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188. Synthkse par cyclisation nuclkophile de dkrivks de sucres portant un 
hhtkrocycle inshd en spiro') 

Note de Laboratoire 

par Jean M.J. Tronchet et Bernard Gentile 
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(28.VII.80) 

Synthesis of Sugar Derivatives Bearing a Spiro Heterocycle via Nucleophilic Cyclization 

Summary 
Treated with the 1,4-binucleophiles 1,2-diaminoethane, 2-aminoethanol, 2- 

aminoethanethiol, L-cysteine, o-phenylenediamine, o-aminophenol or o-amino- 
thiophenol the ketosugar derivative 1 gave in good yields the corresponding spiro 
derivatives 2-8. In each case, the reaction was stereospecific leading to the isomer 
bearing the N-atom on the endo face of the bicyclic starting material. Starting from 
the sugar enone 9, the aromatic 1,4-binucleophiles led stereospecifically to the spiro- 
benzo[b]-diazepine 10, -0xazepine 11 or -thiazepine 12. In one case, an imine (13) 
was isolated. As 13 cyclized to 6, the intermediate formation of these kind of 
derivatives could be considered as a common step for all these reactions. 

Nous avons rapporte dans une communication prkliminaire [2] que des spiro- 
hkterocycles etaient forrnks en bons rendements par action sur des osuloses gamines 
primaires aliphatiques ou aromatiques portant un second groupe nucleophile skparC 
du premier pardeuxatomesde carbone. Ainsi, a partir de 1 [3], on obtient avec des 
rendements compris entre 66 et 80%, les composks 2 a 8, alors que la benzodiazepine 
10, la benzoxazkpine 11 et la benzothiazkpine 12 sont prCparCes a partir de 9 [4] 
avec des rendements respectifs de 77,85 et 63%. Toutes ces reactions sont conduites 
dans le methanol en presence de MgS04, H20.  En l'absence de ce catalyseur, la 
reaction n'tvolue pas jusqu'i son terme, allant mCme, lorsque le binucleophile est 
trks basique (Cthylknediamine p.ex.) jusqu'a une degradation profonde des produits, 
passant par l'intermkdiaire d'imines conjuguees insaturees en C (4)-C (5) et ayant 
perdu leur groupement isopropylid&ne-5,6 (IH-RMN .). Ce mode de dicomposition 
est voisin de celui dkcrit dans d'autres cas par Meyer zu Reckendorf[5]. 

En l'absence de MgS04, HzO, une solution methanolique de 1 et d'o-phknylkne- 
diamine abandonnke a 20" fournit l'imine 13. L'addition de MgS04, H 2 0  a la 
solution de l'imine conduit, aprks chauffage, a la formation de 6.  I1 est probable 

I )  Derives C-glycosyliques XL. XXXIX: [I] .  
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que dans tous les cas une imine intermtdiaire soit ainsi formte et qu'elle se cyclise 
ensuite sttreosptcifiquement par une attaque du second groupe nucleophile sur la 
face exo du systbme bicyclique. L'examen des spectres 'H-RMN. de ces spiro- 
hetkrocycles indique que le dtplacement chimique des protons H-C(2) et H-C ( 5 )  
situes sur la face ex0 du systeme oxolannodioxolanne est sensible a la nature de 
l'hkteroatome non constant de ces series d'hkterocycles, ce qui est particulibrement 
net pour les composts 2 a 8. Ceci est en faveur d'une configuration a-D-gluco (3 S )  
de ceux de ces composes dans lesquels I'atome de carbone spirannique est 
asyme trique. 

1 2 x = s  

13 
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La nature de l'heterocycle insCrC en spiro gouverne l'equilibre conformationnel 
au niveau de la liaison C(4)-C(5). La conformation dans laquelle H-C(4) et 
H-C(5) sont antiparalldes est presqu'exclusive dans le cas des composes 2-5 et 
10-12 alors que pour les composes 6-8 c'est la conformation dans laquelle H-C(4) 
et C (5)-C(6) sont antiparalldes qui est prkponderante. Comme d'autre part 
l'influence de la nature et de l'orientation des groupements fixes en C(3) d'un sucre 
furannique sur le cours sttrique de certaines reactions portant sur C(5) est 
Cgalement considerable [6 ] ,  l'insertion provisoire d'un tel cycle spiro devrait 
permettre &imposer des inductions asymktriques inhabituelles a des reactions 
effectukes sur l'atome de carbone C(5). 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique de subsides (no 2.781.77 et 
2.777.79), le Prof. A .  Buchs et Mlle 0. Clerc de l'enregistrement des SM., le Dr K. Eder des analyses 
tlementaires ainsi que le Dr U. Burger et M. J.-P. Saulnier de l'enregistrement des spectres I3C-RMN. 

Partie expbrimentale 

G6niralitPs: [7]. Les distillations ont ttt effectutes B l'aide d'un four a boules Buchi. 
D6soxy-3-di-O-isopropyli&ne-I,2:5,6-a-~-r~~o-hexofurannose-3-spiro-2~-i~idazolidine (2). A une 

solution de 1 (3,2 g, 12,4 mmol) dans MeOH anhydre (50 ml) on ajoute MgS04 . HzO (10 g, 67 mmol) 
puis, goutte a goutte, une solution d'ethyltnediamine (2,3 g, 38,3 mmol) dans MeOH (10 ml). On agite 
48 h sous N2 B 20", filtre, evapore le solvant et reprend le rtsidu par EtzOItther de pttrole 5 :  1 (100 ml). 
Par refroidissement, on obtient 1,35 g de cristaux de 2. Les liqueurs-meres tvaportes fournissent par 
distillation 1,37 g (rendement total 73%) de 2: Rf 0,l (Et20); F. 84-85"; [a18 = +48,5" (c= 1,2, EtOH). - 
IR. (KBr): 3375 et 3340 (NH), 1382 et 1373 (CMQ). - 'H-RMN.: 1,34, 1,43 et 1,57 (3s, 6, 3 et 3 H, 
2 CMQ); 2,23 (s el., 2 H, 2 NH); 2,80-3,25 (m, 4 H, 2 H-C(4') et 2 H-C(5')); 3,90-4,40 (m, 4 H, 
H-C(4), H-C(5) et 2H-C(6)); 4,11 (d, J(1,2)=3,6, 1 H, H-C(2)); 5,77 (d, 1 H, H-C(1)). - 

I3C-RMN.: 25,27, 26,51, 26,65 et 27,16 (4qa, 4 C, 2 CMe2); 45,70 et 46,30 (2t, 2 C, C(4') et C(5')); 67,73 
(f, 1 C, C(6)); 73,33 (4 1 C, C(5)); 79,29 et 84,29 (2d, 2 C, C(4) et C(2)); 86,97 (s, 1 C, C(3)); 104,25 
(d, 1 C, C(1)); 109,55 et 112,53 (2s, 2 C, 2 CMQ). - SM.: 300 (2, M t ) ,  285 (11, M t  -Me.), 200 (26), 
199 (51), 183 (28), 169 (15), 113 (23), 112 (58) ,  11 1 (14), 100 (loo), 99 (60), 85 (33). 

C14H24N205 (300,36) Calc. C 55,99 H 8,05 N 9,33% Tr. C 56,12 H 8,30 N 931% 

D6soxy-3-di-O-isopropylid6ne-1,2: 5,6-a-~-glucofurannose-3-spiro-2'-oxazolidine (3). A une solution 
de 1 (1,25 g, 4,84 mmol) dans MeOH (100 ml), on ajoute, sous N2, MgS04. H2O (3 g, 20 rnmol) et, 
goutte B goutte, une solution d'tthanolamine (0,385 g, 6,3 mmol) dans MeOH (20 ml). Aprts 3 h 
d'tbullition, on filtre et tvapore le solvant. Le rtsidu aprts 4 distillations successives fournit 0,97 g 
(66,5%) de 3: Rf 0,5 (Et20); sirop; [ a ]g=  +25,2" (c= 1,9, EtOH). - IR. (film): 3328 (NH), 1384 et 1375 
(CMq). - IH-RMN.: 3,34, 3,44 et 338 (3s, 6, 3 et 3 H, 2 CMe2); 2,84 (s el., 1 H, NH); 2,90-3,90 

J(6a,6b)=8,8, 1 H, Hb-C(6)); 4,24 (4 J(1,2)=3,6, 1 H, H-C(2)); 4,30 (dxt, J(5,6a)=5,5, 1 H, 
H-C(5)); 5,78 (d, 1 H, H-C(1)). - SM.: 301 (1, Mt), 286 (6, M +  -Me.), 201 (22), 170 (17), 114 (13). 
113 (21), 112 (lo), 101 (22), 100 (loo), 85 (38), 43 (10). 

C ~ ~ H Z ~ N O ~  (301,34) Calc. C 55,80 H 7,69 N 4,65% Tr. C 55,89 H 7,72 N 4,56% 

DPsoxy-3-di-O-isopropyli&ne-l,2: 5,6-a-~-glucofurannose-3-spiro-2'-thiazolidine (4). A une solution 
de 1 (1,48 g, 5,75 mmol) dans MeOH (100 ml), on ajoute, sous N2, MgS04.H20 ( 5  g, 33,5 mmol) et, 
goutte a goutte, une solution de 2-mercaptotthanol (0,57 g, 7,45 mmol) fraichement distill6 dans MeOH 
(20 ml). Apres 2 h d'tbullition, on filtre et evapore le solvant. Le rtsidu aprks 4 distillations successives 
fournit 1,19 g (65,5%) de 4: Rf 0,6 (EtzO); sirop; [a]g= +40,7" (c=2,2, EtOH). - IR. (film): 3321 (NH), 
1381 et 1372 (CMQ). - 'H-RMN.: 1,34, 1,44 et 1,59 (3s,6,3 et 3 H, 2 CMq); 2,98 (m, 4 H, 2 H-C(4') et 
2 H-C(53); 4,Ol (dxd, J(5,6a)=5,0, J(6a,6b)=8,8, 1 H, Ha-C(6)); 4,16 (dxd, J(5,6b)=5,4, 1 H, 

(m. 5 H, H,-C(6), 2 H-C(4'), 2 H-C(5')); 4,02 (d, J(4,5)= 8,3, 1 H, H-C(4)); 4,03 (dx d, J(5,6b)= 5,5, 

Hb-C(6)); 4,18 (4 J(4,5)=8,4, 1 H, H-C(4)); 4,57 (dxdxd, 1 H, H-C(5)); 4,67 (d, J(1,2)=3,2, 1 H, 
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H-C(2)); 5,70 (d, 1 H, H-C(l)).- SM.: 317 (2, M t ) ,  302 (4, M t  -Me’), 242 (6), 217 (19), 130 (15), 
129 (12), 101 (20), 100 (loo), 85 (35), 61 (8), 60 (lo), 43 (10). 

C I ~ H ~ ~ N O ~ S  Calc. C 52,98 H 7,30 N 4,41 S 10,1% 
(317,40) Tr. ,, 53,lO ,, 7,42 ,, 4,44 ,, 10,1% 

Desoxy-3-di-O-isopropylidt?ne-l, 2: 5,6-rr -~-glucofurannose-3-spiro-2’-(4’S)-thiazolidinecarboxylate-4‘ 
de mithyle (5). A une solution de 1 (I ,% g, 6 mmol) dans MeOH (40 ml), on ajoute, sous N2, 
MgS04. H2O (3 g, 20 mmol) puis de la L-cysteine (1 g, 8,26 mmol) et maintient a 60” pendant 2 h. 
Apris filtration et evaporation du solvant, le rksidu est repris par une solution de diazomtthane 
(12 mmol) dans Et20 (50 ml). Aprts elimination de l’exces de diazomethane et du solvant, une distillation 
fournit 1,61 g (72%) de 5 qui est recristallist (Et~O/hexane 1:3): Rf 0,6 (Et~O/hexane 2: 1); F. 110,5-112”; 
[ c I ] ~ =  -43” (c= 1,0, EtOH). - IR. (KBr): 3318 (NH), 1756 (CO), 1383 et 1373 (CMe2). - IH-RMN.: 
1,34, 1,49 et 1,58 (3s, 6, 3 et 3 H, 2 CMq);  2,90 (t, J(4’,5’pro-S)=J(5’pro-S,5’pro-R)=10, 1 H, 
H@ro-S)-C(5’)); 3,33 (dxd ,  J(4‘,5’pro-R)=6,3, 1 H, H@ro-R)-C(S’)); 3,37 (s el., 1 H, NH); 7,77 
(s, 3 H, OMe); 3,97 (dxd ,  1 H, H-C(4’)); 3,99-4,20 (m, 2 H, 2 H-C(6)); 4,17 (d, J(4,5)=8,8, 1 H, 
H-C(4)); 4,52 (m, 1 H,  H-C(5)); 4,61 (d, J(1,2)=3, 1 H, H-C(2)); 5,69 (d, 1 H, H-C(1)). - SM.: 
375 (9, M t ) ,  360 (8, M+ -Me.), 289 (29), 275 (35), 202 (14), 201 (14), 189 (29), 188 (27), 101 (27), 100 
(loo), 85 (25), 43 (20). 

C16H25N07S Calc. C 51,19 H 6,71 N 3.73 S 8,54% 
(375,44) Tr. ,, 51,27 ,, 6,79 ,, 3,82 ,, 8,60% 

D6soxy-3-di-O-isopropylid6ne-I,2: S,6-cr-~-ribo-hexofurannose-3-spiro-2’-benzimidazoline (6). A une 
solution de 1 ( 5  g, 19,4 mmol) dans du benzene anhydre (20 ml) on ajoute, sous N2, une solution 
d’o-phenylenediamine (2,2 g, 20,3 mmol) dans le benzene (10 ml) et du tamis molkculaire 4 A (6 g). 
Apres 48 h d’agitation 20°, le solvant est evapore et le residu repris par he~ane/(i-Pr)~O 1: 1 (40 ml), 
filtre et abandonne A 4” jusqu’a evaporation d‘environ la moitit du solvant. 11 cristallise 1,7 g de 13. Les 
liqueurs-meres, aprts evaporation du solvant, sont reprises par MeOH (30 ml). On ajoute MgS04. H20 
(3 g, 20 mmol), de l’o-phenyltnediamine (1 g, 9,2 mmol) et maintient a I’ebullition pendant 2 h, sous N2. 
Apres evaporation du solvant et CC. stche (EtzO/hexane 1: 1) on obtient 3,67 g (rendement global 793%) 
de 6: Rf 0,4 (Et20Ihexane 2: 1); F. 161,5-163,5”; [a]::= + 163” (c=0,6, CHCI3). - UV. (hexane): 211 
(28000). - IR. (KBr): 3387 et 3327 (NH), 1605 et 1494 (Ar), 1383 et 1371 (CMe2). - IH-RMN.: 1,30, 
1,38 et 1,55 (3s, 6 ,  3 et 3 H ,  2CMe2); 4,05 (Ed, J(5,6)=7, 2 H ,  2H-C(6)); 4,lO (d, J(4,5)=3,3, 1 H, 
H-C(4)); 4,25 et 4,50 (2s el., 2 H, 2 NH); 4,26 (d, J(1,2)= 3,8, 1 H, H-C(2)); 4,52 ( t x  d, 1 H, H-C(5)); 
5,74 (d, 1 H, H-C(1)); 6,45-6,71 (m, 4 H ,  Ar). - I3C-RMN.: 25,31, 26,45 et 26,7 (3qu, I ,  2 et 1 C, 
2 CMe2); 65,19 (t, 1 C, C(6)); 73,92, 78,63 et 82,81 (3d, 3 C, C(5), C(2) et C(4)); 87,71 (s, 1 C, C(3)); 
103,22 (d, 1 C, C(1)); 108,74 et 112,67 (2s, 2 C, 2 CMq); 109,61 et 109,83 (24  2 C, C(4’) et C(7’)); 120,21 
et 120,70 (2d, 2 C, C(5’) et C(6’)); 138,31 et 138,89 (2s, 2 C, C(3’a) et C(7’a)). - SM.: 348 (33, M + ) ,  
333 (1 1, M* -Me.), 247 (68), 233 (17), 159 (38), 148 (29), 147 (63). 143 (17), 100 (loo), 85 (27). 

ClgH24N205 (348,40) Calc. C 62,06 H 6,94 N 8,04% Tr. C 61,90 H 6,91 N 8,18% 

D~soxy-3-di-O-isopropylid6ne-I,2:5,6-a-~-glucofurannose-jl-spiro-2’-benzoxazo~ine (7). A une 
solution de 1 (0,95 g, 3,7 mmol) dans MeOH (20 ml) on ajoute, sous N2, MgS04. H 2 0  (3 g, 20 mmol) 
puis une solution d’o-aminophenol (0,57 g, 5,2 mmol) dans MeOH (20 ml). Apres 3 h d’ebullition, on 
filtre, Cvapore le solvant et soumet le residu A une chromatographie sur couche preparative 
(Et2O/hexane 2:l) qui fournit 0,84 g (66%) de 7: Rf 0,6 (EQO/hexane 2:l); F. 110,5-111,5”: [a# 
= +137” (c=0,7, EtOH). - UV. (EtOH): 214 (21000). - IR. (KBr): 3300 (NH), 1623, 1602 et 1487 
(Ar), 1382 et 1374 (CMe2). - ‘H-RMN.: 1,28, 1,33, 1,42 et 1,60 (4s, 4 x  3 €I, 2 CMq);  4.01 (dx  d, J(5,6a) 
=6,8,  J(6a,6b)=8,4, 1 H, Ha-C(6)); 4,14 (dxd, J(5,6b)=5,5, 1 H, Hb-C(6)); 4,24 (d, J(4,5)=4,4, 

6,65-6,85 (m, 4 H, Ar). - I3C-RMN.: 25,25, 26,57 et 26,95 (3qa, 1,2 et 1 C, 2 CMe2); 65,81 (t, 1 C, C(6)); 
72,90 (d, 1 C ,  C(5)); 79,52 et 80,85 (2d, 2 C, C(4) et C(2)); 104,17 (d, 1 C, C(1)); 105,16 (s, 1 C, C(3)); 
108,44 (d, 1 C, C(7’)); 108,79 et 113,lO (2s, 2 C, 2 CMq); 111,81 (d, 1 C, C(4‘)); 121,58 et 121,76 (2d, 
2 C, C(5’) et C(6’)); 136,16 (s, 1 C, C(3’a)); 149,50 (s, 1 C, C(7’a)). - SM.: 349 (100, M t ) ,  334 
(53, M+ -Me.), 218 (47), 162 (21), 160 (43), 146 (27), 132 (19), 100 (43), 85 (41). 

1 H, H-C(4)); 4,39 (d, J(1,2)=3,8, 1 H, H-C(2)); 4,41 ( d x d x d ,  1 H, H-C(5)); 5,94 (d, 1 H, H-C(1)); 

C1gH23N06 (349.39) Calc. C 61,88 H 6,64 N 4,01% Tr. C 62,Ol H 6,67 N 4,15% 
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D~soxy-3-di-O-isopropyli~ne-I,2:5,6-a-~-glucofurannose-3-spiro-2'-benzothiazoline (8). A une 
solution de 1 (2,16 g, 8,36 mmol) dans MeOH (30 ml), on ajoute, sous N2, MgS04. H20 ( 5  g, 333 mmol) 
et une solution d'o-aminothiophenol fraichement distill6 (1,35 g, 10,8 mmol) dans MeOH (10 ml). Apres 
ebullition (1 h), filtration et tvaporation du solvant, le residu soumis A une chromatographie sur couche 
fournit 2,26 g (74%) de 8 qui est recristallise (ethedhexane 1:2): Rf 0,8 (EgO/hexane 2: 1); F. 164-165"; 
[a]g= +76" (c=0,4, EtOH). - UV. (EtOH): 218 (16800). - IR. (KBr): 3332 (NH), 1585 et 1478 (Ar), 
1381 et 1371 (CMe2). - IH-RMN.: 1,31, 1,42 et 1,58 (3s, 6 ,3  et 3 H, 2 CMq); 4,lO (Ed,  J(5,6)=6,0, 2 H, 
2 H-C(6)); 4,26 (d, J(4,5)=4,8, 1 H, H-C(4)); 4,61 ( t xd ,  1 H, H-C(5)); 4,67 (d, J(1,2)=3,5, 1 H, 
H-C(2)); 5,80 (d, 1 H, H-C(1)); 6,66-7,12 (m, 4 H, Ar). - SM.: 365 (29, M + ) ,  350 (6, M +  -Me.), 265 
(15), 234 (7), 177 (9), 165 (lo), 164 (8), 101 (12), 100 (loo), 85 (24). 

C1gH23N05S Calc. C 59,16 H 6,34 N 3,83 S 8,77% 
(365,45) Tr. ,, 59,OO ,, 6,45 ,, 4,04 ,, 8,75% 

DPsoxy-3-di-O-isopropylid~ne-l, 2: 5,6-a -~-glucofurannose-3-spiro- 7'-(mPthyl-5'-1'H-dihydro-6', 7'- 
benzo[b]diazPpine-l',4') (10). A une solution de 9 (89 mg, 0,3 mmol) dans MeOH (25 ml), on ajoute, 
sous N2, MgSOd'H20 (3 g, 20 mmol) puis une solution d'o-phenyltnediamine (94 mg, 0,87 mmol) 
dans MeOH (40 ml). Apres 36 h a 50", le solvant est &vapor& et le residu, repris a Vether, soumis ii une 
chromatographie sur plaque preparative, fournit 90 mg (77%) de 10. L'echantillon analytique est obtenu 
par chromatographie liquide a basse pression (CLBP.): Rf 0,4 (Et2O/hexane 2: I); sirop; [a ]g= + 351" 

(C=N), 1597 (Ar), 1382 et 1374 (CMq). - IH-RMN.: l,17, 1,2l, 1,24 et 1,56 (4s, 4 x 3  H, 2 CMe2); 
2,38 (s el., 3 H, Me-C(4')); 2,58 (d el., J(3'a,3'b)= 13,3, 1 H, Ha-C(33); 2,90 (d, 1 H, Hb-C(33); 3,70 
(s, 1 H, NH); 3,76 (d, J(4,5)=8,6, 1 H, H-C(4)); 3,86 (dxd,  J(5,6a)=6,0, J(6a,6b)=8,0, 1 H, 

H-C(2)); 5,81 (d, 1 H, H-C(1)); 6,67-7,20 (m, 4 H, Ar). - SM.: 388 (40, Mi), 373 (10, M +  -Me.), 
273(12), 188(67), 101 (16), l00(l00),86(11),85(15),84(13),59(10). 

( ~ = 0 , 5 ,  EtOH). - UV. (EtOH): 217 (17700), 241 (7650), 318 (2650). - IR. (CHC13): 3370 (NH), 1640 

H,-C(6)); 4,16 (dx d, J(5,6b)=5,8, Hb-C(6)); 4,33 ( d x d x d ,  1 H, H-C(5)); 439 (d, J(1,2)=3,4, 1 H, 

C21H2gN205 (388,47) Calc. C 64,93 H 7,27 N 7,21% Tr. C 65,04 H 7,40 N 7,24% 

Ddsoxy-3-di-O-isopropylid2ne-l, 2: 5,6-a-D-g~ucofurannose-3-spiro- 7'-(mt%hyl-5'-dihydro-f7,7'-benzo- 
[b]oxazipine-I',4') (11). A une solution de 9 (0,98 g, 3,3 mmol) dans MeOH (30 mi), on ajoute, sous Nz, 
MgS04.H20 (5  g, 33,5 mmol) puis une solution d'o-aminophenol (0,4 g, 3,67 mmol) dans MeOH 
(50 ml). Aprts 12 h d'ebullition, on filtre, Cvapore le solvant, reprend le residu par Et20 (40 ml) et le 
soumet a une CC. stche (Et20/hexane 2:l). On obtient 1,l g (85%) de 11 pratiquement pur qui est 
soumis A une CLBP. (Et20/hexane 1: 1) qui fournit l'echantillon analytique (0,72 g, 56%: Rf 0,45 (Ego/  
hexane 2: 1); sirop; [a]:: = + 265" (c= 0,7, EtOH). - UV. (EtOH): 213 (l3500), 277 (2600), 287 (2600). - 
IR. (firm): 1640 (C=N), 1598 et 1570 (Ar), 1383 et 1372 (CMe2). - IH-RMN.: 1,22, 1,33 et 133 (3s, 3,6 et 
3 H, 2 CMq); 2,41 (s, 3 H, Me-C(4')); 2,21 (d, J(4'a,4'b)= 14,5, 1 H, Ha-C(4')); 3,02 (d, 1 H, 
Hb-C(4')); 3,87 (d, J(4,5)=8,1, 1 H, H-C(4)); 3,92 (dx d, J(6a,6h)=8,2, J(5,6a)=5,8, 1 H, Ha-C(6)); 
4,13 (dxd,  J(5,6b)=6, 1 H, Hb-C(6)); 4,99 (m, 1 H, H-C(5)); 4.57 (d, J(1,2)=3,6, 1 H. H-C(2)); 
5,91 (d, 1 H, H-C(1)); 6,98-7,29 (m. 3 H, Ar). - SM.: 389 (26, M t ) ,  374 (9, M+ -Me.), 283 (13), 
198 (39), 134 (15), 101 (22), 85 (60), 83 (loo), 59 (32), 43 (60). 

C21H27N06 (389,45) Calc. C 64.77 H 6,99 N 3,60% Tr. C 64,67 H 7,12 N 3,79% 

DPsoxy-3-di-O-isopropylidt?ne-l, 2: 5,6-a-~-glucofurannose-3-spiro-7'-(mCthyl-5'-dihydro-f7, 7'-benzo- 
/b]thiazPpine-l',4') (12). A une solution de 9 (0,27 g, 0,9 mmol) dans MeOH (30 ml) on ajoute, sous N2, 
MgS04. H20 (5  g, 333 mmol) et une solution d'o-aminothiophknol fraichement distill6 (0,35 g, 
2,8 mmol) dans MeOH (30 ml). Aprts 24 h A 60", on filtre, evapore le solvant, lave le residu (HCI 0.01~) 
qui soumis ii une chromatographie sur couche preparative foumit 0,23 g (63%) de 12 dont un Cchantillon 
analytique est obtenu par CLBP.: Rf 0,5 (EtZO/hexane 2: 1); sirop; [a]::= +541" (c= 1,2, EtOH). - 
UV. (EtOH): 220 (9000), 259 (5850). - IR. (CHCl3): 1639 (C=N), 1599 (Ar), 1382 et 1375 (CMq). - 
'H-RMN.: 1,09, l,l9, 1,37 et 1,55 (4s, 4 x 3  H, 2 CMe2); 2,43 (s, 3 H, Me-C(4')); 2,61 (d, J(4'a,4'b) 
= 12,4, 1 H, Ha-C(43); 2,85 (d, 1 H, Hb-C(4')); 3,76 (d, J(4,5)=8,1, 1 H, H-C(4)); 3,87 (dxd,  J(5,6a) 
=6,5, J(6a,6b)=8,4, 1 H, Ha-C(6)); 4,16 (dxd,  J(5,6b)=6,1, 1 H, Hb-C(6)); 439 ( r xd ,  1 H, 
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H-C(5)); 4,80 (d, J(1,2)=3,4, 1 H, H-C(2)); 5,81 (d, 1 H, H-C(1)); 6,91-7,56 (m,  4 H, Ar). - SM.: 
405 (17, M t ) ,  248 (33), 205 (25), 198 (82), 140 (36), 135 (loo), 125 (20), 108 (21). 101 (98), 97 (22). 

C21H27NOsS Calc. C 62,20 H 6,71 N 3,45 S 7,91% 
(405,51) Tr. ,, 62,24 ,, 6.83 ,, 337 ,, 8,05% 

o-Aminoph~nylimino-3-d~soxy-3-di-O-isopropylid~ne-I,2:5,6-rr-~-ribo-hexofurannose (13). Obtenu 
comme dtcrit lors de la preparation de 6:  Rf 0,4 (Et~O/hexane 2:l);  F. 105-108"; [a]2,3= +926" 
(c= 1,6, EtOH). - UV. (EtOH): 230 (7950). 208 (7400), 347 (2400). - IR. (KBr): 3415 et 3318 (NH), 
1673, 1620 et 1588 (C=N et Ar), 1383 et 1376 (CMe2). - 'H-RMN.: 1,38, 1,44 et 1,59 (3s, 6, 3 et 3 H,  
CMe2); 4,08 ( t ,  J(5,6a)=J(6a,6b)=7,9, 1 H, Ha-C(6)); 4,27 (dxd,  J(5,6b)=6, 1 H,  Hb-C(6)); 4,63 

(d, 1 H, H-C(1)); 6,63-6,79 et 6,95-7,22 (2m, 4 H, Ar). ~ SM.: 348 (13, M t ) ,  333 (9, M t  -Me.), 161 
(25). 160 (21), 159 (26), 148 (21), 147 (46), 108 (27), 101 (23), 100 (IOO), 85 (35),59 (22). 

C18H24N205 (348,40) Calc. C 62,06 H 6,94 N 8,04% Tr. C 61,97 H 7,12 N 8,19% 

(m, J(4,5)=3,1, I H, H-C(5)); 4,66 (d, J(1,2)=4, 1 H, H-C(2)); 4.93 (d, 1 H, H-C(4)); 5.97 
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