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(Rep le 26 juillet 1985; accept6 le 18 septembre 1985) 

Dans des travaux prCcCdent&* now avons montre que le 3-amino-3,4-di- 
d&oxy-D,L-dryfhro-pentopyranose peut constituer la partie sucre d’un analogue l* 
de la puromycine ou de pseudonuclkosides antiviraux tels que 2. Dans le cas du 
composk 1, le couplage de I’aminoacide chiral et du nuclkoside synthtsist B partir 
du sucre racCmique conduit B deux diastCrCoisom5res la et lb qui ont pu &tre 
&par& par chromatographie (la Clue en premier) et soumis g des tests anti- 
biotiques prtliminaires. D’apr& ies travaux de Vince et Daluge’v4, le produit actif 
doit correspondre au sucre D mais, dans notre cas, les deux diastCrCoisom&res 
possedent, bien qu’& des degres diffkents, des propriMs antibiotiques. 11 etait 
done utile de determiner la configuration absolue du sucre de ces deux isom?res; il 
Ctait tgalement important de dkterminer l’influence de la configuration absolue du 
sucre sur les propriMs antivirales de 2, ce qui nkcessite ti la fois une bonne voie 
d’accks aux deux Cnantiomkres de l’aminoglycoside 3 et la connaissance de leur 
configuration absolue. 

Le composC 3 est synth&isC selon Picq et ~2.~ par l’intermediaire du p- 
tol&nesulfonate 4 qu’on traite par de l’azoture de sodium; le produit obtenu 5 est 
ensuite rkduit. On peut, de la mCme faGon qu’un groupement tosyle, introduire un 
groupement (+)-camphosulfonyle pour obtenir 6 sous forme d’un melange de deux 
diastCrCoisom&res qui peuvent Ctre &par& et servir de sources chirales pour 
conduire aux deux Bnantiombres de 3; malheureusement, la separation par cristalli- 
sation des camphosulfonates diast&rkoisom&es est difficile A rkaliser (peu 
reproductible, rendement faible) et cette voie a CtC abandon&e. 

Nous avions montrk, en accord avec Vince et Daluge3, que l’introduction de 
la O-methyl-L-tyrosine permet une separation commode des deux diastCrCo- 
isombres la et lb par chromatographie. 11 en est de meme si l’aminoacide est fixt 

*Seule la forme D est illustrCe dam les schemas. 
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sur 3 qu’il s’agisse de la 0-methyl-L-tyrosine ou de la L-phenylalanine qui 
conduisent respectivement a 8a et 8b d’une part et 10a et lob d’autre part (a 
correspondant, dans chaque cas, a l’isombre elut en premier dans nos conditions 
experimentales). 

Le couplage de l’aminoglycoside 3 avec l’aminoacide N-protege est rCalisC 
avec l’oxalate de di-(1-benzotriazolyle) (DBT0)6 et conduit B 7a et 7b ou 9a et 9b; 
aprts deprotection de l’aminoacide, les diastbreoisomeres &I et 8b ou 10a et lob 
sont &pares par chromatographie sur une colonne de gel de silk (le premier clue 
est celui qui correspond au sucre L quel que soit l’aminoacide utilist) et la liaison 
amide est hydrolysee par de la baryte. Les dew Cnantiomeres de 3 sont obtenus 
avec un rendement de 35% (rendement global 70%) et purifiCs sous forme de leur 
oxalate; quel que soit l’aminoacide utilise on n’observe pas de difference 
significative sur le rendement ou sur la purete optique (voisine de 100%) des 
produits obtenus. 
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La configuration absolue de 3 (D ou L) et sa purete optique ont ete deter- 
mintes par comparaison des pouvoirs rotatoires de I’alcool allylique 14 obtenu B 
partir de 3~ et B partir du methyl-2,3-anhydro-P-D-ribopyranoside7 (15). En 
essayant, pour d’autres travaux, de remplacer l’atome d’iode de 16 par un atome 
d’hydrogene en utilisant i’hydrure de tributyletain, nous avions en effet remarque 
qu’on n’isolait pas I’epoxyde correspondant mais l’alcool allylique 14 a la suite d’un 
rearrangement radicalaire deja observe en serie terptnique et steroidique mais qui 
ne paraissait pas applicable aux glycosides s. Nous avons verifie que ce rearrange- 
ment intervient Cgalement quand on traite le p-toluenesulfonate 13 par le couple 
iodure de sodium-zinc selon Fujimoto et Tatsuno” (on obtient 14 avec un 
rendement de 77%). 

Le spectre r.m.n.- *H du benzoate de 14 est identique a celui decrit 
anterieurement”’ pour le produit racemique; signalons que I’alcool racemique 14 
avait tgalement ete obtenu par Chmielewski et Zamojski” par degradation de 
Cope de l’isomere a-thrko de 12. 
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La configuration absolue et la purett optique des diastertoisomtres &pares 
la et lb a ttC determinte par comparaison entre le dibenzoate 17D obtenu par 
benzoylation de 3D et celui issu de la degradation de la: la liaison amide est toupee 
par la baryte pour conduire zi 18 qui est benzoyle pour donner 19; l’hydrolyse de la 
liaison N-glycosylique suivie par un traitement par du methanol en milieu acide 
conduit 5 l’isomere 17~ dont le spectre r.m.n.-1H est identique B celui de 17~ et 
dont le pouvoir rotatoire specifique est trts voisin en valeur absolue (cc Tableau I). 

La liaison amide de 1 avait Ctt realister par l’intermediaire de l’hexafluoro- 
phosphate de benzotriazol-l-yloxytris(dimCthylamino)phosphonium’2 (BOP), on 
constate done que ni ce reactif ni le DBTO n’ont provoque de racemisation notable 
lors du couplage. Le mCme Cchantillon de 3~ (obtenu en utilisant a partir de 3 la 
0-methyl-L-tyrosine comme agent chiral) a ttt utilise pour obtenir l’alcool allylique 
14 et le dibenzoate 17D; les diffkrentes valeurs des pouvoirs rotatoires sptcifiques 
des produits obtenus figurent sur le Tableau I. 

L’Cnantiom&e 31, pourrait 8tre tgalement obtenu par d&oxygenation en C-4 
d’un derive PD-rib0 convenablement choisi, mais la voie que nous decrivons et qui 
s’inspire d’une methode deja connue13 permet d’obtenir les deux Cnantiomeres avec 
des rendements corrects, ce qui est particulihement interessant pour l’etude 
ulttrieure des proprietes biologiques des derives du type 2 par exemple. On peut 
Cgalement noter, en accord avec Vince et Daluge3,4, que des deux diasteieo- 
isombres la et lb analogues de la puromycine, c’est I’isom&re lb comportant un 
sucre D qui est le plus actif en tant qu’antibiotique. 

PARTIE EXPl?RIMEIWALE 

Mithodes gbztrales. - Les pouvoirs rotatoires sont enregistres sur un 

appareil Perkin-Elmer 241. Les purifications ont Ct& rCalisCes par chromatographie 
sur colonne de gel de silice (Merck, Kieselgel60, 0,063-0,2mm) et les separations 
des diastereoisomeres, sur colonne de gel de silice (Merck, Kieselgel 60, 0,040- 
0,063mm). Les spectres r.m.n .-‘H. (350 MHz) ont ete enregistres sur un spectro- 
graphe Cameca (Service de r.m.n. du C.N.R.S. a Solaize), les valeurs des dCplace- 

TABLEAU I 

COMPARAISON DES POUVOIRS ROTATOIRES SPtCIFIOUEY DES DIFFERENTS PRODUITS OBTENUS 

composd14 Oxalates de 3 Composi 17 

-924” (D) 

-929” (o)d 

-208” (D)b 

+210”(L)” 
-205’(D)e 

+205” (L)C 

+365”(D) 

-360” (L) 

“[a]:&, degrks. bObtenu en utilisant la 0-mCthyl-L-tyrosine comme agent chiral. ‘Obtenu en utilisant la 
L-phCnylalanine comme agent chiral. dObtenu B partir du methyl-2,3-anhydro-pD-ribopyranoside (15). 
eObtenu par degradation du diastkoisomere de la. 
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ments chimiques sont exprimts en 6 par rapport & la raie du t&ramCthylsilane prise 

comme zero de rCf&ence [solvant (*H)chloroforme sauf indication contraire], les 
autres spectres sont enregistres B 60 MHz. 

~f?fhy~-3-U~i~O-3,4-didk~OXy-~-D- (SD) et -L-Crythro-pentopyrunoside (3L). 

- Les composk 8b (I,96 g), 8a (1,89 g), lob (1,5 g), 10a (1,68 g) sont saponifiks 
par ebullition 8 h dans une solution aqueuse saturee de Ba(OH,) (10 mL); apres 
Cvaporation sous vide de I’eau, ie produit est extrait des sels par du chloroforme 
chaud; l’huile obtenue aprbs evaporation du chloroforme cristallise et a les m&mes 
caractkristiques physiques que le produit 3 rackmique tCmoin (i.r.. c.c.m.. r.m.n.). 
On obtient 3D (0,798 g ti partir de 8b ct 0,675 g i partir de lob) et 3~ (0,77 g 2 partir 
de 8a et 0,76 g g partir de 10a) (90%). qui sont purifi&s sous forme de leur oxalate 
(rdt. SO%), p.f. 262” (propanol); r.m.n.-‘H (D,O et anhydride trifluoradtique): 6 
3,4 (s, 3 H, OCH,), 4,82 (d, 1 H, J,,, 2 Hz, H-l); [a]$& (c 1, eau) des oxalates 

obtenus respectivement 2 partir de 8b, lob, 8a, 10a: -208; -205; +210; +205”. 
Anal. Calc. pour C,,H,,N,O,,: C, 43,75; H, 7.29; N, 7.29. TrouvC: C, 43,55; 

H, 7,31; N, 7,15. 
Mkthyl 3,4-didksoxy-3-(0-mkthyl-L-tyrosylamino)-P-D- (8b) et -L-Crythro- 

pentopyrunoside (8a). - A une suspension d’oxalate de DBTO (8,l g) dans I’adto- 
nitrile (400 mL) on ajoute une solution de IV-carbobenzyloxy-O-mkthyl-L-tyrosine 
(5 g) et de la pyridine (1,2 mL) dans I’acbtonitrile (150 mL). On agite pendant 5 h 
puis on ajoute une solution de 3 (2,23 g) et de trikthylamine (2,l mL) dans de l’eau 
(45 mL); aprts 0,5 h on concentre sous vide jusqu’g un volume de -40 mL. on 
ajoute 40 mL d’eau, 100 mL d’tther et 10 mL d’HC1 6~. La phase aqueuse est 
extraite 3 fois par de I’ether et la phase etherke est lavke avec de I’eau; elle est 
sCchCe et concentke. Le solide blanc obtenu (8 g) est purifit sur colonne de gel de 
silice (30 g) (a&ate d’Cthyle-hexane 3: 1, v/v), on obtient 6,8 g (98%) du mClange 
de 7a et 7b. Ce mklange est dissous dans I’acide acktique glacial (50 mL) contenant 
du Pd-C B 10% (1 g). L’hydrogknolyse SI temperature ambiante et pression atmos- 
phkrique est conduite pendant 5 h. L’acide est Cvaport sous vide; au sirop obtenu 

on ajoute un peu d’Cthanol et la solution est vers6e sur une colonne de rCsine 
Amberlite IRA-400 (OH-; 100 mL); I’Cthanol est dvapork et le rCsidu Cpais obtenu 
est purifik sur colonne de gel de silice (40 g; chloroforme-methanol 9: 1, v/v). On 
obtient 4,71 g (98%) des diast&koisom&res 8a et 8b qui sont sCparCs sur colonne 
de gel de silice (250 g; chloroforme-mkthanol 10: 1, v/v). On obtient 1,89 g de 8a 
(premier tluC) (40%) ct 1,96 g de 8b (42%) apres Cvaporation des solvants. les 
produits sont solides. 

8s. P.f. 178”. [c& -68.2”, [a]62 -5,6” (c 1 ,l , chloroforme); vC,!$l~ 1666 cm-l 
(amide); r.m.n.JH: S 7,5 (d, 1 H, JNH,CH 8,67 Hz, NH), 7 (q. 4 H, Jonho 8,67 Hz, 
Ar), 4,6 (d, 1 H, .I,., 1,67 Hz, H-l), 4,5-3,3 (m, 5 H. H-2,3,5e,5a, CH), 3,8 (s, 3 

H, OCH,), 3,4 (s, 3 H, OCH,), 392 (q, 1 H, JHA.m 14 Hz, JH,.~I-I 4317 HZ. 
CHA-HB), 277 (q, 1 H, J,,,,, 8,83 Hz, CHA-HB), 2,3 (s large, 3 H, NH, et OH), 
1,7 (m, 2 H, H-4a,4e). 

8b. P.f. 136”, [a]& -287,5”, [(Y] A2 -82,5” (c 1,28, chloroforme); r.m.n.-‘H: 
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6 733 (d, 1 H, JNuCH 8367 Hz, NH), 7 (q, 4 H, Jonho 8983 Hz, AQ, 46 (d, 1 II, Jr,z 
1,67 Hz, H-l), 4,5-3,3 (m, 5 H, H-2,3,5e,5a, CH), 3,8 (s, 3 H, OCH,), 3,4 (s, 3 H, 

OCH,), 331 (q, 1 H, J,-w,r.ra 14 Hz, CHA-HR), 26 (q, 1 H, JnA,cu 8,8, JHa,cH 4,67 
Hz, CHA-Z-Z@, 2,3 (s large, 3 H, NH, et OH), 1,6 (m, 2 H, H-4&r). 

Anal. Calc. pour C,,H,,N,O, * 0,25 H,O: C, 58,44; H, 7,30; N, 852. Trouvt: 
C, 58,36; H, 7,31; N, 8,40 (produit hygroscopique). 

M~thyl-3,4-did~soxy-3-(L-phtnylalanylamino)-~-D- (lob) et -r_-erythro-pento- 
pyrunoside (lOa). - Les conditions de reactions sont identiques a celles d&rites 
pour l’obtention du melange de 7a et 7b. A partir de 4,8 g de N-benzyloxycarbonyl- 
phtnylalanine, on obtient 6,3 g du melange de 9a et 9b. Ce melange est traitt dans 
des conditions de reaction identiques 5 celles utilisees pour l’obtention de 8a et 8b; 
on obtient 3,8 g (88%) de melange lOa et lob qui sont &pares sur colonne de gel 
de silk comme precedemment; on obtient l&3 g de 10a (44%) (premier tlue) et 
1,5 g de lob (40%). 

10a. P.f. 143”; [a]$& -48” (c 1,07, chloroforme); u~~~lxc’~ 1660 cm-l (amide); 
r.m.n.-‘H (350 MHz): 6 7,5 (d, 1 H, JNH,n, 8,6 Hz, NH), 7,3 (m, 5 H, Ar), 4,6 (d, 
1 H, J,,, 1,7 Hz, H-l), 4,2 (m, 1 H, H-3 largeur 28 Hz), 3,8 (sex, 1 H, J5a,5e = JSo,& 

W,Js,,, 23 Hz, H-5a), 3,7 (9, 1 H, CH), 3,6 (act, 1 H, J5e.4a 5,J,,,& I,7 Hz, H-5e), 
3355 (m, 1 H, H-2), 334 (s, 3 H, OCH,), 332 (q, I H, Jm,m 1337, J”,i,cH 5 I-k 
CHA-HB), 23 (q,l H, Jm,w 8,4 Hz, CHA-HB), 2,7 (s large; 3 H, NH, et OH), 
1,8 (act, 1 H, J4a,4e = Jk,% = Jb,511 12,6, Jk,se 5 Hz, H-4a), 1,6 (m, 1 H, H-4e). 

lob. P.f. 195”, [o] & -293” (c 0,84, chloroforme); r.m.n.-‘H: ne se differencie 
que par 3,34 (s, 3 H, OCH,), 1,5 (m, 1 H, H-4e). 

Anal. Calc. pour C,,H,,N,O,: C, 61,22; H, 7,48; N, 9,52. TrouvC: C, 60,67; 
H, 7,56; N, 9,37. 

M~thyl-3,4-did~soxy-3-N-dimCthylamino-P-D-Crythro-pentopyranoside (11). 
- Une solution aqueuse d’oxalate de 3~ (0,82 g) est versee sur une colonne de 
resine Amberlite IRA-400 (OH-) pour recuperer 3D libre, le methanol ayant servi 
d’eluant est CvaporC, on ajoute de l’acide formique 99% (1,26 mL), du form01 
(40%, dans l’eau; 2,52 mL) et Porte a reflux pendant 2 h. On ajoute la quantite 
ntcessaire de solution de KOH diluee pour amener a pH alcalin. Le produit 11 est 
extrait par du chloroforme, la phase organique est sechee et concentree, le residu 
est repris par du pentane bouillant, on filtre et concentre a 8 mL environ, puis 
abandonne a -20”; 0,58 g de produit 11 cristallise (79%); p.f. -25”, [a]$& -433”, 

bli? -137” (c 1,1, chloroforme); les dondes de r.m.n.-‘H sont identiques a celles 
du produit racemique ttmoinr4. 

Anal. Calc. pour CsH,,NO,: C, 54,85; H, 9,71; N, 8,00: Trouvt: C, 54,78; H, 
9,78; N, 7,95. 

MCthyl-2,3-anhydro-4-d~soxy-4-iodo-cy-L-lyxopyranoside (16). - Le methyl- 
2,3-anhydro+D-ribopyranoside7 (l5; 5 g) et l’iodure de triphCnoxymCthylphos- 
phonium (17 g) sont dissous dans du benzene (100 mL), la solution est abandonnee 
pendant 3 h ?I temperature ambiante, puis la phase benzenique est lavee par une 
solution de NaOH diluee, stchee, concentree et le residu est purifit sur une colonne 
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de gel de silice (acetate d’ethyle-hexane 1:3, v/v). On recupbre 7,l g de 16 (81%) 
qui est distillt sous 133 Pa a 85”; [(Y& -141”, [LY]$’ -68” (c 0,37, chloroforme); 
u,$$‘~ 84&810 (cycle Cpoxyde), 680 cm-’ (C-I); r.m.n.-‘H: S 3,2 (d, 1 H, .& 4 Hz, 
H-2)). 3,s (s, 3 H, OCH,), 3,6-4,4 (m, 4 H, H-3,4,5e,5a), 4,9 (s, 1 H. H-l). 

Anal. Calc. pour: C,H,IOs: C, 28,12; H, 3,51; I, 49,60. Trouvt: C, 20,08; H, 
3,30; I, 49,85. 

Methyl-2,3-anhydro-4-dksoxy-4-0-p- tolutnesuljonyl-P-D-ribopyranoside 
(IS). -A une suspension de NaH (500 mg) dans l’ether (50 mL), on ajoute par 
portions le methyl 2,3-anhydro+o-ribopyranoside (1.46 g). Apres 10 min on ajoute 
par portions le chlorure de p-toluenesulfonyle (1.9 g), la solution s’echauffe jus- 

qu’a l’ebullition. on agite pendant 15 min, puis on ajoute 200 mL d’ether et 
20 mL d’eau; la phase CtherCe est lavee par l’eau, sechte et concentree; on r&up&e 
13 (3,l g) qui se solidifie i froid et est recristallise. On obtient 2,6 g de 13 (87%), 
p.f. 89” (cyclohexane), [c& -9,O”, [ly]$’ -5,l” (c 0,68, chloroforme); r.m.n.-‘H: 

6 (C&J 7,7 et 6,8 (m, 4 H, Ar), 4,6 (q, 1 J-K J3.3 = J4,se = J4.so 4,5 Hz, H-4), 4,4 
(s, 1 H, H-l), 3,5 (q, 1 H, H-5e), 3,3 (q, 1 H, J+sa 12,7 Hz, H-Sa), 3,l (s, 3 H. 
OCH,), 3 (m, 1 H, H-3), 2,8 (d, 1 H, J7.3 4 Hz, H-2), 1,9 (s, 3 H, CH, du tosyl). 

Anal. Calc. pour: C,,H,,O,S: C, 52,OO; H. 5,33; S, 10,67. Trouve: C. 51,59; 
H, 5,46; S, 10,68. 

Mtthyl-3,4-did~soxy-P-D-glydro-pent-3-dnopyranoside (14). - Mkthode A. 
Le compose 11 (0,55 g) est dissous dans de l’acetone (5 mL) et on ajoute de I’eau 
(2 mL) et HzO, B 30% (1 mL). On abandonne a temperature ambiante pendant 
5 jours (c.c.m.: acetone-methanol 10: 1, v/v) puis on ajoute un peu de Pd-C a 10% 
et agite jusqu’a destruction de H,Oz en exds (24 h). On filtre, lave Pd a I’acttone, 
concentre le filtrat et le produit obtenu 12 est pyrolyst de 120 a 200” en 0,5 h, puis 
a 200” encore pendant 0.5 h sous 133 Pa. Le distillat est recueilli dans un piege 
refroidi par N, liquide; il est purifie sur une colonne de gel de silice (ether-pentane 
1: 1, v/v). puis distill6 sous 27 Pa (120“); on obtient 200 mg de 14 (49% a partir de 
11); [(r]& -924” (c 1,68, chloroforme); les caracteristiques physiques i.r., r.m.n., 
c.c.m. du benzoate de 14 sont en accord avec celles obtenues par Grynkiewicz et 
Burzynska”’ sur le produit racemique. 

Mkthode B. Le produit 16 (512 mg) est dissous dans du benzene (1 mL) et on 
ajoute de l’hydrure de tributyletain (700 mg). La solution est maintenue a 70 
pendant 22 h. Le solvant est Cvapore et le residu est purifie sur une colonne de gel 
de silice (10 g) (ether-pentane 2:l. v/v). On obtient 175 mg d’alcool 14 (67%). 

Mtthode C. On Porte a reflux un melange de 13 (3 g), de NaI (7,5 g) et de 
poudre de Zn (8 g) dans du 1,2-dimbthoxyethane (30 mL) pendant 40 min. On jette 
dans l’eau (50 mL), filtre et lave Zn 2 l’eau puis au methanol et g I’Cther. Les 
solvants sont evapores et la phase aqueuse obtenue est extraite en continu par de 
P&her. On obtient une huile (1,18 g) qui est purifiee sur colonne de gel de silice 
(45 g; ether-pentane 2: 1, v/v). On obtient 1 g de 14 (77%). 

M~thyl-3-benzamido-2-O-benzoyl-3,4-did~soxy-P-D-6rythro-pentopyranoside 
(170). - Le produit 3~ (85 mg) est dissous dans de la pyridine (0,7 mL). le chlorure 
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de benzoyle (0,2 mL) est ajoutC lentement ti -2o”, on lake revenir progressive- 
ment la temperature vers 0” et maintient encore pendant 1 h. On ajoute 5 mL d’eau 
glacCe et 0,9 mL d’HC1 37%; le produit est extrait par de l’acetate d’ethyle, la 
phase organique obtenue est lavte & l’eau puis par une solution aqueuse de 
NaHCO,, puis ti l’eau; elle est sCchCe et concentrCe. Le produit obtenu est purifik 
sur une colonne de gel de silice: on obtient 164 mg (80%) d’une huile qui est reprise 
par de I’Cther. Le produit 16~ cristallise (154 mg, 75%), p.f. 165-166” [a]&$ +365” 
(c 0,53, chloroforme); v,,,, ~I-VJ~ 3440 (NH), 1720 (OCOPh), 1650 cm-l (NHCOPh); 
r.m.n.-‘H: S 7,7 (m, 10 H, Ar), 6,6 (d, 1 H, JNH,H3 8 Hz, NH), 5,2 (t, 1 H, & 2,6 
Hz, H-2), 4,8 (d, 1 H, JIt 1,67 Hz, H-l), 4,8 (m, 1 H, J3,& 2,6, J3,4a 14 Hz, H-3), 
3,8 (m, 2 H, H-5e,5a), 3,4 (s, 3 H, OCH,), 2 (m, 2 H, H-4e,4a). 

Anal. Calc. pour: (.&,H,,NO,: C, 67,61; H, 5,92; N, 3,94. TrouvC: C, 67,81; 
H, 6,06; N, 3,85. 

M~thyl-3-benzamido-2-O-benzoyl-3,4-did~soxy-P-L-Crythro-pentopyranoside 
(17~). - Le produit 19a (100 mg) est dissous dans du 1,2-dimCthoxyCthane (1,l 
mL), on ajoute HCl3h1 (0,5 mL), la solution est maintenue & 70” pendant 2 h, on 
ajoute 10 mL d’eau et Cvapore le dimCthoxyCthane sow vide; lorsqu’il ne reste plus 
que 5 mL de solvant, on extrait la phase aqueuse par de l’kther et lave V&her g 
l’eau, &he et Cvapore. On obtient 66 mg d’huile (94%). Cette huile et dissoute 
dans 0,7 mL d’une solution de HCl dans du mCthano1 g 2%; on maintient au bain 
marie g 70” pendant 1,5 h. On ajoute NaHCO, (25 mg) et Cvapore in sec. Le residu 
est repris par du chloroforme et la suspension est filtrCe, on concentre et on obtient 
80 mg d’un produit qui est purifiC sur une colonne de gel silice (25 g) (a&ate 
d’tthyle-hexane l:l, v/v); le spectre r.m.n.JH est identique ?I celui du prqduit 

17D, [a]$& -360” (c 0,162, chloroforme). 
9- (3-Amino-3,4-didksoxy -/3-L-Crythro-pentopyranosyl) -6-dimtthylamino- 

purine (ISa). - Le produit la (ref. 1, 1,s g) est saponifie par une solution aqueuse 
saturke de Ba(OH), (50 mL) B reflux pendant 8 h. On Cvapore l’eau et stche le 
solide, on reprend par le minimum de mtthanol et verse la suspension sur une 
colonne de gel de silice (300 g) (chloroforme-mCthano1 1:2, v/v); on r&up&e 
230 mg de solide beige pur en c.c.m. (25%). Le produit 18a a les mCmes 
caractkistiques physiques (i.r., r.m.n., c.c.m.) que le produit rackmique deja 
dCcrit’, [a]$& +78” (c 0,45, methanol). 

9-(3-Benzamido-2-0-benzoyl-3,4-did~soxy-~-L-~~thro-pentopyranosyl)-6- 
dimtthyluminopurine (l!Ia). - L’aminonuclkoside 18a (224 mg) est dissous dans la 
pyridine (3 mL) et on ajoute g -20” du chlorure de benzoyle (0,23 mL) et agite 
pendant 30 min in -2O”, puis 20 h g 0”. On ajoute de l’eau glacCe (10 mL) et de 

l’HC1 37% (3,5 mL). Le produit est extrait par du chloroforme; on lave la phase 
organique g l’eau, par une solution de NaHCO,, puis 5 l’eau, stche et Cvapore. Le 
produit obtenu est purifik sur une colonne de gel de silice (100 g) (a&ate d’kthyle- 
hexane 3:1, v/v). On obtient 200 mg de produit 19a (51%), p.f. llO-ill”, [a]& 
+519” (c 0,85, chloroforme); v,,,, cHcI3 3000 (NH), 1730 (OCOPh), 1650 cm-’ 
(NHCOPh); r.m.n.JH: S 8,3 et 8,0 (2 s, 2 H, H-2,8), 7,3 (m, 10 H, Ar), 7,0 (d, 1 
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H, NH), 63 (d, 1 II, J,,,2, 8,8 Hz, H-l’), 5,8 (q, 1 H, J2,.3f 4,3 Hz, H-2’), 5 (m, 1 

H, H-3’), 4,l (m, 2 H, H-5’e,5’a), 3,5 [s, 6 H, N(CH,),], 2,3 (m, 2 H, H-4’e,4’a). 
Anal. Calc. pour C26H26N604: C, 64,19; H, S,35; N, 17,28. Trouve: C, 63,89; 

H, 5,51; N, 16,79. 
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