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Les nouveaux amino-glyco-et6roidea. lee holantosines B et D, 1 et 4, ont 6th 

isolks des feuilles de I’Holarrhena antidysenterica (‘. 3, -----_----- ---_-__ sous forme de d6riv6s N-ackylks 

criatallis6s. 2 et 2. La saponification du groupe amide peut btre r6alis6e par hydrolyse 

alcaline (KOH/&hanol 4 N en tube scell6, 3 4 1 et 4 - 2 (3) ). - - - mais il nou* a paru avan- 

tageux d’utiliser une autre mkthode donnant d’excellents r6sultats dans le cas de groupes 

amides encombr& (N-ac6tyl mkthylamino-2Oo stdroides par exemple). Le traitement de 

tels amides, en solution dans l’dthylamine, par le lithium, conduit a l’amine correspon- 

dante, m?!me lorsqu’elle ne peut *tre obtenue par hydrolyee acide ou alcaline (4). 
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La N-ac&yl holantosine B, 3 (ZOOmg), en solution dans 3ml d’dthanol. est sa- 

ponifiee par 6ml de soude Bthanolique B 40%, .en tube scellk 3 180’, pendant 4 h. La 

solution refroidie, diluee avec de l’eau, est extraite par CH2C12. On isole 18Omg de _1, 

non cristallisable dans les solvants usuels, purifih par sublimation (150’/0,02mm/Hg), 

dormant une laque, [a]D - 31” (s)); C28H4505N (SM : M+ = 475) ; RMN : 22. 0.82 et 

1,40 (CH3-19 et CH3-21) ; AB : J=8Hz, 3,66 et 4,05 (CH2-18) ; cJ, J=bHz, 1,25 (CH3-6’); 

2, 3,41 (GCH3) ; g, J=lOHz, J’=2Hz, 4.80 (H-l’) ; signaux entre 3,42 et 3,75 (H-3, 

H-3’, H-4’, H-5’). 

A une solution de 130mg de 2 dans 25ml d’dthylamine. on ajoute 1OOmg de li- 

thium par petites fractions. Apres 1Omn d’agitation magn&ique. la solution devient bleue. 

Aprbs 15mn, l’exc‘es de lithium est d&ruit par addition m&agde de mhthanol. La solution 

est dilude par 20ml d’eau distillde et l’on extrait. par du chlorure de m&hyl&ne, 115mg 

de produit. L’analyse en CCM (silice alcaline, CH2Cl2/MeOH) r&&e deuz substances de 

Rf nettement diffdrents. On les sgparer par CCM preparative (silice alcaline). le produit 

le moins polaire correspondant B l’holantosine B, 2 (55mg) et le second (36mg) e’tant 

identifid a la O-dBm&hyl holantosine B, 2, cristallisde dans l’kther anhydre, F 222”; 

k]D - 44” ; SM : M+ = 461 (C27H4305N) ; ions B m/e 443 (~-18). 415, 359, 341. 315, 

297, 285, 255, 96 (pit de base 59, H2Nt=CH-CHs-OH) ; mgtastables 3 m/e 276.3 

(359 4 315), 323,6 (359 + 341), 280,O (315 + 297) ; RMN : 2, 0.82 (CH3-19) ; 2, 1,40 

(CH3-21) ; AB, J=BHz, 3,66, 4,06 (CH2-18) ; <, J=CHz, 1,25 (CH3-6’) ; E, J=lOHz, 

J’=Z, 5H2, 4,60 (H- 1’) ; absence de signal correspondant & OCH3. 

L’acekylation de 2 (anhydride acGtique/pyridine) conduit au d&iv& G,N-diacdtyl4 

1, non cristallisk, [o)D - 6” ; C3 1H4707N (SM : M+ = 545) ; RMN : 2, 1,98 (N-AC) et 

2, 2,13 (O-AC). 

L’holantosine D (40mg). 2, prdparde par hydrolyse alcaline de _4 (3) a &4 trai- 

tde par le couple Li/EtNH2 (25ml d’ckhylamine, 7Omg de Li. agitation 4 h.). On isole 

un melange de trois produits, dont le plus abondant (12mg) est &par4 par CCM sur 

“Kieselgel G” neutre. La 0-ddmbthyl holantosine D, _6, n’a pas Ctd obtenue cristallis4e. 

mais sublimde (15O”/b,O2 mm/Hg) sous forme d’une laque : [a]~ - 89’. C27H4305N 

(SM : M+ = 461, pit de base a m/e 59, H2Nt=CH-CH’-OH) ; RMN : absence de signal 

de 0CH3. Elle est caractkisbe sous forme de d&iv6 O,N-diacCtyld. 8, C~IH~~O?N 

(SM : M+ = 545) ; RMN : E, 0.83 (CH3- 19) ; cJ, J=6Hz, I,20 (CH3-6’) ; s, 1,41 (CH3-21) ; 

G3 - Les pouvoirs rotatoires ont 4th mesures en solution dans le chloroforme contenant I\ 
0. 5% d’Bthano1. 
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B, 1.95 WAC) ; p, 2,03 (0-h) ; AB. J=8Hs, 3,68 et 4,06 (CH2- 18) ; m, 5, (33 (H_ 1’) ; 

2, 5.40 (H-3’). 

La mCthode au Li/&hylamine permet done, non seulement d’obtenir une amine 

a partir d’un amide, mais conduit ausei, dans le cas des amino-glyco-stbroides, a des 

composks 0-dCmCthylds. tout en respectant la liaison glycosidique ainsi que la fonction 

acetalique des holantosines. Avant toute gkneralisation de cette rgaction qui pourrait, 

&entuellement, f?tre rCaliske par du lithium et d’autres amines, il nous a paru important 

de l’appliquer au mdthylglycoside d’un me’thoxysucre, l’a-D m&hylglycoside du cymarose, 

9 ; 2 (915mg) est dissous dans 50ml d’dthylamine anhydre. On ajoute, a l’abri de l’humi- 

dite, 43mg de Li (les r&actions sont suivies en CCM et lea quantitds de Li, ainsi que les 

temps de rhactions apparaissent comme trbs variables suivant lee cas). Aprbs 5mn. la 

solution devient bleu fonc6. On poursuit l’agitation 5mn et d&wit 1”excbs de Li par ad- 

dition menagee de MeOH. On ajoute 150ml de CH2C12 et suffisamment de sulfate de so- 

dium anhydre pour coaguler la lithine qui s’est formhe. Aprbs filtration, on Bvapore a 

set et obtient un r6sidu pesant 688mg. dont le spectre de RMN ne pr&ente que le singu- 

let d’un seul mCthoxyle a 3.37. Le produit est purifik par chromatographie sur plaque 

prgparative de “Kieselgel G” neutre (klution par CH2Cl2/MeOH, 95/5). On isole 170mg 

de produit pur, vernis, SM : Mt = 162 (C7H1404), m/e 131 (M-31) ; RMN : i, J=6Hz, 

1.33 (CH3-6) ; AB, J=lSHz, J’=1,5Hz, 1,85 et 2,20 (CH2-2) ; 2, 3,37 (OCH3-I) ; m, 

4,75 (H- 1). 

Le didesoxy-2.6 a-D-ribo-hexopyrannoside de mkthyle. x, a 6th caractkisg --_ 

sous forme de derive O.O-diacdtylg, fi (5). F = 80”, [@ID + 196” ; SM : M+ = 246 

(CllH1806), pit de base Zi m/e 100, ions & m/e 215 (M-31).186(M-60). 155(M-60-31), 144 

(M-60-42), 126 (M-60-60). 95 (M-31-60-60) ; RMN : 4, J=~Hz. 1,18 (cH~_~) ; s, 2.03 

(OAc-3) ; 5, 2.08 (OAc-4) ; 2, 3.35 (OCH3-1) ; a. J=IHz, J’=3,5Hz, 5.25 (H-l). 

La nouvelle m&hode de 0-dknethylation des m&hoxysucres pr6sente sur les 

techniques habituelles (6) le grand avantage de respecter les liaisons glycosidiques et 

certain8 groupements fonctionnels, ce qui autorise B penser qu’elle doit rendre quelques 

services au tours des operations de blocage et dgblocage particulihres a la chimie des 

sucres. 

Nous tenons B remercier le Professeur M .-M. JANOT, Directeur de 1’Institut 

de Chimie des Substances Naturelles, pour l’int&W constant qu’il a port6 a ces recher- 

ches. 
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