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Abstract: The treatment of C-l gem dihalogenosugars with silver triflate or mercury cyanide in 
the presence of simple alcohols. c or w diols or catechol constitutes a general method of orthoes- 
terification. Depending on the structure of the nucleophile. the anomeric carbon substitutions can 
be achieved regioselectively either by intra or intermolecular routes to yield a large variety of 
anomeric orthoesters, including spiranic structures or chiral crown-ethers.The use of a less reactive 
chiral a-diol [l-2-O-(1-methylethylidenel-3-O-methyl- CL -I3glucofuranosel including primary and 
secondary hydroxy groups results in a less regioselective transformation. The known reactivity 
of this diol together with the structure and the distribution of the isolated products support a 
mecanism which suggests a stereoselective o-cyclization of anomeric dioxacarbenium intermediates. 

R&urn& Le traitement de sucres C-l gem dihalog&ds par le triflate d’argent ou le cyanure mercu- 
rique. en prisence d’alcools simples. d’a ouw -dials ou de cat&ho1 constitue une mdthode g&&ale 
d’orthoest&ification. Selon la structure du nucle’ophile. la substitution du carbone anom&re peut 
s’effectuer avec de bons rendements selon des modes inter ou intramoliculaires pour conduire & 
des orthoesters anomiriques spiranniques ou non ou. avec le tdtrae’thylineglycol. 5 un &her-couronne 
chiral. L’emploi d’un o-diol chiral [l-2-O-cl-m&hyl&hylid&te]_3-0-mithyl-o -D-glucofuranose) 
posskdent une fonction hydroxyle secondaire moins &active s’accompagne d’une chute de la &gios& 
lectiviti de I’orthoest&ification. La distribution et la structure des produits isol.& ont permis. 
en liaison avec la reactivitd propre B cet CL -dial. de proposer un mecanisme qui implique une 
a -cyclisation stdrbose’lective au niveau de dioxacarbiniums anomeriques intermddiaires. 

Les orthosomycines. antibiotiques naturels asset rares, mais do&s de propridtds phar- 

macologiques intiressantes2. se singularisent par la prdsence d’un ou plusieurs motifs spiroorthoesters 

anome’riques reliant deux unitis oligosaccheridiques adjacentes. Plusieurs voies d’accis & ce motif 

original ont dgjj8 dti proposdes. notamment la condensation des diols, &entuellement fonctionnelis& 

sur des lactones 3*q de sucres benzylis. selon une approche qui a pu &tre applique’e B la synthise 

de la destomycine C2. Le traitement des glycels selon une sequence de glycosyloxysdliniation. 

d’oxydation et d’iliminatior? conduit aussi h des orthoesters anomiriques da 2-dioxy-sucres avec 

une excellente st&~osilectivi&. Nous avons contribue i ces diveloppements synthetiques an envi- 

sageant des mkthodologies de type radicalaire. 

En effet. la photocyclisation des hydroxyelkyl glycosides6 constitue une mithode d’accis 

deuce et efficace aux spiroorthoesters anome’riques. Dans le cas de carbinols primaires. cette 

cyclisation s’accompagne d’excellentes rigio et stdriose’lectivitds: conformiment aux propriktis 

des radicaux anomdriques interme’diairement formds7. la nouvel!e liaison C-O s’e’tablit prif&entiells - 

ment selon la face du cycle glucopyranosidique. Plus rkcemment. nous avons signelil’orthoeste’rifi- 

65 



66 J.-P. PRALY et al. 

cation possible de gem dihalogknosucres anomdriquesJ*Q. compos& polyfonctionnels 

nouveaux dont le potentiel synthetique est actuellement examini. 

La synthise des sucres C-I gem dihalog&& e 6th obtenue avec de bons rendements 

per photohalogdnation d’haloginures de glycopyranosyle perecdtylbs. Les meilleures selectivit& 

rdsultent du traitement sous irradiation des chlorures de 2.3.4.6-t&re-O-ecbtyl- 6 -Cl-gluco [et 

mannol pyranosyle per le N-bromosuccinimide dens le t&rachlorure de carbone: les C-l Qem dihalo- 

genures 1 et 2 [65-70 %I r&ultent ainsi d’une transformation &giose’lective mais kgelement s&&o- 

sdlective. avec orientation axiale de la nouvelle liaison Cl-Br crGeQ. L’emploi du t&rachlorure 

de carbone comme solvant pour la photohalogdnation permet I’ebstraction d’atomes de chlore. ce 

qui explique la contamination des C-l bromochlorosucres majoritaires l et 2 per les dichlorures 

3etz[jusqu’& 20 % environ1 difficiles & Climiner. 

Les transformations initialement envisegees & partir des mdlanges 1 et 2 ou 2 et 4 - 

concernent les substitutions nucl8ophiles. Ainsi. le traitement du dihalog&ure _1 per 1,25 gquivelent 

de Fluorure d’argent dens I’ecktonitrile permet la substitution ch6mio et stkrkosilective de l’atome 

de brome g avec participation probable de I’acCtate en C-210, alors qu’un exchs de ce riactif [3.3 

dquivalentsl conduit au gem difluorure correspondant. Des essais de substitution de nature voisine 

ont 6th realis& avec divers nucle’ophiles oxyg&ds d&iv& d’alcools. de glycols et de diphgnols 

[Schkma II. Les &actions ont 6th conduites le plus souvent dans le dichloromithane addition& 

d’elcool en quantite appropriee ou dans I’alcool lui-&me. Le triflate d’argent en association evec 

la 2,4,6-trimdthylpyridine a && utilisd p&f&entiellement compte tenu de la faible riactivite du 

gem dichlorure 3Q constatee lot-s d’essais d’orthoest&iFication de 1 + 3 [r&upiration de 3 inchangsl. - - 

L’utilisation du mdthanol et de I’&hanol comme nucleophile et solvant permet I’obtention 

des orthoesters 5. 6 et 7 evec d’excellents rendements: 60. 64 at 65 % respectivement. Le treitement -- - 

du dihalog&ure 1 par un seul 6quivalent de triflate d’ergent dans un mdlange de methanol et de 

nitromethene [50-50 v/v1 conduit au seul orthoester 5 isolable & ce stade avec un rendement de 

70 %. alors qu’un temps de rdaction prolongi favorise la Formation de compos& polaires en liaison 

evec I’aciditg constatse du milieu. Ainsi. contrairement 5 la substitution per les anions Fluorures. 

Is contr8le de la monoalkoxylation semble d6licat en liaison avec la vraisemblable labilite des l- 

haloggno glycosides interm8diaires. 

Le recours & un solvant comme le dichloromdthane ou le nitromethene et & un excis 

moindre d’alcool primaire entraine une chute mod&& de ces rendements: [s 60 %. JJ 51 %I. L’or- 

thoester S a 6ti obtenu en prisence de cyanure mercurique dens le nitromithane avec un rendement 

comparable [W %]‘I. Pour ces deux essais. l’ac8tat.e du n-1-und&anol utilis& a pu Stre isolk evec 

des rendements respectifs de 25 et 50 % ‘2. B cBt6 de compos& mineurs non identifiis. Ces diverses 
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donndes montrent que. 5 la diffkance des mkthodes d’orthoastbrification dhjh disponibles. la voie 

proposke permet un acc&s facile aux orthoesters anomkiques non spiranniques jusqu’alors 

inaccessibles. Ces orthoesters font preuve d’une bonne stabilit( chimique de sorte que la 

ddsac&ylation de Q a pu &tre obtenue selon la mithode de Zemplen pour conduire & fi f60 %I. 

Par ces zones hydrophile et hydrophobe juxtaposkes. ce compos& &oque la structure de tensio-ectifs 

non ioniques glycosidiques prochesl3. 

Avec les o ou w -dials. la substitution du carbone enomire peut avoir lieu selon des 

modes intre ou intermoldculaires comp6titifs. influencds par la quantitk de diol utilis8e. En effet. 

les rendements observis pour les orthoesters 1114 et 13 obtenus avec l’&hyl&neglycol verient - - 

respectivement. de 31 & 65 56 et de ‘13 B g % selon que Vex&s de nuclCophile est mod&e [lo foisl 

ou important [QO foisl. Une semblable dualit est observe’e pour le t&.ra&hylkneglycol avec 

I’obtention possible de I’orthoester 12 IQ X1 et du mecrocycle chlral 14 [ %I. - - 

La st&&os(lectivitd de ces transformations e iti test&e & I’aide du 1.2~[l-m&hyl&hyli- 

dine&3-O-mkthyl- a -O-glucofuranose _lJ. choisi du fait que les spiroorthoesters 15 et x &Gent 

dGj& connus 6. Leur isolement en quentith limitee [respectivement 5 et 15 Xl traduit un 

flkhissement de la &gio&lectivit( des substitutions, Cgalement confirm6 par I’isolement. entre 

autres produits mineurs, de I’acitete lQ 126 %I. Cette e’volution moins favorable semble li6e & la - 

moindre reactivit.6 du diol 16 15. L’obtention de I’acdtate de n-1-undgcanol at de IQ peut &.re - - 

compe&e & la formation des 1.2-orthoesters en quantitgs variables lors des &actions de Koenigs- 

Knorr et ?I leur ouverture acido-catalysbe lib&ant I’acdtate du nucl(ophile hydroxylg engag et 

un glycoside & hydroxyle libre en C-Z ‘5. Oans nos conditions, I’errachement initial d’un haloghne 

en C-l pourrait favoriser la formation d’un ec&oxonium intermediaire riagissent avec E pour 

conduire aux 1,2-orthoesters correspondants. Cependant, de tels orthoesters n’ont jamais QtC iSOk% 

B partir des melanges &actionnels obtenus. 

La st&(osilectivit& limitde observee avec la formation de I5 et 16 [proportion de - - 

1 6 31 peut s’expliquer par la diffkrence de nucleophilie des hydroxyles primaire et secondaire du 

diol 16. En effet. une r&action de glycosidation comparable wait montrg une nucldophilie relative - 

des fonctions hydroxyles 6 de I’ordre de 1 B 3 Cgalement. L’Qquivalence de ces rapports conduit 

& envisager la formation de I6 via une ettaque nucldophile initiale du groupe hydroxyle primaire - 

suivie d’une hdt&olyse de I’halogkne an C-l pour conduire & un ion dioxocarbCnium stabilisk et 

par 18, peu susceptible d’induire la participation de I’acitate en C-Z. L’attaque u prgfe’rentielle 

5,16,17 d’un tel ion conduirait de faGon st&8os&lective B I’orthoester 16. de meme que 15 serait - 

obtenu selon un schema enalogue [Schgma 21. 

La spiroorthoest6rification a aussi && obtenue avec le cat&ho1 d’une menihre satis- 

faisante [17: 60 X111 & condition de ne pas recourir B la 2.4.6-trim&hylpyridine. En CBS contraire. - 

les rendements mediocres observ& [ ?r 20 %I ont bt& expliqu& par une oxydetion compktitive du 

diphgnol par les sels d’argent [oxydetion supposge & I’origine d’argent metallique de couleur foncge 

dans le milieu r&ctionnel alors que les halogkures d’argent attendus prhsentent une couleur jaune 

p$lel. 
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L’analyse structurale dea divers compos& obtenus repose surtout sur la r&onence 

magne’tique nucl&re [‘H et 13Cl montrant I’absence de proton en C-l. Les d&placements chimiques 

du carbone anom&e se situent autour de 110-l 11 ppm. avec un possible deblindage pour les spiroor- 

thoesters 2 cycle tendu la comme 13 et 172. - - La comparaison des spectres de 18 et lg a permis - - 

de localiser le groupe acitoxy de lg compte tenu du de’blindege de C-6 l-2.8 ppml et du blindege - 

correspondant de C-5 [+ 1.g ppmllg. 

L’ensemble de ces risultats indique que les gem dihaloggnures anomgriques constituent 

des substrats de choix pour I’obtention d’orthoesters anom&iques lindaires. cycliques et sromatiques. 

La plus grande rdactivit~ de 1 par rapport i celle de 3 est confirmde et la st&e’os&ctivit8 des 

processus semble indiquer des &apes successives de substitution dont les intermediaires n’ont pas 

e’t8 isol&. La formation de systimes mecrocycliques chiraux ou d’orthoesters amphiphiles glucidiques 

permet d’envisager des applications actuellement gtudides. 

Partie expCrimentele 

Mdthodes gin&ales: Les chromatographies en couche mince (c.c.m.1 ou sur colonne 

ont e’t.8 rdalis&ss sur gel de silice [Kieselgel 60 F 254 et Kieselgel 60 Merck). Les points de fusion 

ne sont pas corrigds. Les pouvoirs rotatoires ont iti mesurds & “aide d’un polarim&tre PERKIN 

ELMER 2ql. Les spectres infra-rouges ont iti enregistr& avec un spectrom&tre PERKIN ELMER 

661. Les spectres de r&onance magn&ique nucleaire ont dtd enregistris avec un spectromitre 

BRUKER AM 300. Les analyses e’lhmentaires ont &i r&Ii&es per le Service Central de Microanalyse 

du Centre National de la Recherche Scientifique [Vernaison-France]. 

M&hyl 2.3.4.6-tdtra-~-ac8tyl-l-m~thoxy-D-glucopyranoside 5: Un ichantillon des 

C-l gem dihaloginures 1 + 3 [66g mg, 1.5 mmolesl en solution dans un melange de mithanol 13 mll. - - 

de nitromgthane [3 ml1 et de 2.4.6-trimdthylpyridine [364 mg. 3.0 mmolesl est trait6 i O°C par 

le triflate d’argent [775 mg, 3.0 mmolesl sous agitation. Apris complite disparition des substrats 

halogdn& [30 mnl. le milieu reactionnel est addition& d’une solution aqueuse de chlorure de sodium, 

puis filtre et repris au digthyle’ther. La phase organique. la&e 5 I’eau. s&hee et &aporge sous 

vide conduit & 517 mg [a6 %I du compose’ 5 brut cristallisk. Sa recristallisation dans le di&.hyldther 

addition& d&her de p&role conduit & 470 mg [SO %I de compose’ purifii. F - 75-76’: ICZ 123 + 76.5O 
D 

c 0.65 a&tone. Le traitement de 1 et 3 dans les m6mes conditions mais avec un seul gquivalent - - 

de triflate d’argent. permet leur transformation presque complete en 25 mn au profit de I’orthoester 

5. Dans ces conditions. l’acidite’ du milieu r&ctionnel explique sa disparition au tours du temps 

au profit de composis polaires d&ectables en c.c.m. Toutefois. I’addition aprks 30 mn de &action 

d’un second dquivalent de triflate d’argent et de 2.4.6-trim&hylpyridine pour assurer la compl&te 

transformation de 3 en milieu neutre permet I’obtention de 5 avec un rendement de 70 %. - 
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Anal. Calc. pour C16H2~01 1: C. 46.98. H. 6.16. 0. 44,66. T~ouv~: C. 119.16. H. 5.94. 

0. 45.03. 

Mdthyl 2.3.Y,6-titra-~-ace’tyl-l-mithoxy-0-mannopyrsnoside g La transformation 

des C-l gem dihalog&ures 2 et 2 a itd obtenue comme prbce’demment i I’aide da deux iquivalents 

da triflate d’argent dans le mithanol pur. Apris traitement. le produit de reaction est purifie’ par 

chromatographie sur colonne [a&ate d’ithyle-hexane l-l v/v1 pour conduire 5 .lJ avec un rendement 

de 64 %.g sirop. 1 aIzi + 11.4” c 0.35 acetone. 

Anal. Calc. pour C16H2qOl 1: C, r16.96, H, 6.16. 0. 44.66. Trouvg: C. 49.50. H. 6.25. 

0. 44.50. 

Ethyl 2.3.q.6-titra-~-acdtyI-l-Qthoxy-O-glucopyranoside 7: Une solution de _L et 2 

dans I’dthenol est traitie par 2.2 dquivalents de triflate d’argent et de 2.4.6-trimgthylpyridine pour 

conduire apris separation chromatographique [a&ate d’dthyle-hexane 3-7 v/v1 & I’orthoester 2 

[66 %l.z sirop. 1 aIt + 26’ c 0.2 chloroforme. 

Anal. Calc. pour Cl6H2601 1: C, 51.42. H. 6.71, 0. 111.86. Trouvd: C. 50.94. H. 6.66. 

0. 41.49. 

Benzyl 2.3,4.6-titra-O-acdtyl-l-benzyloxy-O-glucopyranoside 8: A une solution des - - 

C-l gem dihalog&ures 1 et 3 [223 mg, 0.5 mmolel dans le dichlorom&hane [l ml1 addition&e d’alcool - - 

benzylique [l ml] at de 2.4.6-trimdthylpyridine cl46 mg. 1.2 mmolel, on ajoute & 2O’C du triflate 

d’argent [306 mg, 1.2 mmolel. Apris les traitements usuels et siparation sur colonne [di&hyl&thar- 

&her de p&role l-l v/v] la compose 6 brut [167 mg. 61.5 %I est crista!lisi dans le didthylither - 

par addition d&her de pdtroie. 6: F = 93O: I a !&I + 30.7O c 0.5 a&tone. - 

Anal. Calc. pour C26H32O1 1: C, 61.76, H, 5.92. 0, 32.32. Trouve: C, 61.45. H. 6.01. 

0. 32.54. 

n-Undkanyl 2.3,~,6-te’tra-~-ac~tyl-l-n-und~canoxy-0-glucopyranoside 9: A une solution 

du mdlange 1 + 2 [q46 mg, 1 mmolel dans le dichloromdthane [4 ml1 additionke de I-n-undicanol 

Ll.7 9. 10 mmolesl et de 2.4.6-trim&hylpyridine [290 mg. 2.2 mmolesl, on ajoute 565 mg c2.2 mmolesl 

de triflate d’argent, B O°C sous agitation. Apris les traitements. les produits de &action sont chroma- 

tographie’s [die’thyl&her-&her de pgtrole q-6 v/v1 pour conduire i 106 mg fO.5 mmolel de I-aktoxy- 

n-unddcane et B 341 mg [51 %I de I’orthoester z. Sirop. Ia 1: + 36.2’ c 1.5 a&tone. L’agitation 

& 2O’C pendant 15 h. des m8mes riactants, ?I I’exception du triflate d’argent et de la 2.4.6-trimgthyl- 

pyridine remplack par du cyanure mercurique (277 mg. 1.1 mmolel permet d’obtenir. outre le 

dichlorure 3 non transform6 [40 mgl, le I-acdtoxy-n-unddcane [229 mgl et I’orthoester 9 [295 mg. - 

46 %I. 

Anal. Calc. pour C36H6qOT 1: C, 64.25, H. 9.59. 0. 26.16. Trouv&: C. 64.07. H. 9.70. 

0. 26.16. 
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n-UndCcanyl I-n-undksnoxy-D-glucopyranoside IO. Une solution de I’orthoester 9 - 

E’31 mg. 0.34 mmolel dans la me’thanol G!5 ml1 est agitee 12h. 5 2O’C en prkence d’une quantits’ 

catalytique de mgthylate de sodium. Apris e’vaporation du m6thanol. addition de dichlorom&.hane 

at neutralisation de la solution par un courant de dioxyde de carbone, celle-ci est filtrge sur &lite 

pour conduire. apris concentration, & 136 mg MO Xl de I’huile E. ( c( I’,” + 35.2’ c 0.4 chloroforme. 

Anal. Calc. pour C26H56O7: C. 66.63, H. 1 1.16. 0. 22.19. Trouve’: C. 65.66. H. I 1.31. 

0. 22.07. 

[2-Hydroxy&hyll 2.3.~.6-t~tra-O-ac6tyl-l-[2-hydroxydthoxyl-D-glucopyranoside 11 - - 

et 2.3.4.6-t&ra-O-ac&yl-1,5-anhydro-l,l-C- 1.2~hthenediyl bis oxy]-D-glucitol 13: A une solution - - 

de _l_ et 3 [r(gO mg. 1.1 mmolel dans le dichlorom&hane c11.5 ml1 addition&e d’ithylbneglycol [660 

mg. 11 mmolesl et de 2.4.6-trim&hylpyridine [2g7 mg, 2,115 mmolesl sont ajoutk 630 mg c2.45 

mmolesl de triflate d’argent. sous agitation. Apr&s disparition des substrats haloge’nks. le me’lange 

riactionnel est &park sur colonne de silice avec un mglange de dichloromkhane et de di&hyl&.her 

[2-l v/v1 progressivement enrichi en a&ate d’e’thyle. 167 mg PI3 %I de l’orthoester 13 sont ainsi - 

obtenus ainsi que 625 mg d’un mdlange soumis 6 acdtylation. Sa purification par chromatographie 

sur colonne de silice [melange die’thylbther-&her de p&role 3-l v/v progressivement enrichi en 

dEkhylither1 conduit i 161) mg [31 %I de I’orthoester 11 sous forme perace’tyl8e. Au tours d’un - 

autre essai. le traitement des sucres I et 3 [446 mg. 1 mmolel solubilisds dans un mglange d’e’thyldne - - 

glycol [5 ml, 90 mmolesl et de dichlorom&hane CO,6 ml1 par le triflate d’argent (565 mg. 2.2 mmolesl 

en pr&ence de 2.4.6-trimithylpyridine 1268 mg. 2.2 mmolesl conduit apris chromatographie et 

acktylation. aux orthoesters 13 [35 mg, g %I et 11 sous forme peracitylde [350 mg. 65 %I. II acitylk: - - - 

F - 57’. I,# + 116.B” c 0,3 a&tone. 

Anal. Calc. pour C22H32015: C, 49.25. H. 6.01, 0. W,74. Trouvk: C. 49.52. H. 6.1 1. 

0. W.60. 

2.3.4,6-T&ra-c-acdtyl-l,Sanhydro-l,l-C-[l,l I-[3.6.g-trioxaunddcanediyllbis oxyl- 

lJ-glucitol 14 et [l I-hydroxy-3.6.g-trioxaundkcanyll 2.3.4.6-tdtra-0-acktyl-l-11 I-hydroxy-3.6-g- - 

trioxaunddcanoxyl-D-glucopyranoside 12. A une solution des dichlorures I et 2 tl.0 g, 2.25 mmolesl - 

dans le dichlorom&hane 110 ml] contenant du t&rae’thyldneglycol [g60 mg. 4.95 mmolesl et de 

la 2.4.6-trim&hylpyridine [600 mg. 4.95 mmolesl. on ajoute h 25’C sous agitation. du triflate d’argent 

cl.27 g, 4.95 mmolesl. Apr& traitement. on isole par chromatographie flash [a&ate 

d’e’thyle-methanol g-l v/v] le composi qui pr&ente en c.c.m. un RF de 0.53 [a&ate d’e’thylel. 

On obtient ainsi 53 mg [g %I de I4 sous forme amorphe. JCL ( + 41.6’ c 0.Q chloroforme. - 

Anal. Calc. pour C22H3qOlq: C. 50.57, H, 6.56, 0, 42.87. Trouvk: C. 51.15. H. 6.95. 

0. 39.26. 

Orthoestkification des dihalogdnures 1 at 2 per le 1.2~g-[I-mkthylbthylid&nel-3-g- 

me’thyl- c -0-glucofuranose. Une solution des dihalog&ures J_ et 2 [I(46 mg, 1 mmolel et du diol 

18 L258 mg. 1.1 mmolel dans le nitromkhane [5 ml1 est addition&e de 2.4.6-trimgthylpyridine - 
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[ZQO mg. 2.4 mmoles, puis de triflate d’ergent ,616 mQ. 2.4 mmolesl sow agitation 5 0°C. Apris 

traltement, la chromatoQraph,e sur colonne ?i I’alde d’un melange d’acktate d’ithyle et d’hexene 

[4-6 v/v1 progresslvement enrichi en a&ate d’e’thyle conduit & 28 mQ [5 Xl de l’orthoester 15 

cristallln IF - 171°1 et & 176 mQ d’un m8lanQe. Une nouvelle siparation par chromatographie [ace’tate 

d’kthyle-hexane l-l v/v1 conduit & 64 mQ (15 Xl de I’orthoesterxet 60 mQ f26 Xl du d&i& ace’tyld 

19. L’exemen en c.c.m. d’essais volsins riallsks dens le dichloromdthane ou en presence d’un plus - 

large excis de diol [la mmolesl a montre une ivolutlon comparable de la rdaction. IQ: sirop: r.m.n. - 

‘H [ 6 I: 5.92 cd. J,,2 3.9. H-11 4.60 [d. H-21 4.39 cm. H-61 4.16 [m, H-3, H-5, H-B’] 3.90 [d. J3,q 3.0. 

H-41 3.47 Is. OCH31 2.11 Is. COCH31 1.49 et 1.33 [2s. CH31. r.m.n. ,3C [CO3COCO31 de E et E 

respectivement: 106.0 - 106.4 [C-l1 6’1.6~611.6 [C-21 60.6-61.1 [C-31 82.2 - 62.11 [C-cl1 69.4 - 67.3 

CC-51 65.0676 [C-61 112.0 - 112.2 [C Me21 26.11 - 26.7 [CH31 27.0 - 27.3 [CH31 et pour E seulement: 

20,96 [CH31 171.3 [C - 01: la 1202 - 23.2“ c 0.9 a&tone. 

Anal. Calc. pour C,2H2OO7: C, 52,16. H, 7.30, 0. 40.54. Trouvi: C. 51.04. H. 7.23. 

0. 91,16. 

2,3,11,6-Te’tra-~-ace’tyl-l,5-anhydro-l.l-C-[l.2-benz~ne diylbis OXY -o-QlUCitOl 17: - 

Une solution aQit(e B O’C des dihaloginures _l_ et 2 f223 mQ. 0.5 mmolel dans le dichloromdthane 

c2.5 ml1 en pre’sence de cat&ho1 ,275 mQ. 2.5 mmolesl est addition&e de triflate d’argent [283 

mQ. 1.1 mmole puis 206 mQ, 0.6 mmole apr&s 1h.l. Aprbs neutralisation du milieu rgactionnel par 

IavaQe avec une solution aqueuse de bicarbonate de sodium et traitement. une sgparation 

chromatographique [die’thyldther-&her de p&role l-l.5 v/v1 permet d’isoler 50 mQ de 2 non 

transform6 et 100 mQ L60 %I de I’orthoester 17. Sirop. (a Ii7 + 76’ c 0.4 a&tone. - 

Anal. Calc. pour C2OH2201,: C. 54,60. H. 5.06. 0. 40.14. Trouve’: C. 55.06. H. 5.14. 

0. 38.62. 

Re’fkences et notes: 

l- 

2- 

Wright, 0. E.: Tetrahedron 1979.35. 1207-1237. 

Tamura. J.-l.: Horito. S.: Hashimoto. H.: Yoshlmura. J. Carbohydr. Res. 1966 17cl. - 
161-169. 

3- 

4. 

5- 

Horito, S.: Asano, K.: Umemura, K.: Hashimoto, H.: Yoshimura. J. Carbohydr. Res. 

1963. 121, 175-185. - 

Yoshimura. J.: Asano. K.: Umemura. K.: Horito. S.: Hashimoto. H. Carbohydr. Res. 
1983. 121. 167-204. - 

Jaurand. G.: Beau. J.-M.: Sinaji, P. J. Chem. Sot., Chem. Commun. 1962. 701-703. 

6- Praly. J.-P.: q escotes, G.: Grenier-Loustalot. M.-F.: Metras, F. Carbohydr. Res. 1984 
128. 21-35. - 

7- Giese. 8. Radicals in Organic Synthesis: Formation of Carbon-Carbon Bonds: Pergamon 
Press: 1966. 
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E- 

Q- 

lo- 

ll- 

12- 

13- 

14- 

15- 

16- 

17- 

16- 

lQ- 

20- 

Praly. J.-P.: Brerd. L.: Descotes. G. Tetrahedron Let. IQBS. 29. 2651-2654. - 

Praly. J.-P.: Brard. L.: Descotes, G.: Toupet. L. Tetrahedron, accepti pour publication. 

Penglis. A. A. E. Adv. Carbohydr. Chem. Biochem. 1964. 38. 195-285. - 

Ce rendement tient compte du dlchlorure 3 r&up&d en fin de &action [lo et 20 % 
de la masse engagde pour la preparation de j-&t 17 respectivementl. - 

Ces rendements ont e’ti calculds en supposant que les deux Equivalents d’alcool ne’ces- 
saire & la &action auraient pu subir I’ace’tylation. 

Gould, R.J.: Ginsberg. B. H.: Spector. A. A. Biochemistry 1861. 20. 6776-6781: volr 
aussi Aldrichimlca 

- 
Acta 1967. 20. 43. - 

Ce compose’ a St6 caractirlse’ apris ace’tylation pour faclliter I’klimination de la 2.X6- 
trim&hylpyridine et de 1’8thyt8negfycol en excks. 

Bochkov. A. F.: Zaikov. G. E. Chemistry of the D-glycosidic bond: Formation and clea- 
* Pergamon Press: 1979. 

[al Kahne. 0.: Yang. 0.: Lim. J.J.: Miller. R.: Pagnage. E. J. Am. Chem. Sot. 1988. 
110. 6716-6717. [bl Deslongschamps. P. Stereoelectronic effects in organic chemistry: 

Pergamon Press: 1963. 

Czernecki. S.: Ville. G. J. Org. Chem. lQBQ, 59. 610-612. - 

Buchanan, J. G.: Edgar. A. R.: Rawson. 0. I.: Shahidi. P.: Wightman. R. H. Carbohydr. 
Res. 1962. 100. 75-86. - 

Bock, K.: Pedersen. C. Adv. Carbohydr. Chem. Biochem. 1963. 41. 27-66. - 

Les d&placements chimiques (6 1 sont exprim& en p.p.m. par rapport au te’trame’thyl- 
silane dans le deut&iochloroforme. Les constantes de couplage J sont donnees en hertz 
[Hz]. Seuls les carbones C-l et C-6 sont attribue’s sans ambigultd. Les spectres des 
compos& 13. 15 et 16 ont &B dGjj8 d&rits -- 6. a- Les deplacements chimiques des au- 
tres noyaux sont: 5: xl- 50.6: 6: 47.6- 50.7: 7: 15.0 - 15.1 - 56.4 - 59.5: 8: 63.1 - 66-l- 
127.7 - 127.9 - 12x,3 - 126.4 - n7,l - 137.3:%: 13.9 - 22.5 - 25.7 - 26,0= 29.1 - 2Q.2- 
29.3 -29.4 - 31.7 - 60.5 - 63.5: 10: 1'1.1 - 22.7: 26.2 - 26.3 - 26.7 - 2Q,4 - 29.5 - 2Q.6- 
29.7 - 29.6 - 30.1 - 32.0 - 60.57 61.5: 11: 59.3 - 62.1 - 63.0 - 169.5 - 169.6: 12: 14: -- 
60.9 - 62.6 - 69.5 - 70.1 - 70.3 - 70.6 -x7: 17: 109.3 - 122.11 - 122.5 - 145.3 - 145.6. 
b- La constante de couplage n’est pas directement accassible en raison de la proximitd 
da certains signaux. c- La spectre protonique du compo& 10 est complique par la pr& 
sence des protons hydroxyliques. d- Ce composd a dtd examizsous forme peracdtylie. 
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