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D-three pentoses. 
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Nous presentons une methode g&&ale de synthese de sucres branches sur le carbone 2 par 

condensationdudiethoxy-1,l lithio-2 propene-2 1 (1) sur un aldose dont les fonctions alcool - 

sont protegees. La chaPne carbonee de l'aldose est allongee de deux unit&. La fonction 

aldehyde protegee est introduite simultanknent avec le groupement methylene qui est suscep- 

tible de nombreuses transformations pour conduire a des ramifications variees. 
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Les diastereoisomeres 1 et 4 sont &pares par chromatographie 
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liquide de permeation de gel(6) 

Nous avons montre que l'organolithien 1, forme par &change halogene-metal entre l'acetal de 

l'a-bromoacroleine et le butyllithium (en operant a -7O'C pour rendre negligeable la reaction 

de fi elimination concurrente), se condensait facilement sur differents aldehydes (21, la 

reaction &ant formellement une aldolisation dirigde. 

Les premiers resultats que nous decrivons (3), dans la synthese des sucres branches, concer- 

nent la condensation de 1 sur le OAsopropylidene-2,3 D-glyceraldehyde 2 (4). Les deux - 

pentoses diastereoisomeres 2 et 4 (represent& en projection de Fischer) sont obtenus dans 

le rapport 7/3 avec un rendement de 70% en produit distill6 (EbO o1 = 76OC) (5). 
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avant d'etre transform& en methylglycosides 2 et 5 (7) avec un rendement de 60% (5). 
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L'etude des spectres de FWN de 2 et 5 permet c ie determiner la configuration du carbone 3 et 

CH (OCH3), 
I ’ 

F = 97QC 
[I 

22 aD = - 207 50 , (C=4, MeOH) 

F = 124'C ca]F = + :2O (C=4, MeOH) 

d'en deduire ainsi la configuration du carbone asymetrique tree lors de la synthese des 
1 

composes acycliques 3 et 4. Les spectres de RMN H (250 MHZ) et l3 -- C (22,63 MHz) (Tableaux 

II et IV) montrent qu'il y a pour chaque glyooside, en solution dans le chloroforme ou dans 

l'eau, un seul anomere dans une conformation privilegiee. La structure pyrannosidique de 2 

et 6 est dtablie par la coupure au metaperiodate de sodium. - Cette structure est compatible 

avec les spectres de RMN 
13 
C et avec les spectres de RMN 

1 
H en presence de sels d'europium 

(tris faible influence sur les deplacements chimiques de H5 et H5,). 

Les valeurs des constantes de couplage (Tableau III) pour le pyrannoside 6 correspondent a : - 

H3 ax, H4 ax, H5eq, H5, 
2 

ax. La constante de couplage JH5.S5, = 10 HZ est en accord avec un 

groupement OH lie au carbone 4 en direction equatoriale (8). 

La configuration c1 est attribuee au carbone anomerique a partir des valeurs des constantes 

de couplage entre les protons vinyliques et les protons allyliques Hl et H3 (9). Le glyco- 

side 5 est done le methyl desoxy-2 methyl&e-2C a-D-three pentopyrannoside en conformation 

Cl (10). 

Le glycoside 5 est le diastereoisomere D - -&ythro et les valeurs des constantes de couplage 

permettent d'attribuer la configuration 0 au carbone anomerique et la conformation privi- 

legide 1C a la molecule (10). S est done le methyl desoxy-2 methylene-2C B-D-Brythro pento- 

pyrannoside. 

La synthese du methyl glycoside de l'hamamelose (hydroxymethyl-2C D-ribose) 1 d partir de 2 

(11) confirme la configuration S attribuee au carbone 3 de-5 et de 2, 
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L'induction asymdtrique qui conduit a la formation majoritaire de 1 peut s'interprdter par 

le modele de Felkin (IZ), dans lequel l'organom&allique 1 attaque le carbonyle du cdt4 op- 

pose au groupement Blectrondgatif, l'aldehyde &ant dans la conformation 2 dans laquelle les 

repulsions steriques et de torsion sont minima. 

H 
1 8 3 - - - 

Les desoxy-2 methyl&e-2C D-pentoses obtenus par aldolisation dirigee avec induction asyme- 

trique sont des precurseurs de sucres branches, et nous les avons utilises pour realiser la 

synthese stereospecifique d'hydroxymdthyl-2C D-pentoses (II). 

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

sation des spectres de RMN 'H 250 MHz, RMN 
13 
C et pour de fructueuses discussions lors de 

l'interpretation de ces spectres. 

Tableau I RMN IH (6, CDc13, 250 MHZ) 

H2C= 
H1 H3 H4 H5 H5' 

3 5,4. 5,35. 2s. 2H 4,88. s. IH 4,35.m. 2H 3,95 .m. 2H - 

4 5.4 .5,35. 2s. 2H 4,91. s. 1H 4,15.d.lH;4.35.m.lH 4,0.m.lH;3,8.m.lH 

Tableau II RMN 'H (6, CDC13, 250 MHz) 

H2C= HI H3 H4 H5eq H5,ax C% 

5 5,3. 5,2. 2m. 2H 5,0. s. IH 4,5. s. 1H 3,g.m. 1H 3,75 .dd. 1H 4,O.dd.lH 3.4. s. 3H 

6 5,25 .5,15. 2m. 2H 4,95. s. IH 4,35 .m. 1H 3,55 .m. 1H 3,8. dd. IH 3,1.t. IH 3,4. s. 3 

Tableau III J HZ (CDCl?) 

2J 
t 

~51 (ax)Hg(eq) 3J~3~4 3JH4H5(eq) 
3 
J~4H5e (ax) 45 Hl,H2C= 4JH3,H2C= 

5 12 5,4 1,8 rvO,6 IV0 N2 

6 10 8~5 685 10 NO N2 

Tableau IV RMN 13C ( 6 par rapport au TMS, D20; 22,63 MHz) 

Cl C2 C3 C4 C5 =GH2 oc_H3 

5 - 102,o - 141,3 - 69,7.- 67,7 - 63,7 - 112,8 - 54,3 

6 - 101,7 - 142,6 - 71,9. - 71,6 - 62,0 - 111,9 - 54,3 
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