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Sumnary : Oxidation of I-cyano L-rhsmnose and I-cyan0 2-deoxy L-arabino I-hexenopyranose with 
DmO-(COC1)2 or active MnO2 gives the corresponding 3-ketone, 4-ketone or y-pyrones. 

Dam notre programme de synthese d'analogues de C-ribonucleosides naturels2, nous nous 

sommes interesses au L-rhamnose, apr&s avoir Btudie les series desoxy-2 D-ribose et D-arabinose. 

Le L-rhamnose, constituant important des parois bacteriennes, presente une analogie structurale 

avec le D-ribofuranose3 et sa configuration se prlte 2 differentes modifications chimiques 

permettant d'acceder aux &to-nucleosides4 5 et aux dnolones de sucres . 

Notre schema de synthese part d'un intermediaire cli qui est un cyano-1 rhamnose : le 

compose lcr est decrit6 - comme sous-produit d'une reaction de Koenigs-Knorr a partir du tri-O- 

ac&tyl bromo-1 L-rhamnose avec un rendement de 5 %. Ce rendement n'dtant que ldgdrement 

ameliore (IO %) en modifiant les conditions expdrimentales (NaCN, glyme), nous avons repris la 

synthese en serie tri-0-benzoylee et obtenu ainsi I partir du tri-O-benzoyl-2,3,4 bromo-1 

L-rhamnose' (Hg(CN)2, nitromethane, 70 h, 20°c) un rendement de 72 % de nitriles 2. set B 

CR = R1 = C6H5CO). La separation des anomeres (cc/B = 4,5) se fait sur colonne de silica : La 

[F = 80" ; [aID = + 177" (c = 0,16, CHC1.Q i IR : pit CN non visible ; M +. : 485 ; RMN (CD+) : 

6 5.14 (d, H1), 5,50-5,84 (H2 , H3 , H4), 4,38 (m. H5), 1,43 (d, CH3), J = 1,8 Hz, 

J = 8,3 HZ, J 
45 5CH3 

= 6 HZ.] et ZB [F = 85" i [[YlD = + 219' CC= 0,19, CHC:;) ; IR : pit CN non 
+. visible, M : 485 ; RMN (Crx313) : 6 4,83 (d, H1), 6,11 (dd, Ha), 5,45-5,88 (H3, H4), 3,90 

(m, HS), 1,46 (d, CH3), J = 1,5 HZ. J = 2,7 Hz, J = 8,3 Hz, J 
12 45 

= 6,O Hz]. 
23 5CH3 

L'attribution de la conformation et de la configuration de 2 se fait grace a la FMN : pour 

les deux anomeres 2a etz$, la grande valeur de J - 
45 

(8,3 Hz) indique deux protons en trans 

diaxial ; avec des constantes J 
12 

assez. faibles et relativement proches (1,8 et I,5 Hz) la 

seule structure possible correspond a une conformation C1 
4' 

Le proton H1 le plus d6blinde correspond8 alors Z une position dquatoriale, ce qui deter- 

mine la configuration de 2a. - Dans le cas de 25, on remarque que H1 et le groupement benzoyle 

en 2 sont en trans diaxial. 
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1 R = R1 = CH3CO 

2 R = R1 = C6H5CCI 

2 R = (CH3)2C R1 = H 

CN 

H 

~ette attribution est confirm& par la debenzoylation des nitriles &t et B avec le methanol 

ammoniacal : j$ donne le nitrile Aa attendu (50 %I [F = 142" ; IR : 2230 cm-l (CN) i M+* : 173 ; 

RMN (DMSO) : 6 4,85 (d, H1), 3,88 (t, HZ), 3,44-3,49 (H3, H5), x,24 (t, H4), I,22 (d, ‘X3), 

J = 2,3 Hz, J = 9,1 Hz, J = 6,l Hz], accompagne du produit d'elimination 1,2, le cyano-1 
12 45 5CH 

didesoxy-2,6 L-arabino-hex&o-l 3 pyranose 4 (42 %) [F = 97' ; IR : 2220 cm -1 (CN) ; M+* : 155 ; 

mm (DMSO) : 6 5,75 (d, Hi), 4,00 (m, ~31, 3,20 cd, H4), 3,93 (dd, H5), 1,29 (d, CH3), 

J = 3,0 HZ, J = 6.8 Hz, J = 9,1 Hz, J = 6,0 Hz]. 
23 34 45 5CH3 

Par contre. 26, 06 l'elimination 

trans diaxiale est favorisee, fournit exclusivement dans les m&es conditions experimentales 

l'hexeno-1 pyranose 4. - 

Le nitrile 3~ est protege en 2,3 par l'acdtone en derive isopropyliddnique ia [Mf' : 213 : 

RMN (my : 6 5,13 (s, H1), 4,55 (dd, H2), 4,22 (t, H3) r 3,60 (mt H4, H5)l et oxyde a"ec lo 

melange DMSO- (COCll 2g en &to-4 cyano-1 L-rhamnose 6 [IR : 1740 cm -I (CO) ; M+' : 211 ; RMN - 

(cycle) : 6 5,15 (d, H1), 4,55 (d, H2), 4,77 (H3), 4,92 (H5)r I,60 (cH$r J = 1 Hz]. 
12 

me cyano-1 hex&o-l pyranose 4, avec ses deux fonctions OH en 3 et 4 nettement differenciks, 

presente plus de possibilites d'oxydations. L'oxydation compli?te de 4 avec le DMSO-(COC1)2 - 

donne la y-pyrone _7 [F = 145O ; IR : 2240 cm -I (CN), 1630 cm -1 (CO) : W (EtOH) : 245 nm 

(7000), 322 IUII (4300) j M" : 151 ; RMN (CDC13) 6 7,27 (s, H2), 2.30 (s, CH3) ; Coloration avec 

FeC13]. Par traitement avec l'oxyde de manganese active", dans le chlorure de mdthyl$ne, 

l'alcool allylique de 4 est selectivement oxyde en &tone-3 S (60 %), purifiee par 
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-I sublimation [F = 83O ; IR : 2240 Cm (CN), 1695 cm-l (CO), 1600 cm-l (c=c) ; W (EMH) : 

272 nm (8000) ; M+* : 153 ; RMN (CDC13) : 6 7,07 (s, HZ), 4,03 (H2), 4,50 W5), I,70 (CR3)1+ 

Par contre, on n'observe que tres peu de formation de 8 avec le bichromate de pyridiniumll. - 

L,e nitrile 2 peut @tre benzoyle selectivement en 2 avec le chlorure de benzoyle dans la 

pyridine a O" [F = 86" ; m/e : 242 (M-OH) ; RMN (CDC13) : 6 5,78 (d, H2), 5,57 (H3)r 

3,70-4.30 (H4, H5), 8,00 (C6H5), Jz3 = 3 Hz]. 

4 R=H 

9 - R = C6H5C0 

8 - 

1 R=H 

11 R = C6HgC0 

H3< 

O=f+-N HO(+)-CN 

OBZ 062 

10a 10b 

L'oxydation de 9 avec le DMSO-(COC1)2 dans les mOmes conditions que precedemment ne donne - 

pas la c&one-4 10a ou le pyranne 10b isomere attendus, mais la y-pyrone 11 provenant d'une - - - 

transposition d'acyle de 3 en 4. [F = 150- : IR : 1760 cm -I K6H5C00), 1670 cm-' (CO) iW 

(EtOH) : 275 nm (7200) ; M+': 255 ; RMN (CDC13) : 6 6,94 (s, H2), 2,37 (s, CH3)].Des isome- 

risations anal.ogues dans les enolones-2,3 de sucres ont ddjd btd signal&es par Lichtenthalerl'. 

La structure de 11 a Pte confirmee par sa debenzoylation avec la soude en 1 ; de mEme, la - 

benzoylation de 1 dans La pyridine a 0" donne le m&e compose 11. 
- 

Les nitriles ddcrits sont d'excellents intermediaires pour acceder ulterieurement aux 

C-nucleosides en sdrie desoxy-2 ou desoxy-4 amino-4 L-rhamnopyranose et aussi en sdrie 

L-tallopyranose. 
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