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ABSTRACT 

The four methy 2-amino-2,4-dideoxy-Dr_-pentopyranosides were synthesized 
starting from tetrahydro-2-methoxypyran3-one. The introduction of a functional 
group at C-4 of the pyran ring was obtained by formation of the 3-dibenzylenamine 
derivative, hydroboration, oxidation, and catalytic di-IV-debenzylatian, giving methyl 
2-acetamido-2,4-dideoxy-g- and -p-DL-t/rreo-pentopyranosides. Isomerization at C-3 
gave the corresponding erythro derivatives. The conformation of the four isomers as 
the 0-acetylated derivatives was determined by n_m.r. spectrometry. 

Les quatre methyl-2-amino-2,4-didesoxy-Dr-pentopyranosides ont et6 synthe- 
tises B partir de la tetrahydro-2-mCthoxypyrann-3-one. La fonctionnalisation en C-4 
du noyau pyranne a e’te reaIisCe par hydroboration du dCrive 3-dibenzylenamine de 
Ia pyrannone suivie d’un oxydation. Une N-didibenzylaticn catalytique. a donni les 
deux isomtres methyl-2-acetamido-2,4-didesoxy-r- et +DL-rhrko-pentopyranosides 
qui ont 6tC ensuite isomCrisCs darts Ies deux d&iv& &ytJzro correspondants. La 
conformation prCf&entieIIe des quatre isomeres acetyles a et6 determike par etude 
r.m.n. 

iNTRODUCTION 

Nous avons prece’demment decrit la synthtse, les caracdristiques structurales 
et Ies proprietb biochimques et pharmacologiques de derives des methyl-3-amino-3,4- 
didCsoxy-DL-pentopyranosides’.2 et il nous a semble interessant d’etendre cette 
etude aux quatre methyl-2-amino-2,4-didesoxy-DL-pentopyranosides jusqu’alors 
inconnus. 

Parmi les methodes classiques d’obtention d’amino-glycosides, celles qui con- 
sistent B substituer un groupe partant par un ion azidure ou a transformer une &one 

*Ce travail a M&icii de I’aide de Ia DRFX, du CNRS (ER.L% no 560) et de lXNSERM (U.205). 
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en amine sont les plus couramment utiliskes. Elles se sont averees peu encourageantes 

dans notre cas et nous awns trouve que l’hydroboration d’enamines suivie d’une 
oxydation permettait d’acdder aux composes cherches. L’inconvtnient de cette 

methode, jamais utilisee a notre connaissance pour fonctionnaliser des composes 

pyranosides, residait dans le fait qu‘elle ne conduit qtr.8 des amines tertiaires; nous 

avons mcntre qu’en utilisant un derive dibenzylenamine elle pouvait Ctre &endue 5 

l’obtention d’amines primaires par hydrogenolyse terminale. 

RkULTATS ET DISCUSSION 

Bien que les substitutions des groupements 2-sulfonates de pyranosides soient 

difficiles, nous avons, dans un premier temps, envisage d’obtenir les 2-amino-2- 

desoxypyranosides cherchts 5 partir des Cpoxydes3 1 et 2 pour lesquels nous avions 
trouve une methode commode de separation des anomeres (x- et j%DL applicable a 

des quantites importantes’. Ces Cpoxydes sont trait& par le benzylate de sodium 

pour conduire aux derives 3 et 4 avec des rendements respectifs de 60 % et 70 %, et 

les produits obtenus sont transformks en methanesulfonates 5 et 6 selon Crossland 
et Servi?_ Ces derives sont chauf& en presence d’azidure de sodium dans le dimethyl 
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sulfoxyde, mais seul le compose 5 subit la substitution: le produit brut obtenu est 

hydrogeni et l’amine est ensuite caractCrisCe sous la forme de son cblorhydrate 9 

(rendement 30% B partir de 5). Cette voie ne conduisant qu’a l’anomkre a-DL et 

avec un rendement assez modeste, nous avons envisagk d’oxyder en c&one !es alcools 
3 et 4 pour transformer ensuite la fonction c&tone en amine. Settle l’oxydation selon 
P&zner et Moffat’ conduit 5 un rendement acceptable (50 %), mais la mCme &tone 7 

est isolh quel que soit l’alcool de depart (sa riduction par le borohydrure de sodium 



redonne en effet l’alcool 4); il est vraisemblable qu’une isomerisation a lieu lors de 
l’oxydation pour conduire au produit j3-DL thermodynamiquement le plus stable B 
cause de l’effet anomere; une telle observation avait deja CtC faite par Ah et Richardson6 
et des donnees plus rCcentes7** suggerent, en particulier, que cette isomtrisation a 
lieu lors de la purification de la &tone 7 sur colonne de _eel de silice. 

Nous avons alors envisage une autre voie de synthbe: hydroboration et oxyda- 
tion d’une enamine de la c&one 10 que nous avions precedemment dCcriteg*“. 
Brownl’ a decrit la preparation d’alcools A partir d’a!dnes par hydroboration suivie 

dune oxydation par l’eau oxygenee; cette methode utilisee par Borowitz et Williams”, 

puis par Barieux et Gore13 sur des Cnamines de cyclohexanones conduit B des amines 

tertiaires a hydroxylees trans avec de bons rendements. Nous avons applique cette 
&action ?I la AkhbenzylCnamine de la c&one 10. La reaction d’hydroboration pro&de 

par un intermediaire a quatre centres, le diborane anivant du c&S le moins encombrd 

de la molecule. Le groupement m4thoxyle de l’enamine &ant vraisemblablement 
en position axiale a cause de l’effet anomere, on pouvait s’attendre 2 une attaque 

preferentielle du c&e oppose et obtenir ainsi une majoriti d’aminoalcool /3_ Les 

r&.uItats confirment notre hypothese et nous obtenons apres reaction, puis ac&ylation 

et skparation par chromatographie sur cokmne de se1 de silice, les deux isomeres 

12 et 13 avec des pourcentages respectifs de 23 T’, et 77 y! (rendement 59 %)_ L’hydro- 

genolyse des liaisons benzyliques et la IV-acetylation sont t&s aisles et les rendements 

sont pratiquement quantitatifs; on isole ainsi les composes tlzrko 16 et 17. Ces demiers 

sont 0-desacetyies selectivement par ebullition dans le methanol en presence de 

triethylamine pour conduire aux derives hydroxyles 18 et 19. Les composes Prytlzro 

sont obtenus a partir de ces demiers par 0-methanesulfonylation et hydrolyse par une 

solution d’adtate de sodium dans un melange eau-methoxyethanol selon la methode 

OMe 

10 11 
12 R = OMe,R’= H 

13 R = H.R’= OUe 

AcNH R’) HNAc 

14 R’ = 0Ue.R7 = H.R3= R4’ H 16 R = 0Me.R’ = H 20 R = H.R’= OMe.R-= OH 

15 R’ = H.R’= 0Me.R3= R4= ,-, 19 R = H.R’= OUe 21 R = 0Me.R’ = H,R- = OH 

16 R’ = OMe,$ = H .R3 = H,$, AC 22 R = H-R’= CUe.R*= OAc 

17 R’= H,R2=OMe.R3=H.R4=A~ 23 R = 0Me.R’ = H,Rn= CAc 
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TABLEAU I 
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DO\?;fEs DE R.M.X-~H PObX LJZS CO~Posis 16, 17, 22, z= 

conlposP DPplacements chimiques (a) Constantes de couprage (Hz) 
__- 

H-I H-2 H-3 H-Sax H-Eq J1.Z 53.3 J2.3 i- b.aa&- 
J,.$eq 

z-D,L-thrko 16 4,35 3,89 4,98 3,60 4,04 7,0 9,0 23,0 

&D,r-thrt?o 17 4,71 4,16 5,lO 3,77 3,68 3,.5 IO,2 24,7 
a-D,L-kythro 22 4,55 4,37 5,08 393 3,51 3,5 3,s 12,5 
fl-D,L-Prythro 23 4,60 4,41 5,26 3,86 3,70 2,5 3,75 20,o 

Qksurkes 3 la Mquence de 250 MHz par rapport ti Ia raie du titramithylsiIar,e pris comme reference 
inteme pow des solutions dans Ie chloroforme-d. 

classique’*. Les derives obtenus sont ensuite adtyk L’inversion du groupement 
Sacetoxy des pyranosides tin-60 16 et 17 se fait done en quatre &apes avec un rende- 
ment global de 6O”i, pour conduire aux d&-iv& Pryfhro 22 et 23. 

Les quatre isomeres ont des propriCtCs physiques differentes, ils sont aisement 
differenciables par chromatographie gaz-liquide ce qui per-met de controler leur 
purete stereochimique. 

OAC OMe 

160 170 22a 23~ 

L’Ctude de r.m.n.-‘H (Tableau I) montre que les cornpork 16, 17, 22 et 23 
adoptent preferentiellement les conformations 16a, 17a, 22a et 23a. Pour les d&iv6 
tkr-&o la determination est mise en evidence par la constante de couplage J2,3 ClevCe 
(respectivement 9,0 et 10,2 Hz) et par les constantes J1,2 caracteristiques de telles 
conformations (respectivement 7,0 et 3,5 Hz). Pour le derive /3-~~-&-yihro 23, la 
faible eonstante J, ,z (2,5 H z) indique que H-l et -2 sont prifkrentiellement Cquatori- 
aux; on observe egalement que le groupement OMe-1 axial provoque une inversion 
des frcquences de H-Sax et -5eq (BH-5ax - 6H-5eq = f0.16) conformCment aux 
donnees de la litterature”-” . Le mEme effet est d’ailleurs observable pour le compose 
17: 6H-5ax - 6H-5eq = f 0,09, alors que la diffkence est de -0,44 pour 16 qui ne 
comporte pas de substituants polaires axiaux. La conformation du ddrivi 22 est 
plus inattendue puisque les substituants en C-l et -3 sont axiaux; cette conformation 
est mise en evidence par la faible largeur (12,5 Hz) du massif de H-3 qui exclut la 
prkence d’un couplage axial-axial_ 11 est Cgalement remarquable que 6H-5ax - 
6H-5eq = t&42; ceci s’explique par l’effet simultan~ des deux groupements polaires 
axiaux. 
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PARTIE EXPEPXMENTALE 

M&Jrodes g&&ales. - Les analyses ClCmentaires ont et6 effect&es par le 

Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. de Lyon. Les points de fusion ont Cte 

mes&s sur un bane Kofler et ne sont pas corrigCs. Les spectres i-r. ont CtC enregistres 

sur un spectrophotometre Beckman Acculab IV: seules les bandes caracdristiques 
sont don&es. Les spectres de r_m.n_-‘H ont CtC enregistris 5 80 MHz sur un spectro- 

graphe WP 80 Briicker (service de l’universits Claude Bernard Lyon I) ou B 250 MHz 

sur un appareil Cameca (service de r-m-n. de la FacultC de Pharmacie de IMarseille); 

les valeurs des deplacements chimiques sont exprimees en S par rapport B la raie du 
t&ramCthylsilane prise comme z&o de reference (solvant: chloroforme-d sauf in- 

dication contraire). Les analyses chromatographiques en phase vapeur ont ttC 

effectuCes sur un appareil Girdel 30; sauf indication contraire dans le tours du texte 
la colonne utilisCe est une colonne de verre Pyrex de 1 m de longueur, 3 mm de 

diamktre indrieur, remplie de Carbowax 20 M & 5 % sur Chromosorb W.AW.DMCS 

80-100. Sauf indication contraire, les separations et purifications ont Ctk rCalisCes 

par chromatographie sur colonne de gel de silice (Merck, Kieselgel 60, 70-230 mesh). 
~~~tJl~l-3-O-bell=~i-4-d~so~~-r- (3) et -B-DL-three-pe~zto~~ra~zo~~de (4)_ - A 

20 mL d’alcool benzylique, on ajoute I,6 g de sodium par petites portions en chauffant 
legerement. On additionne ensuite 9 g d’gpoxyde 1, puis la solution est chauff&e 

pendant 3 h & 90”. Elle est ensuite ersee sur de l’eau, extraite par l’kther et sechee 

(sulfate de sodium). Apr&s Evaporation de l’tther, l’alcool benzylique est distill6 

au bain-marie bouillant sous vide. On dlstille ensuite le composC 3 (9,9 g, 60%). 

De mCme, B partir de 1’Cpoxyde 2 on obtient le composC 4 (11,s g, 70 %). 

ComposP 3: 9,9 g, p_eb70Pn 150-175”; r.m.n.-‘H (80 MHz): 6 7,30 (s, 5 H, 

ChHS), 4,63 (s, 2 H, CN2C6H,), 4,05 (d, I H, Jlez 6,s Hz, H-l), 4,10-3,76 (m, 1 H, 

H-5e), 3,50 (s, 3 H, OCH,), 3,55-3,10 (m, 3 H, H-2, -3, -5a), 2,73 (s, 1 I-I, OH), 

2,15-I,15 (m, 2 H, H-4). 

Anal. Calc. pour C,,H,sO,: C, 65,55; H, 7,56. Trouvk: C, 66,09; H, 7,62. 

Compost 4: 1 I,5 g, p_&b55Pn 150-170”; r.m.n.-‘H (80 MHz): 6 7,30 (s, 5 H, 

ChHS), 4,71 (d, 1 H, J,,Z 2,3 Hz, H-l), 4,62 (s, 2 H, CN&H,), 3,9-3,2 (m, 4 H, 
H-2, -3, -5), 3,38 (s, 3 H, OCH3), 2,40 (s, 1 H, OH), 2,00-I,40 (m, 2 H, H-4). 

Anal. Calc. pour C,,H,sOS: C, 65,55; H, 7,56. TrouvC: C, 65,86; H, 7,75. 

M.&h&3-0-bemyi-I-dksoxy- 2-O -~~r~tJ~~~lsulfon~I-n- DL- thrCo-pentopyranoside 

(5). - A 2 g d’alcool3 dissous dans 40 mL de dichloromCthane, on ajoute 5 mL de 

triCthylamine et 05 refroidit 5 -40” en protigeant de l’humidite. On ajoute goutte 

B goutte 1 mI. de chlorure de mithanesulfonyle dissous dans 15 mL de dichloro- 

mkthane. On l&se pendant 2 h sous agitation, on Cvapore ies solvants, reprend par 

1’Cther et filtre. Le filtrat est 1avC B l’eau, sCchC (sulfate de sodium) et l’Cther est 
&apor& Une partie du produit est recristallisCe dans 1’Cther di-(isopropylique), 

p.f. 74-75” [&her di(isopropylique)]. 

Anal. Calc. pour CI,H,,O,S: C, 53,16; H, 6,33; S, 10,13. Trouvt% C, 53,49; 
H, 6,25; S, 10,04. 
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I~~~tiz~i-3-O-benr~~-4-d~so_~~-~-DL-gl (7)_ - On dis- 
sow 21 g de dicyclohexylcarbodiimide dans 70 mL de dimethyl sulfoxide et 50 mL 
de benzke. On ajoute 10 g d’alcooi 3 ou 4, puis 2,3 g d’acide phosphorique cristallisC. 
On agite pendant 6 h, puis on ajoute S g d’acide oxalique. On filtre, Cvapore le ben- 
zene et verse le risidu sur une solution d’hydrogkocarbonate de sodium. Aprts 
extraction en continu ?I l’hexane. on Cvapore puis effectue une chromatographie sur 
colonne de gel de silice (hesane-acetate d’kthyle, 2 I 1, v/v), puis on distille (5 g, 50 “i,), 

p.Cb,,P, 120-133’. r.m.n.-‘H (SO MHz): 6 7,37 (s, 5 H, C,HS), 4,9 (d, 1 H, J 12 Hz, 
CHC,H,), 4-69 (s, I H, H-l), 4.46 (d, 1 H, J 12 Hz, CHQHs), 4,5-3J (m, 3 H, 
H-3 et -5). 3,39 (s, 3 H, 0CH3), 2,3-I,9 (m, 2 H, H-4). 

A’nnl. Calc. pour C13H160A: C, 66,lO: H, 6,7S. TrouvC: C, 66,22; H, $59. 
Cizlorlzydrare de mPtlz~I-~-atnizzo-3-O-bezz~~~-~.4-did~so_~~-z-DL-Crythro-perztop~- 

z-anoside (8). - Le composC 5 brut est dissous dans 50 mL de dimethyl sulfoxyde: 5 g 
d’azidure de sodium sont ajoutCs et la solution est agitee pendant SS h 5 135”. On 
ajoute ensuite 200 mL d‘eau et extrait en continu par 1’Cther. Apres Cvaporation de 
l’kther, le produit obtenu est utilisC brut. II est hydrogkne dans l’kthanol absolu en 
prtkence de palladium B 10 % sur charbon sous pression atmospherique a temperature 
ambiante. _4u bout de trois jours on filtre, on ivapore I’Cthanol et on prCpare le chlor- 
hydrate de l‘amine par traitement $ l‘acide chlorhydrique gazeux (0.7 g, 3 1 %), p-f. 
210-211 t (ethanol-acetate d‘kthyle): r.m.n.-‘H (SO MHz): S 4,53 (s. 2 H, CH,C,H,), 
4,IS cd, 1 H, J,., -,- ’ ’ Hz, H-l)_ 

Aural. Calc. pour C13HI,,ClN03: C, 57,04; H, 7,31; Cl, l&98; N, $12. Trouvi: 
C, 57,40; H, 7,28; Cl, 13,205 N, 5,OO. 

Chlorlzwlrate de ~?zPtiz~.l-Z-anzino-2,4-did~sos~-r-D~-Crq-thro-pento~~ranoside (9)_ 

- I\ I,6 g d-amine 8 (sous forme chlorhydrate) dissous dans 50 mL d’acide adtique, 
on ajoure 0,s g de palladium B 10 T; sur charbon et rkduit par l’hydrogkne sous pression 
attcosphirique h tempirature ambiante pendant trois jours. On filtre, evapore l’acide 
ac&que et le produit cristallise (1 g, 93 T’,), p-f. 213 c (ethanol); r.m.n.-‘H (SO MHz): 

b 4,48 (d, 1 H, J:,z 2,4 Hz, H-l), 4,2-3,3 (m, 3 H, H-3, -5), 3,2-2 (m, 4 H, NH,, OH, 
H-2), 2.45 (s, 3 H, OCH,), 2,2-I,5 (m, 2 H, H-4)_ 

Anal. Calc. pour C6H1,C1N03: C, 39,24; H, 7,63; Cl, 19,35; N, 7,63_ TrouvC: 
C, 39,lO; H, 7,52; Cl, 19,50; N, 7,S4. 

3-Diben~~iamirro-5,6-d~Jz~dro-2-n~~tJzo_~~-~H-p~ra~z~ze (ll)_ - La &one 10 
(20,9 g) est dissoute dans du toluke (50 mL). On ajoute 35 g de dibenzylamine dans 
50 mL de tolukne. On effectue une distiilation azeotropique pendant 20 h. Aprb 
ivaporation du toluke on distille sous vide (31 g, 60 %); p.kbO_llkPs 190-195”, 
r.m.n.-‘H (SO MHz): b 4,98 (s, 1 H, H-2), 4,66 (q, 1 H, Ja,* 2,75, J+,5. 5,5 Hz, H-4), 
4,X et 4,16 (2 s, 4 H, CH,C,H,). Ce produit, peu stable, doit etre utilisC rapidement. 

M&iz~i-3-O-acPt_&2,4-didkso_~~- 2-d~ben~~lazszino-rr- (12) et +-DJ_-th&-pe?zto- 

pjv-anoside (13). - On mkkge 10 g du composk 11 et 60 mL d’oxolane distill6 sur 
aluminohydrure de lithium. On ajoute goutte 2 goutte 300 mL de diborane (u, 
Aldrich) en agitant et en protegeant de l’humidid. On lake pendant 16 h 8 tempera- 
ture anbiante puis on Cvapcre l’oxolane sous vide. On ajoute ensuite de l’Cthano1 
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a 95 % (150 mL), de l’hydroxyde de sodium solide (5,2 g) puis, en refroidissant pour 

maintenir la temperature a 20”, de i’eau oxygenee a 40% (25 mL). On ajoute ensuite 

de l-ethanol (50 mL) et on Porte a reflux pendant 3 h sous vive agitation. Aprb 
avoir refroidi, on rajoute de l’eau et un peu de palladium pour decomposer l’eau 

oxySCnCe, puis la solution est agitee pendant 2 h ?I temperature ambiante. Aprts 
filtration, le precipite est repris au chloroforme. Aprb addition de 500 mL d’eau 
au filtrat, la majorite de l’ethanol est ivaporee sous vide. On extrait au chloroform: 

(4 x 100 mL), on s&he (sulfate de sodium), puis on Cvapore le chloroforme. Le 
melange d’alcools est ensuite purifie sur colonne de gei de silice (pentane-kther, 2 : 1, 

v/v)_ L’huile obtenue (7,16 g, 65 7;) est pure en c.c.m. Cette huile (7 g) est acetylee 

par un melange d’anhydride acetique (60 mL) et de pyridine (25 mL). On laisse a 

temperature ambiante pendant 24 h puis on Cvapore B sec. Les deux acetates 12 et 13 

sont &pares sur colonne de gel de silice (200 g, pentane-kther, 4 : 1, v/v). On obtient 

6,9 g (87%). 

Compost+ 12: 1,6 g, p-f_ 10s” (hexane); c.c.m. (pentane-&her, 4: 1, v/v) RF 0,64; 

r.m.n.-‘H (SO MHz): S 5,I (sext, 1 H, Jzs3 10,4, J3,43 10,4, J3,4c 5,6 Hz, H-3), 4,37 

(d, 1 H, J,,? 8 Hz, H-l), 2,6S (q, 1 H, H-2). 

Aural. Calc. pour ClzHziNO,: C, 71,54; H, 7,31; N, 3,79. Trouve: C, 71,49; 

H, 7,39; N, 3,73. 
ComposC 13: 5,3 g, p-f. 74” (pentane); c.c.m. (pentane-ether, 4: 1. v/vj R, 

0,76; r.m.n.-‘H (SO MHz): 6 5,5 (sext, 1 H, J2,3 11, Jssas ii, J3,4e 5 Hz, H-3), 4,66 

(d, 1 H, JI.2 L 3 Hz, H-l), 2,93 (q, I H, H-2). 
Anal. Calc. pour Cz2H2,NOS: C, 71,54; H, 7,31; N, 3,79. Trouve: C, 71,33; 

H, 7,4S; N, 4,07. 
.~~‘t/l~l-2-acPtanzido-j-O-ac~t~I-~,4-did~sos~.-cl- (16) et +DL-thrko-pentop_vra- 

noside (17). - Le compose 12 (O,75 g) est dissous dans de l’acide acetique (5 mL). 

On ajoute 200 mg de palladium B 10 y0 sur charbon et la solution est agitEe sous 
atmosphere d’hydrogtne a temperature ambiante sous pression atmospherique 

pendant 2 h (24 h pour le produit 13). Aprb filtration et evaporation le compose 14 

est cristallise dans le toluene (le produit 15 recristallisant t&s ma1 sera utilid brut). 

Le produit 14 (0,3 g) est acityle par un melange d’anhydride adtique (2 mL) 

et de pyridine (2 mL). Quand le produit de depart a disparu (0,5 h; contr61C par 
c.c.m.: acetate dVthyle-&hanol, 6 : 1, v/v) on filtre, on evapore et on cristallise le 

compose 16 dans !e toluene. De mCme pour l’obtention du compose 17 & partir du 
produit 15. Tous les rendements sont quantitatifs. 

Co~nposi 16: p.f. 160” (toluene); r.m.n.-‘H (250 MHzj: 6 6,05 (d, 1 H, JhH,t 

9 Hz, NH), 4,98 (sext, 1 H, J2,3 9, J3,+ 9, Jss4= 5 Hz, H-3), 4,35 (d, 1 H, J1,2 7 Hz, 

H-l), 4,04 (sext, 1 H, J5e,5n 12, J5e,4e 4, J5e,4n 4 Hz, H-5e), 3,89 (m, 1 H, H-2), 

3,76-3&I (m, 1 H, H-5a), 3,46 (s, 3 H, 0CH3), 2,1-1,7 (m, 2 H, H-4a et -4e), 2,07 

(s, 3 H, COCH,), 1,99 (s, 3 H, COCH,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 51,95; H, 7,36; N, 6,06. TrouvC: C, 52,09; 
H, 7,2S; N, 6,OS. 

Composk 17: p-f. 162” (toluke); Y =:I3 3430 (NH), 1730 (C= 0 ester), 1670 
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cm-’ (C=O amide); r.m.n.-’ H (250 MHz): b 5,SS (d, 1 H, JNH,? 9,75 Hz, NH), 

5,1 (sext. 1 H, JZ,3 10,5, Js,-ra 9, Jseae 5,25 Hz, H-3), 4,71 (d, 1 H, J,,? 3,5 Hz, H-l), 

4,16 (m. 1 H, H-2), 3,77 (m, 1 H, H-5a), 3,6S (m, 1 H, H-5e), 3,4 (s, 3 H, OCH,), 

2,06 (s, 3 H, COCH,), I,99 (s, 3 H, COCH,), 1,98-I,72 (m, 2 H, H-4a et -4e). 

ii&. Calc. pour C,0H,7N05: C, 51,95; H, 7,36; N, 6,06. TrouvC: C, 51,73; 

H, 790: N, 6,ll. 

M@tlzyl-2-ace’tanzido-2,4-didksosy-r- (18) et -/?-DL-three-pentopyranoside (19). 

- Le compose 16 (0,9 8) est dissous dans un melange de methanol (20 mL) et de 

triethylamine (10 mL). La solution est portCe pendant 24 h & reflux (5 h seulement 

pour le produit 17). Aprks Cvaporation, le produit 18 cristallise. 11 est recristallisk 

dans un melange benzkne-acetate d’Cthyle. De mEme le produit 19 est obtenu B partir 

du compod 17. 

ComposG 1% 0,663 g (go”/:), p-f. 164” (benzene-acetate d’kthyle); r.m.n.-‘H 
(SO MHz): 5 4,32 (d- 1 H, J,,? 6,2 Hz, H-l), 3,43 (s, 3 H, OCH,). 

illzal_ Calc. pour CsH,jNOL: C, 50,79; H, 7,93; N, 7,40. Trouvk: C, 50,57; 

H, 7,691 N, 7,42. 

ConzposP 19: 0,662 E (90 Y’,), p-f_ 133 = (tolube); r.m.n_-‘H (80 MHz): S 4,7 

(d, i H, J,,, 2,6 Hz, H-l), 3,36 (s, 3 H, OCH,). 

i2nal. Calc. pour C,H,,NO,: C, 50,79; H, 7,93; N, 7,40. TrouvC: C, 50,Sl; 
H, 7,99r N, 7,3S. 

AItW~~I-2-acCtanzido-2,4-didt%ox_vx- (20) et -P-Dr-kythro-perztopyranoside (21). 
- Le composk 19 (0,3 1 g) est dissous dans du dichlorom&hane (15 mL). On ajoute 

de la triethylamine (1 mL) puis on refroidit B -30” et on ajoute le chlorure de mC- 
thanesulfonyle (0,3 mL). On laisse revenir 2 temperature ambiante et la reaction est 

termike en 1 h. Apr&s avoir CvaporC 2 set le r&idu est repris par de l’oxolane bouil- 

lant et ~ltrk On Cvapore & set ie filtrat puis on ajoute du mGthoxyCthano1 (40 mL), 

de l’eau (5 mL) et de l’adtate de sodium (S g)_ On chauffe & reflux pendant 16 h 

puis cn evapore B sec. Le risidu est repris au chloroforme chaud puis au benz&ne 
bouillant avant d‘&tre filtrk sur noir animal. Le produit 20 est alors cristallish dans un 
milangz benz&ne-cycIohexane_ De la mCme faGon Ie composl 21 a ItC synthktisi 
2 partir du produit 18. 

Compose 20: 0,243 g (78x), p-f_ 132” (benztne-cyclohexane); Y=:*~ 3510 

(OH), 3420 (NH), 1670 cm-’ (C=O a mide); r-m-n_-‘I-l (SO MHz): 6 4,71 (d, 1 H, 

J l,t 2,9 Hz, H-l), 3,41 (s, 3 H, OCH,). 

Anal. Calc. pour C,H,,NO,: C, 50,79; H, 7,93; N, 7,40. Trouvk C, 51,Ol; 

H, S,O4; N, 7,61. 
Compose 21: 0,248 g (SO%), p.f_ 124” (benzkne-a&ate d’kthyle); r.m.n.-‘H 

(SO MHz): 6 4,5S (d, 1 H, Jlsz 2,3 Hz, H-l), 3,32 (s, 3 H, 0CH3). 

Anal_ Calc. pour C,H,SNO,: C, 50,79; H, 7,93; N, 7,40. TrouvC: C, 50,73; 
H, 7,85; N, 7,50. 

M&hyZ-2-a&amido-3-0-ac&yl-2,4-didksoxy-x- (22) et +?-DL-&ythro-pento- 

pyranoside (23). - L’alcool 20 (0,6 g) est dissous dans de i’anhydride acCtique (5 
mL) et de la pyridine (2 mL). La rCaction est suivie par c.c.m. (a&ate d’ethyle) 
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et terminee en 2 h. Apres evaporation sous vide, le produit 22 est isole par chromato- 
graphie sur colonne de gel de silice (acetate d’ethyle). On opere de meme pour obtenir 
le compose 23 5 partir du produit 21. 

Co~npod 22: 0,6 g (82 y/,), p.f_ S9 o (cyclohexane); r.m.n.-‘H (250 MHz): 6 6,04 

d, 1 H. Jws.2 9 Hz, NH), 508 (m, 1 H, Iargeur 12~5 Hz, I-L-3), 455 (d, 1 H, J1,? 3,s 
Hz, H-l), 4,37 (sext, 1 H, Jzs3 3,s Hz, H-Z), 3,93 (m, I H, largeur 24,s Hz, H-.5a), 
3,54-3,4 (m, 1 H, H-Se), 3,42 (s, 3 H, OCH,) , 2,OS (s, 3 H, COCH,), 2,02 (s, 3 H, 
COCH3), 2,02-I,76 (m, 2 H. H-4). 

Anal. Calc. pour C,,Hr7N05: C, 51,94; H, 7,36; N, 6,06. Trouvt: C, 52,37; 
H, 753: N, 6,05. 

COJ?zpOs& 23: 0,6 g (S253/), p-f_ 150” (cyclohexane); r_m.n.-‘H (250 MHz): 8 

$98 (d, 1 H, Jsrr.2 9 Hz, NH), 526 (m, 1 H. largeur 20 Hz, H-3), 4,60 (d, 1 H, 
J i,r 25 Hz, H-l), 4,41 (m, 1 H, Jz,3 3,75 Hz, H-2), 3,S6 (m, 1 H, largeur 26 Hz, 

H-5a), 3,70 (m, 1 H, largeur 19,s Hz, H-se), 3,54 (s, 3 H, OCH,), 2,26 (s, 3 H, 

COCH3), 2,23 (s, 3 H, COCH,), 1,92-I,76 (m, 2 H, H-4). 

iinal. CaIc. pour C,,H,,NOS: C. 51,95; H, 7,36; N, 6,06. TrouvC: C, 52,26; 

H, 7,51; N, 6,07. 
Les 4 composes 16, 17, 22, 23 peuvent Etre identifies par c.g.1. (170”). 11s 

possedent les temps de retention suivants: 17 (3 min 48 set), 22 (6 min 45 set), 
23 (13 min 6 set), 16 (13 min 42 set). 
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