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Nous présentons une méthode générale de synthése de sucres branchés sur le carbone 2 par
condensation du diéthoxy-1,1 lithio-2 propéne-2 1 (1) sur un aldose dont les fonctions alcool
sont protégées. La chaine carbonée de l'aldose est allongée de deux unités. La fonction
aldéhyde protégée est introduite simultanément avec le groupement méthyléne qui est suscep-

tible de nombreuses transformations pour conduire & des ramifications variées.

I'{ CH(OEt) 5
CH2=(|:_CH (OEt) 2 + c=0 —— CH2=C
Li CHOZ CHOH
CHOZ CHOZ
lll HOZ
R

1

Nous avons montré que l'organolithien 1, formé par échange halogéne-métal entre 1l'acétal de
1'o-bromoacroléine et le butyllithium (en opérant & -70°C pour rendre négligeable la réaction
de B élimination concurrente), se condensait facilement sur différents aldéhydes (2), la
réaction étant formellement une aldolisation dirigée.

Les premiers résultats que nous décrivons (3), dans la synthése des sucres branchés, concer-
nent la condensation de 1 sur le O,isopropylidéne-2,3 D-glycéraldéhyde 2 (4). Les deux

pentoses diastéréoisoméres 3 et 4 (représentés en projection de Fischer) sont obtenus dans

le rapport 7/3 avec un rendement de 70% en produit distillé (Ebo o1 = 76°c) (5).
’
CH(OEt)
‘ 2 CH(OEt),,
CHO CH2=(': c32=c
CH2=EJ—C!'I(OE?;)2 + H-C-0y ,CH3 — H-C-OH + HO~-C-~H
C
: - /! e —
Li H,C-0 ‘cx-x3 B-C-O\ ,CH, H-£-O\ /CH,
1, -0 ca H,C-07 “CH
2 3 2 3
1 2 3 4
70% 30%

(RMN -~ Tableau I}

Les diastéréoisoméres 3 et 4 sont séparés par chromatographie liquide de perméation de gel(6)
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avant d'étre transformés en méthylglycosides 5 et 6 (7) avec un rendement de 60% (5).

H OCH
CH(OEY) cI:H(ocn3)2 3
T HCL 0,05 M CHy=C - o "
H—|C—OH —_— H—f—OH —_—D> H
H-C-0 MeOH - H,0 H-C-0 H
X L X &\
H,C-0 H,C-0 HO 2
3

CH(OEt)Z CH(OCH3)2
T HCL 0,05 M A7
HO—?—H — HO—?—H
H_IC_OX MeOH - H2O H_f—ox
HZC—O HZC—O
4

F = 124°C Ex];z = + 92° (C=4, MeOH)

L'étude des spectres de RMN de 5 et 6 permet de déterminer la configuration du carbone 3 et

d'en déduire ainsi la configuration du carbone asymétrique créé lors de la synthése des

13

composés acycliques 3 et 4. Les spectres de RMN 1H (250 MHz) et C (22,63 MHz) (Tableaux

II et IV) montrent qu'il y a pour chaque glyeside, en solution dans le chloroforme ou dans
l'eau, un seul anomére dans une conformation privilégiée. La structure pyrannosidigue de 5

et 6 est établie par la coupure au métapériodate de sodium. Cette structure est compatible
avec les spectres de RMN 13C et avec les spectres de RMN 1H en présence de sels d4'europium
(trés faible influence sur les déplacements chimiques de H5 et H5,).

Les valeurs des constantes de couplage (Tableau III) pour le pyrannoside 6 correspondent a :
H3 ax, H4
groupement OH 1ié au carbone 4 en direction équatoriale (8).

ax, Hseq, HS' ax. La constante de couplage 2JH5-H5- = 10 Hz est en accord avec un
La configuration o est attribuée au carbone anomérique & partir des valeurs des constantes
de couplage entre les protons vinyliques et les protons allyliques H1 et H3 (9). Le glyco-
side 6 est donc le méthyl désoxy-2 méthyléne-2C a-D-thréo pentopyrannoside en conformation
Cc1 (10).

Le glycoside 5 est le diastéréoisomére D -érythro et les valeurs des constantes de couplage
permettent d'attribuer la configuration B au carbone anomérique et la conformation privi-
légiée 1C & la molécule (10). 5 est donc le méthyl désoxy~-2 méthyléne-2C f-D-érythro pento-
pyrannoside.

La synthése du méthyl glycoside de l'hamamélose (hydroxyméthyl-2C D-ribose) 7 & partir de 5

(11) confirme la configuration S attribuée au carbone 3 de 5 et de 3,
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H OCH 3
B/H~0
H CH,OH
OH
OH OH
2

L'induction asymétrique qui conduit & la formation majoritaire de 3 peut s'interpréter par
le modéle de Felkin (12), dans lequel 1l'organométallique 1 attaque le carbonyle du cdté op-
posé au groupement électronégatif, l’'aldéhyde étant dans la conformation 8 dans laquelle les

répulsions stériques et de torsion sont minima.

cH /4
[¢] 3 O\
~ / C.
CH (OEt) )% (EtO) .CH, H.C OH
4 ’ Hzc/ / e, ’ \C ’ / e
20 > ¢ o _> // Y
H H
1 "e 3

Les désoxy-2 méthyléne-2C D-pentoses obtenus par aldolisation dirigée avec induction asymé-
trique sont des précurseurs de sucres branchés, et nous les avons utilisés pour réaliser la

synthése stéréospécifique d'hydroxyméthyl-2C D-pentoses (11).

Nous remercions le Dr J-Y Lallemand, Maitre de Recherches au C.N.R.S., pour la réali-

sation des spectres de RMN 1[-I 250 MHz, RMN 13C et pour de fructueuses discussions lors de

1'interprétation de ces spectres.
1

Tableau I RMN 'H (§, cnc13, 250 MHz)
H,C= H Hy H, H5 HS,
5,4.5,35.2s.2H 4,88 .s . 1H 4,35 .m. 2H 3,95.m. 2H

ol [w

5,4.5,35.2s.2H 4,91 .s.1H [ 4,15.4.18;4,35. m.1H|4,0 . m.1H;3,8.m. 1H

Tableau IT RMN lH (§, cpclz, 250 MHz)

H26= Hy Hj Hy Hgeq Hg,ax OCH3

5,3.5,2.2m. 2H 5,0.s.1H |4,5.s.1H 13,9.m.1H [3,75.d4d.1H]4,0.d4d. 1H{3,4.5s . 3B

5
£5,25.5,15.2m.2H 4,95.s.1H14,35.m. 1H|3,55.m. 1H{3,8.d4d.1H |3,7.t.1H {3,4.5s . 38

Tableau IIX J Hz (CDCll)

2 : 3 3
JHsl (ax) Hs (eq) 3JH3H4 JH4H5 (eq) JH4H5 v (ax) 4J51 sHoC= 4JH3,H2C=

[

12 5,4 1,8 ~0,6 ~ 0 ~ 2
10 8,5 6,5 10 ~ 0 ~ 2

[}

Tableau IV RMN 13¢ ( § par rapport au TMS, D.O; 22,63 MHz)

2

€1 €2 €3 Cq Cs =CH OcHy
5] -"102,0 | - 141,3| - 69,7.- 67,7 | - 63,7 | - 112,8 | - 54,3
6| - 101,7 | - 142,6 | - 711,9.- 71,6 | - 62,0 | - 111,9 | - 54,3
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