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ABSTRACT 

5-Audo-l,Pd~-O-benzylJ-deoxy-2-O-p-tolylsulfonyl-~-nb~tol and 2-azldo-2- 
deoxy-3,4-O-rsopropyI~dene-l-O-(tetrahydropyran-2-yI)-5-O-p-toIyIsulfonyl-~-arab~n- 
ltol have been synthesized from D-nbono-1,4-lactone (2) In both compounds the 
functronal avde and tosyloxy groups are convemently located for mtramolecular 
cychzatlon The 1,5-Iactone acetal 1 was formed m 20% yield besldes the expected 
1,PIactone acetal 3, when 2 was heated with cyclohexanone m the presence of an 
acid catalyst Chemical degradation of both Iactones 1 and 3 gave denvatives of D- 

and L-erythrose, respectively 

Les syntheses du 5-audo-l,4-d~-O-benzyI-5-dtsoxy-2-O-g-toIylsuIfonyl-D-r~bltoI 
et du 2-az~do-2-dCsoxy-3,4OO-~sopropyIrd~ne-l-i3-(tCtrahydropyrann-2-yl)-5-O-p-to- 
lylsulfonyl-L-arabmltol, pentltols possedant un groupement azlde et un groupement 
tosyloxy convenablement sltu6.s pour une cychsatlon mtramoltkulalre, ont 6tC rCahsCes 
B partlr de la D-nbono-1,4-Iactone (2) Lors de I’acbtahsatlon de 2 en presence de 
cyclohexanone, 11 se forme, B cat6 de la 2,3-cycIohexyhd&ne-D-nbono-l&lactone 
(3), une 1,5-Iactone (1) avec un rendement de 20 % Par degradation ces deux Iac- 
tones (1 et 3), condulsent 2 des d&-&s D et L de I’erythrose 

INTRODUCTION 

Les d6nvCs hCt&ocychques analogues aux formes furanosxde et pvranoslde des 
hydrates de carbone, oh l’atome d’oxygine est remplace par un atome de soufre ou 
d’azote, et qm sont des antm&abohtes Cventuels, ont fat I’objet de plusleurs Ctu- 
desk6 D’autre part, le cycie pyrrohdmlque est p&sent dans la structure de nom- 
breux antiblotiques tels que I’amsomycme, Ia nutomycme C et la hncomycme 

Poursmvant notre Ctude sur les systkmes pyrrohdm~ques’, nous avons envlsag6 
la synthbe d’analogues azotCs du 2,5-anhydro-arablmtol oti I’atome d’oxygkne de 
I’hCtkocycIe est rempIa& par un atome d’azote Dans ce prermer article, nous 
dknvons la prkparation de deux penfitols le 5-audo-l&dl-0-benzyl-S-dksoxy-2-0- 

*Dg&e au Professeur Jean-J?mlle Courto~s a l’occanon de son 65&ne anmversalre 
TCe travd a fat l’objet de notes pr&mmamzs, VOX Rkf I,2 et 3 
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p-tolylsulfonyl-D-nbltol’ (21) et le 2-az~do-2-d6soxy-3,4-0-rsopropyhd~ne-l-O-(tCtra- 
hydropyrann-2-yI)-5-O-~-toIyIsulfonyI-~-arab~n~toI2 (13), convenabIement substttuCs 
pour une cychsatron mtramolCculaue condmsant g deux d&w& pyrrohdmrques8 
Ces denx syntheses ont CtC Clabork 5 partrr de la D-nbono-l&lactone (2), grace a 
un chorx Judlcieux des groupements protecteurs 

Pour la synth&se du compose 21, I’mtroductron d’un groupement azrde en 
posrtron 5 sur la D-ribono-I,&actone (2) nkessrte la protection des hydroxyles en 2 
et 3, lap-tolukresulfonatron seIectrve en C-5 de la Iactone 2 ne pouvant ttre effect&e9 
Nous avons chow de p&parer le d&w& 2,3-O-cyclohexyhdene (3) en vue d’obtemr des 
ccmposes cnstallms par la smte 

La condensation de Ia cyclohexanone avec la D-nbono-1 &lactone (2) catalysee 
par une r&me acrde dans Ie benzene B reflux condun, de facon assez surprenante, 8 
deux composes, la 2,3-U-cyclohexyhdbne-D-nbono-l,=+lactone (3) avec un rendement 
de 60% et Ia 3,PO-cyclohexyhdene-D-nbono-I,5-Iactone (1) avec un rendement de 
20 % Avec Pa&one 11 se forme umquement lo l’acetal de la l+lactone L’analyse 
GlCmentane, la spectrombtrle de masse amsr que Ia spectrometne n&a-rouge, sugge- 
rent que les composCs 1 et 3 sont en fatt dew lactones rsomkres 

Apres lap-tolutnesulfonatron de 3, smvie d’une reductron parl’aluminohydrure 
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de hthmm dans le Gtrahydrofuranne et d’une dkacktahsatlon par une &me aclde 
dans un melange m&anol-eau (9 1 v/v), on lsole le 5-dCsoxy-D-nbltol (8) lo, ce qm 
prouve la structure de 3 

Pour determiner la structure de 1 on rCdwt cette dermkre par le borohydrure de 
sodium en soluhon aqueuse B temperature ambiante, puls on la soumet m sztzl & un 

clrvage oxydatif par actlon du mktapenodate de so&urn, le prodult de la &action 

&ant ~016 sous forme de benzoate Le spectre de r m n du d&k O-benzoylC crlstallm 
amsl obtenu ressemble A cehu du dinvC 2,3-U-mopropyhdtine-~Arythrofuranose’ ’ 
Le smgulet B 6,37 p p m est dG au proton anomkque et 11 est compatible avec une 
dlsposltlon tran~ des protons H-l et H-2 Mars Ies donnkes de r m n ne permettent 
pas de dlfFerencler le I-O-benzoyl-2,3-O-cyclohexyild8ne-B_L-Crranose (10) 
du 1-0-benzo~,l-2,3-Q-cyclohexylrd~ne-8-D-Crythrofuranose (9) Afin de prCclser la 
structure du product de degradation de 1, Ie dCnvk 10 a BtC p&park B pa&r de la 
lactone 3, dont la structure a Ct6 pr&Gdemment Ctabhe par Ia mdme smte de reactions 
que celle qm fut utlhste pour Ia degradation de 1 Le dCnvC 10 amsl obtenu prksente 
un pouvolr rotatolre spkfique de valeur absolue Identique rnas de slgne opposC B 
cehu du compose benzoyIC lssu de la d&radatlon de 1 11 en dCcouIe que Ia d&rada- 

tlon de 1 conduit au dCnvC 1-0-benzoyl-2,3-O-cycIohexylld~ne-~-B-D-Crythrofuranose 
(9) et que 1 est la 3,4-O-cycIohexyhd?ne-D-nbono-1,5-la&one Amsl, I’acCtahsation 
est accompagnCe de Ia transformation partleile d’une lactone 1,4 en une lactone 1,5 

Pour Ia synthke de 21, Ia Iactone 3 est d’abord tosyI6e en C-5 L’azide cristalhn 
5 est ensurte p+parC par actlon de I’azothydrate de sodmm dans Ia N,N-dunCthyI- 
formanude B 120” sur Ie p-tolukesulfonate 4 L’emplol du borohydrure de sodium 

dans le 2-propanol A 0’ permet de rCdmre sCIectlvement Ia fonctlon Iactone et 
d’lsoler le 5-ando-3,3-0-cyclohexyhdine-5-d&oxy-D-nbi~ol (16) Pour la suite de 
la syothese, Ies hydroxyles en C-l et C-4 ont CtC proteg& par un groupement benzyle 
Par action du chlorure de benzyle dans le dlm&hyl sulfoxyde en prkence d’hydrure 
de sodium, on obtlent le composC 17 L’hydrolyse aclde du groupement cyclohexy- 
lid&e de 17 donne le 5-audo-l,Pdl-O-benzyl-5-dCsoxy-D-ribitol (18) 

Pour Ia cychsatlon mtramoICcuIan-e qul dolt ttre r&ah&e par Ia sulfe*, un 
groupement tosyloxy dolt Etre mtrodmt en C-2 du &oI 18 Par action de 3 Cqulvalents 
de chlorure de p-toh.GnesuIfonyIe dans Ia pyridme anhydre, deux composCs cnstaIlms 
sont form& dans le rapport 9 1, un mono p-tohknesulfonate (21) et un dl p-tolkne- 
sulfonate (19) Pour locahser la posltron du groupement tosyloxy sur le moGo p- 
toIu&nesuIfonate ISO& ce demler est benzoyIC Le spectre de r m n ’ du benzoate 
obtenu presente un quadruplet B 5.3 p p m , attnbuable au proton fixd sur I’atome de 
carbone porteur du groupement benzoyle, ce qul mdlque que Ie groupement benzoyle 

est fixb en C-3 du composd 20 Le mono p-tolucnesulfonate obtenu est done Ie 
5-audo-l,4-d~-O-benzyl-5-dCsoxy-2-U-p-tolyIsulfonyl-~-nbitol (21), prodwt dCar6 

Le compos6 13 a Cgalement &S prepark B pa&r de la D-nbono-l&lactone (2), 
grbce ii l’emplol de groupements protecteurs dS%rents Le traxtement de la 2,3-O- 
~sopropyl~d&ne-D-r~bono-l,4-lactone10 (6) par le 2,3-chhydro-4H-pyranne dans le 
dlchIoromCthane en prkence d’acide condmt B Ia 2,3-U-uopropyhd&e-5-O-(tCtra- 
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hydropyrann-Z-yl)-D-nbono-1,4-lactone (7) cnstalhne Le 2,3- U-lsopropyhdi?ne-5- 
0-(Gtrahydropyrann-2-yl)-D-rlbitol (14) est 1solC aprcs rtductlon de la lactone 7 par 
le borohydrure de sodmm dans le 2-propanol Le dlol 14 est ensmte converti en 
1-O-benzoyl-2,3-U-~sopropyl~dene-4-O-mCthylsulfonyl-5-O-(tCtrahydropyrann-2-yl)- 
D-ribitol (15) par monobenzoylatlon selective en C-l smvie zn sztu d’une methane- 
sulfonylatron L’acfion de l’azothydrate de sodium dans !a N,N-dlm&hylformamlde 
2 140” sur le composC 15 conduit B deux prodmts Le composC prmclpal (55%) est 
une hmle vlsqueuse, la presence d’une bande avde B 2100 cm- 1 en spectromCtne I r. 
mdrque qu’il s’agit du 2-azido-5-U-benzoyl-2-dCsoxy-3,4-O-rsopropylid~ne-l-U- 
(Gtrahydropyrann-2-yl)-r.-arabnutol (12), en accord avec la prCsence d’un plc B M-15 
en spectromCtne de masse Le second compost!, 1solC avec un rendement de 43 %, est 
un hqmde distillable, son spectre de r m n mdlque la prCsence d’un proton olefimque 
g 5,2 p p m , ce qur sugg&e la structure 11 

Pour mtrodmre en posltlon y du groupement azlde un groupement tosyloxy, le 
dCnvC 12 est dibenzoyle par action du mCthanolate de sodium dans le methanol 
Apr&s traltement du prodmt de reactIon par le chlorure de p-tolu&esulfonyle, le 
2-audo-2-dCsoxy-3,4-O-~sopropyl~di:ne-l-O-(tCtrahydropyrann-2-yl)-5-O-p-tolylsulfo- 
nyl-r_-arablmtol (13) est ISOIC et obtenu sous forme crlstallme 

L’Ctude de la cychsatlon mtramolCcLlaire des composCs 13 et 21 fait l’objet de 
l’article suivant 

PARTIE EYPhIMENTALE 

Condztzons g&z&ales - Les spectres de r m n. ont 6th mesurCs dans le chloro- 
forme-d au moyen d’un apparel1 Vanan A-60 B la frCquence de 60 MHz Les spectres 
de masse ont et& mesur& B l’alde d’un apparel1 MS 9 Les spectres 1 r ont &C enregls- 
trCs sur un apparel1 Perkm-Elmer modkle 21 La dCtermmatron des pouvolrs rotatolres 
a &e faite B l’alde d’un apparel1 << Quick >> de Roussel et Jouan Les points de fusion 
sont corrigCs Les micro-analyses ont CtC effect&es au Laboratolre central du C N R S 

.?,3-O-Cyclohexylzdene-mrrbono-l&Zactone (3) et 3,4-0-cyclohexylzdhze-wrzbo- 

no-I,SZactone (1) - A une solution de 2,96 g de D-ribono-1,4-lactone (2) dans 20 ml 
de benzkne, on ajoute 9 ml de cyclohexanone et 3 ml d’Amberhte IR 120 @I+) Le 
melange rkactionnel est sounus & une dlstlllation azeotroplque pendant une nmt, 
puns f?itr& & chaud pour &parer la resme On lalsse refroldlr le filtrat, la 3,4-O-cyclo- 
hexyhd&ne-D-rlbono-1,5-lactone (1) cnsialhse spontanCment (rdt 20 %) et peut Etre 
punfiCe par recnstalhsatlon dans le benzGne, p f 148-150”, [c# - 133” (c l,Ol, chloro- 
forme), spectre i r I=:‘~ 1762 cm-l (C=O, lactone) 

Anal Calc pour CllH1605 - C, 57,88, H, 7,07, TrouvC C, 57,77, H, 7,06 
Aprcs fdtratlon du composC 1, le melange rCactlonne1 est Cvapore sous wde 

et le rCsldu est chromatographlC sur colonne de gel de s&e Damson La 2,3-0- 
cyclohexyhd&e-D-nbono-1 ,Uactone (3) est elute par un melange acetate d’Cthyle- 
&her de petrole (2 8) et cnstalhsCe B parbr d’acCtate d’ithyle, p f 128-130”, [a]g 

- 54” (c 1,53, chloroforme), spectre I r vale 1785 cm-l (C=O, lactone) 
Anal Calc pour C,,H,605 - C, 57,88; H, 7,07 Trouvk : C, 57,68; H, 7,07 
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5-&%oxy-D-rzbztol (8) - A une solution de 2,66 g de 3 dans 10 ml de pyndme 

znhydre, refroldle ii -20” et mamtenue sous astation magnCtlque, on aJoute 4,26 g 
de chlorure de p-tolutnesulfonyle Le melange rkactlonnel est conserve une nmt 2 
- 10”. L’exck de chlorure de p-tolu&nesulfonyie est hydrolyse par addition d’eau 
glacCe et le prodmt est ensmte extralt au chloroforme La phase orgamque est lake 
par une solution d’hydrogknocarbonate de sodmm, pms & l’eau Jusqu’k pH neutre et 

enfin sCchCe sur sulfate de sodium Aprk Cvaporatlon du solvant sous presslon 
rkdulte, la 2,3- O-cyclohexylrdkne-5-U-p-tolylsulfonyl-D-nbono- 1 &lactone (4) est 
recuedhe sous la forme d’un strop (rdt 900/,) qua n’a pu ttre crlstalhsC 

A une suspension de 532 mg d’alummohydrure de hthmm dans 10 ml de 
Gtrahydrofuranne on ajoute, ii O”, une solution de 592 mg de 4 dans Ie Gtrahydro- 
furanne Le melange rCactionne1 est ensulte chatie k reffux pendant 5 h L’exds 
d’hydrure est detrult par addition d’acttate d’Cthyle pms d’un melange a&ate 
d’Cthyle-eau Aprks filtration sur CChte et kvaporatlon du solvant sous wde, on 
recuellle 212 mg de strop mcolore 

Une solution mtthanohque du product prCcCdent, contenant quelques gouttes 
d’eau et de I’Amberhte IR 120 (H+), est chauffde & reflux pendant 3 h La r&me est 
alors sCparCe par filtration et le filtrat est Cvapore sous vlde On lsole 84 mg d’un 
prodwt cr~siallls6 ii partlr d’acbtate d’bthyle-methanol, p f 80-85”, [cY]~: - 11,2” 
(c 1,41, mkthanol), @t lo p f 77-80”. apres stchage sous vlde poussC p f 65-69”, 

DID ---OS Cc 1,711 
I-O-BenzoyZ-2,3-O-cycZohexylzd~~ze-8_D-ery~~zro~~ra~zose (9) - A une solutxon 

de 430 mg du dCnvt 1 dans 15 ml d’eau, on aJoute ?L 0” 250 mg de borohydrure de 

sodium Le melange rCactlonne1 est ensulte mamtenu sous agltatlon magnetlque 
pendant 8 h & temp amblante PUIS le pH de la solution est aJustC Q 6 par addition 
d’aclde ac&que Le mClange est refroxdl B O’, on aJoute ensmte en trots fols 489 mg 

de mCtapenodate de sodium Apr&s 5 h d’agtation 5 l’obscunti et B temp amblante 
le prCclpltC blanc form6 est filtrC et lave it I’adtate d’ethyle Apres dkantatlon, la 
phase orgamque est sCparCe de la phase aqueuse et cette dernke est lake trols fols 
2 l’adtate d’tthyle Les phases orgamques rCumes sont lavkes plusleurs fols ii l’eau 
satuSe de chlorure de sodmm Apres kvaporatlon du solvant, on recuellle 327 mg 
d’un strop mcolore qm est dlssous dans 5 ml de pyrldme A cette solution refroldle ii 
O”, on aJoute 0,26 ml de chlorure de benzoyle Le melange rCactlonne1 est mamtenu 
une nmt B temp amblante, puls verse sur de la glace en presence d’hydrog&ocarbo- 
nate de sodium On extrait au chloroforme et la phase orgamque est lake & I’eau 
Jusqu’& pH neutre, pms skhte sur sulfate de sodmm Le product obtenu aprr% 
Cvaporatlon du solvant cnstalhse dans un melange mkthanol-eau, p f 6%69”, 
[a]k3 - 96” (c 0,97, chloroforme) 

Anal Calc pour C,,Hzo05 C, 67,09, H, 6,62 Trouve C, 66,92, H, 6,65 
I-O-Benzoyl-2,3-O-cyclohexylzd~ne-~-L-~ry~~zrof~rano~e (10) - On rCpkte B 

paror du d&w? 3 la mCme smte de reactlons que celle dtcnte prkcbdemment, pour 
obtemr Ie benzoate 10, tinantlomkre du benzoate 9, p f 6%69”, [a]“,’ +95,5” (c 1,l 1, 

chloroforme), spectres r m n et I r ldentlques 2 ceux du dCnvC 9 
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5-Azzdo-2,3-0-cyclohe~~zd~ne-5-d~soxy-D-rzbono-I,4-Zactone (5) - Le melange 
reactionnel forme de 230 mg de p-toluenesulfonate 4 et de 81 mg d’azothydrate de 
sochum, en solution dans 5 ml de N,N-dm&hylformarmde, est chauflii pendant 5 h 
B 120”, sous agrtatroc magnetlque Le melange Sactronnel est ensmte verse sur de 
l’eau glacte ptus extrart au chloroforme La phase chloroformlque est la&e & I’eau 
jusqu’a neutrahte, pms sechee sur sulfate de sodium Apr& evaporation du solvant 
sous vrde on lsole l’azlde 5 (rdt. 78 %), qm crrstalhse dans un melange Cthanokau, 
p f. 81-82”, [a];’ f-20,9” (c 0,91, chloroforme), spectre I r. - v=:‘~ 2100 cm-’ (N3) 
et 1785 cm- 1 (lactone) 

AnaZ Calc pour C, ,H, 5N30, C, 52,17, H, 5,97, N, 16,59 Trouve C, 52,46, 
H, 6,22; N, 16,79. 

5-Azzdo-I&dz-0-benzyZ+dPsoxy-D-rzbztoZ (18) - A une solution de 721 mg 

d’aude 5 dans 15 ml de 2-propanol, refroldle it 0”, on ajoute 600 mg de borohydrure 
de sodmm Le melange reactionnel est agte pendant 18 h B temp amblante. PUB on 

aloute une solution saturke de chlorure de sodium pour dCtrulre l’exck d’hydrure 
On extra& & l’ac&ate d’Cthyle et la phase orgamque est 1avCe B l’eau saturke de 
chlorure de sodmm, Jusqu’k neutralit Apr& evaporation du solvant sous vlde, on 
recueille 561 mg de 5-audo-2,3-U-cyclohexyhd~ne-5-dCsoxy-D-nbltol(16) sous forme 
de sirop mcolore, spectre I r vz3 2100 cm- l (NJ), drspantron de la bande lactone B 
1785 cm-‘. A une solutron de 416 mg d’hydrure de sodmm dans 10 ml de dimethyl 
sulfoxyde on ajoute, goutte & goutte, sous atmosphere d’azote, une solutron de 677 mg 
d’aldrtoll6 dans 10 ml de dlmdthyl sulfoxyde Le mdlange est agt6 pendant 1 h, puls 

on aJoute goutte ii goutte 4 ml de chlorure de benzyle L’aatatlon est mamtenue 
pendant 18 h Le melange rGactionne1 est ensulte versC sur de la glace et extrat B 
l’&her et la phase Cthtree est lavk b l’eau Jusqu’ii neutrahte Le r&du lxqulde obtenu 
aprts kaporation du solvant est chromatographk sur une colonne de gel de s&e 

Dawson On Clue avec un mClange a&ate d’&hyle&her de petrole (1 9) 990 mg de 
5-apdo-l,4-d~-O-be~l-2,3-U-cyclohexyl~d~ne-5-dCsoxy-~-nb~tol (17) sous forme 
de hqmde (rdt 85%), don&es de r m n 6 7,3 (Ph) et 1,58 (C6H1,,), s m 
M+ 437. 

A une soluhon de 637 mg de d&vi 17 dans 30 mI d’un melange mithanol-eau 

(9 1), on ajoute 3 ml d’Amberhte IR 120 @I+) Le melange r&cUonnel est chauffe ZL 
reflux pendant une runt Apr&s filtration et 6vaporation du methanol sous wde, on 
Isole 550 mg de sohde blanc CJU cmstalhse dans 1’8thano1, p f 95-96”, [a]‘,” -36,7’ 
(c 0,9, ChIoroforme) 

Anal Calc pour C, sH2sNs04 C, 63,85, H, 6,48, N, 11,76 TrouvC C, 63,73, 
H, 6,57, N, 11,66. 

S-Azzdo-~,4-~-O-benzyI-5-dPsoxy-2-O-~toZyI~~ny~-~-rzbzto~ (21) - A une 
solutron de 800 mg de droll8 dans 8 ml de pyrrdme on aloute, ti O”, 3 eqmvalents de 
chlorure de p-toluenesulfonyle (2,8 g) Le melange est mamtenu une nmt 8 0”, pms 
verse sur de la glace et extr& au chloroforme La phase chlorofornuque est lavee 
avec une solution d’aclde chlorhydnque B lo%, pms une solutron saturke d’hydro- 
genocarbonate de sodmm, enfin & l’eau jusqu’& pH neutre, pms sGchCe sur sulfate de 
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sodmm Aprb Bvaporatlon du chloroforme on recuellle 1 g de slrop La c c m (gel de 
s&e, a&ate d’tthyledther de petrole, 3 7) rEvtIe la pr&ence de deux products dont 
I’un en tr& fable quantltC Le product prmcipal de la rbactlon (21), cnstalhse a partw 
de l’Cthano1, p f 82-83”, [cz]zDf + 11,7” (c 1,37, chloroforme), don&es de r m n 
6 2,4 (CH, de Ts), 3,0 (OH, dlsparait par addltlon de D,O) 

Anal Calc pour C,,H,,N,O,S C, 61,09, H, 5,71, N, 8,22, S, 6,26 Trouve 
C, 61,10, H, 5,76, N, 8,3I, S, 6,57 

5-Azrdo-1,4-d~-O-benzyl-5-d~soxy-2,3-dr-O-p-toiyZ~~~nyI-D-rfb~tof (19) - Le 
dew&me prodmt obtenu lors de la prdparation de 21 peut Ctre isolC aprks chromato- 
grapke sur plaque prkparatlve de gel de slhce PF 254 (&ant a&ate d’kthyle-kther 
de p&role 3 7) 11 cnstalhse dans un mClange chloroforme-&her de petrole, p f 
77-78’, [a]“,” +22’ (c 0,91, chloroforme) Les deux p-tolu&nesulfonates 21 et 19 se 
forment dans le rapport 9 1 

Anal Calc pour C,,H,,N,O& C, 59,54, H, 5,30, N, 6,31, S,9,61 TrouvC 
C, 59,74, H, 5,29, N, 6,59, S, 9,67 

I- 0-Benzoyl-2,3- 0-zsopropylzdt?rze-4- O-mPthyiszdfonyl-5- 0-(tktrahydropyrann-2- 

yl)-D-rzbrtol(15) - Une solution 7~ de gaz chlorhydrrque dans leg-dloxanne (1 ml) et 
12 ml de dlhydropyranne sont aJout& & une solution de 6 g du d6rlvB” 6 dans 60 ml 
de dlchloromkthane On lalsse reaBr pendant 6 h dans des condltlons ngoureusement 
anhydres, puls le melange rkactlonnel est neutral& avec de I’hydrogCnocarbonate de 
potassmm et a@tb pendant une nult Aprk filtration, le filtrat est verse sur de l’eau 
glacke ad&bon&e d’hydrogknocarbonate de sodmm On extralt au chloroforme et Ia 
phase orgamque est 1avCe B I’eau Jusqu’g neutralit pws sCchCe sur sulfate de sodium, 
le solvant est Cvapork sous vlde Le prodwt sohde obtenu (7) est recrlstalhsC dans 
l’kthanol (rdt 85 %), p f 75-80°, [oL]:: - 73” (c 1, chloroforme), s m p~c a M - 15 

A une solution de 4,7 g de ce d&vC dans 170 ml de 2-propanol sont aJoutCs 4,7 g de 
borohydrure de sodium. Le melange reactionnel est ensulte mamtenu sous agtation 
magn&que pendant une nult 2 temp amblante L’exces d’hydrure est detrult par 
ad&bon d’une solution aqueuse saturke de chlorure de sodmm Aprks extractlon 
?i l’ac&ate d’kthyle, la phase orgamque est IaGe plusieurs fols & YeaL salee Jusqu’a 
neutraht6 pms sCch& sur sulfate de sodmm Aprk Evaporation sous vlde on obtient 

4,5 g (rdt 96%) de 14 sous forme d’une hude pure (c c m ) Celle-cl (5,8 g) est traltee 
par 1,1 eqwvalents de chlorure de benzoyle dans la pyndme ik -20”. On aJoute 
ensmte B O”, 2,5 CqmvaIents de chIorure de mkthanesulfonyle Le mklange rbactionnel 
est conservk une nmt & 0” puns versC sur de l’eau glacte adlhonnde d’hydrogtno- 
carbonate de sodium AprGs extractlon au chloroforme la phase orgamque est IavCe B 
l’eau Jusqu’B neutrahti pms s&h&e sur sulfate de sodmm. Apris kvaporation on 

obtlent 9,7 g d’une hulIe qul, aprzs punficatlon par chromatographle sur colonne de 
gel de slhce Davison (t?lution avec un melange a&ate d’&hyle-&her de petrole 2 8), 
fourmt 8,2 g de prodmt qm cnstalhse dans le mClange CtherGther de pktrole, p f 
54-59”, [a]‘,” - 10” (c 1,34, chloroforme) 

Anal CaIc pour C,,H,.O,S C, 55,01, H, 6,60, S, 6,98. TrouvC C, 55,09, 
H, 6,51; S, 6,94 
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2-Azrdo-2-d~so~y-3,4-0-rsopropyl~d~zze-I-O-(te’trahydropyrann-2-yl)-5-O-p-tolyl- 

sulfonyl-L-arabmztoI(l3) d partzr de 15 - A une solutlon de 5,s g du dCrlvC 15 dans 
30 ml de N,N-dlmethylformamlde on ajoute 1,95 g d’azothydrate de sodium La 
&a&on est effect&e i 140’ et dure 6 h Le mklange r6actlonnel est alors verse sur 
de I’eau glacie et extralt au chloroforme Le product 16 et une olefine amsl obtenus 
sont sCparCs par chromatographle sur colonne de gel de slhce Dawson 

Par Clutlon avec un melange a&ate d’tthyle+ther de p&role (2 8) on obtient 
55% d’aude 16 sous forme d’un strop mcolore, [IX]‘,” +32,4” (c l,ll, chloroforme), 
spectre I r v:=‘~ 2100 cm- ’ (N3), s m p~c B M-15 

L’olCfine 11, Cluee par un melange acetate d’kthyle-kther de pktrole (3 17) a 
CtC dlstlliee sous 0,09 mm de Hg B 184-186”, [a]g -78,9” (c 2,7, chloroforme), don- 
neesdermn 6 5,2 (proton oltfimque) 

Anol CaIc pour CZOH2,06 C, 66,10, H, 7,44 Trouve C, 65,96; H, 7,33 
?I une solutlon de 1,9 g d’azlde 12 dans du methanol anhydre on ajoute une 

quantltk catalytlque de sodmm Aprts agtatlon pendant 4 h, on neutrahse par addi- 
tlon d’Amberhte MB, _ La solution est ensmte filtrCe et le filtrat est Cvapore sous vlde 
On obtlent 1,2 g d’un resldu hwleux Celul-cl est dlssous dans 23 ml de pyrldme et on 
aJoute 1,94 g de chlorure de p-tolui?nesulfonyIe Aprk une nult 8 0” le meIange rtac- 
tlonnel est versC sur de l’eau glacee add&on&e d’hydroginocarbonate de sodmm 
puis extrait au chloroforme La phase orgamque est lavie ?t I’eau Jusqu’i neutral& 
et sCchCe sur sulfate de sodium Aprks Cvaporation du solvant, le d&we 13 est lsolC 
et recnstalhsC dans l’Cthano1, p f 79-81”, [ol]c3 + 16,5” (c 0,91, chloroforme) 

Anal Calc pour Cz,,HtgN30,S C, 52,74, H, 6,42, N, 9,23, S, 7,03 Trouvk 
C, 52,86, H, 6,37, N, 8,97, S, 7,16 

RJZhlERCIEhfENTS 

Cette etude a bCneficle d’une aide matCrlelie de la Llgue NatIonale Francalse 
contre le Cancer Nous remerclons Monsieur le Professeur E Lederer de I’mterct 
qu’ll a pork? B ce travarl 
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