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ABSTRACT 

Holarosine B, 38-(Pamino-2,4,6-trideoxy-3-O-methyI-8-D-rzbo-hexopyranosyl) 
oxy-14/3-hydroxy-Scr,l7~H-card-20(22)-enohde, and holantosmes E and F have been 
isolated from H antzdysenterzca Ieaves Holantosmes E and F are j3-D-glycosrdes of a 
new ammo sugar, D-holacosamme or 4-armno4deoxy-sarmentose, and holantogemne 
or anhydroholantogenme 

SOMMAIRE 

L’holarosme B, 3~-(4-am~no-2,4,6-t~d~soxy-3-U-m~thyI-~-~-~z~~-hexop~~o- 
syl)oxy-14B-hydroxy-5a, 17/3H-card-20(22)-Cnohde, et Ies holantosmes E et F ont Ct6 
rsolees des feudles de N antzdysenterzca Les holantosines E et F sont les /3-D-glycosrdes 
de I’holantogbnme et de l’anhydro-holantog&nne et d’un nouveau sucre arm&, la 
D-holacosarmne ou 4-amino4desoxy-sarmentose 

INTRODUCTION 

Nous avons proposd le nom d’ammod&oxyglyco-stCroides pour des substances 

naturelies, presentant les caracteres generaux des alcaloides et constitu&es par I’union 

d’un sucre amme et d’une gemne steroidrque Lorsque la gemne est un carddnohde, 

I’alcaloide peut Gtre desrgne sow le nom d’ammodCsoxyglyco-cardenohde 

Hun ammodesoxyglyco-stkoides, rsolCs des femlles d’HoZarrhena asiatxques, 
ont CtC prkedemment decnts : I’holacurtme (l), l’holacurt&nne (2) de H curtzszz2, 
la nutrphylhne (3 prermer exemple d’ammodesoxyglyco-cardknohde) de H mztzs3, 
les holantosmes A (4) et B4 (5), C (6) et D (7) et l’holarosme A (10) de H antzdysen- 
terzcas. Les sucres amin& h&s aux dflerentes gemnes sont la N-methyl-D-holosamine, 

*D&&d au Professellr Jean-l&&e Courto~s B I’occas~on de son 65&me anniversaire 
TAlcaIoIdes sMroidrques CXXXIX, VOK Ref 1 
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dans 1, 2 et 3, la D-holosamme (4-amino-4-desoxy-D-cymarose) dans 4 et 5 et la 
L-holantosamme (4ammo-4-desoxy-L-oleandrose) dans 6, 7 et 10 La synthese de la 
D-holosamine, obtenue par double InversIon de la fonctlon hydroxyle en posItIon 4 
du D-cymarose, a ete dCcnte4n6 

10 Holarostne A 11 Holaroslne E 

Les ammodtsoxyglyco-cardCnohdes pouvant presenter une tventuelle actIvItC 
therapeutxque, les syntheses de quelques d&Ives de la dIgItoxIgCnme comportant 
un sucre amme en posItIon 4 (RCfs 7 et 8) ou en posItIon 2 (RCf 9) ont CtC reahstes 
Nous decnvons ICI deux nouveaux ammodtsoxyglyco-stkroides, Ies holantosmes E 
(8) et F (9), amsI qu’un ammodesoxyglyco-cardenohde, l’holarosme B (ll), ret&s 
des femlles d’un Hoiarrhena antzdysenterzca ongmarre des Indes 

RESULTANT ET DISCUSSION 

Les composes 8,9 et 11 ont etC 1so1Cs sous forme de d&Ives N-acetyles, a partIr 
des alcaloides totaux prealablement acetyles, par une double chromatographxe, tout 
d’abord sur G FlorIsIl >>, Ies fracnons Cluees par un melange d’ether-methanol etant 
chromatographlees de nouveau sur alumme L’ClutIon par du benzene donne la 
N-acetylholantosme F, par le melange benzene-ether (3 2) la N-acetylholarosme B et 
par de l’ether la N-acetylholantosme E 

La iV-acetylholarosme B, (11 R = AC) est un Isomere de la Wacttylholarosme 
A5 (lo), quI n’a pu Ctre obtenue sous forme cnstallisee a partn des solvants usuels 
Sa purete chlrmque est Ctabhe par les techmques chromatographIques habnuelles, 
aInsI que par les methodes physiques Le spectre I r presente une bande de y-lactone 
InsaturCe B 1750 cm-I et le spectre u v. un mawmum B 217 nm, log E = 4,00, carac- 
tCrIstIques des cardenohdes 

Le spectre de masse co&me la formule brute C,,H,,NO, par un pit molecu- 
1aIre a m/e 559 Le p~c de base se situe a m/e 115 et caractense les groupes a&amide 
et methoxyle portes par deux carbones vIcInaux, AcHN+=CH-CH-OMe D’autres 
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ions & m/e 357 et 339 (357- 18) correspondent 2 la gCnine lactomque C!e spectre est 
tout B fazt superposable & c&u de la N-acCtylholarosme A5 

SI l’on compare les spectres de r m II (chloroforme-d) des N-acktylholarosmes 
A et B (10 et 11, R = AC) (Tableau I), on constate une nette 1dentrtC des slgnaux 
caracttkistiques de la g&me, le doublet du mCthyIe oszdlque est, par contre, dCpIacC 
de 1,lO & 1,20 p p m et le slgnal du proton anomklque se sltue B 4,81 p p m au heu 
de 5,lO p p m dans le cas de 10 Les constantes de couplage du proton anomknque 
de la N-acCtylholarosme A (J 4 et J’ 2) sont celles d’un hydrogke Cquatorzal et carac- 
tCristiques d’une halson glycosldlque a-~, dans le cas de la N-acetylholarosme B, ces 
constantes (J 10 et J’ 2) sont celles d’un proton axial et l’holarosme I3 dolt etre un 
j?-D-glycoside4 lo. 

La mCthanolyse chlorhydnque de 11 (R = AC) permet d’lsoler, & 1’Ctat crzstalhn, 
I’allo-uzar+nme* (23), dont les con&antes physiques et Ies spectres i r , u v , de 
r m n et de masse sont identiques 5 un echantlllon de reference On obtient, d’autre 
part, une fractzon azotCe qul a CtC IdentiCe au mCthyl&lycoslde de la N-acCtyl-D- 
holosamme4 (13) 

L’holarosme B est done le 3/3-(4-ammo-2,4,6-tndksoxy-3-O-mkthyl-/?-D-n&+ 
hexopyranosyl)oxy-l4B-hydroxy-5a,17PH-card-20(22)-&nolIde On dolt remarquer 
que l’holarosine A’, dont le sucre est un Pammo4dCsoxy-L-olCandrose, a CtC ISOE 
d’un H antidysenterzca ongmare du Vlet-Nam, alors que l’holarosme B provenant 

TABLEAU I 
SPECIRFI DE R M N DES N-A~~oD~oxYGLYC~S~R~~~~ 

DPrm?s N-acPtyk?s Me-19 Me-21 CH,-I8 OMe AcNH Me-6’ H-I’ 
/R=Acj s s d d s s d 

Holantosme A (4) 0,74 

Holantosme B (5) 0,82 

Holantosme E (8) 0,74 

Holantosme F (9) 0,82 

Holantosme C (6) 0,73 

Holantosme D (7) 0,83 

Holarosme A (IO) 0 82 

Holarosme B (11) 0,82 

I,40 

1,40 

1,40 

1,40 

1,40 

CH,-21 
m 4,78 
CH2-21 
4,78 

3,53 4,16 

(J9) (J9) 
3,66 4,05 

(J8) (J8) 
3,53 4,16 

(J9) (J9) 
3,66 4,os 
(J8) (J8) 
3,53 4,16 

(JP) (JP) 
3,68 4,05 

(J8) (J8) 
Me-18 1,OS 

Me-18 1,05 

3,40 

3,40 

3,43 

3,43 

3,30 

3,30 

3,33 

3,40 

2,00 

2,00 

2,02 

2,02 

2300 

ZOO 

2,02 

2,02 

I,19 dd 4,7’S 

(J 5) (J 10, J’ 2) 
1,19 4,78 

(Js) (J 10, J’ 2) 
I,17 4,80 

(56) (J 9, J’ 55) 
1,17 4,80 

(Js) (J% J’ 23 
1,18 m bolt 

(J 6) 5,06 
1,18 m Btroit 

(Js) 5,06 
1,lO dd 5,lO 

(Js) (J4, J’ 2) 
1,20 dd 4,80 

(Js) (J 10, J’ 2) 

@Les spectres ont 6te d6termm6s avec un apparels Vanan A-60-A, dam le chloroforme-d (6 en p p m , 
J en Hz) avec le t&ramtthyhlane comme r&f&ewe. 

*&ha&lon axmablement fourm par le Professeur R Tschesche. 
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tosmes et caractdrisCs sous forme de leurs methyl-a- et p-D-glycosides (vow Tableau II) 
11 s’agzt du 4-ac&amzdo-2,4,6-trzd&oxy-3-U-m&hyl-D-rzbo-hexose ou N-a&l-D- 
holosamme (methyl-a- et /3-D-glycoades 12 et 13), dans le cas du couple A-B4, du 
Pacetamxdo-2,4,6-tnd&oxy-3- O-mdthyl-L-arabzzzo-hexose ou N-acCtyl+holantosa- 
mme (methyl-a- et j?-L-glycosides 17 et 16) pour C-D5, et d’un nouveau sucre ammC 
(mCthyl-a- et 8-D-glycosxdes 14 et l§) auquel nous donnons le nom de N-acetyl-D- 
holacosazmne, en ce quz conceme le couple E-F. La structure de la N-acCtyl-D- 
holacosamme est Ctabhe par une etude d&ullCe des spectres de r m n des mgthyl- 
glycoszdes 14 et 15, amsI que par la synthke de ces deux mCthyl-glycosldes 

&Me 

12 R= H , R=Orqe 

13 R= OM~, R=H 

AMe 

14 R= H , R’=OMe 

15 R=OM~,R=H 

36 R= H , R’=O&,.z. 

17 R = OMe R‘= H 

Les spectres de r m n des methyl-cr- et &D-glycosldes de la N-ac&yl-D-holacosa- 
mine (14 et 15) ont CtC executes a 60 et 100 MHz (vow Fig 1 et 2) Le spectre de r m n 
du methyl-/3-D-glycoslde (15) presente a 1,15 p p m le doublet (J 6 Hz) du groupe 
methyle d’un 6-desoxy sucre Le sIgna du proton anomerique B 4,53 p p m. a l’aspect 
d’un doublet (J 10 Hz) dedoubld (J’ 2,5 Hz) attrzbuable aux couplages zz,a et a,e d’un 
2-dtsoxy sucre Le methyl&e en posItIon 2 est du type ABXY, l’analyse du sIgna du 
proton axial 2a & 1,64 p p m permet d’attnbuer les constantes de couplage .TZa,+ 

4-2 

OM 

Fig 1 Spectre de r m n. B 100 MHz du mdthyl-4-ac&armdo-2,4,6-tndbsoxy-3-O-m&hyLa-D-~y~o- 
hexopyranostde (mdthyl-N-acbykz-D-holacosamme, 14) 
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7-l 
OMe 

C-3 
AM.2 

NHAc 

5 4 3 2 1 pm. 

Fig 2 Spectre de r m n B 100 MHz du m&hyl-4-ac8tarmdo-2,4,6-tnd6soxy-3-O-m&hyl-~-n-xykJ- 
hexopyranoslde (m&hyl-I?-acktyl-B-n-holacosamme, 15). 

13 Nz, J’,, In 10 Hz, J”za 3.z 3,5 Hz. A 4,00 p p m. se sltue un quadruplet dCdoubl6 
correspondant 5 CH-Me (JS,hie 6,5 Hz, & 4e 2,5 Hz) On observe vers 3,150 et 3,90 
p p m les stgnaux ma1 d&us des protons H-3 et H-4 Le signal du proton H-4 a pu 
Stre analyse en effectuant le spectre de r m n de 15 dans l’acetone-d6 B 60 MHz 
apr& deutenatron du groupe NHAc, le couplage H-4, NHAc est supprune et le 
signal de H-4 devrent un doublet dedouble a 3,88 p p m (J& 5o 2,5 Hz, J’de,3e 2,5 Hz) 
Ces farbles constantes de couplage sont en faveur d’une conformation Cquatonale de 
H-4, d’oh l’on dCdmt la conformatron axrale du groupe adtarmde Le farble couplage 

J’& 3 2,5 Hz permet d’attribuer a H-3 une conformation Cquatonale, la fonchon 
methoxyle est done axrale 

La methode de double rrradration confirme les attrrbutrons fartes aux slgnaux 
de tous les protons du pyranoside 15 L’nradiation vers 3,5Op p m perturbe les 
signaux des protons H-2a et H-2e, le signal de H-2a devenant un doublet dCdoublC 
(J 13 Hz, J’ 10 Hz) Lorsque I’u-radlation est falte vers 1,90 p p m , r&on de H-2e, 
Ie doublet dedouble du proton anomenque dewent un doublet large (J 10 Hz) et le 
sgnal B 3,5 p p m est perturb5 Ce derxuer signal peut done Ctre attrIbu6 it H-3 
L’u-radlahon de H-5 B 4 p p m transforme le doublet attnbue au groupe mtthyle 

en poslhon 6 en un smgulet. 11 reste & dtfimr le srgnal de H-5 Les signaux de H-4 et 
H-5 Ctant trop proches dans le spectre de 15, l’rrradiatron de H-4 ne donne nen Mars, 
dans le spectre de r.m n. du methyl-a-D-glycosrde 14 les sgnaux de H-4 et H-5 sont 
suffisamment k101gnCs pour qu’ll solt possible d’rrradler H-4 Le quadruplet dkdoublb 
de H-5 devlent un quadruplet (Jshie 6,5 Hz) 

Mis a part le srgnal du proton anomtkque en C-l, doublet dCdoubl6, de carac- 
t&e equatorial a 4,59 p p m (J 2,5 Hz, J’ 2,5 Hz), les slgnaw des autres protons du 
mt$thyl-a-D-glycoslde 14 prksentent les mCmes caract&Ishques que ceux de 15 et i’on 
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dolt constater que l’analyse en T m n mdrque une conformatton chaise pour les deux 
methyl-glycosides ma@& la presence de deux groupements axlaux dam 15, et 
surtout de trots groupements axraux avec une Cventuelle interaction 1,3 draxlale 
dans 14 Les structures des methyl-a- et /3-D-glycosrdes 14 et 15 sont confirmtes par 
leur synthese B partrr du methyl-a-D-glucopyranostde Le p-toluenesulfonate du 
methyl-or-D-cymarosrde (18) a et& obtenu sutvant la technique prC&demment dtkcnte4. 
Le trartement par l’azoture de sodmm dans un solvant aprotrque (hexamethylphos- 
phorotnamtde) permet d’obtemr, avec un rendement acceptable, l’aztde 19 avec mver- 
slon de la configuration en posmon 4 La rtductron catalytrque de 19 en presence de 
platme dans la methanol condult a l’amme 20 qur est acCtylCe pour donner le methyl- 
4-acCtam~do-2,4,6-t~idCsoxy-3-O-mCthyl-a-~-xyZo-hexopyranos~de, rdentrque au me- 
thyl-a-D-glycoside de la N-acetyl-D-holacosarne (14) Le methyl-a-D-glycoade 14, 
trait6 dans Ia methanoI chlorhydrique 2&f, condurt & un melange en Bqurhbre des 
deux mCthyI-glycoades 14 et 15 qui ont ete &par& par c c m preparatrve 

re R=OT* R= H 

lQR=H R=N, 
ZOR=H R=Wf> 

21 kolonfogenlne 22 Anhydroholontqenm- 

I1 est tout B fart remarquable que les Holarrhena anatrques, appartenant a la 
famtlle des Apocynacees, sous-famrlles des Plumrero’idees, renferment des ammo- 
dkoxyglyco-steroides, dont les dt.&-ents ammo-sucres, la D-holosamme (4-amino- 
4-dkioxy-D-cymarose), la r.-holantosamme (Pammo-4-desoxy-L-oleandrose) et la 
D-holacosamme (4ammo4desoxy-D-sarmentose) s’apparentent aux prmclpaux 
sucres non amines fatsant partie des glycostdes cardrotomques rencontrks frtquem- 
ment chez d’autres ApocynacCes 

PARTIE EYP&tIMENTALE 

Me’thodes geit&des - Les points de fusion, prts en tubes captllarres, ne sont 
pas corriges Les pouvorrs rotatorres ont CtC mesurk, a l’atde du polarimetre Perkin- 
Elmer 141 dans le chloroforme RP contenant 0,5 % d’ethanol Les spectres 1 r ant et& 
obtenus, sauf exception, dans le NUJO~ Q l’atde du spectrophotomktre Perkm-Elmer 
257 Les spectres de r m n ont 4th mesurCs en solutron dans dflcrents solvants & 
60 MHz et 100 MHz & l’arde des spectrom8tres Vanan A-60 et HA-100, les dcplacc- 
ments cbtmrques 6 &ant expnmes en p p m (avec la rate du tetramCthylsrlane 
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comme reference z&o et Ies constantes de couplage en hertz) Les spectres de masse 
ont Ctd mesurCs L I’aide d’un spectrographe de masse AEI, MS-g, Ies intensit&relatwes 
des ions &ant exprnndes en % de Z,, Les analyses ont &C effectuCes par le serwce 
central de mlcroanaIyse du C N R S 

Extraction des N-actftylholantosme E et F et de la N-ac&‘tylhoIarosme B - Les 
femUes d’ffolarrhena antidysentema (25 kg) ont CtC traitees selon Ies techmques 
d&a dtcntes pour I’extractlon des Xacetylholantosmes A, B4, C et D5. Le r&du 
d’alcaloIdes qur pesalt 260 g etit lmmedlatement acCtylC et donnalt 250 g de d&w&s 
a&ylCs neutres 

Une prem3re chromatographle sur G Florlsll >>, (60-100 mesh, 2 kg, fractions 
de 2,5 1) permet d’obtemr, apr& Clutlon par des melanges &her-mtthanol 49 1 g 
I. I (v/v) (Fractions 38 i 48), 25 g de prodmts qm ont 6te chromatograph& B nouveau 
sur 750 g d’alumme standard&e seIon Brockrnann, actwit& II-III, rehydrade B 6 % 
d’eau, Ies fractions sont de 1000 ml Les r&uItats de cette chromatographle sont 
rapportes dans le Tableau III 

TABLEAU III 

CHROMATOGRAPHLE D’UN EXTRAIT DE FEUILI_ES D’Holarrhena ant/dysenterIca SUR ALUhnNEa 

Fractrons Zhfant Pords (g) Produits 

1-8 Benzene 5,s N-acktybolantosme F et B (9 et 5) 
9-12 Benzene 1x3 N-acktylholantosme B et D (5 et 7) 

13-30 Benzene-&her (49 1 a 9 1) 2,s N-ac&ylholantosme D (7) 
31-35 Benz&ne-&her (4 1) 1-3 N-acdtylholantosme D et E (7 et 8) 
3641 Benztne-&her (4 1 a 3 2) 1.4 N-ac&ylholantosme E (8) et 

42-48 
49-61 

62 
63 
64 

Benz&me-&her (3 2) 
Ether 

&her-&hanol(19 1) 
Jsller-ethanol(19.1) 
&her-&hanoI (19 1) 

197 
1,s 

1,3 
1.3 
1,7 

N-ac6tylholarosme B (11) 
N-acbtylholarosme B (11) 
N-ac&yIhoIarosme B (11) et 

N-ac&ylholantosme A (4) 
N-acbylholantosrne A (4) 
N-acCtylholantosme A et C (4 et 6) 
N-ac&ylholantosme C (6) 

Wolr d&ads dans la Partle Expenmentale 

Les fractions 1-8 sont rechromatographiCes sur alumme (30 fois Ie polds, solt 
I7,5 g) L’Clution par Ie benzene donne la N-acCtylholantosine F Impure, dans les 
deux premGres fractions (N 1 g) Celles-ci, rechromatograpbCes sur 40 g d’alumme, 
donnent Ia Watitylholantosme F (9) pure par elutlon par du dlchloromtthane La 
N-adtylholantosine E (8) est obtenue en rechromatograptiant les fractions 30-41 
sur alumme rihydrat6e 5 6 % d’eau (40 fols le polds) et elutxon par de 1’Cther pur La 
N-ac&tylholarosme B (11) provlent des tractlons 42-48 

N-Acktylholantosme E (8) - Le prodmt brut est recrlstalhse dans l’acetone- 
hexane, p-f. 152”, [OrlzDo -47” (c 1, chloroforme). spectre 1-r. _ u_ 3290 (armde secon- 
darre et alcoof), 1650,154O cm-l (amide secondalre), spectre de masse (C,,H,,NO,= 
535) Mf absent, Ie reste du spectre est Identique Q cehu de la N-atitylholantosme F 
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N-Ace’tylholantosme F (9) - La laque, homogitne en c c m , est subhmee & 
180° sous 0,02 mm de Hg pour dormer des cnstaux, p f 134’; [a]% -43” (c 1, chloro- 
forme), spectre I r - vmx 3360, 1680 et 1560 cm- ’ (amide secondawe); spectre de 

masse m/e 517 (Mf, traces), 359 (l%), 315 (1,5%), 297 (0,5%), 255 (l%), 186 (4%), 
172 (l%), 143 (i,5%), 126 (.5%), 115 (36%), 96 (7%) 

Anal Calc pour CsOH4,N06 _ C, 69,60, H, 9,15, N, 3,31-O, 18,54 Trouve 

C, 69,47; H, 9,23, N, 3,43, 0, 18,47 
N-Ace’yZZzoZarosme B (11) - Ce compose n’a pu Etre cnstalhse dans les sol- 

vants usuels; [ml’,” +4O (c 1, chloroforme), spectre I r. vmax ca 3350 (hydroxyle), 
1750 cm- ’ (lactone msaturee), spectre u v AFzH 217 nm (log E 4), spectre de masse 
(C3sH4sN07=559) m/e 559 (Mf, traces), 357 (0,5 %), 339 (0,5 %), 154 (2,5 %), 
126 (1 %), 115 (30%), identrque ti celm de la N-acetylholarosme A (10) 

MeWzanoZyse chlorhydrzque des N-ace’tylholantoszne E (8) et F (9) - Une solu- 
tlon de 8 (200 mg) dans 10 ml de methanol aqueux chlorhydrrque 50mhr est chauffee a 
I’ebullltron Q reflux durant 15 mm Apres refrordtssement, la solution est dtluee par 
5 ml d’eau et extrarte par de I’ether L’extrart CthCrt est alcalm& par de l’eau ammo- 
macale pms lave par de petltes quantrtes d’eau (6 x 5 ml) L’extralt, sCchC pms evapork 

sous presslon redmte, donne 170 mg de d&-we non azotC constrtue par de l’holanto- 
genme (21) et un peu d’anhydroholantogenme (22) Une subhmatron a 200” sous 
0,02 mm de Hg permet d’obtemr 150 mg d’anhydroholantogenme (22) pure, p f 125” 
(bloc Kofler), [a]‘,” -31” (c 1, chloroforme), spectres 1 r et de r m n rdenttques a 
ceux d’un Cchantlllon de@ dicrrt4 Les phases aqueuses resrduelles sont alcalmlsCes par 
de l’ammoxuaque pms dvaporees a see Le resrdu est CpmsC par du benzene bomllant 
(3 x 10 ml) On obhent 43 mg de prodmt constltuant la fraction azotee 

Le composk 9 (460 mg) est tratC de la meme faGon et l’extractlon donne 
240 mg de derrve non azott (anhydroholantogkme 22) et 94 rng de denve azote 

Iiolement des nl~tZ~yZ-4-acPta??~rtio--3,4,6-tr~d~~ox~-3-O-nt~tZ~yZ-u- et /3-D-xylo- 
hexopyranoszdes (m&hyZ-N-ac&yZ-a- et P-D-holacosammes, 14 et 15) - Les deux 

fracttons azotees, pr&&demment obtenues, semblables en c c m (2 taches prmcrpales) 
sont retunes (137 mg) et 11 est possrble de &parer par chromatographre preparatwe sur 
Kleselgel G (solvant de mlgratton drchloromethane-methanol 19 1, deux developpe- 
ments), les deux methyl-glycosrdes 14 et 15, le moms pohure ttant le methyl-j&D- 
glycosrde (15, 48 mg) Ces deux anomeres sont recrrstallrsCs de l’ether Le compose 
15 pksente p f 119”; [a]‘,” -57” et [Ml% - 123” (c 1, chloroforme), spectre de r m n 
(HA-loo) d1,15 (J 6) (Me-6), m 1,64 (H-2a), m 1,90 (H-2e), s 1,96 (NAc), s 3,36 
(OMe-3), s 3,44 (OMe-1), m 3,47 (H-3), qd 4,00 (H-5), dd 4,53 (J 9, J’ 2,5, H-l), 
m 5,60-6,00 (NH) (Fig 2) 

Le compose 14 prkente p f 94”, [a]% + 103” et [M]: +223” (c 1, chloroforme); 

spectre de r m n (HA-loo) d 1,ll (J 6) (Me-6), m 1,92 (H-2e), s 2,00 (NHAc), 
s 3,30 (OMe-I), s 3,38 (OMe-3). m 3,92 (H-4), qd 4,35 (H-5). dd4,59 (J2,5, J’2,5), 
m 5,65-6,05 (NH) (Fig l), spectre de masse (C1,H19N04 = 217,26) . m/e (217 M’, 
traces); 186 (M-31, traces), 158 (4%), 126 (5%), 115 (prc de base 15%)) 73 (14%), 
43 (7%) 
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Interconterslons entre la N-ace’tyiholantosme E (8) et la N-a&tylholantosine I; 
(9) - (a) Le composC 8 (122 mg) subhmC B 180” sous 0,02 mm de Hg donne 9 
(110 mg), p f_ 132”; [oL]% -42’ (c 1, chloroforme), spectre de r m n Identlque B 
celul de 9 

(b) Une solution de 9 (50 mg) dans 5 ml d’kthanol et 2 ml d’eau est chauffee ti 
reflux durant 2 h, puls aDtee A la tempCrature du laboratolre durant 36 h Une 
seconde tache, plus polalre, correspondant B la N-adtylholantosme E (8) apparait 
en c c m On obtlent auw un mklange de 8 et 9, ce qur est confirmC par spectromttrle 
dermn 

Methanofyse chforfzydrrqzre de la N-ace’tyff~olarosme B (11) - Une solution de 
11 (1,6 g) dans 15 ml de methanol chlorhydnque M est agltCe ii la tempirature du 
laboratolre pendant 2 h On dllue par 15 ml d’eau et extralt par du chloroforme 
(4 x 40 ml) Les extralts chloroformlques rCun1.s sont alcalmwk par de l’eau ammo- 
macale, la& par de I’eau (3 x 10 ml) et le solvant est CvaporC sous presslon rCdulte 
La fraction non azotCe amsl obtenue pbe 1,28 g Les eaux rkduelles sont tralties 
comme dans le cas des methanolyses des N-acCtylholantosmes E et F et donnent 
317 mg de d&w& azotCs 

La fraction non azotee est filtrCe sur 14 g de Fiorlsll L’elutlon par du dlchloro- 
methane donne 1 g d’allo-uzangkmne (23) cnstalhsant dans le benzene, p f 227-230”, 
[a]g + 16” (c 0,5, methanol), spectre de r m n ldentlque A cehu d’un Cchantlllon 
nature1 

La fraction azotee prisente 3 taches en c c m Le composant Ie moms polalre 
est purliike par c p p (dlchloromCthane-methanol 19 1) et le prodult obtenu cnstalhse 
dans l’hexane, p f 160-163”, [a]g t35’ (c 1, chloroforme), les spectres de r m n et 
1 r sont superposables B ceux du mCtbyl-/3-glycoslde de la N-acCtyl-D-holosamme (13) 

Synthke dzr mPthyi-c+gIyco.ude de la N-ace’yf-D-hofacosamme (14) - Me?ftyf- 
4-azldo-2,4,6-trld~soxy-3-O-llle’tl2yI-~-~-~y~o-f~exopyra~~os~de (19) A une solution 
d’azoture de sodium (0,; g) dans 1’hexamCthylphosphorotnamlde (15 ml), on aJoute 
goutte B goutte a la tempkature amblante 1 g de monoester’ 18 en solution dans 
5 ml d’hexamethylphosphorotrlamlde Le melange est ensmte chaufTe a reflux a 140”, 
sous azote, durant 1,5 h La solution est refroldle, dlluee par 50 ml d’eau et extraite 
par un melange benzene-&her (1 1) La phase orgamque est la&e par l’eau, puns 
sechCe et concentric sous presslon rCdulte & une temperature mferleure Q 40” On 
obtrent une hulle Jaune pesant 327 mg, qm est purliiee par filtration sur 20 fols son 
polds de Flonsd (60-100 mesh) L’CIutlon par du benztne donne dans Ies fractions 1 a 
6 (25 ml chacune) 245 mg d’aude 19 sous forme d’une hude mcolore, pure en c c m , 
[a]“,” + 95” (c 1,6, chloroforme), spectre I r v_ 2100 cm- ’ (azrde), spectre de 
r m n d 1,28 (.7 6,5) (Me-6), s 3,36 (OMe-1), s 3,41 (OMe-3), m 3,56 (H-3), qd 4,30 
(J6,5, J’2) (H-5), dd 4,68 (J4, J’3,5, H-l), spectre de mass? (C,H,,N,O, = 201,22) 
m/e 201 (Mt, traces), 170 (M-31, 0,5%), 102 (6%), 71 (C3H50N+, p~c de base, 
15 %), 58 (12 %), 43 (6 %) 

M~thyZ-4-~~2mo-2,4,6-tr~d~soxy-3-0_ (20) - 

L’aude 19, en solution dans 10 ml de methanol, est agltC sous atmosphire d’hydro- 

Carbohyd Res , 24 (1972) 297-309 





ALCALOiDs ST&ROiDIQUES CXL 309 

4 M-M JANOT, Q KHUONG-Hw, C MONNERET, I KABO&, J HILRESHEIM, S D. G&o m R 
GOUTAREL, Tetmhedron, 26 (1970) 1695. 

5 Q KHUONG-HW, C MONNERFT, I &ORE, P. #iOAY, J M TEKAM m R Gommux, Bull Sac 
Chim Fr , (1971) 864 

6 3 HILDESHELM, S D. GYRO, Q KHUONG-HW ET C MONNERET, Tetrahedron Let?, (1969) 2849. 
7 C L STEVENS, G. W- RANSFORD, G E GUTOWSKI, Abstr Pap Amer. Chem Sot, 156 (1968) 

MEDI-9. 
8 K MAYER, Planta Medrca (1971) SuppI 4, p 1 
9 W MEYER zu RECKENDORF, N WASSILIADOU-MICHELI ET H MACHUID T. Arch_ Phorm 

(Wemhem), 303 (1970) 17. 
IO T. REICHSTEIN ET E WEISS, A&m Carbohyd Chem , 17 (1962) 65 
11 P CHOAY, C MONNERET ET Q KHIJONG-HUU, Compr Rend, Ser C, 272 (1971) 782 
12 B P. SCHAFFNER, L BERNER-FENZ ET H WEHRLI, Helu Chun Acfa, 53 (1970) 2266 
13 P LONGEVIALLE, I? DEVISSAGUET, Q KHIJONG-HIIXI ET H M FALES, Compt Rend, Ser C, 

273 (1971) 1533 

Curbohyd Res ,24 (1972) 297-309 


