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den dreifach koordinierten KompIexen Cu(G1i)X (X -- C1, Rr, I) zugeordaet. Da djc 
in [ZJ veroffentlichten Analysen der Priiparatc cin VcrhaItnjs Cu;GLL:X = 1:l:l 
ergeben, kann als wahrscheinlichste Erklarung angcnommen werdm, dass diesc 
Kornplexe als [Cu(GLI)&uXg vorliegen. Keinesfalls Piisat sich aber das l’ostulat der 
hi-Koordinatim aufrecht erhaltcn, was auch cine grundlegende Bevision dcr in [2] 
angegebenen Interpretationen der Spektreri unci der; MO-Schemas bedingt. 

Die oben beschriebene potentiometrisclie (;lr:ich~~wicl~ts~estirnrnun~s~~ethode 
mit einer Cu-Elektrode kann auch dam zur AufklPrung der Gleichgewichte in Aceto- 
nitril eingesetzt wcrden, wenn weiterr: Anioiicn mit ligandeigenschaften wie etwa 
Halogenidc vorliegcn. Untersuchungen auf diescm Gcbiet sind gegcnwartig irn Gange. 

h m  SGhweaaeris6hen NaLiona&%ds zur FOrdevuiig dev wissenschqftlichm Forsckung und der 
Ciba-Geigy AG, Basel, dmkcn wir fiir die Unterstlitxuilg iliowr Arbcit. 

LXTERATURVE RZEICHNI S 

[ t ]  D.  Coo@r & R. A.  Plane, Inorg. Chemistry 5, 2203 (1966). 
[2] H .  tom Die& & I .  W. Rsnh. Chem. &r. 104, 92 (1971). 
131 P. Clo#&h & A .  uonZelcwsky, Helv. 55, 52 (1972). 
[4] B. J .  Hathaway, D. G. Ifolah & J .  D .  PoslLthwaite, J. chcm. SOC. 1961. 321.5. 
[5] 0. Bravo I% R. T .  Iwamoto. J. electroanal. Chemistry 27, 419 (19G9). 

191. Dbrives C-glycosyliques 
XXVI’) . Nouvelles voiee d’accG8 B des C-nucleosides isoxazoliques 

et thiophbniques 
Communication preliminairo 2) 

par Jean M. J. Tronchet, Olivier Martin, Jean-Bernard Zumwald, 
Nghfep Le-Hong ct Franqoise Perret 

Institut dc Chimie Pharmaccutiquc clc 1’ Universitd 
30, quai Ernest Ansermet, 1211-Gcn&ve 4 

(23. VI. 75) 

Summary. 3-O-henzyl (and 3-O-~cthyl)-l ,~-O-isopropylidcne-~-xy~o-t~aldo-~,4-fur~~cs 
treated with bromocyanometh ylidene- or bromoac)..lmethyliilene-~iph~yriphos~h~)r~nes gave iu 
good yields thc: corresponding olefinic sugars. These compounds, which bcar thrce adjacent electro- 
philic carbon atoms (C(5), C@), C(7)) constitutc useful synthetic interniediates in carbohydrate 
chemistry. Thcy rcprcsent, for example. good starting matcrials for the prcparation of 3-glycosyl- 
isoxatoles. 5-glycwylisoxazoles and 2-glycaaylthiophcncs. 

Now avons antbricurement montrk que la misc en auvrt: de rdactions de cyclo- 
addition dipolaire-l,3 permettait d’obtenir avcc d’excellents rendemcnts des glyco- 
sylisoxazolcs: I’acticm d’un dcyne sur un aldononi trile-N-oxyde ou un aldurono- 
nitrile-N-oxyde fournit un glycosyl-3-isoxazolc [Zj, tandis que la cycloaddition d’un 
---- 
1) 
4) 

Pour la 25e communication vou [I]. 
Une publication plus d6Wl6e paraPtra dt&icurcnicnt. 
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oxydc de nitrilc aromatique siir un sucrc acEtyl6niquc conduit A un glycosyl-5-iso- 
xazole [3]. 

Nous dCcrivons ci-dessous trois nouvclles techniques permettant d‘ncceder rdgio- 
s4lectivcrncmt ;Z l’un ou l’autre de ces types c k  compods. Ces nouvelles mkthodes 
sont comp16mentaires dcs pr4c6dentas car clles permettent de fixer sur lc cycle 
isoxazole, outre le reste glycosyle, certains suhstituants qui, comnie le groulmnent 
amino, seraient difficilcs Q introduire par les tcchtiiqucs an tdrieurcmcnt dhcritcs. 
Des rinctions d’un type voisin conduisent A dcs C-nuclgosides thiophhiques. 

Lxs sucres oltliniques3) 3-10 ont etd prkyarbs, avec dcs rendcments compris entrc 
70 et 83%, pat trzaitement, par des ylidcs du pliosphorc. de I’un des aldthydo-sucrcs 
1 [4] et 2 [S]. Pour lcs alcEncs 3-8 un seul des cleux isomhrcs gComdtriques possiblcs 
cst fornit5 tanclis que 9 ct 10 sont obterius cornme des melanges des dcux st4rCo- 
isomhs. A l’exccption dc l’isomhrc preporidhtant dc 9 (F. 97,7-99,4”), tous ccs 
composks sont dcs simps. I,’attributi@n de l’d configuration au niveau de la double 
liaison C(5)-C(6) est difficile dans cette sGr.ie. Elle sera discutde dans une communica- 
tion ulttdrieurc. 

Les sucres olhf iniqucs 3-10 poss&dent trois sites Clectrophilcs contigus, corres- 
pondant aux atornes de cxbone C(S), C(6) et C(7). Cette caractiristique intlabituelle 
en fait dcs ititerm6diaircs de synthkse intdressarits. I~~rsqu’on traite, par exempte, 
l’isomh-c prkponddrant de 9 par dc l’bydroxykamine on obtient, avec dcs rendements 

1 R = M e  3 R - M c , X - - - A C  
2 R -. CH#h 4 K = CI32€’11, X = AC 

6 12 = Cl&Mi, X = HZ 
7 R = Me, X ;= COOEt 

5 R = M e . X = R s  

8 R = C:H&’h, X E COOEt 
9 R = M e , X . = C N  

10 K -7 CHsPh, X = CN 

compris entre 60 et 70%, l’amino-S-glycosyl-3-isoxazole (11) , F. 134,7-135 ,q”, 
7: -62” (c .= 0,7, CHCla), dont la structure est Ctahlie par son spectre RMN. 

@H-C(4) =; 5,25) et par Ic fait qu’il peut Cgabmcnt Btrc pr6par6, avcc un rendcmcnt 
cle 44%, par action du cy~nom6thylid~n:netriphBnylpliosphoran~ sur le chbrure 
d’hydroxymoyle 161 12, cettc dernihre &action Ctmt sans ambiguitd quant B la posi- 
tion, sur 1.e cycle isoxazole, du  reste glycosyle. Trait6 par de l’hydruxyuree selon une 
technique adaptCc d’unc mCthode [7] de synthbsc des amino-3-isoxazoles & partir des 
dibromo-2,3-carbonitriles, 9 fournit, avcc un rendcrncnt dc fXlo/,, un isomhe de 
position de 11, 1’nmi1i~-3-glyct~syl-5-isoxazole (13); I!. 120-124,5”, [a]: =: - 452’ 
(c = I,l,  EtOH}, BH-C(4) =. 5,91. A partir de 10, on obticnt dc la m h e  faqon 14, 
I;. 145,0-246,5”, [a];’ = --33,2” (c F= O,?, EtOH), 8H-C(4) -= 594. 

a) Lcs analyses 616mentJres. les SM. ct lcs spect:ras IR. et dc RMN. (90 M f i ,  CDCIs) de tous 
bs nouveaur prodiiits isolds sont en accord avcc la structure proposke. 

- - - - -  
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T2 N 

Ph3P=CHCN 
t 

CI 

C=N-OH 
I 

12 

Trait6 par dc l'hydroxytdmine, cllacun des dkrivCs gem-bromo-acb.tylb 3 ct 4 
lournit une paire d'isoxazolines Bpimkres cn C(5) ,  non skparablcs par CCM., mais 
dont la structure est Ctabljc en ptrrticulier par lcurs spectres IR. (OH) et RMN. 
(systkme AB, HsC(4)). Ces composds sont arnmatises par traitemen t au tCtrachlorure 
de titanc. Lcs isoxazolines 15 fournissent ainsi l'isoxaxole 17, F. 81,7-83,1", [a]? = 
- 55,7" (c  = 0,7, EtOH), dH-C(4) = GJO, tmdis quc les isoxazoljnes 16 coriduiscnt 
A 18, F. 87,9.-88,9", CaJ;; L= -36,3" (c = 0,9, CHCh), SEILC(4) = 6,123, qui p u t  i p l c -  
ment &tre prepark cn traitant le chlorure cl'hyclroxymoyle [GI 19 par de I'acktyl- 
rn6thylid8netriphknylphosphorane. 
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Les an1ino-3-gtycosyl-5-~~ii~~h~~ecarboxylatcs-2 de mdthylc 20 ( sirop, [a]: 5 

(c  = 0,7, EtOIJ), dH-C(4) 7 .  6,49) ont Ct6 obtenus avec clcs rendements sup4rieurs 
& 60'y0 en traitant respectivemcnt 9 et 10 par le mercaptoacitate cle m4thyle. 

Les cssais d'6laboration d'un cyclc pyrazolique en traitant 9 par de l'hydrazine 
n'ont pas, pour l'instant, 4th couronnks de succhs: le seul produit is& dri milieu 
rdactionnel, avcc un faible rcnderrient (3073, a btC le nitrile 22.1,'action du mCthy1at.e 
dc sodium sur 9 fourriit, avec un rendement dc 75%, un rndangc des deux isombres 
gCom4triquc.s dc 23, d c h c  pnrtant sur un des dcux atomes dc carbone de sa double 
liaison un substitumt Clectm-donneur s t  un substitumt blectro-at tracteur sur l'autre. 

-6G,3" (C 0,9, EtOH), 8H-C(4) 6'55) et 21 (F. 342,9--143,4", = - 47,9", 

20 1C =- .  Ma 
21 R - CHgPh 

CN 
I 

22 

n 
I 

MeO. / C  
C/ k N  

23 

Ccs quclqucs pretnihrcs rdactions indiquent lJint6i-&l des alches 3-10 cornme inter- 
mediaires de syntlibe cn chimie des sucres. 

Nous rcmercionv Ic Fvm& Nutionul Szlisss de If f i  .HetiJter~h Scieuslijiquc tic subsides (n" 2.8450-73 
ct 2.8451-73) et Ic Profcsscur 4.  Bwhs ct Monsicur A .  Ghzngelus pour I'cnrcgistrcment des SM. 
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