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ABSTRACT

Synthesis of 2-amino-2-deoxy-D-pentonolactones was performed by diastereo-
selective hydroxyalkylation of 2,3-O-isopropylidene-np-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-D-arabinono-1.4-lactone was established by X-ray diffraction,
indicating exclusive formation of trans-oxazolines and of an “erythro” configuration
at C-3-C-4 of the major compound.

SOMMAIRE

La synthése de 2-amino-2-désoxy-D-pentonolactones est accomplie par hy-
droxyalkylation diastéréosélective du 2,3-O-isopropylidéne-D-glycéraldéhyde par
I'isocyanacétate d’éthyle. Il se forme uniquement deux oxazolines dans le rapport
7:3. Ces oxazolines sont hydrolysées en amides, puis en 2-amino-2-désoxy-pentono-
lactones. La structure de la 2-amino-2-désoxy-D-arabinono-1,4-lactone a été établic
par diffraction de rayons X. Ce résultat permet de conclure & la formation exclusive
d’oxazolines trans et d’'attribuer une relation “érythro” a C-3-C-4 du composé
majoritaire.

INTRODUCTION

La synthése de 2-amino-2-désoxy-D-arabino- et -D-xylo-pentonolactones inter-
médiaires dans la préparation de nucléosides de sucres branchés est effectuée par
une réaction d’hydroxyalkylation entre une espéce nucléophile dérivant d’un acide
aminé et le D-glycéraldéhyde dont les fonctions alcool sont protégées (Schéma 1).
La création de la liaison C-2-C-3 par une réaction de type aldolisation entraine la
formation de deux nouveaux carbones asymétriques C-2 et C-3 en présence du centre
de chiralité C-4 apporté par le p-glycéraldéhyde.
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RESULTATS ET DISCUSSION

Le premier cas étudié concerne la condensation d’un dérivé de {a pr-sérine avec
le 2,3-0-isopropylidénc-p-glycéraldéhyde (1). Les fonctions amine et alcool de Pester
méthylique de la sérine sont engagées dans une oxazoline, la 4-carbométhoxy-2-
phényl-2-oxazoline (2), de fagon a les masquer et & faciliter la formation de 'énolate
de lester. Cependant méme & - 80 - I'énolate formé par action du diisopropylami-
dure de lithium se décompose. En ayant simultanément en présence onazoline 2,
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I'aldéhyde 1 et du diazabicyclononéne’ (DBN) la réaction de condensation a pu
étre réalisée a la température ambiante. [l se forme avec 459, de rendement un
mélange de 4 diastéréoisoméres (proportions: 11:5:3:1 évaluées par h.p.lc.). Les
deux isomeéres majoritaires, respectivement 3a et 3b, ont été isolés. L'isomére 3a qui
présente une activité optique a ¢té acétylé. L'analyse aux ravons X (voir Fig. 1) des
cristaux d’acétate 4 issus de 3a montre qu'il s’agit d'un mélange racémique; ¢est
donc que dans les conditions de la condensation il y a cu épimérisation partielie du
D-glycéraldéhyde. La recristallisation de 4 a conduit & isoler le mélange racémique
(Ia structure d’un énantiomére est donnée dans le schéma). Lisomere majoritaire
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Fig. 1. Projection ORTEP de 4 (Les atomes sont considérés comme isotropes), avec la numérotation
adoptée 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 définissant un plan a - 0.2 A, C-1 s’en écartant de 1,6 A.

3a présente la relation “érythro” entre C-3 et -4, ce résultat di a I'induction asy-
métrique exercée par le centre de chiralité du p-glycéraldéhyde, est souvent observé
lors des condensations d’organométalliques avec 1. L’épimérisation, au moins
partielle, du 2,3-O-isopropylidéne-p-glycéraldéhyde limite l'intérét de cette voie
d’acceés aux 2-amino-2-désoxy-pentonolactones.

Le deuxidme cas examiné met en jeu la condensation selon Hoppe et Scholikopf?
d'un isonitrile 5 dérivant de la glycine (isocyanoacétate d’éthyle) avec le D-glycéral-
déhyde protégé 1. La réaction a lieu a la température ambiante en présence de cyanure
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de sodium dans 1'éthanol sans épimérisation de I'aldéhyde?. On observe uniquement
la formation des deux oxazolines 6 ¢t 7 dans Ie rapport 7-3 avec 60", de rendement.
La structure de ces oxazolines a été déterminée a partir de celle de la lactone 10
obtenue par les réactions suivantes. hydrolyse du mélange des oxazolines en amides
8 et 9 qui ont été sépardés par chromatographic liquide haute pression. L'amide 8
a été hydrolysé en 2-aminolactones 10 et L1, obtenues dans le rapport 3 2 et l'amide 9
en 2-aminolactones 12 et 13, obtenues dans le rapport 2: 3.

La 2-amino-2-désoxy-1.4-pentonolactone 10 a ¢té obtenue sous forme cristalline
et la structure de son chiorhydrate, établie par diffraction aux rayons X (voir Fig. 2).
montre qu'il s’agit de la 2-amino-2-désoxy-p-arabinono-1.4-lactone. Par conséquent,
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Fig. 2. Figure ORTEP de 10. Les ellipsoides comprennent 50%, de la densité électronique de I'atome.
Le cycle central adopte une conformation demi-enveloppe pure; I'atome C-3 s'écarte de —0,5 A
du plan défini par les quatre autres. Les liaisons hydrogéns sont nombreuses dans le cristal. Les plus
importantes étant: (a) une association en dimére avec d (0-5---0-3) 2,73 A et (b) un réseau hélicoidal
0-1---N-2 le long de I'axe b (d 3,17 A).

TABLEAU I

DONNEES CRYSTALLOGRAPHIQUES DES COMPOSES 4 ET 10

Données Composé

4 10
Formule moléculaire C19H23NO7 CsH19gCINO4
Systéme cristallin Monoclinique Orthorhombique
Groupe spacial dimensions de la maille P2,/C (Z 4) P212:12: (Z 4)
a 11,022 A 8,056 A
b 21,674 A 8,606 A
¢ 8,372 A 10,463 A

105,0°

Volume de la maille 1931,84 A3 725,40 A3
Densité calculée (p, g > cm™3) 1,29 1,68
Radiation utilisée CuKa CuKa
Méthode de balayage 0/20 0/20
Angle de balayage 1,5° 1,2°
Vitesse de balayage 0,05° - g1 0,04° g7
Limites 2°< 6 . 60° 27 < 6 < 687
Nombre de facteurs de structure utilisés
[CI > 2(D))/nombre total mesuré 2468/3213 630/671
Facteur d’accord (%;) 7.8 6,9

( _ E@\;lfjn_)
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TABLEAU 11

COORDONNEES FT FACTEURS D AGITATION THERMIQUE ISOTROPES RECALCULES DE 4

Atome A v o {
C-1 6135 5898 8224 49
C-2 7244 5585 7796 49
C-3 7842 6033 6818 RN
C-4 7010 6222 5126 46
C-5 6739 5739 3748 73
C(H3z)-1 4335 5763 9203 3
-2 8195 5365 9426 39
-2 7482 4572 77ta 39
C-21 7425 3923 7213 41
C-22 6387 3752 5744 S
C-23 6530 3145 5223 66
C-24 7307 2710 6136 77
.25 8144 2876 7643 69
C-26 8191 3485 R17Y 57
C-31 10026 6058 6925 98
C(Hz)-3 11017 5723 6359 54
C-41 7286 6669 2763 54
C(Hz)-4 6161 7080 2135 77
C(Hz)-4 8370 6863 2068 91

-2 6851 5011 6871 39
O-1 5350 5496 8599 57
0’1 6008 6446 8276 63
0-2 8291 4712 9193 47
0-3 8931 5734 6515 19
0’-3 10191 6516 7T 49
0-4 7683 6687 4524 49
0-5 7021 6037 2393 49
“En parametres de maille oL 1on,

TABLEAU I

COORDONNEESY F1 FACTEURS D AGITATION THFRMIQUE ISOTROPES RECALCULES” DF 10

Atome X r = U

C-1 - 2010 - 420 760 10
C-2 - 1513 898 6844 9
C-3 - 3077 1356 6238 10
-4 -4369 1061 7261 10
C-5 - 5994 642 6686 11
N-2 - 179 290 5972 11
0-1 172 --1395 8200 12
0-3 3164 2946 5767 i
0-4 - 3670 —275 797 1
0O-5 -=7730 303 7627 12
@ 7233 2571 Lo 13

UV oir notes du Tableau I1.
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TABLEAU 1V

DISTANCES (A) ET ANGLES DE LIAISON {°) POUR 4%

Distances

C-1-C-2 1,539 C-3-C-4 1,515
C-1-0-1 1,171 C-3-0-3 1,456
C-1-04 1,361 C-4-C-5 1,485
C-2-C-3 1,464 C-4-0-4 1,480
Angles

C-2-C-1-0-1 128,5

C-2-C-1-04 106,8

0-1-C-1-0-4 124,7

C-1-C-2-C-3 104,1

C-1-C-2-N-2 107,9

C-3-C-2-N-2 116,5

C-2-C-3-C-4 103,9

C-2-C-3-0-3 116,1

C-4-C-3-0-3 111,3

C-3-C-4-C-5 111,1

C-3-C-4-0-4 102,9

C-5-C-4-0-4 110,5

C-1-04-C+4 111,4

aLes précisions sont de - 0,01 A et 0,1°, respectivement.

11 est la 2-amino-2-désoxy-D-arabinono-1,5-lactone. On en déduit que C-3 et -4 sont
en relation “érythro” dans 1’oxazoline majoritaire 6; c’est le résultat du contrdle
cinétique lors de la formation de la liaison C-3-C-4 (induction asymétrique). D autre
part, on observe une relation “thréo” entre C-2 et -3, résultat du contrdle thermo-
dynamique lors de la protonation de I’oxazoline (formation exclusive de I’oxazoline
trans).

Dans le composé minoritaire 7 la protonation de I’oxazoline a lieu, comme pour
6, sous contrdle thermodynamique et la relation entre C-2 et -3 est donc aussi thréo.
Le composé 7 est le produit minoritaire résultant de 'induction asymétrique et différe
donc de 6 par la configuration de C-3 et présente alors une relation thréo entre C-3
et -4. Les aminodésoxylactones 12 et 13 sont respectivement les 2-amino-2-désoxy-
D-xylono-1,4- et -1,5-lactones.

La résolution des structures a été effectuée par mise en oeuvre de la technique
de multisolution*. Les atomes pour la plupart ont été localisés sur la carte de densité
correspondant au meilleur facteur d’accord, les atomes manquant ont été obtenus
apres sérics de Fourier-différence. Les deux structures ont été affinées par la méthode de
moindres carrés en utilisant des facteurs de températures isotropes, les atomes d’hydro-
géne ont été placés, lorsque que cela était possible, en positions théoriques avec un
facteur d’agitation thermique isotrope égal a celui de ’atome de carbone porteur
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TABLE V

DISTANCES (A) LT ANGLES DE LIAISON POUR 10¢

Distances
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“Voir note du Tableau 1V,
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1037
104,7
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C-31-0-%
C-41-C(H-4
C-41-CtHz)-4
C-41-0O-4
C-41-0-5

C-22-C-21-0-26
C-21-C-22-C-23
C-22 C-23-C-24
C-23-(C-24-C-25
C-24-C-25-C-26
C-21-C-26-C-25
C(Hy)-3-¢-31-0-3
CiH,)-3-C-31-0-%
0-3-C-31-0-%
C(H3)-4-C-41-C(Hz
C(H)-4 -C-41-0-4
C(Hy)-4-C-41-0-3
C(Hy)-4-C-41-0-4
C(H3)-4'-C-41-0-5
O-4-C-41-0-5
C-2-N-2-C-2"
C-1-0-1-C(Hp»-1

2022
23-0-3-C-31
- O-3-C-41
5-0-5-C-41

DURFAULT. T. PRANGE

120.1
120,0
119,6
120.7
19,7
119.8
10,1
124"
1249
1.1
110,4
112.0
109.2
(08,7
104,1
107.2
1153
106.8
116.6
1074
1101

malis ne sont pas affinés. Les affinements ont ¢été poursuivis avec des facteurs de
température anisotrope pour les atomes non hydrogenc*

*Les coordonnées et facteurs d’agitation thermique ont été déposes chez Elsevier Scientific Publishing
Company, BBA Data Deposition, P.O. Box 7527, Amsterdam, Pays-Bas. Pour les obtemr. mdiquer
la référence No. BBA'DD, 232 Carbohyvdr. Res.. 112 (1982) 51 62,
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PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes générales. — Les points de fusion ont été déterminés en tube capillaire
avec un appareil Biichi. Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés a 1'aide d'un polari-
meétre Perkin-Elmer, type 141-C. Les chromatographies colonne haute pression ont
été réalisées sur Silice Zorbax Sil 7 p et sur Zorbax ODS C18 en phase inverse, avec
des colonnes analytiques de 4,5 mm x 25 cm et des colonnes préparatives de 2,5 cm X
30 cm. Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur un spectrophotometre Perkin—
Elmer 457. Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés sur les
appareils Varian EM 390 ou Caméca 250 MHz pour le proton et sur Bruker WH90
(22,63 MHz) pour le carbone-13. Les valeurs des déplacements chimiques sont
données en 4, le signal du tétraméthylsilane étant pris comme référence. Les spectres
de masse ont été enregistrés sur appareil Varian CH7, sous 70 eV. Les analyses ont
été effectuées dans le service de microanalyse de I'Université Paris VI. Les enregistre-
ments des données cristallographiques ont été effectués sur diffractométre quatre
cercles Philips PW 1100, contrdlé par calculateur P 851, en utilisant la radiation K,
du cuivre (A = 1,5418 A) filtrée par un monochromateur au graphite selon la tech-
nique de balayage 6/20. Les intensités brutes ont été corrigées des effets de polarisa-
tion de Lorentz et normalisées de fagon habituelle. Aucune correction d’absorption
n’a été appliquée.

4-Carbométhoxy-4-(2,3-O-isopropylidéne-p-glycéryl)-2-phényl- 2-oxazolines (3).
— Un mélange de 4-carbométhoxy-2-phényl-2-oxazoline (2, 750 mg, 3,7 mmol) et de
2,3-0O-isopropylidéne-p-glycéraldéhyde (1, 480 mg, 4,4 mmol) en solution dans
le tetrahydrofuranne sec (2,5 mL) est agité sous azote pendant 20 h 4 20° en présence
de diazabicyclononéne (200 mg, 509, de la stoechiométrie). Apres évaporation totale
du solvant, I'huile obtenue est dissoute dans le chloroforme et lavée plusieurs fois a
I'eau. Aprées évaporation du chloroforme, on obtient une huile (1,1 g) dont la compo-
sition analysée par h.p.l.c. (13:7, v/v, acétate d’éthyle—cyclohexane) est la suivante:
oxazoline 2 509, aldols isoméres 3 509% (4 isoméres: 55, 25, 15 et 59,). Les deux
isomeéres 3a et 3b ont été isolés par h.p.l.c. préparative; d’autre part 1'aldol prépondé-
rant 3a précipite dans le brut réactionnel par addition d’éther, on I'isole avec 209
de rendement.

Isomére 3a. — Solide blanc, p.f. 164° (éther), [a]2° —13° (c 0,44, chloroforme);
r.m.n-'H (250 MHz, chloroforme-d): & 8,1-7,3 (complexe, 5 H, CcHs), 4,75 (d,
1H, /34 24 9 Hz, H-2'a), 4,65 (d, | H, H-2'b), 4,3 (m, | H, J, 5,6, J, 5, 6,5 Hz, H-4),
4,2 (dd, 1 H, Js, 5 9 Hz, H-5b), 4,1 (dd, 1 H, H-5a), 4,0 (m, 1 H, H-3), 3,8 (s, 3 H,
OCOCH,), 2,6 (m, 1 H, OH), 1,4-1,35 (2 s, 6 H, CMe, ); r.m.n.-' *C (chloroforme-d):
3 172,0 (C-1), 166,3 [Ph-C(=N)O], 131,8, 128,6, 128,1, 126,6 (CsH;), 109,2 (CO,),
80,2 (C-2), 75,6 (C-3, -4), 73,1 (C-2"), 66,8 (C-5), 52,8 (OCH3), 26,6, 25,5 [C(CH3), .

Anal. Calc. pour C,;H,;NOg: C, 60,9; H, 6,3; N, 4,2. Trouvé: C, 60,7; H, 6,6;
N, 4,1.

Isomére 3b. — On l'obtient par chromatographie liquide, huile; r.m.n.-'H
(90 MHz, chloroforme-d): & 8,1-7,3 (complexe, 5 H, C4Hs), 4,8-4,0 (complexe,
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6 H, H-2'a, -2'b, -3, -4, -5a, -5b), 3,8 (s, 3 H, OCOCH;), 14 et 1.3 (25.6 H, CMe,):
r.m.n.-'3C (chloroforme-d): & 171,6 (C-1), 1659 [Ph-C(=N)O], 131.8, 128,5, 128.1,
126.5 (C Hs), 109,6 (CO,). 80,2 (C-2), 74.7. 74,0 (C-3, -4), 724 (C-2"), 66,4 (C-5).
52,9 (OCH;), 26.2. 25,6 [C(CHj3),]. Le composé 3b n'a pas été obtenu analytique-
ment pur.

4-[(18S)-1-O-Acétyl-2,3-O-isopropylidénc-D-glycéryl |-4-carbométho xy-2-phényl-
2-oxazoline (4). -— L'isomére 3a (80 mg) est agité pendant 24 h 420 sousazotedansla
pyridine (1.2 mL) et Fanhydride acétique (1.2 mL). Apres hydrolvse et extraction au
dichlorométhane. on obtient 4 (80 mg), p.f. 150" (chloroforme); rm.n.-"H (90
MHz, chloroforme-d): o 8.1-7,3 (complexe, 3 H, C Hs), 5.6 (d. 1 H, H-3). 4,5-3.7
(complexe, 5 H, H-2'a, -2'b, -4, -5a, -5b), 3,7 (s, 3H,COCH;),2.0(s,3H.CH;-C=0),
1.3 (25, 6 H, CMe,): pour la structure aux rayons X, voir Fig. 1.

4-Carbéthoxy-5-] (1R)-1,2-isopropylidénedioxyéthyl ]-2-oxazolines (6 ¢t 7). —
Un mélange d'isocyanacétate d’éthyle (1,1 g, 10 mmol) et d'aldéhyde 1 (1,43 g, 111
mmol) dans "éthanol absolu (30 mL) est additionné sous azote & une suspension
de cyanure de sodium (1 g) dans Uéthanol (50 mL) & 20 . Apres 5 h d'agitation,
I'éthanol est évaporé, on ajoute du chloroforme (30 mL) et on essore le cyanure
de sodium. La solution e¢st évaporée et distillée. On obtient un mélange de 6 et 7,
sous forme d’huile (1.4 g, rdt. 60°;; rapport de 6 2 7, 7:3), p. ¢b.sp, 102 1™ 3070
(HC=), 1725 (CO), 1620 cm ' (C=N); rm.n.-'H (250 MH/. chloroforme-d}:
0 06,95 et 6,92, (resp. T et 6) (d. 1 H, J;, 5 2 Hz, H-vinyl), 4.7 (m, 1 H., H-3), 4.62
et 4.56 (resp. 7et 6) (dd. | H, /5 3 7et 6 Hz, H-2), 4.3-4.15 (m, 3 H. H-4. OCH.CH;)),
3.9@d, t H, J, 5 5, Js 5 9 Hz, H-5), 41 (dd, | H, J, 5 7 Hz, H-5", 1.3 (t, 3 H,
OCH,CH;). 1,42, 1.33 (2 s, 6 H. CMe,): r.m.n.-'2C (chloroforme-d): ¢ 1700
(s, C-1). 1556 (s, N=CO). 109.9 (s, CMe,), 80,5 et 80,2 (resp. 6 ¢t 7). 75,0 (d, C-2,
-3), 69,0 et 68.6 (resp. 7 et 6) (d. C-4), 65.7 et 65,0 (resp. 6 et 7) (1, C-3). 61.6 (t,
OCH,CH;), 26,4 et 26,1 (resp. 6 et 7), 25,1 et 24.8 (resp. 7 et 6) (q. CLCH .. 141 (4.
OCH,.CH3): s.m.: m/z (intensité rel.) 228(30), 101(100), 96(20), 85(20), 73(20).

Anal. Calc. pour C H-NO4: C, 543: M, 7,0; N, 3.8. Trouvé: C. 54.2: M, 7.2;
N, 5.8.

2-Désoxy-2-formamido-4,5-O-isopropylidénc-p-arabinonate (8) ¢t -D-xvionute
d'éthyle (9). — Le mélange (7:3) de 6 ¢t 7 (1 g) est agité pendant 15 h en solution
dans Feau (2 mL) et ["éthanol (I mL) & 20 . On obtient aprés évaporation des
solvants un mélange (8 + 9) sous forme d*huile (I g, rdt. quantitatif’), rapport de
849:7:3 (évalué par 'H-rm.n.). Les composés 8 et 9 sont sépards par h.p.l.c. en
phase inverse (éluant, acétonitrile—eau, 1:4, viv).

Composé 8. - - Sirop, [«]5" — 35,47 (¢ 2.5, chloroforme): vi'™ 3350. 1735 et
1670 cm™ ' romen-'H (230 MHz, chloroforme-d): 8 8.3 (s, 1 H. Jeponu | He,
signal simplifi¢ par addition de D,O. CHO). 69 (d, | H, Jy, . 9 Hz signal qui
disparait par addition de D,0O, NH), 4.9 (d. | H. J,, | Hz signal simplifié par
addition de D,O, H-2), +.3-3.8 (m. 7 H, H-3, -4, -3, -3, OC/I,CH,. OH), 142,
1,32 (2 s, 6 H, CMe,). 1,28 (t, 3 H, OCH,CH;); r.m.n.-"*C (chloroforme-d): &
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161,6 (d, CHO), 109,4 (s, CMe,), 75,4, 72,0 (d, C-3, -4), 70,3 (s, C-1), 66,3 (t, C-5),
62,0 (t, OCH,CH3;), 53,0 (d, C-2), 27,0, 25,3 [q, C(CH,), ], 14,3 (g, OCH,CH,).

Anal. Calc. pour Ci;H,o,NOg: C, 50,5; H, 7,3; N, 5,4. Trouvé: C, 50,3; H, 7,4;
N, 5,5.

Composé 9. — Sirop, [a]3® —59° (c 2,5, chloroforme) v/im 3350, 1735 et
1670 cm™*; r.m.n.-'H (250 MHz, chloroforme-d): 6 8,3 (s, 1 H, Jeyo nu | Hz, signal
simplifié¢ par addition de D,0, CHO), 7.1, (d, | H, J, yy 9 Hz, signal qui disparait
par addition de D,0, NH), 4,7 (d, 1 H, J, 3 | Hz, signal simplifié par addition de
D,0, 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, 1,35 (2’5, 6 H, CMe,), 1,3 (t, 3 H, OCH,CH,;); r.m.n.-' *C (chloroforme-
d): 6 169,2 (s, C-1), 161,0 (d, CHO), 1099 (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), 27,0, 25,3 [q, C(CH,),}, 14,3 (g, OCH,-
CH,): s.m.: m/= (intensité rel.) 246 (M — 15,10), 228(20), 131(30), 85(30), 84(20),
73(20), 59(60).

Anal. Calc. pour C,;H,;4NOg: C, 50,5; H, 7,3; N, 5,4. Trouvé: C, 50,7; H, 7,2;
N, 5,5.

2-Amino- 2-désoxy-p-arabinono-1,4- (10) et -1,5-lactone (11). — On hydrolyse
lamide 8 (500 mg) par une solution aqueuse (50 mL) d’acide chlorhydrique 0,5M
pendant 20 h a 50°. La solution est lyophilisée, puis on additionne 4 ce brut 20 mL
d’eau et on lyophilise a nouveau; I'opération est recommencée trois fois, de fagon a
éliminer totalement I'acide chlorhydrique. On obtient un sirop (280 mg, rdt. quantita-
tif) qui est un mélange de lactones 10 et 11 (rapport de 10 a 11, 3:2, évalué par
r.m.n.-'H). L'addition d"éthanol a ce sirop entrainela précipitation dela 1,4-lactone 10;
la 1,5-lactone 11 qui est une huile subsiste dans les eaux-méres, mais elle est contient
une trace de 10.

Composé 10. Solid blanc, p.f. 175° (éthanol), [«]3° +44° (¢ 0,665, eau);
yhuiel 3350, 1775 ecm™*. r.m.n.-'H (250 MHz, D,0): 6 4,6-4,4 (m, 3 H, H-2, -3, -4),
3,95(dd, 1 H, J5 5. 14, J, s 2 Hz, H-5), 3,7 (dd, 1 H, J, 5. 4,5 Hz, H-5'); r.m.n.-13C
(D,0): 6 169,8 (s, C-1), 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 (intensité rel.) 148 (M™* +1, 60), 130(30), 120(100),
112(80), 84(90), 74(40).

Anal. Calc. pour C;HO,N: C, 40,8; H, 6,2; N, 9,5. Trouvé: C, 41,1; H, 6,3;
N, 9,6.

Composé 11. — Huile, vi'™ 3350 et 1730 cm™'; r.m.n.-'H (250 MHz, D,0):
4,35-4,15 (m, 3 H, H-2, -3, -4), 3,7-3,6 (n, 2 H, H-5, -5"); r.m.n.-'*C: 169,0 (s, C-1),
71,6, 68,4 (d, C-4, -3), 62,2 (t, C-5), 55,0 (d, C-2). Le composé 11 n’a pas été isolé pur.

2-Amino-2-désoxy-p-xylono-1,4- (12) et -1,5-lactone (13). — L’hydrolyse de
I'amide 9 est effectuée dans les mémes conditions expérimentales que pour ’amide 8.
Le sirop obtenu est un mélange de lactones 12 et 13 dans le rapport 2:3 (évalué par
r.m.n.-'H). Les lactones 12 et 13 n’ont pu étre sépardes par chromatographie, car
elles se décomposent sur la silice. Les déplacements chimiques en r.m.n.-'H et -*3C
ont été déterminés A partir des spectres du mélange 12 + 13; r.m.n.-'H de 12 + 13
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(D,0): 6 4,5-4,1 (m, H-2. -3, -4), 3.9-3.8 (m. 2 H, H-5, -5', 12), 3.6-3.5 (m. 2 H,
H-5, -5", 13); r.am.n.-'3C (12): 6 167,8 (s, C-1). 81,2 (d. C-4), 69.4 (d. C-3), 58.4
{t, C-5), 543 (d, C-2); r.m.n.-'3C (13): § 168,1 (5. C-1). 72.5 (d. C-4), 67.2 (d, C-3),
62,1 (t, C-5), 56,5 (d. C-2).
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