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ABSTRACT

5-A=zdo-1,4-di- O-benzyl-5-deoxy-2- O-p-tolylsulfonyl-p-ribitol and 2-azido-2-
deoxy-3,4- O-1sopropylidene-1- O-(tetrahydropyran-2-yl)-5- O-p-tolylsulfonyl-L-arabin-
itol have been synthesized from D-mibono-1,4-lactone (2) In both compounds the
functional azide and tosyloxy groups are conveniently located for imtramolecular
cyclhization The 1,5-lactone acetal 1 was formed 1n 20 % yield besides the expected
1,4-lactone acetal 3, when 2 was heated with cyclohexanone in the presence of an
acid catalyst Chemical degradation of both lactones 1 and 3 gave derivatives of D-
and L-erythrose, respectively

SOMMAIRE

Les synthéses du 5-azido-1,4-di- O-benzyl-5-désoxy-2- O-p-tolylsuifonyl-D-ribitol
et du 2-azido-2-désoxy-3,4- O-1sopropyhidéne-1-O-(tétrahydropyrann-2-yl)-5-O-p-to-
lylsulfonyl-L-arabinitol, pentitols possedant un groupement azide et un groupement
tosyloxy convenablement situés pour une cychsation intramoléculaire, ont été réahisées
a partir de la p-ribono-1,4-lactone (2) Lors de Pacétalisation de 2 en presence de
cyclohexanone, 1l se forme, & c6té de la 2,3-cyclohexylidéne-p-ribono-1,4-lactone
(3), une 1,5-lactone (1) avec un rendement de 20% Par dégradation ces deux lac-
tones (1 et 3), conduisent & des dérivés D et L de ’erythrose

INTRODUCTION

Les dénivés hétérocychiques analogues aux formes furanoside et pyranoside des
hydrates de carbone, ot 'atome d’oxygeéne est remplacé par un atome de soufre ou
d’azote, et qui sont des antimétabolites éventuels, ont fait I’objet de plusieurs étu-
des*® Drautre part, le cycle pyrrolidinique est présent dans Ia structure de nom-
breux antibiotiques tels que I’anisomycine, la mitomycine C et la incomycine

Poursuivant notre étude sur les systémes pyrrohdimiques’, nous avons envisagé
la synthése d’analogues azotés du 2,5-anhydro-arabinitol ot I’atome d’oxygéne de
I’hétérocycle est remplacé par un atome d’azote Dans ce premuer article, nous
décrivons la préparation de deux pentitols le 5-azido-1,4-di-O-benzyl-5-désoxy-2-O-

*Dédié au Professeur Jean-Emule Courtois a ’occasion de son 65éme anmiversaire
TCe travail a fait ’objet de notes préhiminaires, voir Réf 1,2 et 3
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p-tolylsulfonyl-D-ribitol* (21) et le 2-azido-2-désoxy-3,4-O-1sopropyhdéne-1-O-(tétra-
hydropyrann-2-yi)-5-O-p-tolylsulfonyl-L-arabimitol® (13), convenablement substitués
pour une cyclisation intramoléculaire conduisant 4 deux dérivés pyrrolidimques®
Ces deux synthéses ont €té élaborées a partir de la b-ribono-1,4-lactone (2), grice a
un chox judicieux des groupements protecteurs

Pour la synthése du composé 21, I'introduction d’un groupement azide en
position 5 sur la D-ribono-1,4-lactone (2) nécessite la protection des hydroxyles en 2
et 3, la p-toludnesulfonation sélective en C-5 de fa lactone 2 ne pouvant étre effectuée’
Nous avons choisi de préparer le dérivé 2,3-0-cyclohexyhdéne (3) en vue d’obtenir des
ccmpose€s cristallins par la suite

La condensation de la cyclohexanone avec la D-ribono-1,4-lactone (2) catalysée
par une résine acide dans le benzéne a reflux conduit, de fagon assez surprenante, &
deux composés, la 2,3-0-cyclohexyhidéne-D-ribono-1,4-lactone (3) avec un rendement
de 60% et la 3,4-O-cyclohexylidéne-pD-ribono-1,5-lactone (1) avec un rendement de
20% Auvec ’acétone 1l se forme uniquement®® 1’acétal de la 1,4-lactone L’analyse
€lémentaire, 1a spectrométrie de masse ainsi que la spectrométrie infra-rouge, sugge-
rent que les composés 1 et 3 sont en fait deux lactones 1soméres

Aprés la p-toluénesulfonation de 3, suivie d’une réduction par’aluminohydrure
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de hithium dans le tétrahydrofuranne et d’une désacétalisation par une résine acide
dans un mélange méthanol-eau (9 1 v/v), on 1sole le 5-désoxy-p-ribitol (8)10, ce qu
prouve la structure de 3

Pour déterminer la structure de 1 on réduit cette dermére par le borchydrure de
sodium en solution aqueuse 3 température ambiante, puis on Ia soumet 2 sify & un
chivage oxydatif par action du métaperiodate de sodium, le produit de la réaction
étant 1s0lé sous forme de benzoate Le spectre der m n du dénvé O-benzoylé cristall:n
ains1 obtenu ressemble A celui du dénvé 2,3-O-isopropylidéne-L-érythrofuranose®!
Le singulet a 6,37 p p m est dit au proton anomérique et 1l est compatible avec une
disposition trans des protons H-1 et H-2 Mais les données de r m n ne permettient
pas de differencier le 1-O-benzoyl-2,3-O-cyclohexylidéne-S-L-érythrofuranose (10)
du 1-0-benzoyl-2,3-O-cyclohexylidéne-B-D-érythrofuranose (9) Afin de préciser la
structure du produit de dégradation de 1, le dérivé 10 a été préparé a partir de la
lactone 3, dont la structure a été précédemment établie par la méme suite de réactions
que celle qui fut utilisée pour la degradation de 1 Le dénivé 10 ainsi obtenu présente
un pouvoir rotatoire spécifique de valeur absolue identique mais de signe opposé a
celul du composé benzoyl€ 1ssu de la dégradation de 1 11 en découle que la dégrada-
tion de 1 conduit au dérivé 1-O0-benzoyl-2,3-0-cyclohexyhdéne-f-p-érythrofuranose
(9) et que 1 est la 3,4-O-cyclohexylidéne-D-ribono-1,5-lactone Ainsi, I’acétalisation
est accompagnée de la transformation partielle d’une lactone 1,4 en une lactone 1,5

Pour 1a synthése de 21, 12 lactone 3 est d’abord tosylée en C-5 L’azide cristallin
5 est ensuite préparé par aciion de ’azothydrate de sodium dans la N,N-diméthyl-
formarmde & 120° sur le p-toluénesulfonate 4 L’emplo1 du borohydrure de sodium
dans le 2-propanol a 0° permet de réduire sélectivement la fonction lactone et
d’isoler le 5-azido-2,3-O-cyclohexylidéne-5-désoxy-p-nibitol (16) Pour la suite de
la synthése, les hydroxyles en C-1 et C-4 ont été protégés par un groupement benzyle
Par action du chlorure de benzyle dans le diméthyl sulfoxyde en présence d’hydrure
de sodium, on obtient le composé 17 L’hydrolyse acide du groupement cyclohexy-
lidéne de 17 donne le 5-azido-1,4-di1-O-benzyl-5-désoxy-D-ribitol (18)

Pour la cyclisation mtramoléculaire qui doit étre réalisée par la suite®, un
groupement tosyloxy doit étre introduit en C-2 du diol 18 Par action de 3 équivalents
de chlorure de p-toluénesulfonyle dans la pyridine anhydre, deux composés cristallins
sont formés dans le rapport 9 1, un mono p-toluénesulfonate (21) et un di p-toluéne-
sulfonate (19) Pour locahser la position du groupement tosyloxy sur le mono p-
toluénesulfonate 1solé, ce dernier est benzoylé Le spectre de rmn ® du benzoate
obtenu présente un quadruplet & 5,3 p p m , attribuable au proton fixé sur ’atome de
carbone porteur du groupement benzoyle, ce qui indique que le groupement benzoyle
est fixé en C-3 du composé 20 Le mono p-toluénesulfonate obtenu est donc le
5-azido-1,4-di1- O-benzyl-5-désoxy-2- O-p-tolylsulfonyl-pD-nibitol (21), prodwut désiré

Le composé 13 a également été préparé a partir de la pD-ribono-1,4-lactone (2),
grice a ’emplo1 de groupements protecteurs différents Le traitement de la 2,3-0-
1sopropyhidéne-D-ribono-1,4-lactone® (6) par le 2,3-dihydro-4H-pyranne dans le
dichlorométhane en présence d’acide conduit a la 2,3-0-1sopropylidéne-5-O-(tétra-
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hydropyrann-2-yl)-pD-ribono-1,4-lactone (7) cristaline Le 2,3-0O-1sopropylidéne-5-
O-(tétrahydropyrann-2-yl)-D-ribitol (14) est 1solé aprés réduction de la lactone 7 par
le borohydrure de sodium dans le 2-propanol Le diol 14 est ensuite convertt en
1- O-benzoyl-2,3- O-1sopropylidene-4- O-méthylsulfonyl-5- O-(tétrahydropyrann-2-yl)-
D-ribitol (15) par monobenzoylation sélective en C-1 suivie 2 sifu d’une méthane-
sulfonylation L’action de I’azothydrate de sodium dans la N,N-diméthylformamide
a 140° sur le composé 15 conduit & deux produits Le composé principal (55 %) est
une hmle visqueuse, la présence d’une bande azide 2 2100 cm ™! en spectrométrie 1 1.
mndique qu’il s’agit du 2-azido-5-0-benzoyl-2-désoxy-3,4-O-1sopropyhdéne-1-0-
(tétrahydropyrann-2-yl)-L-arabinitol (12), en accord avec la présence d’un pic a M-15
en spectrométrie de masse Le second composé, 1solé avec un rendement de 43 %, est
un hquide distillable, son spectre de r m n 1ndique la présence d’un proton olefinique
a 5,2 ppm, ce qu suggeére la structure 11

Pour introduire en position y du groupement azide un groupement tosyloxy, le
dérivé 12 est débenzoyle par action du méthanolate de sodium dans le methanol
Aprés traitement du produit de réaction par le chlorure de p-toluénesulfonyle, le
2-azido-2-désoxy-3,4-O-1sopropylidéne-1-O-(tétrahydropyrann-2-yl)-5- O-p-tolylsulfo-
nyl-L-arabinitol (13) est 1solé et obtenu sous forme cristalline

L’étude de la cyclisation mntramoléculaire des composés 13 et 21 fait I’objet de
Particle suivant

PARTIE EXPERIMENTALE

Conditions générales — Les spectres de r m n. ont été mesurés dans le chloro-
forme-d au moyen d’un appareil Varian A-60 3 Ia fréquence de 60 MHz Ies spectres
de masse ont eté mesurés i ’aide d’un appareill MS 9 Les spectres1r ont été enregis-
trés sur un appareil Perkin—Elmer modéle 21 La détermination des pouvoirs rotatoires
a été faite a I’aide d’un appareil « Quick » de Roussel et Jouan Les pomnts de fusion
sont cornigés Les micro-analyses ont été effectuées au Laboratoire central du C N R S

2,3-0O-Cyclohexyhdene-pD-ribono-1,4-lactone (3) et 3,4-O-cyclohexyhdéne-p-ribo-
no-1,5-lactone () — A une solution de 2,96 g de D-ribono-1,4-lactone (2) dans 20 ml
de benzéne, on ajoute 9 ml de cyclohexanone et 3 ml d’Amberhite IR 120 (H*) Le
mélange réactionnel est soumis a une distillation azéotropique pendant une nuit,
puis filtré a chaud pour séparer la resine On laisse refroidir le filtrat, la 3,4-O-cyclo-
hexyhidéne-p-ribono-1,5-lactone (1) cristallise spontanément (rdt 20%) et peut &tre
purnifiée par recristallisation dans le benzéne, p f 148-150°, [x]3* —133°(c 1,01, chloro-
forme), spectre1r  1SHB 1762 cm ™! (C=0, lactone)

Anal Calc pour C,,H,,0; - C, 57,88, H, 7,07, Trouvé C, 57,77, H, 7,06

Apreés filtration du composé 1, le melange réactionnel est évaporé sous vide
et le résidu est chromatographié sur colonne de gel de silice Davison La 2,3-O-
cyclohexylidéne-D-ribono-1,4-lactone (3) est eluée par un mélange acétate d’éthyle—
éther de pétrole (2 8) et cristallisée & partir d’acétate d’éthyle, pf 128-130°, [«]3?
—54° (¢ 1,53, chloroforme), spectre 1t v5oc™ 1785 cm ™! (C=0, lactone)

Anal Calc pour C, H,;0; - C, 57,88; H, 7,07 Trouvé : C, 57,68; H, 7,07
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S5-Désoxy-p-ribitol (8) — A une solution de 2,66 g de 3 dans 10 ml de pynidine
anhydre, refroidie & —20° et maintenue sous agitation magnétique, on ajoute 4,26 g
de chlorure de p-toluénesulfonyle Le mélange réactionnel est conservé une nut 3
—10° L’exceés de chlorure de p-toludnesulfonyle est hydrolyse par addition d’eau

par une solution d’hydrogénocarbonate de sodium, puis a I’eau jusqu’a pH neutre et
enfin séchée sur sulfate de sodium Aprés évaporation du solvant sous pression
réduite, la 2,3-O-cyclohexylhidéne-5-O-p-tolylsulfonyl-np-ribono-1,4-lactone (4) est
recuetllie sous la forme d’un sirop (rdt 90%) qui n’a pu &tre cristallisé

A une suspension de 532 mg d’aluminohydrure de hithium dans 10 ml de
tétrahydrofuranne on ajoute, 4 0°, une solution de 592 mg de 4 dans le tétrahydro-
furanne ILe melange réactionnel est ensuite chauffe a reflux pendant 5h L’excés
d’hydrure est detruit par addition d’acétate d’éthyle puis d’un mélange acétate
d’éthyle—eau Apres filtration sur Célite et évaporation du solvant sous vide, on
recuellle 212 mg de sirop incolore

Une solution méthanolique du produit précédent, contenant quelques gouttes
d’eau et de I’Amberhite IR 120 (H™), est chauffée A reflux pendant 3 h La résine est
alors séparée par filtration et le filtrat est évapore sous vide On 1sole 84 mg d’un
produit cristallisé & partir d’acétate d’éthyle-méthanol, pf 80-85° [«]3® —11,2°
(c 1,41, méthanol), [tt ' p f 77-80°. aprés séchage sous vide poussé pf 65-69°,
[elp —10,6° (e 1,7)] )

1-O-Benzoyl-2,3-O-cyclohexylidéne-B-p-erythrofuranose (9) — A une solution
de 430 mg du dénivé 1 dans 15 ml d’eau, on ajoute a 0° 250 mg de borohydrure de
sodium Le mélange réactionnel est ensuite maintenu sous agitation magnétique
pendant 8 h & temp ambiante Puis le pH de la solution est ajusté & 6 par addition
d’acide acétique Le mélange est refroidi & 0° on ajoute ensuite en trois fois 4890 mg
de métaperiodate de sodium Aprés 5 h d’agitation a ’obscurité et 2 temp ambiante
le précipité blanc formé€ est filtré et lavé a I’acétate d’éthyle Aprés décantation, la
phase orgamque est séparée de la phase aqueuse et cette derniére est lavée trois fois
a I’acétate d’éthyle Les phases organiques réunies sont lavées plusieurs fois 4 ’eau
saturée de chlorure de sodium Aprés évaporation du solvant, on recuecille 327 mg
d’un sirop 1ncolore qui est dissous dans 5 ml de pyridine A cette solution refroidie 4
0°, on ajoute 0,26 m! de chlorure de benzoyle Le mélange réactionnel est maintenu
une nuit a temp ambiante, puis versé sur de la glace en présence d’hydrogénocarbo-
nate de sodium On extrait au chloroforme et la phase organique est lavée a 1’eau
jusqu’a pH neutre, puis séchée sur sulfate de sodium Le produit obtenu aprés
évaporation du solvant cristallise dans un mélange méthanol-eau, pf 68-69°,
[6]3® —96° (¢ 0,97, chloroforme)

Anal Calc pour C,;H,,0s C, 67,09, H, 6,62 Trouvé C, 66,92, H, 6,65

1-O-Benzoyl-2,3-O-cyclohexylidéne-f-L-érythrofuranose (10) — On répéte a
partir du dérivé 3 la m€me suite de reactions que celle décrite précédemment, pour
obtenir le benzoate 10, énantiomére du benzoate 9, p f 68-69°, [«]3” +95,5° (¢ 1,11,
chloroforme), spectres rmn etir identiques & ceux du dénvé 9
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5-Azido-2,3-O-cyclohexylidéne-5-désoxy-p-ribono-14-lactone (§) — Le melange
réactionnel formé de 230 mg de p-toluénesulfonate 4 et de 81 mg d’azothydrate de
sodium, en solution dans 5 ml de N,N-diméthylformamde, est chauffé pendant Sh
a 120° sous agitation magnétique Le mélange réactionnel est ensuite versé sur de
I’eau glacée puis extrait au chloroforme La phase chloroformique est lavée & ’eau
jusqu’a neutralité, puis séchée sur sulfate de sodium Aprés évaporation du solvant
sous vide on 1sole 'azide 5§ (rdt. 78 %), qu: cristallise dans un mélange éthanol-eau,
p f. 81-82°, [«J3! +20,9° (c 0,91, chloroforme), spectre 11. - vCH 2100 cm ™! (N3)
et 1785 cm™1! (lactone)

Anal Calc pour C,;;H,;N;0, C, 52,17, H, 5,97, N, 16,59 Trouvé C, 52,46,
H, 6,22; N, 16,79.

5-Azido-1,4-di-O-benzyl-5-désoxy-p-ribitol (18) — A une solution de 721 mg
d’azide 5 dans 15 ml de 2-propanol, refroidie & 0°, on ajoute 600 mg de borohydrure
de sodium Le mélange réactionnel est agité pendant 18 h & temp ambiante. Puis on
ajoute une solution saturée de chlorure de sodium pour détruire ’excés d’hydrure
On extrait a I’acétate d’éthyle et la phase orgamique est lavée & 1’eau saturée de
chlorure de sodium, jusqu’a neutralité Aprés évaporation du solvant sous vide, on
recuellle 561 mg de 5-azido-2,3- O-cyclohexylhidéne-5-désoxy-D-ribitol (16) sous forme
de sirop incolore, spectre1t  vSEC12 2100 cm ™ (N3), dispantion de la bande lactone &
1785 cm™'. A une solution de 416 mg d’hydrure de sodium dans 10 ml de diméthyl
sulfoxyde on ajoute, goutte a goutte, sous atmosphére d’azote, une solution de 677 mg
d’alditol 16 dans 10 ml de diméthyl sulfoxyde Le mélange est agité pendant 1 h, puis
on ajoute goutte a goutte 4 ml de chlorure de benzyle L’agitation est maintenue
pendant 18 h Le mélange réactionnel est ensuite versé sur de la glace et extrait a
I’éther et la phase éthérée est lavée & ’cau jusqu’a neutrahité Le résidu liquide obtenu
aprés évaporation du solvant est chromatographié sur une colonne de gel de silice
Davison On élue avec un mélange acétate d’éthyle—€éther de pétrole (1 9) 990 mg de
5-azzdo-1,4-di- O-benzyl-2,3-O-cyclohexylidéne-5-désoxy-D-ribitol (17) sous forme
de Iiquide (rdt 85%), données de rmn & 7,3 (Ph) et 1,58 (C¢H,(), Sm
MT* 437,

A une solution de 637 mg de dérivé 17 dans 30 ml d’un mélange méthanol-eau
(9 1), on ajoute 3 ml d’Amberlite IR 120 (H*) Le mélange réactionnel est chauffé a
reflux pendant une nuit Aprés filtration et évaporation du méthanol sous vide, on
1sole 550 mg de solide blanc qui cristallise dans ’éthanol, p f 95-96°, [«}33 —36,7°
(c 0,9, chloroforme)

Angl Calc pour C,;¢H,5N;0, C, 63,85, H, 6,48, N, 11,76 Trouvé C, 63,73,
H, 6,57, N, 11,66.

5-Azido-1,4-di-O-benzyl-5-désoxy-2-O-p-tolylsulfonyl-D-ribitol (21) — A une
solution de 800 mg de diol I8 dans 8 ml de pyridine on ajoute, a 0°, 3 équivalents de
chlorure de p-toluénesulfonyle (2,8 g) Le mélange est maintenu une nuit & 0°, puis
versé sur de la glace et extrait au chloroforme La phase chloroformique est lavée
avec une solution d’acide chlorhydrique & 10%, puis une solution saturée d’hydro-
génocarbonate de sodium, enfin a I’eau jusqu’a pH neutre, puis séchée sur sulfate de
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sodium Aprés évaporation du chloroforme on recuetlle 1 gde sirop Laccm (gel de
silice, acétate d’éthyle—€ther de petrole, 3 7) révéle la présence de deux produits dont
I’un en trés faible quantité Le produit principal de la réaction (21), cristallise a partir
de I’éthanol, pf 82-83°, [¢]3? +11,7° (¢ 1,37, chloroforme), données de r m n
6 2,4 (CH; de Ts), 3,0 (OH, disparait par addition de D,0)

Anal Calc pour C;¢H,oN3;0,S C, 61,09, H, 5,71, N, 8,22, S, 6,26 Trouve
C, 61,10, H, 5,76, N, 8,31, S, 6,57

5-Azido-1,4-d1-O-benzyl-5-désoxy-2,3-di-O-p-tolylsulfonyl-p-ribitol (19) — Le
deuxieme produit obtenu lors de la préparation de 21 peut étre solé aprés chromato-
graphie sur plaque préparative de gel de silice PF,s, (éluant acétate d’éthyle—éther
de pétrole 37) Il cnistallise dans un mélange chloroforme-éther de pétrole, pf
77-78°, [0]3? +22° (c 0,91, chloroforme) Les deux p-toluénesulfonates 21 et 19 se
forment dans le rapport 9 1

Anal Calec pour C33H;sN;04S, C, 59,54, H, 5,30, N, 6,31, S,9,61 Trouvé
C, 59,74, H, 5,29, N, 6,59, S, 9,67

1-O-Benzoyl-2,3- O-1sopropylidéne-4- O-méthylsulfonyi-5- O-(tétrafiydropyrann-2-
yI)-D-ribitol (15) — Une solution 7M de gaz chlorhydrique dans le p-dioxanne (1 ml) et
12 ml de dihydropyranne sont ajoutés a une solution de 6 g du dérivé!® 6 dans 60 ml
de dichlorométhane On laisse réagir pendant 6 h dans des conditions rigoureusement
anhydres, puis le mélange réactionnel est neutralisé avec de I’hydrogénocarbonate de
potassium et agité pendant une nuit Aprés filtration, le filtrat est verse sur de I'eau
glacée additionnée d’hydrogénocarbonate de sodium On extrait au chloroforme et la
phase orgamque est lavée a 1’eau jusqu’a neutralité puis séchée sur sulfate de sodium,
le solvant est évaporé sous vide Le produit solide obtenu (7) est recristallisé dans
Péthanol (zdt 85%), p f 75-80°, [«]2® —73° (¢ 1, chloroforme), sm pica M—15
A une solution de 4,7 g de ce dénvé dans 170 ml de 2-propanol sont ajoutés 4,7 g de
borohydrure de sodium. Le melange réactionnel est ensuite maintenu sous agitation
magnétique pendant une nuit & temp ambiante L’excés d’hydrure est détruit par
addition d’une solution aqueuse saturée de chlorure de sodium Aprés extraction
a I’acétate d’éthyle, la phase organique est lavée plusieurs fois a I’eau salee jusqu’a
neutralité puis séchée sur sulfate de sodium Aprés évaporation sous vide on obtient
4,5 g (rdt 96%) de 14 sous forme d’une huile pure (c c m ) Celle-ct (5,8 g) est traitée
par 1,1 équivalents de chlorure de benzoyle dans la pyridine & —20°. On ajoute
ensuite & 0°, 2,5 équivalents de chlorure de méthanesulfonyle Le mélange réactionnel
est conservé une nwit a 0° puis versé sur de I’eau glacée additionnée d’hydrogéno-
carbonate de sodium Aprés extraction au chloroforme la phase organique est lavée a
I’eau jusqu’a neutralité puis séchée sur sulfate de sodium. Aprés évaporation on
obtient 9,7 g d’une huile qui, aprés purification par chromatographie sur colonne de
gel de silice Davison (€lution avec un mélange acétate d’éthyle—€ther de pétrole 2 8),
fournit 8,2 g de produt qu cristallise dans le mélange éther—€ther de pétrole, pf
54-59°, [«]3® —10° (c 1,34, chloroforme)

Anal Calc pour C,,H;,0,8S C, 55,01, H, 6,60, S, 6,98. Trouvé C, 55,09,
H, 6,51; S, 6,94
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2-Azido-2-désoxy-3,4-Q-1sopropyhideéne-1-O- (tétrahydropyrann-2-yl)-5-O- p-tolyl-
sulfonyl-L-arabmtol (13) & partir de 15 — A une solution de 5,5 g du dérivé 15 dans
30 ml de N,N-dimethylformamide on ajoute 1,95 g d’azothydrate de sodium La
réaction est effectuée 3 140° et dure 6 h Le mélange réactionnel est alors versé€ sur
de I'ean glacée et extrait au chioroforme Le produit 16 et une oléfine ainsi obtenus
sont séparés par chromatographie sur colonne de gel de silice Davison

Par €lution avec un melange acétate d’éthyle—€ther de pétrole (2 8) on obtient
55% d’azide 16 sous forme d’un sirop ncolore, [¢]3? +32,4° (¢ 1,11, chloroforme),
spectre 1t vEHC: 2100 cm ™! (N3), sm  pic 3 M—15.

L’oléfine 11, éluee par un mélange acétate d’éthyle—éther de pétrole (3 17) a
été distillee sous 0,09 mm de Hg a 184-186°, [x]3® —78,9° (¢ 2,7, chloroforme), don-
neesdermn & 5,2 (proton oléfinique)

Anal Calc pour C,oH,,04 C, 66,10, H, 7,44 Trouvé C, 65,96; H, 7,33

A une solution de 1,9 g d’azide 12 dans du méthanol anhydre on ajoute une
quantité catalytique de sodium Aprés agitation pendant 4 h, on neutralise par addi-
tion d’Amberhite MB;. La solution est ensuite filtrée et le filtrat est évaporé sous vide
On obtient 1,2 g d’un residu huileux Celui-ci est dissous dans 23 ml de pyridine et on
ajoute 1,94 g de chlorure de p-toluénesulfonyle Aprés une nuit a 0° Ie mélange réac-
tionnel est versé sur de I’eau glacée additionnée d’hydrogénocarbonate de sodium
puis extrait au chloroforme La phase organique est lavée a 'eau jusqu’a neutralité
et séchée sur sulfate de sodium Aprés évaporation du solvant, le dérive 13 est 1solé
et recristallisé dans 1’éthanol, p f 79-81°, [«]3® +16,5° (¢ 0,91, chloroforme)

Anal Calc pour C, H,,N;0,S C, 52,74, H, 6,42, N, 9,23, S, 7,03 Trouvé
C, 52,86, H, 6,37, N, 8,97, S, 7,16
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