
Curbohydrate Research, 3 1 (1973) 159-172 
0 Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam - Printed in Belgium 

D&RIVES C-GLYCOSYLIQUES 
XIII*. NITRONE!S DE SUCRESi 

JEAN M. I. TRONCHET? ET EVA MIHALY 

Institut de Chinlie Pharmaceutique. IO, Boulevard d’ Yvoy, 12I I Gentve 4 (She) 

(Re9u le 9 fevrier 1973; accept6 le 7 mai 1973) 

ABSTRACT 

Various iV-methylnitrones of sugars having a free carbonyf group were prepared 
by treatment with N-methylhydroxylamine. In each case, only one geometric isomer 

was obtained, to which the anti (2) configuration is ascribed on the basis of the 
n.m.r. spectra, in particular of those obtained in the presence of an europium complex. 

SOMMAIRE 

Plusieurs N-methyl-nitrones de sucres ont et6 preparees par traitement de sucres 
possedant un groupement carbonyle libre par de la N-methylhydroxylamine. Dans 
chaque cas, un seul isombre geometrique est obtenu, auquel la contiguration anti (2) 
est attribuee sur la base des spectres de r.m.n. et en particulier de ceilx effect&s en 
presence d’un complexe d’europium. 

INTRODUCTION 

Les 1,3-dipoles tels qu’ils ont Cte definis par Huisgen3 constituent des inter- 
mediaires de synthese interessants du fait de leur capacite de reagir avec les dipolaro- 
philes et les nucleophiles. Un petit nombre de groupements fonctionnels posstdant ces 
caracteres de 1.3-dipoles ont CtC fixes sur des molecules de sucres et soumis B des 
reactions de cycloaddition 1,3-dipolaire. Citons les oxydes de nitrile’.4*5, les 
nitrilimines4*6, les derives diazo’ et les azides’. Nous decrivons ci-dessous un 
nouveau type de sucres, stables, possedant un tel groupement : les nitrones. 

Dans une communication preliminaireg, nous avons rapport6 les premiers 
exemples d’applications synthetiques de ces composes : cycloadditions 1,3-dipolaires 

et allongements de chake. Nous nous proposons dans cette note de decrire la prC- 
paration et certaines proprietes physiques de plusieurs nitrones derivees de differents 
types d’aldehydo-sucres et d’un &to-sucre. 

*La Ref. 1 constitue la 12”’ communication de cette strie. 
TCette recherche a et6 subventionnke par le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique 
(Subside no 2479-71). Communication sonsid&& &gaIement comme la grn’ de la s&k G &uilibres 
c~F~~m~&T~~e~s fk &ci#5?s au niuez%~ & Ezisens D s+s$ >> (5”’ cemre&aG.en, c$ R&f. 2). 
TAuteur auqud doit &re adressee la sorrespondanse relative 2 ces article. 
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-TATS ET DECUSSI~N 

Now avons prepare les nitrones l-7 en traitant par de la IV-mCthylhydroxyl- 
amine les sucres carbonyEs correspondants. Les rendements-que nous r’avons pas 
cherche Zt ameliorer - sont compris entre 25 et 65 % apres separation chromato- 
graphique. La nitrone 8 a et6 obtenue par Climination a partir de 1 ou de 2. Tous ces 
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composb, pour la plupart des solides cristallins, possedent une polarite marquee 

(c.c.m.). Leur spectre i.r. presente une bande intense a environ 6,2 pm qui peut etre 
attribuCel ’ a la vibration de valence C=N, dont le coefficient d’extinction est beaucoup 
nlus ClevC que celui des oximes correspondantes. Dans le cas de 8, cette bande est 
diplade du fait de sa conjugaison avec la double liaison C=C. Une autre bande 
irtense B environ 8,45pm, absente dans le spectre des oximes et U-mt3hyloximes 

i - 
wrrespondantes, doit etre rapportee lo a la vibration de valence N-O. Ces donndes, 
de mCme que les autres parametres spectroscopiques (G-/e iq5-a) et la polarid de ces 
composes, impliquent que les produits isoles sont bien des nitrones et non les oxa- 
ziridines isomeres, composts souvent stables lorsque le substituant de l’azote est 
aliphatique . 1 @-l l Le spectre U.V. des nitrones l-7 presente un maximum voisin de 

245 run (238-251 nm) tandis que 8, du fait de I’effet bathochrome de la conjugaison, 
absorbe Q 278 nm. Les spectres de masse font apparaitre en particuher les fra_ments 
survants : Mt, Mt-Me, M*-Me-O, Mf-CH=N(O)Me. Celui du compose 1, 

CtudiC de facon plus approfondie’ *, confirme que l’ion mokulaire existe au moins 

partielIement sous fonne d’oxaziridine’ 3 (A) du fait de la perte, prouv&e par la 
presence d’un ion metastable, d’un fragment de masse 29 correspondant & HCO, 
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comme indique par la mesure de la masse exacte de Mt -29. Un nombre important 
de fragmentations s’effectuent, comme attendu, a partir de I’ion (Mf -Me). Le 
spectre de r.m.n. de chacune des nitrones isolees indique la presence d’un seul des 

t 

-CHO 
C MC- 29 

deux isomeres geometriques possibles. 11 apparait aussi que le squelette du sucre a 
conserve sa configuration originelle et existe dans sa conformation habituelle. Les 
parambtres de r.m.n. relatifs aux protons du groupement N-methyle et a ceux port& 
par les carbones C-cr, C-p et C-y figurent dans le Tableau I. Pour le compose 2, dont 
H-3 et H-4 Ctaient t&s fortemerit couples, nous avons dQ determiner les constantes de 
couplage sur un spectre simplifiC par addition d’un complexe d’europium, addition 
qui ne modifie pas sensiblement les constantes de couplager4. 

TA3LEAU I 

QUELQUES PARAhkTRES DES SPECTRES DE R.M.N. DES NITRONES l-8” 
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3,16 4.74 5,70 6,26 5,o 
3,29 4,69 4,69 6,52 4Jb 
3,23 4,99 5,ll 6,26 5,0 
3,22 4,91 5,26 6,28 5,2 
3,17 4,96 5,94 6,26 6,2 
2,91 H-2 5,17 6,20 

H-4 5,96 
H-2 4,94 H-l 3,91 6,12 
H-4 4,61 H-5 5,49 

2,85 3,19 6,18 

095 I,2 

0,5 ?,2 
Z-o,1 =0,5 

0,s z-o,25 
NO,15 E-o,5 
z-o,5 

JZ.NMe I,0 

JS.N.%fe 1 ,o 

093 1 

“Mesun% sur des solutions dans le chloroforme-d, J en Hz. ‘Mesure aprks addition d’un cqknplexe 

d’europium. c4Jz,g 2c 0,8 Hz, ‘Jy.NMe 2: 0,s Hz. 

L’absence du second isomere geometrique rend difficile I’attribution des 
configurations en interdisant les comparaisons. D’autre part la litterature gene- 
rale l Op l r, qui indique que les aldonitrones existent presque exclusivement sous forme 
trans (Z), ne donne que tres peu d’information B ce sujet. 
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Les parametres du spectre de r.m.n. a priori miles pour l’attribution des con- 
figurations sont les constantes de couplage et les deplacements chimiques. Parmi ces 
derniers on peut distinguer celui de H-a, proton dont la relation stk-ique aux deux 
substituants de l’azote est independante de l’equilibre conformationnel de la molecule. 
Le parametre 7 H-a, contrairement a la situation qui prevaut pour les oximes14*15 
et les hydrazones’5*16, ne semble pas utilisable. En effet, Splitter et al. I7 citent 
quelques exemples d’aldonitrones aromatiques pour lesquelles les valeurs de 7 H-a des 
isomeres cis et tram, connus, sont t&s voisines. L’Ctude’ * d’esters nitroniques, dont 
la configuration a CtC Ctablie par mesure de moments dipolaires, indique qu’H-a est 
legerement plus blind6 (0,27-0,43 p.p.m.) lorsqu’il est en disposition cis par rapport 
au groupement oxydo que lorsqu’il est en cis par rapport au groupement alcoyloxy. 
Les autres parametres, 7 H-8, r H-y, J dependent de l’equilibre conformationnel. I1 
est admis15 que les conformations les plus stables au niveau de liaisons cr sp’-sp3 
sent, dans la regle, les conformations CclipsCes (I a III pour les nitrones l-5), les 
conformations dCcalCes (IV & VI) pouvant Cgalement etre rencontrees. Nous avons 

montrk l g que pour les derives de sucres B double liaison C=C terminale la position de 
l’equilibre conformationnel Ctait condition&e par des facteurs steriques dans le cas 
des isomkres cis alors que pour les isombres tram des facteurs de type polaire jouaient 
un r81e prcpondbant. L’6tude ’ 4 d’un certain nombre d’oximes et d' O-methyloximes 

d’aldehydo-sucres a d’autre part montre que si les oximes syn existent exclusivement 
dans des conformations &clip&es, pour les oximes anti, du fait de l’encombrement du 
groupement OR, les conform&es VI ou V (ou VI et V) sont largement presents 5 
l’equilibre. Les nitrones l-5 poss&dant deux groupements volumineux sur l’atome 
d’azote devraient done, quelque soit leur configuration, exister dans des conformations 
voisines de celles des oximes anti. 

La comparaison des valeurs de J,,s indique qu’il en est bien ainsi et pour les 
raisons ant&ieurement developpees’ 4 on peut estimer que la r&one 1, qui servira de 
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modhle, existe principalement dans les conformations dCcalCes V et VI, la con- 
formation I Ctant Cgalement rep&e&e. 

Dans ces trois conformations, le substituant de l’atome d’azote en tvans par 

rapport ti H-E est proche de H-P et Cgalement proche de H-y dans ia conformation VI. 
L’examen des valeurs de T H-j3 et z H-7 devrait done permettre de determiner la 

configuration de 1. Alors qu’il a CtC dkmontrk que le groupement oxydo des d&iv& 
azoxy ‘0 et des anions oximates” blindait Eggtrement le proton H-j? ck, Koyano 
el aLz2 ont monk& par l’&ude d’une sCrie de CJV-diarylnitrones, que les protons H-y 
cis Ctaient considtrablement dCblindCs (2,14 B 2,70 p.p_m.), ktablissant ainsi qu’un 
proton situ6 dans le plan de la double liaison d’une fonction nitrone et proche 
(environ I,7 A) de l’atome d’oxygke provoquait un dkblindage B travers l’espace. 
Pour Etablir l’effet de l’tloignement du proton du plan de la double liaison et de 
l’augmentation de la distance de H B O-, on peut comparer les valeurs de 7 H-2 et 
de f H-4 de 7 (respectivement 4,94 et 4,61) avec celles du 3-C-dichloromCthylbne- 

3-dCsoxy-l,2:5,6-di-O-isopropylid~ne-a-D-ribo-hexofuranose23 (4,80 et 4,93) et l’on 
note que H-4 et H-2 de 7 sont respectivement d&blind& et blind& comparativement aux 
protons correspondants de leur analogue dichloromtthyl6nique. Vu la faible dif- 

ference de taille des substituants de l’atome juxtacyclique dans ces deux composk, 
cet effet ne doit pas Ctre rapport& B une diffkence de conformation et on peut penser, 
sur la base de l’Ctude24 de nombreux e xemples de composk de ce type, qu’ils existent 
l’un et l’autre dans l’une des conformations ‘E* ou ‘To*. Bien qu’il ne soit pas dans 
le plan de la double liaison, H-4 est done dCblind6 et on peut raisonnablement 
admettre que ce dCblindage est dQ B l’anisotropie magnktique du groupement oxydo 
qui serait ainsi fixC en cis de C-4. L’isomkre cis (C-2-OH) de l’oximez6 de 1’1,2:5,6- 
di-0-isopropylidkne-n-D-ribo-hexofuranos-3-ulose pr&entez7 des valeurs de z H-2 de 
4,63 et de z H-4 de 5,26, ce qui indique un dCblindage B travers l’espace du proton 
sit& en cis du groupement hydroxyle. La comparaison des valeurs27 de T H-2 et 

7 H-4 de quake oximes isomkres, les oximes s)w et anti des S-dCsoxy-1,2-O-iso- 
propylidke-B-D-t/w&- et cr-D-&yt/zro-pentofuranos-3-uloses montre que dans ces 
skies le groupement hydroxyle dkblinde d’environ 0,30 p.p_m. le proton H-P avec 

lequel il se trouve en disposition ciso’ide. On pourrait done apprkier B environ 

0,45 p_p.m_ le ddblindage provoqui au niveau de H-P cisoi’de par le groupement 
oxydo d’une cktonitrone du 1,2- 0-isopropylidtinefuranos-3-ulose. 

La comparaison des spectres des nitrones 1, 4 et 5 avec ceux des oximes et 

0-mkthyloximes correspondantes (Tableaux II et III) fait ressortir une grande 
analogie entre les nitrones et les oximes anti. Pour le composC 1 par exemple, H-/I est 
lCg&rement plus dCblindC que dans les oximes correspondantes et l’effet est encore 
plus marque pour H-y, peut-ttre du fait d’une contribution de VI plus 6levCe dans 

1’Gquilibre conformationnel des n&ones que dans celui des oximes. I1 est clair 
kgalement que le dCblindage de H-/3 et H-y, beaucoup plus important pour les nitrones 
que pour les oximes syn, ne peut ftre expliquC dans l’hypothbse d’une configuration 

*Selon la terminologie de Stoddart adaptee de Hough et Richardsonz5. 
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SJVZ (E) des nitrones, ce qui nous am&e a attribuer a ces composes la configuration 
anti (2). 

TABLEAU II 
C’JMPARAISON DE PARAMkRES DE R.M.N. DES NITRONES 1, 4 ET 5 AVEC CEUX DES OXIMES ET 

o-h&THYLOXIhlFS CORRESPONDANTES DE CONFIGURATION Anti= 

Nitrones 

1 4 5 

ArH-CP 0,Ol 
A’rH-crC - 0,02 
d r H-b* - 0,07 
A’ z H-/3 -0,16 
A rH-yb -0,19 
A’rH-y= -0,26 
A J&“*” 190 
A’ J=.BC.d I,0 

- 0,03 
- 0,os 
- 0,09 
-0,16 

? 
-0,27 

OS 
0,s 

0,05 

-0,04 

- 0,02 
-0,os 

O,M 
? 

032 
O-2 

“Mesun% sur des solutions darts le chloroforme-d. bDifference entre la valeur correspondant a la 
nitrone et celle correspondant a I’oxime (sar exemple t H-a nitrone- T H-z oximk). CDiff&ence entre 
la valeur correspondant a la nitrone et celle correspondant a l’O-methyIoxime. dEn Hz. 

TABLEAU III 

COMPARAISON DE PARAMiTRES DE R.M.N. DES NITRONES 1, 4 ET 5 AVEC CEUX DES OXIhlES ET 

o-MiTHYLOXIhlES CORRESPONDANTES DE CONFIGURATION &‘n= 

ParamnPtres Nitrones 

1 4 5 

ArH-a” 
A’rH-cF 
A z H-b* 
A’?-H-j’ 
A rH+ 
A’tH-y= 
A JmB,.,b.d 
A’ J~.Bc.d 

0,59 0,65 0,66 
0,55 0,64 0,58 

-0,55 -0,67 -0,47 
-0,56 -0,70 -0,54 
-0,51 ? ? 
-0,51 -0,52 ? 
-2,5 -0,s 42 
-2,3 -I,4 092 

“Mesun% sur des solutions dans Ie chlorokn-me-d. *Difference entre la valeur correspondant a la 
nitrone et celle correspondant Q I’oxime (par exemple r H-a nitrone- r H-cr oxime). CDiK&ence entre 
la valeur correspondant a la nitrone et celle correspondant a I’O-methyloxime. dEn Hz. 

Les spectres de r.m.n. de 1 ont Cgalement CtC effectues dans le dimethyl 
sulfoxyde-&, et les constantes de couplage ne sont pas sensiblement diffkrentes de 
celles mesurees dans le chloroforme-d. Par contre, H-5 et H-2 sont deblindes de 0,32 
et 0,09 p.p.m. respectivement, tandis que H-3 et H-4 sont respectivement blind& de 
0,28 et 0,25 p-p-m. Ces resultats indiquent qu’il n’y a pas de variation sensible de la 
population de la conformation &lip&e I mais peut-&re une redistribution des 
populations de V et VI. La similitude des effets du changement de solvant sur r H-3 et 
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r H-4 est en accord avec une contribution importante du conformere VI. Le pouvoir 
rotatoire de 1 passe de -239” dans le chloroforme a -174” dans le dimethyl 
sulfoxyde, ce qui implique Cgalement un reajustement conformationnel au niveau soit 
du groupement mCthoxy soit, ce qui est plus probable, de la liaison C-4-C-5. 

Les spectres de r.m.n. de 1 et 2 ont Cgalement CtC enregistrks en presence de 
concentrations croissantes de tris(dipivaloylmCthylure) d’europium et les A,, ainsi 
obtenu?’ port& sur les formules C et D. L’Ctude de l’effet de l’europium sur les 
spectres de r.m.n. d’oximes d’aldehydo-sucres a montrCr4 que le deblindage Ctait 
beaucoup plus faible pour les protons H-E, H-P, H-y de l’isomhre syn que pour ceux 

de l’isomere anti; pour ce dernier I’europium renforce les effets de deblindage 
provoques, en son absence, au niveau des protons H-8 et H-y par le groupement 
hydroxyle. 

I1 semble que les resultats obtenus soient en faveur de l’existence de 1 et 2 dans 
la configuration 2, le conform&e VI Ctant largement represent6 dans l’equilibre 
conformationnel. 

Des couplages a longue distance (4J, ‘J) interviennent entre le groupement 
N-methyle et les protons H-E et H-p. Dans le cas de 8 on peut mettre en evidence un 

,-couplage ‘JY.~~re (Tableau I). Le spectre de r.m.n. de 7 (Fig. 1) fait apparaitre des 
couplages homoallyliques (5J2,NMe et ‘J4,NMc) d e mEme qu’un couplage isopro- 
pylidenique (4J2,4) que nous avons dtmontrC24*‘g specifique, pour les 1,2-O-iso- 
propylidknefuranoses hybrid& sp2 en C-3, d’une position endo de H-4. 

La dependance sterique des constantes de couplage a longue distance a fait 
l’objet de revues rtcentes3’ et a CtC utiliste en cbimie des sucres pour des attributions 
de conformations2*‘g*24. Quant aux constantes de couplage allylique, si I’on admet 
que dans la conformation privilegiee du groupement N-methyle un atome d’hydrogene 
eclipse la double liaison, comme c’est le cas pour les cis et trans-2-butene3 r, on peut 
les calculer en portant dans l’equation classique ci-dessous les valeurs de J lues sur le 
diagramme de Newsoroff et Sternhel132: 

4 JdC. 

01. NMe chide = l/3 [4J(*ag90a,+4J(~a=210n,+4J(Q)=3300JN1,1 Hz 
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H-Cl H-C4 

I I , 1 
4 5 6 7: 

Fig. 1. Spectre de r.m.n. (90 MHz, enregistre snr spectromttre Perkin-Elmer R 32) d’une solution de 
7 dans le chloroforme-rl. Tract A : spectre partiel entre T 3,80 et T 6,30. Trace B : signal H-4 apres 
irradiation de NMe. Trace C : expansion (1 Hz = 0,9 cm) des signaurc H-2 et H-4. Trace D : signal 
H-2 (1 Hz = 0,9 cm) apres irradiation de NMe. 

Pour 4 Jgkioide on obtient I,3 Hz; les valeurs expkimentales sont, sans excep- 

tion, notablement inferieures, ce qui indique que les relations Ctablies pour les 
systemes allyliques ne peuveni Ctre appliquees sans modScation au systeme aza- 
allylique des nitrones. I1 en est de meme pour les systemes homo-aza-allyliques, les 
valeurs observees &ant inferieures 5 celles prevues par les calculs de Barfleld et 
Sternhel133. Pour la nitrone 7 par exemple (JZ,Nhle = J4,NMe = 1,0 Hz), dont les angles 
entre Ies liaisons C-2-H et C-4-H d’une part et le plan de la double liaison d’autre 

part sont compris entre 48 et 57”, les calculs33 donnent les rksultats suivants : 

technique INDO : I,8 B 2,2 Hz (cisoide), I,9 A 2,l Hz (transoIde); technique VB : 1,3 B 
1,7 Hz. 

11 ressort des considerations preddentes que l’on peut attribuer une con- 
figuration anfi (2) aux nitrones l-5 et la configuration Pans (O--C-2) B la nitrone 7. 
Nous avons, par extension, attribuk, de faGon provisoire, cette mtme configuration 2 

aux aldonitrones 6 et 8. 

PARTIE EXPlklMENTALE 

M&tltodes gPtr&ales. - Les evaporations ont ete effectuees sous vide a tempera- 
ture inferieure B 40”. Les points de fusion (p-f.) ont et6 mesures sous microscope sur 
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platine chauffante Mettler FP 52 munie de l’appareil de lecture Mettler FP 5. Les 
c.c.m. ont CtC effectuees sur plaques de 7,5 x 2,5 cm recouvertes d’une. couche de 
0,25 mm d’epaisseur de << Silicagel HF 254 Merck)> active a 110” : distance de 
migration 6 cm; solvants (Solv.) de migration (v/v) (A) 2-isopropoxypropane- 
methanol (2: l), (B) acetate d’ethyle-hexane (2: 1). Les taches ont CtC mises en evidence 
(React.) soit au moyen d’une lampe U.V. (I), soit par une solution aqueuse a 0,05% de 
permanganate de potassium (II), soit par le reactif phosphomolybdique sulfurique34 
(III). Les chromatographies sur couches preparatives (c.c.p.) ont tte rCalisCes sur 

plaques de 40 x 20 cm recouvertes d’une couche de 2 mm d’epaisseur de << Silicagel 
HF 254 Merck)>. Pour les chromatographies sur colonne seche35, le support utilise 
a CtC du silicagel Woelm << dry column grade>>. Les spectres i-r. ont CtC enregistres sur 
spectrophotometre Perkin-Elmer 157, les spectres de r_m.n. a 60 MHz sur spectro- 
m&e Perkin-Elmer R 12 mcni de I’accessoire de double resonance. Les deplacements 
chimiques sont don&s dans l’echelle r et les spectres mesures a 35” sur des solutions 

(lO-20%) dans le chloroforme-d (sauf indication contraire) contenant du tetra- 
mCthylsilane (z 10,OO) comme &talon interne. Dans la r&gle, les constantes de couplage 
sont determinees sur des expansions du spectre (1 Hz = 0,45 cm). L’interpretation des 
spectres est du premier ordn:. Nous utilisons les abreviations suivantes : s, singulet; 

d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet; p, proton; el, Clargi. Les attributions 
ont CtC, si necessaire, vCrifiCes par double r&onance. Les spectres de r.m.n. h 100 MHz 
ont ttC realids a 34” sur spectromttre Varian XL 100. Pour !es experiences avec le 
tris(dipivaloylmCthylure) d’europium, nous avons utilise de 1’Euroshift (Pierce 
Chemical Company, Rockford, Illinois 61105, U. S. A.). Ce reactif est ajoute en 
proportions croissantes de 0,05 a 0,15 mole par mole de nitrone en solution (environ 
15%) dans le chloroforme-d. Un spectre est releve pour chaque proportion. Les 
deplacements dus a 1’Euroshift sont proportionnels a la quantite de reactif ajoutee. 
Par extrapolation graphique a un rapport de 1 mole de reactif par mole de nitrone on 

obtient pour chaque proton la grandeur caracteristique d,, exprimee en p-p-m. Elle 
est positive pour les d&placements en direction des champs faibles. Les spectres U.V. 
ont CtC enregistres sur spectrophotometre Unicam SP 800, les pouvoirs rotatoires 

mesures a l’aide d’un polarimetre Schmidt et Haensch. Les sm., @n/e, abondance 
relative en O/o) ont CtC enregistres sur spectrographe Varian SM 1 B a 70 eV. Des sm. 
de 1 ont, en outre, CtC effect&s sur spectrographe Varian CH4 MAT a 12 et 70 eV 
pour i’enregistrement des ions metastables. Les analyses Clkmentaires ont Ct6 effec- 

tuees par le Dr. K. Eder, Geneve (Suisse). 
1,2-O-~soprop~~li~~~le-3-0-~n~t~lyl-~-D-xylo-pe?~to~iu~~o-I,4-ficrairose-S-(N- 

nz&/zyZoxinze) (1). - Une solution de 1,2-O-isopropylidene-3-O-methyl-sc-D-xylo- 
pentodialdo-I +furanose 36 (4 56 g, 22,6 mmoles) et de chlorhydrate de N-mCthyl- 
hydroxylamine (4 g, 48 mmole’s) dans 20 ml d’un melange Cthanol-eau (41, v/v) est 
amen6 a pH 6,0 par addition de la quantite necessaire d’une solution aqueuse 
d’acttate de sodium a 400 g/l. Apres 3 h a 55”, on extrait par 3 x 20 ml de chloro- 
forme, sbche (sulfate de magnesium) et concentre les extraits chloroformiques; le 
residu est soumis a une chromatographie sur colonne s&he (Solv. A) et fournit 
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6,23 (dd, 1 p, H,,-5), $26 (s el, 3 p, NMe), 8,48 et 8,66 (2 s, 2 x 3 p, CMe,) ; s.m. : 
43 (RIO), 42 (94), 59 (36), 143 [M* - CHN(O)Me] (30), 58 (30), 85 (27), 113 (24), 
84 (24), 57 (21), 55 (18), _.. 186 (Mf -Me) (15), 201 (Mt) (9), 170 (M+-Me-O) (3). 

Anal. Calc. pour C!,H,,NO, (201,23) : C, 53,79; H, 7,48; N, 6,87. Trouve : 
C, 53,72; H, 7,51; N, 6,96. 

1,2:3,4-Di-O-isopropylid~ne-u-~-galacto-Itexodialdo-I,5-pyra~~ose-6-(N-me’thyI- 

oxinze) (4). - Le 1,2:3,4-di-O-isopropylid~ne-a-~-galacto-hexodialdo-1,5-pyranose~~ 
(1,lS g, 4,5 mmoles) et la N-methylhydroxylamine (0,74 g, 9 mmoles) sont trait&s 
comme decrit pour la preparation de 2. On obtient apres c.c.p. 513 mg (42%) de 4, 
solide amorphe, p.f. 49-56”; [a];’ - 124” (c 0,858, chloroforme); c.c.m. : R, 0,61 
(Solv. A, React. I, III); spectre u-v. : 2Ea2” : 246 (7 895); spectre i-r. : ,?zLT : 6,17 (C=N), 

7,23 et 7,27 (CMe,), 8,45 pm (N-0); don&es de r.m.n. (100 MHz); z 3,22 (dd, 1 p, 
J 5.6 52 HZ, J~.NM= 0,5 Hz, H-6), 4,46 (d, 1 p, JI,2 5,0 Hz, H-l), 4,91 (dd, 1 p, J4,5 

I,1 Hz, JS,~h,= -0,2 Hz, H-5), 5,26 (dd, 1 p, J3,4 8,0 Hz, H-4), 5,37 (dd, 1 p, J2,3 

2,0 Hz, H-3), 5,57 (dd, 1 p, H-2), 6,28 (s el, 3 p, NMe), 8,42,8,56 et 8,68 (3 s, 3,3 et 6 p, 
CMe,); s-m. : 141 (loo), 100 (82), 113 (60,5), 89 (60,5), 91 (50), 158 (50), 272 (M%- 
Me) (50), 83 (47,5), 143 (42), 85 (37) . . . 229 [Mt -CHN(O)Me] (29), 287 (M ‘) (8), 
256 (Mt - Me - 0) (4). 

Anal. Calc. pour C1sHz1N06 (287,32) : C, 54,35; H, 7,37; N, 4,87. TrouvC : 
C, 54,58; H, 7,50; N, 4,77. 

2,3:4,5-Di-O-isopropyZid~Ize-aldChydo-D-arabinose-~-(N-nz~t~z~~Zoxir~ze) (s). - Le 
2,3:4,5-di-O-isopropylid~ne-ald~Izydo-D-arabinose4’ (0,74 g, 3,22 mmoles) et la 
W1mICthylhydroxylamine (0,51 g, 6,l mmoles) sont trait& comme decrit pour la 
preparation de 2. On obtient apres c.c.p. 372 mg (45%) de 5, qui est recristallise 
(acetate d’ethyle-hexane), p.f_ 84,5-85,9”; [a];’ t85” (c 0,8, chlqroforme); c.c.m. : 

RF 0,51 (Solv. A, React. I, III); spectre u.v . : A”,‘,“,” 242 (9 520) : spectre i-r. : 22:: : 

6,28 (C=N), 7,24 et 7,29 (CMe,), 8,4l pm (k-6); donnees de r.m.n. (100 MHz) : 

T 3,17 (d el, 1 P, J,,, 6,3 Hz, J, ,NMc N 0,5 Hz, H-l), 4,96 (t el, 1 p, J2,3 7,0 Hz, 
J Z,Nhl+ = 0,5 Hz, H-2)> 5365 (9, 1 P, J3.4 526 Hz, J4.5a 596 Hz, J4.s 536 Hz, H-4): 
534 (dd, 1 P, H-3) 5286 (dd, 1 P, Jsa,sb 8,0 Hz, H,-5), 6,00 (dd, 1 p, H,-5), 6,26 
(s el, 3 p, NMe), 8,54, 8,58 et 8,65 (3 s, 3, 6 et 3 p, CMeJ; sm. : 43 (loo), 42 (80), 
84 (41), 101 (35), 100 (25), 59 (25), 85 (19,5), 72 (18,5), 129 (18,5), 41 (15,5), 244 
(Mf -Me) (5), 228 (Mf -Me-O) (5), 201 [M+ -CHN(O)Me] (2). 

Anal. Calc. pour C12H21N05 (259,30) : C, 55,59 ; H, 8,16; N, 540. TrouvC : 
C, 55,49; H, 8,16; N, 5,07. 

3-C- [Fornzyl- (N-nzPthyloxime)]- 1,2:5,6- di- 0 - isopropylid&ze- u - D -ghtcofza-anose 

(6). - Le 3-C-formyl- 1,2:5,6-di-O-isopropylidene-a-D-glucofuranose41 (0,524 g, 
l,85 mmoles) et la N-methylhydroxylamine (0,3 g, 3,6 mmoles) sont trait& comme 
decrit pour la preparation de 1 sauf que Ia separation est effectuCe par c.c.p. (Solv. A); 

on obtient ainsi 128 mg (22%) de 6, sirop; [a]:” +96” (c 1,4, chloroforme); c.c.m. : 
R, 0,61 (Solv. A); spectre U.V. : E,~~H 245 (4401), spectre i-r. : %E\q 2,9-3,1 (OH), 
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6,1S (C=N), 7,23 et 7,29 (CMe,), 8,40 lrm (k,>; don&es de r.m.n. (60 MHz) : 
-c 2,27 (s el echangeable avec D,O, 1 p, OH), 2,91 (s el, 1 p, J3,,Nhlc N 0,5 Hz, H-3’), 

4900 (d, 1 P, J1.2 3,5 Hz, H-l), 5,17 (d, 1 p, H-2), 548 (m, 1 p. J4,5 6,S Hz, Js,6 

5,2 Hz, H-5), 5,85 (d, 2 p, H,-6), 5,96 (s, 1 p, H-4), 6,20 (s el, 3 p, NMe), 8,46, 8,54, 
8,62 et 8,68 (4 s, 4x 3 p, CMe2); s.m. : 83 (loo), 84 (71), 85 (65,5), 129 (64), 100 (52,5), 
42 (50), 244 (50), 101 (45), 43 (44), 47 (31), . . . 302 (Mt-Me-O) (25), 259 

[Mf - CHN(O)Me] (25), 317 (MT) (2,5), 286 (M f -Me- 0) (2,5). 
Anal. Calc. pour C,,H,,NO-I (317,35) : C, 52,99; H, 7,30; N, 4,41. TrouvC : 

C, 52,96; H, 7,25; N, 4,38. 

1,2:5,6-Di-O-isopropyZi~~ne-cr-D-ribo-Itexofi~ranos-3-zrZose-3-[trans-(O-C-2)-N- 

m&hyZoxime] (7). - Une solution de 1,2:5,6-di-O-isopropylidene-cc-~-ribo-hexo- 
furanos-3-ulose42 (2 g, 7,75 mmoles) et de N-mCthylhydroxylamine (2 g, 24 mmoles) 
dans 15 ml d’un melange Cthanol-eau (4: 1, v/v) est portee a pH 7,0 par addition de 
la quantite necessaire d’une solution aqueuse B 40 % d’adtate de sodium. Apres 6 h 

ZI 55” le milieu reactionnel est extrait par 3 x 15 ml de chloroforme. Les extraits 
chloroformiques &h&s (sulfate de magnesium) abandonnent par evaporation du 
solvant des cristaux qui ne sont pas homogenes par c.c.m. mais qui, apres trois 
recristallisations (hexane-acetate d’ethyle), fournissent 585 mg (27 Oh) de 7, p.f. 
SS-89,5”; [a];’ 1-212” (c 1,1, chloroforme); c.c.m. (React. I, III) : RF 0,63 (Solv. A), 

0,17 (Solv. B); spectre u-v. : l.EzH 251 (8 730); spectre i.r. : 2::; 6,17 (C=N), 7,28 et 
7,32 ,um (CMe,); donnees de r.m.n. (100 MHz) : T 3,91 (d, 1 p, J,,2 4,5 Hz, H-l), 

4&l (m, 1 P, J2.4 28 Hz, J4.5 2 Hz, J4,NMc 18 Hz, H-4), 49 Cm, 1 P, J2,NXfe 14 Hz, 
H-2), 5,49 (dt, 1 p, .Jj.6= 6,5 Hz, J5,6b 6,5 Hz, H-5), 5,78 (dd, 1 p, J6n,6b 8,5 Hz, H,-6), 
6,02 (dd, 1 p, Hi,-6), 6,12 (t, 3 p, NMe), 8,54, 8,64 et 8,66 (3 s, 6, 3 et 3 p, CMe,); 

. : 187 (IOO), 129 (49), 272 (32), 101 (29), 84 (27), 43 (IS), 112 (IO), 188 (IO), 
;:(6), 73 (6) , . . .272 (Mf -Me) (32), 287 (M ‘) (3), 229 [Mf - CHN(O)Me] (2), 
256 (Mi-Me-O) (1). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NOs (287,92) : C, 54,35; H, 7,37; N, 4,87. TrouvC : 
C, 54,33; H, 7,36; N, 4,94. 

I,2-O-lsoprop_vZi~~ne-u-D-glycCro-perit-3-~?7o~iaZ~o-~,4-f~~ra?~ose-5-(N-m~t~~yZ- 

oxime) (8). - A une solution de bromure de phCnylethynylmagnQium43 (2 1 mmoles) 

dans le tdtrahydrofuranne (40 ml) on ajoute une solution de 1 (I,3 g, 56 mmoles) dans 

3 ml de tetrahydrofuranne. Apres 2 h 2 20” on ajoute 40 ml d’une solution aqueuse ti 
40% de chlorure d’ammonium. La phase organique sechee (sulfate de sodium), 
concentree, est soumise a la c.c.p. (Solv. hexane-acetate d’ethyle 1:3). On obtient 
ainsi, outre les 5-dCsoxy-5-hydroxyamino-l,2-O-isopropylid~ne-3-O-mCthyl-7-C- 
phenyl+D-&co (et -/3-r_.-i~o)-hept-6-yno-l,4-furanosesyy’4 attendus, 162 mg (14,5 Oh) 

de 8 (egalement obtenu, avec de faibles rendements, par traitement de 2 par du 
terr-butylate de sodium dans du 2-methyl-2-propanol), p.f_ 105,7-106,7”; b]k2 
t290” (c 0,7, chloroforme); c.c.m. (Solv. hexane-acetate d’tthyle 1:3, React. I, II, 

III) : R, 0,10; spectre u-v. : iEzH 278 (37 950); spectre i-r. : i-2:: 6,25 et 6,36 (C=C et 

C=N conjugues), 7,26 et 7,31 (CMe,), 8,43 /lrn (I&); donntes de r.m.n. (60 MHz) : 
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z 2,84 (s el, 1 p, J3,5 0,s Hz, J;,NMt2:0,3 Hz, H-5), 3,19 (d el, 1 p, J2,3 2,s Hz, 
J 3,hhle0,5 a, H-3), 3,95 (d, 1 p, Jle2 5,4 Hz H-l), 4,55 (dd el, JZ,Nhie = 02 Hz, H-3, 
6,17 (s el, 3 p, NMe), 8,53 (s, 6 p, CMe,) ; s.m. : 42 (loo), 199 (M*) (80), 142 (62), 
129 (52), 71 (42), 170 (M* -CHO) (40), 184 (Mt -Me) (33), 43 (33), 83 (32), 96 (17), 
141 [M+ -CHN(O)Me] (2,5). 

Anal. Calc. pour C9H,,N04 (199,20) : C, 51,93; H, 7,41; N, 6,05. TrouvC : 
C, 52,Ol; H, 7,50; N, 6,15. 
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