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den dreifach koordinierten Komplexen Cu(Gli)X (X = Cl, Br, I) zugeordnet. Da die
in [2] verdffentlichten Analysen der Priparate ein Verbiltnis Cu:GLI: X = 1:1:1
ergeben, kann als wahrscheinlichste Erklirung angenommen werden, dass diesc
Komplexe als [Cu(GLI)z]CuXz vorliegen. Keinesfalls lisst sich aber das Postulat der
Drei-Koordination aufrecht erhalten, was auch cine grundlegende Revision der in [2]
angegebenen Interpretationen der Spektren und des MO-Schemas bedingt.

Die oben beschriebene potentiometrische Gleichgewichtsbestimmungsmethode
mit einer Cu-Elektrode kann auch dann zur Aufklirung der Gleichgewichte in Aceto-
nitril eingesetzt werden, wenn weitere Anionen mit Ligandeigenschaften wie etwa
Halogenide vorliegen. Untersuchungen auf diesem Gebiet sind gegenwirtig im Gange.

Dem Schweizerischen Nationalfonds zruy Fovdevung dev wissenschaftlichen Forschung und der
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fur die Unterstitzung dicser Arbeit.
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191. Dérivés C-glycosyliques
XXVIY. Nouvelles voies d’accés a des C-nucléosides isoxazoliques
et thiophéniques
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Summary. 3-O-henzyl (and 3-O-methyl)-1,2-O-isopropylidene-u-p-zylo-dialdo-1,4-furanoscs
treated with bromocyanomethylidene- or bromoacylmethylidene-triphenylphosphoranes gave in
good yields the corresponding olefinic sugars. These compounds, which bear three adjacent electro-
philic carbon atoms (C(5), C(6), C(7)) constitnic useful synthetic intermediates in carbohydrate
chemistry. They represent, for example, good starting materials for the preparation of 3-glycosyl-
isoxazoles, 5-glycosylisoxazoles and 2-glycosylthiophencs.

Nous avons antérieurement montré que la misc en wuvre de réactions de cyclo-
addition dipolaire-1,3 permettait d’obtenir avec d’excellents rendements des glyco-
sylisoxazoles: I'action d'un alcyne sur un aldononitrile-N-oxyde ou un aldurono-
nitrile-N-oxyde fournit un glycosyl-3-isoxazole [2], tandis que la cycloaddition d’un

1)  Pour la 25¢ commnunication voir [1].
%) Une publication plus détaillée parattra ultéricurcment.
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oxyde de nitrile aromatique sur un sucre acétylénique conduit A un glycosyl-5-iso-
xazole [3].

Nous décrivons ci-dessous trois nouvelles techniques permettant d’accéder régio-
sélectivement 3 I'un ou 4 l'autre de ces types de composés, Ces nouvelles méthodes
sont complémentaires des précédentes car clles permettent de fixer sur le cycle
isoxazole, outre le reste glycosyle, certains substituants qui, comme le groupement
amino, seraient difficiles A introduire par les techniques antérieurement décrites.
Des réactions d'un type voisin conduisent a des C-nucléosides thiophéniques.

Les sucres oléfiniques3) 3-10 ont été préparés, avec des rendements compris entre
70 et 839%,, par traitement, par des ylides du phosphore, de I'un des aldéhydo-sucres
1 [4] et 2 [5]. Pour lcs alcénes 3-8 un seul des deux isomeéres géométriques possibles
cst formé tandis que 9 ct 10 sont obtenus comme des mélanges des deux stéréo-
isoméres. A Vexception de Fisomére prépondérant de 9 (F. 97,7-99,4°), tous ces
composés sont des sirops, L'attribution de la configuration au niveau de la double
liaison C(5)-C(6) est difficile dans cette série. Elle sera discutée dans une communica-
tion ultérieurc.

Les sucres oléfiniques 3-10 posstdent trois sites électrophiles contigus, corres-
pondant aux atomes de carbone C(5), C(6) et C(7). Cette caractéristique inhabituelle
en fait des intermdédiaires de synthése intéressauts. Lorsqu’on traite, par exemple,
Visomeére prépondérant de 9 par de I’hydroxylamine on obtient, avec des rendernents

CHO CH=C(Br)X
: I :°: Prgp=cl ™ l :O:
X
OR o OR A
.= o+

1 R=Me 3 R == Mo, X == Ac

2 R = CHsl’h 4 R = ClaPh, X = Ac
5§ R=Me X =Bz
6 R = C.l'IgPll, X =Rz
7 R = Me¢, X = COQEt
8 R = CHgPh, X = COOEt
9 R = Me, X ==CN

10 R -= CHgl’h, X =CN

compris entre 60 et 709, l'amino-5-glycosyl-3-isoxazole (11), F. 134,7-1359°,
[l -= —62° (¢ -= 0,7, CHCla), dont la structure est établie par son spectre RMN.
(JH-C(4) = 5,25) et par le fait qu’il peut également étre préparé, avec un rendement
de 449,, par action du cyanométhylidénetriphénylphosphorane sur le chlorure
d’hydroxymoyle [6] 12, cette dernitre réaction étant sans ambiguité quant 4 la posi-
tion, sur le cycle isoxazole, du reste glycosyle. Traité par de Uhydroxyurée selon une
technique adaptéc d’une méthode {7] de synthese des amino-3-isoxazoles & partir des
dibromo-2, 3-carbonitriles, 9 fournit, avec un rendement de 60%, un isomeére de
position de 11, Pamino-3-glycosyl-5-soxazole (13); ¥. 120-124.5°, [o]fy = —45,2°
{c = 1,1, EtOH), H-C(4) = 5,91. A partir de 10, on obtient dc la méme fagon 14,
F. 145,0-146,5°, [a]% = --33,2° (¢ = 0,7, EtOH), 6H-C(4) -- 5,94.

3)  Les analyses élémentaires, les SM. ot les spectres IR. et @¢ RMN. (90 MHz, CDClg) de tous
les nouveaux produits isolés sont en accord avee la structure proposée.



HeLvETICA CHIMICA AcTA — Vol, 58, Fasc. 6 (1975) — Nr. 191 1737

NH2
ct
|
C=N-OH
o
PhaPZCHCN
OMe 0
o"’
12
13 R =Me
14 R = CHyPh

Traité par de I'hydroxylamine, chacun des dérivés gem-bromo-acétylés 3 ct 4
fournit une paire d'isoxazolines épimeéres cn C(5), non séparables par CCM., mais
dont la structure est établie en particulier par leurs spectres IR. (OH) et RMN.
(systéme A B, HaC(4)). Ces composés sont aromatisés par traitement au tétrachlorure
de titane. Les isoxazolines 15 fournissent ainsi I'isoxazole 17, F, 81,7-83,1°, [a]® =
—55,7° (¢ = 0,7, EtOH), dH-C{4) = 6,10, tandis que les isoxazolines 16 conduisent
a 18, F. 87,9-88,9°, [w/# = —36,3° (¢ = 0,9, CHCl3), 6H-C(4) = 6,18, qui peut égale-
ment é&tre préparé en traitant le chlorure d’hydroxymoyle [6] 19 par de l'acétyl-
méthylidénetriphénylphosphorane.
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Les amino-3-glycosyl-5-thiophénecarboxylates-2 de méthyle 20 (sirop, [a)} =
—66,3" (¢ = 0,9, EtOH), dH-C(4) = 6,55) et 21 (F. 142,9-143,4°, [«]3® = —47,9°,
(¢ = 0,7, EtOH), 6H-C(4) = 6,49) ont été obtenus avec des rendements supérieurs
4 609, en traitant respectivement 9 et 10 par le mercaptoacétate de méthyle.

Les cssais d’élaboration d'un cycle pyrazolique en traitant 9 par de '’hydrazine
n’ont pas, pour l'instant, été couronnés de succds: le seul produit isolé du milieu
réactionnel, avec un faible rendement (309), a été le nitrile 22. L’action du méthylate
dc sodium sur 9 fournit, avec un rendement de 75%,, un mélange des deux isomeres
géométriques de 23, alcénc portant sur un des deux atomes de carbone de sa double
liaison un substituant électro-donneur et un substituant électro-attracteur sur 'autre.

N NH CN
& | H
Wcoop« il Mo ¢
Comg CHp ~cFUeN
0 0 )
.
o OMe 0 OMe b
1;\/
0 0 0

20 R =- Me 22 23

21 IR == CHgPh

Ces quelques premiéres réactions indiquent I'intérét des alcénes 3-10 comme inter-
médiaires de synth2se cn chimie des sucres.

Nous remercions lc fonds National Suisse de la Kecherche Scienlifique de subsides (n® 2.8450-73
ot 2.8451-73) et le Professeur A. Buchs et Monsicur 4. Glangelas pour l'enregistrement des SM.
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