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La decouverte des antibiotiques diaminocyclitol glycosides’ est B l’origine de nombreux 

travaux de recherches aussi bien chimiques que microbiologiques. L’utilisation clinique de 

plus en plus frgquente de ces antibiotiques a de’velopp6 une resistance (R factor) chea les 

batteries, 
2 

resultant de la modification puis de l’inactivation de ces composes , En 

particulier differents groupes hydroxyles et amines bien determines sont acetyles, phosphoryles 

et adenyles. C’est vraisemblablement la raison pour laquelle les gentamycines et la 
4, 5 

sisomicine , dkpourvues d’hydroxyle sur les carbones 3’ et 4’ sont parmi les meilleurs 

antibiotiques de ce type. 

La gentamycine Cla, 1, pseudo-trisaccharide, est constitue’e de trois composants 
1,697 : 

6 . la 2-desoxystreptamine, la garosamine et la purpur?samine C. La mercaptolyse suivie de la 

N-acetylation de 1 ont fourni, entre autres, un derive diamino tetradesoxyhexose, (la purpuro- 

samine C), auquel, sur la base des don&es physicochimiques, a CtC attribuCe la structure 

2,6-diacetamido-2, 3,4, 6-tetraddsoxy-D-Brythro-hexose diethyl dithioacCtal3 6,7 . 

De m8me, la mercaptolyse8 de la dihydrosisomicine 2 issue de la reduction de la 

sisomicine. conduit apres N-acdtylation P un autre diaminohexose, le 2, 6-diacetamido-2,3,4, 

6-titradesoxy-L-three-hexose diethyl dithioacCta1, -- Cnantiomkr e du diCthy1 dithioac &al de 

l’epi-purpurosamine C, i7. 
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Dans le cadre de recherches sur ces antibiotiques, nous de’crivons dans cette 

communication un nouvel acc’es aux derives diamino tetradesoxy hexoses insatures et 

saturgs, en particulier a la purpurosamine C et B l’epi-purpurosamine C. La voie de 

synth’ese de ces derives utilise le rearrangement thermique 
9, des deux diaaides 

allyliques 2 et 1-z re’cemment preparks dans notre laboratoire 
10 

. 

Par chauffage 1 h. B 12O’C en solution dans le 2-methoxy-e’thanol, le diazide 2 

se rearrange partiellement en son isombre 1, et la chromatographie indique la 

presence de 2 et 1 dans une proportion de 3 B 2 approximativement. Au tours d’un 

essai de separation, on observe a nouveau l’isomerisation des deux composes. Ce 

m6lange est done reduit directement B l’hydrate d’hydrazine en solution ethanolique en 

presence de nickel de Raney. 

Dans ces conditions, seules les fonctions azides sont r6duites. Apr’es N-ackty- 

lation, on isole par chromatographie preparative le mdthyl 4, 6-diacktamido-2, 3, 4, 6- 

tCtradesoxy-a-g-erythro-hex-2-&no-pyranoside 6 [F = 117-119” ; [a], t 141’, 

c = 0, 68 dans CH30H] et le m6thyl 2, 6-diacetamido-2, 3, 4,6-tetradesoxy-u-gD-erythro- 

hex-3-&no-pyranoside 2 k= 217-219” ; [&]D_39”, c = 0,63 dans CH30H 
1. 

La position 

de la double liaison dans les composes 2 et S_ est etablie sans ambiguite par etude des 
11 

spectres de masse , et la RMN est en accord avec les structures proposees. 

La rdduction catalytique de 5 et 8 en presence de platine d’Adams fournit res- 

pectivement le m,Sthyl 4,6-diacetam;do- 2, 3,4,6-tGtraddsoxy-a-IB-Crythro-hexopyra- 

noside 2 [P = 178-1800 ; [a], t 169” ; c = 0, 86 dans CHCld et le mBthy1 2,6-diacgta- 
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mido- 2,3,4,6-t&radCsoxy-a-Q- e-hexopyranoside _Q [F = 200- 208” ; CiXJ, t 161’ ; 

c = 0, 9 clans CH3GH qui est le mkthyl glycoside de la di-N-acetyl purpurosamine C. 
1 

Le composk g a CtB trait6 par l’dthanethiol et l’acide chlorhydrique, puis 

N-acetyle, conduisant au diethyl dithioacdtal de la purpurosamine C k = 110-113’ ; 

pf]* t 27” ; c = 0,44 dans CH30H identique en tout point au produit obtenu a partir de 
6 

1 

la gentamycine Cla [litt. F = 109-112” ; E% t 27,4”, c = 0,33 dans CH30Hl. 

Une synth’ese du m,dthyl 2,6-diamino-2, 3,4,6-tetradesoxy-a-_D-Brythro-hexo- 

pyranoside, 11 a Bte recemment d&rite 
3 

par modification et ddgradation de la 

ndamine mais la corrClation chimique avec un derive de la purpurosamine C n’a jamais 

dte effect&e. 

De la mdme maniere, le rearrangement thermlque du diazide 12 a fourni le - 

melange de z et 14 dans un rapport de 1 a 1 ; la reduction par l’hydrate d’hydrazine 

en presence de nickel de Raney et la N-acBtylation ont permis d’isoler le diacetamide 

13 CF = 249-250’ ; El, -103” ; c = 1 dans CH30H et son isomSre E pirop C&ID-98” ; I 
c = 1,04 dans CHCl 

31. 

Par hydrog&ation catalytique, le composk 13 est transform d en m6thyl 4,6- 

diachtamido-2,3,4,6-a-_D-t&-hexopyranoside 16 [F = 175-177” ; [a-j t 80’ ; 
--D 

c = 0,8 dans CH3GH]et 12 en 2,6-diacetamide 17 [sirop cm], t 85” ; c = 0,65 dans 

CHCld. Ce d ernier a 6td trait6 par l’ethanethiol et l’acide chlorhydrique, puis la 

N-acdtylation a conduit au 2, 6-diacktamido-2, 3, 4, 6-tktradGsoxy-a-D-three-hexose -- 

diCthy1 dithio-acCta1 _4_ [sirop ; k], - 31’ ; c = 0, 39 dans CH3OH] bitt. 7 [ib - 30 ; 

c = 0, 36 dans CH30H], Bnantiomere du produit de mercaptolyse et N-acetylation de la 

dihydrosisomlcine &it,.” : F = 81-84’ ; [a& t 32” dans CH30H]. 
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