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ABSTRACT 

Methyl 3&dideoxy- and -3,4,6-trideoxyhexopyranosiduloses were synthesized 

by two reaction pathways. The c( anomers were stereoselectively reduced by sodium 
borohydride to give compounds having the a-erytlzro configuration. Under the same 
conditions, the ~3 anomers gave a mixture of compounds having the p-eryt/rro and 
j?-three configurations, the j?-three compounds being preponderant_ The influence of 
OCH,-I of the j3 anomers on the stereoselectivity of the reduction is quite different 
from that of an equatorial methyl group in the 2-methylcyclohexanones. 

SOMMAIR’E 

Les methyl-3,4_didCsoxy- et -3,4,6-tridkoxyhexopyranosiduloses ont ttC synthl- 
tysCs par deux routes diff&entes. Les anomtres CI ont CtC riduits d’une man&e 
st&osClective par le borohydrure de sodium pour donner des composk ti configura- 
tion cc-Prythro. Dans les mCmes conditions les anomkes B ont donnC un melange de 
composks & configuration p-&ythro et j?-t/w&o, les composk jWwPo Ctant pkpondd- 
rants. L’influence de OCH,-I des anomeres ,f? sur la St&-CosClectivitC de la riduction 
est assez diffkente de celle du groupe mCthyle Cquatorial dans les 2-mCthylcyclo- 
hexanones. 

INTRODUCTION 

L’orientation de la reduction des hexopyranosiduloses dkpend de nombreux 

facteurs stkiques et entre autres de l’orientation du substituant en position j3 (C-4) 
par rapport au groupement carbonyle I. En particulier, I’attaque des hydrures sur les 
hexopyranosiduloses comportant un substituant axial en C-4 est ge.nCe du c8tk de ce 
substituant. La mCme g&e est observke avec un substituant axial en position o! 
(C-3 et C-l) par rapport au groupement carbonyle et en particu!ier avec le substituant 

*l?quiPe de recherche associk au C.N.R.S. no. 560 et Formation associee B 1’I.N.S.E.R.M. no. 5. 
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en C-l; c’est ainsi que Lemieux et al. ’ observent que le borohydrure de sodium Gduit 
l’isopropyl-3,4,6-t~-O-ac6tyl-a-D-arabino-hexopyranosid-2-ulose presqu’essentielle- 

ment (96 %) en d&M D-g/zrcu alors que l’isopropyl-3,4,6-tri-0-ac&yl-cc-D-Iy-w-hexo- 
pyranosid-Zulose conduit B un mtlange 3 :2 des compos& D-gdaC?O et D-tafo. Ce 
demier resultat est logique puisque l’attaque de l’hydrure est gi%Ce sur les deux faces 
de la molCcule par les substituants axiaux en C-l et C-4. Cette influence des substi- 
tuants axiaux est d’ailleurs conforme aux rCsultats des travaux de Wigfield et Phelps3 
sur les cyclohexanones. 

En l’absence de tout substituant axial, le r81e du substituant Equatorial en C-l 
dans l’orientation de la Gduction des P-D-hexopyranosiduloses par le borohydrure de 

sodium est, par contre, beaucoup moins net. MiljkoviC et aL4 indiquent que le methyl- 
4,6-0-benzylid~ne-3-O-mCthyl-B_D-ar-abio-hexopyranosid-2-u~oses est &duit & 95 % en 

d&-iv6 D-manno (5% de dCrivC D-&Co). Ce r&ultat est conforme 2 celui de Bock et 
Pedersen” qui observent que le m6thyl-6-0-acCtyI-3,4-didCsoxy-B_D-g~~~c~~~-hexo- 
pyranosid-2-ulose est rgduit stCrCospCcifiquement par le borohydrure de sodium en 
dCrivC ~-D-t/n-k0 correspondant. Par contre, Williams et ~1.~ trouvent que le methyl- 

4,6-O-benzylid~ne-3-dCsoxy-P-D-6yt/zro-hexulopyranoside conduit approximative- 

ment A des quantites &ales de d&iv& D-ribo et D-arabino. Pour essayer d’eclaircir 
le r81e du substituant en C-l dans la Gduction du groupement carbonyle en position 
2, nous avons reexamine ce probleme sur les modtles que constituent les di- ou tri- 

d&.oxyhexopyranosiduloses. 

RkSULTATS ET DISCUSSION 

Pour la synthese des hexopyranosiduloses le produit de depart est le 3,4-dihydro- 
2-hydroxymCthy1 2H-pyranne’ (1) qui est benzylC pour conduire B 2 ou tosylC puis 
trait6 par l’aluminohydrure de lithium pour dormer’ 3; la sulfonylation est realiste 
en solution dans 1’Cther anhydre en prCsence de triCthylamine & temperature ambiante 

et le p-toh.Gnesulfonate ainsi obtenu est utilisC brut; cette modification permet 
d’obtenir 3 avec un rendement de 65% B partir de 1 (10% selon ia litt&ature’). Les 
hexopyranosiduloses 8,9,12 et 13* sont obtenus en utilisant le procCdC que nous avons 
mis au point prCcCdemment sur le 3,4-dihydro-2H-pyrannegS10: le 3,4-dihydro-2H- 
pyranne substituC (2 ou 3) est trait6 par le brome puis dCbromhydrat6 pour conduire 
au bromure vinylique 4 ou 5. Une nouvelle addition de brome suivie d’une hydrolyse 
de Br-2 permet d’accCder au derive 6 ou 7; ce dernier est ensuite chauffe 2 reflux dans 
une solution methanolique de triCthylamine: on obtient ainsi le mClange des c&ones 
8 et 12, ou 9 et l.3; le rendement en c&ones A partir du dihydropyranne correspondant 

*En toute rigueur ces composts devraient etre nommes en accord avec la nomenclature des dtrivQ 
du pyranne; nous avons choisi d’adopter la nomenclature des sucres pour ces &tones et les alcools 
correspondants, car les Clements de comparaison de la IitGrature appartiennent tous ti cette classe 
de compos& Nos produits sont des racemiques, pour simplifier nous avons choisi de les rep&enter 
en configuration D. 
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(5 btapes) est de 38 % pour le dCrivC CH,OBzl-5 (8 et 12, rapport 3 : 7) et de 48 % 
pour Ie dtrivt CH,-5 (9 et 13, rapport 1 :4). 

Ces hexopyranosiduloses peuvent Ctre plus commodement obtenus a partir de 

2 et 3 par action de l’acide m-chloroperbenzoique dans le methanol selon Frimer’ 1 
suivie dune oxydation selon Pfitzner et Moffatt”; cependant, les produits obtenus 
sont plus difficiles a purifier et certaines reactions ulterieures necessitant l’usage de 

catalyseurs peuvent Stre gCnCes par la presence de traces de produits soufres. 
Les isomer-es 8 et 12 dune part, et 9 et 13 d’autre part, sont &pares sur colonne 

de silice. Les hexopyranosiduloses 11 et 15, dont les enantiomeres D ont dkj5 CtC synthe- 
tises par une autre voie’, sont obtenus par debenzylation de 8 et 12, puis adtylation; 
notons que l’adtylation de 14 par l’anhydride acetique doit Ctre realisee sans pyridine 
pour eviter la formation de l’acdtate d’Cnol16; ce dernier peut cependant redonner 15 

par desacetylation selective. 

Bock et Pedersen’ indiquent que les D-hexopyranosiduloses 11 et 15 sont assez 
instables et que l’isomere P-D est moins stable que l’isomere ‘A-D; nous avons rencontrk 
la mCme difficult6 pour 8 et 9 pour lesquels aucune analyse conforme n’a pu Ctre 
obtenue; leur structure a CtC confirmde par r.m.n. et leur puret6 vCrifZe par c.g.1. 

Une Ctude r.m.n. d&aillCe a CtC rCalisCe par ailleurs13 sur 9 et 13 pour preciser leur 
conformation; les valeurs que nous avons trouvees pour 8 et 12, et pour 11 et 15, 
sont en bon accord avec celles qui resultent de ces travaux; en particulier on retrouve 
bien, pour les derives c( (12 et 15) l’inversion de frequence de resonance de H3ax 
et H3eq par rapport aux frequences des memes protons des isomer-es D. Cette in- 
version est due a la presence de OCH,-1 axia113-16; cet effet, Cgalement observe 
pour H-5, donne done de precieuses indications sur la structure des composes et 
permet d’attribuer aux isomeres des couples 8, 12 et 9, 13 la configuration r ou /? 
(cf. Tableau I). 

La reduction des hexopyranosiduloses par le borohydrure de sodium dans le 
methanol dans les conditions d&rites precedemment’ a CtC realisee sur 8, 9, 11 

(isomeres P) et 12,13,15 (isomeres u); le pourcentage relatif des produits de reduction 

a CtC determine par c.g.1. avant purification des produits. Les resultats sont rassembles 

TABLEAU I 

DONNeES DE R.M.N.-lH POUR LES COhlPOStS 9, 11, 13 ET 15a 

ComposP D~pplacemenrs chimiques (d) 

H-i H-3ax H-3eq AH-3 H-S 

9 4,65 2944 2,63 -0,19 4,15 
1lC 4,65 2,46 2,67 -0,21 c 

13 4,55 2,79 2944 +0,35 4,36 
15" 4,57 2,81 2,46 to,35 4,41 

aMesur.% B la frEquence de 250 MHz, par rapport 2 la raie &J tCtramethylsilane pris comme rkfkrence 
internee sur ~11 appareif Came (Marseille), pour des solutions dans le deutkochlorofonne. bLes 
valeurs trouvkes sont en accord avec la littkature”. CMasquC par les protons H-6 et H-6’. 
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TABLEAU II 

POURCENTAGE= RELATIF DES PRODUrn DE RfDUCl-ION PAR LE BOROHYDRURE DE SODIUM DES HEXO- 

PYRANOSIDULOSES 

C&ones Configrrotion des produits de rcdnction 

a-hythro ?-thrko 

8 37 63 
12 >98 

9 45 55 
13 >98 

11 35b 6Sb 
15 >98 

aDCtermin~ par c.g.1. sur culonne de Carbowax 20 M B 576. bLe pourcentage a ttk d&ermine aprks 
acktylation du produit brut de la rkaction. 

TABLEAU III 

DONNfES DE R.hi.N.-lH CARACl-iRISTIQUES DE LA STRUCTURE DES DZbOXYHEXOPYRANOSlDES 17-22 

Compose’ Solvent Conf;guraZion DPplocements Constanfes de corrploge (Hz) 
chimiques (6) 

H-l Jr.2 51.2 + 52.3 t 52.3’ 

18” 
17” 

l9= 
200 
21b 
Mb 

CDCI3 
C6D6 

CDCh 
C6D6 

a-xl3 

cDc13 

f%&rythro 
a-k-ythro 

B-thrP0 
a-kythro 
jL?rythro 
/I-thrPo 

4,36 796 23,s 
4,92 3 20,s 

4,47 194 
4,88 (4,80)= 3,s (395) 1; 5 (19,5) 
4334 7-5 23’ 
4>45 (4,441 1,3 (1,5) 821 (8,3) 

4pectres enregistks k 60 MHZ. Spectres enregistrks B 250 MHz. CEntre parenthbes, valeur de la 
litt&rature5. 

dans le Tableau IL Les diErents produits de rtduction ont Cte iden%& aprk 
adtylation puis separation par chromatographie sur colonne de siiice. Les d&iv& 
i,6-di-O-acCtylCs 20-22 sont indifEremment obtenus par rCduction des composCs 
11 et 15 suivie d’une adtylation, ou par riduction de S et 12 suivie d’une debenzylation 
puis d’une adtylation. Les donnCes r.m.n. nkessaires A la cotirmation de la structure 
des acetates figurent dans le Tableau III. 

On retrouve done, pour les hexopyranosiduloses de cotiguration a des rkultats 
comparables & ceux d&-its dans la littkature 2*3*5 Un substituant en position axiak, . 
lie & un atome de carbone voisin du groupement carbonyle B rCduire conduit k une 
attaque axiale de l’hydrure presqu’exclusivement et l’on obtient le dCrivC 1,2-cis 
(a-&ythro). Pour les hexopyranosiduloses de cotiguration 8, par contre, la St&Co- 
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selectivite est bien plus faible (Tableau Ii); si l’on rapproche nos resultats de ceux de 
Miljkovic et aL4 et de Williams et aL6, il apparait que le substituant en position 
Cquatoriale en C-3 joue un r61e important dans ia stCr6osClectivit6 de la reaction, 

tandis que le groupement methoxyle en C-l/?, contrairement B ce qu’avaient cru 
remarquer* Bock et Pedersen5, n’induit une attaque Cquatoriale que tres peu prefe- 
rentielle (environ 60 ‘A de #I-tlzrto contre 40 % de /I-&-ythro). 

1 R = OH 
2R = 0621 

3R= H 

+ 

8 R = OBzl 

9R= H 

lOR= OH 

11 R = OAc 

17 R’ = 

1.3R’ = 

19 R’ = 

20 R’ = 

21 R’ = 

22 R’ = 

CH2R 

4 R = OBZI 6 R = OBzl 

SR = H 7R= H 

12 R = OEzl 16 

13 R = H 

14 R = OH 

15 R = OAc 

R3= R5 = H, R* = OMe. R4 = OAc 

0~~ ‘ R” = R3 = R5 = H, R4 = OAc 

OMe, R” = R4 = R5 = H, R3 = OAc 

R3=H, Rz = 0Me,R4 = R5 = OAc 

OMe, R’ = R3 = H,R4 = R5 = OAc 

op_,,,mR2 = R4 = H,R3 = R= = OAc 

La difference ainsi observee entre les isomeres a et /3 est en accord avec Ies 

etudes realides sur les cyclohexanones3. Cependant, dans celles-ci, un substituant 
en position e’quatoriale en C-2 conduit A une majorit de compod 1,Ztrans alors 

que nous observons l’inverse dans le cas des hexopyranosiduloses dCcrits dans ce travail. 

*Les alcools produits de la reduction, et leurs acetates 20 et 21, ont les m&mes valeurs de RF dam 
plusieurs systemes de solvant; la formation de 21 peut done passer inapercue lorsqu’on reduit le 
mt5lange de 11 et 15. Ces mCmes alcools (ou adtates) sont, par contre, bien diE&enciCs par c.g.1. 
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PARTIE EXPSRIMENTALE 

M&hodes g~n~rales. - Les analyses ClCmentaires ont CtC effectuCes par le 
Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. de Lyon. Les points de fusion ont CtC 
mess&s sw un bane Kofler et ne sent pas corrig&. Les spectres i-r. out CtC enregistres 
sur un spectrophotomGtre Beckman Acculab IV: seules les bandes caractkristiques 
sont don&es. Les spectres de r.m.n. ont CtC enregistres B 60 MHz sur un spectro- 
graphe Varian A 60 (service de 1’UniversitC Claude Bernard Lyon 1) ou B 250 MHz 
sur un appareil Cameca (service de r.m.n. de la Faculd de Pharmacie de Marseille); 
les valeurs des dCplacements chimiques sont exprimCs en p_p.m_ par rapport 5 la raie 
du tCtramCthylsilane prise comme zero de reference (solvant: chloroforme-d sauf 
indication contraire). Les analyses chromatographiques en phase vapeur ont CtC 
effectuCes sur un appareil Girdel 3000; sauf indication contraire dans le tours du 
texte, la colonne utilisCe est une colonne de verre Pyrex de 1 m de longueur, 3 mm de 
diamktre intCrieur, remplie de Carbowax 20 M 5 5 % sur Chromosorb W.AW.DMCS 
80-100. Sauf indication contraire, les separations et les purifications ont CtC rtalisCes 
par chromatographie sur colonne de gel de silice (Merck, Kieselgel60, 70-230 mesh). 

2-Ben~yfo_~yme’tJ~y~-3,4-dihydro-2H-pyranne (2). - On lave & 1’Cther anhydre 
par decantation (3 fois) 26 g (1,l Cquiv.) d’hydrure de sodium (2 50 % dans l’huile), 
on ajoute 500 mL de dimethyl sulfoxyde et on laisse sous agitation pendant 30 min 
en protCgeant de l’humiditC Le ballon est refroidi par un bain de glace puis on ajoute 
le 2-hydroxymCthy13,4-dihydro-2H-pyranne’ (I) (114 g, 1 Cquiv.) goutte ?t goutte. 
On agite jusqu’g :a fin du dCgagement d’hydrogene (30 min-I h). On ajoute alors 
goutte g goutte 126,6 g (1 Cquiv.) de chlorure de benzyle en refroidissant par de la 
glace puis on laisse sous agitation pendant 5 h. On ajoute ensuite de l’eau glacee, 

extrait ti l’Cther, s&he sur sulfate de sodium, Cvapore sous vide et distille (186 g, 

9 1%); p-tbo.5 127-140”, r.m.n. (60 MHz): 6 7,32 (s, 5 H, CH,C,+Yj), 6,4 (m, 1 H, 
J 5,6 6 Hz, H-6), 4,82-4,5 (m, 3 H, H-5 et CH,-C,H,), 4,2-3,8 (m, 1 H, H-2) et 
3,7-3,5 (m, 2 H, 0-CH,-CH). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,: C, 76,44; H, 7,9. TrouvC: C, 76,71; H, 7,73. 
3,4-Dihydro-2-nzPtJzyl-ZH-pyranne (3)_ - Le composC 1 (31,5 g) est dissous 

dans i’Cther set (50 mL). On ajoute la triethylamine (50 mL) puis une solution de 
chlorure de p-toluCnesulfonyle (52,5 g) dans l’Cther set (250 mL). On bouche et 
abandonne h temperature ambiante en agitant occasionnellement. On contr8le la 
disparition de 1 par c.c.m. (tetrachlorure de carbone-hexane-a&ate d’Cthyle, 5 : 5 : 1, 
v/v); la reaction compltte requiert 4 B 5 jours. On filtre le chlorhydrate de triCthyl- 
amine, lave B 1’Cther sec. On Cvapore le filtrat sous vide (poids brut 74,4 g) Le p- 
tolu&esulfonate brut est dissous dans l’Cther set (250 mL), on filtre si nCcessaire pour 
Climiner un peu de chlorhydrate de triethylamine insoluble; la solution CthCrCe est 
ajoutCe goutte 2 goutte ti une suspension d’aluminohydrure de lithium (20.8 g) dans 
l’&her set (250 mL) sous agitation magnktique. L’addition est &glCe de manike g 
entretenir 1’Cbullition Q reflux de I’Cther. Apresaddition on chauffe g reflux pendant 1 h et 
on dCcompose l’exc& d’hydrure par addition d’eau (20 mL) puis d’hydroxide de sodium 
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Ct 15 oA (20 mL) puis d’eau (60 mL). On agite vigoureusement _iusqu’A ce que la sus- 

pension soit parfaitement blanche. On filtre, lave plusieurs fois le solide a i’ether sec. 
L’Cther est distill& sous pression atmospherique en utilisant une colonne de remplissage 
et le residu est distill6 sur colonne Vigreux pour conduire a 3 (18,l g, 67 Ok; lit.’ 
lo%), p_eb.760 97-101” (lit8 p_eb.737 76-80”); n:” I,4320 (lit.’ nk” 1,4314). 

5-Bronzo-3,4-dilzydro-Z-mPtIz~i-2H-pyrazztze (5). - Le compost 3 (36 g) est 

dissous dans l’ether anhydre (100 mL). On ajoute goutte a goutte l’equiv. de brome 
en agitant et en maintenant la solution vers -20’. On protege de I’humidite au cows 
de I’addition. Quand la solution reste coloree en jaune, on arrete l’addition et ajoute 
72 g de diethylaniline puis on laisse revenir a temperature ambiante en agitant. On 
distille l’ether au bain-marie sous pression atmospherique. La suspension s’epaissit 
puis se prend en masse; on maintient vers 90-95” pendant 15 min. Apres refroidisse- 
ment le se1 est IavC a l’ether plusieurs fois et filtre. La phase CthCree est lake a l’acide 
chlorhydrique 2~, 2 l’eau, avec une solution d’hydrogenocarbonate de sodium puis 
a I’eau jusqu’a neutralite. On s&he sur sulfate de sodium, filtre, chasse l’ether sous 
vide et distille le residu (44,5 g, 70x), p.Cb12 65-67”; n? 1,490; r.m.n. (60 MHz): 
6 6,60 (m, 1 H, H-2) et 1,28 (d, 3 H, J 6 Hz, CH,). Ce produit, peu stable, doit etre 
utilise rapidement; aucune analyse conforme n’a pu etre obtenue. 

3,3-Dibronzo-2-Izydro_~yry-6-nzCtiz~~lt~ti-alz~~dropyranne (3,3-dibromo-2-Izl*drosy-6- 

nz&lzyfo_x-arzzze) (7). - Le bromure vinylique precedent 5 (63 g) est dissous dans de 
l’ether anhydre (200 mL). On refroidit vers -30’ et ajoute 1 Cquiv. de brome en 
agitant et en protegeant de l’humidite (l’addition est terminee quand la coloration due 
au brome persiste). On ajoute alors de la pyridine (55 mL) dissoute dans de l’eau 
(150 mL). On agite, puis ajoute un peu de thiosulfate de sodium pour decomposer 

l’exds de brome. L’agitation est maintenue pendant 3 h a temperature ambiante. 
Apres acidification par de l’acide chlorhydrique on decante et lave a l’ether. Les 
phases &the&es sont la&es a l’eau et sechees sur sulfate de sodium; apres evaporation 
de Y&her sous vide le residu se solidifie au refroidissement (92,4 g, 95 %)_ Le produit 
peut etre utihse tel quel pour le stade suivant. Un echantillon est recristallise dans 
l’heptane; p.f. 88”; r.m.n. (60 MHz): 6 4,42 (s large, 1 H, H-2) et 1,28 (d, 3 H, J 

6 Hz, CH,). 
Anal. Calc. pour CsH,,,Br202: C, 26,30; H, 3,65; Br, 58,36. TrouvC: C, 26,25; 

H, 3,80; Br, 58,04. 
MktlzyI-3,4,6-trid&osy-u- (13) et -/3-DL-glyc6ro-izesopyra~zosid-T-z~~ose (9). - (a) 

Le derive dibrome 5 est dissous dans du methanol. On ajoute 3 Cquiv. de triethylamine 
et chauffe a reflux pendant 36 h (la disparition du produit de depart peut Ctre suivie 
par c.g.1. a 180”). Le methanol et la triethylamine sont evapores sous vide, on re- 
prend par de l’ether set, filtre et lave le bromhydrate de triethylamine avec de l’ether. 
L’Cther est Cvaport et I’huile residuehe distillee (rdt. 73 y/,); p_ebIS 75-90”. Une 
analyse du melange (c.g.l., 100 “) revitle 75 % de 13 et 25 y0 de 9. 

(b). La methode d&rite par Frimer” pour le 3,4-dihydro-2H-pyranne est 
appliquee au derive 3 et conduit aux methyl-3,4,6-tridesoxyhexopyranosides (80 %) 

dans les proportions suivantes (c.g.1.: 1 = 2 m, 100”): a-krytlzro, 6%; a-t/&o, 38%; 
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/L&ythro, 55 %; /?-thrPo, 1%. Le melange est oxydC par la mCthode de Moffat suivant 
le mode opkratoire dkrit pr&CdemmenP” pour conduire au melange des &tones 9 
et 13 (70 %) dans la proportion 14: 11. Les deux isomeres sont siparCs sur colonne 
de silice (hexane-a&ate d’Cthyle, 10 : 1, V/V) et distill&. 

Compose’ 9: p.Cb.,a 88-90”; r.m.n., voir rCf_ 13. 
Compose’ 13: p.Gb.12 74-75”; r.m.n., voir r&f. 13. 
Anal. Calc. pour C7H1203: C, 58,33; H, 8,33. Trouvk: C, 57,95; H, 8.46. 
L’isomke 9, peu stable, n’a pu ttre analysC que sous forme d’une 2,4-dinitro- 

ph&y’Chydrazone, p. f. 138 O. 
Anal. Calc. pour C,,H,,N,O,: C, 48,15; H, 4,94; N, 17,28. Trouvk: C, 48,10; 

H, 4,91; N, 17,53. 
Les hexopyranosiduloses 9 et 13 obtenus par les deux mCthodes indiquees 

(a et b) sont identiques (c.g.l., c.c.m., r.m.n., i.r.). 
6-Ber~~yIo_uy,nPtl~~,1-3,3-dibromo-2-l~ydrox~t~trahydropyra~~~~e (6-benzy/oxymP- 

thy&3,3-ciibromo-2-hydroxyoxanne) (6). - La synthcse du 6-benzyloxymkthyl-5- 
bromo-3,4-dihydro-2N-pyranne (4) puis du dCrivC dibrome 6 est rCalisCe par le mEme 
pro&de que pour 5 et 7 avec de leg&es modifications: la debromhydratation par la 
diCthylaniline rkcessite, pour ctre compltte, une Cbullition A reff ux du produit durant 
1 h au sein du tolukne aprks kvaporation de l’kther. Le composC 4, peu stable 2 chaud, 
est utilisd brut pour gviter une distillation. L’hydrolyse finale de Br-2 dans la pyridine 

aqueuse nkessite un ICger chauffage (50”); rdt. 55%, p-f. 90-91’ (cyclohexane- 
hexane); r.m.n. (60 MHz): 6 7,32 (s, 5 H, CbHS), 4,6 (s, 2 H, CH,CbHS), 4,4 (s 
Clargi, 1 H, H-6) et 3,65-3,4 (m, 2 H, OCH,-CH). 

Anal. CaIc. pour C,,H,,Br,O,: C, 41,05; H, 4,21; Br, 42,l I. TrouvC: C, 41,07; 
H, 4,43; Br, 42,09. 

MtWyi-6-0-benzyk3,4-did&oxy-u- (12) et -/?-IX-@y&o-he_u~Iopyranosicfe 
(8). - (a) Le d&iv& 6 est soumis A la mEme rCaction (mCthanol-trigthylamine) 
que 5 dans les mEmes conditions. L’huile obtenue est distill&e, P.&b.,,, 130-150”. 
Une anaIyse du melange brut (c.g.l., 190”) rkele 30 % de 8 et 70 % de 12. 

(b) La mCthode d&rite par Frimer” pour !e 3,4-dihydro-2H-pyranne est 
applique’e au d&ivC 2 et conduit aux mithyl-6-U-benzyl-3,4-didkoxy-a- et +I-DL- 

Prythro- et -t/zrGo-hexopyranosides (80 %) dans les proportions suivantes (c.g.l., 
160”, apr& dkbenzylation cornpEte d’une partie du mCIange): cr-&ythro, 18 %; 
a-thrbo, 37 %; /3-&ythro, 43 ‘A; #I-thrko, 2 ‘A_ 

Anal. Calc. pour C14HZ004: C, 66,64; H, 7,99. TrouvC: C, 66,07; H, 7,88. 
L’oxydation du mklange par la mCthode de Moffatt conduit au mklange des 

c&ones 8 et 12 (60 %) dans la proportion 11: 14. Les deux isomeres sont &par& par 
chromatographie sur coIonne de silice (&ant: hexane-acetate d’&hyle, 10:3, v/v) 

et distill&. 
Compok 12: p.ib.o,z 145-150”; cc-m. (hexane-tktrachlorure de carbone- 

a&ate ci’kthyle, 1: 1: 1, v/v): R, 0,58; r.m.n. (250 MHz): 6 7,3 (s, 5 H, C,H,), 4,61 

(s, 2 H, CHzCsHS), 4,57 (s, 1 H, H-l), 4,37 (m, 1 H, Iargeur 24 Hz, H-5), 3,63-3,5 
(m, 2 H; J6.6’ 10 Hz, H-6,6’), 3,48 (s, 3 H, OCH,), 2,79 (Oct. 1 H, J3;1,3e 15, J3n,4n 13, 
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J 3a,4c 7 Hz, H-3a), 2,44 (2 massifs de m, 1 H, JJ,,4s 48, J3e,4e 2,8, J1,3e 1 Hz, H-3e) 
et 2,15-1,85 (m, 2 H, H-4a,4e).. 

Anal. Calc. pour Cr4H1s04: C, 67,20; H, 7,27. Trouvt: C, 67,48; H, 7,19. 
Compose’ 8: p.Cb-o,2. 148-155”; c.c.m. (meme Cluant que pour 12): RF 0,28; 

r.m_n. (250 MHz): 6 7,33 (s, 5 H, C&f,), 4,67 (s, 1 H, H-l), 4,61 (s, 2 H, CH,C,H,), 
4,16 (m, 1 H, largeur 26 Hz, H-5), 3,67 (q, 1 H, Js,6, 9,75, J5,6 6,0 Hz, H-6), 3,57 
(q, 1 H, Jw 5,7 Hz, H-6’), 3,48 (s, 3 H, OCH,), 2,65 (m, 1 H, J30.3e 16,5, Jxe+ 5, 
J 3e,4e 4 Hz, H-3e), 2,46 (m, 2 H, J3a,4n 11,5, J3_4e 6 Hz, H-3a)et 2,18-1,94 (m, 2 H, 
H-4a,4e). Ce produit se decompose lentement et aucune analyse correcte n’a pu Ctre 
obtenue. 

Les hexopyranosiduloses 8 et 12 obtenus par les deux mCthodes indiquCes (a et 
b) sent identiques (c.g.l., c.c.m., r.m.n., i.r.). 

Merlzyl-3,4-did~so_ry-a-DL-glycCro-?ze_~opyra?zosjd-2-z~ioses (14). - On melange 
0,4 g de palladium Q 10 y0 snr charbon B de I’&hanol(20 mL), ajoute 1 g de &tone 12 et 
agite sous atmosphere d’hydrogbne a temperature ambiante sous pression atmosphe- 
rique. Des que le produit de depart & disparu (3-5 h, contr816 par c.g.l., 1900), on 
filtre et evapore l’ethanol pour donner une huile incolore (0,6 g, 90 %), c.c.m. (hexane- 
tetrachlorure de carbone-acetate d’ethyle, 1: 1:2, v/v): RF 0,12; Y~~J~‘~ 1735 (C=O), 
3580 et 3200 cm-’ (OH); r.m.n. (60 MHz): 6 4,58 (s, 1 H, H-l). 

Anal. CaIc. pour C7H1204: C, 52,50; H, 7,55. TrouvC: C, 52,20; H, 7,63. 
M~tl~yl-6-O-ace’tyl-3,4-did~so.~y-u-~~-glycCro-ke.~-2-k~opyrarros~de (16). - On 

dissout la c&one 14 (0,4 g) dans l’anhydride acdtique (6 mL) et la pyridine (2 mL) 
puis on chauffe pendant 11 h au bain marie B 90”. Aprts evaporation des solvants on 
obtient un residue huileux (390 ma, = 63 %) homogene en c.c.m. (ether-pentane, 1 : 1, 

v/v; I?, 0,42), qui est purifie par chromatographie sur colonne de silice (6 g, ether- 
pentane, I : 1, v/v); ~2:: 1745 (C = 0) et 1765 cm- ’ (0 = C-0-C=C); r.m.n. (60 MHz): 
6 $73 (q, 1 K J,,, 3,2, Ja,c 5,2 Hz, H-3), 4,9 (s, I H, H-l), 4,5-3,9 (massif de m, 
3 H, H-5,6,6’), 3,42 (s, 3 H, OCH,), 2,15 (s, 3 H, C=C-Ok), 2,05 (s, 3 H, OAc) 
et 2,4-I,9 (massif de m, 2 H, H-4,4’). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,: C, 54,09; H, 6,6. TrouvC: C, 53,75; H, 6,51. 
M~tltyl-6-O-ac~tyl-3,4-did~so_uy-u-DL-glycCro-he_~opyranosid-2-ulose (15). - (a) 

Par d&ac&yZation sblective. Une sohrtion du compose 16 (0,24 g dans 3 mL de metha- 
nol) et 1 mL de triethylamine est agide a temperature ambiante. La reaction contrcilee 
par c.g.1. (160”) requiert 4-5 h. Aprb evaporation du methanol et de la tridthylamine 
on obtient un melange de deux composants dans un rapport 4: 1 (analyse c.g.l.), 
le compose minoritaire correspond a la &one 14. La separation sur colonne de gel de 
silice (hexane-tetrachlorure de carbone-a&ate d’kthyle, 1: 1: 2, V/V) permet d’ob- 
tenir 0,l g (50 %) de l’acktoxyhexosidulose attendu 15 pur en c.c.m. (mCme kluant que 
ci-dessus, RF 0,4); ~25: 1745 cm- r (C=O); r.m.n. (250 MHz): 6 4,57 (s, 1 H, H-l), 
4,41 (m, 1 H, largeur 24 Hz, H-5), 4,22-4,13 (m, 2 H, H-6,-6’), 3,46 (s, 3 H, OCHI,), 

2381 (0% 1 H> Jsa.xe 1% Jsa.45 13, J3n.4e 7 Hz, H-3a), 2,46 (2 massifs d’oct, 1 H, 
J 3c.4a 4,8, J3e,4e 2A J1,3e 1 Hz, H-3e), 2,l (s, 3 H, CH,CO) et 2,18-1,82 (massif 
de m, 2 H, H-4a,4e). 
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(6) Par aktylation directe. On dissout la c&one 14 (037 g) dans l’anhydride 
adtique (10 mL) et Porte au bain marie B 85” pendant 4 h. Aprgs ivaporation de 

l’anhydride adtique on obtient une huile jaune (0,7 g, 97%), homog&ne en c.g.1. 
et c.c.m. et en tous paints identique ?L l’adtylhexosidulose 15 obtenu par dCsac&ylation 
sClective de 16. 

MPtizyZ 6-0-ac~tyi-3,4-did~so-~y--B-DL-glycCro-hesopyra~zoside (11). - Le mode 
opCratoire dCcrit pour obtenir I’adtylhexosidulose 15 & partir de 12 (debenzylation 

puis acCtyIation dans I’anhydride abtique seul A 85”) permet d’obtenir l’adtyl- 
hexuloside 11 B partir de 8 sous forme d’une huile jaune orangie qui est chromato- 
graphiCe sur gel de silice (colonne B Merck p&e 5 l’emploi, Cther-pentane, 2: 1, 
v/v). On obtient une huile incolore (1,l g, 57 o/0 pour deux Ctapes) homogene en c.c.m. 
(&her-pentane, 2:1, v/v): RF 0,21); vkt: 1745 cm-’ (C=O); r.m.n. (250 MHz): 
4,65 (s, 1 H, H-l), 4,36-4,0 (m, 3 H, H-5,6,6’), 3,53 (s, 3 H, OCH,), 2,67 (sex& 1 H, 
J 3e,3n 167, Jse..sn = J3e.4e = 4,3 Hz, H-3e), 2,46 (m, 1 H, largeur 34,4 Hz, H-3a) 
et 2,2-I,96 (m, 5 H, H-4a,-4e, OAc, s & 2,12). En accord avec la litttrature5 ce produit 
s’est montre trop instable pour en obtenir une analyse conforme. 

M&fzyI-2,6-di-0-acPtyl-3,Cdid@sosy- cc-IX-Crythro-pentopyranoside (20). - 

D’apres les conditions d&rites par Bock et Pedersen’ lCg&ement modifites, on 
ajoute ti une solution de c&one 15 (0,7 g) dans 15 mL de methanol (refroidie par un 
bain de glace) en trois portions durant 1 h, 0,76 g de borohydrure de sodium, puis 
agite pendant 30 min. On neutralise par 6 mL d’acide adtique, Cvapore B set, filtre 
et lave les sels blanch&es au chloroforme. La solution est concentrCe et le rCsidu 
huileux repris par 20 mL d’anhydride acCtique puis chauffe un jour au bain marie 
g 80”. On Cvapore l’anhydride acCtique puis purifie le Ssidu (1 seul pit en c.g.l., 
160”) par chromatographie sur colonne de gel de silice (10 g, &her-pentane, 1: 1, 
v/v)_ L’huile incolore (0,5 g, 60%) obtenue est pure en c.c.m. (mCme &ant que ci- 
dessus, RF 0,45); v~~~~ 1735 cm-’ (C=O ester); r.m.n. (250 MHz, benzene-d,): 

b 4388 (d, 1 H, Jr.2 3,5 Hz, H-l), 4,8942,8 (m, 1 H, Jz,3e 5, J2,3n 11 Hz, H-2), 4 (q, 

1 H, JG,W 11,5, Js,.s 6,5 Hz, H-6), 3,94 (q. 1 H, J1,6s 3,5 Hz, H-6’), 3,73 (m, 1 H, 
largeur 24,5 Hz, H-5), 3,48 (s, 3 H, OCH,), 2,1-1,85 (m, 1 H, H-3a), 1,66-l ,55 (m, 
7 H, H-3e, OAc, 2 s B I,66 et 1,64) et 1,26-I,08 (m, 2 H, H-4a,4e). 

Anal. Calc. pour C,,H,s06: C, 53,65; H, 7,37. TrouvC: C, 53,72; H, 7,28. 
1Cf~tl~yl-2,6-di-O-acPtyl-3,4-did~sosy-&DL-Crythro- (21) et -thrko-lzexopyrano- 

side (22). - On suit le mtme protocole experimental que pour 20 mais en partant de 
11. Une chromatographie (c.g.l., longueur 2 m, 160”) du melange brut (0,s g, 73 %) 
rCvgle 35% de 21 et 65% de 22 qui sont sCpar& par chromatographie sur colonne de 
gel de silice (colonne B Merck prCte 5 l’emploi, &her-pentane, 1 : 1, v/v)_ On obtient 
successivement 21 et 22 purs en c.g.1. (longueur 2 m, 160”). 

ComposP 21: 0,2 g, p-f. 4243 o (hexane); c.c.m. (ether-pentane, 1 : 1, v/v): 
RF 0,42; vzf; 1735 cm-’ (C=O ester); r.m.n. (250 MHz): 6 4,63 (act, 1 H, J2,3a 

1035, J2.3e 5, J,,z 7,5 Hz, H-2), 4,34 (d, 1 H, J1,2 7,5 Hz, H-l), 4,17 (q, 1 H, J6,6, 

11,5, Js.6 637 Hz, H-6), 4912 (q, 1 H, Js,e, 4 Hz, H-6’), 3,75 (m, 1 H, largeur 24 Hz, 
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H-S), 3,s (s, 3 H, OCH,), 2,26-2,14 ( m, 1 H, H-3e), 2,07-2,05 (2 s, 6 H, OAc) et 
1,77-l& (m, 3 H, H-3a,4a,4e). 

Anal. Calc. pour CllH1806: C, 53,65; H, 7,37. Trouvk: C, 53,80; H, 7,44. 
ComposP 22: 0,38 g, p-f_ 48-49” (hexane); c.c.m. (mCme &ant que ci-dessus): 

R r 0,24; vail 1735 cm-’ (C=O ester); r-m-n. (250 MHz): 6 5 (m, 1 H, J2,3a 4, 
J 2.3e 29% 11.2 1,3 Hz, H-2), 4,45 (d, 1 H, J,,z 133 Hz, H-l), 4,21 (q. 1 H, J6,6, 11,5, 
Jss6 6,25 Hz, H-6), 4,15 (q, 1 H, J,,,. 4,s Hz, H-6’), 3,s (m, 1 H, largeur 23,5 Hz, 

H-5), 3,5 (s, 3 H, OCH,), 2,15-2,0 (m, 7 H, H-3e, Oh, 2 s A 2,08 et 2,06), 1,84--I,4 
(m, 3 H, H-3a,4a,4e). 

Anal. Calc. pour C,,H1s06: C, 53,65; H, 7,37. TrouvC: C, 53,37; H, 7,12. 
M~tJzyI-2-O-acttyl-3,4,6-trid~sosy-~-DL-Crythro-Jzexop~~rarzoside (17). - La 

&tone 13 est reduite par le borohydrure de sodium et le produit resultant est adtyle. 
Le produit brut presque pur (rdt. 95 %) est distille; pkb.,, 95-98”. Avant acetylation 
les donntes de r.m.n. sont en accord avec celles de la litterature”. Le produit est 
pur en c.g.1. (longueur 2 m, 100”). 

Anal. Calc. pour C,Hr60,: C, 57,44; H, 8,51. TrouvC: C, 57,69; H, 8,70. 
Me’t/zyZ-2-0-acetyJ-3,4,6-trid~soz.-y-B-DL-irythro- (18) et -thrCo-Jzesopyrazzoside 

(19). - La c&one 9 est traitee dans les mCmes conditions que ci-dessus. Une chroma- 
tographie sur colonne de silice (ether-pentane, 1 : I, v/v) permet d’isoler dans l’ordre 
d’elution 2 partir de 0,88 g de melange: 0,28 g du derive /3-&ytIzro (18) et 0,35 g du 
derive /3-tJzrPo (19). Les produits sont purs en c.g.1. (iongueur 2 m, IOOO) et les temps 
de retention sont dans l’ordre des RF (c.c.m.: acetate d’ethyl-hexane, 3 : 7, v/v); 
l‘ordre des temps de retention est l’inverse de celui des alcools correspondants. 

-4naZ. Calc. pour C,H,,O,: C, 57,44; H, 8,151. TrouvC (18): C, 57,22; H, 8,73. 

TrouvC (19): C, 57,06; H, 8.60, 
llf~tJzyJ-2,6-di-O-acPtyI-3,4-did~so.~~-cc-oL-Crythro-Jtex-opyra}zoside (20). - Ce 

compose, dont la preparation B partir de l’acitylhexopyranosidulose 15 a Ctk d&rite, 
peut Cgalement etre obtenu & partir de 12 comme suit: une reduction au borohydrure 
dans les conditions d&rites precedemment permet d’isoler une huile brute, ne conte- 
nant qu’un seul isomere (c.g.l., 190”). On purifie par chromatographie sur gel de 
silice (chloroforme) et distille (p.Cb_c,s 132-134”) une huile incolore (80 %) pure 
en c.c.m. (hexane-acetate d’tthyle-tetrachlorure de carbone, 1 : 2 : 1, v/v; RF 0,43). 
Cette huile est soumise a une debenzylation dans les conditions deja d&rites prtd- 
demment et le produit obtenu est acetyle (rdt. 5 partir de 12, 40 %)_ Apres distillation 
le produit est identique en tous points au derive prepare & partir de 15 (c.c.m., i-r., 
r.m.n., c.g.1.). 

M~tJz~~I-2,6-di-O-acPtyZ-3,4-didPso.\~,-P-DL-Crythro- (21) et -thrto-Jzesopyrano- 

side (22). - La reduction au borohydrure de l’hexulopyranoside 8 (dans les mCmes 
conditions que prCcCdemment) conduit & une huile (8 1 %), pkb.,,, 13%136”, dont 
la c.g.1. (190”) revele la presence de deux composes dans la proportion 63 : 37 ayant 
le mCme RF (0,39, hexane-acetate d’ethyle-tetrachlorure de carbone, 1 : 2 : 1, v/v). 
Le spectre r.m.n. du melange indique qu’il s’agit respectivement des derives P-tJzrPo 
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[n.m.r.: 6 4,43 (d, 0,6 H, J,,z 1,2 Hz, H-l)] et /G-ythro [r.m.n.: 6 4,19 (d, 0,4 H, 

Jl,z 7,6 Hz, H-l)]. 
Le melange est d&enzylk puis a&y16 comme ci-dessus pour conduire au 

m&lange des acdtates 21 et 22 (54%). Aprb sCparation sur colorme de gel de silice 
(colonne Merck p&e 2 I’emploi, &her-pentane, I : 1, v/v) on obtient successivement 
les cornpods 21 et 22 en tous points identiques g ceux obtenus par reduction puis 
adty!ation de 11 (p.f., i.r., c.g.l., c.c.m.). 
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