.w CCM. Lorsquc 16 a complktemcnt disparu, l'acide cst dlimin0 sous prwsion rGduitc. Lc 
rdsidu est repris avec 1 ml d'Ac@ et 2 rnl de pyridine. Aprb 24 h B temptkatus-e ordinaire, lc 
melange reactionnel est trait6 par 1O.g da glacc et cxtrait de la faFon decrite pour 3. Rdt.: 75%; 
solvant dc recristallisation: EhO, &her de pdtrole. Kf = 0,52 (solvant 1). 0.25 (solvant 2). 0.70 
(mlvant 3). F. 117-118,6O. [a12 = + 49" (c = 0,3. CHCI,). - 1R.: 3260 (NH), 1770, 1.752 et 1735 
(CO), 1545 (amide II), 1388 ct  1378 (CMe,). 1220 (acbtatc). - RMN.: 7,53-7,34, rn, 1 p. &changeable 
parD,O(NH);6 ,03 ,d , lp . , J1 ,~=3 ,7Hz(H--C(1) ) ;5 ,27 ,m, lp . ,J~ ,6=6 ,7Hz ,J~ ,8~=3Hz ,  

dd, 1 p. (HbA(6)); 424, d .  1 p. (H--C(4)); 2,lO et 2.07, 2 s, 2 x 3 p, (acktyles): 1,53 ct 1,37, 2 s, 
2 x 3 p. (CMe,). - SM.: 43 (loo), 59 (M), 410 (31), 308 (26), 115 (26), 44 (14). 69 (14). 45 (14), 
237 (13). 101 (12). 
(;,H,F,N,O, (424,337) Calc. C 45.29 H 4.51 N 6.60% Tr. C 45,06 H 4.61 N 6.61% 

C-Cavbumoyf-3-di-O-isopopylid~e-l, 2: 5,6-a-~-allofuramnose (20). 1 g (3,s mmol) de 1 cst 
disous dane 5 rnl de EtOH contenaat 1 rnl d'H,O, 30%. A cette solution agitke h tempkrature 
ordinaire est ajout6 1 g de NaOH en pastilles. La rdaction violente commence aprb 5 min en- 

J6.6D = 5,4 Hz (H-C(5)) ; 5,25, d, 1 p. (H--C(Z)); 4,63, dd, 1 p., Jeu,ab = 13 HZ (H*--C(6)) ; 4,27, 
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viron et le mdlangc cntrt: en Cbdlition spontan8mcnt. Apt& rcfroidiswmcnt, le mdlange rdaction- 
nel est filtr6, le r6sidu mineral rincd avec 20 ml d'EtOH, puis ncutralisr! (HCI). Apr& une secondc 
filtration, 10 ml d'H& sont ajoutds BU filtrat. L'EtOH cst Blimink par Bvaporation sous prcvsion 
reduite et lc rBsidu aqueux extrait trois fois avec 10 ml d'AcOEt. Les phases AcOEt, dchdes sur 
MgSO,, abandonnent par Bvaporation 200 mg de produit cristallisant spontan6mcnt (rdt. 19%). 
Solvant de recriatallisation: Et,O, AcOEt. Rf - 0,11 (solvant l) ,  0.06 (solvant Z) ,  0,53 (solvant 3). 
F. 172.9-173,3". [a]g = + 233' ( E  = 0,3, CHCI,). - 1R.: 3410, 3380, 3303, 3260 ot 3205 (OH, 
NH), 1663 (amidc I), 1616 (amidc II), 1381 et 1372 (CMc,). - KMN.: 6,956,60, m. 1 p. kchangeable 
par D,O (NH); 6,04466, m. 1 p. ichangcablc par D,O (NH); 5,%, d ,  1 p., Jl,a = 3,8 Hz ( H X ( 1 ) ) ;  

dchangeable par D,O (OH(3)); 1,60, 1.43, 1,38 e t  1,32, 4 s. 4 x 3 p. (CMe,). - SM.: 43 (loo), 
4,59, d. 1 p. (HdC(2)); 4,33-3,74, m, 4 p. (k14(4), H-C(5), & 4 ( 6 ) ,  Hb-<(fi)); 3,32, S, 1 p. 

58 (loo), 101 (loo), 59 (78), 44 (70), 71 (65), 42 (58), 288 (57) (M+ - CH,), 41 (44), 129 (43). +. 303 
(< 1) (W. 

G,H,NO, (303,315) Calc. C 51,48 H 6.98 N 4,62% Tr. C 51,41 H 6,97 N 4,79% 
C-Cavbamoy2-3-di-O-is~r~y~~d~~e-7,2:5,6-u-D-glucofurccnnose (21). Obtenu B partir de 2 avcc 

la methodc utjlishe pour la synthhse do 20. Merncs quantitis de rdactifs; rdt.: 47% : solvant de 
recrWlisation: Et& AcOEt. Rf = 0.18 (solvant 1). 0.07 (solvant 2), 0,47 (solvant 3). F. 172,7 A 
173.4". [a18 = f 40" (c = 0.4, CHCI.,). - IR.: 3450, 3350, 3300 large, 3195 (OH, NH), 1675 
(amide I), 1612 (amidc 11). 1385 ct 1375 (CMe.J. - RMN.: 0,844,51, m, 1 p. tchangeablc par D,O, 
(NH) ; 6,17-5,83 m, 1 p. kchangeable par D,O (NH) ; 5,95, d ,  1 p. Jlm2 = 3,5 Hz (li-C(l)) ; 4.66-3,96, 
m, 5 p. dont 1 dchangeable par D,o (H-C(4), H--C(5). H,--C(6), Hb-C(6), OH(3)); 4.36, d, 1 p, 
H A ( 2 ) ;  1.61, 1,37 et 1,30, 3 s, 3, 6 et 3 p. (CMea). - SM.: 101 (100). 43 (93), 59 (74). 188 (72), 

hH,,NO, (303,315) Calc. C 51,48 El 6,98 N 4,62% Tr. C 51.38 H 6,91 N 4,58"/, 

Amino-3-C-carbamoyl3-~soxy-3-di-l).iso~ro~y~~d~ne-l, 2 ; 5,6-a-~-allofrrannose (22). 100 mg 
(0,35 mmol) de 14 sont dissous dans 1 ml d'EtOH contenant 0,2 ml d'H,O, h 30%. A cettc solution 
rcfroidie 8. O", on sjoute 200 mg de NaOH en pastilles. La rCaction est rapide ct propre. AprC 3 h 
B bmpkature ordinaire, 5 ml d'EtOH sont ajoutds et k mtlangc est filtrB. EtOH est Blimine sous 
pression rdduitc apres addition dc 5 ml d'H,O. l,c rdsidu aqueux est extrait-trois fois avec 10 ml 
d'AcOEt. L'dvaporation d'AcOEt laisse un rksidu cristallin pesant 75 mg (rdt: 70%). solvant de 
remistallisation: Et,O. Rf = 0.07 (solvant l), 0,05 (solvant 2). 0.40 (solvant 3). F. 152,9-154". 
[a# = + 3.9" (G -- 0,3, CHCl,). - IR.: 3472, 3432, 3332, 3307, 3288 (NH). 1689, 1670 (amide I), 
1585 (arnidc 11), 1382 et 1370 (CMe,). - RMN.: 7,55-7,17, m, 1 p. dchangeable par D,O (NII); 
6.06-5.58, m, 1 p. Bchangeablc par D,O (NH); 5.93, d, 1 p., J l , ,  = 3.6 Hz (H-C(l)); 4,49, d ,  1 p. 
(HX(2)); 4.39-3,60, m, 4 p. (H-C(4), H-C(5), HB-C(6), HbX(6)); 2,09-1,71, m, 2 p. dchan- 
geables par U,O (NH,), 1,54, 1,43, 1,34 et 1,29, 4 6, 4 X 3 p. (CMes). - SM.: 258 (100). 86 (78). 

71 (63). 230 (61), 129 (45), 85 (39), 170 (37), 58 (32), 288 (30) (M+ - CHS) ... 303 (< 1) (M+). 

101 (74). 43 (69), 114 (50, 42 (45), 100 (33), 287 (33) (M+ - C q ) ,  58 (31), 200 (30) ... 302 (< 1) 

(W. 
G,H,N,OB (302,329) Cdc. C 51,65 H 7,33 N 9.27% Tr. C 51,33 H 7,32 N 9.13% 

Ces rechcrchcs ant Bttf faitcs dans les laboratoires du professeur A .  J ~ o t - G z b i l l m o d  B qui nous 
dressons tom nos remerciements. Nous remercions aurrsi lc professcur J, M. J. Xrmchct dc ses 
consoils ct le professeur R. Tabacchi pour l'enrcgistrement dcs spectres et lcs utiles discussions qne 
nous avons eues avec lui. Nous exprimons cnfin notrc reconnaissance 8. messieurs 0. W i n  et 
J.-F. Sadox ct 2i mesdemoiselles A X .  Wifiwey et E. Couwoisitr pour leur utile contribution pra- 
tique k cc travail. 

BIBLIOGRAPHIE 

[I] J .  M. &7Wg80iSl Hc~v. 57, 2553 (1974). 
[2] J .  M .  Bourgeois, Ilelv. 56, 2879 (1973). 
[3] H .  Grisebach, R. Schmid. Angew. Chern. 84. 192 (1972). 
[4] H. Yauagisawa, M. Kiuoshith, S.  Nakada, S. Umezawa, Bull. SOC. chim. Japan. 43, 246 (1970). 
[5] H .  YaBagisawa, M. Kinashita. S. Umcaawa, Bull. Soc. chjm. Japm, 44, 3399 (1971). 
[6] J. M. Aouvgeois, These de Doctorat Es Sciencca no 1562, Universitd de Genhve 1973. 
[7] J .  M. J. I'rorrchet. J .  M .  Bouvgeois, Carbohydrate Rea. 29, 373 (1973). 
[8] D. C. Bakw, D .  K .  B v o w ,  D .  Hovtorc, R .  G. Nickol, kbohydrate  Res, 32, 299 (1974). 


