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ABSTRACT

The ring-opening reactions of methyl 3,4-anhydro-2,6-dideoxy-a- and -B-L-/yxo-
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 méthyl-3,4-anhydro-2,6-
didésoxy-a- et -B-L-Iyxo- et -ribo-hexopyranosides, par action de NaN;, NH,,
NH,Me, NHMe, et NaOMe est décrite. Une interprétation de la régiosélectivité
observée est proposée cn fonction de facteurs essentiellement stériques et conforma-
tionnels.

INTRODUCTION

Depuis quelques années, nous avons développé un programme général de
travail concernant 'hémisynthése d’analogues de la daunorubicine!, anthracycline
antitumorale?, par modification de la partie sucre. C’est ainsi qu’un certain nombre
de dérivés comportant tous les stéréoisomeéres possibles du 3-amino-2,3,6-tridésoxy-
hexose naturellement présent dans la daunorubicine, la L-daunosamine, ont déja
été décrits®, tandis que la préparation d’autres analogues comportant cette fois des
4-amino-2,4,6-tridésoxyhexoses a été entreprise.

Dans le cadre de ces recherches, nous avons ¢été amenés a étudier I'ouverture
du cycle oxirane des 3,4-anhydro-2,6-didésoxy-L-hexoses par des réactifs nucléophiles
azotés comme l'ammoniac ou l'azoture de sodium. Ces réactions d’ouverture sont,
en effet, susceptibles de conduire, soit directement, soit apres réduction, a I’obtention
de 3-amino-2,3,6-tridésoxy- ou de 4-amino-2,4,6-tridésoxy-L-hexoses. L’extension
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d'une telle étude par 'emploi d’autres nucléophiles comme [e méthanolate de sodium,
la méthylamine ou la diméthylamine présente, par ailleurs, un intérét plus théorique
dans la mesure ol, 4 notre connaissance, aucunc étude systémaltique de ce tvpe n'a
encore jamais été réalisée. Le choix de ces réactifs a été gutdé par le fant qu'ils peuvent
conduire soit a des sucres naturels, soit & des analogues tout en permettant de faire
varier les conditions réactionnelles, le caractére nucléophile des réactifs ot les facteurs
d’encombrement stérique.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les méthyl-3,4-anhydro-2,6-didésoxy-a- et -f-L-/yxo- et -ribo-hexopyranosides
12, 13, 16 et 17 ont été préparés a partir du 3,4-di-O-acétyl-1,3-anhydro-2,6-didé-
soxy-L-arabino-hex-1-énitol (1. 3,4-di-O-acétyl-L-rhamnal). Les méthyl-3.4-diacétyl-
2,6-didésoxy-a~ et -fi-L-rhamnopyranosides (4 et 5) sont d'abord obtenus 4 partir de 1
selon la méthode de glycosidation mise au point par Tatsuta ¢ /% traité par e
N-bromosuccinimide en présence de méthanol, I donne le mélange des bromures de
glycosyle 2 et 3, dont I'hydrogénolyse en présence de nickel de Raney et de tridthyl-
amine fournit 4 et 5. Aprés séparation par chromatographic sur silice. ceux-ci con-
duisent par action du méthanolate de sodium respectivement aux méthyl-2.6-di-
désoxy-a- et -f-L-rhamnopyranosides (6 et 7).

A partir de ces derniers, la méthode habituelle de préparation d anhydrosucres,
c'est-a-dire traitement en milien basique d'un ester sulfonique dont le groupe vicinal
en trans est un groupement hydroxyle libre ou estérifié, a été utilisée. Pour la prépara-
tion des esters sulfoniques cn C-4, précurseurs des anhydrosucres de la série L-/yxo
12 et 13, la plus grande réactivité de OH-3 vis-a-vis du chlorure de benzoyle dans la
pyridine précédemment observée® en séric a-L a été mise 4 profit. Les dérivés mono-
benzoylés 8 et 9 obtenus (rdts. respectifs 61 ¢t 80, ) sont cnsuite traités par le chlorure
de méthanesulfonyle dans la pyridine donnant 10 et 11. Ccux-ci, soumis a ['action
du méthanolate de sodium dans le méthanol fournissent respectivement 12 et 13.

TABLEAU I

COMPOSES OBTENUS DANS L'OUVERTURF DU CYCLE DES ANHYDROSUCRES 12, 13, 16 ET 17

Réactifs Anhydrosucres
12 13 16 7
-3" -4t C-3" C-4v (.30 ) 7(“_4 " C'—J"; . 7(“:;0
Ammoniac 18 (100) 24 (100) 28 (60) 33 (40) 35(20) 40(80)
Diméthylamine 19(100) 25(100) 29 (100) 36 (75) 41(25)
Méthylamine 30 (60) 34 (40) 37 (40) 42(60)
Azoture de sodium 20 (90) 22 (10) 26 (100) 31 (100) 38 (25) 43(75)

Méthanolate de sodium 21 (80) 23 (20) 27 (100} 32 (100) 39 (65) 44135

“Pourcentages relatifs entre parenthéses. “Site d’attaque.
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TABLEAU I

A. MARTIN. M. PATS, C. MONNERFT

CONSTANTES DL COUPLAGE DE R.MN.-LH DES ANHYDROSUCRIS 12, 13, 16 kT 177

Anhvdiosucres?

Comstantes de couplage (en 1z

Jio i S Iy dis
12 Calc. 1 1,76 0.3} 770 1.8
Trouvé i 5 ] N 1
13 Calc. 3.20 8,65 0,35 T NS P.x
Trouvé 4 9 0.5 N 1
16 Calc. 3.20 1.80 0,30
Trouvé 3,3 3.5 1
17 Calc. 0,41 8.63 0,41 1.5 0,35
Trouvé 2.5 9 2 1.5 N

“Reéahsées a4 250 MH7z pour des solutions dans le chloroforme-d. “Valeurs calculees selon I'equation
de Karplus!® pour la conformation tHg (L)

En série L-ribo, 'anhydrosucre 16 a ¢té obtenu  partir de 6 sclon la méthode precé-
demment décrite®: préparation du dérivé TsO-3 14, qui. traité par le méthanolate
de sodium, donne 16. Sclon un méme schéma réactionnel. 7 conduit successivement
a 15 (réf. 7) et 17, mais avec un fatble rendement. Nous nous sommes alors tournd
vers une autre méthode plus récente, soit ["action de Fazodicarboxvlate de didchyle et de
la triphénylphosphine dans le benzeéne a reflux sur un diol vicinal trans, qui fournit
Iépoxyde en une seule ¢tape™. Appliquée a 7 cette méthode conduit sélectivement i
17 (rdt. 307,) ce qui doit sinterpréter par la formation d'un «eul termédiaire
portant un groupe oxyphosphonium en C-3.

Les résultats de Fouverture des eyeles époxydes de 12, 13, 16 ¢t 17 sont rassem-
blés dans le Tableau i. Seules deux réactions avaicnt ¢té décrites jusqu’icl. soit
I"ouverture de Uanhydrosucre de configuration t-/rve 16 par azoture de sedium au
cours de la synthese de la 1 -daunosamine® ct de la 1 -acosanune”. ainst yue Pouverture
du méme anhydrosucre pur le méthanolate de sodium au cours de Ia synthése de la
L-holantosamme'".

En ce qui concerne Uinterprétation de la régiosélectivité observée. il ¢st connu
que, de fagon générale, les principaux facteurs gouvernant le sens de Pouverture dun
cycle époxyde sont d'ordre & la foiy stériques, polaires ot conformationnels''. De
I"étude des spectres de r.m.n.-"H réaliséc & 250 MHz, 1l ressort clarrement que les
quatre anhydrosucres adoptent dans CDCl,, 4 25 . la conformation 'Hy(1): on
I3, (oo ctdy < (Tableau
1) des valeurs en accord avee celles calculdes sur la base de 'équation de Karplus'

observe, en effet. pour les constantes de couplage J; 5, ¢ 2e- -
pour cette conformation. Les valeurs des déplacements chimiques de H-1 corroborent
ce résultat, les signaux de ¢e proton apparaissant'* & champ plus faible (6 4.62-4,64)
pour H-[ équatorial (anoméres »-1 } que pour H-1 axial (& 4.30-4.34 anomdares fi-1 ),

La conformation "H (1) (Schéma [) apparait done comme lu torme demi-
chaise la plus stable & I"état fondamental. ausst bien pour los anomeres »1, 12 et 16
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Schéma 1 Conformations demi-chaises des anhydrosucres 12,13,16 et 17

que pour les anomeres -L 13 et 17. Si ceci est évident et déja décrit dans le cas des
anoméres x de 2,3- et 3,4-anhydrohexoses! 2, en revanche aucune étude conformation-
nelle n’a jamais été rapportée, a notre connaissance, concernant les anomeéres f8
correspondants. Pour ces derniers, les deux effets, orientation préférentielle équatoriale
de CH;-6 et axiale préférentielle du groupe en C-1, sont opposés, mais, par ailleurs,
il existe une interaction défavorable de type 1,3-diaxiale entre le groupe méthyle et le
groupe en C-1, qui déstabilise la forme °H, (D).

On peut alors interpréter comme suit les résultats obtenus pour 'ouverture des
quatre époxydes. Pour les deux époxydes de série L-/yxo 12 et 13, on observe une
attaque en C-3 majoritaire, qui correspond bien a I'ouverture de la forme ' Hy(L),
soit de la forme la plus stable & 1"état fondamental''' 2, La faible proportion de
substitution en C-4 dans le cas de 12, qui peut étre rapportée a I'ouverture diaxiale de
l'autre conformére, provient vraisemblablement de ce que les différences d’énergie
entre les deux formes demi-chaises sont faibles, comme déja souligné pour les 3,4-
anhydrohexoses en général' 2.

En série L-ribo, dans le cas de 'anomere o-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
Panomére f-L, I'attaque s’effectue toujours sur les deux atomes de carbone. Ceci
résulte sans doute de facteurs défavorables, qui s’exercent a I'entrée du nucléophile
sur C-4, lors de I'ouverture diaxiale de la conformation demi-chaise la plus stable &
I'état fondamental 'Ho(L). Ces facteurs sont d'ordre stériques ou polaires (ou les
deux), les premiers étant dus & 'atome d’oxygéne du cycle pyrannique, les seconds
4 une interaction avec CH,-5, cis'2. Par ailleurs, I'attaque en C-3 de la forme °H, (L)
est défavorisée par deux interactions 1,3-diaxiales pour 17 contre une seule pour 16,
ce qui pourrail expliquer en partie la proportion plus importante de dérivés substitués
en C-4 A partir de 17. Finalement, dans la mesure ou les attaques diaxiales des deux
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formes 'Ho(L) ct H (L) sont peu favorables, il faut probablement faire interventr
aussi, dans des proportions qui peuvent varier sefon les conditions réactionnelles
et d’un anomére 4 "autre. une attaque en C-3 de la forme '//,(1 ) impliquant un état

f1 10
I N

de transition twist a priori d'énergie plus éievée que fes Stats de transition chaise
PARTIE FXPERIMENTALE

Méthodes générules. — Les points de fusion, pris en tubes capillaires & 'aide
d'un apparcil Biichi, ne sont pas corrigés. Les pouvoirs rotatorres ont ¢té déterminés
au moyen du polarimétre Perkin-Flmer 141 MC pour la raic D du sodium a 20
Les spectres i.r. ont été cnregistrés sur un spectrophotometre Perkin- Elmer 257
Les spectres de rom.n.-'H ont ét¢ déterminés sur un appareil Cameca (230 MH7) ou
sur un appareil Bruker WR 400 (400 MHz) et les déplacements clumgues ont été
mesurés a partir du signal du tétraméthylsilane (référence zéro). Les chromatographies
sur colonne ont été réalisées a 'aide de silice H type 60 (Merck). Lé¢luant ext précisé a
chaque fois entre parentheéses. Par “extraction habituelle™, i faut entendre: extruction
a I'aide d’un solvant organique (précisé) aprés dilution du mulieu réactionnel par de
Peau. La phase organique est lavée 4 Peau jusqua neutralité. séehiée sur sulfate de
sodium anhydre et évaporée sous pression rédurte. Les analyses ont &té réalisées
dans le Laboratoire de Microanalyse de I'lnstitut de Chimie des Substances Natu-
rclles de Gif-sur-Yvcette.

Méthyl-3 4-di-O-acétvl-2.6-didésoxy-2-1- (4) et -fi-t-arabmo-hevoprranosides
(5). — A une solution de 3,4-di-O-acétyl-1,5-anhydro-2,6-didésexy -L-arahino-hex-1-
énitol (1, 25 g, 117 mmol) dans du méthanol (500 mL). on gjoute du NM-bromosuccini-
mide (23 g, 129 mmol). Aprés 3 h dagitation & température ambiante. le nulicu
réactionnel est dilué dans P'eau (1 L). purs extrart par de 'éther de fagon habituclle
Le produit sirupeux obtenu aprés évaporation du solvant sous pression réduite
(38.3 g) est constitué par un mélange approximativement ¢qui-moiéeularre de 2 et 3
Ce résidu est dissous dans du méthanol (275 mL). Aprés une nuit Jagitation sous
hydrogeéne (températurc du laboratoire et 0.1 MPa) et en présence de nickel de Raney
(12 mL) ct de triégthylamine (I8 mL). le catalyscur st éliminé par filtration et le
filtrat cst concentré sous pression réduite. Le sirop obtenu est alors extrait par du
dichlorométhane dc {agon habituclle pour donner tinalement un mélange de -i ct 5
(29,4 g). Unec chromatographic sur silice (¢luant; hexane-acétate d'éthvie -1, viy)
permet d’¢luer successivement 4 (11.4 g), un mélange de 4 ¢t 8 (475 ¢) ct cnﬁn 5
(8.75 g).

Composé 4: laque. [«2]3" 1507 (¢ 1.2, chloroforme), litt ~ []3° 1561
(chloroforme).

Composé 5: laque, [ 2]32° +13 (¢ 1, chloroforme): litt.” [z]5" + 13,1 (chloro-
forme).

Méthyl-2.6-didésoxy-a-1L-arabino-fiexopyranoside (6). Une solution de 4
(11,4 g, 48.3 mmol) dans du méthanolate de sodium méthanohque (100 mL. T0Oman
est agité durant | h a la température du laboratoire Le milieu réactionnel est ensuite
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neutralisé par de la résine échangeuse de cation Amberlite IR-50 (H*) et le filtrat
est évaporé sous pression réduite pour donner 6 (7,5 g, 967%), laque, [a]2® —140°
(¢ 1,3, chloroforme); litt.* [«]3% —140° (¢ 1, chloroforme); litt.” fa], ~129°
(c 1, chloroforme}; litt.’* (énantiomére) [«]p +147° (¢ 1,3. chloroforme).

Méthyl-2,6-didésoxy-p-L-arabino-hexopyranoside (7). — Ce dérivé est obtenu a
partir de 5 (8,75 g donnent 6 g, 1009,), selon la méme méthode que précédemment
(4 2 6), p.f. 82-83° (éther), [«]2® +61.5° (¢ 1,75, chloroforme); litt.” [a]p, +63°
(méthanol); litt.!® (énantiomere) p.f. 84°, [«]p, —85° (¢ 1, éthanol).

Méthyl-3-O-benzoy!-2,6-didésoxy-a-L-arabino-fiexopyranoside (8). — La ben-
zoylation sélective de 6 (1.5 g, 92,6 mmol) selon Hadfield et al.> donne 8 (1,5 g,
61°0), [«]2° -~ 104° (c 4,2, chloroforme); litt.> [«]2% —82° (¢ 1, chloroforme).

Méthyl-3-O-benzoyl-2,6-didésoxy-[}-L-arabino-hexopyranoside (9). — Ce dérivé
(3,2 g, 80°%,) est obtenu sous forme de lague a partir de 7 (2.44 g, 15 mmol) selon
le procédé déerit pour préparer 8, [«]3° +32,5° (¢ 1,3, chloroforme); vNuie' 3450
(OH) et 1730 cn ™! (ester).

Anal. Cale. pour C4H,305 (266,30): C, 63,14;: H, 6,81. Trouvé: C, 63,55;
H, 6,73.

Méthyl-3-O-benzoyl-2.6-didésoxy-4-O-méthylsulfonyl- « - L-arabino-hexopyrano-
side (10). — La méthanesulfonylation de 8 (2 g, 7,5 mmol) selon Hadfield et al.’
fournit 10 (2,5 g, 97°,) p.f. 50-92° (hexane-acétate d'éthyle), [«]3® —18° (¢ 1,78,
chloroforme); litt.* p.f. 93-95°, [«]3® —117 (¢ 1, chloroforme).

Méthyl-3-O-benzoy!l-2,6-didésoxy-4-O-méthylsulfonyl - fi-1.-arabino-hexopyrano-
side (11). — Le dérivé 11 (3,7 g, 90%;) est obtenu & partir de 9 (3,2 g, 12 mmol)
sefon le procédé décrit pour préparer 10, p.{. [24-125° (hexane-acétate d'éthyle),
[2]2° +97° (¢ 1,42, chloroforme); vNu! 173G cm™" (ester).

Anal. Calc. pour C,5H,,0,S (334,38): C, 52,31; H, 5,85: S, 9,31. Trouvé:
C, 52,23; H, 5,93; S, 9,13.

Méthyl-3,4-anhydro-a-L-lyxo-hexopyranoside (12). — A une solution de 10
(7,4 g, 21,5 mmol) dans du méthanol (400 mL), on ajoute une solution M de méthano-
late de sodium dans le méthanol (45 mL). Aprés unc nuit dagitation & température
ambiante, puis neutralisation par de la résine échangeuse de cation Amberlite IR-50
(H*), le méthanol est éliminé par concentration sous pression réduite. Le résidu
est alors extrait de fagon habituelle par du dichlorométhane. On obtient finalement
2,2 g de 12 (rdt. 70%,), p.f. 44° (hexane), [«]5° —1257 (¢ 1,1, chloroforme).

Anal. Calc. pour C;H,,0, (144,17): C, 58,32; H, 8,39. Trouvé: C, 57,98;
H, 8.42.

Méthyl-3 4-anhydro-2.6-didésoxy-B-L-lyxo-hiexopyranoside (13). — Ce dérivé
est obtenu a partir de 11 (3,7 g, 10,7 mmol) selon le procédé décrit pour préparer 12.
Le produit brut (1,33 g, 86°,) est cristallisé dans I'hexane, p.f. 56-57°, [2]2° +104,5°
(¢ 1,82, chloroforme).

Anal. Calc. pour C,H,,05 (144,17); C, 58.32: H, 8,39. Trouvé: C, 58,03:
H, 8.51.

Meéthyl-3,4-anhydro-2,6-didésoxy-B-L-ribo-hexopyranoside (17). — (@) A partir
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de 15. Le dérivé 15 (ref. 7. 1,66 g) donne 17 (170 mg) selon le procédé déerit pour
préparer 16.

(h) A partir de 7. A une solution de 7 (1.33 2, 8.2 mmol) dans du benzéne
(20 mL) on ajoute de la triphénylphosphine (3,18 g, 12,1 mmol) et de 'azodicarboxy-
late de diéthyle (2,1 g, 12.1 mmol) dans du benzéne (30 mL). Aprés 24 h dagitation
au reflux, le milien réactionnel ¢st extrait par de I'éther et le résidu obtenu apres
élimination du solvant, chromatographié sur silice (éluant:hexane- acétone 20: 1.
v'v). On isole 17 (350 mg) sous forme de laque, [ ¥ ]3" +66 (¢ 1,24, chloroforme).

Anal. Calc. pour C-H O, (14417}, C. 58.32: H. 8,39: O, 3329, Trouve:
C, 38.44: H, 8,30; O, 33,25,

Méthodes générales dowverture du cycle desaniiydrosucires. —(a) Parl’ammoniac,
la méthylamine et fu diméthvlamine Lanhydrosucre (1 mmol) est dissous dans une
solution méthanolique ou éthanohque d'amine (10 mL) et fa solution est chauffée
4 150 " durant 5 h dans un autoclave, Aprés refroidissement, fa solution est concentrée
sous pression réduite.

(b)Y Par I'azoture de sodium. A une solution d’anhydrosucre (1 mmol) dans de
I'éthanol (7-10 mL), on ajoute de 'azoture de sodium (200 mg) ¢t du chlorure d’am-
monium (50 mg). Le mélange réactionnel ¢st chauffé & reflux durant 1824 h. puis
concentré sous pression réduite. Le résidu est repris par du dichlorométhane. puis
extrait de facon habituelle.

(¢) Par le méthanolate de soditvm. Une solution de 'anhydrosucre (1 mmol)
dans du méthanolate de sodium méthanolique (M, 10 mL) est chauffée i reflux durant
18 h. Aprés neutralisation par filtration sur résine échangeuse de cations Amberlite
IR-50 (H™), le filtrat est concentré sous pression réduite.

Méthyl-3-amino-2.3.6-1ridésoxy-z-L-xylo-hexopy ranoside (18). -~ Laque. [ ]}"
~ 132" (¢ 24, chloroforme?.

Anal. Cale. pour C-H :NO, (161.20): C, 52.15: H, 9.38: N, R.69. Trouvé-
(C, 52.27: H, 9,34: N, &,48.

Méthvl-2,3.6-tridésoxy-3-diméthviamino-x-L-xylo-hexopyranoside (19). - Rdt.
95°,. laque, [«]2" -115 " (¢ I, chloroforme).

Anal. Calc. pour CoH,,NO, (189.26): C. 57.12: H, 10.12: N. 7.40. Trouvé:
C, 57.25; H, 10.05: N, 7.3%.

Méthvl-3-azido-2.3.6-tridésoxv-x-t-xylo- (20) et méthyl-4-azido-2.4.6-tridésoxy-
a-L-arabino-fiexopyranoside (22). - Ils sont séparés par chromatographie (éluant-
hexane-acétate d’éthyle 4: 1. v'v) et obtenus avec respectivement 76 et 8 de rende-
ment.

Composé 20: p.f. 66-67- (hexane-acétate déthyle). [«]3° --220 (¢ I, chloro-
forme): vNu°t 3420 (OH) et 2100 em ™! (azide)

Anal. Cale. pour CoH,_N;O; (187,20); €. 44.91; H. 7.00; N. 22.45. Trouvé:
C.45.10: H. 7.07: N. 22.24.

Composé 22: p.f. S2-53 7 [ 2] - 15557 (¢ 1. chlorotorme): vNU™ ¢f. 20,

Anal. Cale. pour CoH 3N,O, (187.20): C. 44.91; H. 7.00. N. 2245, Trouvé:
C,45.10; H, 7,12 N, 22,24,
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Méthyl-2,6-didésoxy-3-O-méthyl-a-L-xylo- (21) et -2,6-didésoxy-4-O-méthyl-o-
L-arabino-hexopyranoside (23). —— Ils sont séparés par chromatographie (éluant:
hexane-acétone 2,5:1, v/v) et obtenus avec respectivement 60 et 159 de rendement.

Composé 21: laque, [«]2° —146° (¢ 1, chloroforme).

Anal. Calc. pour CgH, 0, (176,21): C, 54,53; H, 9,15. Trouvé: C, 54,65;
H, 9,08.

Composé 23: p.f. 79-80° (hexane-acétate d’éthyle), [«]2° —141° (¢ 0,9,
chloroforme); litt.!® p.f. 70-72°, [«]2? —132,7° (¢ 0,9, chloroforme).

Méthyl-3-amino-2,3,6-tridésoxy-f-L-xylo-hexopyranoside (24). — Ce composé
est obtenu avec un rdt. de 95%, p.f. 98° (éther), [a]2° +74° (c 1, chloroforme);
litt.!” p.f. 98-100° (éther), [a]27 +76,8° (¢ 0,5, chloroforme).

Méthyl-2,3,6-tridésoxy-3-diméthylamino-p-L-xylo-hexopyranoside (28). — Ce
composé est obtenu avec un rdt. de 80%, laque, [«]2° +44° (c 0,8, chloroforme).

Anal. Cale. pour CoH,oNO, (189,26): C, 57,12; H, 10,12: N, 7,40. Trouvé:
C, 57,25; H, 10,06; N, 7,50.

Méthyl-3-azido-2,3,6-tridésoxy-B-1-xylo-hexopyranoside (26). — Ce composé
est obtenu avec un rdt. de 98%, p.f. 76° (hexane-acétate d'éthyle), [«]2° —2,5°
(¢ 1, chloroforme); v¥u*! 3400 (OH), 2140 et 2100 cm™* (azide): litt.'” p.f. 69-71°
(subl.), [a]2° —3,3° (¢ 0,6, chloroforme).

Méthyl-2,3,6-tridésoxy-3-O-méthyl-B-L-xylo-hexopyranoside (27). — Ce com-
posé est obtenu avec un rdt. de 98 %, laque, [a]3° +58° (¢ 1.2, chloroforme).

Anal. Cale. pour CgH, 40, (176,21): C, 54,53; H, 9,15. Trouvé: C, 54,67; H, 9,30.

Méthyl-3-amino-2,3,6-tridésoxy-a-L-arabino- (28) er méthyl-4-amino-2,4,6-tri-
désoxy-u-L-xylo-hexopyranosides (33). — Il sont séparés par chromatographie
{éluant : dichlorométhane-méthanol 19:1, v/v) et obtenus avec respectivement 55
et 35% de rendement.

Composé 28: p.f. 132° (méthanol—éther), [«]2° —140° (¢ 1, méthanol), litt.5,
p.f. 132-133° (méthanol-éther), [a]2° —145,1° (¢ 0,6, méthanol); litt.'® p.f. 130-132°
(benzéne-hexane), [a]2! —144° (¢ 0,52, méthanol).

Composé 33: laque, [«]3® —117° (¢ 1, chloroforme).

Anal. Cale. pour C,H,sNO; (161,20): C, 52,15; H, 9,38; N, 8,69. Trouvé:
C, 52,27; H, 9,23; N, 8,72.

Méthyl-2,3,6-tridésoxy-3-diméthylamino-o-L-arabino-hexopyranoside (29). —
Ce composé est obtenu avec un rdt. de 80%, laque, [a]3° —87° (c 1, chloroforme);
litt.” (énantiomére) [a]2* +87° (c 1,8, méthanol).

Méthyl-2,3,6-tridésoxy-3-méthylamino-a-L-arabino- (30} et méthyl-2,4,6-iri-
désoxy-4-méthylamino-o-L-xylo-hexopyranosides (34). — Ils sont séparés par chroma-
tographie (éluant :hexane-acétone 1:1, v/v) et obtenus respectivement avec 40 et 279
de rendement.

Composé 30: p.f. 110-115° (éther), [«]3° —83° (¢ 1,07, chloroforme).

Anal. Cale. pour CgH,,NO, (175,23); C, 54,83; H, 9,78; N, 7,99. Trouvé:
C, 54,79; H, 9,85: N, 8,03.

Composé 34: laque, [a]3® —117° (¢ 0,7, chloroforme).
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Anal, Cale. pour CyH,-NO, (175.23): C. 54,83; H. 9.78: N. 7.99, Trowm¢:
C, 54.77: H. 9.72: N, 8,04,
Méthyi-3-uzido-2,3.0-tridésoxy-x-L-arabino-hexopyranoside (31) - Ce com-

posé est obtenu avec un rdt de 957, laque, [%]5" - 130 (¢ I, chloroforme); et ™
[2]3% -131.87 (¢ 0.5, chloroforme).

AMéthyvl-3-amino-2.3.6-trideso xp-fi-L-arabino- (38) ¢t méthyl-4-amnno-2.4.6-1ri-
désovy-fi-L-xylo-hexopyranosides (40). -~ Ils sont sépards par chromatographic
(¢luant :dichlorométhane-méthanol 9: 1. v.v) ot obtenus avee 17 ¢t 76", de rende-
ment.

Composé 35: laque, [2]3" +47 7 (¢ 0.75, caloroforme)

4/1(!/ Cale. pour C-H NO; (161.20): €. S2.15; H. 935, N. R.69, Tromm:
C, 32230 H, 8.79: ML 857,

Cumpnw 40° p f110-111° (Sther), [2]5° +63" (¢ 1. chloroforme).

Anaf. Cale. pour C-H[NO, (161.20): €, 52.05: H. 9,38: N, R.69. Trouve:
C, 52,30: H, 9.27: N, 8,38,

Méthyl-2.3.6-tridésoxy-3-dimdéthvliamino-fi-t-arabino- (36) 1 mdthyI-2.4.6-1ri-
désoxy-d-diméthylammo-fi-L-xvlo-hexopyranoside (41). - lls sont séparés par chro-
matographic (¢luartthenane acétone -1, v/v) et oblenus avee respectivement S0
ct 177, de rendement.

Composé 36: laque. [z]5" 835 (¢ 1. clloroformel: itt.” (énantiomere)
(2] - 68.0° (¢ 1,3, méthanol).

Composé 41: laque, [ 21" +60° (¢ 1.2. chloroforme).

Jnal. Cale. pour CoH o INO; (189.26): C. 57.12: H. 10.12; 7.4, Trouvé.
C, 57.25: H. 10,08 N. 7.39.

[othyl-2,3.6-tridésovr-3-miéthylamino-fi-1-arabimo-  (37) et méthvi-2.4.6-1ri-
désoxy-4-méthylumino-fi-1 -svlo-le vopvranoside (42). - Hs sont sépards par chromato-
graphie (éluant:acétone) et obtenus avee respectivement 29 et 457 de rendement.

Composé 37 p.fo 110 15 @Ether). [2]73" +96 7 (¢ 1.4 chloroforme).

Anal. Cale. pour C.H -NO; (175.23) C, 54.83: H. 9.78: N. 7.99. Trouvé:
C, 54770 H, 9830 NLB.OS.

Composé 42: laque, (715" +51 (¢ 2. chloroforme).

Anal Cale. pour T H,-NO, (175231 C, 54.83; H. 9.78: N. 7.99. Trouvé:
C. 54.66: H, 9.69: N, 8,10

Viéthvl-3-azido-2.3.6-tridésoxy-fi-1.-arabino- (38) ¢ méthvl-4-uzido-2.4,6-tri-
désoxy-fi-1 -xylo-hexopy ranoside (43). - - Il sont sépards par chromatographic
{¢luant :hexane—acétate d'éthyle 4:1, v v) et obtenus avec respectivement 16 et 48°
de rendement.

Composé 38: p.f 7273 (hexane), [«]3" +63.5 (¢ O3, chloroforme) et
+20.5° (¢ 0.8, méthanol): vY¥9 3370 (OH) et 2100 em™ ' (azade): it ” (énantiomere)
pfo73-74 [ [x];7 —24 (¢ 0,5 méthanol).

Composé 43: p.£. 112 (hesane-acétone), [2]5° +385 (¢ 0.9, chloroforme):
yNUIOl 3440 (OH ) et 2100 cm ' (azide)

max
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Anal. Calc. pour C,H,;N;0; (187,20): C, 44,91 H, 7,00; N, 22,45. Trouvé:
C, 45,03; H, 6,98; N, 22,12.

Méthyl-2,6-didésoxy-3-O-méthyl-f-L-arabino- (39) et méthyl-2,6-didésoxy-4-O-
méthyl--L-xylo-hexopyranoside (44). — Ils sont séparés par chromatographie
(¢luant :hexane-acétone 2:1, v/v) et obtenus respectivement avec 30 et 15% de
rendement,

Composé 39: p.f. 78° (hexane-acétate d'éthyle), [«]3° +97° (¢ 1, chloroforme);
litt.'® (énantiomére) p.f. 79-80°, [a]p —82° (éthanol).

Composé 44: p.f. 140° (hexane—acétate d'éthyle), [«]2° +65,5° (¢ 0,55, chloro-
forme).

Anal. Cale. pour CgH,c0, (176,21): C, 54,53; H, 9.15. Trouvé: C, 54,60;
H, 9,23.
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