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ABSTRACT 

The ring-opening reactions of methyl 3,4-anhydro-2,6-dideoxy-a- and -/3-L-IJIXO- 

and -ribo-hexopyranosides with sodium azide, ammonia, methyl- and dimethyl- 

amine, and sodium methoxide were studied. Regioselectivity is explained in terms 

of steric and conformational factors. 

SOMMAIRE 

L’ouverture du cycle de quatre anhydro-sucres, les mCthyl-3,4-anhydro-2,6- 
didkoxy-a- et -/3-L-~J~XO- et -rib+hexopyranosides, par action de NaN,, NH,, 

NH,Me, NHMe, et NaOMe est d&rite. Une interpritation de la rtgiosClectivitC 

observke est proposte cn fonction de facteurs essentiellement stkriques et conforma- 

tionnels. 

INTRODUCTION 

Depuis quelques annkes, nous avons dCveloppt un programme g&&al de 

travail concernant l’hkmisynthkse d’analogues de la daunorubicine’, anthracycline 

antitumorale’, par modification de la partie sucre. C’est ainsi qu’un certain nombre 

de d&iv&s comportant tous les stCrtoisom&es possibles du 3-amino-2,3,6-tridksoxy- 

hexose naturellement prCsent dans la daunorubicine, la L-daunosamine, ont dkj?t 

Ctk dCcrits3, tandis que la prkparation d’autres analogues comportant cette fois des 

4-amino-2,4,6-tridksoxyhexoses a BtC e&reprise. 

Dans le cadre de ces recherches, nous avons td amen& B ttudier l’ouverture 

du cycle oxirane des 3,4-anhydro-2,6-didksoxy-L-hexoses par des rtactifs nuclkophiles 

azotts comme l’ammoniac ou l’azoture de sodium. Ces r&actions d’ouverture sont, 

en effet, susceptibles de conduire, soit directement, soit aprts reduction, B l’obtention 

de 3-amino-2,3,6-tridkoxy- ou de 4-amino-2,4,6-tridksoxy-L-hexoses. L’extension 

*Nouvelle adresse: Laboratoire de Pharmacognosie, ERA-CNRS no 950, FacultB des Sciences 
Biologiques et Thkrapeutiques, 4 av. de I’Observatoire, F-75006 Paw, France. 

0008-6215/83/0000-0000/$ 03.00, @ 1983 - Elsevier Scientific Publishing Company 



d’une telle Ctude par I’emploi d’autres nuclkophiles cotnme le mCthanolate de sodium, 

la mithylamine ou la ditnCthylamine pr&ente. par ailleur-h, un tntt!rSt plus thkorique 

dans la mesure oh, Li no& connaissance, aucunc ktude systkmatiquc dc ce type n’a 

encore jamais ktk rdalisk. Le choix de ccs riactifs a it6 guide! par Ir f;t~t qu’ils peuvent 

conduire soit k des sucres naturels, soit a des analogues tout en permettant dc faire 

varier les conditions rCactionnelles, Is caracttt-e nuclCophile de\ rtkctifs et Its facteurs 

d’encombrement stPrique 

Rlk‘WLTATS ET DISCUSSION 

Les mkthyl-3,4-anhydro-3,6-didekoxy-x- et -/GL-/J~.YO- et -riho-hexopyranosides 

12, 13, 16 et 17 ont ItC prkparts B partir du 3,4-di-O-acktyl-i,.i-anhydro-2,6-did& 

soxy-L-arabino-hex-I-Cnitol (1. 3,4-di-O-acttyl-L-rhamnal). Les mPthvl-3.4-diac~t~l- 

2,6-did&oxy-x- et -/i-r,-rhamnnpyranosides (4 et 5) sont d’abord obtcnuh j partir de I 

selon la mCthode de glycosidation tnise au point par Tatsuta ot d.‘. trait; par it 

N-bromosuccinimide en prksence de methanol, I donnc le melange dcs bromures de 

glycosyle 2 et 3, dont I’hydrogknolyse en prt%enor de nickel de Raney zt de triPthyl- 

amine fournit 4 et 5. Apt-k sCparation par cllromatograCllic \ur silrcu. CCUX-ci con- 

duisent par action du tn~thatlolate de sodium respectiwment ;tLtx mCthyl-Z.&it- 

dkoxy-x- et -/~-L-rhamnopyranosides (6 et 7). 

k partir de ces derniers, la m&ode habituelIe de prkparation d’anhydrosucres, 

c’est-k-dire traitement en milieu basique J’un ester sulfoniqttr dent Ii‘ grottpe vicinzl 

en trans est un groupement hydroxylc libre ou estPrifiP, a @tP utilis&. Pour In prt$ara- 

tion des esters sulfoniqurs cn C-4. prkurseurs des anhydrosucres de la skrir I_-!I,SO 

12 et 13, la plus grande rCactivitS de OH-3 vis-ii-vis du chlorurc de ben;loyle dans la 

pyridine prkedemmcnt observde’ en sPrie Z-L a PtC mist ii profit. Les d6rivPs mono- 

benzoyk 8 et 9 obtenus (rdts. respectifs 61 et SO”,,) sont cnsuite trait& par le chlorurr 

de mPthanesulfonyle dans la pyridine donnant 10 et 11. Cou\-ci, soutnis Cl I’action 

du mkthanolate de sodium dans le methanol fournissent resprotivcmcnt 12 et 13. 

TABLEAU I 

COMPOStiS OBTENUS DANS L‘OUVTRTURF t)lJ CYCLE DES 4NHYI)ROSUCKFS 12, 13, 16 ET 17’ 

RCactifs Anhwiwrucw v 

12 13 16 15 
~_~ 

C.-3’1 c‘_.f” C-3” (Lp C__f” C-J b, c.__$ C-4” 

_~~ 

Ammoniac 18 (100) 24 (100) 28 (60) 33 (10) 35 (20, 40 (X0) 
DimCthylamine 19(1OOJ 25 (100) 29 (100) 36 (75) 41(175) 
Methylamine 30 (60) 34i-lO) 37(W) 42(60) 
Azoture de sodiutn 20 (90) 22 (IO) 26 (100) 31 (100) 38 (1-5) 43 (75) 
MCthanolate Je sodium 21 (80, 23 (20) 27 (100) 32 1100) 39 (65) 44r151 

“Pourcentages relatifs entre parenthL;seh. “Site d’attaque 
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OMe 

OH, (L) 

Schima 1 Conformatfons derm-chaises de5 anhydrosucres 12,13.16 et 17 

'Ho CL) 

que pour les anombres J-L 13 et 17. Si ceci est Cvident et dkjB dkrit dans le cas des 

anomkres x de 2,3- et 3,4-anhydrohexosesl 2, en revanche aucune Ctude conformation- 

nelle n’a jamais CtC rapportke, A notre connaissance, concernant les anombres /I 

correspondants. Pour ces derniers, les deux effets, orientation prCf&entielle tquatoriale 

de CH,-6 et axiale prtfkentielle du groupe en C-l, sont opposCs, mais, par ailleurs, 

il existe une interaction defavorable de type 1,3-diaxiale entre le groupe methyle et le 

groupe en C-l, qui destabilise la forme ‘H,(D). 

On peut alors interprkter comme suit les rkultats obtenus pour l’ouverture des 

quatre tpoxydes. Pour les deux tpoxydes de sCrie L-IJ~O 12 et 13, on observe une 

attaque en C-3 majoritaire, qui correspond bien B l’ouverture de la forme ‘H,(L), 

soit de la forme la plus stable B 1’Ctat fondamental”*“. La faible proportion de 

substitution en C-4 dans le cas de 12, qui peut Ctre rapport&e & l’ouverture diaxiale de 

l’autre conform&e, provient vraisemblablement de ce que les diffkrences d’knergie 

entre les deux formes demi-chaises sont faibles, comme diji soulignC pour les 3,4- 

anhydrohexoses en gCnCra1’ 2. 

En sCrie L-ribo, dans le cas de l’anomkre a-L 16, on observe soit une attaque 

sur les deux atomes de carbone C-3 et C-4, soit une attaque exclusive sur C-3. Pour 

l’anomtre B-L, l’attaque s’effectue toujours sur les deux atomes de carbone. Ceci 

rksulte sans doute de facteurs dCfavorables, qui s’exercent & I’entree du nuclCophile 

sur C-4, lors de l’ouverture diaxiale de la conformation demi-chaise la plus stable B 

1’Ctat fondamental ‘H,(L). Ces facteurs sont d’ordre sttriques ou polaires (ou les 

deux), les premiers ttant dus A l’atome d’oxygkne du cycle pyrannique, les seconds 

Q une interaction avec CH,-5, ci.s12. Par ailleurs, l’attaque en C-3 de la forme ‘HI(t) 

est dtfavorisee par deux interactions 1,3-diaxiales pour 17 contre une seule pour 16, 

ce qui pourrait expliquer en partie la proportion plus importante de d&iv& substituts 

en C-4 B partir de 17. Finalement, dans la mesure oti les attaques diaxiales des deux 
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22 4,78 1,71 2,16 3,96 
25 478 1,77 I,90 2,98 
27 4,58 1,73 1,94 360 

30 
33 
34 
35 
37 
40 
41 
42 
43 

44 

477 1,41 2,20 2,76 
4,77 1,77 2,06 3,8 
4,76 1,76 2,06 3,98 
4,40 1,46 2,lO 2,76 
4,40 1,28 2,27 
4,68 1,58*2,00 
4,71 2,05 1,80 4,28 
4,69 1,83 1,74 4,14 
4,68 1,80- 1,80 4,26 

1,94 1,94 ou 
3,22 

4,68 1,92 1,75 4,22 

2,95 

2,96 

2,92 
2,92 

2,53 
2,30 
3,22 

:;6 
2,90 

3,61 
4,21 
3.96 

3,66 
4,26 
4,33 

3,32 
4,08 
4,18 
4,17 
4.12 

4,04 1,30 3,44 3,44 8 3 14 3,5 4,5 4,5 2,5 7 

1,35 3,33 
1,38 3,74 
1,29 3,40 

9% 
1,30 3,35 
1,21 3,31 
1,25 3,37 
1,35 3,49 
1,35 3,49 
1,25 3,49 
1,36 3,42 
1,29 3,46 
1,35 3,47 

395 <l 13 12 5 10 10 6,5 
2,43 3,5 395 13 9,5 4 8 5 7 

3.40 9,5 2,5 14,5 3,5 3 3,5 1 6,5 

2,41 3,5 <I 13 12 4 935 9,5 6 
t1 3,5 15 I,5 3,s 1 635 

2,so Cl 395 15 2 3s 2 675 
9 195 9 9 6,5 

2,41 9,5 2 12 12 4 9,5 9,5 6 

795 495 -1 7 
2,46 5 335 13,5 4,5 7 6,5 4,5 7 
2,48 7,s 3 14 3,5 5 5 3 675 

8 3,5 2 65 

aMesurees a 240 ou 400 MHz pour des solutions dans le chloroforme-d. bA partir du signal pour le Me&i. 



formes ‘Ho(~) ct ‘HI(~) sent peu favorsblcs. il faut probablemrnt fail-c intcrvcnl~ 

aussi, dans des proportion\ qui pcuvcnt barier selon les condition\ rGactionnelle\ 

et d’un anomtre j I’autre. ~iiie :tttaquc cii C-i dc la f0rmc I //,,(I ) tmpliclll;“lt Llll dtat 

de transition tavist N /wioli d’Pnerye plus 6lcv~c que le\ Ctat\ de :ran\itloll C!MISC ‘-’ ‘. 

PARTIF FYPkRIMFNTALF 

,If r:tlmirJ (’ ~:(GlI11’(‘. ~- Lc5 points de fusion, pris en tubex crlpillaires Ci I-aide 

d’un npparcil Biichi. ne sont pas corrigk Les pouvoir:, rotat~~lres conI Pti dAermin& 

au moqen du polarimktrc Perkin-Flmer 131 MC po~ir Ia rnic D clu radium it Xl 

Les spectra i.r-. ant 6t6 cnrepistrk sur un spectrophotom~trc Perkin Fllmcr 257 

Les spcctres de r.m.n.-‘H ant Ct6 dtkrmin6s sur un appareil C‘amcca [ZS) i\,lHr) OLI 

sur un nppnreil Hruker M’R 300 (400 MHz) et lea dtiplacemc!~t~ c!limiclue> ant 212 

mesur& i partir du sigilal du tdti-am~thylsilaIlc (rt!f&encc z&o i. Lc\ clirc,iii;lt~,~r;t!~l?ic~ 

sur colonne ont 6tP n_!alrs&s ?t I’a~dc de silice H type 60 (Merck ). I..‘Glaant at prkik :‘L 

chaque fois entrc p;1renthks. Par “c*traction habiturllc”. II fitut entend!-c: cklr’a~‘tic~,i 

A I’aide d’un solvnnt organiyue (prPcis6) apt& dilution du milieu rtkctionnel par dc 

I’eau. La phax organique e\t lavk li I’cau jusqu’C1 ncutralit?. \cc!li;c yur 5ult‘atc dc 

sodium anhydre et Zvaportk SOLI\ prcssian r6duitc. Lea aiial!sa 0nt Gti; r&Its&s 

dans le Lahorntoire de blicroanaly~l: Jc i‘lnstitut de (‘himi de\ Sub~lances Nstu- 

relies de Gif-sur-Yvette. 

.If~tl~~~l-~.4-rli-O-crc~~~l_~~l-~.6-~l~~/~~~o.~-~~~-r-~.- (4) cjt -/i-r.-ara~illo-llc,.~f~/~.~,/.~//?i~\;(/~’\ 

(5). ~-- .A une solution de 3 ,&di-O-a&tyl- I ,5-anhydro-7,6-cilclL‘sc~~! -i.-c//.cthiito-he~- I - 

hit01 (I, 75 g, I I7 mmol) danh du m6thanol (500 ml_ ). on a_iouto du .“\~-hl-nl:lc~~uccinj- 

mide (23 g, I29 mmol). Aprks 3 h d’agitntlon i tempktture ;Imhi:tntc. lc rnllicu 

rkactionnel est diluk dans I‘cau (I L). puns estr-mt par dc I‘ithcr de I‘ugx:n habittAlc 

Le produit sirupeux obtcnu aprZa P\apcwatlon du solvnnt wu> prcwoii rcduitc 

(38,3 g) est constituli: par un inklange :IpyroxinlatiLL‘tiit’iit Gqui-mc>ltkul;;tre dc 2 ct 3 

CL’ r&idu est dissous clans du n~t?thanol (275 mL). Aprka LIIK nutt d‘agltation WL~C 

hydrogtnc (temp&aturc du laboratoire et 0.1 MPa) ct cn pr&encc dc nicicl de Kane! 

(12 mL.) et de tr_iPthylaminc (IS mL). le catalyacur c\t ?limln? par liltration et Ic 

filtrnt cst conccntrC sous presGon reduite. Le sirop otltcnu eht alor:, cjtr-ait par du 

dichloromt!thnne dc faGon hat;ituclIc pour donncr tlnalcmcnt un mt’lan~zc de I ct 5 

(29,4 g). Une chromatographic sur silicc (Gluant: hexane~a&tatc d.tith\,lc (1. I. v\ ) 

permet d‘kluer successivemcnl 4 (I I .3 g), un niPlange dc 1 ct 5 (3.71 s) et cniin 5 

(8-75 g). 

.dl~tl~~~l-_7.6-c/i~/~~so.~~~~-~-t.-arabino-h~~_~o~~~~~~t1~ouick~ (6 ). Lint sc)lutii)n de -$ 

(I I,4 g. 38.3 tnmol) dans du mdthanolntc de sodium mPthanollqu~* (IW mL. IOmxl) 

est a&P durant 1 h ii la tcmpkature ELI Iitborntoire l-c milieu tkrcticmncl e\t enhuitc 
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neutrali& par de la r&sine kchangeuse de cation Amberlite IR-50 (H’) et le filtrat 

est evapore sous pression rtduite pour donner 6 (7,s g, 967;,), laque, [a]? -140” 

(c 1,3, chloroforme); litt.5 [NJ:” -140” (c 1, chloroforme); litt.7 [~]n -129” 

(c 1, chloroforme); litt.15 (Cnantiomere) [c(],, -t 147’ (c I ,3, chioroforme). 

M~tlz~,~-2,6-dj~~~ox~,-P-~-arabino-llexo~~lranoside (7). - Ce d&rive est obtenu a 

partir de 5 (8,75 g donnent 6 g, lOOq,), selon la m&me m&ode que precedemment 

(4 h 61, p.f. 82-83” (ether), [~]r +61,5” (c 1,75, chloroforme); litt7 [a], +63” 

(methanol); litt.’ 6 (enantiomtre) p-f. 84”, [E],, -85” (c 1, ethanol). 

MP~12~~1-3-0-her~;o~~l-2,6-didPso_~~~-r-~-arabino-/~csop~~~a~~o~~~e (8). - La ben- 

zoylation selective de 6 (I,5 g, 92,6 mmol) selon Hadfield et al.’ donne 8 (1,5 g, 

61 ‘,A), [M]; - 104’ (c 4,2, chloroforme); litt.’ [a];’ - 82’ (c I, chloroforme). 

MPti2~,2-3-O-benzo?,l- ?,6-~jid~so.~~-l;-L-arnbino-~2~.~op~~~~~o.~j~~ (9)‘ - Ce derive 

(3,2 g, 80 7;) est obtenu sous forme de laque B partir de 7 (2,44 g, 15 mmol) selon 

le pro&de decrit pour preparer 8, [a];’ $325” (c 1,3, chloroforme); v”,;:’ 3450 

(OH) et 1730 cm-’ (ester). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O, (266,30): C, 63,14; H, 6,81. Trouvc: C, 63,55; 

H, 6,73. 

M~t~~_~~l-3-O-bet~zo~~~1-,7,6-didPsox~-4-O-n~Pt~~~~~s~lfo~~~l- c( - L-arabino-hexopyrann- 

side (10). - La mcthanesulfonylation de 8 (2 g, 7,s mmol) selon Hadfield et aL5 

fournit 10 (2,5 g, 97 p,) p.f. 90-92” (hexane-acetate d’ethyle), [cr]? -18” (c 1,78, 

chloroforme); litt.’ p.f. 93-95”, [a];” ~- 1 I ” (c 1, chloroforme). 

M~ttz~l-3-O-ben=o~l-2,6-did~so~~~-4-O-~~tl~~~l~u~~u~~~~~-~ - L-arabino-hexopyralzo- 

side (11). - Le derive 11 (3,7 g, 90:,;) est obtenu g partir de 9 (3,2 g, 12 mmol) 

selon le pro&de dccrit pour pr+ner PO, p.f. 124 125’ (hexane-acetate d’ethyle), 

CKG +97’ (c 1,42, chloroforme); r$$” 17X cm- ’ (ester). 

A&. Calc. pour C1 ,H,,O,S (334,38): C, 52,3 I ; H, 5,85: S, 9,31. Trouve: 

C, 52,23; H, 5,93; S, 9,13. 

MPtl?lll-3,4-artl2~ld~o-a-L-lyxo-~~~~o~~,~~~?os~d~ ($2). - A une solution de 10 

(7,4 g, 21,5 mmol) dans du methanol (400 mL), on ajoute une solution M de m&ano- 

late de sodium dans le methanol (45 mL). AprEs unc twit d-agitation ti temperature 

ambiante, puis neutralisation par de la r&sine khangeuse de cation Amberlite IR-50 

(H”), le methanol est eliminG par concentration sous pression reduite. Le residu 

est alors extrait de fagon habituelie par du dic;210ronl~thanc. On obtient finalement 

2,2 g de 12 (rdt. 70 Y;), p.f. 44” (hexane), [E]? - 125’ (c. I,I, chIoroforme). 

Anal. Calc. pour C-,H1203 (144,17): C, 5&,32; H, 8,39. TrouvC: C, 57,98; 

H, 8,42. 

Mhthq’f-3,4-arth~duo-2,6-didPsox~-P-L-lyxo-~~e~~~~~,~~~?~.~jde (13). - Ce derive 

est obtenu a partir de 11 (3,7 g, IO,7 mmol) selon le pro&de decrit pour preparer 12. 

Le produit brut (I,33 g, 86 ?;) est cristallist dans I’hekane, p.f. 56-57”, [XI;’ + 104,5” 

(c 1,82, chloroforme). 

Ann!. Calc. pour C7H,z0, (144,17): C, 58J2; H, 8,39. Trouve: C, 58,03: 

H, 8,51. 
Mbtl~~~l-3,4-ani~~~dro-9,6-did~so.~~-j3-L-ribo-h~.u~p~~ranosid~ (17). - (a) A partir 
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& 15. Le dCrivC 15 (ref. 7. I .h6 g) donne 17 ( 170 mg) selon le pro&G dkrrt pour 

p&parer 16. 

(h) .j pmtir L/C 7. fi une solution de 7 (1.32 g, 8.1 mniol) danc du hcnzitne 

(20 IU L) on ajoute de la triphPnylphosphine (3, IS g 12. I mmol) et de I’azodicarbosy- 

late de dkthylc (?,I g. I.?. I mmol) dans du benkne (30 mL ). Apt-t:a 13 h d’agitation 

au reflux, le milieu rktionnel sst e\trait par dc I’kther et Ie r&idu ohtenu aprks 

Climination du solvant, chromatn~raphlC sur srlicc (iluant : hcsane- a&one 30: I. 

v,‘v). On isole 17 (350 rng) sou\ forme de laquc, [Y]:’ +hh (( 1.74. chloroforme 1. 

.+Inu/. C’alc. pour C’,H,,O, (l-l-1.17): <‘. 5X..??: F-1. S.39: 0. 33.39. Trou\t:- 

C, 58.44: H. X,30: 0, 3_?,1.5, 

(/I) Pm /‘u~utw~~ & .\or/ium. ,A LIIK solution d’anhydrosucrc ( I mmol) duns dc 

I‘kthanol (7-1 0 mL), on ajoute de I‘azoture de sodium (100 mg) et clu chlorure d’am- 

monium (50 mg). Le mtYange rC_xtionnel cst chauffi ;I retlux duratit 1X-7-l Il. puis 

concentk sow pre5sion rcduite. Le rCsidu t”(t repros par du dichlornrn~thanc. puns 

extrait de facon habituellc. 

((‘) Pier /c t~lc~llxnlolrif~~ l/t) .soditittl. Unc solution de I‘anhldrosucrc ( I mmol ) 

dans du m&hanolatc de soci~um mkthnnollquc (M, IO mL) est chauffk ;i reflux durant 

18 h. Apt-t% neutralisation par filtration sur rCainc khangeuse (It‘ LX~IO~~ Ambcrlitc 

JR-50 (H+ ). Ie liltrat est concentrk sow pression rcl.dultc. 

~llc~t/~~~/-3-rrrttit~o-~.3.6-tt~ii/~~.\o~~~~-r-l.-xylo-/~c~.~~~~~_~ mmvi& (18). Laqur. [ 71;” 

~~~ 132’ (c 2.4, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C,H,,NO, (161.20): c‘, 51.13: H. 9.3X: N. x.69. TrouvP, 

C, _53.27: H, 9,34: N, X,4X. 

.1fC;tl~~~/-,7,3.6-t~i~/~~.~~~.~-~~-3-~fitt~~~tl~~~~l~ttt~it~~-~-~.-~yl~~-it~~.~~~~~~~~~t~~~~i~/~~ (19 ). -- Rdt. 

9.5 “,), laque. [xl;” I I5 (c 1, chlorof’orme). 

PI/M/. Calc. pour C,,H,,,NO, (1X9.26): C. 57.12: H, 10.13; N. 7.40. Trouvti: 

C, 57.75; H, 10.05; N. 7.35. 

~2l~tlt~~l-3-tr~i~f~~-~,3.6-t~itl~.~o.~-~~-Tr-~~-~yl~~- (20) cf ttril/t~~l-~-cr=i~/(~-~.~.6-t~i~t~,~o.~~’- 

x-L-arabino-lrrs/~~~.r.~L/t7o.c.jLk’ (22). - 11s sent skpark par chrom;ltogl-aplile (Pluant 

hexane-a&ate d’&hyle 4: I. v.‘v ) et &tenLls :ILCC rcspectiwmcnt 76 ct S I’,, de rends- 

ment. 

C’mtpnsL; 20: pf. 66-67’. (heaane-a&ate d’Gthyle). [xl,‘,” 730 (c I, chloro- 

forme); II,,,.,* NuJo’ 3420 (OH ) t-t 2 IO0 cm _ ’ (azide ) 

.-11wI. Calc. pour CTH,,N303 (1X7,20): C‘. 44.91: H. 7.00: N. 12.45. Trouvk: 

c‘. 45.10: H. 7.07; N ‘? ?3 ~ _-.- 
co??1/7o.G 22: p.f. .51~-53 , [%]f,” 15.5 (c 1 . chlorc)formc ): I,::!” c:f: 20. 

.-lt?n/. Calc. pour C,H,,N,O, (1X7.30): C’. 34.91; H. 7.00. iv. k.45. TrouvC: 

C. 4_5,10; H. 7.17: N 7’ 7-t. * I.-.-. 



MbTHYL-3,4-ANHYDRO-2,6-DIDhXYHEXOPYRANOSIDES 199 

~~tIzyI-2,6-did~~ox~3-O-m~th~I-~-L-xylo- (21) et -2,~-did~~ox~-4-O-m~tI~yI-~- 
L-arabino-lrexop~r~side (23). - Iis sont s&pares par chromatographie (&tant : 

hexane-a&one 25 : 1, v/v) et obtenus avec respectivement 60 et I5 % de rendement. 
Compose 21: laque, [Eli - 146 * (c 1, chloroforme). 
Anal. Calc. pour C8H1604 (17621): C, 54,53; H, 9,15. Trouve: C, 54,65; 

H, 9,08. 
ComposC; 23: p.f. 79-80” (hexane-acetate d’ethyle), [a]? -141’ (c 0,9, 

chloroforme); Iitt.16 p.f. 70-72”, [@]kz --132,7” (c 0,9, chloroforme). 
M~tI2~I-3-amino-2,3,6-t~id~~ox~-P-L-xylo-hexo~~ranoside (24). - Ce compose 

est obtenu avec un rdt. de 95 %, p.f. 9X ’ (ether), [M]~O + 74” (c 1, chloroforme); 
Jitt.‘? p.f. 98-100” (ether), [a]r +76,8” (c 0,.5, chforoforme). 

M~thyI-2,3,btridPso~~-3-dimPtI~~vla~~ino-~-~-xylo-he~op~r~nos~de (25). - Ce 
compose est obtenu awe un rdt. de 80x, laque, [~]-,5” +44” (c 0,8, chloroforme). 

A~tul. Calc. pour C,H19N03 (189,26): C, 57,12; H, 10,12: N, 7,40. Trot&: 
C, 57,25; H, 10,06; N, 7,50. 

Nf;th~Z-3-azido-2,3,6-trid~sox~-~-L-xylo-l~exup~vanoside (26). - Ce compost 
est obtenu avec un rdt. de 98x, p.f. 76” (hexane-agitate d’ethyle), [a]io -2,5” 
(c 1, chtoroforme); ~2~ 3400 (OH), 2140 et 2100 cm-’ (azide); litt.r7 p.f, 69-71’ 
(subl.), [~];5” -3,3” (c 0,6, chloroforme). 

MPth~vI-2,3,6-trid~~oxy-3-O-mttIryZ-~-t-xylo-hexopyrunuside (27). - Ce com- 
pose est obtenu avec un rdt. de 98 %, laque, [a]$’ +58’ (c 1,2, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C8H,604 (176,21): C, 54,53; H, 9,15, Trouve: C, 54,67; H, 9,30. 
M~trz~i-3-amirzo-2,3,6-tridt;so~~-a-L-arabino- (28) ef mL;rII~I-4-amino-2,4,6-tPi- 

d~~ox~-a-L-xylo-hexup~rano~ides (33). - 11 sont &pares par chromatographie 
(&ant : dichlorom~thane-methanol I9 : 1, v/v) et obtenus avec respectivement 55 
et 35 ‘A de rendement. 

Cumposi 28: p.f. 132” (m~thanol~ther~, [@Ii0 - 140” (c I, methanols, fitt,*, 
p.f. 132-l 33 * (methanol-ether), [a]i6 - 145,1’ (c 0,6, methanol); litt.’ * p.f. 130-l 32 o 
(benzene-hexane), [a];’ - 144” (c 0,152, methanol). 

Coin~3usk 33: laque, [a]? -117” (c I, chloroforme). 
Anal. Gale. pour C7H15N03 (161,20): C, 52,1.5; H, 9,38; N, 8,69. Trot&: 

C, 52,27; H, 9,23; N, g,72. 
M~tI?yI-2,3,6-trid~~oxy-3-dimPth~I~~i~~o-a-L-arabi~o-he~op~~~no~~ide (29). - 

Ce compose est obtenu avec un rdt. de SO%, laque, [@]k” -87” (c I, chloroforme); 
litt.? (~nantiom~re) [elk” f87” (c 1,8, m~thanol~. 

M~thyI-2,3,6-trid~~oxy-3-m~tIz~Iamino-~-L-arabino- (30) et m~tI~~I-2,4,~-t~i- 
d&oxy-4-me’thylamino-a-L-xylo-hexopyrano$ides (34). -- 11s sont &pares par chroma- 
tographie (&ant : hexane-acetone 1: 1, v/v) et obtenus respectivement avec 40 et 27 % 
de rendement. 

ComposP 30: p.f. 1 IO-I 15” (&her), [=]A0 -83” (c 1,07, chloroforme). 
Anal. Cak pour C,H,-INO, (1X23); C, 54,83; H, 9,78; N, 7,99. Trot&: 

C, 54,79; H, 9,85; N, 8,03. 
ComposP 34: laque, [a];O - 117’ (e 0,7, chloroforme). 
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Awl. Calc. pour C,H,,N,O, (187,20): C, 44,91; H, 7,OO; N, 22,45. Trouvk: 

C, 45,03; H, 6,98; N, 22,12. 

Mdtl~~l-2,6-ciidPsox~~-3-O-~~~~tl~~,l-P-L-arabino- (39) et nz~tlt~~l-2,6-didPso.~~-4-0- 

metlz~l-D-L-xylo-lzesop~ralloside (44). - 11s sent &parks par chromatographie 

(tluant : hexane-adtone 2: I, v/v) et obtenus respectivement avec 30 et 1.5 “/I de 

rendement. 

CornposC 39: p.f. 78 a (hexane-a&ate d’kthyle), [u]:’ + 97 ’ (c 1, chloroforme); 

litt.’ 9 (Cnantiomke) p.f. 79-80 ‘, [a],, - 82” (Cthanol). 

Compost 44: p.f. 140” (hexane-a&ate d’Cthyle), [@]F +65,5” (c 0,55, chloro- 

forme). 

Anal. Calc. pour C,H,,O, (176,21): C, 54,53; H, 9,15. Trouvt: C, 54,60; 

H, 9,23. 
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