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ABSTRACT 

Methyl 2-0-benzoyl-5-0-benzyl-3,6-dideoxy-a-n- or -L-arabino-hexofurano- 
sides were regiospecikally obtained by treatment of methyl 3,6-dideoxy-a-D- or -L- 
arabino-hexopyranosides with benzaldehyde in the presence of a Lewis acid in an 
excellent yield (70-95 %). The formation of these derivatives (2 or 9) is probably due 
to the intermediary formation of a bis(acetal), followed by inter- or intra-molecular 
hydride transfer_ After selective deprotection of OH-5, 5-acetamido- and 5-amino- 
3,5,6-trideoxyhexose derivatives were prepared from 9. Selective deprotection at 
O-2 and azidolysis of methyl 5-O-benzyl-3,6-dideoxy-2-O-tosyl-a-D-arabino-hexo- 
furanoside or of the corresponding 2-O-trifluoromethylsulfonyl derivative gave 
2-amino-2,5,6-trideoxyhexoses. Reduction and acetylation of the azidodeoxysugar 
led to methyl 2-acetamido-2,3,6-trideoxy-a-D-ribo-hexofuranoside in an overall 
yield, from 2, of 50%. 

SOMMAIRE 

Le traitement des methyl-3,6-didesoxy-a-D- ou -L-arabino-hexopyranosides 
par le benzaldehyde en presence de differents acides de Lewis conduit regiospecifique- 
ment avec des rendements variant de 70 a 95x, respectivement aux methyl-2-G 
benzoyl-5-0-benzyl-3,6-didesoxy-a-D- (2) ou -r_-arabino-hexofuranosides (9). La 
formation de ces derives fait vraisemblablement intervenir un transfert d’hydrure 
intra- ou inter-moleculaire B partir d’un bis(aceta1). La deprotection selective de 
OH-5 permet de preparer les derives 5-acetamido- et 5-amino-3,5,6-tridtsoxyhexoses 
correspondants. L’accb B des 2-amino-2,3,6-tridesoxyhexoses est rCalisC par de- 
protection selective en O-2 et azidolyse soit du methyl-5-0-bet&-3,6-didesoxy-2-G 
tosyl-a-o-arabino-hexofuranoside, soit du derive trifluorom&hanesulfonyle corres- 
pondant. La reduction de l’azidodesoxy-lucre ainsi obtenu, suivie d’adtylation foumit 
le methyl-2-acetamido-2,3,6-tridesoxy-D-riboside (50 % de rendement a partir 
de 2). 
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INTRODUCTION 

Nous avons prkkdemment montrE’ J que I’obtention de 3,Gdidkoxyhexoses 
de configuration D- ou L-arubino (tyvelose ou ascarylose) G partir de sucres relative- 
ment accessibles comme le sont le D-mannose ou le L-rhamnose est rapide et aide. 
Au tours d’une etude g&&ale sur la rkactivit6 de tels didkoxysucres, nous avons 
CtC amen6 A Studier leur comportement dans les conditions classiques de benzylidena- 
tion, c’est-g-dire en prkence de benzaldghyde et de chlorure de zinc. Dans une note 
pr&minaire3 nous avions signalC que dans de telles conditions le methyl-tyveloside 
conduisait & son isomke furannique avec O-acylation et O-aikylation regiospkilique 
des OH-2 et OH-5 par contraction de cycle, formation d’un bis(adtal) et &arrangement 
par transfert d’hydrure. Cette protection difErente des deux groupements hydroxyles 
a permis d’introduire Glectivement une fonction amine soit en C-5 soit en C-2, et done 
d’acckder, soit aux 5-amino- (17) et 5-adtamido-3,5,6-tridkoxy-D-Zyxo-hexoses (15), 
soit au methyl-2-acCtamido-2,3,6-tridtsoxy-o-ribranoside (24). 

RkULTATS ET DISCUSSION 

Le mCthyl-3,6-didCsoxy-a-D-arabino-hexopyranoside (methyl-tyveloside4) (1) 
en solution dans le benzaldkhyde a BtC trait6 dans un premier temps par ZnCl, en 
prkence de DriCrite. Ceci a conduit Q l’isolement, avec 70 % de rendement, du methyl- 
2-O-benzoyl-5-O-benl-3,6-didCsoxy-cr-D-a~Q~~~o-hexofuranoside (2) dont la struc- 
ture a CtC dCterminCe d’aprk ses don&es physico-chimiques. Son spectre i-r. indique 
la prkence d’une fonction ester. La formule brute (C21H2405) est don&e par son 
analyse centkimale et co&rm&e par son spectre de masse (M? -31 i% m/e 325). 
Parmi les autres pits observk en s-m. figurent surtout un pit & m/e 221 qui correspond 
B la perte de la chaine la&ale d’un methyl-furanoside comportant un groupe benzyle 
en O-5 et les pits ii m/e 105 et 91 (respectivement CsH,CO+ et C,H,CH,+). Son 
spectre de r.m.n.-’ H prkente les signaux relatifs A une fonction &her benzylique et 
une fonction ester benzoique: 6 S-7,20 (5 H aromatiques, OCOPh), 7,25 (s, 5 H, 
CH,P/z), et 4,61 (s, CH,Ph) (voir aussi Tableau I). Ces attributions ant 6tC confirmtes 
par double irradiation. Une irradiation 5 6 -2,03 (H-3a) transforme le doublet 
dCdoubE locali& 2 6 5,28 (H-2) en un doublet (J 6 Hz). Inversement l’irradiation 
& 6 5,28 transforme les deux multiplets B 6 2,55 et 2,03 en deux doublets dCdoublks 
identiques (J 14 Hz, J’ 6 Hz). L’irradiation du multiplet & b 3,68 (H-5) donne un 
singulet 5 6 I,25 (Me-6). La structure et la configuration absoiue de 2 ont CtG con- 
&m&s par corrklation chimique. L’hydrogenolyse sur charbon palladie de 2 conduit 
& 3 qui donne, aprbs dkbenzoylation, le diol furanosidique 5. Les deux methyl- 
glycosides 1 et 5 foumissent, apres hydrolySe acide et reduction par le borohydrure, 
le mCme alditol, le 3,6-didkoxy-D-arabino-hexito14; ils ne difErent done que par la taille 
de leur cycle, ce qui est confirmt par la r.m.n.-13C*. L’action conjuguke du benzaldb 

*On note en effefet un depplacement du signal de C-4 vers les champs faibles dans 5. 
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HCOH 

I 
CH3 

4 

\ / 

CH3 

I 

hyde et de ZnCl, sur 1 conduit done a 2, a la fois par contraction du cycle et O- 
acylation et 0-alkylation rCgiospCcifique des OH-2 et -5. 

I1 y aurait tout d’abord Cquilibre catalyse par l’acide de Lewis present dans le 
milieu entre la forme pyranose 1 et la forme furanose 5 du methyl-glycoside’. Le 
methyl-furanoside 5 reagirait ensuite avec le benzaldehyde du fait du moins grand 
Cloignement de ses deux fonctions OH-2 et -5 que des deux fonctions OH-2 et 4 
dans 1, et ceci, g&e 5 la libre rotation autour de la liaison C-4-C-5, pour dormer le 
bis(adta1) B 9 liaisons a (voir Schema 1). Dans le cas present, et B la difference des 
bis(acttals) form& a partir d’aldthyde non aromatiques6 (et qui sont toujours B 7 
liaisons), Ie dibenzylidenoxy a, trop instable, evoluerait t&s rapidement selon une 
reaction de type Tischenko’ catalysee par I’acide de Lewis present dans le milieu. 
Ceci est Cgalement 2 rapprocher de l’hydrogenolyse selective et stCr6ocontrblCe des 
acetals benzylideniques par un melange Cquimoleculaire de A1C13 et LiAlH4’, 
melange qui presente a la fois les proprietes d’un acide de Lewis et d’un donneur 
d’hydrure. Toutefois dans le cas present l’hydrure necessaire a la reduction du 

a b 

Schema 1. 
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carbocation proviendrait d’un transfer intra- ou inter-mol&xlaire (b conduisant 
5 2, Schema 1) et non pas du reactif comme c’est le eas avec le couple AlCI,-LiAlH,. 
A l’appui de ce mkanisme, nous avons pu montrer que le diol5 obtenu indirectement 
par dCbenzoylation et dibenzylation successives de 2, conduisait, ainsi que 1, en 
presence de ZnCI, et de benzaldehyde, a la formation de 2 avec un rendement Cgal 
sinon leg&-ement supCrieur (75 %). 

Le fait que le methyl-tyvelopyranoside 1 ou ses isomeres de configuration 
D-ribo (ou paratoside) 6 (prepa& selon Ekborg et Svensong) ou L-1yxo 7 (prepare 
selon Fouquey et al.“) ne reagissent pas dans ces conditions pour donner IesIbis- 
(acetals) correspondants (cycles a 8 liaisons comme c ou d, Schema 2) semble de- 
montrer qu’il s’agit 18 cl’une reactiviti particulibre du methyl-3,6-didesoxy-a-o- 
arabino-hexofuranoside (5). Afm d’ameliorer ie rendement de cette reaction nous 

HoboMe_ o+oMe HoqMe- fqMe 
OH 

H-C 
0 OH 

/ -0-c’ Ph .= 
0 

'H / b-L, 
6 

Ph \ 7 
H / 

Ph Ph 

Schema 2. 
c d 

avons utilise des acides de Lewis plus puissants (TiCl, et AlCl,) et les meilleurs 
rendements ont CtC obtenus avec AlCl, (rdt. 95 %), ce qui renforce l’analogie de cette 
Gaction avec la reaction de Tischenko”. La reactivitc des 3,6-didQoxyhexosides de 
configuration arabino (D ou L) en presence de benzaldehyde et d’acide de Lewis ne 
semble done pas generalisable. Toutefois l’excellent rendement (95%) avec lequel 
est obtenu le furanoside 2 se double d’un autre inter&: celui d’obtenir un compose 
dont OH-4 est protege par sa participation a la formation de l’heterocycle et les OH-2 
et -5 selectivement protcgcs par des groupements de caractbe tr& different. Ceci 
pouvait recevoir des applications pour la synthkse de nouveaux aminodcsoxy-sucres. 

Par action du benzaldehyde en presence de AlCl, le methyl-3,6-didesoxy-a-L- 
arabino-hexopyranoside (8, methyl-ascaryloside’) conduit done au methyl-furanoside 
9. L’hydrog&olyse de 9 est rCalide en presence de charbon pallad% Le groupe 
hydroxyle libre de 10 ainsi obtenu est tosylC. Dans les conditions d’azidolyse (NaN,- 
hexamcthylphosphorotriamide) le derive O-tosyle 11 est transform6 en azidodtisoxy- 
sucre de configuration xylo 12. Une transesterification de 12 conduit B 13. La fonction 
azide est hydrog&Ce et l’amine ainsi formCe est immediatement adtylte, ce qui 
permet d’isoler le mCthyl-5-acCtamido-3,5,6-tridCsoxy-8-D-s~Z~-hexofuranoside (14). 
Le glycofuranoside est hydrolysd en milieu acide aqueux, mais le spectre i.r. du derive 
15 ainsi formC prksente les bandes d’absorption d’un amide secondaire d’Cgales 
intensids (bandes a 1645 et 1550 cm-‘). I1 s’ensuit que l’on peut attribuer une 
structure furannique pour 15, ce qui est confhmC par les fragmentations que l’on 
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OH 

I 
OH 

CH3 =“3 

14 
15 

HOeOH HOvoH 

OH OH 

eH3 

16 R = N3 

17 R = NH2 

observe en spectrometrie de masse. Afm d’exalter la nuclCophilie de l’atome d’azote, 
c’est le sucre libre comportant une fonction amine non protegee qui a Cte prepare. 
Pour cela I’azidodesoxy-sucre 13 est hydrolyse en milieu acide et la reduction par 
hydrogenation catalytique de la fonction azide de 16 est rkalide selon un protocole 
deja dCcrit’2 &I d’kviter tout ex&s d’hydrog&e dans le milieu, ce qui risquerait 
de conduire a des produits secondaires. Comme l’inciiquent les fragmentations ob- 
se&es en spectrometrie de masse, l’aminod&oxy-sucre 17 existe, comme Pace- 
tamidodesoxy-sucre correspondant 15, de facon preponderante, sinon exclusive, sous 
la forme furanmque. Les Samino-3,5,6-tridkoxyhexoses de configuration D-xyb 

existent done prefkentiellement sous la for-me furannique. Ceci peut s’expliquer 
par l’orientation axiale de OH-4 dans les formes pyranniques 15 ou 17, orientation 
qui diminue la stabilite conformationnelle de ces pyrannes et d&place Equilibre vers 
les formes furanniques correspondantes13. 

La preparation de 2- amino-2,3,6-tridkoxy-sucres de la s&e D a et6 envisagee 
dans un second temps, car certains hexoses de cette classe font partie d’aminoglyco- 



sides antibiotiques dont l’importance en chimiotherapie n’est plus a demontrer14. 
Leur inactivation sous l’influence de divers enzymes par adenylation ou phosphory- 
lation de certaines fonctions alcools a conduit diff&ents auteurs B preparer de nom- 
breux d&iv& prives de fonctions alcools, comme des aminodesoxy- ou -didCsoxy- 
glycosides15. L.e d&iv& furannique 2 obtenu par r&arrangement du methyl-tyveloside 
(1) pouvait done se pri%er 5 des substitutions bimoi&ulaires en C-2. Celles-ci sont 
connues pour Ctre tres difficiles, parfois mCme impossibles sur les hexosides, mais 
deviennent plus faciles en l’absence de substituants electronegatifs en C-3. C’est ainsi 
qu’ehes ont CtC utilisCes pour acceder a certains 2-amino-2,3didCsoxyhexoses comme 
la kasuganobiosamine l6 Effectivement dans le cas present, i’absence de substituants . 
en C-3 nous a permis de realiser l’introduction dune fonction amine en C-2 et de 15 
de p&parer le d&iv6 6-cGsoxy du %amino-2,3-did&oxD-glucose, aminodesoxy- 
sucre constituant des lividomycines17 A et B. 

Le methyl-hexofuranoside 2 trait6 par l’hydroxyde de potassium en solution 
methanolique foumit 18 dont l’OH-2 est tosyle. La substitution bimoleculaire du 

TABLEAU II 

RAPPORTS DES COhWOSl!S 21 ET 22 0 -S PAR AZIDOLYSE DE 19 

soIvonts Temp. (“) 

80= 95= IO0 1O.F I4Sb 

N,N-Dim&hylformamide C 1: 1,6d 1:3 
Hexam&hyIphosphorotriamide 1:l 1:1,3 1:2,8 

aDu&e de r&action, 60 h. bDur& de &action, 16 h. CAucune transformation de 19. dR&ction in- 
cornpEte. 

CH3 

I 
BrlOCH o BzlOCH 

‘c31 

RC) - 

OMe 

iboMe + Bzlo~!oMe 

N3 

2 R= Bz 
22 23 

21 
lSR= H 

19R = Ts 

2OR = -if I 

5H3 

I 

NHAc 

24 
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groupement OTs-2 de 19 s’avtire en fait relativement difficile. Les essais effectues 
dans le NJV-dim&hylformamide montrent qu’il est necessaire d’effectuer la reaction B 
145 o pour avoir une disparition compl&te du produit de dCpart (Tableau II). Toutefois 

la forte proportion, B cat6 de I’azidodCsoxy-sacre attendu 21, du produit d’Climina- 
tion 22 nous a incitts B utiliser 1’hexamCthylphosphorotriamide afin d’opCrer 5 plus 
basse tempdrature. De fait, la transformation de 19 est totale & 80’ et donne un 

melange pratiquement 5 parties Cgales d’azidodCsoxy-sucre 21 (40%) et d’Cnose 
furannique 22 (45%). Le compost d’klimination 22 reste done presque toujours 

(Tableau II) majoritaire. Trts instable, il se transforme, soit par contact prolong6 

avec la silice (essai de purification par chromatographie preparative), soit par passage 
sur une colonne, en d&iv6 du furanne 23. 

Afin de limiter la formation du produit d’hlimination 22, le groupement OTs-2 

a CtC remplack par un meilleur groupe partant, un ester trifluoromCthanesulfonique’*. 
Le d&iv6 20 a done et6 prepare 2 partir de 18 puis, trait6 par l’azoture de sodium dans 
l’hexamCthylphosphorotriamide 5 tempirature ambiante, il donne comme seul produit 

de la rkaction (rendement 6.5 %) I’azidodCsoxy-sucre 21. Celui-ci conduit directement 

par hydrogCnolyse en prCsence d’anhydride acCtique B l’acCtamidodCsoxy-sucre 24, 
qui est done obtenu en cinq &apes 5 partir du mtthyl-tyvCloside avec un rendement 

global d’environ 50 % et selon une voie entierement stCrCospCcifique. L’extrapolation 
de ce schema rEactionne1 au mCthyl-6-amino-3,6-didCsoxy-a-D-arabinoside1g 
devrait permettre d’acdder de faGon stCriosptcifique 2 la tobrosamine ou 2,6-di- 

amino-2,3,6-trid&oxy-D-ribo-hexose”. 

PARTIE EXPikIMENTALE 

M&bodes g&G-ales. - Les points de fusion, pris en tubes capillaires avec un 

appareil Biichi, ne sent pas corrigCs. Les pouvoirs rotatoires ont CtC dCterminCs B 
l’aide du polarimgtre Clectronique Perkin-Elmer 141 MC pour la raie D du sodium 
B la temperature moyenne de 20”. Les spectres i-r. ont Cte enregistr& sur un spectro- 
photometre Infracord Perkin-Elmer modkle 257, les Cchantillons &ant en film ou 
en suspension dans le Nujol. Les spectres de r.m.n.- 13C ont Ct6 rCalisCs sur un appareil 
Bruker HXE 90 (solvant prEci&), le tCtramCthylsilane &ant pris comme z&o de 
&f&ence. Les spectres de r.m.n.- ‘H (Tableau I) ant BtB realis& sur les spectromttres 
Varian T-60, HA-100, ainsi qu’8 Nnstitut d’filectronique d’orsay, chez Mr. Kan, 

pour Ies spectres & 240 MHz avec decouplage. Les spectres de masse ont CtC en- 
registrCs sur un spectrographe Atlas CH, ou AEI MS9; les pourcentages i&q&s 
sent calculCs par rapport au pit de base (100 ‘A). Les microanalyses ant CtC eflectuCes 
dans le Laboratoire de Microanalyse de 1’Institut de Chimie des Substances Naturelles 
de Gif-sur-Yvette. Les chromatographies sur couches minces et pr&paratives on: Ct6 

realisCes sur gel de silice Merck G, neutre ou alcalinise (NaOH O,~M). Les systemes 
de solvants utilisCs sent les suivants: hexane-dichloromCthane-a&ate d’Cthyle, 4 : 1: 1 
(A), 2 : 1: 1 (B); dichloromCthane-methanol, 9 : 1 (C), 19 : 1 (O), 13 : 1 (E) (tous v/v)_ 
Les chromatographies sur colonne ont Cte r&l&es B l’aide de Silice H Merck. La 
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colonne utilisee est equipee d’un verre fritte & sa base. La silice (30 fois le poids du 
produit B chromatographier) est diluee (5 mL/g) avec le solvant d’clution corre- 
spondant 2 un RF de 0,25-0,35 pour Ies produits B @parer. Une fois la colonne 
tassee, Ie produit est charge et I’blution effectuee par le solvant adequat. Les fractions 
sont recueillies B l’aide dun cohecteur de fractions_ Par “extraction de facon habi- 
tuehe”, il faut entendre une extraction Sr I’aide dun solvant organique (p&&i) apr& 
dilution par de I’eau et neutralisation du milieu (par une solution basique ou acide). 
La phase organique est IavCe par de l’eau jusqu’a neutralite et, entin, par une solution 
aqueuse saturee de chlorure de sodium. Le sdchage sur sulfate de sodium anhydre 
est suivi dune evaporation sous pression reduite. 

Me’thyZ-2-O-benzoyl-5-O-benzyZ-3,6-d~d~so.,ry--cc-~-arabino-fte_~o~rranoside (2). 
- (a) Par action dn cJlIorure de zinc et du benzaId&Jlyde. A une solution de methyl- 
tyveloside (1, 1 g, 5 mmol) dans du benzaldehyde (10 mL) on ajoute du chlorure 
de zinc (3 g). Apres 72 h d’agitation a 30-35”, on dilue par de I’eau et extrait par du 
dichloromethane. L’excts de benzaldehyde est Climint par co-evaporations rep&es 
avec un melange eau-toluene. Le produit brut obtenu est chromatographie sur silice 
H (40 g; solvant: cyclohexane-dichloromethane, 5: 1, v/v), ce qui fournit I,9 g de 
2 (70%) sous la forme dune laque, [cY]~ + 1 o (c 1,2, chloroforme); v!.,$’ 1725, 
1250 et 1100 cm-’ (CO ester); s.m.: m/e 325 (Mt-31, traces), 221 (C9H110, 14), 
218 (S), 163 (6), 105 (PhCO+, loo), 99 (89), 96 (8), 91 (62), 77 (21), 71 (6). 

(6) Par action dn tPtrachZorure de titane et du benzaldghyde. A une solution de 
1 (225 mg, 1,25 mmol) dans du benzaldehyde (4 mL) et du 1,4-dioxanne (3 mL), on 
ajoute 0,5 mL de tetrachlorure de titane. Apres une nuit d’agitation ti temperature 
ambiante, on dilue par du methanol (5 mL) et laisse l’agitation se poursuivre durant 
30 min. On ajoute alors de l’eau et une extraction par du dichloromethane fournit 
371 mg de 2 pur (70%). 

(c) Par action drr trichlorrtre d’ahrminium et du benzald&hyde. A une solution de 
1 (394 mg, 2,2 mmol) dans du benzaldehyde (4,5 mL) et du 1.4dioxanne (3 mL) on 
ajoute par petites quantites du trichlorure d’aluminium (1,4 g). Apres 30 min d’agita- 
tion a ia temperature du laboratoire on ajoute du methanol (3 mL), laisse sous 
agitation durant 5 min, puis aprbs dilution par de I’eau on extrait par du dichloro- 
methane. On obtient 820 mg de 2 pur (95 %)_ 

M~thyl-2-O-benzoyI-3,6-did~so.~y-u-D-arabino-Jze,~ofuranoside (3). - Une so- 
lution de 2 (2,12 g, 6 mmol) dans du methanol (20 mL) est agitee en presence de 
charbon pailadie a 10% sous atmosphere d’hydrogene pendant 24 h. On obtient 
apres filtration, puis evaporation, I,4 g (88 %) de 3 sow la forme d’une laque, [a];” 
t43 o (c l,O, chloroforme); sm.: m/e 235 (Mt-31, 23), 144 (traces), 123 (19), 
105 (loo), 99 (42), 84 (8), 77 (19), 71 (16). 

Anal. Calc. pour C,.H,,05: C, 63,14; H, 6,81; 0, 30,04. TrouvC: C, 63,09; 
H, 6,78; 0, 30,lO. 

Mt%hyi-3,6-didkoxy-a-D-arabino-hexofuranoside (5). - Le compose 3 (250 
mg) est dissous dans une solution methanolique de methanolate de sodium (10 mL). 
Apres 1 h d’agitation B temperature ambiante, la solution est filtree sur resine IR- 
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120 @If) ce qui doMe, aprb evaporation du methanol, 150 mg de produit brut. 
Une purification par chromatographie preparative sur gel de silice (solvant: a&ate 
d’ethyle) donne 125 mg de 5 sous la forme d’une laque (82%), [ct]:’ +73O (c 1,6, 

eau), [a];’ +80° (c 1, chloroforme); r.m.n.-13C: 109,l (C-l), 67,l (C-2), 30,5 (C-3), 
82 (C-4), 73,6 (C-5), 19,4 (C-6) [methyl-tyveloside (1): 100 (C-l), 69,5 (C-2), 68,3 
(C-4), 67,4 (C-5), 35 (C-3) et 17,7 (C-6)]; sm.: m/e 131 (traces), 117 (41), 61 (53), 
45 (loo). 

Anal. Calc. pour C,H,,O,: C, 47,18; H, 7,92; 0, 44,90. TrouvC: C, 47,24; 
H, 7,89; 0, 44,87. 

3,6-Di~~~~xy-D-arabino-he.uitol (4). - Le compose 5 (150 mg, 0,9 mmol) est 
chauffe a l’Cbullition durant 3 h dans de l’acide chlorhydrique 0,06~ (5 mL). Apres 
refroidissement et neutralisation par de la resine Amberlite IR-45 (OH-), puis con- 
centration, on obtient une laque (102 mg) qui cristallise dans I’acCtonitrile, p-f; 97-98 O, 
[a]k” +21” (c 1, eau); litt21 p.f. 97-99”, [algo + 23 o (eau). Aprts reduction par du 
borohydrure de sodium dans de l’eau on obtient 4 qui cristallise dans l’acetone, p-f. 
113-114”, [a]? -455O (c 1,3, methanol); litt21 p.f. 113-115”, [ali -35” (c 0,73, 
eau). 

Anal. Calc. pour C6H1404: C, 47,98; H, 9,40; 0, 42,62. Trouve: C, 47,95; 
H, 9,42; 0, 42,68. 

Mkthyl-2-0-benzoyl-5-0-benzyl-3,6-didksoxy -a -L -arabino-hexofuranoside (9). 

- Le compod est p&park 5 partir du methyl-ascaryloside2 selon le meme protocole 
que cclui utilid pour son Bnantiomtre 2, [a];’ - 1 o (c 1,2, chloroforme); spectres 
i-r. et de r.m.n. absolument superposables a ceux de 2. 

M~thyI-2-O-benzoyZ-3.6-did~soxy-cr-L-arabino-hexofuranoside (10). - A une 
solution de 9 (2,12 g, 6 mmol) dans du methanol (20 mL) on ajoute du charbon 
palladZ (lo%), et a&e sous atmosphbre d’hydrogke pendant une nuit. On obtient 
apres titration, puis evaporation 1,4 g (88%) de 10 sous forme de laque, [ali 
-433O (c LO, chloroforme); sm.: m/e 235 (MT-31, 23), 144 (traces), 123 (19), 
105 (loo), 99 (42), 84 (S), 77 (19), 71 (6,s). 

Anal. Calc. pour C14H1s05: C, 63,14; H, 6,81; 0, 30,04. Trouve: C, 63,09; 
H, 6,78; 0, 30,lO. 

Me’thyZ-Z-O-benzoyZ-3,6-did~soxy-5-O-tosyl-a-L-arabino-hexofuranoside (11). - 

L% une solution de 10 (782 mg, 2,9 mmol) dans de la pyridine (4 mL), on ajoute du 
chlorure d’acide p-toluenesulfonique (800 mg). Aprbs une nuit d’agitation a tempera- 
ture ambiante, on ajoute 20 mL d’eau et de la glace, puis on extrait au dichloro- 
methane de man&e habituelle. On obtient ainsi 1,l g (95 %) de laque presentant une 
seule t&he en c.c.m. (solvant D), [a]? -35” (c 1,56, chloroforrne). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,S: C, 57,86; 0, 28,39; S, 32,06. TrouvC: C, 57,83; 
0, 28,42; S, 32,06. 

M~thyZ-5-azido-2-O-benzoyZ-3,5,6-trid~so.ry-B-D-xylo-hexofuranoside (12). - A 

une solution de ll(360 mg, 0,9 mmol) dans I’hexam6thylphosphorotriamide (5 mL), 
on ajoute de l’azoture de sodium (195 mg, 2,7 mmol). Apres 2 h d’agitation sous 
azote B la temp&ature de 90 “, on dilue par de l’eau et extrait par de l’kher. La phase 



&h&e est abondamment lavee a I’eau et donne apres concentration sous pression 
reduite une laque. Apres purification par chromatographie preparative sur gel de 

dice (solvant: benzene) on isole 215 mg de 12 (81X), [cx]~O -137” (C 2,3, chloro- 
forme); VET 2100 (azide), 1725, 1270 et 1045 cm-l (CO, ester); s.m.: m/e 260 (M+ 

-31, 15), 221 (Mf-C,H,N,, loo), 149 (I2), 148 (4), 120 (9), 105 (71), 99 (71), 
77 (67), 71 (42), 51 (24). 

Anal. Calc. pour C14H17N304: C, 57,72; H, 5,88; N, 14,43. Trouve: C, 57,70; 
H, 5,83; N, 14,50. 

M~thyl-5-azido-3,5,6-trid~so.uy-8-D-xylo-kexofuranos~de (13). - Une solution 
de 12 (1 g, 3,4 mmol) dans de la potasse Cthanolique (4x, 50 mL) est agitee pendant 
une nuit a temperature ambiante. Apres evaporation de l’ethanol, on extrait de facon 
habituelle par du dichloromethane et obtient 580 mg de 13 (80%) sous forme de 
laque, [ali -167” (c 2,8, chloroforme); vfi: 2110 cm-’ (azide); sm.: m/e 156 
(Mt-31, 7), 139 (Mt-31 -17, 15), 118 (23), 117 (M+-C,H,N,, IOO), 85 (66), 
84 (76), 61 (95). 

Anal. Calc. pour C,H,3N303: C, 44,91; H, 7,00; N, 22,45. TrouvC: C, 44,88; 
H, 6,98; N, 22,50. 

Me’t~zyZ-5-acetamido-3,5,6-tridPso.~y-B-D-xylo-he,rofrcranoside (14). - Une so- 
lution de 13 (1,5 g, 8 mmol) dans du methanol (50 mL) et de l’anhydride acktique 
(5 mL) est agitee sous atmosphere d’hydrogene pendant une nuit en presence de 
palladium sur charbon (10%) (400 mg). Apres filtration et evaporation, on obtient 
832 mg de produit brut qui, purifie sur plaque preparative (solvant C), conduit B 
800 mg (50%) de 14, [cx]~~ -62” (c 1,67, chloroforme); ~2:: 1650 (Amide I), 
1550 (Amide II), 1450, 1375 et 1110 cm-‘; sm.: m/e 173 @I++ 1-31, 67), 154 
(Mt-31-18, 23), 145 (67), 117 (Mt-C,H,ON, 67), 101 (88), 87 (loo), 86 
(C,H,ON, loo), 85 (70), 70 (42), 61 (88). 

Anal. Calc. pour CSH,,NO,: C, 53,19; H, 8,43; N, 6,89. Trouve: C, 53,23; 
H, 8,47; N, 6,85. 

5-Ace’tamido-3,5,6-trid&o_ry-D-xylo-he_xose (15). - Une solution de 14 (73 mg, 

0,36 mmol) dans de l’acide chlorhydrique aqueux (O,~M, 10 mL) est chauffee & 80” 
pendant 2 h. Apres neutralisation par de la resine Amberlite IR-45 (OH-) et Cvapora- 
tion sous vide, on obtient une laque (55 mg). La c.c.m. (solvant: ethanol-bendne, 

2:5, v/v) montre la prkence d’un produit t&s largement majoritaire accompagne 
d’impurete moins polaires. Apres une purification sur colonne de silice H (solvant: 
ethanol-benzene, 1:4, v/v), on obtient 45 mg de 15, ~22 1645 (Amide I), 1550 
(Amide II), 1450, 1380 et 1110 cm-‘; s.m.: m/e 190 (M* + 1, traces), 189 (Mi, traces), 
172 (Mttl-18, 14), 171 (M*-18, 6), 130 (20), 87 (83), 86 (C,H,ON, 83), 72 
(72), 60 (72), 57 (MeCONH, 66), 44 (43 + 1, loo), 43 (M&O, loo), 42 (43). 

Anal. Calc. pour CaH,,N04: C, 50.78; H, 7,99; N, 7,4O. Trouve: C, 50,71; 
H, 8,03; N, 7,43. 

5-Azido-3,5,6-fri~~~~xy-D-xylo-hexofuranose (16). - Une solution de 13 (713 mg, 
3,8 mmol) dans du 1,4-dioxanne (20 mL) est ajoutee a une solution aqueuse d’acide 
sulfurique (0,05~, 30 mL) et trait&e Z+ 90” pendant 7 h. Apres neutralisation par de 
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Compose’ 21: Laque, [a]? +92” (c 1, chloroforme); VP:: 2110 cm-l (azide); 

s-m.: m/e 135 (C9HIIQ, 5), 114 (9), 105 (21), 92 (22), 91 (loo), 65 (13), 45 (21). 
Anal. Calc. pour Cr4H1sN303: C, 60,63; H, 6,91; N, 15,15. Trouv6: C, 60,60; 

H, 6,88; N, 15,19. 
Composk 22: Ce compose est obtenu apres purification sur plaque preparative 

du produit brut de la reaction d’azidolyse, mais son instabilite ne permet pas de l’isoler 
B l’btat pur. 11 se transforme tres rapidement en derive du furanne 23. Toutefois, il 

est possible d’enregistrer son spectre (cf. Tableau II). 
2-[(R)-l-BenzyZo,ry]e’Ci?ylfuranne (23). - Ce compost est produit a partir de 

22 par agitation en presence de silice (poids B poids) dans du dichloromethane 
(0,15 mL/mg). Ii est egalement obtenu lors de la purification sur silice de 22, Cm]; 

+80” (c 1,27, hl c oroforme); r.m.n. (90 MHz, chloroforme-d): 6 7,41 (m, H-5), 7,31 

(s, Ph), 6,29 (m, H-3 et -4), 4,61 (m, H-l’), 4,45 (m, CN,-Ph) et 1,53 (Js,e 6,5 Hz, Me)_ 
Anal. Calc. pour C,,H,402: C, 77,20; H, 6,98; 0, 15,82. Trouvt: C, 77,15; 

H, 7,03; 0, 15,78. 

M~tlzyI-2-azido-5-O-benzyl-2,3,6-trid~so,u)-a-D-ribo-he.~o~~ranoside (21) ci par- 
tir de 18. - Une solution de 18 (432 mg, 1,7 mmol) dans du dichloromethane (20 mL) 
et de la pyridine (1,2 mL) est refroidie a la temperature de - 15 O_ On ajoute alors 
goutte a goutte de l’anhydride tritlique (1,13 g, 4 mmol) dans du dichloromethane 
(5 mL). On laisse sous agitation pendant 2 h, puis on verse dans une solution d’hydro- 
genocarbonate de sodium a 20 % & 0 O, et on extrait par du dichloromethane. La laque 
obtenue est reprise plusieurs fois par du toluke, ce qui foumit 20 (625 mg, 94%) 

qui n’est pas puril% plus avant mais immediatement trait& par azidolyse: A une 
solution de 20 (34-O mg, 0,s mmol) dans l’hexamethylphosphorotriamide (10 mL) 
on ajoute de I’azoture de sodium (120 mg, 1,s mmol). Apres 2 h d’agitation B la 

temperature ambiante, une extraction par de P&her conduit a 21 (159 mg, 65 %). 

M~thyi-2-ac~tamido-2,3,6-trid~so,uy-a-D-ribo-ke_uofrrranoside (24). - A une 
solution de 21 (95 mg, 0,34 mmol) dans un melange d’anhydride acitique et de 
methanol (I : 10, v/v, 11 mL), on ajoute du charbon palladie (lo%, 100 mg) et on 
laisse en agitation sous atmosphere d’hydrogene pendant une nuit. Apres filtration, 
on obtient 68 mg de produit brut qui est purifie par chromatographie sur silice H 
(solvant E), ce qui donne 60 mg de 24 (86 %), [ali + 128” (c 0,94, methanol); 

vfilm 1655 et 1550 (CO, a&amide), 1450, 1380 et 1100 cm-‘. nl3x 
Anal. Calc. pour C,H,,NO,: C, 53,19; H, 8,43; N, 6,89. Trouve: C, 53,14; 

H, 8,47; N, 6,88. 
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