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ABSl-RACT 

4-Deoxy-1,2-O-isopropylidene-P-DL-tlzreo-pentopyranose (6) has been synthe- 
sized according to a new method of acetal formation with acetone that employs 
aluminum chloride as the catalyst. The best yield was obtained when the acetonation 
was conducted on a column of silica gel as a heterogeneous phase. The 3-azido and 

3-oximino derivatives of 6 were prepared as potential synthetic intermediates for the 
preparation of amino sugar nucleosides. 

SOMMAIRE 

Le Lt-dCsoxy-l,2-O-isopropylid$ne-B_DL-rhr-to-pentopyranose (6) a &e synthCtisC 
selon un nouveau proctdC d’adtalisation par l’adtone en prksence de chiorure 
d’aluminium anhydre comme catalyseur. Le meilleur rendement de cette ac&onisation 

est obtenu lorsque la reaction est effectuke en phase hCtCrog&e sur colonne de gel de 
silice. Les d&i&s 3-azido et 3-oximino de 6 ont CtC pr&parCs en tant qu’intermcdiaires 
dans la synthke de nucltosides osaminiques. 

INJXODUCTION 

Dans le cadre de la synthkse de nucliosides osaminiques apparent& B la puro- 
mycine, nous avons dkjja prepark’ la 9-(3-amino-3,4-didksoxy-u-DL-r/z&o-pento- 
pyranosyl)adCnine qui s’est rCvklCe Ctre un inhibiteur de croissance de virus & ADN. 
Dans le but d’obtenir dans la partie osidique de ce nuclkoside une configuration 
Prytlzro plus proche de celle ribo de la puromycine, nous avons projetk de synthktiser 
la 9-(3-amino-3,4-diddsoxy-B_DL-~ryt/lro-pentopyranosyl)ad~nine. Pour Gviter dans 

ce type de synthbse les problbmes de blocage au niveau de la fonction amine, il nous 
a semblC prtfkable de copuler la base avec un dCrivC azide d’un sucre et de proceder 
ultCrieurement & la Gduction de I’azido-nuclCoside r&s&ant. Dans un premier temps 
nous avons mis au point la synthke du 3-azido-3,4-didkoxy-1,2-O-isopropylidene- 

*Ce travail a bent%cik de I’aide du C.N.R.S. (ERA 560) et de 1’I.N.S.E.R.M. (FRA 5). 
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a-Dr_-&ythro-pentcpyranose (8)* pour laquelle nous avons ett amen& B Claborer une 
nouvelle mtthode d’adtonisation Gcessaire & la prEparation du 4-dCsoxy-l,ZO- 
isopropylidbne-/3-DL-?/zr&-pentopyranose (6). Le pr&ent article dCcrit, outre ces 
r&ultats, le dCrivC 10 d’oxydation de ce composk 6 qui nous ouvrira la voie g l’obten- 
tion d’autres nucleosides osaminiques. 

~&ULTAT~ fl DIscussIoN 

Le methyl-2,3-anhydro-4_dCsoxy-a- et -p-DL-krythro-pentopyranosideZ (1), 
trait6 par l’acide sulfurique 0,25hf, est hydrolysk partiellement & temperature ambiante 
en mkthyl-4-dCsoxy-a- et -/?-DL-fhr&-pentopyranoside (2) et totalement B chaud en 
CdCsoxy-a- et +I-DL-t/&u-pentopyranose (5). Le composC 2 a kte identifiC par les 
isomkes 3 et 4 de son dCrivC acCtylC qui ont pu Ctre sCpar&. L’acCtonisation de 5 
selon les mkthodes gCnCralement appliquCes3-* (voir Tableau I) conduit au 4- 
dCsoxy-l,2-O-isopropylidbne-8_DL-~/z~~~-pentopyranose (6) avec de faibles rendements, 
le meilleur d’entre eux (26%) &ant obtenu avec l’acktone et le chiorure ferrique 
comme catalyseur. Dans le but d’amiliorer ces rkultats, nous avons pens6 utiliser 
un acide de Lewis plus fort que le chlorure ferrique: le chlorure d’aluminium anhydre. 
Ce catalyseur prkente l’avantage de complexer l’eau formCe dans le milieu d’acCtoni- 
sation et de l’kliminer compktement sous forme de prCcipit& de chlcrure d’aluminium 

hydrate, ce qui diplace Equilibre de la reaction en faveur de la formation de l’adtal. 
C’est ainsi qu’en traitant dans les meilleures conditions le composC 5 disperse dans 
de la silice par une solution acttonique de chlorure d’aluminium, le rendement en 

composC 6 a pu Ctre ClevC jusqu’g 53 %. La quantite de chlorure d’aluminium utiliske 
est choisie en fonction de celle de chlorure d’aluminium hexahydrate form6 dans la 

TABLEAU I 

htiODEs ET RENDEh,ENTS D’ACkTONISAlTON DU COMPOSS? 5 

RPactif Catalyzeur Temps de 
rPaction 

lh) 

Rdt. (%) R f;f. 

A&tone CuSOa-H&O4 

Adtone ZnCk-H3PO4 
Acetone H&O4 
Acetone HC104 
Dirrkthoxypropane HC104 
A&tone FeC13 
A&tone AlCls 
A&tone AK13 en colonne 

5 

5 
5 
4 

24 
4 
4 

13 3 
17 4 
20 5 
14 6 
trks faible 7 
26 8 
53 
70 

*Tous Ies composk sent radmiques et les formules representent un seul Cnantiomke du radmate 
correspondant. 
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rkaction et reprksente done l/6 d’equivalent molaire de 5. Une plus forte proportion 
en catalyseur augmente la vitesse de la reaction mais entraine une importante d&s- 
hydratation intermokulaire de I’acetone qui gene la purification de I’acCtal. Pour 
renforcer le deplacement de l’equilibre reactionnel nous avons imagine une mtthode 
de synthese sur colonne dans laquelle pose a acetoniser est depose sur un gel de silice 
et “lavt” en continu par de l’acttone contenant 0,4% de chlorure d’aluminium. 

L’acCtal forme &ant seul soluble dans la phase mobile est entraine au fur et g mesure 

vers le bas de la colonne oh i! est recolte, tandis que I’eau engendree dans la reaction 
est captee par le chlorure d’aluminium qui precipite sous sa forme hydratee en tEte 
de colonne. Avec cette technique le rendement de la reaction d’adtonisation de 5 est 

de 70%. Pour Cvaluer l’efficacite de ces nouveaux procedes d’acttonisation, nous les 
avons appliques a trois oses naturels: le D-glucose, le D-galactose et le D-fructose. 
Le 1,2 : 5,6-di-O-isopropylidene-cr_D-glucofuracose et le I,2 : 3,4-di-O-isopropylidene- 

cr-D-galactopyranose ont CtC obtenus avec des rendements comparables ti ceux de la 
litt&ature8. Pour le D-fructose, deux types de derives isopropylideciques sont obtenus 

selon la concentration du catalyseur dans l’acetone. Dans les conditions de synthese 
du compose 6, le I,2 :4,5-di-O-isopropylidene-D-fructose est isole pur avec un rende- 
ment de 65%. Lorsque la concentration en chlorure d’aluminium est vingt fois 

superieure, l’autre isomere, le 2,3 :4,5-di-O-isopropylidene-D-fructose est forme avec 
un rendement de 68 Ok_ Ces resultats rejoignent ceux de Brady9 qui synthetise l’un ou 
l’autre de ces isomeres selon la proportion d’acide sulfurique dans l’adtone; ntan- 

moins les rendements qu’il obtient sont inferieurs. 

/ 

OAc OAc 
3 4 

La structure de l’adtal 6 a CtC deduite d’une double etude de ce compose 

par spectrometrie r.m.n. et i.r. L’analyse de son spectre r.m.n. montre que les valeurs 
des constantes de couplage J2,3, .?‘3,4 et .73,4, sent egales a 3,8 Hz et de ce fait compa- 
tibles seulement avec une orientation Cquatoriale pour H-3 et une orientation axiale 

pour OH-3. L’incertitude sur la structure reside des lors au niveau du groupement 
isopropylidenique. La constante de couplage J,,, est faible (3,0 Hz) et ne peut 
correspondre qu’a un couplage de type equatorial-axial. Les deux structures corres- 
pondant aux isomeres 6a et 6b sont alors possibles. La mesure sur les stereo-modeles 
de Dreiding des distances entre l’atome d’hydrogtne du groupe hydroxyle et les 
atomes d’oxygene acitaliques montre que seule la structure 6b peut presenter une 
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liaison hydro&e intramolCculaire. Nous avons done recherche par une Ctude de 
spectromCtrie ix. i’existence cl’une telle liaison dans le composC 6 pour choisir 
definitivement entre les deux structures possibles. Le spectre i-r. de 6 en solution dans 
le Gtrachlorure de carbone est rCalisC dans la zdne de frGquence de 3700-3200 cm-l 
avec une Iargeur spectrale de fente de 1 cm-’ et dans une atmosphke exempte de 

gaz carbonique et de vapeur d’eau. Pour une forte concentration de 5 (1Omnr) il 

prksente deux bandes d’absorption: l’une A 3615 cm-’ avec un Cpaulement A 3590 cm- 1 
et l’autre A 3500 cm-l correspondant toutes deux aux frkquences de vibration du 
groupe hydroxyle. La bande A 3615-3590 cm: ’ est imputable aux groupes hydroxyles 

libres; celle ti 3500 cm-’ qui disparait totalement par dilution du produit (3mM) 
est dfie uniquement aux groupes hydroxyles Ii& par des liaisons hydroggne inter- 
moltculaires. La prkence de liaisons hydrogkne intramolkulaires est done hautement 

improbable d’autant plus que la valeur de I’angle dZdre H-C-OH (43”) dCduite de 
la constante de couplage JHCoH mesurte en spectromttrie r.m.n. est trop faible pour 
permettre l’engagement du proton alcoolique dans une telle liaison. La structure 6a 

est la seule compatible avec ces rkultats et est en accord avec la sdreochimie d’ouver- 

ture des groupements kpoxydes. 

66 6b 

L’azidolyse du d&-S mCsyli 7 de 6 est rkalisie dans le N,N’,N”-hexamtthyl- 
phosphorotriamide par 2 Cquiv. molaires d’azoture de sodium dans diffkentes condi- 

tions de temperature et de temps. Quelle que soit la temperature de riaction comprise 
entre 70 et 150”, apr& 24 h de temps de reaction, deux produits sont obtenus en 

proportion invariable 3 : 4, le 3-azido-3,4-didCsoxy-l,2-U-isopropylid~ne-~-DL-P~~~t/wo- 
pentopyranose (8) attendu et le d&rive 9 &par& par chromatographie liquide sous 
basse pression. La nature d’Cnose a CtC attribuie ZI 9 d’aprk I’Ctude de son spectre 

de r.m.n. A 250 MHz. Le composk 9 a &k. Cgalement obtenu en traitant le d&ivC 
mCsylt 7 par une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium dans du N,N’,N”-hexa- 
methylphosphorotriamide & haute temperature. 

L’oxydation de 6 par le chlorochromate de pyridinium”*l’ dans le dichloro- 
methane conduit au CdCsoxy-l,2-O-isopropylid~ne-a-DL-g~~c~~~-pentopyranos-3- 
ulose (10) avec un t&s bon rendement. Cet ulose a CtC caractCrisC par son dCrivC 
oximino 11 dont la structure a Cte compl&ement determike en vue de recherches 
uhkieures sur ce compost. La synthbe de cette oxime peut conduire 5 priori au 
melange des deux isomeres syn et anti par rapport au groupement isopropyiidCnique; 
mais le spectre de rksonance magndtique nucl6aire de 11 presentant un signal unique 
pour chaque proton de la mokule indique qu’un seul isomke est form6 au tours de 
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la reaction. La distinction entre les deux formes syn et anti n’a pas pu Ztre faite par 
I’Ctude des effets de solvant en spectrcmCtrie r.m.n. selon la mCthode de Karabatsos 
et Taller” parce que l’oxime 11 est totalement insoluble dans le benzene et faiblement 
soluble dans le tCtrachlorure de carbone. Cette distinction a pu Ctre rCalisCe en prod- 
dant comme pour le composC 6 ZI une Ctude de liaison hydrogene en spectromCtrie i-r. 
En effet seul l’isomCre syn peut presenter une telle liaison de type intramoliculaire. 
Le spectre i-r. de 11 en solution dans le Gtrachlorure de carbone, enregistrC dans 
l’intervalle de frCquence 3700-3200 cm-’ dans les mtmes conditions que pr&dem- 
ment, montre deux bandes d’absorption, l’une ti 3580 cm-’ correspondant & la frC- 
quence de vibration du groupe hydroxyle libre et l’autre & 3300 cm-’ pour le groupe 
hydroxyle ii&. Cette derniere bande disparait completement par dilution (ImM), ce 
qui permet de conclure ti l’absence de liaison hydrogene intramol&ulaire et done B 
une forme anti pour le compose 11. 

6 

6 

10 11 

Le dCrivC tosylC de cette oxime est actuellement soumis au rearrangement de 
Neber qui doit conduite Z+ l’cr-amino-&tone correspondante dont la reduction en 
a-amino-alcool fournira une osamine prCcurseur d’un nuclkoside analogue de la 
gougCrotine. 

PARTIE EXPkRIMENTALE 

Me’thodes g&&ales. - Les points de fusion pris sur bane Kofler ne sont pas 
corrigCs. Les indices de &fraction sont mesurCs sur un rCfractom&re O.P.L. Les 
spectres i.r. ont Cte enregistres sur les spectrophotom&res Beckman Acculab-4 et 
Perkin-Elmer 225. Les spectres de r.m.n. ont Ct6 rCalisCs sur les spectromGtres Bruker 
WP-80, Cameca-250 et Cameca-350. Les dCplacements chimiques sont exprimCs en 
p.p.m., le t&tramCthylsilane &ant pris comme rCf&ence z&o. Les analyses ont Cti 
effectuges par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. Les adsorbants utilisCs 
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sont des gel de silice Merck: 60 Fzs4 p our les chromatographies sur couche mince 

(E. Merck, 5735) et sur colonne s&he (E. Merck, 10757), et 60 pour les autres chro- 
matographies sur colonne (E. Merck, 7734). Les chromatographies en phase liquide 
sous basse pression ont CtC realisees avec un dispositif Duramat et une coionne 
p&e a I’emploi Lobar Merck Lichroprep Si 60. Les Clutions sont realisees avec les 
systemes de solvant: A (chloroforme-methanol, 3 : 1, Y/V), B (hexane-acetate d’ethyle, 
1: 1, v/v) et C (hexane-acetate d’ethyle, 3 : 1, v/v). 

MPthyZ-4-Ssoxy-u- et -fi-DL-thrko-pentopyranoside (2). - Une solution de 
l’epoxyde 1 (5,2 g, 40 mmol) dans de l’acide sulfurique 0,25~ (50 mL) est agitee 
pendant 4 h A temperature ambiante. Apres neutralisation du melange reactionnel 
par du carbonate de potassium, Yeau est Cvaporee a 40” sous pression reduite. Les 

sels sont precipitis par addition de methanol (40 mL) et CliminCs par filtration. 
Apres evaporation a froid du methanol, le residu est purifie par chromatographie sur 
colonne. L’Clution par le solvant A donne 5,75 g (97%) de 2, p.f_ W--60”, c.c.m. 
(chloroforme-methanol, 4 : 1, v/v): RF 0,59; vi:; 3440 cm-l (OH); r.m.n. (80 MHz, 

CD,COCD,): S 4,59 et 4,02 (2 d, 2/5 H, J,,z 3,2 Hz, H-l/?; 3/5 H, JlS2 7 Hz, H-la), 
3,90-2,90 (m, 4 H, H-2, -3, -5, -5’), 3,40 et 3,31 (2 s; 3/5 3 H, OMecc; 2/5 3 H, OMefi), 
2,00-1,25 (m, 2 H, H-4, -4’). 

Anal. Calc. pour CsH1204: C, 48,65; H, 8,ll. TrouvC: C, 48,64: H, 8,Ol. 
M&thyZ-2,3-di-0-ace’tyi-4-dksosy-cr- et -/?-DL-three-pentopyranosides (3 et 4).- 

A une solution du composC 2 (200 mg, I,35 mmol) dans de ia pyridine (2 mL) est 

ajoute goutte B goutte de l’anhydride acetique (0,3 mL, 3,2 mmol) sous agitation 
ti temperature ambiante. Apres 4 h de reaction la solution est versee sur de la glace 
pilee et apres 30 min de repos extraite par du dichloromethane (3 x 20 mL)_ La phase 
organique est lavee par une solution saturee d’hydrogenocarbonate de sodium (3 x 
20 mL), stchee sur sulfate de magnesium et Cvaporte sous pression reduite. La 
chromatographie Iiquide sous basse pression du residu huileux obtenu (solvant B) 
donne 95 mg (30%) de l’isomere CL (3) et 125 mg (40%) de I’isomere /J (4). 

born&e CL P.f. 67-68”, c.c.m. (solvant B): R, 0,55; vzz: 1730 et 1250 cm-’ 
(OAc); r.m.n. (SO MHz, CD,COCD,): 6 4,88 (m, 1 H, J2,3 8, J3,4 5,5, XS3.4p 8 Hz, 
H-3). 4,70 (dd, 1 H, J,,, 7 Hz, H-2), 4,3l (d, 1 H, H-l), 3,91 (m, 1 H, JS,5S --12,5 Hz, 
H-5’), 3,56 (m, 1 H, H-5), 3,36 (s, 3 H, Me), 2,13-I,50 (m, 2 H, H-4, -4’), 1,98 et 
1,95 (2 s, 6 H, OAc). 

Anal. Calc. pour C,cHr606: C, 51,72; H, 6,89. Trouve: C, 51,83; H, 7,08. 
fsomere /3. C.c.m. (solvant I?): RF 0,58; vzi: 1730 et 1250cm-’ (0Ac);r.m.n. (80 

MHz, CDsCOCD,): 6 5,16 (m, 1 H, J3,sp 10,5, J3,4 5,5, J3,2 10 Hz, H-3), 4,79 (d, 
1 H, J1,* 3,5 Hz, H-l), 4,68 (dd, 1 H, H-2), 3,84-3,50 (m, 2 H, H-5, -5’), 3,31 (s, 3 H, 
Me), 2,13-I,40 (m, 2 H, H-4, -4’), 1,98 et I,95 (2 s, 6 H, OAc). 

Anal. Calc. pour C10H1606: C, 51,72; H, 6,89. TrouvC: C, 51,68; H, 6,81. 
kD&soxy-cr- et -j?-Ix-three-pentopyranose (5). - Une solution de 2 (4,5 g, 

30 mmol) dans de l’acide sulfurique 0,25~ (40 mL) est chauffee pendant 20 min a 
95”. Le traitement du melange reactionnel effect& comme pour la preparation de 2 
donne 3,62 g (92%) de 4; ng” 1,5049; c-cm. (chloroforme-methanol, 4: 1, v/v): 
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RF0,24; v,?jE 3400 cm-’ (OH); r.m.n. (80 MHz, CDJOCD,): 6 5,06 et 4,35 (2 d; 

215 H, J,,, 3,3 Hz, H-1/3; 3/S Hz, J1,2 7,5 Hz, H-la), 3,90-2,90 (m,4H, H-2,-3,-5,-5’), 

2,00-1,25 (m, 2 H, H-4, -4’). 

Anal. Calc. pour C,H1004: C, 44,75; H, 7,46. Trouvk: C, 44,71; H, 7,80. 
I-D~so_ry-I,2-O-isopropylid~ne-B_DL-threo-pentopyranose (6). - A. A de l’acC- 

tone anhydre (150 mL) refroidie Q - 15 a est ajoutC du chlorure d’aluminium anhydre 
(500 mg, 3,8 mmol). La solution est agitie pendant 5 min, puis du trio1 5 (2,68 g, 

20 mmol) disperse dans du sable (20 g) est ajoutC en une seule fois sous forte agitation. 
Aprk 4 h de reaction le sable est tlimink par filtration et lavt avec de l’acCtone 
anhydre (50 mL). Le pH du filtrat est ajust& B froid ZI S,5 par addition de carbonate de 
potassium (800 mg dans 10 mL d’eau). L’acktone est CvaporCe et la solution aqueuse 

rCsiduelle est traitCe par le chloroforme (6 x 15 mL). L’extrait chloroformique s&h6 
sur sulfate de magnksium et filtrC sur charbon vCgCta1 est CvaporC sous pression 
rCduite. L’huile obtenue cristallise rapidement. Sa recristallisation dans l’hexane 
(100 mL) contenant de l’acetare d’kthyle (2 mL) foumit 1,84 g (53%) de 6, p.f. 

71-72”, c.c.m. (solvant B): R, 0,32; v tzz 3420 (OH), 1380 et 1370 cm-’ (CMe,); 
r.m.n. (350MHz, CDCl,): 6 5,35 (d, 1 H, Jl,z 3 Hz, H-l), 4,23 (q, 1 H, Jzs3 = J3,4 = 
J 3,4. 3,s Hz, H-3), 3,88 (q, 1 H, H-2), 3,85-3,74 (m, 2 H, H-5, -5’), 2,06 (m, 1 H, 
J. -14,2, J4, 5 5,4, J4, 5r 9,l Hz, Hendo -4’), I,58 (m, 1 H, J4,5 3,8, J4,5, 3,s Hz, 
$1-4), 1,56 et i,39 (2 s, k H, CMe& 

Anal. Calc. pour C8H1404: C, 55,15; H, 8,05. Trouvk C, 55,06; H, 8,17. 
I?. Une colonne (2 x 32 cm) est remplie avec du gel de silice 60 (65 g) prB 

alablement sCchC 4 h 2 120 o et mis en suspension dans de l’adtone contenant 0,4% de 
chlorure d’aluminium anhydre (200 mL). Aprcs avoir depose en t&e de colonne du 
trio1 5 (1 g, 7,5 mmol) dispersC dans du gel de silice 60 (3,5 g), on fait couler sur ce 
mElange une solution acttonique de chlorure d’aluminium g 0,4% par fractions de 
30 mL & la vitesse de 1 mL par min. En sortie de colonne 1’Cluant est recueilli dans une 
solution de carbonate de potassium refroidie B 0” et maintenue constamment B 
pH 8,5. L’Clution est a&tee lorsque la formation de 6 n’est plus detectable en c.c.m. 
Les extraits aktoniques sont trait& comme dans la mCthode A et donnent 900 mg 

(70%) de 6. 
4-D~so_uy-I,2-O-isopropyIid~ne-3-O-mPti~ylsulfonyl-~-DL-thrto-pentopyranose 

(7) - Le d&i& isopropylidknique 6 (200 mg, 1,15 mmol) est dissous 5 -5O dans du 
di&loromCthane (5 mL) contenant de la trikthylamine fraichement distill&e (0,4 mt). 
Aprk addition en une seule fois de chlorure de mCthanesulfonyle (0,3 mL) et agitation 
de la solution pendant 20 min, le m6lange Gactionnel est iavC par de l’eau gla&e 

(2 x 15 mL), puis par une solution saturke d’hydrogknocarbonate de sodium (2 x 
15 mL). La phase organique est sCchee sur sulfate de magksium et le dichlorom& 

thane est. evapore sous pression rdduite. La chromatographie sur colonne s&he 
(solvant B) du r&idu huileux obtenu donne 278 mg (96 %) de 6 qui cristallise B froid, 

p.f_ 62”, c.c.m. (solvant B): RF 0,56; v,,~ KBr 1380 et 1370 (CMe,), 1350 et 1170 cm-l 

(SO& r.m.n. (80 MHz, CD&): 6 5,33 (d, 1 H, J1.2 3,2 Hz, H-l), 5,OO (m, 1 H, 
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J 3,4. 5,7, J3,4 4 Hz, H-3), $96 (dd, 1 K Jt.3 4 Hz, H-2), 3,80 (m, 2 H, H-5, -5’), 
2,30-I,75 (m, 2 H, H-4, -4’), I,55 et I,42 (2 s, 6 H, CMe,). 

Anal. Calc. pour C,H,,O$: C, 42,80; H, 6,35; 0, 38,00. TrouvC: C, 42,80; 

H, 6,50; 0, 37,70. 
3-Azido-3,4-did~so_~y-l,Z-O-isopropyZid~ne-cc-DL-Crythro-pentopyranose (8). - 

Un mClange de 7 (290 mg, 1,15 mmol) et d’azoture de sodium (150 mg, 2,30 mmol) 

dans MesN3P0 (12 mL) est chauffk 2 100” durant 18 h. Le milieu rCactionne1 est 

diluC par de I’eau (25 mL) et trait6 par Ether (6 x 25 mL). L’extrait 6thCrC est IavC 
une fois par de l’eau (10 mL), sCchC sur sulfate de magnkium et &vapor& sous pression 

rCduite. La chromatographie liquide sous basse pression (solvant C) de l’huile obtenue 

donne 85 mg (40 %) de 8 et 83 mg (53 %) de 9. Le composC 8 est un liquide incolore, 
ni” 1,4743, c.c.m. (solvant C): RF 0,38; vpi!J 2100 (N3), 1375 et 1365 cm-’ (CMe,); 

r.m.n. (250 MHz, CDCl,): 6 5,22 (d, 1 H, Jl,Z 3 Hz, H-l), 4,24 (t, 1 H, JZSS 3 Hz, 

H-2), 4,00 (m, 1 H, J5,5S -12, J,,,, 5,5, J5,4 3,8 Hz, Hendo-5), 3,59 (m, 1 H, J3 4S 12, 

J3,4 5,8 Hz, H-3), 3,51 (m, 1 H, JSSP4, 9,5, JSF4, 4,5 Hz, H,,,-5’), 2,06 (m, 1 Hi J4, 4 . 
13 Hz, Hendo-4’), I,88 (m, 1 H, H,,,-4), I,60 et I,41 (2 s, 6 H, CMe,). 

Anal. Calc. pour C,H,,N,O,: C, 48,24; H, 6,44; N, 21,lO. TrouvC: C, 48,06; 
H, 6,48; N, 20,96. 

3,4-Did~so_~y-l,Z-O-isopropylid~ne-a-DL-glydro-pent-3-~~zopyranose (9). - A 

une solution du d&i@ mCsylC 7 (100 mg, 0,4 mmol) dans Me,N,PO (10 mL) est 

additionk de l’hydroxyde de sodium aqueux 5M (0,5 mL). Le milieu rkactionnel est 

chauffe SL 130” durant 7 h, puis trait6 comme pour la prGpararion du composC 8. La 
chromatographie sur colonne &he (solvant C) de l’huile obtenue fournit 47 mg 

(76%) de liquide incolore, nE” 1,4459, c.c.m. (solvant C): RF 0,45; ~2:; 3020 et 

710 (C=C), 1380 et 1370 (CMe,) cm-‘; r.m.n. (250 MHz, CDCI,): 6 6,14 (m, 1 H, 
J 3,4 10, J3,z 3,5 Hz, H-3), 5,99 (m, 1 H, J4,5 2, J4,5s 4 Hz, H-4), 5,27 (d, 1 H, J1,? 
3,5 Hz, H-l), 4,36-4,24 (m, 1 H, Hendo-5), 4,30-4,24 (m, 1 H, H-2), 4,ll (m, 1 H, 
J 5,~’ 15 Hz, I%,,- 5’), I,55 et 1,41 (2 s, 6 H, CMe,). 

Anal. Calc, pour C,H, 20, : C, 61,50; H, 7,69. Trouvt: C, 61,39; H, 7,67. 

kD~sos~~-l,2-O-isopropy~id~ne-c-DL-glyc~ro-pentopyranos-3-zrlose (10). - Du 

chlorochromate de pyridinium (2,5 g) en solution dans du dichloromtthane (15 mL) 

est agitC pendant i5 min, puis addition& de dCrivC isopropylidCnique 6 (500 mg, 

8,65 mmol). AprGs une agitation de 24 h, de I’eau (20 mL) est ajoutCe au milieu 

Gactionnel qui est trait& par du dichloromkthane (6 x 15 mL). La phase organique 

est sCchCe sur sulfate de magnksium, filtrke sur gel de siiice 60 et CvaporCe sous pression 

rgduite. La distillation B 130”,,, mmHg de I’huiie incolore obtenue foumit 370 mg 

(74%) de 10; ni” 1,4570, c.c.m. (solvant B): RF 0,50; ~2:; 1730 (C=O), 1380 et 
1370 cm-l (CMe,). L’analyse ClCmentaire et le spectre de r.m.n. ont ttC effectuks 

sur le d&iv6 oximino (11) de 10. 
4-DPso_~y-I,2-O-isopropy~jd~ne-a-DL-g~ycCro-pentopyra~los-3-z~Iose-3-oxj~ze (11). 

- ii une solution de chlorhydrate d’hydroxylamine (200 mg, 1,2 mmol) dans un 

mklange de mCthano1 (7 mL) et d’eau (7 mL) est ajoutCe de la &tone 10 (330 mg, 
I,92 mmol). Le pH du milieu est ajustC & 8 par addition d’hydrog&ocarbonate de 



sodium. Le melange reactionnel est agite a 65” pendant 1,5 h. Aprts evaporation du 
methanol et refroidissement de la phase aqueuse jl -5”, le pre’cipite d’oxime forme, 
r&up&C par filtration, est recristallise dans I’hexane pour donner 305 mg (85%) de 
11 sous forme d’une poudre blanche, p.f_ 167-168”, c.c.m. (solvant B): I?, 0,50; 
vtf; 3360 (OH), 1650 (NOH), 1387 et 1380 cm-’ (CMe,); r.m.n. (80 MHz, CDCI,): 
6 5,56 (d, 1 H, fI,z 4,8 Hz, H-l), 4,55 (d, 1 H, H-2), 4,05 (dd, 1 H, J5,,5 -12, .J5s,4, 

103% Js.4 438 Hz, H,,,- 5’), 3378 (dd, 1 H, Js.41 6,8, Js.4 237 Hz, Hendo-51, 3,OO (dd, 

1 H, Jc~,ztn - 18 Hz, Hendo- 4’), 2,42 (dd, 1 H, H,,,-4), I,65 et 1,42 (2 s, 6 H, CMe,). 
Atznl. Calc. pour C,H,,N04: C, 51,40; H, 6,95; N, 7,50. Trouve: C, 51,15; 

H, 7,02; N, 7,33. 
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