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SUBSTITUTIONS ALLYLIQUES 

NOUVELLE VOIE D’ACCJb AtiX AMINO-2 DIDbOXY-2,3 HEXOPYRANNOSES 
SYNTHkSE D’UN DERIVh DE LA TOBROSAMINE 

JEAN-CLAUDE FLORENT, CLAUDE MONNERET* et QUI KHUONG-HUU 
Institut de chimie des Substances Naturelles du C.N.R.S., 91190, Gif-sur Yvette, France 

(Receive# in France 17 August 1977; Received in the UK for publication 30 September 1977) 

Ah&act-Synthesis of the methyl a-sglycoside of N,N-diacetyl tobrosamine 16 from methyl a-o-mannoside 3 is 
described. Selective introduction of an azido function at C-6 gave 4. Regio- and stereospecific ring opening of 
benzylidene derivative 7, after 0-methylation, afforded 8. Elimination of bromine followed by O-debenzoylation on 
C-2 led to enose 10. Azidolysis of 10 by means of alkoxyphosphonium salt (triphenylphosphine, diethylazodicar- 
boxylate and NJH) gave 12 with high stereoselectivity. Reduction, acetyiation and acid hydrolysis furnished 
N,N-diacetylbrosamine. Alternative way to 13, epimeric 2-amino derivative of 14, is also described. 

RCsomi-La synthbse de I’a-n-glycoside de mCthyle de la N,Ndiac&yl tobrosamine 16 B partir de I’a-b 
mannoside de mtthyle 3 est d&rite. L’introduction sClective en C-6 de la fonction azide donne 4. L’ouverture 
rkgio- et sttr6ospbcfique du benzylidbne 7, apr&s 0-m&hylation en C-4, conduit g 8. L’tlimination du brome suivie 
d’une Od6benzoylation en C-2 donne I’6nose 10. L’azidolyse de 10 via un se1 d’alkoxyphosphonium fournit avec 
une bonne st&osblectivit6 12, qui, apr& rtduction, acCtylation et hydrolyse acide, conduit au d&iv6 de la 
tobrosamine 16. Est Cgalement d&rite une voie d’acc&s au d&iv6 amint, 13, Cpimbre en C-2 de 14. 

Nous avons rkcemment montrk’ que le 0-benzoyl-2 
bromo-3 didtsoxyJ,6 0-mCthyl-4 a-mkropyrannoside 
de mtthyle 1 conduisait par azidolyse B l’azide a& 
insature 2 cotime produit majoritaire. Cette r6action 
permet d’obtenir, en une seule Ctape, & partir d’un sucre 
bromC en C-3, aisCment accessible, une fonction azide en 
C-2 et une fonction &her d’tnol en C-4. L’hydrolyse 
acide de cette dernibre conduit ?I un dtsoxy-3 sucre. 11 
s’agit done d’une nouvelle voie d’accbs vers les amino-2 
didtsoxy-2,3 hexopyrannoses. De tels sucres sont 
d’autant plus importants qu’on les retrouve dans certains 
antibiotiques aminoglycosidiques. C’est le cas du 
diamino-2,6 tridCsoxy-2,3,6 D-ribo-hexopyrannose ou 
tobrosamine qui a ttk is016 de la nebramycine’ et dont la 
synthtse du glycoside de mdthyle N,N-diacttylC 16 fait 
l’objet du p&sent mCmo&e. 

L’Ctude de la prCcCdente rkaction d’azidolyse a done 
Ct6 reprise sur le dCrivC bromC 8, d&iv6 dont la 
configuration relative des carbones du cycle est la m&me 
que dans 1. Nous verrons qu’en fonction des conditions 
rdactionnelles, il a Ct6 possible d’orienter la sClectivi3 de 
la reaction d’azidolyse, soit vers la formation du dtrivd 
rhreo 11, soit vers celle du d&iv6 erythro 12. A partir du 
dCrivt de configuration etythro 12, on accbde aistment 
au glycoside de mCthyle de la N,N-diacCtyl-tobrosamine 
16. D’autres synth&ses de cet amino-sucre ont dkjl Ctb 
r6alis6es.3 

tNous tenons a remercier Mrs. Castro et Chapleur qui nous ont 
procur ce dir%. 

L’introduction r&iospbcifique de la fonction azide en 
C-6 & partir de I’a-Dmannoside de mCthyle 3 a tt6 
rCalisde selon la mtthode d&rite par Castro et uL,~ via 
un se1 d’alkoxyphosphonium,t conduisant aprbs substi- 
tution par l’anion azoture au d&iv6 5 (Rdt global 86%). 
L’azido-6 disoxy-6 a-Dmannopyrannoside de mCthyle 4 
a Cgalement ttC p&par6 (8%) selon la mCthode de Hata 
et aL5 que nous avons lCg&rement mod&e (N,N- 
dimCthylformamide, CCL, PhlP et NaN9). Le traitement 
de 4 par l’a,a-dim&hoxy-tolu&ne selon la mtthode 
d’Evans6 foumit le ddrivC acttalique 6 (80%). Aprbs 
mtthylation de I’alcool en C-4, donnant 7, l’action de la 
N-bromo-succinimide fournit par ouverture r&i0 et 
st&6ospt+fique’ I’azido-6 0-benzoyl-2 bromo-3 
didCsoxy-3,6 0-mCthyl-4 a-Daltropyrannoside de 
mCthyle 8 (71%). 

Dans’ les conditions d’azidolyse pr&demment 
d&rites’ en sCrie L (azoture de sodium, hexam&hyl- 
phosphorotriamide, MO’, 4 h), le d&iv6 bromb 8 conduit 
au melange des compos6s insaturts de configuration 
three 11 et eryfhro 12 dans les proportions d’environ 5 : 1. 
La structure de ces composCs a tt& ddterminCe g l’aide 
de la spectrom&ie de masse .(fragmentations 
rttrodi&iques’) et i l’aide de la r.m.n. du proton. 

Achmatowicz et al? ont mend que la configuration et 
la conformation des he3n-3 pyrannosides de mt5thyle 
pouvaient &tre facilement dbtermintes par la valeur du 
couplage vicinal JIJ. 

Le singulet ?I S 4.80 du proton anomtrique du composd 
threo 11 montre que les protons H-l et H-2 sont respec- 
tivement equatorial et pseudodquatorial. Leur faible 
constante de couplage (J12 < 1 Hz) indique quti $1 se 
trouverait dans la conformation q11.9 Ceci est co&rmC 
‘par la valeur dti couplage vicinal entre H-3 vinylique et 
H-2 allylique. Le proton H-3 se prksente sous la forme 
d’un doublet (Jz.3 = 4Hz) indiquant une orientation 
quasidquatoriale pour H-2.“’ La valeur du couplage 
homoallylique (JZJ = l-l.5 Hz) (H-2 pseudo&q. et H-5 
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OHI thrio OHI erythro. 

pseudo-ax.)” confirme la preference conformationnelle 
OH, pour le compose three. 

Le compose eryrhro 12 prbente a S 4.89 le signal du 
proton anomerique sous ‘la forme dun doublet (J,,z = 
4.1 Hz). Ce couplage est en accord avec ce type de 
compose dans une conformation “I-I,.’ Le couplage 
vicinai entre H-2 allylique et H-3 vinylique (Jz.3 = 1.7 Hz) 
est celui dun proton H-2 pseudo-axial.” La valeur du 
couplage homoallylique (5~~ = 2.5 Hz) (H-2 et H-5 
pseudo-axiaux) confirme Cgalement la preference con- 
formationnelle OH, pour 12. 

II est interessant de noter que le proton vinylique H-3 
rtsonne a champ plus fort (8 0.08 ppm) dans le compost 
erythro (H-2 Ctant pseudo-eq.) par rapport au compose 
three (oh H-2 est pseudo-ax), ce qui est en accord avec 
de prtcedentes observations.” 

Les azido-sucres Cpimbres en C-2, 11 et 12, .resul- 
teraient de la substitution nucleophile de I’ester allylique 
en C-2 du produit d’elimination intermtdiaire 9. Le 
melange obtenu s’expliquerait par une epimerisation du 
produit de substitution bimoleculaire 12 conduisant au 

melange thermodynamique des deux azido-sucres 11 et 
12. Chaque compose remis dans les memes conditions de 
reaction donne le m&me melange thermodynamique. Les 
proportions relatives des deux produits peuvent 
s’expliquer par la preference conformationnelle pseudo- 
axiale pour les groupements ahyliques.‘* 

Atin d’orienter la reaction de substitution vers la 
formation de I’azido-sucre de configuration erythro 12, 

I’bose 9 est un excellent intermediaiie. 11 est obtenu a 
partir du derive brom6 8 par action du fluorure d’argent 
dans la pyridine (86%). Le traitement de I’Cnose 9 par la 
baryte hydratee conduit B 10 (93%). La substitution 
directe de I’alcool allylique en C-2 a Cd envisagee par 
activation de cet alcool sous forme de se1 d’al- 
koxyphosphonium. Grynkiewicz et al.l3 ont montrt que 
I’on pouvait obtenir un ester avec inversion de 
configuration en traitant un alcool allylique en 
presence de triphenylphosphine et d’azodicarboxylate de 
diethyle par de I’acide benzoique. Par I’utilisation du 
m&me systeme, mais en operant en presence d’acide 
azothydrique, Loibner et a\.” ont Ctudie la substitution 

3 4 R=H 6R= H 
5 R=Ac 7R= Ye 
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d’alcools allyliques par I’anion azoture. Dans ces condi- 
tions, I’Cnose 10 conduit a un mtlange des composes 
insatures de configuration erythro 12 et three 11 dans les 
proportions d’environ 7: 1. Le compost de configuration 
erythro 12 est ainsi obtenu avec une stereodlectivitt 
remarquable. 

L’hydrogenation de 12 (palladium sur carbonate de 
calcium) suivie dune acetylation conduit au diackamido- 
sucre 14. L’hydrolyse acide de la fonction ether d’enol 
fournit le cttose 15 qui est reduit stdr6odlectivement en 
diacktamido-2,6 tridtsoxy-2,3,6 cr-Dribo-hexopyran- 
noside de mkthyle 16 (6%): Les donnees spectrales de 
16 sont identiques a celles indiquees dans la litterature 
pour la N,N-diacktyl-tobrosamine. 

PARTug ExpEIuM&NTALE 
Les points de fusion, pris en tubes capillaires, ne sont pas 

corrigts. Les pouvoirs rotatoires ont CtC pris, sauf indication 
contraire, en solution chloroformique (chloroforme RP contenant 
0.5% d’bthanol) B une concentration voisine de 1% et a une temp. 
de 20” B hide du Polarimetre Perk&Elmer 141 MC. Les spectres 
IR ont tte obtenus a l’aide du Spectrophotometre Perkin-Elmer 
257. Les spectres de masse ont CtC mesures a l’aide d’un Spec- 
trometre AEI, MS9, les intensitts relatives des ions &ant expri- 
mtes en % du pit de base. Par extraction habituelle, il faut 
entendre, lavages avec de l’eau jusqu’a neutralite, lavage avec 
une solution saturte de chlorure de sodium, stchage sur sulfate 
de sodium anhydre puis evaporation du solvant sous pression 
reduite. Les chromatographies sur couche mince (CCM) ont et6 
realistes sur gel de silice type G-60 Merck. Les composes carac- 
ttrises par leur formule moltculaire ont donnt des resultats 
microanalytiques a 20.3% de la thtorie pour les elements in- 
diqubs. Ces analyses ont et6 effectutes par le Service Central de 
Micro-Analyse du C.N.R.S. 

Azido-6 dkoxy-6 a -Dmannopyrannoside de mithyle 4 
(a) Se/on Ref. 4. Le derive 5 (8.6g, 25 mmoles) est dissous 

dans une solution methanolique de methanolate de sodium M 
(50 ml). Apres chauffage B loo” durant une heure, la solution est 
refroidie, neutraliste par de la resine Amberlite IR 50 (H+) puis 
Cvaporte a sec. On obtient 5.5g de produit brut sous forme de 
laque. Apres purification par chromatographie sur Plorisil (200 g, 
solvant:dichloromtthane puis dichloromethane-methanol 99: 1 et 
98 : 2 v/v) on obtient 4.9 g de 4 (91%). 

(b) Se/on Ref. 5. A une solution de 3 (25 g, 129 mmoles) dans 
du N,N-dimtthylformamide (3OOml) on ajoute de la triphenyl- 
phosphine (45 g, 384mmoles) de l’azoture de sodium (25g, 
380mmoles) puis du tetrachlorure de carbone (25 ml). La 
suspension est agitte a 45” pendant une nuit. Aprbs addition de 
methanol (5 ml) le milieu reactionnel est filtre puis le filtrat 
evapore sous vide (0.01 mm) pour donner un rtsidu qui est 
dissous dans de I’eau. La solution aqueuse est extraite avec du 

cichloromethane (elimination de l’excbs de triphtnylphosphine) 
puis concende. Le rtsidu obtenu est chromatographie sur silice 
(75Og). L’elution avec un melange dichloromtthane-methanol 
9: 1, puis 8.5: 1.5, donne 25 g de 4 (8%). [alo+ 70”. IR 2100 cm-’ 
(azide). SM m/e 60 (100); 71 (100); 73(100); 74 (100); 75 (100); 85 
(59); 87 (54); 99 (92); 131 (100); 145 (100); 163 (59); 188 (M-31, 
traces). Anal. Calc. pour C,H,~OrN1(219.20). (C, H, N). 

Azido-6 0-benzyiidkne-2,3 dkoxy-6 a-bmannopyrannoside de 
mhhyle 6 

A une solution d’azide 4 (3Og, 137 mmoles) dans du N,N- 
dimethylformamide (250 ml), on ajoute de l’a,a-dimtthoxy- 
tolutne (30 g, 195 mmoles) et de l’acide p-tolubne sulfonique 
(600 mg). Le melange est trait6 selon la technique d’Evans6 par 
chaulfage Q 60” sous pression reduite (15 mm de Hg) pendant 6 h. 
Apres dilution avec de l’eau (100 ml), le produit est extrait avec 
du dichloromethane, la phase organique est lavee avec une 
solution (20% v/v) de bicarbonate de sodium puis traitee de facon 
habituelle. On obtient une laque qui est purifiee sur colonne de 
silice (8OOg). Apres tlution avec du dichloromethane, on obtient 
33.6g de benzylidbne 6 (80%). Un Cchantillon analytique est 
obtenu apres cristallisation (Ether-cyclohexane): F: 75-85”. 
[a]D + 20”. IR 2100 cm-’ (azide), 3460 cm-’ (OH). SM m/e 77 (73), 
85 (38), 91 (100). 99 (33). 100 (21), 103 (70), 105 (IOO), 121 (IOO), 
148 (IOO), 178 (42). 251 (M-CH1Nr, 9). 306 (M-l, 18). 307 
(traces), 308 (traces). Anal. Calc. pour C H 0 N (307.30). (C, 14 17 5 3 
H, N). 

Azidod 0-benzylidke-2.3 dt%oxyd 0-mithyl-4 a-Bmannopy- 
rannoside de mHhyle 7 

A une solution de 6 (4.7 g, 15.3 mmoles) dans du tetrahydro- 
furanne anhydre (75 ml) on ajoute de la soude pulvtrisee (10 g) 
puis du sulfate de methyle (5 ml). Apres 20 h d’agitation a la 
temperature ambiante puis addition de IOOml d’eau, le milieu 
reactionnel est extrait avec du dichloromethane. Les phases 
organiques sont la&es a l’eau jusqu’!! neutralit puis traitees de 
man&e habituelle. On obtient 4.6 g (94%) de compost 7 sous la 
forme dune laque: [a]o t 49”. SM m/e 71 (RIO), 75 (98), 77 (IOO), 
85 (99) 91 (IOO), 98 (IOO), 105 (100). 113 (99), 121 (IOO), 145 (83). 
147 (97), 148 (98), 163 (85). 178 (87), 191 (IOO), 265 (M-CH2Nj, 
34). 320 (M- 1, 19), 321 (M”, 13). 322 (M + 1, traces). Anal. Calc. 
pour CISHlsOrNj (321.33). (C, H, N). 

Azidod 0-benzoyl-2 bromo-3 didkoxy-3.6 0-m&thy/-4 a-D-a/- 
tropyrannoside de mhhyle 8 

A une solution de 7 (4.6 g, 14 mmoles) dans du tetrachlorure de 
carbone (250ml). on ajoute de la N-bromosuccinimide (3g, 
17 mmoles) et du carbonate de baryum (3 g). On Porte au reflux 
pendant 2 h, jusqu’a d&coloration du melange rtactionnel. Apres 
refroidissement, on fltre puis concentre sous pression rbduite. 
Le rtsidu obtenu est dissous dans du dichloromtthane puis trait6 
de man&e habituelle. On obtient 4.1 g de 8 (71%) sous la forme 
d’une laque: [a]ot53.5”. IR 2lOOcm-' (azide), 1730, 1270, 
llOOcm-’ (CO, ester). SM m/e 71 (IOO), 113 (95), I37 (99). 184 
(92), 198 (MO), 217 (NO), 260(41), 288 (21), 320 (MO), 343 (16), 

Tableau 1. Mplacements” chimiques du "C des cornposh $8-12 

Compos&s Cl i C2 i Cj i C4 i C5 i C6 i oMei oMe4 

5 98,6 : 70,o : 69,57 : 67,26 : 68,9 : 51,18 : 55,49’ 

(a) exprim&s en ppm par rapport au IMS, dans le chloroforme-d. 
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Tableau 3. Couplages du ler ordre des protons: Composes 6-16 

J 
192 

J2,3 

J2.5 
:1-1,5 :1,5 : 2 

4,2 . :2,9 ; 395 

l-l,5 : : 

2,5 : : 

______L_____i________-___ 

913 

I a) J 3,4 = 3 ; b) J3 5 = 1,5 i cl J 
1,3 = 

2 ; d) Dans D20 - Pyridine -d5: 

lJl 

I y 
2 = 4, 1'irradia;ion de H-l transforme m, H-2 en quadruplet ; 

J2,3a 
= 12, J 

2,3e 
= 4. 

345 (16) 357 (14). 359 (14). 368 (29), 370 (29). Anal. Calc. pour 
C IS 18 5 3 H 0 N Br (400.22). (C, H, N, Br). 

Azidod 0-benzoyl-2 didkoxy-36 0-mkthyl-4 a-o-three 
hexin- pyrannoside de mlhyle 9 

A une solution du d&iv6 8 (10 g, 25 mmoles) darts de la pyridine 
(100 ml) on ajoute du fluorure d’argent (17 g, 124 mmoles). La 
solution est agitee B temperature ambiante pendant une nuit. 
Aprts dilution avec de I&her, la solution est fihree puis Cvaporee 
sous pression r6duite. Le rtsidu obtenu est repris plusieurs fois 
avec un mftange chloroforme-mtthanol(3: 1 v/v) puis purifie par 
chromatographie sur FIorisil (200g). L’klution par du di- 
chloromtthane donne 6.8g de produit cristallin 9 (86%): F: 
78-790. [a]o + 282”. IR 2110 cm-’ (azide), 1720, 1270 et 1120 cm-’ 
(CO, ester), 168Ocm-’ (CX, &her d’enol). SM m/e 77 (85), 105 
(76), 126 (WI), 127.(36), 141 (82), 154 (6), 170 (8), 217 (67), 231 
(259- Nr, 42), 259 (fragmentation retrodiCnique, 8). 263 (traces), 
287 (34). 288 (M-31, 9). 319 (M”, traces). Anal, Calc. pour 
C H 0 N (319.31) (C, H, N). I( 17 5 3 

Azido-6 didksoxy-3,6 O-mlhyl-4 a-n-three hex&-3 pyrannoside 

de mhhyle 10 
L’tther d’enol 9 (4.85 g, 15.3 mmoles) est dissous dans une 

solution mtthanolique d’hydroxyde de baryum (10%. 70ml). 
Apres une nuit d’agitation a temperature ambiante, le melange est 
dilut avec de l’eau (1OOml) puis extrait de man&e habituelle 
avec du dichlorom&hane. On obtient 3.04g de 10 (93%) sous la 
forme d’une laque: [a]o+ 162”. IR 340T)cm-’ (OH), 2lOOcm-’ 
(azide), l670cm-’ (C = C, Cther d’enol). SM m/e 71 (II), 81 (18). 
98 (lo), 99 (18), 111 (21). 112 (13), 113 (155-N,, 100). 121 (I]), 141 
(5), 155 (fragmentation retrodiknique, 6), 159 (M- CHlNr, 
traces). Anal. Calc. pour CsH,aOhN, (215.21) (C, H, N). 

Diazido-2,6 tridkoxy-2,3,6 0-mhhyl-4 a-n-threo hexb-3 
pyrannoside de mhhyle 11 

A une solution de 8 (1.1 g, 2.7 mmoles) dans de l’hexambthyl- 
phosphorotriamide (30ml). on ajoute de l’azoture de sodium 
(0.36 g, 5.5 mmoles) puis on porte B la temperature de 140” sous 
atmosphere d’azote, pendant 4 h. La solution refroidie est ex- 
traite avec un melange benzene-&her (1: 1, v/v) et les phases 
organiques sont ensuite ahondamment lavees B l’eau. Apres 
traitement habitue], on obtient 533 mg de laque, presentant en 
CCM (cyclohexane-tther, 4: 1, v/v) deux taches. Apres 
purification sur plaque prdparative de silice (mime solvant que 
&m) on obtient 55 mg de derive erythro-12 (8%) et 253 mg de 
produit three-11 (38%). Compose three-11, [a]o+345”. IR 
2llOcm-’ (azide), 1670cm-’ (C = C, &her d’enol). SM m/e 78 
(51), 82 (72), 95 (49), % (60), 106 (70), 110 (LOO), 122 (79), 138 (26), 
149 (84), 180 (fragmentation retrodiCnique, 26). 191 (30), 207 (65). 
221 (42). Anal. Calc. pour CsH,r03N6 (240.22) (C, H, N). 

Diazido-2,6 ltidksoxy-2,3,6 0-mt%hyl-4 a-werythro hexin- 
pyrannoside de mkthyle 12 

A une solution de 10 (1.69g, 7.8 mmoles) dans du benzene 
anhydre (35 ml) on ajoute successivement de la triphtnyl- 

phosphine (3.5 g, 13 mmoles), une solution benzinique d’acide 
azothydrique (80 ml, 0.25 N) puis une solution benzenique (5 ml) 
d’azodicarboxylate de diethyle (1.5 g. 8.6 mmoles). Apres 2 h de 
rCaction B temperature ambiante, l’addition dune solution glacCe 
N de soude (IOml) est suivie dune extraction avec du di- 
chloromethane qui fournit une laque. Apres purification sur 
colonne de silice (50 g, elution avec du pentanedichloromethane 
1: 1, v/v) pour enlever l’oxyde de triphenylphosphine, on obtient 
1.4g de laque. Apres chromatographie prdparative sur gel de 
silice (cyclohexane-&her 4: 1, v/v) on obtient 1.16 g de compose 
eryrhro I2 (61.5%) et 0.16g de derive plus polaire three 11 
(8.4%). Compose erythro 12: [alof 100’; IR 2105 cm-’ (azide), 
1675 cm-’ (C = C, ether d’enol). SM 55 (43), 82 (56). % (46), 110 
(100), 138 (MO-Nr, 8), 149 (180-OMe, 8), 180 (fragmentation 
retrodiCnique, 23). Anal. Calc. pour CsHlrOrNb (240.22) (C, H, 
N). 

Diacdamido-2,6 tridksoxy-2,3,6 a-n-three hextk-3 pyrannoside 
de m&hyle 13 et a-wrythro 14 

Une solution mCthanolique (5O_ml) du__@lange d’azidosucres 
11 et I2 (1.2g. 5 mmoles) obtenus selon les conditions p&c&- 
dentes (PhsP, NrH) est agitke sous atmosphere d’hydrogene en 
prtsence de palladium sur carbonate de calcium 5% (1.5 g). Apres 
une nuit, le catalyseur est stpar6 par filtration et le Cltrat est 
Cvapor6 sous pression reduite. Le rCsidu est immtdiatement 
acCtylC avec un melange methanol-anhydride acttique (4Oml. 
3: 1, v/v). Aprts une nuit d’agitation, la solution, 6vapor6e sous 
pression rkduite, donne 1.52 g de laque. La CCM (solvant: 
dichloromethane-methanol, 19: 1, v/v) montre la presence de 
deux produits (Rf. 0.26 et 0.22). Ces produits sont s6parks par 
chromatographie sur colonne de silice ‘Kieselgel H’, avec tlution 
avec le mtme solvant que celui de la CCM. On obtient 840 mg 
(61%) de compost erythro 14 et 120 mg (9%) de compose threo- 
13. ComposC three-13: F: 190-191” (tthanol). [aID+ 114” 
(methanol). SM m/e 43 (lOO), 70 (30), % (34), 98 (25), 110 (94), 
111 (lOtI), 112 (39), 115 (21), 126 (18), 138 (16), 153 (100), 158 (24), 
169 (30). 181 (73), 182 (16). 200 (3) 213 (traces), 240 (M - MeOH, 
5) 257 (M - 15.5). 272 (M”, traces). Anal. Calc. pour &HZOOsNZ 
(272.30) (C, H, N). Compose erythro-14: F: 239-240’ (tthanol). 
[alo+ 52” (m6thanol). SM m/e 43 (IOO), 83 (SO), 96 (25), 98 (25), 
110 (65). 129 (45), 153 (85). 158 (IS), 181 (25). 215 (20). 257 
(M- 15, traces), 272 (M”, traces). Anal. Calc. pour C12H200sN2 
(272.30) (C, H, N). 

Diachamido-2,6 tridkoxy-2,3,6 a-n-erythro hexulose-4 pyran- 
noside de mhhyle 15 

Le compose 14 (120 mg, 044mmole) en solution dans de 
l’acide chlorhydrique aqueux (0.02 N, 10ml) est chauffe B 90- 
100”. pendant 1 h. Une CCM (dichlorom&hane-methanol 9: 1, 
v/v) indique alors une complete disparition du produit de depart. 
Apr& refroidissement, la solution est llltr6e sur rksine Amberlite 
IR 45 (OH) puis Cvapor6e sous pression r&h&e. Le r6sidu, repris 
par de l’6thanol. donne des cristaux (80mg; 70%): F: 23&250” 
(decomposition). [a]o+ 132” (mtthanol), +116* (tthanol). IR 
1725 cm-’ (CO), 1670cm-’ (amide I), ISlOcm- (amide II). SM 



914 J.-C. FLORENT et al. 

m/e 43 (BM), 60 (22), 72 (54), 73 (56). 85 (SO), I I5 (33). 129 (25) 
139 (30), 155 (7), 167 (19, 168 (lo), 187 (IS), 199 (7), 227 (M-31, 
7), 258 (8). Anal. Calc. pour C,,HIsOSN2 (258, 27) (C, H, N). 

Diacktamido-2,6 tridksoxy-2,3,6 o-u-rib0 hexopyrnnnoside de 
mt?hyle 16 

A une solution du cetose 15 (35 mg, 0.13mmole) dans du 
methanol anhydre (5 ml) on ajoute du borohydrure de sodium 
(50mg). Apres une nuit d’agitation a temperature ambiante, on 
ajoute 2 ml d’eau. Le melange reactionnel est neutralist avec de 
la resine Amberlite IR 120 (H’) puis filtrb. Apres concentration 
du filtrat, on obtient une laque que I’on reprend plusieurs fois 
avec du methanol, jusqu’l obtention d’une mousse (28mg). La 
CCM (solvant:dichloromCthane-mtthanol, 9: 1, v/v) indique la 
presence dun produit tres majoritaire, accompagnt d’un produit 
legerement plus polaire. Aprbs purification par chromatoplaque 
preparative de silice, on obtient 25 mg de 16 (6%) cristallist. F: 
207” (acetone-methanol). [u]n + 90”. Anal. Calc. pour C H 0 N II 16 5 z 
(260.29) (C, H, N). 
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