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AESTEACT 

The chlorination of oximes of aldehydo sugars takes place via an Sa2’ mechanism 
and gives the corresponding gem-chloronitroso derivatives which are in equilibrium 
with their dimers. The study of the monomer formation from the dimer by n.m.r. 
spectroscopy at various temperatures indicates a positive difference of standard 
entropy. The genz-chloronitroso derivatives obtained isomerize into hydroximoyl 
chlorides_ 

SOMMAIRE 

La chloration d’oximes d’aldehydo-sucres a lieu selon un mecanisme SE2’. 
Elle conduit aux d&iv& gem-chloronitroso correspondants en Cquilibre avec Ieur 
dimere. L’etude, par r.m.n. B differentes temperatures, de la formation du monomer-e 
a partir du dim&e indique une difference d’entropie standard positive. Les derives 
gem-chloronitroso obtenus s’isomerisent en chlorures d’hydroxymoyles. 

lNTRODUCTION 

Dans des communications ant&ieures3 * 4, nous avons succinctement montr6 
l’int&Ct synthetique de la chloration des oximes d’aldehydo-sucres, op6ration qui 
conduit en g&r&al quantitativement aux chlorures d’hydroxymoyles correspondants 
5 partir desquels on accede facilement a des C-glycosides isoxazoliques ou A’- 
isoxazoliniques. 

Dans cette note, nous nous proposons d’etudier avec plus de details la suite 
de reactions intervenant dans la transformation d*une aldoxime en chlorrire d’hydroxy- 
moyle. Ce travail est justifit par le fait que, bien que la chloration de l’adtaldoxime 

*La Ref. 1 constitue la lOtme communication de cette sdrie. Cette recherche a et6 subventionnee par 
le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique (Subsides no 2123-69 et 2479-71) et a fait l’objet 
d’une communication pr&minaire2. 
TAuteur auquel doit 6tre adressee la correspondance relative B cet article. 
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ait t% d&rite par Pilot$ d&s le debut du s&le et que de nombreuses chlorations 
d’oximes aient et6 effectu&s depuis lors darts un but synth&que, aucun travail 
recent, si l’on excepte celui de Casnati et R&a’, n’a &C devolu B Etude des inter- 
mCdiaires de cette reaction. Comme en temoignent les revues de la question’, on 
sait que le produit initialement form6 est un dCrivC gem-chloronitroso, ou son dimere, 
qui a’isom&ise ensuite en chlorure d’hydroxymoyle. L’existence mEme du dim&e 
en solution est cornrovers& et les parametres thermodynamiques et cinCtiques de 
ces reactions n’ont jamais Ct6, B notre connaissance, systdmatiquement CtudiCs. 

L’application de cette reaction & des sub&rats posddant, comme les oximes 
d’ald&hydo-sucres utilisCes, de nombreux centres de chiralitC, prtsente l’int&Et 
SupplCmentaire qu’une meme oxime devrait a priori conduire B deux d&iv& gem- 
chloronitroso diastereoisomeres. 

R~SIJLTATS ~3 DzscussIoN 

Une solution dans le dichloromethane de l’une des oximes la-d dont les confi- 
gttratious et conformations ont CtC Ctablies anterieurement’, traitee par le &lore B 
environ -15” prend une coloration bleue qui disparait en quelques jours a 20”. 
Si l’on evapore alors le solvant on obtient le cblorure d’hydroxymoyle correspondant 
(4) donr la structure est prouvbe par ses spectres i.r. (absorption des groupements 
hydroxyle et azom&hine*) et de r.m.n. (absence de proton sur le carbone CL, groupe 
hydroxyIe). 

s&k 0 serie b s&e c Sdrie d 

LYvaporation ZI set, B basse temperature, de la solution bleue, imm6diatement 
apr&s la fin de l’addition du &lore, foumit un solide blanc, raisonnablement stable 
dans les s&es a, b et c, instable dans la s6rie d. Ces composes sont dim&es (3) de 
d&iv& gepn-&loronitroso comme indique par Ieur couieur et leur spectre i-r. (bro- 
mure de potassium, absence de vibration de valence N=O). Redissous, ces composes 
four&sent des solutions qui contiennent du monom&e [coloration bleue, vibra- 
tion de valence de N=O, doublet dans Ia zone 6,30-6,40~g en i-r. (CCl,=CCl,)] 
et du dim&e; une d&termination de masse moleculaire effectuee B 34” sur une 
solution de 3a B 1,66 g/kg dans le chloroforme conduit a une valeur de 343, super- 
ieure B la valeur attendue pour le monomere (251). Ces simples observations limin- 

*Le coefficient d’extinction correspondant B la vibration de valance de la liaison C=N est beaucoup 
plus 6levt5 pour les cblorures d’hydroxymoyles que pour les oximes. 
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aims indiquent que 1’011 est sans doute en presence du systeme de reactions suivant 
dont nous allons etudier certaines caractkistiques (K, k,, k3). 

R-CH =NOH 

f 

RCCl=NOH 

4 

RCHCI-NO 

RCHCI-N-O 

3 

Le spectre de r.m.n. (100 MHz, chloroforme-d, 45’) d’une solution extem- 
poranee de 3a indique la presence de deux composes majeurs portant l’un et l’autre 
un atome d’hydrogene sur l’atome de carbone a (C-5) (Fig. 1). La concentration de 

H-L 
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3a 

/ 

OMt? 
Co 

/ 

I I I 
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Fig. 1. Spectre de r.m.n. (100 MH& chlorbforme-d, 459, enregistr~ 15 min aprks Ia mise en solution 
d’un bchantillon de 3% 

ces deux composes diminue au tours du temps tandis qu’apparaissent puis s’inten- 
sifient les signaux correspondant a 4a qui finalement constitue l’unique corps en 
solution. En utilisant, si nkessaire, des experiences de double resonance, il est pos- 
sible d’attribuer chacun des signaux du spectre a l’un des trois composes presents 
et de d6terminer la concentration de ces demiers par integration de certains de leurs 
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signaux, ceux correspond& aux groupements methoxy &ant a cet Cgard les plus 
favorables (Fig. 2). Les variations en fonction du temps des concentrations des 

\ 
H-l 
3a 

H-4 H-2 

H-3 
9.x 

\ 4 

10 Hz 

r 
10 HZ 

Fig. 2. Spectres de r.m.n. (100 MHz, chloroforme-d, 45”) montrant l’kvolution en fonction du temps 
des concentrations relatives de Za, 3a, et 4a. La trace B correspond k un spectre enregistrk 2 h aprbs 
celui correspondant B la trace A. 

trois corps en solution sont representees dans la Fig. 3. On voit que l’on est en 
presence de cinetiques de premier ordre mais que les constantes de vitesse de dispari- 
tion des deux produits initiaux sont dans un rapport de 2, ce qui est un accord avec 
un equilibre rapide d’un dim&e avec son monomere et permet d’attribuer la structure 
dimerique 3a au compose dont H-S est le plus deblindi. Cette attribution, faite sur 
des bases therrnodynamiques et cinetiques est du reste confirmee par l’ensemble des 
resultats -3btenus. Il existe done une difference notable (0,92 p-p-m.) entre les d&place- 

ments chimiques des protons H-5 du monomke et du dimere, ce qui contra& avec 
une observation6 selon laquelle les H-l du monomere et du dim&e du I-chloro-l- 
nitrosoetbane absorberaient sensiblemeat a la mCme frequence. 

La constante d’equilibre K est trts sensible B la temperature (r.m.n.), la con- 
centration du monomere Ctant negligeable a -40” et augmentant avec la tempera- 
ture. La representation log K= log [2a12/[3a] = f(l/T) entre 8 et 50” est lineaire, ce 
qui permet d’en extraire les parametres thermodynamiques de la reaction qui sont 
portes darts le Tableau I. La reaction de dimerisation est reversible mais lente aux 
plus basses temperatures comme indique par l’experience suivante : lorsque- 3a est 
dissous dans du chloroforme 8 -665” on obtient une solution incolore qui bleuit 
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Fig. 3. Reprksentation semi-logarithmique de IWolution en fonction du temps des concentrations de 
Za, 3a et 4a (r.m.n. 100 Mfiz, chloroforme-d, 45”). La concentration de 4a est don&e par la formule 
[4a] = 2-[3ao]-[2aoe]~e-k~~-2-[3aoe]-e-Zk~* (2aoe, daoe, concentration au temps z&o de ces 
produits, I’kquilibre de dedimkisation &ant suppos6 atteint; 3ao, concentration initiale du dibre 
avant dCdim&isation). 

par 6Evation de la tempbature, mais la solution bleue ainsi obtenue ne se dkcolore 
pas totalcment lorsqu’elle est portce ti nouveau A - 65”. Ces changements r&ersi bles 
de coloration sont paraWes aux variations des concentrations relatives du mono- 
m&e et du dim&e dCterminCes par r.m.n. La valeur de K est egalement sensible ti 
Ia poIaritC du solvant, Ctant plus ClevEe, comme attendu, dans le t&rachloroCthylbne, 
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TABLEAU I 

PA&W%TRFS TH&MOD~A~~IQUES DE L’~QUILIBRE 38$2.2a (XXN.) 

Sohin t Tmp. Z03 K ASo 
0 (mole.l- ‘> gi mo*f?- ‘) <cala male- I* a&- ‘) 

CD& 8 1,82f 0,6 
16 2,6 f 0,3 
24 9,3 f 3 
35 25 f10 
50 34,6 AlO 

cmr 40 234 f20 
50 343 f30 
60 693 f70 

3,62f 1,5 
3,27f0,2 

2,87ztO,15 15 f1,5 4of2 
2,48ztO,2 
1,93*0,2 

491 A402 
0,67 i 0,02 10,8f 1 32f3 
0,25 zk 0,02 

moms polaire que darts le chloroforme (cf. Tableau I). La vitesse de la reaction 
2a+=3a ne pouvant Qtre dCterminee par r.m.n. du fait que la temperature de coales- 
cence est superieure a 50” et qu’& haute temperature, d’une part la proportion de 
dim&e diminue et, d’autre part, la vitesse de formation de 4a est tres ClevCe, nous 
l’avons mesuree par spectroscopic U.V. Le spectre u.v.-visible des solutions de 
2+3 presente deux maximums, l’un important a environ 320 nm et l’autre d’e trb 
faible a environ 660 nm. Les donnees de la littCrature7*g relatives aux nitrosoalcanes 
et aux d&iv& uic-chloronitroso indiquent pour le monomtre des maximums h 
environ 320 nm (.s N 80) et 660 nm (s l-50) et pour le dim&e un maximum a environ 
320 nm (EN IO 000). L’analyse de la decroissance en fonction du temps de la densid 
optique B 320 nm d’une solution extemporanee de 3 met en evidence deux reactions, 
l’une trts rapide l’autre beaucoup plus lente, suivant l’une et l’autre une cinetique 
de premier ordre. La premiere reaction, rapide, correspond a l’etablissement de 
l’equilibre dim&e+ monomere a partir du dim&e solide pur. Ceci est prouv6 par 
le fait que si, lorsque l’equilibre est atteint, on refroidit la solution puis la dispose Zt 
nouveau dans le spectrometre, on constate que la densite optique retrouve une valeur 
voisine de sa valeur initiale puis decroit Q nouveau selon la mtme loi cinetique. Les 
don&s cinetiques relatives a cette reaction dans Ie chloroforme sont rassembldes 
dans le Tableau II. 

Pour ce qui est de la reaction de prototropie conduisant a la formation de 4, 
son etude par r.m.n., dans la sCrie a, fournit Ies donnees suivantes : dam le chloro- 
forme-d, les constantes de vitesse k$ k; et k, d&nies sur la Figure 3 ont pour valeurs 
respectives (5,8t_0,2)10-5s-1, (2,9+0,3)10-5s-’ et (4,25+0,3)10-5s-1 a 45”, et a 
20” k\ et k, ont approximativement la mGme valeur, (0,4$-0,05)10-5s-‘, la concen- 
tration de 2a Ctant tres faible B cette temperature. La courbe permettant de deter- 
miner k,, constante apparente de vitesse d’apparition de 4a ,(cf- Fig. 3) est la somme 
des droites correspondant a k\ et ki. Le calcul montre que cette fonction s’incurve 
au niveau de l’intersection des deux droites situ& hors du domaine d’investigation. 
Darts le domaine de notre experience nous pouvons avec une bonne approximation 
confondre la courbe et sa tangeate et d&ink sa pente k, _ Nous tentons actuellement 
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TABLEAU II 

PalRAdSS ClN?hQUES DE L.A RiACTION DE Dk’XhhISATION (h-2) DANS LE CHLOROFORME (U.V.) 

Sprie Temp. 
(“1 

a 39,5 
31 
14 

b 41,s 
31 
14 

c 41 
31 
14 

I03’kz 
(set- ‘) 

AH+ AS* 
$cE..* mole- ‘) (kcaP mole- ‘) (cap mole- as deg- ‘) 

29,5 fl 20,56fO,6 
13 fl 20,43 f 0,6 19f2 -5f 3,s 

1,85fO,lS 20,08rtO,6 

77 18 20,12&l 
11,l fl 20,6 fl 23f-4 6f16 
2 *0,2 21,l A1 

57,5 fl 20,35&0,6 
11 *1 20,52*0,6 26f2 18f 9 
1,20fO,l 20,65 rtO,6 

de mettu au point un traitement mathgmatique pIus rigoureux de Ies phCnom8nes. 
Dans le tCtrachloroCthyl&e & 35”, k; a une valeur de (3,5&-0,2)10-%- ‘. Cette riaction 
peut Cgalement Ctre Ctudite en mesurant la dkroissance en fonction du temps de 
l’absorbtion dans le visible (658 nm) de 2a [kz =(3,2_C0,5)10-5s-1, 13”, chloroformeJ. 
En spectroscopic U.V. la variation de l’absorption optique & 320nm repr&ente 
principalement la diminution de concentration du dim&e. Les constantes de vitesse 
ainsi d&erminCes sont plus 6levkes [par exemple, & 41” k;, = (I ,0+0,3)10-3s-1 
(s&e a), (1,Sf0,4)10-3s-1 (sCrie b), (2,5&0,3)10-3s-’ (s&e c] que celles mesurkes 
en solution plus concentrCe par r.m.n. ou absorption dans le visible. Cette reaction 
prototropique est assez sensible B la polaritC du soIvant; ainsi, dans la sCrie c B 7” 
k; =I,1 10-4.s-' (chloroforme), 1,s 10-4s-1 (Gtrahydrofurane), 4 10-4s-’ (a&o- 
nitrile). 

L’ensemble de ces rkultats montre que ces ph&om&nes sont globalement les 

memes dans les quatre skies, la difference majeure Ctant Ia plus ou moins grande 
stabilitC des composks 2, 3 et 4 qui Cvoluent plus ou moins rapidement vers des 
furoxanes2 : les composCs de la sCrie d sont les plus instables, ceux des stries a et b 
les plus stables, la sCrie c prCsentant des propriCtts intermCdiaires (3c stable, 4s 

instable). La transformation d’une oxime d’aldChydo-sucre en chlorure d’hydroxy- 
moyle met done en jeu les phbnomenes successifs suivants : 

R-CH =NOMe 
=-2 - RCONHOMe 

PhjP. CCll 
_ RCCI-NOMe 

5b 6b 7b 
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Le premier stade est une chloration Clectrophile de l’oxime selon un mecanisme 
tres probablement Sz2’ comme indique par le fait que les O-methyloximes 5 sont 
totalement refractaires B la chloration Clectrophile, alors mtme que leurs derives 
cr-chloro peuvent Ctre obtenus par chloration nucleophile selon le schema suivant 
que nous avons mis en cuvre dans la serie b : I’O-methyloxime 5h traitee par le 
brome foumit J’O-methylhydroxamate 6h qui, soumis A une &oration se1011 Lee” 
(triphenylphosphine, tttrachloromethane), conduit au chlorure d’ U-methylhydroxy- 
moyle 7b. C’est Cgalement par un mecanisme Sz2’ qu’a lieu la bromation des hydra- 
zones, comme nous l’avons mont& en isolant les premiers exemples de derives 
gem-bromoazo intermediaires. 

Les derives gem-cbloronitroso form& par coloration des oximes sont en Cqui- 
libre avec leur dim&e et les con&antes d’equilibre et de vitesse d’intertransformation 
sont t&s sensibles a la temperature, du fait de l’importance, attendue, des facteurs 
entropiques. Le fait que nous ne puissions mettre en evidence par r.m.n. qu’un seul 
isomere du monomhe et du dim&e pourrait 6tre expliquk soit par une Cquivalence 

inattendue des protons de chacune des paires de protons diastereotopiques des 
eventuels diastCr_Coisomeres soit par le fait qu’un seul des deux diastereoisomeres 
possibles soit form& Une Bventuelle equivalence inattendue pourrait provenir d’une 
annulation conformationnelle des effets de la difference de configuration. Un seul 
des deux isomeres geometriques possibles du dim&e, sans doute le tram, normale- 
ment le plus stable’, peut Ctre mis en evidence 

Par une isomerisation prototropique dont la constante de vitesse est assez 
sensible a la polarite du solvant et a la dilution, les derives gem-chloronitroso con- 
duisent aux chlorures d’hydroxymoyles correspondants qui existent sous la forme 
d’un seul des deux isomeres geomttriques possibles, sans doute l’isomere anti (E)**ll. 
Ces composes sont, dans les quatre series, convertibles avec de bons rendements 
en furoxanes et glycosylisoxazoles cristallins2-4’12. 

PARTIE EXPhMENTALE 

Mkthodes g&&-ales. - Les evaporations ont CtC effectuees sous vide 3 une 
temperature inferieure A 40”. Les points de fusion (pf.) ont CtC mesurCs sous micros- 
cope sur platine Lcitz et ne sont pas con-&es. Les chromatographies sur couche 
mince (c.c.m.) ont CtC effecttrees sur plaques de 7,5 x 2,5 cm recouvertes d’une couche 
de 0,25 mm d’epaisseur de N Silicagel HF 254 Merck>> active 5 110” : distance de 
migration 6 cm, solvant de migration : acetate d’ethyle-hexane 1:1 (v/v). Les taches 
ont ete mises en evidence par le reactif phosphomolybdique-suIfurique13 obtenu en 
melangeant 50 g de molybdate d’ammonium, 50 ml d’acide phosphorique et 50 ml 
d’acide sulfurique et en completant a un litre avec de l’eau. Les chromatographies sur 
couches preparatives (c.c.P.) ont CtC rCalisCes sur plaques de 40 x 20 cm recouvertes 
d’une couche de 2 mm d’epaisseur de << Silicagel HF 254 Merckn. Les spectres i.r. 
ont 6th enregistres sur spectrophotometre Perkin-Elmer 157, les spectres de r.m.n. a 
60 MHz sur appareil Perkin-Elmer R 12 muni de l’accessoire de double resonance. 
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Les deplacements chimiques sont dorm& dans l’echelle r et les spectres mesures & 
35” sur des solutions (lO-20%) dans le chloroformed (sauf indication contraire) 
contenant du tetramethylsilane (Z 10,OO) comme Ctalon interne. Dans la regle, les 
constantes de couplage sont determinees sur des expansions du spectre (1 Hz=0,45cm) 
L’interpretation des spectres est du premier ordre. Nous utilisons les abreviations 

suivantes : s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet ; p, proton; 
el, Clargi. Les attributions ont CtC dans la regle verifiees par double resonance. Les 
spectres B 100 MHz ont CtC realids a 34” (sauf indication contraire) sur appareil 
Varian XL 100. Les spectres U.V. ont Cte enregistres sur un spectrophotometre Unicam 
SP 800 mum d’un Porte-cuve thermostatise par circulation de liquide assuree par 
un thermostat Lauda IS 2 R D . Les pouvoirs rotatoires ont ete mesures a I’aide d’un 
polarim&re Perkin-Elmer 141, les spectres de masse (s-m_) enregistrb sur un spectro- 

graphe Varian SM 1 B. Les mesures de masse moleculaires ont ete realisees 8 l’aide 
de l’appareil Hitachi-Perkin-Elmer 115. Les analyses Cltmentaires ont ttC effect&es 
par le Dr. IS. Eder (Geneve). 

Prbparation des oximes (la-d) et des 0-m&lzyIoximes (5a-d). - A une solution 

de 104 mmoles de l’aldehydo-sucre (1,2-O-isopropylidene-3-O-methyl-ot-D-xJ)Zo- 
pentodialdo-1 ,4-furanoser4, 3-O-benzyl-l,2-O-isopropylid~ne-~-D-xyZo-pentodialdo- 

1 ,4-furanose’5, 1,2:3,4-di-O-isopropy~d~ne-cc-D-galacfo-hexodialdo-1,5-pyranose’6 ou 
2,3:4,5-di-O-isopropylid~ne-aZd~~~do-D-arabinose”) dans un melange de 1000 ml 
d’eau et de 116 ml de methanol, on ajoute 58 g (835 mmoles) de chlorhydrate d’hy- 
droxylamine [ou 69,72 g (835 mmoles) de chlorhydrate d’O-methylhydroxylamine 
pour la preparation de 5a-d], puis lentement 77,2 g (770 mmoies) d’hydrogeno- 
carbonate de potassium. 

La solution est portee & reflux sous agitation pendant 1 h, refroidie et filtree. 
Apres evaporation des solvants, on reprend par 100 ml d’ether et filtre a nouveau. 
L’evaporation de l’ether fournit l’oxime, qui est purifiee par cristallisation (solides) 
ou c.c.p. (sirop). Les rendements et quelques proprietes des produits obtenus sont 
rapportes dans le Tableau HI. Leurs spectres de r.m.n. ont CtC decrits anterieure- 
me&. Ces oximes sont des sirops, Q I’exception de lb (p.f. 150-162“) et de 1~'~ 

(p-f. 108-110s; lit-l6 : p.f_ 107-108”). 
D&iv& clzlor6 (3a-d) par chloratiolz des oximes (la-d). - Dans une solution 

refroidie & - 12” de 2 g d’une des oximes (la-d) dans 50 ml de dichloromethane 
anhydre on fait passer un lent courant de chlore. La solution, initialement incolore, 
devient bleu tr& pZle puis bleu plus fond. La reaction est a&tee lorsqu’une colora- 
tion verdatre commence B se developper. L’exces de &lore est alors GliminC par un 
courant d’azote. Apres evaporation du solvant sous vide (temperature du bain 
environ lS”) on obtient un solide blanc comportant quelques tachcs bleues. 11 s’agit 

du dim&e (3a-d) qui en solution conduit B un melange de dim&e et de monomere 
et qui disiille (sm.) sous forme de monomere. 

Dimhre dn 5-chloro-S-d~soxy-l,2-O-isopropylid~ne-3-O-~zz~t~yZ-5-nitroso-~-D-~u- 

CO(OU j.k.-ido)-pento-l&furanose (3a). - II peut &re conserve a 1’Ctat solide pendant 
environ 1 mois a - 15” ti l’abri de l’humidite, p-f. 50-55”; c.c.m. : RF 0,65; spectre 
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u.v.-visible : A~~xc” 316, 648 run; spectre i.r. : AZ: 7,23 et 7,29 m (CMe,), pas de 
NO; AZ? : 6,32 et 6,40 (NO), 7,23 et 7,29 (CMe,); dorm& de r.m.n. (100 MHz) : 

(2a) T 39 (4 1 P, Ji,* 3,5 Hz, H-l), 4,19 (d, 1 p, J4,5 9,7 Hz, H-5), 5,28 (dd, 1 p, 
J3.4 $0 Hz, H-4), 5,48 (d, 1 p, H-2), 6,04 (d, 1 p, H-3), 6,48 (s, 3 p, OMe), 8,51 et 
8,66 (2 s, 2 x 3 p, CMe,); (3a) r 3,17 (d, 1 p, J4,5 9,25 Hz, H-5), 4,08 (d, 1 p, Ji,z 
3,5 Hz, H-l), X06 (dd, 1 p, J3,4 3,25 Hz, H-4), 5,44 (d, 1 p, H-2), 6,04, (d, 1 p, H-3), 
6,53 (s, 3 p, OMe), r 8,46 et 8,66 (2 s, 2x 3 p, CMe,); s.m. : 238 (M+-CHJ), 236 
@If---H,), 200 (M.+-CH,-HCl); 43 (RIO), 85 (85), 59 (68), 157 (36), 115 (31), 
71 (28), 58 (26), 86 (25), 74 (23), 58 (20) 

Anal. Calc. pour C9Hi4ClN05 (251,66) : C,43,07; H, 5,62; Cl, 14,33; N, 5,58. 
Trouve : C, 43,01; H, 5,54; Cl, 14,12; N, 5,62. 

Dim&e du EO-benzyI-5-chIoro-5-d~soxy-1,2-O-isopropyIid~ne-5-nitroso-a-D-~u- 
co(ou /I-L-ido)-pento-l&furanose (3b). - II peut Ctre conserve A 1’Ctat solide pendant 
environ 1 mois a - 15”, p.f. 52-60”; c.c.m. : RF 0,70; spectre u.v.-visible : A~~;c’z 
320, 658 cm; spectre i.r. : 2%: 6,70 et 6,90 (Ph), 7,23 et 7,29 pm (CMe,); i!$F 6,35 
et 6,40 (NO), 6,75 et 6,90 (Ph), 7,23 et 7,29 pm (CMe,); don&es de r.m.n. (100 MHz) : 

(2b) T 2,73 (s, 5 p, Ph), 4,02 (d, 1 p, JIB, 3,3 Hz, H-l), 4,41 (d, 1 p, J4,5 9,5 Hz, H-5), 
5,29 (dd, 1 p, J3,.+ 3,4 Hz, H-4), 5,38-5,60 (m, 3 p, H-2, 0-CH2-), 5,80 (d, 1 p, H-3), 
8,57 et 8,78 (2 s, 2 x 3 p, CMe,); (3b) (100 MHz, C&l,) z 2,73 (s, 5 p, Ph), 3,27 (d, 
1 P, J4.s 9,s Hz, H-5), 4,21 (d, 1 P, J 1.2 333 Hz, H-l), 5,10 (dd, 1 P, Js.4 3,4 Hz, 
H-4), 5,38-5,60 (m, 3 p, H-2, 0-CH,-), 5,88 (d, 1 p, H-3), 8,57 et 8,78 (2 s, 2 x 3 p, 
CMe,); s.m. : 312 (M+-CH,), 310 (M+ -CH,); 91 (lGO), 43 (89), 129 (36), 55 (36), 
60 (28), 58 (28), 30 (28), 92 (18), 43 (16,5). 

Anal. Calc. pour C15H18C1N05 (327,76) : C, 54,93; H, 5,96; Cl, 10,84; N, 4,27. 
Trouvk : C, 55,12; H, 5,78; Cl, 10,98; N, 4,46. 

Dim&e du 6-c~~Ioro-6-d~soxy-l,2:3,4-di-O-isopropylid~ne-6-nitroso-a-~-ga~acto- 
pyranose (3~). - 11 est stable plusieurs mois B - 15” A l’etat solide, p-f_ 136-139”; 
c.c.m. : RF 0,60; spectre u.v.-visible : AEF3 318, 654 run; spectre i.r. : AZ: 7,23 et 
7,29 Ccm @Me,), A,,, G”~ 6,31 et 6,39 (NO), 7,23 et 7,29 pm (CMe,); don&es de r.m.n. 
(100 MHz, CD&l,) : z 3,42 (d, 1 p, J5,6 10,O Hz, H-6), 4,42 (d, 1 p, J1,z 4,4 Hz, 
H-l), 5,14-5,24 (m, 3 p, H-3, H-4, H-5), 5,58 (dd, 1 p, Jz,z 2,4 Hz, H-2), 8,35, 8,48 
et 8,62 (3 s, 3, 3 et 6 p, CMe,); s.m. : 309 (Mf), 307 (M+), 294 (M’-CH,), 292 
(M+ -CH,), 256 @A’ -CH3 -HCl); 43 (RIO), 113 (go), 141 (75), 59 (55), 129 (50), 
100 (26), 86 (21), 192 (18), 146 (15), 85 (12). 

Anal. Calc. pour C12H18ClN06 (307,73) : C, 47,02; H, 5,91; Cl, 11,55; N, 4,67. 
TrouvC : C, 46,95; H, 5,94; Cl, 11.73; N, 4,56. 

Dim&e du l-chIoro-2,3:4,5-di-O-isopropylid~ne-l-nitroso-D-arabino-pentane-2,3, 
4,5-te’trol (3d). - Ce compose n’a pas et6 isole mais a fourni un isoxazole cristallin 
par cycle-addition sur du phenyladtylene (cf- Ref. 2, 3, 12). 

ChIorure d’l,2-O-isopropylid~ne-3-O-m~thyZ-a-~-xyiofuranuronohydroxymoy~e 

(4s). - Obtenu quantitativement en conservant pendant une semaine a 20” une solu- 
tion ethgrke (2 g dans 35 ml) du melange 2a+3a, sirop; c.c.m. : RF 0,68; spectre U.V. : 
A zzz 224 nm (E 570); spectre i.r. : 2:: 2,95 (OH), 6,05 (C=N), 7,24 et 7,30 p (CMes); 
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donkes de r-m-n. (100 MHz) : z 0,48 (s, 1 p, OH), 3,93 (d, 1 p, JIS2 3,6 Hz, H-l), 
5,04 (d, 1 p. .J3,4 3,5 Hz, H-4), 5,38 (d, 1 p, H-2), 5,94 (d, 1 p. H-3), 6,55 (s, 3 p, OMe), 
8,48 et 8,66 (2 s, 2 x 3 p, CMe,); s-m. : 238 et 236 (M+ - CH,), 200 (M+ - HCI- CH,); 
59 (lOO), 58 (64), 115 (32), 57 (28), 157 (15), 43 (15), 86 (14), 144 (13), 100 (12), 135 
(655). 

Anal. Calc. pour C,H,,ClNO, (251,66) : C, 43,07; H, 5,62; Cl, 14,33; N, 5,58. 
Trouve : C, 42,93; H, 5,50; C1, 14,15; N, 5,70. 

Chlorure de 3-O-be~~zyZ-I,2-O-~sopropyl~d~ne-~-~-xyZo~~ran~~rono~~ydroxy~~oyIe 
(4‘b). - A une solution de 2 g de 3b dans 10 ml d’acCtate d’ethyle, on ajoute 100 ml 
d’hexane puis on Porte pendant 2 h & reflux (la coloration bleue due B 2b disparait en 
1 h environ). Par refroidissement, il cristallise 1,9 g (95 %) de 4b, stable pendant 
environ 2 mois A - 15”. Le composk 4b peut Cgalement Etre obtenu en conservant 
une solution CthCrGe de 2b+3b A 20” jusqu’B disparition de la coloration bleue et en 
recristallisant Ie rksidu (hexane-a&ate d’ethyle lO:l), p.f. 102-103”; [a]:’ -40,6” 
(c l,O, chloroforme); c.c.m. : RF 0,72; spectre U.V. : 3.EgH 212 nm (8 1400); spectre 
i-r. : nilx .I*’ 3,lO (OH), 6,12 (C=N), 6,75 et 6,90 (Ph), 7,23 et 7,30 pm (CMe,); don&es 
de r.m.n. (60 MHz) : z 1,1 (s, 1 p, OH), 2,7 (s, 5 p, Ph), 3,9 (d, 1 p, Jl,Z 3,6, H-l), 
5,02 (d, 1 p, J,,, 3,6 Hz, H-4), 5,35 (d, 1 p, H-2), 5,40, (s, 2 p, 0-CH,-Ph), 5,78 (d, 
1 p, H-3), 8,50 et 8,67 (2 s, 2 x 3 p, CMe,); s-m. : 329 (M’), 327 (M’), 3 14 (M’ - CH,), 
312 (M’ -CH,), 312 (M+ -OH), 310 (M+ -OH); 91 (loo), 129 (lo), 92 (lo), 43 (lo), 
55 (9), 35 (8,8), 59 (6,4), 130 (5,4), 175 (5). 

Anal. Calc. pour C15H1ClsN05 (327,76) : C, 54,93; H, 5,96; Cl, 10,84; N, 4,27. 
TrouvC : C, 54,81; H, 5,76; Cl, 10,55; N, 4,55. 

Chlorure d’I,2:3,4-d~-O-isoprop~~l~d~ne-a-D-galactopyra~z~ronohydroxymoyZe (4~). 

Ce compose ne peut ttre isoli B 1’Ctat pur du fait qu’il se dim&&e rapidement en 
furoxane; spectre i-r. : A::: 2,95 (OH), 6,02 (C=Nj, 7,21 et 7,29 pm (CMe,); don&es 
de r-m-n. (100 MHz, CD&l,) I r 0,40 (s el, I p, OH), 4,38 (d, 1 p, Jl,- 4,8 Hz, H-l), 
5,24-5,44 (m, 3 p, H-3, H-4, H-5), 5,60 (dd, 1 p, J2,3 2,0 Hz, H-2), 8,45, 8,54 et 8,64 

(3 s, 3, 3 et 6 p, CMe,). 
1,2-O-lsopropyl~d~ne-3-O-me’thyZ-~-~-xy~o~~ranuronohydroxa~~~ate de me’thyle 

- (6a). - A une solution maintenue A 0” de 2,6 g (11,25 mmoles) de 5a et 3,85 g 
(47 mmoles) d’acktate de sodium dans 70 ml d’acide acCtique & 70 % (v/v), on ajoute 
goutte A goutte 2,88 ml (56,3 mmoles) de brome. On agite pendant 1 h, puis Climine 
I’exds de brome par un courant d’azote puis par addition d’une solution aqueuse 
sat&e de thiosulfate de sodium. Le milieu rEactionne1 est extrait par trois fois 
50 ml d’Cther et les phases organiques rassemblCes, la&es trois fois par 50 ml d’eau, 
sont sCchees puis BvaporGes B sec. La recristallisation dans l’kther du solide obtenu 
foumit 0,916 g (35%) de 6a, p-f. 102-104”; [u]:’ - 103,9” (c l,O, cbloroforme); 
c-c-m. : RF 0,25; spectre i-r. : A,,, -‘3,02 (NH), 5,95 (CO), 6,58 (CONH), 7,20et 7,26,~m 
(CMe,); don&es de r-m-n. (60 MHz, CDCI,) : z 0,95 (s, 1 p, NH), 4,05 (d, 1 p, 
J1,2 3,75 Hz, H-l), 5,26 (d, 1 p, J 3.4 320 Hz, H-9, 545 6 1 P, H-3 5,89 (d, 1 p, 
H-3), 6,20 (s, 3 p, NOMe), 6,55 (s, 3 p. C-OMe), 8,55 et 8,65 (2 s, 2 x 3 p, CMe,); 
s-m. : 247 CM+), 232 @I+ -CH,); 77 (100), 75 (63), 173 (57), 43 (32), 59 (26), 115 
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(23), 189 (17), 158 (14), 58 (0,85), 143 (0,57). 
Anal. Calc. pour C,,,H,,NC& (247,24) : C, 48,63; H, 6,94; N, 5,67. Trouv6 : 

C, 48,68; H, 7,16; N, 5,75. 
3-O-Benzyl-1,2-O-iso~~o~y~id~~~e~-~-~~Iof~~an~~rono~~dro~~at= de m.&th_yle 

(6b). - Le traitement de 6,14 g (20 mmoles) de 5h selon la technique d&rite pour la 
preparation de 6a et recristallisation dans l’hexane fournit 3,5 g (51%) de 6h, p.f. 
133-134”; [a]F -51” (c 1,0 chloroforme); c.c.m. RF 0,2; spectre i.r. : AZ: 3,05 (NH), 
6,0 (CO), 6,70 (CQNH), 7,21 et 7,30 m (CMe,); donnCes de r.m.n. (60 MHz, CDCI,) : 

7 0,78 (s, 1 P. NH), 23' 6, 1 p, Ph), 3,93 (d, 1 p, J1,z 3,6 Hz, H-l), 5,12 (d, 1 p, 
J 3 ,s 3,2 Hz, H-4), 5,30 (s, 2 p, 0-CH,-Ph), 5,38 (d, 1 p, H-2), 5,57 (d, 1 p, H-3), 
6,20 (s, 3 p, OMe), 8,50 et 8,67 (2 s, 2 x 3 p, CMe,); s.m. : 323 (Mf), 308 (M’ -CH,); 
91 (loo), 182 (34), 113 (18), 86 (15), 92 (II), 59 (7,5), 85 (6), 247 (6), 108 (4,3), 142 (3)_ 

Anal. Calc. pour CIBH,,NO, (323,35) : C, 59,50; H, 6,55; N, 4,34. TrouvC : 
C, 59,06; H, 6,65; N, 4,40. 

Chlorure de 3-O-be~~zyI-1,2-O-isopropylid~ne-a-D-xylo~~ra~uro~o~~~t~~o~y~~~oyie 

PO- - Une solution de 919 mg (2,85 mmoles) de 6h et de 3,93 g (15 mmoles) de 
triphknylphosphine dans 50 ml de tCtrachloromCthane anhydre est portte & reflux 
pendant 18 h. Par filtration et Cvaporation des solvants on obtient un sirop qui, 
trait6 par 5 ml de 2-isopropoxypropane fournit un abondant prCcipitC d’oxyde de 
triphknylphosphine. On I?ltre, lave le prCcipitC par 2 ml d’Cther isopropylique, 
Porte les solutions &h&es rkmies & - 15O pendant 1 h, filtre et Cvapore Ie solvant. 
Le sirop obtenu, soumis B une c.c.p. (hexane-acetate d’Cthyle 1:l) donne 523 mg 
(64%) de 7h, sirop; [a];’ -56,2” (chloroforme); c.c.m. : RF 0,80; spectre i.r. : A:$’ 
6,2 (C=N), 7,24 et 7,29pm (CMe,); don&es de r.m.n. (60 MHz, CDCI,) : T 2,69 

(s, 5 P, W, 3392 (d, 1 P, Ji,z 3,7 Hz, H-l), 5,05 (d, 1 p, J++ 3,5 Hz, H-4), 5,38 (d, 
1 p, H-2), 5,40 (s, 2 p, 0-CI-I,-Ph), 5,80 (d, 1 p. H-3), 6,00 (s, 3 p, OMe), 8,50 et 
8,68 (2 s, 2 x 3 p, CMe,); s.m. 343 (M ‘), 341 (M+), 328 (M+ - CH,), 326 (M+ - CH,); 
91 (loo), 129 (73), 92 (47), 43 (32), 55 (20), 85 (12), 73 (8,4), 59 (7,1), 65 (7,1), 130 (5). 

Anal. Calc. pour C,,H,,CINO, (341,76) : C, 56,36; H, 5,91; Cl, 10,40; N, 4,ll. 
Trouvk : C, 56,51; H, 5,98; Cl, 10,48; N, 4,06. 
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