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ABSTRACT 

cl.s-Dlhydroxylation with potassmm permanganate of a mixture of czs and 
trans Isomers of methyl 4-C-cyanomethylene-4deoxy-2,3-O-~sopropyl~dene-6-O- 
methyl-cz--D-Zy.ro-hexopyranoslde IS stereospectic and leads to a branched sugar 
hawng a genr-hydroxyl-formyl group and to which the a-D-mamU confzguratzon was 

attnbuted on the basis of the easier access to the side of the double bond located m 
tram with respect to the dloxolane rmg When treated with Raney nickel, czs and 
rrans methyl Pdeoxy-2,3-O-rsopropyIzdene-6-O-methyI-CC-methyIth~omethylene-a- 
D-lyxo-hexopyranosldes gave a mixture of branched 4-deoxy-4-methyl sugars with the 
a-D-marzno and a-D-tale configurations, whereas their C-S eplmers havmg the J3-L-rzbo 

ConfiguratIon gave branched sugars wzth the /3-L-gzzio and B-L-a/lo ConfiguratIons 

By these methods It IS possible to prepare branched sugars possessmg a gern-hydroxy- 
formyl group and bearmg a side cham on the more hmdered side of the rmg, as well 
as branched sugars with a gem-hydrogen-methyl group 

sorvrMAlRE 

La czs-dlhydroxylation par le permanganate de potassium d’un melange des 
lsomeres czs et rrans du methyl-4-C-cyanomCthyl~ne-4-dCsoxy-2,3-O-~sopropyl~d~ne- 
6-0-mCthyI-a-D-Zyxo-hexopyranoside conduit st&CospCclfiquement B un sucre ramlfiC 

B groupement gent-hydroxyle-formyle auquel la coniiguratlon d-D-manno est attnbuke 

sur la base de la plus grande accessIbIhtC de la face de Ia double Ilarson sltuCe en trans 

par rapport au cycle dloxolanne Tra&% par le nickel de Raney, le czs et le trans methyl- 

4-dCsoxy-2,3-O-~sopropylrd~ne-6-O-mCthyl-LCC-mCthylth~omCthyI~ne-a-~-lyx-o~xo-hexo- 

pyranoslae condulsent a un melange des sucres ramlfiCs 4-dtsoxy-4-mithyles de confi- 

*Dedje au Professeur Jean-Emde Courto~s a I’occaslon de son 65Lme anruversare 
*La Ref 1 constltue la S&me commun!catIon de cette s6ne Cette recherche a Btt subventlonnk 
par le Fonds Natlonal Sulsse de la Recherche Screnufique (SubsIde no 2123-69) La matlere de cette 
commumcation constltue une parhe de la these de Doctorat es Sciences* de J M C 
‘iAuteur auquel dolvent &tre adresstes les demandes de tin%-a-part 
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guratrons or-D-mama et a-D-t&o, alors que leurs 6pimQes en C-5 de conf&uratron B-L- 

rzbo fourmssent des sucres ram&% de configurations j3-L-gzlZo et &L-&O Ces methodes 
permettent de preparer des sucres rarefies B groupement gem-hydroxyle-formyle dont 
la cha?ne IatCrale se trouve sur la face la plus encombree du cycle et des sucres ramrfies 
B groupement gem-hydrogsne-mbthyle. 

INTRODUCTION 

La plupart des oses B chaine ram&e naturels portent une chdine laterale 
monocarbonee Ces composes peuvent Ctre dw&s en deux groupes’ selon que la 
cha.?ne prmclpale comporte au pomt de rarmfication, outre la chaine la&ale, un 
groupement hydroxyle (type A) ou un hydrogene (type B) Les sucres ramk% du 
type B sont dlfficrlement accewbles par synthitse Quant aux sucres ram&s du 
type A, la vole d’acces la plus st&CosClectrve 8 ces composes conslste dans le trsute- 
ment par un r&a&f de Gngnard 4-6 d’un &to-sucre B groupes hydroxyles convenable- 
ment bloques, ce qm conduu a cehu des deux eplrnk-es posslbles qm Porte la ranufica- 
tlon sur la face la moms encombree du carbonyle inihal 

La reactron de Wlttrg permet la prCparat.ron de sucres ramrfiCs msatures B 
partlr desquels on peut obtemr des sucres raties des types A et B dont la synthkse 
serart drfficrle, ou impossible par d’autres voles Amsl la dCsulfuratron-hydrogenatron 
de sucres mCthylthxomCthyl&uques’~2~7-g conduct B des sucres ramrfies du type B 
dont la chaine la&ale est un groupement methyle, tandrs que la drhydroxylahon de 
sucres cyanom&hylCmques IS2 lo fourmt des sucres rarefies du type A portant comme 
chaine laterale, sur la face la plus encombree du cycle, un groupement formyle 
(arsement reductrble en hydroxymethyle) La genCralrt8 de ces nouvelles m&odes 
d’acces & des sucres ramifies a Cte demontree par l’uhhsatlon de ces techmques dans 
de nombreuses sCnes6-‘1 Nous decrrvons dans cette pubhcahon la synthese de 
sucres ram&% des types A et B B parhr d’alcenes, eux-mt?mes prepares par l’apphca- 
hon de rCactlons de Withg au methyl-2,3-0-lsopropyhdene-6-0-m&hyI-a-D-l_wo- 
hexopyranoside4ulose L’mtCrCt de cette s&e r&de en par-tie dans la flexrblhte 
relatwement elevee du cycIe pyranowque, ff exl b&t6 qm facihte l’mterpr&atron 
mecamshque des drfferences de stCreostlectivlt6 observees lorsqu’on soumet ces 
sucres msaturk ram&t% 2 des reactrons d’addrtlon de drfferents types Ces recherches 
ont fait I’obJet de commumcahons prChmmanessw’o. 

Lorsqu’on trarte le melange des alcknes czs-1 et trms-1' l 2-l ' par du permanga- 
nate de potassium, on obhent un seul compos6, Ie methyl-4-desoxy-PC-formyl-2,3-0- 
rsopropyhd&ne-c-n-mannopymnoslde (2) dont la structure globale est Ctabhe par son 
spectre de masse (s m ), son speetre 1 r (absorptrons des groupes hydroxyles et 
carbonyle) et son spectre de r m n (en partmuher un singulet B o 0,20 dQ au ra&cal 
formyle) L’aldehyde 2 condmt & l’O-mCthyloxlme cr&aUme 3 
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1 2 R=CPO 

3 i) =CH=P 3Me 

4 5R=CHO 
6 R = CH=rJOMe 

De la mEme facon, a partir du melange de cis-4 et iram-4, @frnh-es en C-5 de 
CL+1 et tram-1, on obtlent un unique composC 5 quz n’a pas et6 ~016 mazs dont la 
structure est proude par son s m , obtenu B l’azde d’un spectrographe de masse 
coup16 B zzn apparel1 de chromatographze en phase gazeuse (c g 1 -s m ), et ses carat- 
tk-ktlques spectrales (I r, r m n ) deduztes de celles de m6langes de composrtzon 
connue (c g i ) le contenant L’aldChyde 5 conduzt egalement B une O-m&hyloxzme 6 
Cette elaboratzon d’un groupement gel+hydroxyle-formyle par dzhydroxylatzon de 
dCrwCs cyanovznylzques’2 constztue une nouvelle voze d’acc&’ O 2 des sucres ramzfiis 
du type du streptose La tr6s grande stir6os6Iectlwt6 de la reactIon, retrouvee dans 
d’autres sCnes’O, a CtC v&zfZe ICI en soumettant, aprks dzstzllatzon, le melange 
rCactzonne1 ii I’anaIyse par c g I -.s m Cette techzzzque tr& senszble permet d’&abIzr 
qu’zl ne se forme que les deux sucres ramzfiCs B groupement gem-hydroxyle-formyle 
2 et 5 lorsqu’on soumet in la dzhydroxyiahon un melange de 1 et 4 

Lorsqu’on trazte par du nzcke1 de Raney fraichement prepare le melange des 
sucres m&hyIthiomCthyEnzques czs-7 et tram-7, on obtzent un melange environ 1 1 
des deux d6soxy-sucres ramzfids kpzm&res en C-4 9 et 10 dont la configuratzon (respec- 
tzvement w.-D-manno et o-D-ralo) est prow&e par la comparazson des spectres de r m n 
de certazns de feurs d&z& avec ceux de composCs modi?les (ur& Z@YZ) Lorsqu’on 
tralte de la mSme faGon solt le melange des compos& czs-11 et rrans-11, solt I’un de 
ces deux corps, on obtrent un mCIange, dans les memes proportions, des deux ddsoxy- 
sucres ram&% 17 et 18, dzfferezzts de 9 et 10 (c g I , r m n ) mazs neanmoms dzasterCo- 
zsomkres de ces compos& (c g I -s m ) Cecz Ctablzt qu’zl s’agzt de deux Cpzmkres en 
C-4 de configuratron p-L-al/o et ~3-L-gufo puzsque I’ensemble de ces expCnences 

8 R==H2C 

12 

i 

13 P=H 

14 R=Ac 

15R=H 

16R= AC 

17 R=H,R’=M~ 

18 R=Me,R’=H 

Carbohyd Res ,24 (1972) 283-296 
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prouve l’absence d’mverwon de configuratlon en C-5 au cows de l’op&atlon SI I’on 
fat des pr&vements du nuheu rCactlonne1 pendant le tratemenr de 7 par le ruckel 
de Raney et qu’on les analyse par c g 1 -s m , on note l’apparltlon, outre des composCs 
9 et 10, d’un composC 8 qul se transforme en 9 et 10 au tours de la rCactlon La 
structure de 8 est 6tabhe par comparalson de sa mob&C en c g 1 et de son s m 
(c g 1 -s m ) avec ceux des deux sucres ramifies obtenus par traltement du sucre 
cetomque 19 par du mCthyl6netnphCnyIphosphorane’ (Fig I) Cccl permet d’asngner 
B 8 et ii son Cpim&re en C-5 12 les configurations a-D-iyxo et /3-L-nbo respectivement 
et montre d’autre part que la rCactlon des sucres mCthylthlomCthylemques avec le 
mckel de Raney a heu en deux stades et que la dtsulfuratlon pr&bde I’hydrogCnatlon 
Une observation analogue avant et6 falte en s&e stCroTdlque’ 3 lors de I’utAsatlon 
d’un catalyseur en partle d&act& 

Fig 1 Chromatographle gaz-hq.ude effect&e avec un apparels Perkm-Elmer F 11 sur colonne 
(1,S m, dlam 3 mm) de n~opentylglycols.Cbacate 0,5% sur Chromosorb W 60-80 mesh a 130” du 
melange des deux sucres msaturds ram&s 8 et 12 (trace A) et de la reaction de d&ulfuratlon-hydro- 
genation de 7 apres 30 rmn (trace C) et 70 mm (trace B) En abclsse, temps de retennon en mm 

La fable stCr~o&lectlvlte de cette dCsulfuratlon-hydrogCnatlon contraste avec 
la stCr~ospCcticltC de la reduction’ ’ ’ de la &one 19 par le borohydrure de sodmm, 
rCaction qm condmt excluwement ii 20 qul a CtC acylC en 21 et 22, les mC.mes acyla- 
tlons effectuCesl 2 * sur son 6puGre en C-4 25 condmsant 8 26 et 27 La comparalson 
des pouvolrs rotatolres et des spectres de r m n (Jlez, J, 3, J3,4, J,,,) des compost3 
modeles 20-27 et de ceux des sucres ramlfiCs 9 et 10 (Tableau I) ne permettant pas une 
attribution absolument certame des configuratlons de 9 et 10, du fait de notre 
connaissance mcomplete des modaMEs de I’Cqwhbre conformationnel des pyrawndes 

CHpMe 

+g&_ Qillo__ Ro&o,e 
19 20u=b4 23 R=l-l 

2, R=*,C 24 R=Ac 
22 R = EJ~)-O$.-C&CO 
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25R=H 28 R=H 
26R=AC 29 R=&Z 
27 R = (3 51-O,N-GH,CO 
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portant un groupement 2,3-O-rsopropyhdene, nous avons enIev6 ee groupement Les 
sucres ramrfies 9 et 10 soumrs a une hydrolyse aczde, pms a une ac&tylatzon ont condmt 
respectrvement aux pyranosrdes acCtylCs 14 et 16 Trarte de la mGme fagon, 20 a fourm 
24 Dans la sene ~+D-mtm~o nous avons prepare 28 amsr que 29, d@a dicrzt par 
Hudson et co11 l4 (r m n , cf RCf 15) Un certam nombre de proprretes de ces 
composes, utzles pour les attrzbutzons des configuratzons, sont rassemblees dans le 
Tableau I 

Les composCs 14, 16, 24 et 29, dolvent exrster, comme Horton et co11 l6 l’ont 
montre, sous la forme d’un melange B I’Cqmhbre des deux charses ‘Cz et 4Cr Sur 
cette base I’attnbutron a 14 d’une configuration a-D-mmno est facile, ce compose 
adoptant, comme c’est la r+gle ’ G pour les pyranosrdes de cette configuratron, une 
conformatron4C, pure (J3 4 = J, s = 11 Hz) Pour 16, la farble valeur de J, 2 mdrque 
que la conformatzon 4C, est tres Iargement preponderante, ce qm des trots configura- 
tzons que I’on peut a priori envlsager (a-D-&o, j&L-gulo, j?-L-&lo) ne Iarsse subslster 
comme probable que la configuration a-D-t&O, cette attrzbutzon est confirmee par la 
snmrhtude des valeurs des constantes de couplage de 16 et de celles du bromure de 
2,3,4-trr-0-acCtyI-jkwibopyranosyle I8 

L’examen du TabIeau I montre que Ies valeurs de [Ml, des composes de confi- 
guratron a-D-falo sont touJours supeneures B celles de Ieurs Cprmeres ct-D-nzatztzo 

mazs que, dans une mtme s&e, II exzste des dzfferences notables entre d’une part Ie 
sucre ram&G et d’autre part les composes portant sur le earbone C-4 un groupement 
acyloxy Ces drfferences dowent refleter l’effet, sur la posrtron de l’eqmhbre confor- 
matiomrel, de I’mtroductron dans Ia mol&cuIe d’un groupement m&hyIe dont l’exr- 
gence stdnque est &levee 

Les trots reactions d’addrhon sur une double halson, dbcrrtes dans ce travarl 
posent Ie probMme de savorr pourquor deux de ces reactzons, la drhydroxylatron des 
akenes cyan& et la tiductron de la &one, sont stCr6oseIectrves aIors que Ia trorskme, 
l’hydrogenatron du prodmt de dCsuIfuration des sucres mithyIthrom&hyI6mques, 
ne I’est pas Dans d’autres stkzes-par exemple dans Ie cas des composCs d&w& du 
1,2 5,6-dz-O-isopropyhd~ne-cr-D-rrbo-hexose-3-ulofuranoseg ’ ’ - ces trots reactrons 
sont hautement stereoselectrves La tres grande stCrCoseIectrvrt6 de Ia rtductzon, sort 
par I’hydrure d’alummrum et de hthmm sort par hydrogenatron, de Ia &tone 19a - 
dnantzomtre de 19 au substituant de C-5 prits - en derzve de configuratron tale avait 
CtC attrrbuee par Colhns et Overend lQ au fazt que 19a exrsterart dans la conformatton 
‘C,- Nous avons de bonnes rarsons de penser que 19a et 19 exrstent plutat dans des 
conformations bateau-croid ( 4 ** dans Ia serie L, ‘Sz* dans ;‘a sene D) En effet, en Se 
utzhsant en partrcuher Ies valeurs des constantes de couplage aliyhques, nous avons 
pu montrer’ 2*20 que la conformatron la plus probable des sucres ramrfiCs 1 et 7 et 
de tous ceu de Ieurs analogues que nous avons pu Ctudrer etarut “S, et cec~ quelle que 
sort l’~Iectron~gativrtC du groupement hxi sur le carbone Juxtacychque, son volume 

*SymboIes proposb par Stoddartx7 
**Du fat de la dstorslon provoqu&e par l’hybridatlon sp’ de C-4 Ia cOn.figuEitiOn OS4 n’t%t Pas 
absolument Idennque B jSI 
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YL.IDES DU PHOSPHORE XI 289 

ou sa drsposltion cis ou trans sur la double ha~uson 11 semble done que ces sucres 
msaturds ramh% pmssent serw d’rndlcateurs de la conformatron de la c&one cor- 
respondante 

Dans la mesure ofi Z’on peut admettre que ies composks 1,12 et 19 existent dans 
la mdme conformatlon ‘S4, 11 est claw que la conformation du prodwt de dkpart n’est 

pas le seul facteur determinant Ie tours stCreo&lmique de ces riactlons qul n’est pas 
non plus ImposC par la stab&e relative des products fmaux pwsque dans tous les cas 
I’lsom&re le moms stable est prGpond&ant ou t&s Iargement repr&ent& 

Le facteur qul le plus probablement dt?termme Ia st&x!ochlmle des products 
form& est I’ordre de succession des drff&ents &&ements condwsant ri I’dtat de 
transltron Cccl exphqueralt l’absence de contrale par les produrts form& et la modu- 
lation par des vanatrons dans le type du reactiutiisC du contrGle r&did par la confor- 
matlon du prodmt de dkpart Un examen des mod?Ies moI&&ures montre en effet 
que dans une Gventuelle conformatlon ‘C, la ddT&ence d’accesslb&tb des faces de la 

double haison est tr& grande aussl blen au mveau de l’atome Juxtacychque que de 
C-4, alors que dans la conformatron OS, cette dG%rence est farble au mveau de 
l’atome Juxtacychque et 6levCe au mveau de C-4 On peut done penser que, lorsque 
I’attaque du rCactrf sur C-4 prC&de sa fixation sur f’atome Juxtacychque ou est 
synchrone avec eIIe, la rGa&on est stCrCosp&~fique Ces deux eventual& pourralent 
correspondre respectivement & la r&ductlon des c&ones par les hydrures et B la 

dlhydroxylatlon des al&es cyan6 L’absence de st&eos&ectlwt6 lors de l’hydrogena- 
&on de 8 pourrzut au contraIre Etre due au fait que I’atome Juxtacychque se fixerart 
prkcocement sur le catalyseur et que la rChybndatlon de C-4 et le rkalustement confor- 
matlonnel de la mokule seralent t&s avancks lorsque s’ktabhrat la halson entre C-4 
et le catalyseur pour condulre aux deux mtermgdra1re.s 
et 8b 

de structure classlque” 8a 

PARTIE EX&RIMENTALE 

et 4 - k une solution main- 
tenue & 0” de 115 mg (0,43 mmole) d’un mdlange des quatre sucres msatur&s” czs- 
1, trarrs-I, CIS-4, Pans-4 (1 4=1*1) dans 3 ml d’ac&one anhydre on ajoute 68 mg 
(0,43 mole) de permanganate de potassmm Un nouvel tquw de r6actrf est aJout6 
aprb 1,5 h, un autre apr&s 3 h AprGs 4 h, la reaction est termmCe (cont&C par 
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c c m et c g 1) Apres addltlon de 50 ml d’eau glacee, le mlheu rCactlonne1 est 
agtC pendant 25 mm pms extrat par 3 x 20 ml d’acCtate d’ethyle Les extrats r&uus, 
s&his (MgSO,), filtres et concentrCs foumlssent par dlstdlatlon (150”/1@- 3 torr) 
84 mg d’un sn-op comportant 66 % (c g 1) d’un melange en partles &ales de 2 et 5 
(rendement 47%) Lorsqu’on tralte dans les mCmes condltlons un mElange de as-1 
et de truns-1 on obtient excluslvement 2 

MPthyl-4-dPsoxy-4-C-fonnyl-2,3-O-lsopropyl~d~ne-u-~-~~~~opyranoszde (2) - 
Ce compose obtenu comme decnt au paragraphe pr&Gdent n’a pas CtB debarrasse de 
traces d’lmpuretCs et utlhsC tel quel pour la priparatlon de 3, c c m (React III, V, VI) 
RF 0,63 (Solv A), 0,30 (Solv B), c g 1 (A) V, 1195 ml 

MCtfzyl-4-d~soxy-4-C-for~~yI-2,3-O-rsopropyl~d~ne-~-~-g~~lo( ?)pyranoszde (5). - 
Ce composC a CtC obtenu selon la technique dCcnte dans les paragtaphes prtcCdents 
rnas 11 n’a pas et6 ~sole, c c m (React III, V, VI) - RF 0,28 (Solv A), 0,OS (Solv B), 
cgl (A) V, 1135ml 

O-MPthylovzmedzzmPt~zyl-Q-desoxy-4-C-formyl-2,3-O-z~opropy~zd~ne-a-~-manno- 
pyranoszde (3) - Une solution de 2 (100 mg, 0,35 mmole), 600 mg d’hydrogenocar- 
bonate de potassmm et 58,5 mg (0,70 mmole) de chlorhydrate de m&hoxyamme 
(a-m&hylhydroxylarne) dans un m&lange de 1 ml d’eau et 11 ml de methanol est 
portCe ii reflux et l’evolution de la reactIon suwle par c c m (Solv A) et c g 1 On 
aJoute 0,7 mmole de chlorhydrate de mCthoxyamme apres 0,7 h, puns 0,2 mmole aprcs 
1,5 h Lorsque la reaction est termmie (2 h), le melange est filtre, concentrC et extralt 
par 3 x 30 ml d’ether Les extrvts CthCrCs r&us et sechCs (MgSO,) fourmssent par 
Cvaporatlon du solvant 118 mg d’un strop contenant 85 % (rdt 90 %) de 3 (c g 1) Le 

strop crlstalhse lentement & 4” et fourmt apres 2 recnstalhsatlons (ether-hexane) 
l’&hantlllon analytique, p f 107,5-log”, c c m R, 0,63 (Solv A), 0,30 (Solv B), 
c g 1 (A) FJK 1390 ml, spectre 1 r IzKB’ 2,90 (OH), 7,26 et 7,30 (CMe,), 9,30, 9,90, In3X 
9,53, 9,00, 3,47, 8,76, 2,90, 10,28, 8,28, 3,4Opm; donnCes de r m n (60 MHz) 
r 2,36 (s, 1 p, -CH=NO-), 4,97 (s, 1 p. H-l), $66 (s, 2 p, H-2, H-3), 6,08 (s, 3 p, 
NOMe), 6,lO (m, 1 p, H-5), 6,12 (s, 1 p, OH), 6,50 (m, 2 p, H,-6), 6,53 et 6,60 (2 s, 
2 x 3 p, OMe), 8,58 et 8,68 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m (B) - 305 (MC), 290 (M+ -Me), 

274 (M’ -OMe), 145 (loo), 114 (81,5), 73 (78), 115 (55,5), 85 (44,5), 45 (29,5), 87 (26), 
129 (26), 59 (26), 100 (22), 290 (22) 

AtzaZ Calc pour C,3H,3N0, (305,32) C, 51,14, H, 7,59, N, 4,59 TrouvC 
C, 51,18, H, 7,73, N, 4,61 

0-Mktlzyloxzme dzz~nPtlzyl-4-C-desoxy-4-forrnyi-2,3-O-zsopropylzd~ne-~-~-g~lo(~)- 
pyranoszde (6) - Ce composC n’a pas cte 1so1C m;L1s identlfie dans un melange des 
deux 0-mCthyloxlmes 3 et 6 obtenues comme dCcnt pour 3 & partlr d’un melange de 
2 et 5, c c m (R&act III) RF 0,37 (Solv A), 0,15 (Solv B) , c g 1 (A) V, 1690 ml 

Dbulfuratzon-lzydrog6ratzon8 des szzcres znsatztrb CIS- et trans-7 - Une solu- 
tion d’un melange de sucres mCthylthlomCthyl~mques czs- et tram-7 (720 mg, 2,48 
mmoles) dans 65 ml d’Cthano1 70 % est chauff&z ii reflux en presence de mckel de 
Raney (3,6 g), pr~part?‘2 en aJoutant, par petltes fractions, 44 g d’un alhage Nl-Al 
(1 1) g une solution d’hydroxyde de sodmm de 57,2 g pour 220 ml d’eau, tout en mam- 
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tenant la temperature & 75”, apres refroldlssement du melange Ie mckel de Raney est 
dCcantC dans un cyhndre graduC de 500 ml et IavC Jusqu’% neutrahtC des eaux de 
Iavage Le tours de la reaction de 7 est SUIVI par c g 1 , apr& 1,l h le composC mter- 
mtdlalre 8 est mtegralement consommt Par filtration et concentration du mlheu 
r&actlonnel on obfient 535 mg (58 O/,) d’un melange de 9 et 10 dans un rapport 47 53 
(c g 1) Ces composCs sont sCpar6 par c g 1 preparative [V, 9000 ml (9) et 11 400 ml 

WI 
M~t~zyt-4-desoxy-2,3-U-zsoprop~ Zzd~ne-4-C-nrPtlzyl-6-O-zz~etfzy~-a-~-zzzannopyrano- 

szde (9) - Le composC est obtenu SOLIS forme de strop c c m (React III) RF 0,67 
(Solv A), 0,38 (Solv B), c g 1 (A) V,$i’;“” 0,17, V,$” 0,22, [a&’ -l-24,2’ (c 1,4, chloro- 
forme), spectre i r Ifit: 7,27 et 7,33 (CMe,), 9,22, 9,54, 8,76, 9,56, 9,04, E&95,8,23, 
8,06, 3,46, 7,27 pm; donnies de r m n (100 MHz) - T 5,0S (d, 1 p, J, 2 1 Hz, H-l), 
6208 (dd, 1 P, Jz,s 5,4 Hz, H-2), 6,23 (dd, 1 p, J3,4 9 Hz (H-3), 6,38-6,77 (m, 3 p, 
H-5, Hz-6), 6,59 (s, 6 p, OMe), S,30 (m, 1 p, H-4), 8,55 et 8,70 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), 
9907 (d, 3 P, Jb 4 6,6 Hz, H,-4’), s m (A) 246 (Me), 321 (M* -OMe), 215 (M+ - 
OMe), 201 (M+ -CH,OMe), 100 (loo), 45 (96,5), 43 (72), 85 (69), 83 (46), 55 (40,5), 
58 (39,5), 71 (38,5), 115 (38,5), 59 (35) 

AnaI CaIc pour C,J-L,O, (246,30) C, 58,51, H, 9,08 TrouvC C, 58,48, 
H, 9,15 

Ilf~t~yZ-4-d~soxy-2,3-O-zsopropy[zdezze-4-C-nz~t~tyt-6-O-nz~tfzyI-~-~-taIopyra~osz- 

de (10) - Strop, c c m (React III) RF 0,67 (Solv A), 0,38 (Solv B), c g 1 (A) 
V ;r 0,X, v;r 0,27, [c$9 -i-82,3” (c 1,35, chIoroforme), spectre 1 r I::! 7,27 et 
7,37 (CMe,), 9,24, 9,60, 8,72, 8,94, 8,26, 9,42, 3,47, 7,27, 9,94, 8,04 lrm, donnies de 
r m n (100 MHz) z 5,33 (d, 1 p, J,,, 1,3 Hz, H-i), 5,76 (dd, 1 p, J2 3 7 Hz, H-3) 
6,03 (dd, 1 p, H-Z), 6,05 (ddd, 1 p, J4,5 5,6 Hz, J5,6a 8,0 Hz, J5 6b 3,s Hz, H-5), 6,33 
(dd, 1 p, J6~ 6s 10 Hz, Ha-6), 6,57 (dd, 1 p, Hb-6), 6,63 et 6,66 (2 s, 2 x 3 p, OMe), 
7,66 (ddq, 1 p, H-4), 8,54 et 8,72 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), 9,03 (d, 3 p, J4 4, 7,6 Hz, 
H,-4’), s m (A) 246 (M+), 231 (Mf -Me), 215 (M* -OMe), 201 (M’ -CH20- 
Me), 100 (loo), 45 (97), 43 (58,5), 85 (56,5), 83 (43,5), 115 (35), 56 (34,5), 59 (34), 55 
(29,5), 71 (21) 

Anal Calc pour C,,H,,O, (246,30) C, 58,51, H, 9,08 Trouv6 C, 55,41, 
I-r, 9,13 

Mkthyl-4-rlpsoxy 2,3-O-~sopropylz~leiie-4-C-~~iet~~~~l-6-O-~~~etl~yl-~-~-g~~lo- (17) et 
-aZZop)vanoszdes (18) - Le mCme melange de 17 et 18 peut Ctre obtenu & partlr de 
I’un ou I’autre des lsomeres gtomttnques de 11 Une solution de 150 mg (0,51 mmole) 
de crs-II dans 1’CthanoI 75 % (15 ml) est chauffee & reflux pendant 1 h 40 mm en 
pr&ence de mckel de Raney fraichement prCpar6 (2,25 g) La filtration et la concen- 
tratlon du m&ange reactronnel condmsent B un m6Iange de 17 et 18 dans un rapport 
de 18 7 (on 7 18) (c g 1) Ce melange posdde les propriCtds smvantes Strop, c c m 
RF 0,67 (Solv A), 0,3S (Solv B), c g 1 * V, 3040 ml et 3860 ml (rapport 18 7) 

Metfzyl-2,3-O-zsopropylrdene-6-O-~z~t~zy~~-~-ta~opyranoszde (20) - A une solu- 
tion de 418 mg (1,7 mmole) de 19 (RCf 8) dans 70% I’ethanoi (12,5 ml), on ajoute 
goutte ii goutte en 10 mm B 20” une solution de borohydrure de sodmm (475 mg, 
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Me), 411 (M* -OMe), 397 (M+ -CH,OMe), 45 (IOO), 100 (99), 43 (68), 195 (67,5), 

85 (42,5), 73 (41,3), 75 (30,7), 149 (27,4), 427 (25,4), 97 (24) 

Anal Chic pour C18H22N2011 (442,38) C, 48,87; FI, 5,02; N, 6,31 Trcmv& * 
C, 49,02; H, 5,16, N, 6,30 

A~eZhyl-4-O-ace’tyE2,3-O-zsopropy~zd~ne-6-O-~z~t~yZ-a-~-ma~~nopyr~os~de (26) 

- On soumet & I’acCtylatron par un melange d’anhydnde adtlque (2 ml) et de 
pyndme (4 ml) pendant 2,5 h, selon Ies conditions dkcrltes pour la prbparabon de 

21, 394 mg (I ,59 mmole) de 25 On obtlent 452 mg (98 %) d’un strop homogkne par 
cc n-i. (Rkact III) _ RF 0,60 (Solv. A), 0,30 (Solv B), 0,84 (Solv. C); c g 1 (A) : 
V;iQD 0,59, [IQ0 n f 10,3O (c 1,3, chloroforme), spectre I r ?:A: 5,74 (C=O), 7,25 et 
7,31 (CMe,) 9,17, 8,20, 8,07, 9,60, 9,73, 8,79, 8,88, 5,74, 7,31, 7,25 pm, don&es de 
r m II (100 MHz) ‘t 5,02 (dd, 1 p, J3,$ 6,s Hz, J4 s IO Hz, H-4), 5,06 (d, 1 p, J1,2 
0,8 Hz, H-l), 5,80 (dd, 1 p, J2 3 5,5 Hz, H-3), 5,89 (dd, 1 p, H-2), 6,24 (m, 1 p, 
J5,,s 5,O Hz, H-5), 6,57 (d, 2 p, H,-6), 6,60 et 6,64 (2 s, 2 x 3 p, OMe), 7,82 (s, 3 p, 
OAc), 8,44 et 8,66 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m (A) 275 (M+ -Me), 259 (M+ -OMe), 
245 (M+ -CH20CH3), 215 (275-CH,CO,H), 185 (245-CH,CO,H), 43 (loo), 100 
(51,4), 45 (39), 85 (30,4), 73 (22), 99 (14,2), 275 (13,4), 97 (12,7), 87 (12,4), 59 (11,7) 

Anal. Calc pour C13Hz207 (290,31) . C, 53,78; H, 7,64. Trouve C, 53,72, 
H, 7,80 

MPthyI-4-0-(3,5-dznztrobenzoyl)-2,3-O-lsO-m~tilyl-a-D-mannopy- 
ranoszde (27) - En opCrant comme dicnt au paragraphe prkcgdent on obkent, & 

park de 25 (415 mg, I,67 mmole), de chlorure de 3,5-hmtrobenzoyle (524 mg, 
2,26 mmoles) et de pyndme (8 ml), 632 mg (85 %) de 27, c c m (React 1, III) 
RF 0,SO (Solv A), 0,33 (Solv B); [RI&’ +6” (c 1,6, cbloroforme), spectre 1 r Pr 5,75 

(C=O), 6,25, 6,78 et 6,95 (aryle), 6,48 (NO,), 7,28 et 7,31 (CMe,), 7,46 (NOzE,ll- 
9,31 (el), 7,46, 7,88, 8,58, 13,86, 6,48, 9,88, 8,81, 13,69, 5,75 pm; donnees de r m II 
(100 MHz) z 0,80-0,92 (m, 3 p, aryle), 4,66 (dd, 1 p, J3,4 7,5 Hz, J4,5 10 Hz, H-4), 
5,00 (d, 1 p, J,,, 0,8 Hz, H-l), 5,59 (dd, 1 p, Jz,3 5,6 Hz, H-3), 5,79 (dd, I p, H-2), 

6,04 (m, 1 P, J 5 6 5,O Hz, H-5), 6,48 (d, 2 p, H,-6), 6,55 et 6,72 (2 s, 2x3 p, OMe), 
8,40 et 8,65 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), s m (A) 442 (M+), 427 (M* -Me), 411 (M’ -0Me) 
397 (M’ -CH90Me), 45 (loo), 100 (84), 43 (66), 195 (65), 85 (61,5), 73 (38,8), 
427 (33,5), 75 (30,8), 149 (25,4), 59 (21) 

Anal Calc pour C1sH22N2011 (442,38) C, 48,87; H, 5,02, N, 6,31 Trouvk 
C, 48,91, H, 5,07, N, 6,22 

M& fiyZ-2,Pdz-O- acpfy l-4- d&oxy-4- C-m&tlzyl-6- 0- m&hyZ-a- D- mannopyranoszde 

(14% - Une solution de 200 mg (0,Sf mmole) de 9 dans un melange d’acide chlor- 
hytique 0,3M (4,2 ml) et d’&hanol abs (I,8 ml) @H 1,4) est mamtenue pendant 5,5 h 
B 20” Apr& ce temps, I’hydrolyse est term&e (G c m , SOW. A et B , React. III, JiV), 
Ie mrheu rkactronnel est neutralrsC (carbonate d’argent sur C&te) et Iiltre, et la solu- 
aon fourmt par kaporaatlon un strop (13, 137 mg, 82%) homoghepar c.c.m. (RF 0,19 
Solv. A), qm est achtyhi seIon Ies mod&& d&ntes cl-dessus au moyen d’anhychde 
achque (2,5 ml) et de pyndme (5 ml) On obtlent apri?s purticatlon par c.c m. 
preparative (Solv E) 101 mg (53 %) de 14, strop, c c m (React Xl) RF 0,53 (Solv. .4), 
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0,25 (Solv B), RF 0,38 (Solv E), c g 1 (A) l’;ze”” 0,78, V;;” 0,77, [cY];~ +23,7” 
(c 1,5, chloroforme ); spectre i r _ Jr”“’ 5,72 (C=O), 5,72, 8,04, 8,17, 9,23, 9,79, 9,64, milx 

9,02, 9,75, 7,33, 8,29 pm, donnees de r m.n (100 MHz, benztne-d6) z 4,57 (dd, 

1 Ps J, 2 2 Hz, Ji! 3 3,2 Hz, H-2), 4,73 (dd, I p, J3 4 lI,O Hz, H-3), 5,37 (d, 1 p, H-l), 

644 W, 1 P, J4.s 118 Hz, Js.6 4 Hz, H-5), 6,62 (d, 2 p, H,-6), 6,84 et 6,92 (2 s, 
2 x 3 p, OMe), 7-60 (ddq, J4 4 6,6 Hz, H-4), 8,26 et 8,29 (2 s, 2 x 3 p, CMe,), 9,20 
(d, 3 p, H,-4’), s m (A) . 259 (M+ -OMe), 245 (Mf -CH,OMe), 199 (259 - 

CH,CO,H), 185 (245-CH&O,H), 43 (lOO), 45 (17,2), 96 (15,3), 125 (13,3), 112 
(10,4), 58 (8,7), 74 (8,1), 83 (8,1), 85 (7,9), 71 (7,5) 

Anal CaIc pour C,,H,,O, (290,32) C, 53,77, H, 7,63 TrouvC C, 53,9I; 
H, 7,59 

M~tlzyZ-2,3-dz-O-acdtyZ-4-desoxy-4-C-nz~t~zy~-6-O-nz~t~zyl-~-~-ta~opyra~~oszde (16) 
- L’hydrolyse de 10 effectuCe dans les nGmes condltlons que celle de 9 conduit en 
2 h a 15 (RF 0,13, Solv A) avec un rendement de 90 % Par acCtylation dans Ies condl- 
tions dkrltes prkddemment, 15 conduit a 16 avec un rendement de 55 % aprh purr- 

fication par c c m prCparative, snap, c cm. (React III) R, 0,62 (Solv A), 0,30 

(Solv B), 0,46 (Solv E), c g 1 (A) Vii’:“” l,O, [o(]h’ + 81,2” (c 2,0, chloroforme), 
spectre I r 1Fz 5,74 (C=O), 5,74,8,05,8,18,9,32,9,60,9,04,8,84,8,96,7,33,9,90 jtm, 
don&es de r m n (100 MHz) f 4,82 (dd, 1 p, J2,3 4,0 Hz, J3,4 5,5 Hz, H-3), 4,99 
(ddd, 1 p, J,,, 1,l Hz, J2,4 P) 1,l Hz, H-2), 5,37 (d, 1 p, H-l), 5,91 (ddd, 1 p, Jq 5 

296 Hz, J5 isn 721 Hz, Jci,tjb 5,2 Hz, H-5), 6,50 (dd, 1 p, JG8 6b 10,O Hz, Ha-6), 6,66 
(dd, 1 p (Hb-6), 6,67 et 6,68 (2 s, 2 x 3 p, OMe), 7,95 (m, 1 p, H-4), 7.97 et 8,03 
(2 s, 2 x 3 P, OAc), 9,Ol (d, 3 P. J4 4 6,5 Hz, H,-4’), s m (A) 259 (M* -OMe), 

245 (M+ -CH,OMe), 199 (259-CHJC02H), 43 (loo), 45 (19,4), 96 (15,8), 58 (15,1), 
102 (12), 74 (8,8), 144 (8,7), 71 (6,6), 85 (6,6), 97 (6,6) 

Anal Calc pour C,3H2207 (290,32) C, 53,77, H, 7,63 Trouve C, 53,84, 
H, 7,59 

M~tfzy~-2,3,4-trr-O-acPtyZ-6-O-~z~thyZ-~-~-talopyranoszde (24) - Le residu de la 
solvolyse de 367 mg (1,48 mmoIe) de 20 seIon Ies conditions dkntes precedemment 
est acCtylC en 52 h (c c m ) par l’anhydnde acetlque (3 ml) et la pyndme (6 ml) 
Le snap obtenu (490 mg) cnstalhse a 4” On obtrent par recnstalhsatron (ether- 
hexane) 327 mg (67%) de cnstaux blancs homogGnes par c c m , p f 70-71°; 
c c m (React III) Rfi 0,32 (Solv A), 0,12 (Solv B), 0,68 (Solv. D), c g 1 (A) 
Vito” 2,38, [cx]$,~ + 65,Y (c 1,3, chloroforme). spectre I r I:“,’ 5,72 (C=O), 5,72, i3,14, 
7,95,9,15-9,35 (61 ), 8,78,9,00,7,30,9,73,8,26,9,55 pm, don&es de r m n (100 MHz) 
T 4,62-4,76 (m, 2 p, H-3, H-4), 4,89 (m, 1 p, H-2), 5,20 (d, 1 p, J, 2 1,2 Hz, H-l), 
5,84 (t el, 1 P, J4 5 ~2 Hz, Js 6a 62 Hz, Js.61, 5,8 Hz H-5), 6,43 (dd, 1 p. J6= 6b 
10,2 Hz, Ha+, 6,55 (dd, 1 p, Hb-6), 6,59 et 6,64 (2 s, 2x 3 p (OMe), 7,88 et 8,03 
(2 s, 6 et 3 p, OAc), s m (B) 334 (MC), 303 (M+ -OMe), 289 (M+ -CH,OMe), 

43 (loo), 113 (36), 102 (30,2), 112 (29), 87 (27,9), 157 (26,7), 145 (22), 115 (21), 98 (21), 
140 (16,6). 

Anal. Calc pour C,,H,,O, (334,32) C, 50,29; H, 6,63 Trouvt - C, 50,36, 
H, 6,66 
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M&thyl-6-0-m&hyl-or-D_ralopyranoszde (23) - Sur une solution de 24 

(195 mg, 0,59 mmole) dans le methanol (3 ml) on effectue une dCsacCtylatlon selon 
ZempICn2 3 au moyen d’une solution m6thanohque de mCthylate de sodmm 0,15~ 

(0,l ml) On obtient 98 mg (80 %) d’un sxop mcolore, c c m (React III, IV) RF 0,06 
(Solv A), 0,40 (Solv D), [a]26 +88,8” (c 1,25, chloroforme), spectre 1 r AfGF 2,98 

(OH), 9,09,9,40,2,98,8,84,3,46, 10,06,10,29, lO,l?, 8,35,6,89 ,um, don&es de r m n 

(60 MHz) z 5,10 (s, 1 p H-l), 5,43-6,38 (m, 9 p, H-2, H-3, H-4, H-5, H,-6, 3 x OH), 
6,55 (s, 6 p, OMe), s m (A) 43 (lOO), 60 (47), 44 (43,1), 58 (36,6), 45 (31,9), 49 (26,6), 

74 (24,8), 73 (16,7), 31 (16,5), 84 (16) 
Anal Calc pour CsH1606 (208,21) C, 46,11, H, 7,73 TrouvC C, 46,41; 

H, 7,82 
Mkthyl-4-O-ac&yl-a-D-~nannopyranoszde (28) - Une solution de 26 (300 mg, 

IO,3 mmoles) dans un melange d’Cthano1 (2,6 ml) et d’aclde chlorhydrlque O,~M 

(6,3 ml) @H de la solution 1,4) est mamtenue pendant 7 h B 20” On obtlent par 

c c m pr6paratlve (Solv D) du mlheu r&actionnel 117 mg (45 %) de 28, strop, c c m 
(React III, IV) RF 0,06 (Solv A), 0,42 (Solv D), [cc]k3 +66,8” (c 1,2, chloroforme), 
spectrei r AEE 2,95 (OH), 5,75 (C=O), 8,07 (C-O-C), 9,56,8,07,9,36,9,05,8,84,5,75, 

2,95, 10,25,7,30,3.45 pm, don&es de r m n (100 MHz) ‘t 4,91 (t, 1 p, J3 4 = J4 5 = 

9,5 Hz, H-4), 5,21 (s, 1 p, H-l), 6,22( m, 5 p, H-2, H-3, H-5, 2x OH), 6,5l (d, 2 p, 

Js 6 4 Hz, H,-6), 6,59 et 6,60 (2 s, 2 x 3 p, OMe), 7,89 (s, 3 p, OAc), s m (A) 219 
(Mf-OMe), 205 (Mf-CH,OMe), 145 (205-CH,CO,H), 43 (loo), a5 (27), 74 

74 (19,2), 60 (15,5), 75 (13,6), 71 (12,7), 87 (12,5) 69 (9,3), 116 (9,1), 85 (7,1) 

Anal CaIc pour C,,H,,O, (250,25) C, 47,99, H, 7,25 Trouvk C, 48,12, 
H, 7,21 
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