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ABSTRACT 

The periodate oxidation of some derivatives of sucrose at primary positions is generally selective for 
the D-glucopyranoside group. A cleavage at C-2-C-3 or C-3-C-4 positions was observed for the 6,1’,6’-tri-O- 
trityl and 6,1’,6’-tri-0-(tert-butyldemethylsilyl) derivatives, respectively. The periodate oxidation was more 
complete for all other derivatives with a cleavage at C-2-C-3 and C-3-C-4. 

SOMMAIRE 

L’oxydation periodique de derives substitues sur les positions primaires du saccharose est genirale- 
ment s&ctive pour le groupe D-glucopyranosidique. Une coupure en C-2-C-3 ou en C-3-C-4 est observee 
respectivement pour le derive 6,1’,6’-tri-0-trityle et le derive 6,1’,6’-tri-0-(rer~butyldimethylsilyle). La 
reaction d’oxydation periodique est plus complete pour les autres derives avec une coupure en C-2-C-3 et 
c-3-c-4. 

INTRODUCTION 

L’Ctude de la coupure oxydante du saccharose realiste a l’aide de periodate de 
sodium’ indique que la stlectivitc de cette coupure est dependante des conditions de la 
rCaction3. Nous avons Cttudii: la selectivite de cette coupure, en utilisant un large excts de 
periodate de sodium, dans le cas de derives du saccharose (1) proteges ou substitues sur 
les positions hydroxyles primaires. Les produits majoritaires de l’oxydation ont etC 
successivement reduits et acctyles pour leur caractirisation. Les faibles rendements 
generalement obtenus sont dus aux difficult&s des separations. 

RkSULTATS ET DISCUSSION 

Selon les don&es du Tableau I, le saccharose (1) et le 6,1’,6’-trichloro-6,1’,6’- 
tridboxysaccharose4 (2), tous deux hydrosolubles, sont rapidement oxydes (2 h). Les 
produits form& (11 et 12) resultant de la coupure des groupes alcooliques vicinaux, 

* D&die au Professeur Leslie Hough & l’occasion de son 65ime anniversaire. 
7 Sucrochimie, Communication VII. Pour la communication VI, voir la ref. 1. 
$ Auteur pour correspondance. 
** Adresse actuelle: Socibte Beghin-Say, E.S.C.I.L., 43 Bd. du 11 Novembre 1918, F-69622 Villeurbanne, 
France. 
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TABLEAU I 

Coupure par oxydation periodique de derivbs de saccharose 

compost Nalo, Dur~e Prod& Produif 

(ttquiv.“) 09 W) WI 

1 4 2 11 (25) 

2 5 2 12 (38) 

3 9 12 15 (16) 16 (20) 
4 16 12 17 (50) 

5 11 12 18 (19) 19 (41) 

6 11 12 2.a (16) 
7 4 12 21 (25) 
9 9 12 22 (30) 
10 4 12 23 (13) 

y Mombre de moles de NaIOJmole de produit de d&part. b Produit obtenu aprks I) NaIO,, 2) NaBH,, 3) 
Ac,O. ’ Produit obtenu aprbs 1) NaIO,, 2) NaBH,, 3) NaIO,, 4) NaBH,, 5) Ac,O. 

cornportent en spectroscopies r.m.n.-‘H et r.m.n.-I3 C, 7 groupements methyleniques, 3 
groupements methiniques et respectivement 7 et 4 groupements acetyles. Les rbultats 
obtenus sont cornparables a ceux decrits lors de l’oxydation en milieu aqueux du methyl 
a- ou j?-D-glucopyranoside5. 

La triple coupure est aussi possible en employant le tetraacttate de plomb (4 
equiv.). Ainsi, le 6,1’,6’-tri-O-tritylsaccharose6 (3) et le 6,6’-di-O-(tert-butyldimethylisi- 
1yl)saccharose’ (4) conduisent respectivement $13 et 14. La regiostlectivite de coupure 
de cet oxydant2 (1 ou 1,2 equiv.) sur l’unite D-fructofuranosidique signal&e pour le 
saccharose, n’a pas &tit retrouvee sur ses d&iv& 3 et 4. 

R’ 
OH 

Cl 

OTr 

ButMezSiO 

8utMe2Si0 

OTr 

Cl 

Cl 

Cl 

OH 

OH 

Cl 

OTr 

OH 

ButMe+ 

OH 

BUtMe2Si0 

BUtMcpSiO 

OTr 

OH 

R4 
OH 

Cl 

OTr 

ButMe+ 

Bu’Me2Si0 

OTr 

Cl 

Cl 

Cl 

OH 

R’ R2 
11 OAc OAc 

12 Cl Cl 

13 OTr OTr 

14 BUtMezSiO OAc 

Lorsque les derives du saccharose (3-7,9 et 10) ne sont plus hydrosolubles, il est 
possible de realiser l’oxydation periodique en milieu ethanolique ou dans un melange 
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eau-chloroforme en augmentant le nombre d’equivalents d’oxydant (de 4 a 9-16 
Cquiv.), le temps de la reaction (de 2 a 12 h) et en ajoutant un agent de transfert de phase 
dans le cas de l’oxydation periodique de 3. 

Les resultats montrent que: (a) L’oxydation periodique n’affecte pas le groupe 
D-fructofuranosidique lorsque le saccharose (1) est protege par des groupements trityles 
ou silyles, sur les positions O-6, O-l’, O-6, ou O-6,0-6’ ou O-6 quels que soient le temps 
de la reaction et le nombre d’tquivalents d’oxydant utilise. En effet, par spectroscopic 
r.m.n.-‘H, les signaux correspondant ?I H-3’ (d) et H-4’ (dd) sont retrouves a 6 5,5-5,3; 
par spectromttrie de masse, l’ion oxocarbenium m/z 73 1 (ref. 8) est observe pour 15 et 
16. 

(b) L’unite D-glucopyranosydique peut &tre coup&e en une seule position C-2-C-3 
ou C-3-C-4 respectivement pour les composes triprotegb 3 et 59 conduisant a 15 et 18 
dont les structures ont CtC dttermintes par spectrometries r.m.n.-13C (6 groupements 
methiniques) et r.m.n.-‘H (5 groupements acetyles); la position de la coupure oxydante a 
ete confirmee par la multiplicite du signal de H-l [(dd) pour 15 et (d) pour 181. Par 
analogie, le methyl 6-O-trityl-cr-D-glucopyranoside s’oxyde sur la m&me position C-2- 
C-3 que le produit 3. 

Par ailleurs, il est possible pour 3 et 5 de forcer les conditions de la reaction 
d’oxydation pour acceder a 16 et 19 apt& reduction prtalable des produits carbonyles 
dus a I’oxydation periodique initiale. Cette methodologie, largement exploitee” dans le 
cas des polysaccharides, permet de reduire les structures hemiacetaliques” formees par 
reaction entre les groupes aldehydes c&s lors de I’oxydation periodique et les groupes 
hydroxyles non proteges de la molecule. La double coupure du cycle glucopyranosy- 
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dique est generalement observee (5 groupements methiniques sont presents en spectro- 
mttrie r,m,n.-‘3 C) pour les derives 4,6,7 et 9,10, moins lipophiies et moins encombres 
que les derives trisubstitues 3 et 5. 

En &sum& on peut observer des variations selon le nombre et la nature des 
substituants des groupes hydroxyles du saccharose, dans les sites et les degres d’oxyda- 
tion par coupure periodique du cycle pyranosydique de ce disaccharide. MalgrC les 
difficult&s d’extraction justifiant les faibles rendements obtenus, cette fragmentation 
regioselective complete done la double coupure des deux cycles du saccharose’ et le 
processus d’oxydation selectif du cycle furanosidique d&it pour le saccharose 1 par 
action du tCtraac&ate de plomb. 

PARTIE EXPBRIMENTALE 

M&h&es g&$-ales. - Les points de fusion ont CtC mesurb sur un appareil Biichi 
et ne sont pas corriges. Les pouvoirs rotatoires ont et& mesures avec un polarimbtre 
Perkin-Elmer 241, sur des solutions chloroformiques sauf indication contraire. Les 
chromatographies sur couche mince ont et& realisees sur Silice Amicon (30-70 pm, 
Matrex) en utilisant le melange Cluant employe pour la separation chromatographique. 
La revelation est faite a 90-100” apres vaporisation d’une solution methanolique de 
H$O, (10% v/v), Les spectres de r.m.n.-‘H ont ete enregistres sur des appareils Brucker 
AC 200, Brucker AM 300 ou Cameca 350 et ceux de r.m.n.-13C sur des appareils Brucker 
AC 200 (50 MHz) ou Brucker AM 300 (75 MHz). Les valeurs de 6H et 6C sont 
exprimkes par rapport au signal du tetramethylsilane dans le (*H)chloroforme sauf 
indication contraire. La numerotation et la configuration des atomes de carbone 
correspondent a celles employees pour le saccharose. Les spectres de masse ont Ctt 
rtalisds sur ZAB-HF (matrice: alcool 4-nitrobenzylique). Les reactifs utilises sont tous 
commerciaux et employis sans purification prealable. 

Rkactionsde rkduction et dhcktylation. -La reductionest realisee sur les prod&s 
oxydes, solubilises dans une solution alcoolique (par exemple ethanol ou butanol) par 
addition de NaBH, (4 Cquiv.). Apres 12 h. d’agitation a temperature ambiante, une 
solution d’acide [acide acetique 55%, v/v, ou &sine acide de type Biorex 70 (H+)] est 
ajoutee jusqu’a I’arret de degagement gazeux. Apres filtration et evaporation en pre- 
sence de methanol, l’adtylation est realisee en milieu pyridinique en ajoutant de 
l’anhydride acetique (20 equiv.) a une temperature voisine de 0”. Apres 12 h d’agitation 
a temperature ambiante, I’evaporation azeotropique (toluene) fournit le melange sou- 
mis d chromatographie. 

T-O- (tert-Butyldimtthylsilyl)-6,6’-dichloro-6,6’-did~soxysaccharose (7). - Une 
solution de 6,6’-dichloro-6,6’-didboxy-saccharose” (0,22 g, 0,45 mmol) dans la pyri- 
dine (10 mL) est agitee pendant 12 h en presence de tert-butylchlorodimethylsilane (0,32 
g, 2,l mmol) a temperature ambiante. Apres addition d’eau distillee glacte (100 mL) et 
agitation de 30 min, la solution est extraite a I’ether Cthylique (3 x 10 mL). AprQ 
evaporation de la phase organique, le sirop est chromatographie sur colonne de silice 
(ethanol-acetate d’ethyle-eau 4543) pour donner 7 (0,26 g, 32%), p.f. 58” (ethanol), 
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[lx],” + 475” (c 1,O); r.m.n.-‘H: S $4 (m, 1 H), 4,2-3,s (m, 13H), 0,85 (s, 9H, SiCMe,), 
0,12 (s, 6 H, SiMe,). 

Anal. Calc. pour C,, H,Cl,O,Si: C, 43,81; H, 6,95; Cl, 14,37. Trouvt: C, 4355; H, 
7,05; Cl, 14,46. 

2,3,4,3’,4’-Penta-O-achtyl-l’-O-(tert-butyldim~thylsilyl)-6,6’-dichloro-6,6’-did~- 

soxysaccharose (8). - L’acktylation (pyridine-anhydride acktique) de 7 brut (0,2 g) 
conduit apres separation chromatographique sur colonne de silice (hexane-a&ate 
d’ethyle 7:3), $ 8 (0,16 g, 56%), p.f. 40” (ethanol), [c$’ + 53,8” (c 0,7); r.m.n.-‘H: 6 
5,70-3,50 (m, 14H), 2,00 (m, 15H, 5 AC), 0,88 (s, 9H, SiCMe,), 0,08 (s, 6H, SiMe,). 

Anal. Calc. pour CzsH,C120,,Si: C, 47,80; H, 6,30. Trouvi: C, 47,71; H, 6,25. 
Compo.s& 11. - L’oxysaccharose prepare selon Mitra et Perlin’ (4,5 g) est agite 

avec NaBH, (I,45 g, 38,3 mmol) en milieu aqueux (15 mL) pendant 12 h $r temperature 
ambiante. Apres addition de r&sine Biorex 70 (H+) et evaporation (methanol), on 
obtient une mousse blanche (3,5 g) dont l’acetylation est faite dans la pyridine (100 mL) 
en presence d’anhydride acttique (29 mL, 0,31 mmol). Le liquide brun obtenu est 
chromatographit sur colonne de silice (hexane-acetate d’ethyle 1: 1) pour conduire a 11 

(2,0 g, 25% de rendement par rapport au saccharose), sirop, [oz]: + 8,3 (c 1,4); r.m.n.-‘H 
(C,D,):65,55(t, lH,J,,5,2Hz,H-l),4,4774,39(m,4H),4,3&4,l7(m, 12H), 1,77-1,75 
(m, 21H, 7 AC); r,m.n,-i3 C (C,D,): 6 170,0-169,5 (C=O, AC), 100,55 (C-2’), 94,lO (C-l), 
71,8669,19 (C-5,5’), 64,58-62,80 (CH,), 20,4 (Me;Ac). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,: C, 49,2; H, 6,3. Trouvt: C, 49, I; H, 6,3. 
Compost5 12. - Une solution aqueuse (4 mL) de 2 (0,l g, 0,25 mmol) est amenbe g 

IO” avant d’ajouter NaIO, (0,3 g, 1,4 mmol). Aprts 2 h d’agitation a tempkrature 
ambiante, puis neutralisation (NaHCO,), la precipitation des sels inorganiques est 
effect&e par addition d’tthanol(5 mL x 3), suivie de filtrations et d’tvaporations. La 
reduction est faite dans un melange eaukthanol I:1 (4 mL) avant d’acctyler. Aprds 
separation chromatographique sur colonne de silice [ether ethylique-&her de p&role 
(4G60”) 2:1], on obtient 12 (0,05 g, 38%) [c$’ +2,6” (c 1,l); r.m.n.-‘H: S 5,42 (dd, lH), 
4,39-4,17 (m, 8H), 4,23 (dd, IH, H-2a), 4,14 (dd, lH, J1,2 5,8 Hz, J2a,Zb 11,8Hz, H-2b), 
3,77-3,63(m,6H,H-6a,6b,l’a,lb’,6’a,6’b),2,l3-2,l0(l2H,4Ac);r.m.n.-‘3C:6l71,2~ 
170,39-169,60 (C=O, AC), 101,23 (C-2’), 94,01 (C-l), 73,21-70,41 (C-5,5’), 64,08- 
63,66-63,1662,85 (C-2,3’,4’), 43,65-43,16 (C-6,1’&‘), 20,66 (Me, AC). 

Anal. Calc. pour C,,H,,Cl,O, ,: C, 42,28; H, 5,42. Trouve: C, 42,53; H, 5,65. 
ComposC 13. - Une solution chloroformique (20 mL) de 3 (1 g, 0,9 mmol) est 

agitee pendant 12 h. a tempkrature ambiante en presence de tetraacetate de Pb (I,62 g, 
3,7 mmol). Apres addition d’acide oxalique (I,5 g), filtration et lavage par une solution 
saturee de NaHCO, (3 x 100 mL), ainsi que d’un lavage a l’eau distillee (3 x 100 mL), la 
phase organique est cvaporte. AprQ reduction (butanol) et acetylation, la separation 
chromatographique sur colonne de silice (hexane-acetate d’cthyle 2:1 avec 1% de 
triethylamine), fournit 13 (058 g, 5 l%), p.f. 70” (ethanol), [CL]:’ - 8,4” (c 1,O); r.m.n.-‘H: 
6 7,447,20 (m, 45H, Tr), 5,03 (t, lH, J,,, 4,9 Hz, H-l), 4,46 (d, lH), 4,34-4,14 (m, 4H), 
4301 (d, 2H), 3293 (dd, lH, J,,2 5,1, J2a,2b 11,6Hz, H-2a), 3,85(dd, IH, J,,*4,8, J2a,Zb 11,6 
Hz, H-2b), 3,47-3,32 (m, 3H), 3,12-3,06 (m 4H), 1,92-1,88-1,87-1,82 (4s 12H, 4 AC); 
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r.m.n.-13C: 6 170,52-170,39170,03-169,87 (C=O, AC), 143,63-142,83 (C ipso, Tr), 
128,76127,01 (-CH= CH-Tr), 101,OO (C-2’), 95,84 (C-l), 86,9674,53-69,18 (C-5,5’), 
64,96-63,87763,13-62,67-62,28-61,74 (C-2,4,6,1’,3’,4’,6’), 20,72-20,65 (Me, AC), 
86,69-86,48 (Tr). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,: C, 75,41; H, 6,20. TrouvC: C, 75,31; H, 6,02. 
Compost! 14. - Une solution de 4 (1 ,O g, 1,75 mmol) dans la pyridine (20 mL) est 

traitee par du tetraadtate de Pb (3,ll g, 7,0 mmol) pendant 12 h sous agitation a 
temperature ambiante. Apres addition d’acide oxalique (3 g) et filtration, on additionne 
de l’eau distillee (100 mL), puis on extrait au chloroforme. La phase chloroformique est 
lavee par une solution (10% p/v) de NaHCO, (3 x 100 mL), puis par de l’eau (3 x 100 
mL) avant evaporation. La reduction se fait dans l’Cthanol(20 mL) avant acktylation. 
Apres chromatographie sur colonne de silice (hexane-acetate d’ethyle 2: l), on obtient 
l4(0,246g, 19%),siroptranslucide, [&’ -7,l”(c l,l);r.m.n.-‘H:65,30(m, lH,J,,,5,1 
Hz,H-1),4,27_4,03(m, 11H),3,93-3,90(m,1H),3,66-3,60(m,4H),2,03(s, 15H,5Ac), 
0,85 (s, 18H, 2 SiCMe,), 0,84 (s, 12H, 2 SiMe,); r.m.n.-13C: 6 170,65-169,95 (C = 0, AC), 
99,96 (C-2’), 93,84 (C-l), 74,73-71,07 (C-5,5’), 64,67-63.8963,68-63,25-62,76, 62,57 
(C-2,4,6,1/,3/,4/,6’), 25,77 (SiCMe,), 20,78-20,68 (Me, AC), 18,21-18,15 (SiCMe,), 
- 5,50 - 5,62 (SiMe,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,Si,: C, 52,50; H, 8,28. Trouve: C, 52,47; H, 8,ll. 
Compost 15. - A une solution (50 mL) chloroformique de 3 (2,98 g, 2,3 mmol), 

on ajoute de 1’Aliquat 336 (chlorure de tricaprylmethylammonium) (1,2 g), ainsi que 
NaIO, (4,4 g, 20,6 mmol). Apres 12 h d’agitation $ temperature ambiante, filtration et 
evaporation, l’ammonium quaternaire est tlimint par chromatographie (hexane-ad- 
tate d’ethyle-triethylamine 33:65:2). Apres reduction (butanol) et acetylation, la SC- 
paration chromatographique sur colonne de silice (toldne-a&one-triethylamine 
90:9:1) conduit a 15 (0,47 g, 16%), p.f. 59-60” (ethanol), [aE - 17,O” (c 1,O); r.m.n.-‘H: S 
7,43-7,14 (m, 45H, Tr), 5,68 (d, lH, J3’,,,, 6,0 Hz, H-3’), 5,29-5,20 (m, 2 H, H-5,4’), 4,92 
(dd, lH, H-l), 4,42 (dd, lH, Jsa,5 6,5 Hz, H-6a), 4,13 (m, lH, H-5’), 4,063,97 (m, lH, 
H-4) 3999 (dd, lH, Jbb,ba 12,0 Hz, H-6b), 3,86 (dd, lH, JZa,, 4,7 Hz, H-2a), 3,80 (dd, lH, 

Jw 5h Jma 11,2 Hz, H-2b), 3,39 (dd, lH, Js’a,s 6,5 Hz H-6’a), 3,30 (d, lH, H-l’a), 
3,41-3,29 (m, 2H, H-3a,3b), 3,18 (d, lH, Jlr,b,,Pa 9,0 Hz, H-l’b), 3,03 (dd, lH, J6’b,y 4,3 
J 6’b,6ca 10,3 Hz, H-6’b), 1,98-1,92-1,91-1,74-1,62 (5s 15H, 5 AC); r.m.n.-13C: 6 170,68- 
170,04-169,65-169,58 (C=O, AC), 143,77-143,52-143,37 (C ipso, Tr), 128,74-126,97 
(-HC = CH-, Tr), 102,99 (C-2’), 93,77 (C-l), 87,3587,15-86,48 (CPh,), 78,83-77,39- 
76,39-72,28-70,10 (C-4,5,3’,4’,5’), 66,32-64,9664,72-62,84-60,24 (C-2,3,6,1’&‘), 
20,90-20,82-20,55-20,49 (Me, AC); s.m.: m/z 1303 (M+ Na+). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,: C, 73,99;H, 6,05. Trouvi: C, 73,77;H, 6,lO. 
Compost 16. - Le solide blanc (0,5 g) obtenu aprtis oxydation et reduction de 3 

est oxyde et reduit a nouveau, dans les mQmes conditions d’obtention que 15, avant 
d’gtre acCtylC et chromatographie sur colonne de silice (toldne-acetone-triithylamine 
90:9: 1) pour obtenir 16 (0,28 g, 41%), p.f. 64” (ethanol), [a]:’ -26,9” (c 0,7, a&tone); 
r.m.n.-‘H: S 7,48-7,15 (m, 45H, Tr), 5,66 (d, lH, J3’,4’ 6,4 Hz, H-3’), 5,40 (t, lH, J4,,5r 6,4 
Hz, H-4’), 5,Ol (t, lH, H-l), 4,28 (q, lH, H-5’), 3,87-3,75 (m, 5H, H-2), 3,41-3,20 (m, 4 
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HI), 2,97 (d, 2 H), 2,01-1,97-1,81-1,63 (4s 12H, 4 AC); r.m.n.-‘3C: 6 170,58-170,06 
169,73-169,08 (C=O, AC), 143,72-143,61-143,41 (C ipso, Tr), 128,96-127,02 (- 
HC =CH-, Tr), 103,20 (C-2’) 95,26 (C-l), 87,29-87,06-86,61 (CPh3), 78,84-77,15- 
76,35--73,66 (C-5,3’,4’,5’), 65,63-64,85-64,71-64,08-62,66 (C-2,4,6,1’,6’), 20,92-20,75- 
20,62-20,56 (Me, AC); s.m.: m/z 1207 (M-H), 1232 (M + Na), 731. 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,: C, 75,48;H, 6,20. Trouve: C, 75,15;H, 6.01. 
Composk 17. - Une solution chloroformique (4 mL) de 4 (0,2 g, 0,35 mmol) est 

ajoutee $ une solution aqueuse (4 mL) de NaIO, (1,2 g, 5,6 mmol), maintenue a 10”. 
Apres 12 h d’agitation g temperature ambiante, la phase chloroformique est &vapor&e 
pour donner un solide mousseux (0,2 g). Aprbs reduction et acttyiation, la separation 
chromatographique sur colonne de silice (hexane-acetate d’ethyle 3: 1) permet d’isoler 
17 (0,13 g, 50%), [a];’ -20” (c 0,8); r.m.n.-‘H: 6 5,42 (t, lH, J 54 Hz, H-4’ ou l), 
5,36-5,32(m,2H,H-3’4’0~ 1),4,32+01 (m,9H),3,82-3,71 (d, lH), 3,70-3,62(m,2H), 
2,12-2,07(m, 15H, SAc),O,89(d, 18H,2 SiCMe,),0,07(s, 12H, 2SiMe,);r.m.n.-‘3C: 6 
170,65-170,32-170,01-169,77-169,56 (C=O, AC), 102,98 (C-2’), 95,06 (C-l), 81,24- 
77,02-76,60-74,67 (C-5,3’,4’,5’), 64,72-63,93-63,83-63,37-62,59 (C-2,4,6,1’,6’), 25,73 
(SiMe,), 20,66-20,53 (Me, AC), 18,14(SiCMe,), -5,51, -5,56, -5,66, -5,99 (SiMe,). 

Anal. Calc. pour C3,H,0,,Si,: C, 52,64; H, 8,03. Trouve: C, 52,61; H, 8,Ol. 
Composk 18. - Une solution de 5 (1 ,O g, 1,5 mmol) dans le chloroforme (20 mL) 

est ajoutee A une solution aqueuse (20 mL) de NaIO, (3,l g, 16 mmol) maintenue g 10”. 
Apres 12 h d’agitation a temperature ambiante, la phase organique est &vapor&e pour 
obtenir une mousse blanche (1,0 g). Aprts reduction dans le butanol (20 mL) et 
acetylation, le sirop (1,2 g) est chromatographit sur colonne de silk (hexane-acetate 
d’ethyle 3: 1) pour conduire a 18 (0,26 g, 19%), [c# -21,l” (c 0,8); r.m.n.-‘H: 6 5,42 (d, 
lH, Js.4 5,5 Hz, H-3’), 5,36 (t, lH, J4’,s 6,0 Hz, H-4’) 5,26 (d, lH, J,,, 3,4 Hz, H-l), 
5,12-5,09(m, lH),4,36(m, 1H),4,1~,03(m,5H),3,78-3,65(m,6H),2,11-2,08-2,07- 
2,04-2,Ol (5s, 15H, 5 AC), 0,91-0,87 (m, 27H, 3 SiCMe,), 0,10-0,04 (m, 18H, 3 SiMe,); 
r.m.n.-‘3C: 6 170,67-170,55-170,12-169,92-169,67 (C =0, AC), 103,43 (C-2’) 94,68 
(C-l), 80,96-74,73-72,34 (C-2,5,5’), 77,04 (C-3’), 76,38 (C-4’) 65,6963,87-63,60- 
62,64-62,00 (C-3,4,1/6’), 25,71 (SiCMe,), 20,87-20,55 (Me, AC), 1, 1,5 (SiCMe,). 

Anal. Calc. pour C,H,,O,,Si,: C, 53,54; H, 8,54. TrouvC: C, 53,79; H, 8,80. 
Composk 19. - Le solide blanc amorphe (1,0 g) obtenu apres oxydation et 

reduction de 5 est oxyde et rtduit a nouveau, dans les memes conditions d’obtention que 
18, avant d’bre acetyle. Par separation chromatographique sur colonne de silice 
(hexaneacetate d’ethyle 7:3), on obtient 19 (0,24 g, 20X,), [xl,” -24,O” (c 0,9); 
r.m.n.-‘H: 65,50(d, lH, Jy,.,,6,1 Hz, H-3’),5,39(t, lH, J,:,6,4Hz, H-4’), 5,31 (t, lH, J,z 
5,2 Hz, H-l), 4,18-3,64 ( m, 12H), 2,1&2,05 (m, 12H, 4 AC), 0,97-0,89 (m, 27H, 3 
SiMe,), 0,114,06 (m, 18H, 3 SiMe,); r.m.n.- 13C: 6 170,76170,31-170,02-169,69 
(C = 0, AC), 103,68 (C-2’), 94,79 (C-l), 80,6677,09-76,63-74,20 (C-5,3’,4’,5’), 65,36 
65,03-64,07-63,7O#i2,64 (C-2,4,6,1’,6), 25,8 l-25,79-25,75-25,65 (SiCMe,), 20,87- 
20,82-20,76-20,70 (Me, AC), 18,19 (SiCMe,), -5,47, -5,51, -5,61 (SiMe,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,Si,: C, 53,85; H, 8,80. Trouvk C, 54,lO; H, 8,85. 
Composk20. - Une solution de 6 (ref. 6; 0,5 g, 0,6 mmol) dans le chloroforme (20 
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mL) est maintenue a 10” pendant l’addition d’une solution aqueuse (20 mL) de NaIO, 
(1,4 g, 6,6 mmol). AprQ 14 h d’agitation a temperature ambiante, la phase chlorofor- 
mique est evaporee. Apres reduction (butanol) et acktylation, on isole par chromatog- 
raphie sur colonne de silice (hexane-acetate d’tthyle 1: 1) 20 (0,lO g, 16%), p.f. 58” 
(2-propanol), [a]:’ -39,5”(c0,8);r.m.n.-‘H:67,57,0(m,30H,Tr),5,45(t, lH, J,,,.6,0 

Hz, H-4’) 5,37 (d, lH, J3’,4 5,6 Hz, H-3’), 5,23 (t, lH, J,,, 5,2 Hz, H-l), 4,33 (d, lH, Jl,a,,,b 
12 Hz, H-l’a), 4,14 (d, lH, H-l’b), 4,16-4,10 (m, 2H, H-l’b, S), 4,05 (q, lH, Jh,+ 11,8 
Hz, H-2a), 4,00-3,92 (m, 3H, H-2b,4a,4b), 3,78-3,75 (m, lH, H-5), 3,38-3,34 (m, lH, 
J 6’a,6’b 1590 Jo,5 5,6 Hz, HXa), 3,26-3,22 (m, lH, H-6’b), 3,04-3,05 (m, 2H, H-6a,6b), 
2,12-2,07-2,02-1,88-1,86 (5s 5 Me, 5 AC); r.m.n.-13C: 6 170,31-169,50 (C=O, AC), 
143,50 (C ipso, Tr), 128,56128,48-128,78-127,07 (-HC=CH-, Tr), 102,47 (C-2’) 
95,04 (C-l), 86,9586,76 (2 CPh,), 79,3 l-76,47-76,10-73,50 (C-5,3’,4’,5’), 64,82-64,00- 
63,88-62,75 (C-2,4,6,1’&‘), 20,83-20,59 (Me, AC). 

Anal. Calc. pour C,,H,O,,: C, 70,22; H, 5,99. Trouvk C, 70,ll; H, 6,04. 
Cornposh 21. - Une solution de 7 (ref. 12; 0,22 g, 0,45 mmol) dans le chloroforme 

(5 mL) est ajoutee a une solution aqueuse (10 mL) de NaIO, (0,37 g, 1,7 mmol) 
maintenue a 10”. Apres agitation pendant 12 h a temperature ambiante, la phase 
chloroformique est Cvaporee. Aprb reduction (butanol) et acetylation, la separation 
chromatographique sur colonne de silice (hexane-a&ate d’ethyle 3: 1) fournit 21(0,07 
g, 25%), [a]zl -31,5” (c 0,75); r.m.n.-‘H: d 5,52 (d, lH, J3’,4 $3 Hz, H-3’), 5,35 (q, lH), 
5,30(t, lH, J,:,.5,8Hz,H-4’),4,45_3,58(m, 12H),2,12_2,08(m, 12H,4Ac),0,93(s,gH, 
SiCMe,), 0,13 (s, 6H, SiMe,); r.m.n.- 13C: S 170,51-169,81 (C=O, AC), 104,07 (C-2’), 
94,67 (C-l), 80,41-76,83-76,53-72,96 (C-5,3’,4’,5’), 65,22-64,22-64,66-63,82 
(C-2,4,1’), 44,2843,48 (C-6,6’), 25,67 (SiCMe,), 20,77-20,59 (Me, AC), 18,14 (SiCMe,), 
- 5,78, - 5,67, - 5,58 (SiMe,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,Cl,O,,Si: C, 47,39; H, 6,68. Trouv6: C, 47,21; H, 6,69. 
ComposP 22. - Une solution de 9 (ref. 13; 0,65 g, 1,l mmol) dans le chloroforme 

(20 mL) est maintenue a 10” pendant l’addition dune solution aqueuse (20 mL) de 
NaIO, (2,2 g, 10,3 mmol). Apres 12 h d’agitation a temperature ambiante, la phase 
chloroformique est Cvaporee. Apres reduction (butanol) (30 mL) et acttylation, la 
separation chromatographique sur colonne de silice (hexane-acetate d’ethyle 3: 1) 
conduita22(0,24g,30%),[a],2’ -18,9”(c1,1);r.m.n.-‘H:67,47-7,23(m,15H,Tr),5,68 
(d, lH, J3’,‘,r 5,5 Hz, H-3’), 5,37 (t, lH, J4r,s 5,8 Hz, H-4’), 5,Ol (t, lH, J,,, 5,4 Hz, H-l), 
4,27+,18 (m, 2H, H-5’), 4,ll (d, lH), 4,07-4,04 (m, 2H), 3,95-3,93 (m, 2H, H-2a,2b), 
3,79 (q, lH), 3,72 (q, lH), 3,47-3,44 (m, 3H), 2,11-2,062,0>1,88 (4s, 12H, 4 AC); 
r.m.n.-13C: 6 170,47-170,13-169,91-169,73 (C=O, AC), 143,Ol (C ipso, Tr), 128,68- 
127,99-127,34 (-CH= CH-, Tr), 103,99 (C-2’) 94,91 (C-l), 87,49 (CPh,), 80,43-77,41- 
77,16-73,30 (C-5,3,4,5), 64,8&64,4463,48 (C-2,4,1’), 44,44-44,43 (C-6,6’), 20,79- 
20,75-20,62-20,60 (Me, AC). 

Anal. Calc. pour C,,H,Cl,O,: C, 59,93; H, 5,56. Troud: C, 59,73; H, 5,21. 
Cornpod 23. - Une solution Cthanolique (20 mL) de 10 (ref. 14; 0,5 g, 0,8 mmol) 

est agitee pendant 12 h a temperature ambiante en presence de NaIO, (0,7 g, 3,3 mmol). 
Apres neutralisation (NaHCO,), une extraction au chloroforme est realisee avant de 




