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ABSTRACT 

Synthesis of 2-amino-2-deoxy-D-pentonolactones was performed by diastereo- 

selective hydroxyalkylation of 2,3-0-isopropylidene-D-glyceraldehyde with ethyl 

isocyanoacetate, to give two oxazolines in a ratio of 7:3. Hydrolysis gave first the 

corresponding amides, and then the 2-amino-2-deoxypentonolactones. The structure 

of the 2-amino-2-deoxy-p-arabinono-1 ,Clactone was established by X-ray diffraction, 

indicating exclusive formation of truns-oxazolines and of an “erythro” configuration 

at C-3-C-4 of the major compound. 

SOMMAIRE 

La synthese de 2-amino-2-desoxy-D-pentonolactones est accomplie par hy- 

droxyalkylation diastereoselective du 2,3-0-isopropylidbne-D-glyceraldthyde par 

l’isocyanadtate d’tthyle. 11 se forme uniquement deux oxazolines dans le rapport 

7 : 3. Ces oxazolines sont hydrolysees en amides, puis en 2-amino-2-desoxy-pentono- 

lactones. La structure de la 2-amino-2-desoxy-u-arabinono-1,4-lactone a Cte Ctablie 

par diffraction de rayons X. Ce rtsultat permet de conclure a la formation exclusive 

d’oxazolines tram et d’attribuer une relation “Prythro” B C-3-C-4 du compose 

majoritaire. 

INTRODUCTION 

La synthese de 2-amino-2-desoxy-D-arabino- et -D-xjilo-pentonolactones inter- 

mediaires dans la preparation de nucleosides de sucres branches est effectuee par 

une reaction d’hydroxyalkylation entre une espece nucleophile derivant d’un acide 

amine et le D-glyceraldehyde dont les fonctions alcool sont protegees (Schema 1). 

La creation de la liaison C-2-C-3 par une reaction de type aldolisation entraine la 

formation de deux nouveaux carbones asymetriques C-2 et C-3 en presence du centre 

de chiralite C-4 apporte par le D-glyceraldehyde. 
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RkSULTATS ET DISCUSSION 

Le premier cas ltudik concerne la condensation d’un dtrivt de la nL-krinc avec 

le 7,3-O-isopropylidkne-r>-glycCraldihyde (1). Les fonctions amine et alcool dc I’ester 

mkthylique de la sPrine sont cngag&s dans une oxazohne. la 4-carb~~m~thoxv_‘- 

phinyl-2-oxnzoline (2). dc I‘ac;on ;i les masquer et i faciliter la formation de l’(i’nolatc 

de I’ester. Cependant m2me ii 80. 1’6nolate form& par action du diisopropylaml- 

dure de lithium se dkompose. En ayant simultundme~~t en prkcncc l’o\azoline 2. 

l’aldihyde 1 et du diazabicyclononkne’ (DRN) la rtaction de condensation a pu 

?tre rCalisPe j la tempkature ambiante. 11 se forme avec 45”,, de rendement un 

milange de 4 diast&Coisomtres (proportlons: 11 : 5 : 3 : 1 @valutks par h.p.1.c. ). Les 

deux isomkres majoritaires, respcctivement 3a et 3. ant it6 isoles. L’isom~rc 3a qut 

prCsente une acticit6 optique a dtC acPtyE. L’analysc aux rayonx N (L.OI~ Fig. 1 ) des 

cristaux d’acdtate -1 issus dc 3a montre qu’il s’agit d’un m6lange racimiquc; c’cst 

done que dans les conditions de la condensutlon II y a cu Cpim6risation partiellc du 

r>-glycPrald6hyde. La recristallisation de -I a conduit h isoler le mklange ra&mrquc 

(la structure d’un CnantiomPrc est donnkc dans ic sch6ma ). L’isomPrc mgioritaire 
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Fig. 1. Projection ORTEP de 4 (Les atomes sont consid&& comme isotropes), avec la numkrotation 
adopt& dans le texte. La chaine principale C-1.. .C-5 adopte une conformation gauche, les quatre 
atomes C-2, C-3, C-4 et C-5 dkfinissant un plan A -1: 0.2 p\. C-l s’en Ccartant de 1,6 A. 

3a presente la relation “Pry~hro” entre C-3 et -4, ce resultat dD a l’induction asy- 

mctrique exercee par le centre de chiralite du o-glydraldchyde, est souvent observe 

lors des condensations d’organomCtal1iques avec 1. L’epimerisation, au moins 

partielle, du 2,3-O-isopropylid&re-D-glyc6raldChyde limite l’inttr@t de cette voie 

d’acds aux 2-amino-2-desoxy-pentonolactones. 

Le deuxieme cas examine met en jeu la condensation selon Hoppe et Schiillkopf’ 

d’un isonitrile 5 derivant de la glycine (isocyanoacttate d’ethyle) avec le D-glyceral- 

dthyde protege 1. La reaction a lieu a la temperature ambiante en presence de cyanure 
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dc sodium dans I’ethanol sans Cprmerisation de I’alddhyde”. On observe umquement 

la formation des dcuv oxazolmcs 6 ct 7 dans Ie rapport 7.3 ;~YCC 61)“,, Jc rendemcnt. 

La structure de ccs oua7ol111es :I 6tC dkterminPc a partrr de ccllc de la lactnnc 10 

obtenue par les rdactron~ suwantes. hydrolyse du mClange des nwmlines en amidc~ 

8 et 9 qui ont ete separes par chromatographic liquidc haute lw~~i~~n. L’amidc 8 

a et6 hydrolyse en 2-aminolactoncs 10 et 11. obtcnurs dans Ic rapport 3 2 ct I’amidc 9 

en 2-ammolactones 12 et 13, obtcnuc”; dans Ic rapport Z:3. 

La 3-amino-2-desow-I.4pentonolactone 10 a dte ohtcnuc wus formc cristallinc 

et la structure dc son chlorhydrntc, etnblic par ditfractrnn au\ rayons X tvoir Fig. 2 1. 

montre qu’il s’agrt dc la ‘-an;lno-7-dc’l~ow-l~-arabinono-I .4-lactonc. Par con3qucnt. 
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Fig. 2. Figure ORTEP de 10. Les ellipsoldes comprennent 50:/, de la densite tlectronique de l’atome. 
Le cycle central adopte une conformation demi-enveloppe pure; l’atome C-3 s’bcarte de -0,5 A 
du plan defini par les quatre autres. Les liaisons hydrogens sont nombreuses dans le cristal. Les plus 
importantes &ant: (a) une association en dim&e avec d (O-5.. O-3) 2,73 8, et (b) un reseau htlicoldal 
O-l . ..N-2 le long de l’axe b (d 3,17 A). 

TABLEAU I 

DONNkES CRYSTALLOGRAPHIQUES DES COMPOSh 4 ET 10 

DOideS 

10 

Formule moltculaire 
Systeme cristallin 
Groupe spatial dimensions de la maille 

; 

; 
Volume de la maille 
Densite calculee (p. g : cm-3) 
Radiation utilisee 
Methode de balayage 
Angle de balayage 
Vitesse de balayage 
Limites 
Nombre de facteurs de structure utilises 
[CI > 2(I)]/nombre total mesure 
Facteur d’accord (7;) 

CigHzzNO7 
Monoclinique 
PZI/C (Z 4) 

11,022 A 
21,674 A 

8,372 A 
105,O” 

1 93184 As 
I,29 

CuKa 
e/20 
1,5” 
0.05 o . s-1 
2” < 0 _. 60’ 

246813213 6301671 

738 6,9 

CjHiaClN04 
Orthorhombique 
P212121 (Z 4) 

8,056 8, 

8,606 8, 

10,463 A 

725,40 A3 

1,68 

CuKa 

e/20 

1,2” 

0,04” . s-1 

2> < I9 < 68< 
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TABLEAU II 

COORDOUNiFS I r I-ACTEURS l~‘4GlT4’fION THFRMIQIIE ISOTROPES RtCALCUl.~\ I)C 4 

Atonw .\ ?’ 

C-l 6135 5898 
C-2 7244 5585 

C-3 7842 6033 
c-4 7010 6122 

C-5 6739 5139 

C(H+I 3335 5763 

C’-2 Xl95 5365 

y-2 7-182 4572 

C-21 7125 3933 
c-27 6587 3152 

C-33 6530 3145 
c-24 7307 2710 

(‘-25 x14-l 2876 
C-26 8191 34x5 
c-31 10026 60% 
C( H&3 11017 5772 

C-4 I 72Sh 6669 

C(Hs)-4 6161 7080 

C( H:I)‘-4 8370 6863 

N-l 6X51 501 I 
O-l 53.50 5496 

0’-1 600X 6446 
O-1 829 I 4712 
o-3 ,993 I 5734 
O’-3 10191 6516 
O-4 7683 6687 
O-S 701 I 6037 

“En paramktres de maille Ill’. ” IO’!. 

TABLEAU III 

COORDONN6ESL’ FT l-ACTEUKS D’4GlTATION THFRMIQUI: ISOTROPES RHCALCIJL~S” iIF 10 

C-l 
c-7 

c-3 
C’-4 

C-5 
N-2 

O-I 
o-3 

O-4 
O-5 
(‘I 

10 
9 

I 0 
IO 

II 

II 

I? 
II 

II 
I7 
I3 

,‘.f’Voir notes du Tableau Il. 
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TABLEAU IV 

DISTANCES (A) ET ANGLES DE LIAISON (“) POUR 4’ 

Distances 

c-1-c-2 
c-1-0-1 
c-1-0-4 
C-2-C-3 

1,539 c-3-c-4 1,515 

1,171 c-3-o-3 1,456 
1,361 c-4-c-5 1,485 
1,464 c-4-0-4 1,480 

Angles 
C-2-C-l-O-l 
C-2-C-l-O-4 
O-l-C-1-0-4 
C-l-C-2-C-3 
C-l-C-2-N-2 
C-3-C-2-N-2 
C-2-C-3-C-4 
C-2-C-3-O-3 
c-4-c-3-o-3 
c-3-c-4-c-5 
c-3-c-4-o-4 
c-5-c-4-o-4 
C-l-O-&C-4 

128,5 
106,8 
124,7 
104,l 
107,9 
116,5 
103,9 
116,l 
111,3 
111,l 
102,9 
110,5 
111,4 

aLes prtcisions sont de + 0,Ol A et 0,l O, respectivement. 

11 est la 2-amino-2-desoxy-D-arabinono-1,Slactone. On en dtduit que C-3 et -4 sont 

en relation “6rq’thvo” dans l’oxazoline majoritaire 6; c’est le resultat du controle 

cinetique lors de la formation de la liaison C-3-C-4 (induction asymttrique). D’autre 

part, on observe une relation “rlzrdo” entre C-2 et -3, rtsultat du contrale thermo- 

dynamique lors de la protonation de l’oxazoline (formation exclusive de l’oxazoline 

tram). 

Dans le compose minoritaire 7 la protonation de l’oxazoline a lieu, comme pour 

6, sous contriile thermodynamique et la relation entre C-2 et -3 est done aussi thrko. 

Le compose 7 est le produit minoritaire resultant de l’induction asymttrique et differe 

done de 6 par la configuration de C-3 et presente alors une relation tlwe’o entre C-3 

et -4. Les aminodtsoxylactones 12 et 13 sont respectivement les 2-amino-2-desoxy- 

D-xylono-1,4- et -1,Slactones. 

La resolution des structures a Ctt effectuee par mise en oeuvre de la technique 

de multisolution4. Les atomes pour la plupart ont ttC localises sur la carte de densitt 

correspondant au meilleur facteur d’accord, les atomes manquant ont ttC obtenus 

apres series de Fourier-difference. Les deux structures ont ttC affinees par la methode de 

moindres car& en utilisant des facteurs de temperatures isotropes, les atomes d’hydro- 

gene ont ete places, lorsque que cela etait possible, en positions theoriques avec un 

facteur d’agitation thermique isotrope &gal a celui de l’atome de carbone porteur 



TABLE V 

D~.~rafrw~ 
c‘_, __C_? 

C-l -0-I 
C-l-O’-1 
c-2-c-3 
c_2__c“_2 

C_7-N_7 

c-3-c-4 
c-3-0-3 

C-3-C-5 

(‘-GO--1 
(y-5- O-5 

C(H&I-O-I 
c‘_Z’_ 0-2 

c-y-(‘_2 l 

.4t,gk\ 

c-z-c- I-O- I 

C-‘-C- I-O’- 1 

O-I -C-l--O’-1 
c:- l -c-2-c-3 
(‘_I-(-2-C-Z 

c‘_ l _-C‘_‘-N-3 

c_3pc_?-c_2’ 

(‘_3_C_2_N_Z 

C_“_C_Z_N_ 

~~_‘__~_3~_~_~ 

c-2-c-3-0-3 

c-+c-3-o-3 
[w_3_c_+c_5 

C-3-C&0-? 

c-s-c-1-o-1 
C-J-C-5-0-5 
C_2_C_I’-O_’ 

C‘_‘1-C_2”-N_l 

c-2 1 _C_“‘_O_,J 
N_7_C_?“-O_7 _ _ ._ 
(‘.l”_C_:! l-C-32 

C_2”_C_z1_C_26 

(‘Vn~r note du Tableau IV. 

1,520 

I.322 

I,lc)t( 

I.525 

I .S65 

I .x9 

1,531 

I.43 

I .529 

1,419 

I ,50x 

1.461 

1,436 

1 .I65 

II?’ ,- 
I x,0 

123.7 

109.7 

IO’),’ 

I IO,‘) 

I I z!,? 

I I I.5 

103;‘) 

I L5,1 

IO7,6 

IO&5 

117.9 

106,O 

103.7 

lwt,7 

103,x 

115,-i 

I IO.4 

I IS.1 

1 IS.8 

121.1 

(~_2~_c’_‘j__(‘_~(, 120.1 
(‘_~j-_c-_~7_c‘_23 __ 

(41 (‘_~3-c‘-~4 
120,o 
119.6 

(‘_23.~(.‘_2&(‘_75 110.: 

C-24- c‘-‘5sC-2(7 119,7 
C_‘I_(‘_‘6_C_‘~ 119.x 

c’t H.i)-3 -(‘-3 I --O-3 I IO,1 

(‘I H.s)-3mC’-3I O-7’ 121.’ 

O-?-C‘-3 I -0-j’ 124.9 

(‘( H,;)-4-C-41 -C (Hz14 111.1 

(‘( HI)-3 -c-ll4-4 I IO,1 

(‘( H:j)-4 -(‘-.I I -0-S 113.0 

(‘( H.++-C-4 IM)-4 109.2 

C‘( H,,--%-C-4 I m-O-5 IOY,? 

0-J. C--$-O-! lO4,l 
[~‘_~XN_~~(‘_7” 107.2 

C-I-O-I-C‘(H:lr-I 115.3 
(_“_0_2__(_._Z” 106,s 
(‘-3-O-3-(‘-? I 1 16.6 

c‘-~O-+c’-I I 10:.1 

(‘-S-O-‘; -C‘-41 110.1 

I.358 

1,384 

1.38-l 

I 3x2 

1:3x4 

1.373 

1,391 

I.-ISX 

1,361 

1,181 

I .50: 

I.519 

1.4% 

I,1lX 

tnais ne sont pas aRink Lcs atlinements ont Ctk poursuivis ;~\ec des facteurs ck 

tempCrature anisotrope pour les atotnes non hyirogi:nc4:i: 

*Les coordonntes et facteurs d’agitatlon thcrmlque ont et& dt?poses cher Else\w Scientific Publishing 

Company. BBA Data Deposmon, P.O. Box 7.217, Amsterdam, h)s-Ba<. Pour Is? ohrcnlr. mdlquer 
Ia r6ftrence No. BBA’DD, 231. C‘Nr/wh,~/~. Ra.. II 2 (19X1) .5l -67. 
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PARTIE EXPBRIMENTALE 

Mithodes gkne’rales. - Les points de fusion ont etC determines en tube capillaire 

avec un appareil Biichi. Les pouvoirs rotatoires ont tte mew-es a l’aide d’un polari- 

metre Perkin-Elmer, type 141-C. Les chromatographies colonne haute pression ont 

CtC realisees sur Silice Zorbax Sil 7 p et sur Zorbax ODS Cl8 en phase inverse, avec 

des colonnes analytiques de 4,5 mm x 25 cm et des colonnes preparatives de 2,5 cm x 

30 cm. Les spectres infra-rouge ont ete enregistres sur un spectrophotometre Perkin- 

Elmer 457. Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont Cte enregistres sur les 

appareils Varian EM 390 ou Cam&a 250 MHz pour le proton et sur Bruker WH90 

(22,63 MHz) pour le carbone-13. Les valeurs des deplacements chimiques sont 

donnees en 6, le signal du tetramethylsilane Ctant pris comme reference. Les spectres 

de masse ont ete enregistres sur appareil Varian CH7, sous 70 eV. Les analyses ont 

CtC effectuees dans le service de microanalyse de I’Universitt Paris VI. Les enregistre- 

ments des donnees cristallographiques ont ttC effectues sur diffractometre quatre 

cercles Philips PW 1100, control6 par calculateur P 85 1, en utilisant la radiation K, 

du cuivre (1 = I,5418 A) filtree par un monochromateur au graphite selon la tech- 

nique de balayage e/20. Les intensites brutes ont et& corrigtes des effets de polarisa- 

tion de Lorentz et normalisees de facon habituelle. Aucune correction d’absorption 

n’a tte appliquee. 

4-Carbom~tlzo~y-4-(2,3-O-isopropylid~ne-D-glyc~r~l)-2-phktlyl-2-oxazolines (3). 

- Un melange de 4-carbomethoxy-2-phenyl-2-oxazoline (2, 750 mg, 3,7 mmol) et de 

2,3-O-isopropylidene-D-glyceraldehyde (1, 480 mg, 4,4 mmol) en solution dans 

le tetrahydrofuranne set (2,5 mL) est agitt sous azote pendant 20 h a 20” en presence 

de diazabicyclononene (200 mg, 50 % de la stoechiometrie). Apres evaporation totale 

du solvant, l’huile obtenue est dissoute dans le chloroforme et lavee plusieurs fois a 

l’eau. Apres evaporation du chloroforme, on obtient une huile (I,1 g) dont la compo- 

sition analysee par h.p.1.c. (13 : 7, v/v, acetate d’ethyle-cyclohexane) est la suivante: 

oxazoline 2 SO%, aldols isombres 3 50% (4 isomeres: 55, 25, 15 et 5 %). Les deux 

isombres 3a et 3b ont Ctt isoles par h.p.1.c. preparative; d’autre part l’aldol preponde- 

rant 3a precipite dans le brut reactionnel par addition d’tther, on l’isole avec 20% 

de rendement. 

IsomPre 3a. - Solide blanc, p.f. 164’ (ether), [ti]:” - 13 ’ (c 0,44, chloroforme); 

r.m.n.-‘H (250 MHz, chloroforme-d): 6 &l-7,3 (complexe, 5 H, C,H,), 4,75 (d, 

1 H, Jz,a,z,b 9 Hz, H-2/a), 4,65 (d, 1 H, H-2’b), 4,3 (m, 1 H, Jaqsa 6, J4,5b 6,5 Hz, H-4), 

432 (dd, 1 H, J~a,w, 9 Hz, H-5b), 4,l (dd, 1 H, H-5a), 4,0 (m, 1 H, H-3), 38 (s, 3 H, 

OCOCH,), 2,6 (m, 1 H, OH), 1,4-1,35 (2 s, 6 H, CMe,); r.m.n.-13C (chloroforme-d): 

6 172,0 (C-l), 166,3 [Ph-C(=N)O], 131,8, 128,6, 12&l, 126,6 (C,H,), 109,2 (CO,), 

80,2 (C-2), 75,6 (C-3, -4), 73,l (C-2’), 668 (C-5), 528 (OCH,), 26,6,25,5 [C(CH,),]. 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 60,9; H, 6,3; N, 4,2. TrouvC: C, 60,7; H, 6,6; 

N, 4,l. 

Zsomt?re 3b. - On l’obtient par chromatographie liquide, huile; r.m.n.-‘H 

(90 MHz, chloroforme-d): 6 &I-7,3 (complexe, 5 H, C,H,), 4,8-4,0 (complexe, 
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6 H, H-2’a, -2’b, -3, -4, -5a. -Sb), 3,s (s, 3 H, OCOCH,), I.4 ct 1.3 (2 s. 6 H, CMe?): 

r.m.n.-t3C (chloroforme-d): 6 171.6 (C-l ), 165.9 [Ph-C‘(=N)O], 131,8, 12S,5. 128.1, 

1’6.5 (C,H,), 109,6 (COz). 80,2 (C-Z), 73,7. 74.0 (C-3, -4). 72.4 ((‘-“I, 66.4 (C-5). 

52,9 (OCH,), 26.2. 25,6 [C(CH,),]. Le compoai 3b II’LL pas Ptt! ohtenu analytique- 

rnent pur. 

4-[( I S)-I-O-,4 cCt,~~l-2. 3-O-isoyrt~f~~~lit/~tz~-I~-~/~~~.~t.,~~/]-~-f~~t~~)~tt7~~r/~~~ v.~~-_‘-phrb~.~~/- 

.?-orazoline (4). ~.- L’ibomk 3a (SO mg) est agiG pendant 134 h (120 SOLIS azote clans In 

pyridine (1.2 mL,) et I’anhydridc aktique ( I.2 mL). Aprks hydrolyse et extraction au 

dichloromtthane. on obtient 4 (YO mg), p.f. 150 (chloroformc); r.m.n.-‘H (90 

MHz, chloroforme-tl): ti $.I -7,3 (complcxc, S H. C,H,), S,h (d. I H. H-3). 4.5-2.7 

(complexe, 5 H, H-3’a, -2’b, -4, -Sa, -Sb), 3,7 (s, 3 H,COCH,),2,O(s,3 H.CH,-C=O), 

I ,3 (,3 s, 6 H, CMez ): pour la structure aux rayons X, votr F’ig. I. 

4-Cnrh~:tl~o.~~,-5-L( 1 R)- /,-7-i.~ol,~o/,l’lid~~?~,~~~~.~.t,~r/~~,~]-,7-c,.\-~7=c~/i,les (6 1~1 7). --- 

Un mklange d’isocyanacktate d’kthylc (,I,1 g, 10 mmol) et J’aldGh~de 1 ( I ,-I3 g, 1 I I 

mmol) dans I’Gthanol absolu (30 mL) cst additionn~ sous azotr ii une suspension 

de cyanure dc sodium (I g) dans I’Cthanol (50 mL) it 20 ‘. Aprl’s 5 h d’agttation, 

l’bthanol cst dvaporti, on ajouto du chloroformc (30 ml) et on C’SK)I’C Ic cyanure 

de sodium. La solution ert Gvapor& et dtstik. On obttent un niPlange dc 6 et 7, 

sous forme d’huile (I,4 g, rdt. 60”;,; rapport dc 6 h 7, 7:3), p. i‘b.Z51,1 IO.! ; f,:,yT 3070 

(HC = ), 1725 (CO), 1620 cm ’ (C = N); r.m.n.-’ H (250 M Hf. chloroforme-cl): 

ti 6,95 et 6.92, (resp. 7 et 6) (d. 1 H, ./,,V,7 _ ? Hz, H-vinyl), 1.7 (m, I H. H-3), 3.62 

et 356 (req. 7 et 6) (dd, I H, J,,, 7 et 6 Hz, H-2). 4.3-1.15 (m, 3 H. H--l. OCH,CH, ), 

3,9 (dd, I H, J J,_s 5, J,,5 9 Hz, H-5), 4.1 (dd, I H, J,.< 7 Hz, H-5’), I.3 (t, 3 H, 

0CH2C/f,/. l,42, I.33 (2 s, 6 H. CMc,): r.m.n.- ’ ‘C (chiorof[~rmc-c/): (i 170.0 

(s, C-l). 155,h (s, N=CO). 109.9 (s, CMe,), 80,5 et SU.2 (resp. 6 et 7), 75,O (cl, C-7, 

-31, 69,O et 6X,6 (req. 7 et 6) (d. C-4), 65.7 et 65,O (resp. 6 et 7) (1. (‘-5). 61.6 (t, 

0CH2CH3), 26,3 et 26. I (resp. 6 et 7), 35, I et 24,s (resp. 7 et 6) (q. CtC’H, )Z. I -1,l (cl. 

OCH,CH,): ~133.: m/: (inlcn\itP rcl.) 228(30), 101( IOO), 96(70), S5(20), 73(20~. 

Am/. Calc. pour C,,H,?NO,: C, 5-l.3; M, 7,0; N, 5.8. Trou\G: C. 53.3: i\l, 7,‘; 

N, 5.8. 

Z-D~so.u~~-_7-fontlunli~~o-l.S-O-i.vo~~rot~~~~ii~~~tt~~-~-(~~~tl~i~l~~t~~~~~~ (8 ) ct -D-.v t.lom/t~~ . 
c/‘L:fh_~.h (9). --- Le m&nge (7: 3) de 6 et 7 (I g) est agitk pendant IF h e13 solution 

dans I’eau (3 mL) et I’Pthnnoi (1 mL) Li 20 . On obticnt apt-k Cvaporation lies 

solvants un tn&nge (8 i- 9) sow forme d’huile (I gq rdt. quuntitatif), rapport de 

8 B 9: 7:3 (PvaluC par ’ H-r.tn.n.). Les compos& 8 et 9 sent Spark par h.p.1.c. cn 

phase inverse (kluant, acktonitrile-eau. I : 4. 1,:~). 

Cottymrc; 8. - Sirop, [xl:’ ~ 5,4’ (c, 2.5, chloroforme): ~~it,l~ 3350. 1735 et 

1670 cm- ‘: r.m.n.-‘H (1.50 MHz, chloroformc-rl): 15 X.3 (5, 1 1-i. ./CHO.hIIt I Hr, 

signal simpliE par addttion dc DzO. CHO), 6.9 (d, 1 H, .I,,,,, ‘1 Hz. signal qui 

disparait par addition dc D1O, NH), 3.9 (d, I I-i. *I,,, I Hz. signal simplifik par 

addition de D20, H-2). 4,3--3.X (tn. 7 H, H-3, -1, -_i, -5’+ 0(‘1/2CH,. OH), I,-+:, 

1,33 (3 s, 6 HI, CMe,). I,28 (t, 3 H, OCH,CH,); r.m.n.- “(‘ (chloroforme-d): (5 
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161,6 (d, CHO), 109,4 (s, CMe,), 75,4, 72,0 (d, C-3, -4), 70,3 (s, C-l), 66,3 (t, C-5), 

62,0 (t, OCH,CH,), 53,0 (d, C-2), 27,0, 25,3 [q, C(CH,),], 14,3 (q. OCH,CH,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 50,5; H, 7,3; N, 5,4. Trouvk: C, 50,3; H, 7,4; 

N, 5,5. 

CoinposP 9. - Sirop, [~]f, -59” (c 2,5, chloroforme) v::: 3350, 1735 et 

1670 cm-‘; r.m.n.-‘H (250 MHz, chloroforme-d): S 8,3 (s, 1 H, JCHO,NH 1 Hz, signal 

simplifiC par addition de D,O, CHO), 7,1, (d, 1 H, J,.,, 9 Hz, signal qui disparait 

par addition de D,O, NH), 4,7 (d, 1 H, J2,3 1 Hz, signal simplifiC par addition de 

D,O, H-2), 4,3 (m, 2 H, OCH,CH,), 4,2-4,0 (m, 3 H, H-4, -5, -5’), 3,85 (m, 1 H, 

H-3), 1,45, I,35 (2 s, 6 H, CMe,), I,3 (t, 3 H, OCH,CH,); r.m.n.-13C (chloroforme- 

d): S 169,2 (s, C-l), 161,0 (d, CHO), 109,9 (s, CMe,), 76,2, 72,7 (d, C-3, -4), 66,2 

(t, C-5), 62,2 (t, OCH,CH,), 52,2 (d, C-2), 27,O. 25,3 [q, C(CH,),], 14,3 (q, OCH,- 
CH,); sm.: m/z (intensitt rel.) 246 (M - 15,10), 228(20), 131(30), 85(30), 84(20), 

73(20), 59(60). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 50,5; H, 7,3; N, 5,4. TrouvC: C, 50,7; H, 7,2; 

N, 5,5. 

2-Amino-2-dPso.xy-D-arabinono-1,4- (10) et -I$-lactone (11). - On hydrolyse 

l’amide 8 (500 mg) par une solution aqueuse (50 mL) d’acide chlorhydrique O,~M 

pendant 20 h k 50”. La solution est lyophiliste, puis on additionne A ce brut 20 mL 

d’eau et on lyophilise i nouveau; I’opiration est recommencke trois fois, de faGon A 

Climiner totalement l’acide chlorhydrique. On obtient un sirop (280 mg, rdt. quantita- 

tif) qui est un mtlange de lactones 10 et 11 (rapport de 10 A 11, 3 :2, Cvalut par 

r.m.n.-IH). L’addition d’Cthano1 A ce sirop entraine la prkipitation de la 1,4-lactone 10; 

la 1,5-lactone 11 qui est une huile subsiste dans les eaux-m&es, mais elle est contient 

une trace de 10. 

ComposP 10. Solid blanc, p.f. 175” (Cthanol), [a]? +44” (c 0,665, eau); 

vN”jol 3350, 1775 cm-‘. r.m.n.-lH (250 MHz, D,O): S 4,6-4,4 (m, 3 H, H-2, -3, -4), milx 
3,95 (dd, I H, J,,,, 14, J4,5 2 Hz, H-5), 3,7 (dd, 1 H, J4,5T 4,5 Hz, H-5’); r.m.n.-13C 

(D,O): S 169,8 (s, C-l), 83,2 (d, C-4), 69,0 (d, C-3), 58,6 (t, C-5), 55,8 (d, C-2); s.m. 

(ionisation chimique, CH,): m/z (intensitk rel.) 148 (Mf + 1, 60), 130(30), 120(100), 

112(80), 84(90), 74(40). 

Anal. Calc. pour C,H,O,N: C, 40,8; H, 6,2; N, 9,5. TrouvC: C, 41,l; H, 6,3; 

N, 9,6. 

ComposP 11. - Huile, vE:y 3350 et 1730 cm-‘; r.m.n.-‘H (250 MHz, D,O): 

4,35-4,15 (m, 3 H, H-2, -3, -4), 3,7-3,6 (m, 2 H, H-5, -5’); r.m.n.-13C: 169,0 (s, C-l), 

71,6,68,4 (d, C-4, -3), 62,2 (t, C-5), 55,0 (d, C-2). Le composk 11 n’a pas ttt isolt pur. 

2-Amino-2-d~so.q~-D-xlylollo-1,4- (12) et -I,.Slactone (13). - L’hydrolyse de 

l’amide 9 est effect&e dans les msmes conditions exptkimentales que pour l’amide 8. 

Le sirop obtenu est un mklange de lactones 12 et 13 dans le rapport 2: 3 (Cvalut par 

r.m.n.-‘H). Les lactones 12 et 13 n’ont pu Ctre stpartes par chromatographie, car 

elles se dkomposent sur la silice. Les deplacements chimiques en r.m.n.-lH et -13C 

ont et& dCtermints a partir des spectres du mklange 12 + 13; r.m.n.-lH de 12 + 13 
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(D,O): 6 4.5-4,l (m, H-2. -3, -41, 3.9-3,s (m. 2 H, H-5, -5’, 12), 3.6.-3,5 (111. 1 H, 
H-5, -5’. 13); r.m.n.-13C (12): rS 167,8 (s, C-l). 812 (d. C-4). 49.4 (d. C-3). 58.4 

{t, C-5), 54.3 (d, C-2): r.m.n.-‘“C (13): ij 168,l (s. C-l), 72.5 (d. C-4), 67.2 (d, C-7), 

62,l (t, C-5). 56,5 (d, C-2). 
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