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ABSTRACT 

Treatment of nkielz+o-sugars with 2,3-bis(hydroxyamino)-2,3_dimethylbutane 

gave the corresponding 1,3-dihydroxyimidazolidines. Oxidation of these compounds 

gave, successively, unstable, free radicals having a 3-hydroxyimidazolidine 1-oxyl 

structure, then stable, free radicals having a 2-glycosyl-2-imidazoline 3-oxide I-oxyl 
structure, which were reduced to stable 2-glycosyl-2-imidazoline I-oxyl compounds. 
The orientation of the two last-named series of compounds around the G bond 
between carbohydrate and heterocyclic residues that bears the radical centre is 
indicated by the value of the hyperfine coupling aH of the carbohydrate proton 
nearest to the nitrogenous heterocyclic residue. The study of numerous compounds 
of both series shows that the value of the hypefine coupling depends greatly on the 
structure of the carbohydrate residue. A general explanation based on the pre- 
ponderance of eclipsed forms and on the primary influence of steric hindrance due 
to the substituents of the carbohydrate residue is proposed. This study also gives 
some indirect information on the conformation of diamagnetic compounds that show 
little sterical difference, and about which ‘H-n.m.r. spectroscopy does not provide 
useful information. 

SOMMAIRE 

L’action du 2,3-bis(hydroxyamino)-2,3-dimlthylbutane sur des nl&lzydo-sucres 
conduit aux 1,3-dihydroxyimidazolidines correspondantes dont l’oxydation fournit 
successivement des radicaux libres instables, de structure 3-hydroxyimidazolidine 
1-oxyle, puis des radicaux libres stables, des 2-glycosyl-2-imidazoline 3-oxyde 1-oxyle 
(“nitronylnitroxydes”), rtductibles en 2-glycosyl-Zimidazoline I-oxyle (“imino- 
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nitroxydes”) Cgalement stables. L-orientation des “nitronylnitroxydes” et des 
“iminonitroxydes“ au niveau de la liaison IT intervenant entre la copule glucidique 
et I’hCtCrocycle portant le centre radicalaire est indiquie par la grandeur du couplage 
hyperfin aH affectant le proton de la copule gIucidique Ie plus proche du groupe 

hCt&ocycle azot& L’Ctude de nombreux composes de ces deux types montre que la 

valeur de ce couplage hyperfin est largement dependante de la structure de la copule 
glucidique. Une explication @n&ale des donnees obtenues bar&e sur une prepondb 
rance des formes iclipsees et sur I’influence primordiale des genes steriques provoquees 
par les substituants de la copule glucidique est propode. Ce type d’etude apporte 
egalement des informations indirectes sur la conformation de composCs diamagnB 

tiques steriquement peu differents pour lesquels la r.m.n.-‘H ne fournit pas d’indica- 
tion utilisable. 

INTRODUCTIOS 

La grande sensibilite de la resonance Clectronique paramagnetique pour la 
detection des radicaux libres, la specificite de cette technique et la richesse des in- 
formations qu’elle fournit quant a l’environnement physico-chimique de l’ilectron 
celibataire expliquent l’usage de plus en plus frequent qui est fait des “marqueurs 
5 spin“ pour la comprehension des phtnomtnes biochimiques ou biologiques. 

Le plus habituellement-et c’etait la regle en chimie des sucres jusqu’8 nos 

premikes communications 2-3-on fixait sur la molecule & Ctudier, par l’intermediaire 
dune chaine flexible comportant un ou plusieurs htteroatomes, un groupement 

portant un “spin preform?. I1 s’agissait, en fait, d’une sorte de derivatisation “a 

longue distance“ qui interdisait tout couplage hyperfin entre le spin radicalaire et les 
noyaux de la molktle porteuse. On obtenait ainsi plus d’informations sur la mobilite 
globale de la molecule marquee dans son environnement que sur sa conformation_ 

Nous decrivons ci-dessous des radicaux libres stables dont le site radicalaire 
(un groupe nitroxyde), directement ins&e sur le squelette carbon& de sucres, donne 
lieu B des couplages hyperfins avec la copule glucidique. Les informations conforma- 
tionnelles ainsi obtenues peuvent Etre Cgalement utiles pour prevoir, par analogie, 

la conFormation de derives C-glycosyliques diamagnetiques a exigences steriques 

voisines. Ces travaux ont fait [‘objet de communications preliminaires2*3. 

RJ%ULTATS ET DISCUSSION 

Les “nitronylnitroxydes” Ic-14~ et les “iminonitroxydes” Id-14d ont Cte 

prepares selon les techniques d&rites par Ullmann er ak4, a partir des dihydroxy- 

imidazolidines lb-14b, elles-mCmes obtenues en traitant les af&/r~do-sucres la-14a 

par le 2,3-bis(hydroxyamino)-2,3-dimethylbutane. Les dihydroxyimidazolidines 
lb-14b sont preparees avec des rendements compris entre 27 et 89%, mais le plus 
souvent voisins de 60%. Dans la plupart des cas, cette reaction est compliquee par 
la formation-par Clixnination- de quantites variables de la monohydroxyimidazoline 
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correspondante, l’irnportance de cette &action parasite &ant considkablement 
re’duite Iorsque la cyclocondensation est effect&e en milieu anhydre (mtthanol). 
Ces dihydroxyimidazolidines sont gCntralement des produits cristallins, neanmoins 
parfois difficiles 5 isoler B P&at de puretC du fait de leur oxydabilitk marqde. Leur 
spectre de masse comporte, outre les ions M? et M f - Me-, des fragments de nt/~ 
159 (dihydroxytktram~thylimidazolidinyte) et 84 (tCtramCthylCthyl&ne). 

Les solutions de dihydroxyimidazoIidines s’oxydent spontanement 2 I’air. Ainsi, 
une solution de lb dans un melange hexane-a&ate d’kthyle devient rose au cows 
du temps. Les cristaux form& au sein d’une telle solution sont paramagnetiques du 
fait de I’incorporation, Iors de la cristallisation, de radicaux Iibres provenant de 
i’oxydation partielIe de lb. Le spectre de r.p.e. d’une solution benztnique de ces 
cristaux se prksente comme un doublet (aH 20,3 G) de triplets (aN 14,6 G) en accord 
avec Ia structure lb’_ Aprb environ 12 h en solution, en presence d-air, lb’ s’oxyde 
en Xc. Bien que la formation d’intermediaires du type de lb’ ait CtC d&rite’ en chimie 
aromatique (R = fluorophinyl), nous avons confirmt la structure de lb’ en prk- 
parant son analogue deutkik 19b’ ii partir de 15 (ref. 6) qui est oxydi en 16 (r&f_ 6), 
lui-m&ne rtduit (aluminodeukiure de lithium) en mklan_ge, non isolk, de 17 et 18 
dont I’oxydation fournit I’a/&Yz~do-sucre 19a. Le spectre de r.p.e. de 196’ se prksente 

0ZOCH~ ezocki~ XOCH, 

1 I 
I 

HOCH ^ co ^ HO-C-D 
9 ?. 

0-CMe, 
I ? 

0-CMe, 
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----L Me2= -N-OH 
- 

I ? 
0-CMq O-CMe2 

190 19b 

Me$-N-OH 
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comme un triplet de triplets (aN 14,6 G; aD 2,9 G), ce qui confirme la structure 
de lb'. Bien que la reaction d’oxydation ne soil certainement pas sttrkospkifique 
et done que lb et 19b existent chacun comme un melange de deux diast&Coisomkes, 
leur spectre est simple, les diffkences entre les couplages hyperfins des isomkres 
devant Ctre plus faibles que la largeur des raies. Si le cycle imidazolidine Ctait con- 

formationnellement homog&e, l’angle dikdre intkessant le proton H-2 et l’orbitale 

p de l’atome d’azote serait-selon la relation7 aH = 26 co? O-de 28”. 11 est plus 
probable que la valeur mesurke soit la moyenne pond&&e de couplages correspondant 
h diffkents conformkres. On peut exclure un certain nombre de formes comme 
conform&es p&pond&ants et il subsiste comme possibles ceux dans lesquels C-4 
ou C-S (ou les deux) sont situ& hors du pkdn moyen du cycle (equilibre entre “T, 

et 5T4, &E ou E,). Du reste, \‘analysc par dilfraction des rayons X d’un radical Spiro, 
le 2,2-pentamithyl~ne-4,4,5,5-tCtram~thylimidazolidine 1,3-dioxyle’, a montrC que 
les atomes de carbone C-4 et -5 se trouvaient I’un en-dessus, l’autre en-dessous du 
plan moyen du cycle. 

La transformation en nitronylnitroxyde Lc n’est pas la seule reaction que puke 
donner tb’ (ou lb). SOUS l’effet dkne irradiation u-v. (lampe Q vapeur de mercure 
haute pression Osram 5OOW/2) ou trks lentement de faGon spontanke, le doublet de 

triplets correspondant ri Ib’ se transforme en un triplet indiquant la formation d’un 
nouveau radical nitroxyde de structure inconnue. Cette reaction est g&-&ale, mais. 
dans le cas particulier de 9, le spectre de r.p.e. fait apparaitre un couplage suppl& 
mentaire de 1,5 G avec w noyau de spin 1/z (‘H ou “F). 

Les nitronylnitroxydes Ic-14c sont obtenus avec des rendements g&Cralement 
bons ou excellents par oxydation (dioxyde de plomb) des dihydroxyimidazolidines 
correspondantes. Ce sont gCnCralement des solides cristallins violets, indifiniment 

stables & -20°. 11s prkentent des bandes &absorption dans l’u.v.-visible A environ 
317,327, 526 et 570 nm, bandes qui sent actives en dichrokme circulaire. La multipli- 
cite et la complexit des effets chiroptiques rendent difficile leur utilisation pour des 
determinations sdriochimiques. Leur spectre de masse comporte des fragments de 
ml-7 157, 84 et 69 (trimithyICthCnyle). Un sous-produit habitue1 (5-18 x,) de la prC- 
paration des nitronylnitroxydes lc-14c est le radical libre 20. 

Les iminonitroxydes Ld-14d sont prepark par reduction (nitrite de sodium) 
des nitronylnitroxydes correspondants. Ce sont des composCs oranges, souvent 
cristallins, presentant des bandes d’absorption u.v.-visible B environ 263 et 500 nm. 
Leur s-m. comporte les fragments de wz/z 54 et 69 et, occasionnellement 143 (he&o- 
cycle azot;) . 

Les spectres de r.p.e. des nitronylnitroxydes et des iminonitroxydes ont itC 
enregistrk dans le benzkne. Les rksultats en sont rassemblls dans les Tableaux I, 
IL et III. Pour les nitronylnitroxydes, les deux atomes d’azote &ant equivalents, les 
spectres obtenus sont constituk de 5 raies (dans les rapports d’intensit& 1, 3, 3, 2, I), 
chacune itant Cventuellement divide en 2 par le couplage (aH) avec le proton le 
plus proche de Ia copule glucidique. Pour les iminonitroxydes, aN-1 est environ 
le double de aN-3. 
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TABLEAU1 

PARA&TRES SPEClROSCOPIQUES INPICATIFS DE LA CONFORMATION DES COMPOSfS DES SfRIES b, C ET d 

Kesre S&k? b S&k c S&k d 
glycosyle Jz., (Hz) aH (G) (population de A) aH (G) (popldation de A) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 
10 
11 

12 
13 
14 

8,3 
%O 

5-2 
9-O 
770 
899 
3,o 

E-2 
4s 
5,2 
64 
8,3 

? 

l-2 (0,84) 
l,l (O,W 

&El) 
2,l (OH 

10(-l) 
l,5 (0,771 

ro (cxl) 
E-0 (El) 
20 (2: 1) 
l,5 
3,2 
2.3 (0,6) 

zO(rl) 

l,8 (094) 
l,9 (093% 

210 
0(-l) 
I,6 (0,471 

E-0 (2: 1) 
I,5 0x51) 

-0 (2: 1) 
Z-0 (El) 
-0 (zl) 
E-0 
Z-0 
l,8 (0,391 

zO(2:l) 

TABLEAUII 

PARAMkRES DE R.P.E. DES NITRONYLNITROXYDE!?. 1C-14C EN SOLUTION DANS LE BENZ&E 

ComposP g ON-i = aN-3 aH P 

1C 2,0063 795 l-2 0,8 
2c 2,0064 7,5 1,1 0,85 
3c 790 0,OS 
4c 2.0066 7,3 =O l,O 
5C 2,0065 7.3 2,l 0,75 
6C 2,0066 7,3 Z-0 029 
7Cb 2.0060 736 l,5 036 
8c 2,0067 7,15 =O l-3 
9c 2,0061 793 =O l,l 
10c 2,0065 7,2 -0 l,2 
llc 2,0066 795 I,5 et 3.2 OS9 
12c 2,0065 7,3 2,3 l,O 
13c 2,0061 7,16 0,85 
14c 2,0066 7,.53 20 0,75 

%es conditions de digazage n’ayant pas Ct6 rigoureusement les mOmes pour tous les tkhantillons 
(barbotage d’argon ou d’azote), les largeurs des raies ne sont donnks qu’8 titre indicatif. %n solution 
dans l’eau. 
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TABLEAU III 

PARAMkRES DE R.P.E. DES IhlINONlTROXYDES ld-14d EN SOLUTION DANS LE BENZbE 

Compose’ g aN-I aN-3 aH rfl 

Id 2,006O 93 431 
2d 2,0059 9.4 491 
3d 2,0059 8,7 4*4 
4d 2,0061 w 4-3 
5d 2,0059 9s 4-O 
6d* 2,0063 898 4,2 

7d= 2,0056 9-1 4.4 
8d 2.0062. 9-O 4.2 

9d 2,0054 991 4,15 
10d 2,0068 8-8 493 
lld 2,006O 8.7 4,25 
12d 2,0058 10,o 4-3 
136 2,0059 8.5 4,25 

14d 2,006O 8,2 4.09 

1.8 
199 

Et0 
196 

N_O 
1.5 

--_O 
-0 
-0 
-0 

13 

Z-0 

0,7 

0,9 
1,2 

079 
099 
I.2 

0.6 
1.3 

1.5 
I,2 

1-3 
0,s 
098 
1.2 

“Les conditions de degazage n’ayant pas it6 rigoureusement les mCmes pour tous les kchantillons 
(barbotage d’argon ou d’azote), les largeurs de raies ne sont donnkes qu’h titre indicatif. “Non isol 
5 I-&at de puretk CEn solution dans I’eau. 

Les couplages hype&ins aH sont compris entre 0 et 3 G. 11s sont manifestement 
sensibles 2 la nature de la copule glucidique, done a prior-i utilisables pour des attri- 
butions de conformation. 

Examinons d’abord le cas des nitronylnitroxydes, le plus simple du fait de la 
symktrie de 1’hCtCrocycle azotC. Au niveau de la liaison (r entre la copule glucidique 

et le cycle azotk, six conformations peuvent Ctre envisagees: 3 conformations clas- 
siques tclipsCes A, B et B’, la dernike &ant dans la plupart des cas stkriquement 
interdite et trois conformations “dkaltes”, C, D et D’, dans lesquelles l’orbitale p 
de C-2 Cclipse l’un des substituants de C-X La conformation D’ doit etre stkiquement 
interdite dans de nombreux cas. Le dtpendance angulaire des couplages hyperfins 
est bien connue7*‘. En l’occurence, elle est donnCe par 1’Cquation aH = t4 + 50 

cos’8 > p oh p reprkente la densite de spin sur le carbone C-2 et 0 l’angle entre 
l’orbitale pr de C-2 et la projection sur C-2 selon C-or-C-2 de la liaison H-C-a. Les 
valeurs de p ayant Ctt dCterminCes4 pour les nitronylnitroxydes (0,12) et les imino- 
nitroxydes (0,067), il est facile de calculer aH pour chacune des conformations A B D’. 
Les valeurs obtenues ont ttc reportkes sur le Schema 1 et nous avons rassemblk dans 
le Tableau I les valeurs des couplages intkessant le proton H-Z dans les skies b, 

c et d. La frEquence des couplages nuls ou trk faibles dans les skies b et c indique 
que la conformation A participe 5 l’kquilibre conformationnel et qu’on peut en tout 
cas exclure que seules des conformations des types C, D et D’ soient reprCsentCes 
5 1’Cquilibre. 
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Un autre argument en faveur de la preponderance des formes Cclipsees est 
fourni par l’examen du spectre de r-p-e. du composk llc pour lequel deux couplages 
sont disponibles (aH 1,5 et 3,2 G). L’examen des modeles molkulaires indique que, 
des trois conform&es klipsks possibles, les deux de loin les plus probables, pour des 
raisons stkriques, sont ceux dans lesquels le cycle azote eclipse l’un des deux atomes 

0 

Schema 1 

d’hydrog&ne port& par C-Z. Si, pour verifier l’hypothkse selon laquelle ces deux 
seules conformations seraient reprksentkes 8 l’iquilibre, on calcule la population p 
du conform&e dans lequel Hpro_R -s( est &lip& en supposant que aHpro_S-t( est Cgal 
B 3,2 G et aHpro_R-tL ti I,5 G, on obtient respectivement pour p les valeurs de 0,6 et 
0,77 (moyenne 0,69). En inversant les attributions, on obtient des valeurs de 0,40 
et 0,23 (moyenne 0,31) correspondant alors ?I la population p’ (1 - p) du second 
conform&e. Si l’on calcule les populations p et p’ sans faire l’hypothtse qu’elles sont 
exclusives, on obtient des valeurs de 0,62 pour p et 0,24 pour p’, valeurs trks proches 

de celles calculCes en supposant que I’Cquilibre s’etablit entre p, p’ et le troisitime 
conform&e e’clipd p” (p 0,6, p’ 0,23, p” 0,17). Un Cquilibre qui s’ktablirait entre p, 
p’ et p” (le plus stable des conform&es d&al&, plan du cycle et bissectrice de H-C-u-H 
perpendiculaires) conduirait aux populations suivantes: p 0,44, p’ $06, p” 0,s. Cette 
situation semble peu probable, rien ne justifiant une telle difference de stabilik entre 
les deux conform&es dans lesquels le cycle tclipse un atome d’hydrogkne. L’hypothtse 
d’un Cquilibre intervenant exclusivement entre des formes “dkal~es” des types C, 
D, D’ n’est pas en accord avec le fait que les deux couplages aH-a sont diffkents. 
En effet, la conformation qui devrait &e priviltgiCe (plan du cycle azotk perpendicu- 
laire B la projection de la bissectrice de l’angle Hpro_R-~-C-Hpro_S-~, modkles molC- 
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culaires) conduit a des valeurs identiques pour aHpro_R-a et aHpro_S-%, tandis que les 
deux autres conformations devraient ttre sensiblement iso-tnergetiques. 

L’hypothbe la plus satisfaisante est done que les conformtres Cclipsts soient 
plus stables que les conformeres decal&. 

L’influence de variations dans la structure de la copule glucidique sur l’equilibre 
conformationnel est Cgalement en faveur de la preponderance des formes Cclipsees. 
On note en effet (Tableau I) une correlation directe frappante, a priori inattendue, 
entre Jzel des dihydroxyimidazolidines et aH des nitronylnitroxydes correspondants. 
Si l’on examine la serie des 1,2-O-isopropylidenefuranoses lb-9b et lc-9c, on arrive 
a la conclusion suivante: Les trois conformations les plus stables des dihydroxy- 
imidazolidines E, F et G (representles pour les composes de la serie D 1. 2, 4, 7, 8 
et 9, mais valables nrrrtatis twtadis pour ceux de la serie L) (Schema 2) presentent 
des zones oh les compressions stkiques sont le plus critiques. Ces “zones critiques” 
sont reperees sur les schtmas par des flkhes ondulees, les symboles ax ou eq. precisant 
si la compression sterique peut intervenir dans la zone axiale, en particulier substituant 
axial sur l’atome voisin (C-p) ou la zone equatoriale (substituant equatorial sur C-fi)_ 

/OH 
N -ax. 

/ 
OH 

N -ox. 

1 
OH 

E 

Schema2 

F G 

Ainsi, la presence d’un substituant axial comme dans le cas de lb, 2b ou 7b 
interdit les conform&es F et G ce qui conduit Q une large preponderance de E et a 
une valeur ClevCe de Jzez. Le conform&e B des nitronylnitroxydes possede le meme 

type d-exigence sterique critique que E et participera done a 1Yquilibre conforma- 
tionnel des nitronylnitroxydes correspondants lc, 2c, 3c d’ou des valeurs ClevCes 
de aH. Des groupements equatoriaux comme dans 4, 8 et 9 dcfavorisent E et G 
donnant la preponderance 5 F, soit une faible valeur de J2,,. Ces mtmes groupements 
interdisent la conformation B des nitronylnitroxydes conduisant $ des valeurs nulles 
de aH. La conformation A des nitronylnitroxydes peu sensible 3 la presence d’un 
substituant axial ou n forfioriA celle d’un groupe equatorial est toujours preponderante. 

Lorsqu’on passe du nitronylnitroxyde a l’iminonitroxyde correspondant, on 
note que dans le cas d’interaction Cquatoriale la population de B n’augmente pas 
alors qu’elle s’accroit considerablement en cas d’interaction axialc. Ceci implique que 
dans le conform&e B l’atome d’oxygene de l’heterocycle azote des iminonitroxydes 
soit exclusivement en position decalee, la disposition dans laquelle cet atome Cclipse- 
rait la liaison C-y-0 &ant sans doute interdite pour des raisons skkeoelectroniques 
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d’oir igalement la faible abondance de B mgme dans le cas des nitronylnitroxydes sans 

interaction equatoriale. 

L’absence de couplage aH mesurable dans le spectre de lld n’est que partielle- 
ment expliqute par la mediocre Gsolution du spectre. 

PARTIE EXPiRIMEhTALE 

M&/lodes g&&ales. - Voir Ref. 10. Solvants de migration: acetate d’Cthyle- 

hexane 1: 1 (A), 3 : 1 (B), 2: 1 (C)s acetate d’Cthyle-methanol 2: 1 (D); acetate 
d’Cthyle (E); ither-hexane 5 : 1 (F’), 3 : 1 (C); ether-methanol-hexane 30 :3 : 11 (H). 

Les spectres r.p.e. ont Cte obtenus soit avec un spectrometre .Jeol ME-IX, soit 

avec un appareil Varian E-9. Ces deux instruments travaillent en modulation de 
champ 2 100 KHz et la calibration du champ magnCtique est rCali&e & l’aide d’une 

sonde r.m.n. La valeur de g est dCterminCe, dans le premier cas A l’aide d’un Cchantillon 
inteme polycristallin de DPPH (g 2,0036), dans le deuxi&me cas en mesurant la 

frequence du klystron & l’aide d’un oscillateur de transfert HP 540B et d’un fri- 

quencemkre Racal 9839. Tous les Cchantillons sont d&gazes par barbotage d’azote 
ou d’argon. Les parami%es de r.p.e. des nitronylnitroxydes et ceux des iminonitro- 

xydes sont rassemblCs dans les Tableaux II et III respectivement, leurs spectres u.v.- 
visible dans les Tableaux IV et V. 

1,3-Di~~ydro~y-2-(1,2-0-isopropJ,lid~ne-3-0-~~~~t~~~~I-a-~-xy1o-t~tro~~ranos-4-~~1)- 

4,4,5,.%Ptram&izyhnidazolidine (lb). - Une suspension de 1,2-0-isopropylid&ne-3- 

0-mgthyl-z-D-_x_vfo-pentodialdo-1.4-furanose” (la) (I g, 4,9 mmol), de sulfate de 
2,3-bis(hydroxyammonio)-2,3-dimCthylbutane” (1.8 g, 7,35 mmol) et d’adtate de 

TABLEAU IV 

ABSORPTION DANS L-U.V_-VISIBLE DES NlTRONYLh?TROXYDES 1C-14C EN SOLUTION DANS L’tiHANOL 

lc 
2c 
3c 

4c 
SC 
6c 
7c 
8C 
9c 

1oc 
Ilc 
12c 
13c 
14c 
20 

529 (MO), 322 (10 160), 223 (1660) 
529 (670), 321 (6700), 260 (840) 
710 (SO), 650 (HO), 596 (230), 560 (HO), 350 (8650), 333 (6670), 278 (5770), 
271 (6760). 233 (2070) 
574 (510), 536 (7X0), 500 (500), 326 (24 SOO), 314 (15 400) 
550 (1290), 526 (1310), 317 (17 900) 
540(670),329(22900),317(15300) 
528(570),325(12600),316(9300) 
528 (430) 323 (17 lOO), 313 (IO 800) 
534 (820), 325 (35 660), 314 (23 570) 
530 (440), 326 (8300), 314 (4770) 
558 (1300), 315 (13 140) 
550 (1200), 526 (1200), 317 (7550) 
548 (120), 327 (5150), 313 (3180) 
545 (810), 327 (7400), 318 (5340) 
520 (130). 319 (25 lOO), 309 (18 000) 

=En nm. 
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TABLEALJV 

ABSORPTION DANS L‘U.V.-VISIBLE DES IMINONITROXYDES ld-14d EN SOLUTION DANS L-IkHANOL 

composd ime (4 

Id 
Zd 
3d 
4d 
5d 
7d 
8d 
9d 
10d 
Ild 
12d 
13d 
14d 

500 (96), 263 (6650) 
500 (I), 263 (4050) 
516 (120),476 (220),447 (120). 254(4530), 241 (6640) 
570(10), 386(450),273 (9350) 
500(20),263 (6380) 
500 (IO), 266 (4890) 
526 (30). 380 (340), 325 (500). 312 (170). 270 (6040). 21s (420) 
514 (20), 269 (6620) 
530(290),490(390).466 (280). 271 116400),260 (19200) 
272(3424) 
497(20), 254(4050) 
480(200),269 (4070) 
486(150).271 (2550) 

"Ennm. 

sodium (2 g, 24,3 mmol) dans 20 mL de methanol est maintenue sous agitation, h 

I’abri de la lumiere, pendant 12 h a la temperature ambiante. Apres ce temps, les sels 

sont filtres sur Celite, rinks avec du methanol (2 x 10 mL) et le filtrat est Cvapore 

g sec. Le residu est repris par le chloroforme (20 mL) et I’on observe la precipitation 

des sels que I’on filtre. Le filtrat est CvaporC B set et le residu cristallise spontanement. 

La recristallisation est effectuee dans I’hexane-&her et I’on obtient I,46 S (89’%;) 

de lb, p-f. 136,2-136,8”, [z]:” -36” (c l,O, chloroforme): c.c.m.: Rr0,35 (Solv. A): 

v::: 3496 et 3367 (OH), 1385 et 1374 cm-’ (CMe,); r.m.n_-’ H (90 MHz): 6 5,96 

(d, 1 H, J,,,z, 3,s Hz, H-l’), 4,60 (d, 1 H, H-2’), 4,31 (d, I H, fz.s, S,3 Hz, H-2) 

4,19 (dd, 1 H, J3. aw 3,2 Hz, H-4’), 3,92 (d, I H, H-3’), 3,43 (s, 3 H, OMe), IJO, I,33 

et 1,11 (3 s, 3,3 et 12 H, CMe,); sm.: w/z 332 (14) (Mf), 317 (4) (MT - Me-), 

242 (30), 184 (12). 159 (100). 98 (7) 87 (7), S4 (19) 83 (14), 70 (8). 

knnl. Calc. pour C,,Hz,Nz06: C, 54,20; H, 8.49; N, S,43. Trouvi: C, 54,24: 

H, 8,59; N, 8,52. 

2-(I,2-O-lsoprop~~lid~~~e-3-O-mhtl~~~l- ci- D -xyIo-t~trofirt-mos- 4-y&4,4,5,5-tdtm- 

i?rPtltyI-2-irnida~olitle 3-osyde I-osyle (1~). - Une solution de lb (100 mg, 0,3 mmol) 

et du dioxyde de plomb (720 mg, 3 mmol) dans du chloroforme (IO mL) sont agitb 

pendant 2 h a la temperature ambiante. Apres ce temps, on filtre sur CCIite et Cvapore 

Ie solvant. On obtient apres c.c.p. (Solv. A) 68 mg (69’;/,) de Ic, sirop; c.c.m.: RF 

0,39 (Solv. B); I-z=:” 529 (8 lo), 322 (10160), 223 (1655); I*::: 1590 (C = N), 1390 et 

1374 cm-’ (CMe,); sm.: tnjz 314 (6) (M + - Me’), 250 (15) 173 (45) 149 (35). 

139 (25), 111 (23), 92 (3 I), 85 (51), 84 (68) 83 (49). 69 (100). 

Anal. CaIc. pour C,,H,,N,O,: C, 54,70; H, 7,65; H, 8,50. Trouve: C, 54,60; 

H, 7,75; N, 8,40. 
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(Mt - Me‘), 284 (6>, 279 (6), 167 (9), 119 (19), I14 (9), 91 (43, S4 (loo), 69 (12). 
Anal. Calc. pour CL,H2sN20,: C, 64,76; H, 7,51; N, 7.19. TrouvC: C, 64,52: 

H, 7,67; N, 7,17. 

2-(3-D~so_~~-f,2-O-isoprop~li~~t~c-u-D-glyciro-t~tr-3-~~z~j~1r~~~os-~-~~l)-l-~1~~~f~o- 

5~-)‘-4,4,5,5-tCtrmPtlrJIi-2-it~~i~a~o~ii~e (Se). - Le 3-dksoxy-1,2-O-isopropylidthe-z-D- 

&c&o-pent-3-Cno-dialdo-1.4-furanose’” (3a) (200 mg. I,2 mmol) et du sulfate de 

2,3-bis(hydroxyammonio)-2,3_dimCthylbutane (350 mg, 1.44 mmol) sont trait& 

comme dCcrit pour la preparation de lb. On obtient aprts c.c.p. (Solv. D), au lieu de 

la dihydroxyimidazolidine attendue, 155 mg (45 “;:,) de 3e, obtenu Cgalement comme 

produit secondaire lors de la synthke de 6b, p-f. 169-170”. [c<]F f 121 o (c 0,9. 

chloroforme); c_c.m.: RF 0,5 Solv. D); i.z:z” 33s (3420), 253 (43SO); Y::: 3215 (OH)_ 

1653 et 1567 (C=C et C=N conjugkes), 1385 et 1355 cm-’ (CMe,): r.m.n.-‘H 

(90 MHz): b 6,83 (d, I H, J1.,3. 2,7 Hz, H-3’), 6,04 (d, 1 H, J,._1. 5,2 Hz, H-l’), 5,43 

(dd, 1 H, H-2’), 4,28 (s 61. ichangeable avec D,O, I H, OH), 1.45. 1.31 et I,27 (3 s, 

6,6 et 6 H, CMe,); s.m.: nz/z 282 (39) (MT), 267 (20) (Mt - Me’). 224 (IOO), 

207 (27), 195 (12), 125 (12), 100 (lo), S4 (24), S3 (29), 5S (98). 

Aizal. Calc. pour C,lHzzNIOA: C, 59,56; H, 7,S5: N, 9,92. Trouvl: C, 59.59: 

H, S,O6; N, 9,S4. 

2-(3-D~sos~-I,Z-O-isopl-op~~li~~tle-~-~-glyctro-tc;rl-- 3-~t1of~1~~~1os-4-~~l)-~.4,~.~- 

tPt~anlPtl~~I-2-it12irln=olille 3-o_q& I-o_vylc (3~). - Ce produit a Itl obtenu comme 

produit secondaire lors de la synthke de 6c 5 partir de 6b avec 16% de rendemcnt. 

p-f. 133,8-135,l O; c.c.m.: RF 0,65 (Solv. E); i,:,;y” 710 (50) 650 (lS5), 596 (230), 

560 (lSO), 350 (8650), 333 (6670), 275 (5770), 27 I (6760). 233 (2070); ~5;: 1610 

(C=N), 1372 et 1359 cm-’ (CM _)- e, , s-m.: nl/r 297 (40) (MT), 282 (8) (Mf i Me’), 

240 (22), 239 (50). I57 (13), 124 (23), S4 (IOO), 83 (20). 69 (30), 43 (3 1), 41 (IO). 

Anal. Calc. pour C,SH2,N,0s: C, 56,55; H, 7,12; N, 9,42. TrouvC: C, 56,SS: 

H, 6,S6; N, 9,56. 

2-(3-D~sos~-1,2-0-isoprop~~li~~~~~~~-~-~-glyctro-t~tr-3-~~~ofin-nl~os-$-~~l)-~~4.5,5- 

tPtra~nPtl~~~/-2-in~i~/~~rolitre I-os_r/c (3~1). - A une solution de 3e (I 60 mg, 0,57 mmol) 

dans du chloroforme (15 mL), on ajoute du dioxyde de plomb (I ,3 g, 5,6 mmol) ct, 

maintient sous agitation ti la temperature ambiante pendant 2 h. Aprk ce temps. 

on filtre et Cvapore le solvant. On obtient aprks recristallisation (hexane-acetate 

d’kthyle) 130 mg (84%) de 36. p-f. 99-lOI”, [g];’ -121 o (c 0,5, chloroforme): 

c.c.m.: RF 0,45 (Solv. A); I_,.,, Eto’l 5 I6 (I IS), 476 (220), 447 (I I5), 254 (4530), 241 

(6640); m3’( @r 1645 et 1527 (C=C et C=N ConjuguCs), 1387, 1379 et 1370 cm-’ 

(CMe& s-m.: III/Z 266 (35) (Mt - Me‘), 225 (40), 224 (IOO), 207 (76). I36 (30), 

125 (32), 84 (40), 58 (77), 44 (39), 43 (57). 

Anal. Calc. pour C,,H,,N?O,: C, 59,77; H, 7,52: N, 9,96. Trouvd: C. 59,71: 

H, 7,6S; N, 10,02. 

I,3-Di/z~~rosy-2-(/,2-O-isopr-op~/i~i~~z~-3-O-t~z~t/~j./-~-D-ri~o-f~tro~frf~t~o~~- 4-~*1)- 

4,4,5,5-tPtramPtl~ylinritlnzolinirre (4b). - Du 1,2-0-isopropyiidkne-3-O-mdthyl-z-u- 

r-iSo-pentodialdo- 1,4-furanose l5 (4a) (1 g, 4,9 mmol) et du s&fate de 2,3_bis(hydroxyl- 

ammonia)-2,3-dimkthylbutane (I ,5 g, 7,35 mmol) sont trait& comme dkrit pour la 
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278 (8), 277 (15), 274 (13), 257 (13), 242 (14), 160 (8), 159 (IOO), 158 (S), 84 (IO), 

53 (14). 

Anal. Calc. pour C,sH2,N,0,: C, 54,20; H, 8,49; N, 8,43. TrouvC: C, 54,34; 

H, 8,49; N, 8,48. 
2-(1,2-O-lsopropy~id&ze-3-O-)IIPtl~y~-~- L- lyxo-te’tr-oflir~-~rtos-4-yI)-4,4,5,5-t~tt-cr- 

rnetlz~l-2-irlzidazofiize 3-os_vde I-os_vk (9). - Une solution de Sb (800 mg, 2,4 mmol) 

et du dioxyde de plomb (5 g, 21 mmol) sont trait& comme decrit pour la preparation 

de lc. On obtient aprcs cristallisation (ether-ether de p&role) 750 mg (95x) de 5c, 

p-f. 129,5-133,O”; c.c.m.: RF0,6 (Sob. C); ilFz’* 550 (1290), 526 (1310), 317 (17900), 
208 (1450); \I::; 1380 et 1375 cm-’ (CMe?); s.m.: nz/r 329 (16) (MI), . . . 314 (5) 

(MT - Me’), 157 (IO), 114 (15), 85 (3.5), 84 (loo), 83 (11), 79 (22), 58 (11). 43 (1 I), 

41 (12). 

Anal. Calc. pour Cr5Hz5NZ06: C, 54,70; H, 7,65; N, 8,50. TrouvC: C, 54,75; 

H, 7,58; N, 8,51. 

2-(I,Z-O-Isoprop_vlid~~le- 3-O-~~zttl~~/-~-L-lyxo- tZtrojiu_anos- 4-yI)-4,4,5,.5-tPtrw 
/?zPt/zyl-2-ir,zida~o~i~ze f-osyle (5d). - Une solution de 5c (300 mg, 0,9 I mmol) et du ni- 

trite de sodium (960 mg, 13,9 mmol) sont trait& pendant 25 min comme dCcrit pour la 
preparation de Id. On obtient apres c.c.p. (Solv. A) et cristallisation (ether de petrole) 
141 mg (49 %) de Sd, p-f. 84,5-85,l O, [a];’ -220” (c 0,6, chloroforme); c.c.m.: 
R, 0,35 (Solv. A); %~x_‘H 500 (15), 263 (6380); milri vKBr 1602 (C= N), 1390, 13SO et I37 1 
cm-’ (CMe,); sm.: m/z 313 (4) (MT), . . . 295 (2) (M? - Me’), 114 (7), 57 (5). 

85 (17), 84 (loo), 69 (19), 57 (4), 56 (S), 43 (6), 41 (8). 

Anal. Calc. pour C,,H2,N,0,: C, 57,49; H, 8,04: N, S,94. TrouvC: C, 57,50: 

H, 7,96; N, 9,06. 

2-(3-Azido-3-d~so_~~1-1,2-0-isop~op~lid~~~e-~-~-arabino-t~t~o-1,4-~1~~1t~0s-4-~~1)- 
I,3-dil~_vrir-o_~~~-4,4,5,~-t~t~at~~~tl~~~litnida~otidit~~ (6b). - Le 3-azido-3-desoxy- I ,3-O- 

isopropylidene-P-L-a~a~~~zo-pentodialdo-l,4-furanose1~ (6a) (920 mg, 4,3 mmol) ct 

le sulfate de 2,3-bis(hydroxylammonio)-2,3_dimCthylbutane (1,4 g, 5,7 mmol) sont 

trait& comme decrit pour la preparation de lb. On obtient aprb c.c.p. (Solv. A) 
422 mg (28 %) de 6b qui est recristallise (&her-&her de p&role), p.f_ 53, I-S6,7 @_ 

[x]:~ -9,3 o (c l,lS, chloroforme); c.c.m.: RF 0,s (Solv. A); vL~: 3450 (OH), 2105 

(N3), 1388 et 1378 cm- * (CMe,); r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 5,SS (d, 1 H, J,.,2. 3,9 Hz. 

H-l’), 5,34 et 5,21 (2 s, Cl., 2 x 1 H, OH), 4,57 (dd, 1 H, J,..,. 1,5 Hz, H-2’), 4,37 

(dd, 1 H, Jr.4. 2,9 Hz, H-3’), 4,26 (d, 1 H, J,.,. 7 Hz, H-2), 4,17 (dd, 1 H, H-4’)_ 
1,63, 1,33, 1,13, 1,09 et 1,OS (5 s, 3,3,6,3 et 3 H, CMe?); sm.: m/z 343 (4) (Mt), 

328 (23) (Mt - Me-), 285 (IOO), 268 (68), 243 (55), 159 (32), 124 (32), 9s (36), 
84 (77), 83 (68), 69 (45), 41 (41). 

Anal. Calc. pour C,,H,,N,O,: C, 48,97; H, 7,34; N, 20,39. Trouve: C, 49,20; 

H, 7,57; N, 20,49. 
2-(3-Azido-3-d~so.~y-I,2-O-isoprop~~lid~t~e-3-O-~~~~tl~yi-~-~-arabino-t~trof~~r~~~~os- 

4-yl)-4,4,5,5-tktrat&thy/-2-imidazohe 3-oxyde I-os_@e (6~). - Une solution de 6b 

(105 mg, 0,3 mmol) et du dioxyde de plomb (630 mg, 2,63 mmol) sont trait& comme 

decrit pour la preparation de lc. On obtient apres cristallisation (ether-ether de 
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p&role) 68 mg (65%) de 6c, p.f_ 95,3-97,S”; c.c.m.: RF 0,6 (Solv. A); 1::” 540 (670), 
329 (22900), 3 17 (15300), 218 (3070); v::: 2105 (N,), 1375 et 1365 cm-’ (CMe,); 

s-m.: r)t/r 340 (25) (Mf), _.. 325 (8) (Mt - Me‘), 187 (55), 156 (30), I 14 (13), 100 

(30), 85 (42), 84 (loo), 69 (47), 43 (33), 41 (37). 
Anal. Calc. pour C,,H2,N,0,: C, 49,41; H, 6,52; N, 20,58. TrouvC: C, 49,52; 

H, 6,51, N, 20,71. 

2-(3-A~ido-3-d~sos~-I,2-O-isopropylid~rte-3-O-tF~~tl~y~-~-~-a~a~ino-t~trof~~ranos- 

4-J-1)-4,4,5,5-tPttmn~tl~_vl-2-itnidazoline I-o_xyie (6d). - Ce produit n’a pas pu Ctre 

obtenu h I’ltat de puretC analytique. 11 est en effet impossible d’kviter 1’Climination 
d‘une molkule d’acide azothydrique. 

2-(3-AcPrar,zido-3-d~so_~y-~,2-O-isopropy~id~ne-~-D-xylo-t~trof~~ranos-4-yi)-4,4,- 

5,5-titran~Ptl~yl-2-in~ida~oli~~e 3-osyde I -oxyfe (7~). - Du 3-acetamido-3-disoxy- 1,2- 

O-isopropylidkne-cr-D-_~~Io-pentodialdo-1,4-furanose1 6 (7a) (1 g, 4,3 mmol) et du 
sulfate de 2,3-bis(hydroxyammonio)-2,3-dimethylbutane (1,28 g, 5,2 mmol) sont 
trait& comme dCcrit pour la preparation de lb_ On obtient aprks c.c.p. (Solv. D) 
550 mg (35 %) de 7b qui est recristallisE de 1’ &her-hexane, p.f_ 127,6--128”, [a];’ 

-2,7’ (c 0,7, chloroforme); c.c_m.: RF 0,95 (Solv. D); J_EatH 203 (1230); VI:; 3356 
et 3205 (NH et OH), 1634 (CO), 1538 (CONH) et 1368 cm- ’ (CMe?); r.m.n_-‘H 

(90 MHz): 6 7,20 (d cl., 1 H, JNn,x’ S,3 Hz, NH), 6,25 (s Cl. 1 H, OH), 5,92 (d, 1 H, 
J L,,z. 3,5 Hz, H-l’), 4,73 (dd, 1 H, J3,,4. 3 Hz, H-3’), 4,50 (d, 1 H, H-2’), 4,28 (dd, 
J 2,a, S,9 Hz, H-4’), 4,09 (d, 1 H, H-2), 2,05 (s, 3 H, COMe), 1,52, 1,32, 1,lO et I,03 

(4 s, 3,3,9 et 3 H, CMe& s-m_: m/z 359 (5) (MT), 344 (12) (Mt - Me’), 301 (50), 

157 (27), 86 (27), 84 (19), 69 (15), 57 (92), 56 (77), 43 (loo), 42 (54), 41 (77). 

Nous n’avons pas pu obtenir ce produit ti 1’Ctat de purett analytique, il a &tZ 
utilisC tel quel pour l-&ape suivante. 

Une solution de 7b (210 mg, 0,58 mmol) et du dioxyde de plomb (1,2 g, 5 mmol) 
sont trait& comme dkrit pour la preparation de lc. On obtient aprk c.c.p. (Solv. D) 

183 mg (88 “/o) de 7c, sirop; c.c.m.: RF 0,85 (Solv. D); AZ=:” 528 (570), 325 (12 600), 
3 16 (9300); vzk: 3490 et 3300 (NH et OH), 1675 (CO), 1540 (CONH) et 1378 cm-’ 
(CMe?); s.m.: nzlz 356 (100) (Mf), 341 (7) (Mf - Me’), 187 (20), 186 (lo), 171 

(14), 157 (20), 131 (9), 125 (20), 84 (54), 69 (16). 
Anal. Calc. pour C,.Hz,N,O,: C, 53,92; H, 7,35; N, 11,79. Trouvt: C, 53,SO; 

H, 7,46; N, I 1,80. 

2-(EA&amido- I,2-O-isopropylidhe- u -D -xylo-t&rofk-anos-4-J1l)-4,4,5,5-tttra- 

mPt/zy/-2-imidazolirle I-o_vyIe (7d). - Une solution de 7c (250 mg, 0,70 mmol) et du 
nitrite de sodium (650 mg, 9,4 mmol) sont trait& comme dCcrit pour la prkparation 

de Id, pendant 45 min. On obtient aprb c.1.b.p. (Solv. D) 150 mg (62,8x) de 7d, 

sirop, [=I;’ 0’ (c 1,3, chloroforme); c.c.m.: RF 0,65 (Solv. D); IL::” 500 (IO), 
266 (4890), 206 (3110); v:E 3283 (NH), 1665 (CO), 1545 (CONH), 1378 cm-’ 
(CMe,); s-m.: fzrjz 340 (38) (MT), 325 (28) (Mf - Me’), 171 (50), 170 (lS), 142 
(2S), 84 (loo), 69 (25), 54 (20), 44 (40), 43 (25). 

Anai. Calc. pour C16H26N305r C, 56.46; H, 7,70; N, 12,34. TrouvC: C, 56,35; 

H, 7,SS; N, 12,49_ 
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700 mg (2,S mmol) de sulfate de 2,3-bis(hydroxyammonio)-2,3-dimithylbutane. 
ApGs 12 h de rkaction, les sels sont filtrk sur CClite, rincks avec du methanol (2 x 
10 mL) et le filtrat est concentrk Le milieu &ant trks acide, le rtsidu est repris par 

le chloroforme (30 mL) qui est lavt successivement avec 50 mL d’une solution 

saturee d’hydrogknocarbonate de sodium et avec 50 mL d’eau. La phase organique 

est ensuite sCchCe (MgSO& filtrke et concentree. On obtient aprts c.c.p_ (Solv. A) 

760 mg (47,8x) de 9b, sirop, b]i’ + 86,O” (c 0,43, chloroforme); c.c.m.: RF 0,4 

(Solv. A); A:=:” 207 (410); v::; 3460 et 3290 (OH), 1770 (C=C), 1378 et 1368 cm- ’ 

(CMe?); r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 5,97 (d, il., 1 H, JL,,2. 3,6 Hz, fI,,F 1 Hz, H-i’), 

5,61 (m, 1 H, OH), $22 (m, 2 H, H-2’ et -4’), 1,51, 1,42, 1,12, 1,OS et 1,04 (5 s, 
3,3,6,3 et 3 H, CMe,); r.m.n.- “F (84,6 MHz): 6 81,O (m, lF, JFaeF,, 41,5 Hz, F,) 
et 77,0 (m, I F, Fb); s-m.: nr/z __- 335 (2) (MT - Me-), 159 (IOO), 15s (6), 133 (5), 

116 (5), 53 (12), 77 (4), 5s (4), 57 (4), 41 (4), 25 (4). 

Nous n‘avons jamais obtenu ce produit 5 [‘&at de puretC analytique; il a Ctk 

directement converti en 9c. 
Une solution de 9b (550 mg, 1,6 mmol) et du dioxyde de plomb (3,2 g, 13,4 

mmol) sont trait& comme dCcrit pour la priparation de lc. On obtient apr& c.c.p. 
(Solv_ A) et recristallisation (&her-&her de p&role) 342 mg (62,7x) de 9c, p-f. 

137,7-142,3”; c.c.m.: RF 0,4 (Solv. A); i.,, EtoH 534 (820), 325 (35 660), 314 (23 570), 

2 15 (6200) J sKB’17S0 (C=C), 1385,138Oet 1370cm-’ (CMe,); s_m.:in/z347 (19),(M?) m3= 
332 (81, (MT - Me-), 157 (24), 114 (S), 113 (7), 84 (loo), 83 (lS), 69 (35), 43 (9), 

41 (9). 

Anal. Calc. pour CISHzFzN,O,: C, 51,87; H, 6,09; F, 10,94; N, 8,07. Trouvk 
C, 51,89; H, 6,21; F, 11,lO; N, 8,16. 

2-(3-D~so_~_l’-3-C-d~~t~oro~~~~tf~~lid~~~e-l,2-O-isoprop~lid~tre-a-D-irythro-t~tr-3- 

Pn~f~irrrrnos-4-~l)-4,4,5,5-tPtramPtJ~~I-2-~~?~idazoIitle I-oa-yIe (9d). - Une solution de 

9c (330 mg, 0,95 mmol) et nitrite de sodium (900 mg, 13 mmol) sont trait& comme 
dCcrit pour la preparation de Id. La duree de &action est de 15 min. On obtient 

aprks recristallisation (ether de p&role) 151 mg (48 %) de 9c, p.f_ 99&i-101.1 O, [a]h” 

+ 112,7” (c O,S, chloroforme); c.c_m.: RF 0,7 (Solv. A); ;iFgH 514 (20), 269 (6620); 

vK? 1770 (C=C), 1587 (C=N), 1383 et 1375 cm-’ (CMe,); s-m.: m/z 331 (S) (M?), 

l;;s(21), 123 (14), 114 (lS), 84 (loo), 83 (IO), 69 (25), 43 (16), 41 (14), 28 (70). 

Anal. Calc. pour C,SH,,FIN,OA: C, 54,37; H, 6,39; F, 11,47; N, S,45. TrouvC: 
C, 54,385 H, 6,35; F, 11,65; N, 8,43. 

Z,3-Dil~~~dro_~~~-4,4,5,5-t~tram~t/z~~-2-(2,3,5-tr~-O-be~~zo~~l-~-D-ribo-pento-l,4- 

frrranos-I-J7[l)inridazole (lob). - Du 2,5-anhydro-3,4,6-tri-O-benzoyl-D-allose’7 

(10a) (1 g, 2 mmol) et du sulfate de 2,3-bis(hydroxyammonio)-2,3-dimkthylbutane 
(I,8 g, 7,3 mmo!) sont trait& comme dicrit pour la prkparation de lb. On obtient 

aprk c.c.p. (Solv. A) 920 mg (72%) de lob, qui est recristallk (ether-hexane), p.f. 
119,8-120,5”, @-Jr +46,4” (c 1,5, chloroforme); c.c.m.: RF 0,SO (Solv. A); I_FzH 
280 (1450), 273 (1700), 229 (23700), 204 (4360); IV::; 3420 et 3320 (OH), 1700 (C = 0), 
1600 et 1450 (Ph) et 1370 cm-l (CMe,); r.m.n.-‘H (90 MHz): 6 8,12 & 7,83 (m, 6 H, 

Ph), 7,53 & 7,20 (m, 9 H, Ph), 5,99 (dd, 1 H, J,.,,. 5,2, J,.,,. 4,5 Hz, H-l’), 5,74 (m, 
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c.c.m.: RF 0,55 (Solv. E); i-F:” 558 (1300), 3 17 (7490), 21 I (3780); v:&’ 1380 et 

1370 cm- 1 (CMe,); s-m_: nz/z _.. 343 (2) (Ml), ___ 328 (1) (MI - Me-), 87 (ll), 

S5 (12), 84 (loo), 83 (IO), 69 (24), 56 (12), 55 (IO), 43 (20), 42 (lo), 41 (20) 

Anal. Calc. pour C16N27NZ06: C, 55,96; H, 7,93; N, 8,16. Trouvk C, 56,1 I; 

H, S,17; N, 8,16- 
2-(5-DPso~y-Z,2-O-isopropy~id~~ze-3-O-nz~t~z~~~-~-D-~ylo-pentofuraizos- 5-y/)-4,4- 

5,5-t&ramdtIzyZ-2-izidazoline I-osyle (lld). - Une solution de Ilc (300 mg, 0,87 

mmol) et du nitrite de sodium (810 mg, 1 I,7 mmoi) sont trait& comme dkrit pour 

la pr&paration de Id_ On obtient aprk c.c_p. (Solv. H) 160 mg (56%) de lld, qui est 

recristallisC (hexane), p-F_ 65,6-67,5”, [a];’ +4,L D (c l,O, chloroforme); c-cm.: 

RF 0,44 (Solv. H); 222” 272 (1310), 216 (960); sKBr 1640 (C=N), 1380 et 1370 cm-’ map 
(CMe,); sm.: ~iz/z 327 (2) (Mf), _.. 312 (2) (Mt - Me-), 87 (17), 85 (33), 84 (97), 

83 (33), 69 (36), 59 (30), 58 (loo), 57 (26), 56 (20), 55 (26). 

Anal. Calc. pour C16H17N105: C, 58,70; H, 8,31; N, 8,56. Trouvi: C, 58,60; 

H, S,39; N, S,61. 

2-( I,2 : 3,4-Di-O-isopropJr/idt?tze- a- D -galacto-perztopyranos-5-yl)-1,3-dilzydrosy- 

4,4,5,5-t~tra~izPtlzylil?z~da~otidi)ze (12b). - DU 1,2 : 3,4-di-U-isopropylidkne-a-D- 

galacto-hexodialdo-l,5-pyranose’g (12a) (I g, 3. .9 mmol) et du sulfate de 2,3-bis(hy- 

droxyammonio)-2,3-dimethylbutane (1,2 g. 4,9 mmol) sont trait& comme dCcrit 
pour la preparation de lb. On obtient aprk recristallisation (hexane-acetates d’Cthyle) 

850 mg (57%) de 12b, p-f_ 174,20-175,5”. [x];~ -65” (c 0,8, chloroforme); c.c.m.: 

RF 0,71 (Solv. A); YmaX KBr 3521 et 3472 (OH), 1379, I372 et 1361 cm- ’ (CMe?); r.m.n.- 

‘H (90 MHz); 5,58 (d, 1 H, JI,,2, 4 Hz, H-l’), 5,53 (s, 1 H, OH), 5,29 (s, 1 H, OH), 

4,64 (sysdme AB dCdoublC, 1 H, JZ,w.‘.3, 2, J,,,,. S Hz, H-3’), 4,51 (systtme AB dC- 

doublt, 1 H, J3..5, I,5 Hz, H-4’), 4,31 (dd, 1 H, H-2’), 4,24 (d, 1 H, JZs5. 8,3 Hz, 

H-2), 3,88 (dd, 1 H, H-5’), 1,51, 1,49, 1,35, 1,33, 1,19 et 1,08 (6 s, 3,3,3,3,6 et 6 H, 
CMe,); s.m.: nz/s 388 (27) (MI), 373 (21) (Mt - Me’), 298 (69), 240 (14), 18 1 (16): 

169 (16), 159 (50), 131 (19), 119 (21), 69 (100). 

Anal. Calc. pour C18HX2Nz0,: C, 55,66; H, 8,30; N, 7,21. Trouvk: C, 55,33; 
H, 8,43; N, 7,25. 

Z-(1,2 : 3,4-Di-O-isopro_Dylize-u-~-galacto-petztopyranos-5-yl)-4,4,5,5-tCtra- 

nze’tlzJ?l-2-inzida~ohe 3-oxyde I-osyle (12~). - Une solut-ion de 12b (150 mg, 0,39 
mmol) et du dioxyde de plomb (1,2 g, 5 mmoi) sont trait& comme dkrit pour la 

preparation de lc. On obtient aprks cristallisation (hexane-acetate d’kthyle) 110 mg 

(73%) de 12c, p.f_ 156-158”; c_c_m.:R,0,39 (Solv. B); 3.,$EH 550 (1200), 526 (1200), 
317 (7550), 210 (1510); _~ vKBr 1645 (C=N), 1385 et 1370 cm-’ (CMe,); s-m.: m/z 

385 (42) (Mt), 370 (15) (Mt - Me‘), 354 (6), 339 (4), 312 (7), 187 (38), 141 (21), 

114 (16), 84 (100), 43 (33). 

Anal. Calc. pour C18HzgNZ07: C, 56,09; H, 7,98; N, 7,27. TrouvC: 56,13; 

H, 7,66; N, 7,35. 
z-(1,2 : 3 : 4-Di-O-isopropyle-a-D-galacto-pe~ztopyra~zos-5-yf)-4,4,5,5-t~tra- 

mPt/zyZ-2-imidazoiine I-oxyle (12d). - Une solution de 12c (100 mg, 0,26 mmol) et 

du nitrite de sodium (250 mg, 3,62 mmol) sont trait& comme dtcrit pour la prkpara- 
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- A une solution de 16 (1,35 g, 4 mmol) dans de l’ether anhydre (SO mL) on 
ajoute de I’aluminodeutCriure de lithium (0,315 g, S,3 mmol). On maintient le melange 
pendant 1 h a reflux. L’exds du reactif est detruit avec de l-ether sature deeau lourde, 
puis par 2 mL d’eau lourde. La solution est enfin neutralisee par l’acide chlorhydrique 
hx (8 mL)_ Aprb l’extraction avec du dichloromethane, puis l’tvaporation du solvant, 
on obtient 900 mg de produit brut, compose. de 37 et 18, ainsi que de I’alcool benzy- 
lique deuterit. Ce produit cst utilise sans purification pour I‘Ctape suivante. 

I,2-O-Isop~opyli~~~~c-3-O-~~~~tl~~~l-~-~-xy~~-pc~~to~ii~l~~o-f,4-~~~~~~~o~c-5-d (L9a). 
- A une solution du produit decrit ci-dessus (800 mg) dans I’eau (5 mL) on ajoute 
du periodate de sodium (0,45 g, 2,l mmoi). Le pH de la solution est ajuste ?I 7 par de 
I’hydroxyde de sodium 0,131. Lorsqu e la reaction est terminCe (20 min), le milieu 
rCactionne1 est Cvapore ti set et repris par du chloroforme. Les solutions chlorofor- 
miques reunies, sCchCes (sulfate de magnesium) sont Cvaportes et le residu est purifie 

d’abord par c.c.p. (Solv. H), puis par distillation. On obtient 200 mg (27,6(x) de 
'19a, sirop; p_ eb.,,, r3 140”, [z];’ - 117,7” (c 0,2, chloroforme); c.c.m.: RF 0,5S 
(Solv. H); Vale 3450 (OH), 2120 (C-D), 1720 (C=O), 1380 cm-’ (CMe,): r.m.n.-‘H 
(90 MHz) (identique a celui du produit non deuterie, mais absence du proton H-5 
et du couplage Jae5): 6 6,0S (d, 1 H, J,,, 3,2 Hz, H-l), 4,61 (d, 1 H, H-2)_ 4,52 (d, 
1 H,J 3_1 4,0 Hz, H-4), 4,ll (d, I H, H-3), 3,36 (s, 3 H, OMe), 1,4S et 1,33 (2 s, 2 x 
3 H, CMe,); sm.: UZ/Z lSS(16) (MT - Me’), 173 (LOO), 115 (13), SS (13), 77 (62), 
S6 (29), 85 (44), 72 (43), 59 (24), 43 (20), 

1,3-Dil~~~~~o~~-~-(l,~-O-isopsop~li~~~~~-3-O-~~~~tt~~~~-~-~-xylo-thtro-1,4-fir1-~~1os- 
4-~~I)-4,4,5,5-t~tr-nlllPtlt~li~~li~f~~oli~it~~-~-d (19b). - Du 1,2-0-isopropylidene-3-O- 

methyl-cr-o-s-r/o-pentodialdo-1,4-furanose-5-d (19a) (110 mg, 0,54 mmol) et du sul- 
fate de 2,3-bis(hydroxyammonio)-2,3-dimethylbutane (I 34 mg, 0,54 mmol) sont 
trait6 comme dtcrit pour la preparation de Ib. On obtient aprts c.c.p. (Solv. G) 
70 mg (39 75) de 19b, identique a lb, pour les proprietds independantes d’une deuteria- 
tion. La conservation du marquage est v&-ifiee par le spectre de masse: sm.: nzlz 
333 (16) (MT), 318 (7) (Mt - Me‘), 244 (S), 233 (51), IS5 (22), 161 (15), 160 (IOO), 
159 (9), S4 (16), 83 (I 1) 

4,4,5,5-Te’t~ntne’tll~~l)tlirnirln?olirle 3-o_q& I-o.v_rk (20). - Lors dc la preparation 

des composts lc-14~ il se forme toujours de faibles quantites (5-1s I%,) du radical 20, 
dont le spectre de r-p-e. est identique 6 celui d&it dans la litteratureZ3, p.f. 104,2- 
105.8’; c.c.m.: R,O,l (Solv. A); l_mc,X E’oH 520 (I 30),3 19 (25 100) 309 (IS OOO), ; Vzyt 138s 
et 1372 cm-’ (CMe?); sm.: I?Z/Z 157 (100) (MT 1, S4 (73), S3 (IS), 69 (9), 5s (7), 
57 (6), 56 (S), 55 (19), 42 (7), 41 (27), 

Aml. Calc. pour C,H,,NIO,: C, 53,49; H, S,34: N, 17,52. Trouvt: C, 53,55; 
H, S,55, N, 17,69. 
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