
2114 HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vo . 59, Fasc. 6 (1976) - Nr. 218 

218. Synthhse de sucres aminks ramifiks. IV1). Synthhse de quelques 
dkrivbs nouveaux par l’intermkdiaire d’une hexose -spiro -aziridine 

par Jean-Marc Bourgeois 

Institut de Chimic dc I’Universitk, 51, Xv. de Bcllcvanx, 2000 Ncuch%tel 

(17. XII .  75) 

Summary. Treatment of 3-C-cyano-l,2 : 5,6-di-O-isopropylidene-3-0-(toluene-p-sulfonyl)-cc-o- 
allofurannose with XlLiH4 yields a sugar-spiro-aziridine and a branched chain sulfonamide. 
Reaction mechanisms are bricfly discussed and the configurations of the products obtained are 
proved by chemical reactions. 147th hydrogenation, the spiro compound is opcned to a branched 
chain amino sugar with the same tertiary carbon as in vancosamine. 

%Vera1 dcrivativcs of this new compound are described: the 6-deoxy sugars in series L and D 

and the pentose resulting from its oxidation by periodic acid. Thc conformation around C(4)--C(5) 
bond is deduccd for three compounds from NMR. data.  

Le seul sucre ramifik amink au point de ramification r2] trouvk dans la nature 
est l’amino-3-tridksoxy-2,3,6-C-mkthyl-3-~-Zyxo-hexose (L-vancosamine) qui a k t k  
isolk d’un antibiotique complexe, la vancomycine. Un kpimkre au niveau du C(4) de 
ce produit a ktk synthktisk par la rkaction du nitrokthane avec un dialdkhyde dkrivk 
du L-rhamncose 131. Cette condensation peut donner naissance A 8 stkrkoisomhes 
dont l’isolement et la dktermination de structure sont trks dklicats. Nous avons 
dkcrit dans line communication prkliminaire [4] une nouvelle voie d’acchs aux sucres 
aminks rarniEiCs qui permet l’introduction de plusieurs types de fonctions sur l’atome 
de carbone tertiaire amink et qui est stkrkosklective. Nous avons prkpark ainsi le 
produit 6 (v ,  Schima 2) qui contient un atome de carbone tertiaire arnink du m&me 
type que celui trouvk dans la r>-vancosamine. En vue de la prkparation d’antibio- 
tiques potentiels nouveaux, il now a semblk judicieux de synthktiser plusieurs 
dkrivks de 6 que nous dkcrivons dans la prksente communication. 6 a aussi ktk syn- 
thktisk par Rrimacombe [S] selon une voie totalement diffkrentc. 

La phase clk de notre prkparation est la rkduction par AILiH4 de l’ester $-tolukne- 
sulfonique 1 141 (v. SchLma 7 ) .  1 est ajoutk ?i froid i un e x c k  de rkducteur dans 
EtgO. L’liydrolyse du coniplexe form6 donne deux produits (2 et 3). 2, soluble dans 
l’acide, a k t 6  identifik comme une liexose-spiro-aziridine sur la base de ses spectres 
et de sa rbactivitk. Le spectre 1R. de 2 ne prksente qu’une seule bande de vibration 
NH, faible, i 3290 cm-1. Le spectre RMN. prksente deux singulets larges & B = 2,15 
e t  2,06 ppm qui se rapprochent l’un de l’autre de 1,l HI, pour une augmentation de 
tempkrature de 20”. Ces deux signaux, dont l’intkgration correspond A deux protons, 
ceux se troiivant sur C(3‘ ) ,  sont produits par les deux configurations de l’atome 
d’azote. Le dkrivd acktylk 4 de 2 prksente des spectres en accord avec- la structure 

1) Communication prkcddentc v. [l] 
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proposCe (bande amide 18.1675 em-1 et memes types de signaux en RMN.). Plusieurs 
rkactions caractkristiques des aziridines viennent, en outre, confirmer la pr6sence de 
cet hktkrocycle: la dksamination nitreuse de 2 entraine la formation du sucre m6thy- 
lidknique 5, et 4 est dksacktylk par traitement avec CH30Na dans CH30H. Certaines 
rkactions d’ouverture du cycle aziridinique sont traitkes ci-dessous ( c j .  schima 2). 

Le produit 3 est toujours prksent dans le milieu rkactionnel aprks hydrolyse et 
repr6sente de 5 A 60% du mklange suivant les conditions d’hydrolyse. En effet, une 
destruction de l’excks d’hydrure par l’acktate d’kthyle, prCalable 8. l’addition d’HzO, 
favorise beaucoup la formation de 3 tandis que l’hydrolyse directe par HzO donne 2 
presque exclusivement. La structure de 3, qui est insoluble dans les acides, a C t C  
dkterminke comme suit : la substance formke a conservC le groupement p-tolukne- 
sulfonyle et son spectre IR. prksente deux bandes, A 3285 et 3440 cm-1 (NH et OH). 
Comme le produit n’est pas basique, le groupement NH doit se trouver dans une 
fonction sulfonamide, ce qui est confirm6 par la prksence de deux bandes pour SO2 
8. 1160 et 1333 cm-1. Son spectre RMN., enfin, contient un massif A 6 6,7-7,l qui est 
simplifi6 par kchange avec DzO en un quadruplet, ce qui correspond bien B la prk- 
sence du reste -CHz-NH-S02R sur un atome de carbone qui par la prksence de ce 
reste est devenu tertiaire. 

La reaction semble donc se faire en deux phases, la premikre Ctant la rkduction 
du groupe nitrile en groupe amino par le LiAlH4. Lors de l’hydrolyse du complexe 
d’aluminium form&, le groupe aniino peut rkagir selon deux voies: soit pour aboutir 
A 2 en attaquant de manikre nuclkophile le carbocation form6 par le dkpart de l’anion 
6-toluknesulfonate, cette rkaction ktant favoriske par la prCsence d’HsO, soit pour 
aboutir 8. 3 par une attaque sur l’atome de soufre du groupe toluknesulfonyle. 

En I’absence de preuves chimiques ou spectroscopiques, la configuration allo 
avait &t6 attribuke A 2 et k 6 dans [4] et [5] 8. titre purement hypothktique. Pour 
attribuer la configuration allo B 2 et ses dkrivks, nous avions fait l’hypothkse que le 

r 1 

3 R = NHTs  

R = N H 2 1  
1 

L L J 2 R . H  

4 R = A c  
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carbocation vraisemblablement form6 lors de la rCduction de 1 gardait sa configu- 
ration. Un tel carbocation se forme aussi dans la synthkse de Brimacolrtbe [5] dont la 
phase clC est une attaque de I’alche 5 par N3 catalysCe par Hg(0Ac)z. Selon l’auteur, 
le catalyseur acckderait au groupe mCthylidPne par la face exo de la molhcule bi- 
cyclique ce qui conditionnerait la fixation du groupe azide sur la face endo. 

En fait, il a 6tC depuis prouv6 que l’attaque du carbocation intermCdiaire par le 
nucl6ophile azot6 se fait sur sa face exo, conduisant sklectivement A un dCriv6 de 
configuration gluco. Cette configuration a C t C  Ctablie avec certitude pour le produit 
6 et, par suite pour l'hexose-spire-aziridine 2, par la mCthode suivante. I, hydro- 
gCnolyse de 2, catalysCe par le nickel de Kaney, donne 6 de facon sClective. L’ouver- 
ture du cycle axiridinique se fait le long de la liaison N--C(3’) conduisant A la ramifica- 
tion analogue de celle de la vancosamine. Si l’ouverture du cycle se faisait au niveau 
de la liaison N-- C(3) conduisant au d6riv6 dCsoxy-3-aminoniCtliy1-3, le spectre RNN. 
de 6 devrait prCsenter des signaux caractkristiques dans la rCgion 2,5-3,5 ppm. 
L’absence de ces signaux et la prCsence sur le spectre IIMN. du dkriv6 acCtyl6 de 6, 
7, de 5 singulets B 1,58, 1,52, 1,48, 1,38 et 1,33 ppm est bien en accord avec la struc- 
ture tertiaire proposk pour le C(3). 

Sche‘ma 2 

6 R . H  2 5 

7 R = A c  

L’hydrolyse de 7 par l’acide acktique scinde l’ac6tal en 5,6. Le produit 8 ainsi 
form4 prCsente lui-aussi un spectre RMN. en accord itvec la strucure proposCe: trois 
singulets B 1,57, 1,48 et  1,30 ppm correspondant respectivement aux trois protons 
du H&- C(3) e t  aux deux groupes m6thyle du groupement isopropylidkne-l,Z. L’acC- 
tylation de 8 donne le dCrivC triacCtylC 9. La fonction alcoolique en C(6) de 8 peut 
aussi irtre est6rifii.e sklectivement par traitement prolong6 i froid avec un lCger excks 
de clilorure de ~-toluknesnlfonyIe. Cet intermbdiaire n’a pas pu irtre isolC B 1’Ctat de 
pureti.. Sa rkduction par un exchs d’AlLiH4 nous a fourni la prcu\,‘e de la configura- 
tion gluco de toute cette sCrie de produits. En  effet, le produit formi: lors de cette 
rkduction est une Cpimine-3,G (en voir plus bas la prcuve); or la fernieture d’un 
cycle B cinq atomes accolC au cycle furannique ne pourrait pas se faire si les groupe- 
ments rtactifs se trouvaient en trans l’un par rapport B l’autre (configuration allo). 
Lc produit 10 a &ti. obtenu par acktylation du produit de rkduction. I,e fait que 10 
ne fixe qu’un groupement ac6tyle tout en restant soluble dans lcs acides indique la 
nature tertiaire du groupe amino. L’absence de vibration de valence NH sur le spectre 
IR. confirme cette structure. Enfin, le dCp1acement chimiclue des protons Ha- et 
Hb--C(6) (3,13 et 2,85) sur le spectre RMN. de 10 montrc que C(6) cst li6 directement 
k l’azote. 
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Dans le but de synthktiser le dkrivk kpimino-3,6 sans groupement Cthyle sur 
l’atome d’azote, nous avons prkpark le derivk trifluoracktylk de 6. L’hydrolyse et la 
tosylation sklectives de ce dkrivk donnent de bons rksultats mais le traitement du 
monoester $-toluknesulfonique par un excks de CH30Na dans CH30H ne donne pas 
le produit escomptk. Le groupement trifluoracetyle semble peu labile dans ces condi- 
tions et la seule reaction qui se fait avec une vitesse apprkciable est la substitution 
du groupement $-toluknesulfonyle par OH (en C(5)) aboutissant au dCrivC Cpoxy-5,6. 
Nous avons donc trait6 le monoester p-toluknesulfonique par un excks d’AlLiH4. 
Le rksultat de cette opkration est un mklange de plusieurs produits non identifiks 
dont 11 est isolk avec un faible rendement par extraction acide et cristallisation. Le 
dkrivk acCtylk de 11, 12, donne un spectre RMN. analogue B celui du produit 12b  
anhydro-3,6 et tertiaire en C(3) dkcrit dans [6]. 

7 
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Plusieurs sucres aminks ramifiks ont Ctk prkparks B partir de 8. Soumis B l’oxy- 
dation par l’acide periodique, 8 donne l’aldkhyde 13 (Scheha 4)  en kquilibre avec 
d’autres produits (hydrate, dimkre, oligomkres). L’absorption IR. du groupement 
carbonyle B 1720 cm-1 est trks faible pour ce mClange qui prksente par ailleurs une 
forte absorption B 3330 cm-1. La distillation de 13 (150”/10-2 Torr) permet de dk- 
placer l’kquilibre presque complktement vers l’aldkhyde non hydrate. Aprks distil- 
lation, le spectre RMN. de 13 est simplifik; comme dans tous les produits de ce type, 
la constante J 4 , 5  est trhs faible (<0,5). L’analyse klkmentaire de 13 (sirop hygro- 
scopique) est en accord avec la formule de l’hydrate de ce compose. 

13b 
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L’addition de l’iodure de m6thylmagnCsium i 1'0-benzyl-3-O-isopropylidkne-l , 2- 
cc-D-xylo-pentodialdo-l,4-furannose constitue une synthkse stCr6osClective du dCsoxy- 
6-~-idose. L’oxygkne du cycle furannosique participe probablement & l’ktat de tran- 
sition, ce qui contraint le groupement m6thyle & attaquer la fonction carbonyle sur 
une seule face [7]. La mCme observation a 6tC faite avec notre substrat. L’addition 
de CH3MgI B l’aldChyde 13 fraichement distill6 produit un mClange de 14 et 15 avec 
un rendement de 75%. Ce m6lange est constitu6 pour une part de l’isomkre n (15) et 
pour 3 parts de l’isomkre L (14) (rendement optique de 75% mesurC sur le spectre 
RMN. du niklange). 14 cristallise, ce qui donne finalement un rendement de 30% 
en produit pur. L’isolement de 15 par chromatographie sur plaque est impossible, 
aussi avons-nous synthCtis6 ce produit par une voie classique a partir de 8, B savoir 
la tosylation sClective de HO-C(6), la substitution nuclkophile du groupement fi- 
toluknesulfonyle par l’anion iodure en solution acktonique et la rkduction catalytique 
(Ni de Kaney) du compos6 iod6. 15 est ainsi form6 avec un rendement de 607; B 
partir de 8. Son spectre RMN. correspond bien & celui observC sur le mClange issu 
de la r6action de CH3MgI sur 13. 

Sche‘ma 4 
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L’attribution des configurations L et D peut etre faite sur la base des spectres 
RMN. de 14 et 15 et de leurs dCrivCs acCtylCs respectifs 16 et 17. L’atome d’hydroghe 
de la fonction amide est fortement liC par liaison hydroghe A l’atome d’oxygiine 
sur C(5),  particulikrenient pour 14 et 15, comme le montrent les dkplacements chi- 
miques de NH (8,20 et 7,754 et les vibrations de valence N H  en IR. (3290 et 3340 cm-1). 
Pour le produit 14, les liaisons hydroghe entre 0-C(5) et NH et entre l’atome d’oxy- 
gkne du cycle furannosique et H-C(5) sont suffisamment importantes pour empecher 
la rotation autour de la liaison C(4) -C(5) et maintenir un angle dikdre de 90” entre 
ces 2 protons, ce qui se traduit par une constante J4,5 < 0,5 Hz. La conformation 
au niveau de la liaison C(4)-- C(5) est donc gelCe A cette tempkrature g r k e  A une posi- 
tion particulihement favorable des groupements liCs par liaisons hydrogkne (cf. 
schLma 6). L’acCtylation du HO--C(5) diminue la force de la liaison hydrogkne mais 

Schdma 6 

la constante J4,5 observCe reste faible (3,8 Hz), ce qui indique que la forme gauche 
participe encore beaucoup B 1’Cquilibre conformationnel au niveau de la liaison 
C(4)-C(5). Dans le cas des produits de la sCrie D (15 et 17), la situation est moins 
nette. Cependant, en l’absence de liaison hydroghe (produit 17, 6 NH 6, l  ppm) la 
population de la conformation antipkriplanaire est importante comme le montre la 
grande valeur (8 Hz) de la constante J4,5. 

Quelques essais ont C t C  tent& pour transformer 14 et 15 dans leurs formes pyran- 
niques et pour Climiner la fonction oxygCn6e sur C(2) afin d’accCder B des stCrCo- 
isomkres de la vancosamine. Ce problkme, a priori simple, n’a, pour l’instant, pas 
trouvC de solution et des travaux sur ce sujet sont en cours dans notre laboratoire. 

La dernikre o p h t i o n  conduite sur 13 est le passage au pentose correspondant 
18, de configuration D-XylO et ?I son dCriv6 acCtylC 19 (cf. schLma 4) .  Comme 14, 18 
possi.de une liaison hydroghe suffisamrnent forte pGur niaintenir une conformation 
gauche presque pure au niveau de la liaison C(4)-C(5). L’acCtylation de 18 en 19 
modifie complktement la situation; comme pour 17, le groupement acCtyle en C(5) 
s’oppose au carbone tertiaire C(3) (conformation gauche J4,sa = 1,4 Hz, J4,5b = 

3,s Hz; conformation antipkriplanaire J4,sa = 9 Hz, J4.5b = 4 Hz). 

Partie exphrimentale 

Gdndralitds. Voir communication prCcCdente [l]. 
C-Cyano-3-di-O-isopropylidi.ne-?, 2 : 5,6-O-(p-toluBnesulfonyl) -3-u-o-allofurannose (1). 8 g (28 

mmol) de C-cyano-3-di-O-isopropylid~ne-l, 2 : 5,6-~--~-allofurannose [I] sont ajoutgs 12 g (63,Z 
mmol) de chlorure de p-tolu6nesulfonyle fraichement purifiC dissous dam 40 ml de pyridine ?I 0”. 
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Le melange est abandonne 3 jours B temp. ambiante, puis chauffC B 60” pendant 12 h ,  verse 
cnsuite sur 100 g de glace et  extrait finalement par 2 x 50 ml de CHCIs. Les phases chloroformiques 
sont extraitcs sucecssivemcnt par HCI l ~ ,  par une solution de NaHC03 A 10% et enfin par de 
l’eau avant d’etre concentrCes sous vide jusqu’k cristallisation. Ueux recristallisations (EtzO, 
Cther de pCtrole) permettent d’isoler 11 g (25 mmol, rdt. 89%) de 1. Rf = 0,76 (solvant l ) ,  0,66 
(solvant a), 0,88 (solvant 3). Ramollissement ?I partir de 80”, fusion complkte i 95”. [a]: = +44,4”, 
(c = 1,3, CHC13). - IR. :  1595, 1490 et  1450 (aryle), 1375 (CMe,). .- RMN.: systkme AA‘BB‘ 
centre sur 7,88 e t  7,31, m, 4 H  (aryle) ; 5,90, d, J l . 2  = 3,8 Hz, 1 H (H-C(1)) ; 5,10, d, 1 H (H-C(2)) ; 
4,34-3,80, m, .4H (H--C(4), H-C(5), H,-C(6), Hb-C(6)); 2.46, s, 3 H  (H3C-C (arom));  1,56, 1,40, 
1,30 ct 1,25, 4s, 4~ 3H(2(CH3)2C). - SM.: 43 (loo),  101 (87), 424 (87) ( M + -  lS),  83 (831, 155 (77), 
91 (58), 85 (52), 59 (52), 138 (31), 42 (29). 

C ~ ~ H Z ~ N O ~ S .  1320 (457,500) Calc. C 52,51 H 5,95 N 3,06% Tr. C S2,91 If 5,68 N 3,48% 

.Spiro[(d~sox~~-3-di-O-isopropylid~ne-l, 2 :  5,6-a-~-glucofurannose)-3: 2‘-aziridilze] (2).  h une 
suspension bicn agitee de 750 mg (19,7 mmol) de AlLiH4 dans 25 ml d’Et20 2 -Zoo,  on ajoute 
cn 15 min. 2 g (4,6 mmol) de 1 en solution dans 25 ml d’EtzO. Le melange est encore agitC 15 min. 
B - 20” puis 1 h .  k temp. ambiante. L’cxcks d’hydrurc est dCtruit par de la glace et  le melange 
extrait par 3 x 50 ml d’AcOEt. Les phases organiqucs sont CvaporCcs k scc. Lc rCsidu contient les 
produits 2 et 3. 2, volatil, pcut &tre sCparC de 3 par distillation (120”, 0 , l  Torr). On isole ainsi 
0,9 g (3,3 mmol, rdt .  71%) de 2 cristallisable. Solvant de recristallisation: Cther dc pdtrolc. 2 peut 
&tre sCpar6 de 3 par extraction acide selon lc niodc opCratoirc suivant : lc mClange est dissous dans 
SO ml d’EtzO et cette solution est extraite par 5 x 50 ml d’HC1 0,01 N k 0”. Les phases aqueuses 
acides sont cncore extraites par 2 x 50 ml d’AcOEt avant d’&tre rendues basiques par NazCO3. 
Le volume des phases aqueuses est reduit ?I 50 ml par Cvaporation sous pression rCduitc. 2 est 
extrait de la phase aqueuse par 3 x 50 ml d’AcOEt. Lc rCsidu d’kvaporation pkse 0,9 g (71 %). 
Le mClange des phascs organiqucs issucs dc l’cxtraction acidc est lavC par unc solution de NaHC03 
et  Cvapor6 ?I scc. T,e rCsidu (200 mg) nc contient que  3 ct cristallisc spontangment - (solvant de 
recristallisation: EtzO/AcOEt). Rf = 0,33 (solvant l ) ,  0,18 (solvant Z), 0,65 (solvant 3). F. 59.5- 

11,~ = 3,9 IIz IH (H-C(l)); 4,21, d ,  1 H  (H-C(2)); 4,44-3,81, m, 4H (H-C(4), H-C(5), Ha-C(6), 
Hb-C(6)); 2,14--1,90, wz, 3H dont 1 dchangeable par D2O (HzC(3’), N H ) ;  1,S5, 1,36, 1,30 c t  1,29, 
4s, 4~3H(2(CH3)2C) .  - SM.:  43 (loo),  101 (82), 85 (651, 170 (62), 112 (SZ), 59 (52), 256 (44) 
(M+-15), 41 (41), 84 ( 3 3 ) ,  138 (27). 

60,6’. [a]$’ = +-59,7”, (6 = 0,6, CHC13). - IR. :  3290 (NH) ,  1380, 1368 (CMez). ~~ RMN.: 5,88, d, 

C ~ ~ H Z ~ N O ~  (271,316) Calc. C 57,55 H 7,80 N 5,16% Tr. C S7,31 H 7,77 N 5,54y0 

Di-O-isopropyliddne-l, 2 :5,6-C-(p-toludnesulfonylawznidorne’th3/1)-3-a-~-alEofurannose (3).  Le rC- 
sidu de  distillation du produit 2 est 3 (cf. ci-dessus). 3 pcut &tre aussi extrait du  mClange riactionnel 
de la synthkse de 2 (cf. ci-dessus). Rf = 0,6 (solvant 1),  0,28 (solvant 2 ) ,  0,53 (solvant 3). F. 188- 
189”. [u]2$, = +40”, (G = 1.0. CzH50H). - IR. :  3440 (OH), 3285 (NH) ,  1598, 1492, 1465, 1450 
(aryle), 1385 (CMez), 1333 et  1160 ( S O z ) .  - RMN.: systkme AA’BB’centrB sur 7,79 et  7,34, m, 4 H  
(aryle) ; 5,77, a’, J I , ~  = 4 Hz, 1 H (H-C(l)) ; 5,33~-4,85, m, 1 H dchangeable par DzO (NH) ; 4,59, d,  
1H (H-C(2)); 4,81-3,651, ?n, 4 H  (H-C(4), H-C(5), Ha-C(6), Hb-C(6)); 3,42-2,97, m, 3H dont 
1 Cchangeahle par 1 1 2 0  (Hz-C(3’), OH(3)) ;  2,46, s, 3H (HaC--C (arom));  1,60, 1,36 e t  1,32, 3 s ,  
rcsp. 3H,  6 H  et 3 H  (2(CH3)2C)). - S M . :  101 (loo),  43 (84), 99 (60), 183 (51), 125 (49), 172 (46), 
316 (45), 114 (44), 143 ( 3 6 ) ,  59 (35). 

CzoHz7NO8S (441,500) Calc. C 54,41 H 6,16 N 3,17% Tr. C 54,21 H 6,53 N 3,6804 

.Sp i r i~[d i -O- i sopropy l id~ne - l ,  2 :  5,6-de‘soxy-3-a-~-gluco/urun~zose-3 : 2‘-Y-acPtylaziridine] (4). 
200 mg (0,7 mmol) de 2 sont abandonnCs 24 h B temp. ambiante dans un melange de 1 ml d’AczO 
et 2 ml dc pyriclinc. -4prBs traitement par 10 g de glace, le mClange est extrait par 3 x 10 ml de 
CHCI3. TAX phases chloroformiques sont 6vaporees B sec, la pyridine rCsiducllc est Climinee par 
Cvaporation azeotropique avec 50 ml d’HzO et par dessiccation sous vide. Lc residu cristallise 
spontan6ment et  pkse 180 mg (rdt. 90%). Solvant de recristallisation: EtzO/Cther de petrole. 
Rf = 0,4S (solvant l), 0,29 (solvant 2 ) ,  0,68 (solvant 3). F. 97-99’. [a]? = +11,5”, ( c  = 0,s. 
CHC13). - IR. :  1675 (CO), 1380 et  1370 (CMez). - RMN.:  5,95, d ,  J 1 . z  = 3,9 Hz, 1 H  (H-C(1)); 
4,36, d,  1 H  (H--C(2)); 4,43-3,94. m, 4H (H-C(4), Ii-C(5), H,--C(6), Ht,-C(6)); 2,69, 2,61, 2s, 2H 
(2H-C(3’)); 2,11, s, 3 H  (COCH3): 3,55, 1,38 et  1,29, 3s, resp. 3H, 3H ct 6 H  (21CHa)zC). - SM.: 
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101 (loo),  43 (89), 170 (27), 138 (26), 59 ( 2 2 ) ,  198 (19), 72 (17), 126 (16), 73 (15), 155 (14), . . . ,  298 
(1%) (M+-15), 313 (1%) (Mf). 

C15H23NO6 (313,353) Calc. C 57,50 H 7,40 N 4,47% Tr. C 57,52 H 7,39 N 4,83% 

Amino-3-de'soxy-3-di-O-isop~opyliddne-l, 2 :  5,6-C-mdthyl-3-a-D-glucofurannose (6). 3 g (1 1,l 
mmol) de 2 recristallisC sont dissous dans 100 ml d'AcOEt et  placCs sous 20 atm. d'H2 en prCsence 
de 6 g de Ni de Raney fraichement prCparC. Aprhs 5 h.  d'agitation i tcmp. ambiante, le catalyseur 
est essorC e t  le filtrat concentre sous pression rCduite. Le rdsidu, constitui: exclusivement d e  6 pkse 
2,64 g (rdt. 89%). Rf = 0,12 (solvant l ) ,  0,07 (solvant Z), 0,38 (solvant 3) .  Sirop. [a]: = +12",  
(c = 1,1, CHC13). - IR. :  3360, 3300 et  1600 ( N H ) ,  1377 et  1367 (CMe2). - RMN.:  5.78, d,  11,~ = 

(H-C(2)); 1,60-1,14, m, 2HCchangeablcs par 1 1 2 0  (NH2); 1.52. 1,40, 1,32, 1,29, 4s, resp. 3 H ,  3H,  
6 H  e t  3H (3H-C(3') et  2(CH3)&)). - SM.: 100 (loo),  85 (59), 40 (37), 43 (31), 101 (21), 158 (13), 

C13Hz3N05 (273,332) Calc. C 57,13 H 8,48 N 5,12% Tr. C 57,76 H 8,48 N 5,76% 

N-Ace'tamido-3-de'soxy-3-di-O-isopropylzddne-l, 2 : 5,6-C-me'thyl-3-a-~-glucofurannose (7).  2,6 g 
(9,6 mmol) de 6 sont trait& par 5 in1 d'Ac2O ct 10 ml de pyridine pendant 24 h. i temp. ambiante. 
I,e mClange est alors verse sur 20 g cle glace et  extrait par 2 x 25 ml de CHC13. Les phases chloro- 
formiques sont extraites successivement par acide chlorhydrique, solution de NaHC03 et  HzO 
i O " ,  e t  ensuite CvaporCes. Le rCsidu cristallisc aprks dcssiccation (2,5 g, rdt .  8 2 % ) ,  solvant de 
recristallisation: EtZOICthcr de pbtrole. Rf = 0,19 (solvant l),  0.08 (solvant 2 ) ,  0,60 (solvant 3 ) .  
F. 103,s-105". [or]; = -18,8", (c = 0,3, CHC13). ~ I K . :  3330, 3270 ( N H ) ,  1650 (amidc I), 1540 
(amide II), 1380, 1370 (CMe2). - RMN.:  6,17-5,96, m, I H  ( N H ) ;  5,90, d,  J l , z  = 3,5 Hz,  1 H  
(H-C(1)); 5,12, d,  1 H  (H-C(2)); 4,34-3,65, m, 4 H  (H-C(4), H-C(5). H,-C(6), Hb-C(6)); 1,98, 
s, 3 H  (COCH3); 1,57, s, 3 H  (3H-C(3')); 1,52, 1.47, 1,39 et  1,34, 4s, 4 x 3 H  (Z(CH3)zC)). - SM.: 

3,6 Hz,  1 H  (H-C(l));  4,18-3,52, m, 4H (H-C(4). H-C(5), Ha-C(6), Hb-C(6)); 4.09, d,  1 H  

72 (12), 57 (12), 58 (ll), 42 (11), . . . ,  258 (7) ( M f - 1 5 ) .  

100 (loo), 85 (93), 300 (93) ( M + -  l 5 ) ,  43 (78), 98 (78), 101 (74), 99 (73), 156 (71), 127 (68), 142 
(63), . . . , 315 ( 2 )  (Mf). 

C15H25NO6 (315,369) Calc. C 57,13 H 7,99 N 4,44y0 Tr.  C 56,85 H 7,89 N 4,67% 

N-Ace'iamido-3-de'soxy-3-O-isoprop~~laddne-lI 2-C-mdthy~-3-u-~-glucofurannose (8). 2 g (6,3 mmol) 
de 7 sont agitCs pendant 3 h. 40" avec 20 ml d'AcOH 60%. L'acide est CliminC par 2 Cvapora- 
tions azgotropiques avec 50 ml d'HzO. Le rCsidu cristallise spontanCment. Une recristallisation 
dans AcOEt permet d'isoler 1,3 g (rdt. 75%) de 8. Rf = 0,28 (solvant 31. F. 107-109". [a]: = 

+4,6" ( G  = 1,7, CzH5OH). - IR. :  3300 large (OH, N H ) ,  1640 (amide I), 1540 (amide II) ,  1380, 
1370 (CMe2). - RMN.:  5,77, d, J1 ,z  = 3,6 Hz, 1H (H-C(l));  4,90-4,.54, m, 1I1 khangeablc par 
DzO ( N H ) ;  4,76, d,  1H (H~-C(2));  4,30-3,15, m, 6H dont 2 dchangeablcs par UzO (H--C(4), 
H-C(5), Ha-C(6), Hb-C(6), HO-C(5), H C P C ( 6 ) ) ;  1,94, S ,  3 H  (COCH3); 1.57, S, 3 H  (3H-C(3')); 
1,423 ct 1,30, ZS, 2 X  3 H  ((CH3)zC). - SM.:  110 (loo),  43  (77), 142 (42), 42 (40), 141 (34), 184 (24), 
85 (18), 41 (18), 45 (13), 59 (12), 242 (9) (Mf- 18 - 15), 257 (1) ( M -  18).  

C ~ ~ H Z I N O B  (275,304) Calc. C 52,35 H 7,69 N 5,09% Tr. C 51,92 H 7,53 N 4,8176 

AT-4 cCtamido-3-di-O-ace'tyl-5,6-de'soxy-3-O-~sop~opylidBne- 7,2-C-mdthyl-3-a-~-gluco furannose 
(9). Obtenu partir de 8 par la mCthode utilisCe pour la synthkse de 7 (rdt. 80%). Rf = 0,12 
(solvant l ) ,  0,55 (solvant 3) .  Sirop. [a]?: = +7,1" (c = 0,9, CHC13). - IK . :  3360 (NH) ,  1745 ( C O ) ,  
1685 (amide I) ,  1520 (amide II), 1375 e t  1365 (CMe2). -- RMN.:  6,12-5,89, m, 1 H  Cchangeable par 
D2O ( N H ) ;  5,83, d, ]i ,z = 3,6 Hz, 1 H  (H-C(1)); 5,28, 112, J 4 , 5  = 7,s  Hz ,  ]5,6a = 2,6 Hz, ,15,6b = 

6,6 Hz,  1 H  (H-C(2)); 4,55, d x  d,  J s a , e b  = 1 2 , l  Hz ,  1 H  (H,-C(6)); 
4,13, d x d ,  1 H  (Hb-C(6)); 3,98, d ,  1H (H-C(4)); 2,09, 2.05, Z S ,  2 x 3 1 3  (2COCH3); 1,97, S, 3 H  

(HPC(5) ) ;  5,08, d,  1 H  

(NHCOCH3); 1,5 et  1,22, 2 s ,  2 x 3 H  ((6H3)ZC); 1,47, s, 3H (3H-C(3')). - SM.:  43 (loo), 60 (66),  
100 (65), 45 (63), 85 ( 5 l ) ,  79 (47), 98 (43), 41 (37), 52 (26), 57 (26), . .  ., 344 (< 1) ( i W  ~ 15), 359 
(< 1) (1"f). 

C1(;HZ5NOs (359,379) Calc. C 53,48 H 7,Ol N 3,90% Tr. C 53,75 H 7,22 N 4,32% 

(I-A cBtyl-5-dBsoxy-3-~pimino-3,6-Bthylamino-3-O-isopropylad~ne- I ,  2- C-me'thyl-3-a-o-glucofuran- 
nose (10). 500 mg (1,8 minol) de 8 sont abandonnes une semainc A temp. ambiante dans une solu- 
tion de 500 mg (2,5 mmol) de chlorure de p-tolu&nesnlfonyle dans 5 in1 de pyridinc. Le mClange est 
extrait par 3 x 10 nil tie CHC13 apr&s addition d c  20 g dc glacc. J x s  phases chloroformiqucs sont 
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lavies successivement par HC11 pr’, solution de NaHC03 10% et  H z O .  L’kvaporation et  la dessicca- 
tion du  r6sidu abandonncnt 580 mg de sirop. Lc produit monotosyli est dissous dans 25 ml d’EtzO 
anhydre et la solution est refroidie A - 20“. 500 nig d’AlLiH4 sont ajoutCs en uric fois et  le melange 
est rCchauff6 21 temp. ambiante. Aprbs 18 h .  d’agitation, l’cxci-s d’hydrure cst d6truit par XcOEt, 
puis par HzO. Le niilangc est filtri,  le pricipitd lavi 2 fois par AcOEt. Les phases organiques sont 
extraites par .1 x 10 ml d’HCI 1 N glace. Les phases aqueuscs acicles sont lavies 2 fois par .4cOEt 
avant d’strc rcnducs basiqucs par KzC03 ct  conccntrics sous vide au d i x i h c  de leur volume. 
Ccttc solution basiquc est cxtraite par 3 x 10 ml cl’AcOEt; on isole ainsi lc dPrivd non acCtylC dc 10. 
10 cst obtcnu par acitylation de ce dcrnier produit par la iiidthodc utilisde ponr la synthbse d e  4. 
Le sirop ohtenu aprbs dessiccation pi-se 200 mg (rdt.  40%). Rf = 0,58 (solvant l), 0,58 (solvant Z), 
0,75 (solvant .3). Sirop. [ cc ] z$ ,  = +21,4” (c = 1,0,  CHC13). - 111. pas tlc N H ,  1730 (CO), 1370 et 
1360 (CMcz). -~ RMX.:  5,534, d ,  J1 .z  3 , s  Hz, 1 H  (H-C(1)): 5,0.5, m, , J 4 , 5  = 5 Hz, J s , f i a  = 5 Hz, 
,[s,ah = 8 Hz, 1 H  (€I--C(S)); 4,40, d ,  1 H  (H--C(4)); 4,25, d,  1 H  (H--(:(Z)): 3,13, d x d ,  Jaa,f i t ,  = 
10 Hz, 1 H  (H.-C(6)); 2,85, d x d ,  1 H  (HbPC(6));  2,42, y, ,J = 7,2 Hz,  2 H  ( -NCHz--); 2,06, S, 
3H (COCH3); 1,48 et 1,32,  Z S ,  2 ~ 3 H  ((CH3)zC) ;  1,11, S ,  3 H  (3H--C(3’)); 1,116, f, 313 (CH3 de 
-NCHzCH,). - SM.: 125 ( l o o ) ,  43 ( loo) ,  110 (91), 42 (40). 70 ( 3 2 ) ,  41 (24) ,  126 (24), 186 ( 2 2 ) ,  
100 (18), 82 (16), . . .  , 270 (5) (i&Z+- 15). 

C I ~ H ~ ~ N O ~  1285,3431 Calc. C 58,93 H 8,12 N 4,900/6 Tr,  C 50,25 El H , 0 1  N 5,327, 

A mzno-,7-r/Psoxy-3-e‘~zmzno-3,6-O-isoprop~1liddne- I, 2 - C - n z r ‘ t h ~ 1 l - 3 - a - n - ~ l ~ i ~ ~ ~ f z i ~ ~ 1 ~ ~  nose (1 1). 1 g 
(3,i minol) tlc 6 cst dissous dans 3 0 1x11 de CHzCIz. A cettc solution refroitlie B 0 , on ajoutc 1 ,5  in1 
de pyridinc et  0,5 mi tl’anhydride trifluoracdtiquc. Apri-s 1 h .  i On, Ic in6langc rst  vcrs6 sur  d e  la 
glace et  cxtrait par 3 x 10 In1 dc CH(.;13. L’dvaporation dcs solvants chlords ctt I’dlimination de la 
pyridiiie par ivaporation aziotropiquc avcc Hz0 abantlonnent lcs derix-6 trifluoracdtyle cristallin 
(I?. 74- 7 jC) ,  [a];; = - I9,5‘, (c = 1, CHCI~).  SoIvant de rccristaliisation: EtzO/-\coEt, (rdt.8OOing, 
60yA). 1-e dirivd trifluoracCty1C est trait6 coinriie 8 pour l a  syiithtse de 10. I’ar extraction acicle 
dc la phase organique issue tlc la riduction (All.iHq) on isolc 300 ing d’un produit iinpur qui 
crist;tllise. I’lusieurs recristdlisations ( AcOEt) pernicttcnt cl’isolcr 70 tng tic. 11 (rdt. loo/, i partir 

f -: 0,07 (solvant 3). I;. 164 -165’. [a]:!, = -1 38,l (c = 0,4, C2FljOH). ~ I 
ocii), 3300 ( N H ) ,  1370 c t  1360 (CMcz). - IZMN.: 5,87, d,  ,/l,z : 3 ,2  Hz,  
11-1 (I-ILC(2)) ;  4,37--3,96, m, 2H (H-C(4), H--C(5)); 3,47-3,08, n z ,  11-1 (IHa-C(6)); 2,S7- 

2,47, wz, 1 H  (Jlb-C(G));  2,03, s, 211 dchangeables par 1)20 (NIi, 0 1 1 ) ;  1,53 c,t 1,35, 2 s ,  2 x  3H 
((CH3)d.): 1,32, s, 3 H  (3H-C(3’)). - SM.: 82 (loo),  115 (92), X S  (77), 43 (711, 42 (49), 41 (46), 
100 (3X) ,  99 (29), 86 (25), 98 (Zl), . . . ,  200 (6) ( iVII- lS) ,  215 ( 3 )  (M‘). 

CiOHi7NO.t (215,252) (‘alc. C 55,80 H 7,96 IX 6,500.6 Tr. C .55,64 H 7,80 N6,820,,, 

4 cPtc~mido-3-O-ace‘t~yl-5-d~so,~y-3-ip~m~do-3,6-O-isopropylidZ.~ie-l, 2-C-~~zlzPf11~~1-3-r-o -gIucofwun- 
ncue (12). Obtenu i partir dcs liqueurs meres de la cristallisation tle 11 par la iiiithode utilisdc 
pour la synthi-se tle 7 .  Le procluit 12 n’a pu Btre isold B 1’Ctat de puret6. RMN. : 5,X2, d ,  J I , ~  = 

3,5 Hz, 1 H  (€€-C( l ) ) :  5,18, d ,  1 H  (H -C(Z)): 5,13, wz, ,[4,5 == 3 . 3  H z ,  , J S , ( ; ~  == 7,9 Hz, ,J5,fih - 
9,7 Hz,  111 (H - ( : ( S ) ) ;  4,4S, d, 1 H (H-C(4), 3.05, d x  d ,  , / f i a , ~ l )  - 9,7 t i z ,  1 H (H,-C(6)); 3,47, 
d x d ,  1 H  (Hb--(’(6)); 2,13ct2,04, ZS, 2 x 3 H  (2COCH3); 1,57, S, 311 (3H- ( ‘ (3 ’ ) ) ;  1,S4 ct 1,35,  
2 s ,  2 x 3 H  ((C‘lH3)zC). 

A‘-,4 ct‘ tamirlo~3-N‘Psox~v-30-isoprop~~li~l~w~- I ,  2-C-rrzithyl-3-a- , l o~rn todrn ldo-1 ,  4-fitrunno,se 
(13). 2 g (7,3 Inniol) tlc 8 sont placds dans un milange hien agit I)’’ dc 20 nil d’EtzO et 20 ml 
d’Ha0. IJnc solution dc 1,56 g (7,3 inmol) de NalO4 clans 10 ml d’HzO cst ajontdc goutte A goutte 
& ce ni6langc en 1.5 inin. toujonrs sous bonne agitation. IA phase Cth6rPc est isolCe, la phase 
aqucusc cst ncutralisde (NaHCOS) p i s  conccntrde sous vide, j u s q u ’ i  dessiccation. Le rdsidu cst 
IavC par 3 x 20 nil tl’a\cOEt. 1,cs phases organiques riunics sont 6vapordcs 5 scc ct lc risidu est 
distill6 (150’, 3 0 - 2  Torr ) :  1,2 g (6776) tl’alddhyde. Kf : 0, lh  (solvant 3 ) .  Sirop. [a]:$, = - 2 8 , Z ”  
(6 = O , X ,  CIICLS). - I R . :  3330 (OH), 1720 (CO), 1650 (amidc I ) ,  1530 (ainidc I I ) ,  136.5 (CMcz).  -- 
R M N . :  10,7.S, 7, 1 H  (H-C(5)) ;  6,04, d ,  = 3,6 Hz, 1 H  (H-C(1)); 5,cll- 
par 1120, ( N H ) :  4,83, d ,  1 H  (H-C(2)); 4,42, s, 1 H  (H--.C(4)): t,cIl, s, 3 H  ( 
(3H-C(3’)): l ,S3  e t  1.37, 2 s ,  2 x  3H ((C€I3)&). - SM.: 58 (loi)), 100 (X5), 115 (Sl), 113 (80), 99 (721, 
.57 (h9), 43 (67), 101 (51), 199 (X), 114 (46), , , ., 243 (9) ( ’ IT+ ) .  

C I I H ~ ~ K O ~ .  t In0  (261,378) Calc. C 50,57 13 7 ,33  ?; 5,36”;, Tr. C 50,79 H 7,22 N .5,60”’; 
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N-Ace‘tamido-3-dadSso~yy-3,6-O-isopropylid8ne-7,2-C-me’thyl-3-~-~-ido~n~annose (14). Une solu- 
tion de 1,2 g (4,9 mmolj de 13 dans 30 ml d’EtzO anhydre est versCc goutte h goutte & temp. 
arnbiante sur 40 ml de solution de CH3MgI prkpar6e i partir dc 680 mg (28,4 mmol) de Mg et  4 g 
(28,2 mmol) de CH31. Lc complexe form6 prkcipitc et  une agitation vigourcuse est ndcessaire 
durant toute la rCaction. Aprk l/z h. 5 temp. ambiante, le melange est refroidi e t  le r6actif en 
exci-s dCtruit par HzS04 1 N. I,e milieu est neutralis6 (NaHCO3) ct  extrait par 3 x 50 nil d’EtzO. 
L’Cvaporation d’EtzO ahandonne 1 g (77 ”/) de produit cristallisant spontaniment. Aprhs rc- 
cristallisation (EtzO, XcOEt), les cristaux de 14 phsent 400 mg (31%). Lcs phases aqueuses 
BvaporCcs i see abandonnent un  r6sidu contenant encore jusqu’i 100 ing de 13 presque pur qui 
peut atre rCcup6ri par extraction (AcOEtj. Kf = 0,08 (solvant I ) ,  0,08 (solvant 2), 0,5 (solvant 3). 
12. 126-128”. [ccjg = -10,7” (c = 1,3, CHC13). - 1R.: 3290 large (NH,  OH), 1640 (amide I), 
1520 (amide iI), 1370 (CMez). - RMN.: 8,17-8,0, m ,  I H  ichangeablc par UzO ( N H ) ;  5,78, d, 

1 H (H-C(4)) ; 2,98-2,79, m, 1 H Cchangeable par DzO, (HOLC(5)) ; I ,88, s, 3 €I (COCH3) ; 1,48, s, 
3 H  (3R--C(3’)); 1,43, d ,  3H (3kl--C(6)); 1,48 et  1,30, 2 s ,  2 x 3 H  ((CH3)zC). - SM.:  110 (loo), 
125 ( loo) ,  142 (loo), 184 ( loo) ,  43 (98), 42 (82), 85 (71), 226 (70), 41 (69), 84 (58), . .  ., 241 (23 )  
( M -  18), 259 (1) ( 2 4 ’ ) .  

C12H21N05 (259,305) Calc. C 55,58 H 8 , l 6  N 5,407; Tr. C 54.80 H 7,99 N 5,4376 

J 1 , z  = 3.7 Hz, 1 H  (H-C(l)); 5,0, d, 1 H  (H-C(2)); 4.05, q ,  ,/5,6 = 6,7 Hz,  1 H  (H-C(S)); 3,54, S ,  

,\T-Ace‘tamido-3-dide‘soxy-3,6-0-isopro~~~lid&ne-7, 2-C~mtthyl-3-oc-~-glucofurannose (15). 500 mg 
(1,8 inmol) de 8 sont abandonnis une scrriaine i tcinp. ambiante dans une solution tie 500 mg 
(2,5 ininol) de chlorurc dc p-tolukncsulfonyle dans 5 nil de pyridinc. 1.c m6lange est cxtrait par 
3 x 10 nil dc chloroformc aprks addition tlc 20 g cle glace. Les phases chloroformiqucs sont lav6es 
successivcnient par HCl 1 N. solution dc NaHC03 e t  HzO. L’ivaporation et  la dessiccation du 
risidu abanclonnent 580 nig dc sirop. Le d6rive monotosyli cst clissous clans 20 nil d’ac6tone 
anhydre et trait6 par 1 g (6,7 mmol) de NaI 4 jours & temp. ambiante e t  2 jours sous reflux. 
Xu melange rdactionncl refroidi, on ajoute 20 ml d’EtzO anhydrc, on essorc, lave Ic prdcipitd 
avcc EtzO ct  Bvaporc Ics solvants organiques. T,e produit iod i ,  niis en solution dans 50 ml d’AcOEt 
anhydrc, cst r6tluit sous 20 atniosphhrcs d’Hz pendant 5 h.  en priscnce dc 1,s g de Ni de Runey 
fraichcrnent prCpari. AprPs filtration, Cvaporation et  dessiccation, Ic rCsidu, constitu6 presque 
cxclusivement dc 15 pkse  300 nig (64%). Rf = 0,2 (solvant 1), 0,05 (solvant 2), 0,33 (solvant 3) .  
Sirop. icc]g = - 20,8” (c = 0,4, CHCI3). - IR.: 3340 large (NH,  OH),  1670 (aniidc I), 1520 (amide 
11), 1365 (Chlcz). - RMN.: 7,75-733, wz, 1 H  ichangcable par 1>20 (NH) ;  5,78, d,  J 1 . g  = 3,6 Hz, 
1 H  (H-C(1)); 4,93, d,  1 H  (H-C(Z)); 4,223, nz, J 4 , 5  = 4,4 Hz, J 5 , 6  = 6,7 Hz, 1 H  (H--C:(S)j; 
3,71, d,  1 H (H-C(4)) ; 3,53- 325 ,  nz, 1 H ichangeahlc par L)& (HO-C(5)) ; 1.93, s, 3 H (COCH3) ; 

100 (SSj, 85 (64), 93 (5.5), 45 ( 3 5 ) ,  98 ( 3 0 ) ,  99 (29), 127 (27), 42 (27), 41 (26), . . ., 244 (6) ( M + -  15), 

Clzll21NO5 (259,305) Calc. C 5.5,58 13 8,l6 N .5,40% Tr. C 55,lO H 7,92 li 5,.597; 

1,63, S, 3H (313-C(3’j); 1,51 ct 1,32, 2 ~ ,  2 X 3H ((CH3)zC); 1,37, (1, 3H (3lI-C(6)), - SM. :  43 ( loo) ,  

259 (i 1%) (M+), 

~ ! ~ - ~ 4  citam ido-3-O-acL:fyZ-.5-dzdL:so~~y-3,6-0- isoprop.ylzd2.ne- I ,  Z-C-mdthyl-3-P-~-Zdo furannose (1 6 ) .  
Obtcnu & pal-tir dc 14 avcc la mdthodc utilisie pour la synthksc de 7 (rdt .  80Oj,). Kf = 0,23 (sol- 
vant 1), 0,08 isolvant 2 ) ,  0,53 (solvant 3 ) .  F. 122-123”. [alg = -34,5“ (c = 1,4, CHC13). - 1K. :  
3320 (XI-I), 1725 (CO), 1640 (aniidc T i ,  1530 (arnidc 11), 1370 (ChIcz). - KMN.:  6,78-6,58, m, 1 H  
( N H ) ;  5,74, d ,  J I , Z  = 3,s  €12, I H  (H-C(1)): 5,13, nz, ,J~,F, = 3,8 €32, = 6,5 H z ,  1 H  (H-C(5)); 
4,87, d,  1H (H-C(2)); 3,67, d,  1 H  (H-C(4)); 2,08, s, 3H (COCH3); 1,93, S ,  3 H  (NHCOCH3); 
l,.jO,s, 3 H  (3H-C(3’)); 1 ,30 ,d ,  3 H  (3H---C(6)); 1 , 5 0 e t 1 , 3 0 , 2 ~ , 2 ~ 3 H  ((<‘H3)zC).-SiVII.:1O0 ( loo) ,  
85 ( Y I ) ,  43 (89), 98 (78), 84 (48), 42 (39), 184 (36) ,  126 (36), 99 (35), 86 (26), . , . ,  286 (9) (L’Lf+.- 15), 

C I ~ ~ H ~ ~ S I - ) ~  Calc. C 5 5 3 0  H 7,69 N 4,657(> Tr. C 55,65 H 7,49 N 5,070/, 

301 ( 3 )  (All+). 

S-.4 ce‘famido-3-U-ac~f~~l-5-didL:s~,~~~-3,6-O-isopropyliddne- I ,  2 - C - r n ~ t ~ z ~ ~ l - 3 - a - 1 ~ - ~ 1  i i c o f i i ~ n l ~ n o s e  
(17). Obtenu partir de 15 par la m6thode uti1isi.c pour la synth6se de 7 (rclt. 8 0 7 6 ) .  Rf = 0,33 
(solvant l), 0,08 (solvant Z), 0,41 (solvant 3). Sirop. [a]:: = +3” (c = 1,6, CHC13). - 1R.: 3300 
(NH), 1730 (CO), 16.50 (amiclc I) ,  1515 (amide Il), 1360 (CMc2). ~- RMN.:  6,11-5,92, nz, 1 H  dchan- 
geablc par 1>~0 (NH) ;  5,75, d,  J1,z  = 3,6 Hz, 1 H  (H--C(l)); 5,00, d,  1 H  (H-C(2)); 5,15, m, 
J 4 , 5  = 8 Hz, J j . 6  = 6,2 Hz, 1H (H-C(5)); 5,00, d,  I H  (€I--C(Z)); 3,79, d,  1H (H-C(4)); 2,05, S, 
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3H (COCH3); 1,93, s, 3H (NHCOCH,); 1,48, s, 3E-1 (3H-C(3’)); 1,37, d ,  3 H  (3H-C(6)); 1,48 et  

110 ( 8 3 ) ,  57 (80), 84 (781, . . . ,  286 (31) (M+-15) ,  301 (1) (M+) .  
1,32, 2 s ,  2~ 3 H  ((CH3)zC). - SM.:  100 (loo),  85 (99), 43 (96), 98 (91), 184 (88), 99 ( 8 6 ) ,  127 (84), 

C14HZ3NOS (301,342) Calc. C 55,SO H 7.69 N 4,65% Tr.  C 54,92 H 7,52 N 4,67% 

~~‘-Ace‘ tam~do-3-de‘soxy-3-0- i sopropyl~d~~~e-~ ,2-C-m~thy l -3-a-~-x~lo fura~z?~ose  (18). 500 m g  (2.1 
mmol) de 13 sont trait is  par 100 mg (2,6 minol) de NaBH4 dans 10 in1 de MeOH 70% i 0” pendant 
12 h. L’exc6s tl’hydrure est d6truit par AcOH et les solvants sont Blitnintis par ivaporation sous 
prcssion rCduite. Le rCsidu est repris par 20 ml de McOH qui cst tvapord; cette clernihre opCration 
est rBpBt8e plusieurs fois pour diminer les esters boriques. Lc rCsidu cristallin pkse 360 mg ( 7 2 % ) ,  
solvant recristallisation: .4cOEt/MeOH. Rf = 0,18 (solvant l),  0,30 lsolvant 3). F. 126-128”. 
[XI% = - 10,2” lc = 1,8, CzH5OH). - I R . :  3260 large (OH, NH), 1650 (amide I), 1540 (amide lI), 
1383 et  1371 (Cb‘Ie2). - RMN. : 8,08-7,83, m, 1 H khangeable par P z O  (NH)  ; 5,235, d,  J I , ~  = 3,7 Hz, 
1 H (H.-C(l)) ; 5,05, d, 1 H (H--C(2)) ; 4,40-3,95, m, 2 H  (&-C(5), Hb--C(S)) 
(H-C(4)); 3,40--2,90, m, 1 H  ichangcable par DzO (HO-C(5)); 1,93, s, 3H ( 
ct 1,34, 3 s ,  3 x 3 H  (3H-C(3’) e t  (CH3)2C). - SM.: 111 ( l O O ) ,  43 (84), 82 (70), 142 ( i7 ) ,  42 (5O), 
84 (43), 212 (36)  (M+-18-15) ,  41 (31), 85 (31), 100 (23 ,  . . _ ,  227 ( 3 )  ( M - 1 8 ) .  

CllII1&05 (245,278) C ~ C .  C 53,87 H 7,81 N 5,71% Tr. C 53,78 H 7,75 N 5,9176 

A\r-A cdtamir lo-3-0-ac~ty l - .5 -~1~,~oxy-30- i soprop~~l id~ne- l ,  2-C - mi:thyl-3 - a  - 11 - xylofurannose (19). 
Obtcnu 2 partir de 18 par la rnCthodc utilisCe pour la synthesc de 7 (rdt .  700/:,). Rf = 0,31 (sol- 
vant l ) ,  0,O.S (solvant 2),  0,4 (solvant 3). Sirop. = - 1 2 , l ’  (c = 0,7, CHCls). - I R . :  3350 (NH), 
1740 (CO), 1680 (amidc I), 1520 (amidc 11), 1378 c t  1366 (CMca). - KMN.: 6,26-6,05, m, I H  
6changcahlc par DzO (NH) ;  5,79, d,  J 1 , z  = 3,7 Hz, 1 H  (H-C(1)); 4,87, d,  1 H  (H-C(ZI); 4,46- 

(NHCOC:H3); 1,52, S, 3 H  (3H-C3’)); 1,49 et 1,32, ZS, 2 x  3 H  ((CH:&C). - SRI.: 43 (loo), 100 (70), 
85 (60), 98 (45), 111 (43), 45 (40), 42 (33) ,  99 (25), 86 (24). 70 (24). 

C13H21N06 (287,315) Calc. C 54,35 H 7,37 N 4,8876 Tr. C .54,34 H 7,23 N 4,95% 

4,25, m, 2H (H,-C(S), Hh-C(J)); 4,11-.3,89, WL, 1H (H--C(4)); 2,10, S ,  3 H  (COCH3); 1,95, S, 3H 

Ces recticrches ont i t 6  faitcs dans les laboratoires du profrsseur A .  Jncot-Guillarmod i qui 
nous adrcssons tous nos remercicmcnts. Nous rcincrcions aussi le professcur J .  S. Bviwzuconibe 
dc I’UnivcrsitC d c  l)unclee, pour un utile Bchaiigc dc corrcspondance, Ic professeur J .  J .  
Tro?zchet de ses conseils et  lc professeur R. 7’abacchi pour l’enregistrcincnt des spectrcs. Nous 
cxpriinons enfin notre reconnaissance k Messieurs D .  Clottu et Jf. Hinggeli  et i Mesdemoiselles 
E .  Couruois i~r ,  ,Vl. L .  Junod  et AIT. L e m  pour leur utile contribution pratique & cc travail. 
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