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Les nouveaux amino-glyco-stéroldes, les holantosines B et D, 1 et 2, ont été

isolés des feuilles de 1'Holarrhena antidysenterica (2’3) sous forme de dérivés N-acétylés

cristallisés, 3 et 4. La saponification du groupe amide peut 2tre réalisée par hydrolyse
alcaline (KOH/éthanol 4 N en tube scellé, 3 = 1 et 4 » 2 (3) ), mais il nous a paru avan-
tageux d'utiliser une autre méthode donnant d'excellents résultats dans le cas de groupes
amides encombrés (N-acétyl méthylamino-20ac stérotdes par exemple). Le traitement de

tels amides, en solution dans 1'éthylamine, par le lithium, conduit 2 l'amine correspon-

dante, m&me lorsqu'elle ne peut Btre obtenue par hydrolyse acide ou alcaline (4)
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La N-acétyl holantosine B, 3 (200mg), en solution dans 3ml d'éthanol, est sa-
ponifiée par 6ml de soude éthanolique 2 40%, -en tube scellé & 180°, pendant 4 h, La
solution refroidie, diluée avec de l'eau, est extraite par CH,Cl2. On isole 180mg de i,
non cristallisable dans les solvants usuels, purifié par sublimation (150°/0, 02mm/Hg},
donnant une laque, ["‘]D - 31° (); CpgH4505N (SM : M* = 475) ; RMN : 2s, 0,82 et
1,40 (CH3-19 et CH3-21) ; AB : J=8Hz, 3,66 et 4,05 (CHp-18) ; d, J=6Hz, 1,25 (CH3-6');
s, 3,41 (OCH3) ; Dd, J=10Hz, J'=2Hz, 4,80 (H-1') ; signaux entre 3,42 et 3,75 (H-3,
H-3', H-4', H-5'),

A une solution de 130mg de 3 dans 25ml d'éthylamine, on ajoute 100mg de li-
thium par petites fractions, Apreés 10mn d'agitation magnétique, la solution devient bleue.
Apres 15mn, l'exceés de lithium est détruit par addition ménagée de méthanol. La solution
est diluée par 20ml d'eau distillée et l'on extrait, par du chlorure de méthyleéne, 115mg
de produit. L'analyse en CCM (silice alcaline, CH2Cly/MeOH) révele deux substances de
R¢ nettement différents. On les séparer par CCM préparative (silice alcaline), le produit
ie moins polaire correspondant a l'holantosine B, 1 (55mg) et le second (36mg) étant
identifié & la O-déméthyl holantosine B, 5, cristallisée dans 1'éther anhydre, F 222°;
[a]D - 44° ; SM : M}t = 461 (Cp7Hy305N); ions 3 m/e 443 (M-18), 415, 359, 341, 315,
297, 285, 255, 96 (pic de base 59, H2N+=CH-CH’-OH) ; métastables 3 m/e 276,3
(359 - 315), 323,6 (359 - 341), 280,0 (315 -~ 297) ; RMN : s, 0,82 (CH3-19) ; s, 1,40
(CH3-21) ; AB, J=8Hz, 3,66, 4,06 (CH,-18) ; d, J=6Hz, 1,25 (CH3-6') ; Dd, J=10Hz,
J'=2,5Hz, 4,60 (H-1') ; absence de signal correspondant & OCHj.

L'acétylation de 5 (anhydride acétique/pyridine) conduit au dérivé O, N-diacétylé
7, non cristallisé, [a]p - 6° ; C5,H 0N (SM : M* = 545) ; RMN : s, 1,98 (N-Ac) et
8, 2,13 {(O-Ac).

L'holantosine D (40mg), 2, préparée par hydrolyse alcaline de 4 (3) a été trai-
tée par le couple Li/EtNH, (25ml d'éthylamine, 70mg de Li, agitation 4 h.). On isole
un mélange de trois produits, dont le plus abondant (12mg) est séparé par CCM sur
"Kieselgel G' neutre. La O-déméthyl holantosine D, 6, n'a pas été obtenue cristallisée,
mais sublimée (150°/, 02 mm/Hg) sous forme d'une laque :{a]p - 89°, C,;H4305N
(SM : Mt = 461, pic de base A m/e 59, H,NT=CH-CH®-OH) ; RMN : absence de signal
de OCHj. Elle est caractérisée sous forme de dérivé O,N-diacétylé, 8, Cj 1H4707N
(SM : Mt = 545) ; RMN : s, 0,83 (CH3-19) ; d, J=6Hz, 1,20 (CH3-6') ; s, 1,41 (CH3-21) ;

() - Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés en solution dans le chloroforme contenant
0,5% d'éthanol.
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s, 1,95 (NAc) ; s, 2,03 (O-Ac) ; AB, J=8Hz, 3,68 et 4,06 (CHp-18) ; m, 5,08 (H-1') ;
m, 5,40 (H-3').

La méthode au Li/éthylamine permet donc, non seulement d'obtenir une amine
A partir d'un amide, mais conduit aussi, dans le cas des amino-glyco-stéroides, 2 des
composés O-déméthylés, tout en respectant la liaison glycosidique ainsi que la fonction
acétalique des holantosines, Avant toute généralisation de cette réaction qui pourrait,
éventuellement, ®tre réalisée par du lithium et d'autres amines, il nous a paru important
de l'appliquer au méthylglycoside d'un méthoxysucre, 1l'a=-D méthylglycoside du cymarose,
9 ; 9 (915mg) est dissous dans 50ml d'éthylamine anhydre. On ajoute, 2 l'abri de 1'humi-
dite, 43mg de Li (les réactions sont suivies en CCM et les quantités de Li, ainsi que les
temps de réactions apparaissent comme trés variables suivant les cas)., Apreés 5mn, la
solution devient bleu foncé, On poursuit l'agitation 5mn et détruit 1''exceés de Li par ad-
dition ménagée de MeOH. On ajoute 150ml de CH,Cly et suffisamment de sulfate de so-
dium anhydre pour coaguler la lithine qui s'est formée. Apres filtration, on évapore 2
sec et obtient un résidu pesant 688mg, dont le spectre de RMN ne présente que le singu-
let d'un seul méthoxyle & 3,37. Le produit est purifi€ par chromatographie sur plaque
préparative de "Kieselgel G'" neutre (élution par CH3Clz/MeOH, 95/5). On isole 170mg
de produit pur, vernis, SM : Mt = 162 (C7H1404), m/e 131 (M-31) ; RMN : d, J=6Hz,
1,33 (CH3-6) ; AB, J=15Hz, J'=1,5Hz, 1,85 et 2,20 (CHp-2) ; s, 3,37 (OCH3-1) ; m,
4,75 (H-1).

Le didésoxy-2, 6 a-D-ribo-hexopyrannoside de méthyle, 10, a été caractérisé
sous forme de dérivé O,O-diacétylé, 11 (3, F = 8o0°, ["]D + 196° ; SM : Mt = 246
(C11HgOg)s pic de base 2 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 : d, J=6Hz, 1,18 (CH3-6) ; s, 2,03
{OAc-3) ; s, 2,08 {(OAc-4) ; s, 3,35 (OCH3-1) ; Dd , J=7Hz, J'=3,5Hz, 5,25 (H-1).

La nouvelle méthode de O-déméthylation des méthoxysucres présente sur les
techniques habituelles (6) le grand avantage de respecter les liaisons glycosidiques et
certains groupements fonctionnels, ce qui autorise 2 penser qu'elle doit rendre quelques
services au cours des opérations de blocage et déblocage particulitres 2 la chimie des

sucres,

Nous tenons 3 remercier le Professeur M, -M. JANOT, Directeur de 1'Institut
de Chimie des Substances Naturelles, pour l'intéret constant qu'il a porté A ces recher-

ches.
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