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Note 

Nouvelle voie d’accks au D-ribose et au D-lyxose 

Brigitte Lacourt-Gadras, Micheline Grignon-Dubois et Bernadette Rezzonico 

Laboratoire de Chimie Organ&e et Organom&allique (URA 35 associk au CNRS), Unioersite’ Bordeaux I, 
351, Cours de la Liikration, F-33405 Talence (France) 

(Regu le 25 janvier 1990; accept& sous form revike le 24 juillet 1991) 

A partir du D-xylose, abondant dans la mat&e vCgttale, nous avons entrepris 
de d&elopper une synthbse du o-ribose n’utilisant que des produits de base 
industriels et un minimum d’ktapes’. En effet, malgrk son importance en chimie 
thCrapeutique2,3, il n’existait pas de prkparations satisfaisantes de ce dCrivC (rende- 
ments faibles, matigres premikres difficiles d’ac&s ou onCreuses)4-6. Nous avons 
adopt& la mCthode qui consiste g transformer le D-xylose (1) en pentCnofuranoside, 
puis g l’hydroxyler. En sCrie pyranose, l’obtention de dCrivC insatur6 peut s’effec- 
tuer directement B partir du diol 7,8 du dimCthanesulfonate’ ou du biscdithio- , 

carbonate)“,” correspondant. Nous avons tent6 de gCnCraliser ces trois mCthodes 
au cas du mithyl-5-0-trityl-D-xylofuranoside (2), prCparC B partir du D-xylose (1) 

par action du mCthano1 selon la mkthode de Levene et a1.12, suivie d’une trityla- 
tion13. 

L’action des systkmes triphknylphosphine-triiodoimidazole7 ou triphCnylphos- 
phine-iodoforme’ sur le mkthyl-5-0-trityl-cuJ?-D-xylofuranoside (2) ne nous a pas 
permis d’isoler le mCthyl-2,3-didtsoxy-5-O-tri~l~,~-D-g~yc~~~-pent-2-~nofurano- 
side (6) attendu, mais l’ether de furfuryle et de triphCnylmCthyle (5)14, qui provient 
vraisemblablement de son aromatisation provoquCe par l’aciditk du milieu. 

Le mCthyl-2,3-di-O-m~syl-5-O-trityl-cw,P-~-~lofuranoside (3) a Ct& prCparC B 
partir de 2, selon le protocole de Schaub et Weiss’, puis mis ?I rkagir, au reflex du 
N,N-dimkthylformamide, avec l’iodure de potassium en prCsence d’un couple 
zinc-cuivre selon la mkthode d&rite en sCrie pyranose par Fraser-Reid et Boctor 15. 
Ap&s 5 h de rkaction, nous avons pu isoler ?I partir d’un mklange 2 : 3 de 3a/3/3, 
le mCthyl-2,3-di-dCsoxy-5-O-trityl-CY,B-D-g~yc~~~-pent-2-~no~ranoside (52%, 
6ru/6/3 2: 3) $ c&C de 5 (8%) et de produit de d&part n’ayant pas rkagi. La 
prolongation du reflux n’est pas favorable, la proportion de 5 augmentant alors 
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fortement au detriment de 6 pour atteindre 90% au bout de 10 h. A partir d’un 
melange 1:4 de 3a/3& nous obtenons, dans les m&mes conditions, un melange 
1: 4 de 6a/6/3 (50%). Ces rendements sont superieurs a ceux obtenus en serie 
pyranose l5 oti ils ne depassent generalement pas 30%. Les deux anomeres ont CtC 
sCparCs par chromatographie liquide. Le compose 6/3 est identique au produit 
isole par Leonard et al.‘” a partir du methyl-2-d&oxy-5-0-trityl-/3-D-ribofuranoside 
(27%). 

Les deux anomeres du mCthyl-2,3-di-O-(mCthylthio)thiocarbonyl-5-O-tri~l-o- 
xylofuranoside (4a et 48) qui n’etaient pas decrits, ont CtC isoles avec 78% de 
rendement en utilisant le pro&de de Barrett et al.‘” et 95% de rendement pas 
celui de Di Cesare et a1.r7. 

Nos premiers essais de reduction realis& selon la methode de Barton et 
associCslO*ll (5-10 mol d’hydrure de tributylttain par mol de substrat) nous ont 
permis d’isoler le compose 6 exempt de 5. Les rendements sont respectivement de 
80% a partir de 4/3 et de 20% a partir de 4cu; avec ce dernier, on observe 
Cgalement la formation du derive 8 (30%) qui est constitue de deux isombes dans 
les proportions 4: 1 et qui resulte de la cyclisation du radical 4aa. L’addition au 
melange reactionnel de 2,2’-azobis(2-methylpropionitrile) (0,Ol Cquiv.) Porte les 
rendements en pentenofuranoside a 90%, tant a partir de l’anomere (Y que du /3, 
tout en limitant la duree de la reaction a 2 h au lieu des 24 h precedemment 
necessaires. Dans ces conditions, l’hydrure de tributyletain peut etre utilist en 
quantite stoechiometrique, ce qui constitue une Cconomie de matiere premiere et 
facilite considerablement la purification des produits. 

La cis-hydroxylation de la double liaison des derives 6a et 68 a CtC realisee par 
action du permanganate de potassium dans l’acetone. La position du groupe 
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methoxyle oriente I’addition qui s’effectue en tram; 6a conduit ainsi au methyl-5 
O-trityl-a-o-lyxofuranoside (9cu, 60%) et 6/3 au methyl-5-O-trityl-/3-p-ribofurano- 
side (78, 65%). Leurs anombres respectifs de structure a-o-ribo- et P-D- 

lyxofuranosides, qui resulteraient dune &addition par rapport au groupe 
methoxyle ne sont jamais presents qu’a 1’Ctat de traces, ce qui est en accord avec 
les resultats obtenus par Taniguchi et a1.5 sur un derive voisin. Les structures de 7/3 
et 9a ont CtC confirmees par comparaison a des Cchantillons authentiques prepares 
respectivement a partir du o-ribose et du o-lyxose et aux donnees de la litterature”. 

L’hydrolyse acide’8,‘9 de 7/3 ou 9a conduit dans chaque cas a une huile (rdt. 
quant.) dont le spectre de RMN-‘H et le pouvoir rotatoire sont compatibles avec 
ceux d’tchantillons de reference de o-ribose (7) et de D-lyxose (9). 11s sont purifies 
par chromatographie sur gel de silice puis recristallids. Le rendement global en 
o-ribose (7) calcule par rapport au o-xylose (1) est de 35% et celui en o-lyxose (9) 
de 30%. 

PARTIE EXPl?RIMENTALE 

M&odes g&&zles.--Les points de fusion ont CtC pris avec un appareil Mettler 
FP 61. Les pouvoirs rotatoires ont Cd mesures avec un polarimetre Perkin-Elmer 
241, pour la raie D du sodium. Les spectres de RMN ont CtC enregistres sur un 
appareil Bruker AC 250 fonctionnant a 250 MHz dans le cas de ‘H et a 62,86 MHz 
dans le cas de 13C (solvant CDCl,, tetramethylsilane ref. int. a 6 0). Les deplace- 
ments chimiques du 13C sont rassembles dans le Tableau I. Les reactions ont Cte 
suivies par CCM sur plaque de gel de Slice (60 F 254 Merck sur support en verre). 
Apres developpement, les CCM sont r&Glees par vaporisation dune solution 
obtenue par dissolution de diphenylamine (4 g), d’aniline (4 mL), et de H,PO, a 
85% dans Pa&one (200 mL), puis chauffage de la plaque a 85” pendant 10 min. 
Les chromatographies sur colonne ont CtC realides B l’aide de gel de Silice 60 
Merck (70-230 mesh). Dans tous les cas, l’eluant est precise entre parentheses. 
Les analyses centesimales ont Cd realisees par la so&W ATX, F-92000 Nanterre. 

M~t~yl-5-0-tra’byl-o-xy~~ralaosides (2a et Zfl).-Le D-XJ’lOSe (11 g, 73 rnrnol) est 
trait6 par le methanol en milieu de HCl” puis par le chlorotriphCnylmCthane’3. 



284 B. Lacourt-Gadras et al. / Carbohydr. Res. 235 (1992) 2X1 -288 

TABLEAU 1 

Don&es de RMN-“C pour les composis 2, 6 et 8 

ComposCs C-l c-2 c-3 c-4 C-5 0Me Ph,C Arom. Autres 

2a 101,9 76,8: 77.3 et 77.81 63,0 56,06 87.4 127.3; 128,2; 

128.6 et 143,.5 

2s 108,9 78.6; 79,7 et 82.1 63.9 55,s 87.02 127,2; 128.1; 

128.9 et 143.9 

6a 108,9 133.6 et 127,3 85,9 65,6 53,3 79.6 127.4; 126.5; 

128.5 et 146,8 

68 109.3 132.7 et 127.0 X4,5 66,8 54,3 86,2 127.5; 126,7 

128.5 et 143.8 

8 102.8 53,o 82.7 88,1 63,8 56,4 86,7 127.0: 127,8 CH i 93 

128,5 et 143,h CH,S i 12 

Apres chromatographie sur silice (hexane-EtOH 9 : 11, on isole les deux anomeres 
2a et 2/3 sous forme dune mousse blanche (21 g, 73%; 2a/2/3 11: 9); CCM 
(hexane-EtOH 9: 1): R, 0,20. 

Compose’ 2a. RMN-‘H (CDCI,-D,O, 250 MHz): S 3,0-3,2 (m, 2 H, H-5,5’), 
3,55 (s, 3 H, OCH,), 4,03 (d, 1 H, Jz, 4,2 Hz, H-21, 4,42 et 4,64 (2m, 2 H, H-2,3), 
5,l (d, 1 H, J,,, 4,2 Hz, H-l), 7,2 et 7,4 (2m, 15 H, Ph). 

Compose’ 28. RMN-‘H (CDCI,-D,O, 250 MHz): 6 3,1-3,32 (m, 2 H, H-5,5’), 
3,44 (s, 3 H, OCH,), 4,21 (s, 1 H, H-21, 4,27-4,36 (2m, 2 H, H-3,4), 4,99 (s, 1 H, 
H-l), 7,2 et 7,4 (2m, 15 H, Ph). 

Mbthyl-50-trityl-2,3-0-dim&$-D-xylofuranosides (3a et 3j3).-Une solution de 
2 (3 g, 7,4 mmol; 2a/2fl 9 : 11) dans la pyridine est traitee par le chlorure de 
mtthanesulfonyle9. Apres hydrolyse, on recueille le melange anomerique 3a/38 

qui est purifie par chromatographie sur silice (hexane-EtOH 19 : 1). On isole ainsi 
3 (3,8 g, 85%; 3a/3P 2 : 3). Les deux anomeres sont separes par dissolution dans le 
cyclohexane; 38, insoluble a chaud, precipite et 3a est obtenu par evaporation des 
eaux-meres. 

Compost! 3a. Pf 148°C [(Y]: +81” (c 2, CHCI,); CCM (hexane-EtOH 9: 1): R, 

0,19; RMN-‘H (CDCl,, 250 MHz): 6 2,85 s (s, 3 H, SCHJ, 3,lO (s, 3 H, SCH,), 

3,31 WI, 1 H, J5,z, 3,9, J5,5’ 14,5 Hz, H-51, 3,6 (dd, 1 H, J5,/, 4,3, Jst,5 14,5 Hz, 
H-5’), 3,50 (s, 3 H, OCHJ, 4,41 (m, 1 H, H-4), 5,2 (d, 1 H, J,,, 3,8 Hz, H-l), 
5,34-5,40 (m, 2 H, H-2,3), 7,25 et 7,35 (2m, 15 H, Ph). 

Anal. Calc. Pour C,,H,O,S, (562,65): C, 57,64; H, 5,37; S, 11,40. TrouvC: C, 
57,69; H, 5,33; S, 11,49. 

Compose’ 38. Pf 139°C (EtOH) [cz]g - 18” (c 2, CHCIJ (litt.” 139-140” [crl$ 
- 18,8” (c 2, CHCI,)}; CCM (hexane-EtOH 9: 1): R, 0,15; RMN ‘H (CDCl,, 250 
MHz): 6 2,90 k., 3 H, SCH,), 3,12 (s, 3 H, SCHJ, 3,3 (dd, 1 H, Js/, 5,4, J,,,, 10,l 

Hz, H-5), 3,41 (dd, 1 H, Js’,‘, 5,3, J,t,, lo,1 Hz, H-5’), 3,40 (s, 3 H, OCH,), 4,53 (m, 
1 H, H-4), 5,07 (d, 1 H, J,,, 1,6 Hz, H-l), 5,2 (dd, 1 H, J,,, 1,6, J2,3 2,6 Hz, H-2), 
5,17 (m, 1 H, H-3), 7,2 et 7,44 (2m, 15 H, Ph). 
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Anal. Calc. pour C,,H,,,O,S, (562,65): C, 57,64; H, $37; S, 11,40. TrouvC: C, 

57,49; H, 5,39; S, 11,45. 
M~thyl-2,3-O-di(~thylthio)thiocarbonyl-5-O-t~tyl-D-xylofuranosides (4cu et 48). 

-Ces composes ont CtC prepares en appliquant au melange anomerique &w/2/3 
1: 1 (4,06 g, 10 mmol), les deux methodes d&rites dans la bibliographic”*“. Le 
melange reactionnel est ensuite chromatographit sur silice (hexane-EtOH 19 : 1). 
On isole ainsi par la methode de Barrett et al.“, 4,7 g de 4cu et 4/3 (78%; 4~y/4/3 
1: 1) et par la methode de Di Cesare et al. ” 5,6 g identiques aux precedents (94%; , 

4a/4/3 1: 1). Les deux anombres sont &par& par cristallisation. 
Compo+! 4a. Pf 154°C (cyclohexane-ethanol 4: 1) [a]g +35” (c 2, CHCl,); 

CCM (hexane-EtOH 9: 1): R, 0,75; RMN-‘H (CDCl,, 250 MHz): 6 2,40 (s, 3 H, 
SCH,), 2,60 (s, 3 H, SCH,), 3,07 (dd, 1 H, J5,4 4,25, & 10,5 Hz, H-5), 3,34 (dd, 1 
H, J5,,4 4,3, & lo,25 Hz), 344 (s, 3 H, OCH,), 4,63 (dt, 1 H, & 6,75, J4,5 4,3 Hz, 
H-4), 5,41 (d, 1 H, J1,2 5 Hz, H-l), 6,14 (dd, 1 H, J,,, 5, Jz, 6,75 Hz, H-2), 6,38 (t, 1 
H, J3,* = J3,4 = 6,75 Hz, H-31, 7,20 et 7,47 (2m, 15 H, Ph). 

Anal. Calc. Pour C,H,,O,S, (586,811: C, 59,36; H, 5,15; 0, 13,63; S, 21,86. 
TrouvC: C, 59,41; H, 5,ll; 0, 13,78; S, 21,69. 

Compose’ 4/3. Aprb evaporation des eaux-meres, Pf 116-120°C [cx]~ -46” (c 2, 
EtOH); CCM (hexane-EtOH 9: 1): R, 0,73; RMN-‘H (CDCl,, 250 MHz): S 2,26 
(s, 3 H, SCH,), 2,34 (s, 3 H, SCHJ, 3,24 (dd, 1 H, J5,4 6, J,,,, 10 Hz, H-5), 3,32 (s, 
3 H, OCH,), 3,45 (dd, 1 H, J51,4 6, J5p,5 10 Hz, H-5’), 4,74 (dt, 1 H, J4,3 5,5, 
J4,5 = Jd5, = 6 Hz, H-41, 5,05 (s, 1 H, H-l), 5,89 (d, 1 H, J,,, 1 Hz, H-21, 6,22 (dd, 1 
H, J3,2 1, J3,4 5,5 Hz, H-3), 7,18 et 7,48 (2m, 15 H, Ph). 

Anal. Calc. Pour C,H,,O,S, (586,811: C, 59,36; H, 5,15; 0, 13,63; S, 21,86. 
Trouve: C, 59,45; H, 5,12; 0, 13,55; S, 21,80. 

M~thyl-2,3-did~o~-5-O-tn’ayl-D-glycCro-pent-2-enofscranoside (6a et 6/3X-Par 

rkduction de 3. Dans un ballon a tubulure laterale, du couple Zn-Cu2’ (6,5 g, 100 
mmol, 5 Cquiv.) et KI (17 g, 100 mmol, 5 Cquiv.) dans NJ-dimethylformamide 
(DMF, 100 mL) anhydre sont vigoureusement agites a temperature ambiante et 
sous courant d’Ar. Puis on ajoute 3 (11,2 g, 20 mmol, 1 Cquiv.) dissous dans DMF 
(20 mL) et la solution est portee au reflux pendant 5 h, puis versee sur de l’eau 
glacee. Aprbs extraction au chloroforme et filtration sur CClite, on r&up&e un 
filtrat jaune clair qui est lave avec une solution de Na,SO, puis a l’eau et s&he 
(Na,SO,). Apres evaporation du solvant, on isole un melange huileux (4,5 g) qui 
est chromatographie sur silice (hex&e-EtOH 19 : 1). L’Clution fournit successive- 
ment 5 (0,6 g, 8%) puis le melange anomerique 6a/6#? (1: 1, 3,9 g, 52%); 6~ et 68 
sont separes par chromatographie sur colonne de silice (hexane-ether 3 : 1). 

Par rkduction de 4. Une solution de 4cu et 48 (085 g, 1,45 mmol) d’hydrure de 
tributyletain (0,87 g, 3 mmol) et de 2,2’-azobis(2-methylpropionitrile) (3 mg, 1,5 
nmol) dans toluene (30 mL) est porte au reflux pendant 3 h. Une CCM (hexane- 
EtOH 9 : 1) montre la disparition du produit de depart et l’apparition d’une tlche 
coloree en rouge (RF 0,5). Apres evaporation du toluene, le residu est redissous 
dans l’adtonitrile (30 mL) et extrait trois fois avec le cyclohexane (10 mL) afin 
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d’eliminer les derives stanniques. Les deux phases sont chaque fois &pa&es par 
centrifugation. Apres evaporation de l’acetonitrile, le compose 6 est purifie sur 
colonne de silice (hexane-ether 7 : 3) (0,48 g, 90%). En l’absence de 2,2’-azobis(2- 
methylpropionitrile), on isole en outre a partir de 4a, le compose 8 (0,16 g, 25%) 
qui est constitue de deux isomeres; CCM (hexane-EtOH 9: 1) R, 0,45. 

Compose’ 5. Pf 138°C (litt. l4 137-139°C); RMN-‘H (250 MHz, CDCI,) 6 4,4 (s, 2 
H, H-5,5’), 6,1-6,3 (m, 3 H, H-2,3,4), 7,1-7,5 (m, 16 H, Ph et H-l). 

Compose’ 6a. [a]g -57°C (c 1, CH,CI,), CCM (hexane-EtOH 9: 1): R, 0,66; 
RMN-‘H (CDCI,, 250 MHz): 6 3,lO (dd, 1 H, J5,4 4,8, J5,5, 11 Hz, H-5), 3,30 (dd, 1 
H, J5,4, 5, Jss, 11 Hz, H-5’), 3,38 (s, 3 H, OCH,), 4,80 (m, 1 H, H-41, 5,75 (m, 1 H, 

Jr,, 1,2 Hz), 5,84 (ddd, 1 H, J3,r 1,2, J3,2 6, J3,4 1,l Hz, H-3), 6,24 (dt, 1 H, Jz, 6, 
J,,, = J2,4 = 1,2 Hz), 7,lO et 7,43 (2m, 15 H, Ph). 

Anal. Calc. Pour CZ5HZ403 (372,461: C, 80,61; H, 6,50; 0, 12,89. TrouvC: C, 
80,52; H, 6,48; 0, 12&O. 

Compose’ 68. [a]: -71” (c 1, CH,Cl,) {litt.16 [a]:: -72” (c l,l, CHCl,)); CCM 
(hexane-EtOH 9: 1): R, 0,62; RMN-‘H (CDCl,, 250 MHz): 6 3,05 (dd, 1 H, J5,4 
5, Js,s, 11 Hz, H-5), 3,33 (dd, J5,,4 5, J,,,, 11 Hz, H-5’), 3,42 (s, 3 H, OCH,), 4,86 
(m, 1 H, H-4), 5,74 (m, 1 H, Jr,, 1,25 Hz, H-l), 5,80 (ddd, 1 H, J,,, 1, J,,, 6, J,,, 2 
Hz, H-31, 6,lO (dt, 1 H, J,,, 125, J,,, 6, Jz4 1,25 Hz, H-21, 7,16 et 7,52 (2m, 15 H, 
Ph). 

Anal. Calc. Pour C,,H,O, (372,461: C, 80,61; H, 6,50; 0, 12,89. TrouvC: C, 
80,57; H, 6,49; 0, 12,82. 

Composk 8. RMN-‘H (CDCl,, 250 MHz) de l’isombre majoritaire: 6 2,2 (s, 3 H, 

SCH,), 3,16 (d Clargi, 2 H, J5,4 = J5,,4 = 4,5 Hz, H-5,5’), 3,42 (s, 3 H, OCH,), 3,83 
(dd, 1 H, J3,2 7,3, J3,4 8 Hz, H-3), 4,23 (dt, 1 H, J4,3 8, J4,5 = J4,51 = 5 Hz, H-41, 4,69 
(dd, 1 H, J2,1 4,2, J2,3 7,3 Hz, H-2), 5,06 (d, 1 H, J,,, 4,2 Hz, H-l), 6,34 (s, 1 H, 
CHSCH,), 7,2 et 7,4 (2m, 15 H, Ph); de I’isomere minoritaire 6 3,2 (m, 2 H, 
H-5,5’), 3,38 (s, 3 H, OCH,), 3,87 (dd, 1 H, J3,2 8,2, J3,4 8 Hz, H-3), 4,12 (m, 1 H, 
J4,3 8 Hz, H-41, 6,45 (s, 1 H, CHSCH,), 7,2 et 7,4 (2m, 15 H, Ph). 

Anal. Calc. Pour C,,H,,O,S (448,581: C, 72,29; H, 6,29; 0, 14,27; S, 7,15. 
Trouve: C, 72,35; H, 6,28; 0, 14,18; S, 7,08. 

M!thyl-.5-O-trityl-_P-D-tibofuranoside (7b) et mt!thylJ-O-trityl-a-D-lyxofuranoside 

(9cu).--A une solution de 6cu ou 6/3 (1,15 g, 3,l mmol) dans Pa&tone (12 mL) et 
l’eau (6 mL), refroidie par un bain de glace-se1 a - 10°C on ajoute goutte a goutte 
(0,7 g, 4 mmol) KMnO,, prealablement pulverise et dissous dans un melange 
acetone-eau (16 mL). La temperature est maintenue constante pendant la duree 
de l’addition (N 2 h) puis on laisse revenir a 25°C. On observe un changement de 
coloration (du rose au marron). L’evolution de la reaction est suivie par CCM 
(chloroforme-EtOH 9 : 1). Le m&urge reactionnel est agid vigoureusement toute 
la nuit puis filtre sur CClite. Les sels de Mn recueillis sont laves au CH,Cl,. Les 
phases organiques sont regroupkes, lavees a l’eau et sechtes. Le solvant est 
CvaporC sous pression reduite. L’huile jaune ainsi obtenue (OS6 g, 69%) est 
purifiee sur colonne de silice. On isole ainsi 7/3 (0,81 g; 65%) ou 9cr (0,75 g, 60%) 
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qui sont cornparables aux tchantillons de reference prepares B partir du o-ribose 
et du o-lyxose en utilisant le protocole experimental mis en oeuvre dans le cas de 2 
(blocage au mCthanolt2 puis au chlorotriph&rylmCthane’3). 

compose’ 7/L?. [& - 14,7”C (c 2, CHCl,) (litt.r6 [a]2,3 - 18,s” (c 1,8, CHCl,) et 
-7,5” (c, 1,9, CHCl,)}; RMN-‘H (CD,COCD,, 250 MHz): S 3,21 (d Clargi, 2 H, 

Js,., = Js.4 = 4,9 HZ, H-5,5’), 3,26 (S, 3 H, OCH3), 3,97 (d, 1’ H, J2.3 4,8 HZ, H-2), 
4,03 (m, 1 H, H-41, 4,2 (dd, 1 H, J,,, 4,8, J3,4 7,2 Hz, H-31, 4,79 (s, 1 H, H-l), 7,2 et 
7,4 (2m, 15 H, Ph). 

Cornpod 9a. [(Y]: +53” (c 2,5, CH,Cl,); RMN-‘H (CD,COCD,, 250 MHz): 6 
3,39 (s, 3 H, OCH,), 3,5 (dd, 1 H, J5,4 4,9, J5,5f 10,4 Hz, H-5), 3,57 (dd, 1 H, J5,4 
4,9, J5,,5 10,4 HZ, H-5’), 4,03 (dd, 1 H, J2.1 1,8, J2.3 4,8 HZ, H-21, 4,22 (m, 1 H, J4.3 

4,8, J4,5 4,8 Hz, H-4), 4,28 (t, 1 H, J3z = J,,, = 4,8 Hz, H-3), 4,95 (d, 1 H, J,,2 1,s 
Hz, H-l), 7,23 et 7,47 (2m, 15 H, Ph). 

o-Ribose (7) et D-lyxose (9).-Une solution de 7/3 ou 9a (1 g, 2,4 mmol) dans M 
H,SO, aq (10 g) est chauffee a 100°C pendant 1 h. Le precipite de 
triphenylmCthano1 est s&pare par filtration et le filtrat est neutralid par NaOH aq, 
puis CvaporC sous pression reduite. Le residu est dissous dans EtOH et Na,SO, 
est filtre. Apres evaporation du filtrat, le residu est chromatographie sur colonne 
de silice (CHCl,-EtOH 4: 1). Le o-ribose (7) ou le o-lyxose (9) cristallise apres 
evaporation du solvent CO,36 g, rdt. quant). 

Compose’ 7. Pf 87°C (EtOH) (litt.4 87”C), [cylg - 18,3” (c 3, H,O; 15 min) {litt.2’ 
[cx]: - 19,9” (H,O)}. 

Compose’ 9. Pf 107°C (EtOH-ether) (litt.4 106-107”C), [(Y]: - 12” (c 1, H,O; 15 
min). 
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