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ABSTRACT 

Treatment of 3,4-di-0-acetyl-2,5-anhydro-D-xylose dlethyl dlthloacetal (1) and 
of the dusobutyl analog 2 with bromme, and subsequent addlhon of pyrldme gave, 
m high yield, the correspondmg I-alkylthlo-1-N-pyndlmum bromides, N-(3,4-dl-O- 
acetyl-2,5-anhydro-l-deoxy-l-S-ethyl-l-thxo-aldel?ydo-D-xylose aldehydrol)pyndmmm 
bromide (4) and N-(3,4-d~-O-acetyl-2,5-anhydro-l-deoxy-l-S-~sobutyl-l-th~o-aZ~e- 
hJU?o-D-XylOSe aldehydrol)pyr~dmlum bromide (5), respectwely These derlvatlves 
were treated with 6-benzanudo-9-chloromercurlpurme to @ve the protected nucleoslde 
analogs, namely 3,LCdl-O-acetyl-3,5-anhydro-l-(6-benzamldopur~n-9-yl)-l-deoxy-l- 
S-ethyl-1-thlo-&IeIzydo-D-xylose aldehydrol (6) and 3,4-dl-0-acetyl-2,5-anhydro-l- 
(6-benzam~dopunn-9-yl)-l-deoxy-l-S-~sobutyl-l-th~o-al~e~z~~~-~-xylose aldehydrol(7), 
respectively Subsequent deacylatlon gave I-(6-ammopurm-9-yl)-2,5-anhydro-l- 
deoxy-1-S-ethyl(or I-S-lsobutyl)-1-thro-aZde/zycIo-D-xylose aldehydrol(8 and 9, respec- 
tively) These “homonucleosldes” havrng a carbon located between the furanosyl 
residue and the base were characterized by n m r and mass spectrometry 

SOMMAlRE 

L’actlon d’une proportlon eqmmolecularre de brome sur le 3,Pdl-O-acetyl- 
2,5-anhydro-D-xylose &ethyl dlthloacCta1 (1) ou son analogue dusobutyle 2, smvle de 
l’addltlon d’un exces de pyndme, condmt aux bromures de I-alkylthro-1-N-pyndl- 
mum correspondants en bon rendement, respectlvement le bromure de N-(3,4-dl-O- 
acCtyl-2,5-anhydro-l-dCsoxy-l-S-~thyl-l-th~o-al~e~zydo-D-xylose aldChydrol)pyrrdml- 
urn (4) et le bromure de N-(3,4-dl-O-acetyl-2,5-anhydro-l-dQoxy-l-S-~sobutyl-l-t~o- 
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aZ&!ry&-D-xylose aldehydrol)pyridrmum (5) Ces sels de pyndimum reagissent avec 
la 6-benzamido-9-chloromercurrpurme en donnant les analogues nuclCosrdrques 
proteges correspondants, respectwement le 3,Pdr-O-acetyl-2,5-anhydro-1-(6-benza- 
midopunn-9-yl)-l-dCsoxy-l-S-~thyl-l-t~o-a~~~~zy~o-D-xylose aldChydro1 (6) et le 
3,4-~-O-acCtyl-2,5-anhydro-l-(6-benzamidopurin-9-yl)-l-d~soxy-l-S-~sobutyl-l-thio- 
aZ&Izydo-D-xylose aldehydrol (7) Une desacylatlon ulteneure condmt aux I-(6-ami- 
nopurm-9-yl)-2,5-anhydro-1-desoxy-1-S-Cthyl(ou 1-S-isobutyl)-1-thro-al&hydo-D-xyl- 
ose aldehydrol (8 et 9 respectwement). Ces X< homonucleosrdes 1) dont la liason 
base-heterocycle glucidrque comporte un carbone supplementaire ont ete caractenses 
notamment par spectroscople de r m n et de masse 

KNTRODUCTfON 

Wolfrom et co11 ’ ont dCcnt dans une serie de travaux l’acds a des analogues 
de nuclCosides dont le reste glucrdlque se trouvart sous forme de cha’ine ouverte. Ces 
composes, dCnvCs d’h6mr-adtals acychques d’oses, par opposmon aux nucleosides 
classiques qm sont, eux, des d&-w& d’hGmrac&tals cychque+ &rent prepares par 
condensatron de dCnvCs glucrdrques convenablement proGgCs, 1-alkylthio(ou 
1-alcoxy)-l-halo avec des bases punques et pyrimtdrques L’un des objectrfs ulteneurs 
des auteurs, qm &ut d’obtenir la cychsatron de ces composts sur le carbone ano- 
menque, n’a cependant pu &re attemt, pmsque toutes les tentatives suscepttbles de 
condmre A la gCn&atron d’une charge posrtrve sur le carbone 1 ont CtC accompagnees 
de la rupture de la haison base-glucrde 

Le present travail constrtue l’apphcatron d’une s&e de rEactions srmtlaires, 
partant de d&w& 1-alkylthro-1-halogeno de 2,5-anhydro-aldoses, r&l&es avec la 
perspectwe d’obtemr par cette voie des homoanalogues des nucleosrdes comportant 
une harson carbonee complementaire entre le base et l’heterocycle glucilque & cmq 
chainons On srut qu’un effort nnportant a 6tC reahs6 depurs quelques an&es3 dans 
ce domame, les deux voles d’acds actuellement communement adnuses consrstant ti 
partrr sort du d&we amine en C-l d’un 2,5-anhydro-aldlto14*5 et B construire la base 
punque sur le radrcal glucrdique, solt B condenser un d&w& convenablement protbgk 
d’un 2,5-anhydro-aldrtol comportant en C-l un groupement suseeptrble d’Ctre B 
l’origine d’un d&placement de charges, avec une base nuclerquel 6. 

L’mtCrQt des homoanalogues non glycosrdrques des nucleosrdes a dQ3a ete 
largement comment81~3-6; rappelons essentrellement que l’on peut en attendre des 
r&ultats, sur le plan des chimiothirapies antrwrale et anticanc&euse, du fat de la 
proche analogie entre ces composes et les nucleosrdes classrques; on peut d’autre 
part esperer 6vrter leur mactrvatron catabohque par des enzymes telles que les nucleosi- 
dases qui, trop souvent dans le cas des antimetabohtes nucleosrdrques, chvent la harson 
glycosylamme. 11 est ainsi tentant de penser que de tels composCs pourrarent &re 
mcorpores dans les acrdes nuclerques et ctre & l’ongine d’une transcnptron mcorrecte 
de l’informatron genetrque Notons que des << bishomonuclCosrdes D possCdant deux 
carbones entre la base et l’htterocycle oxygCn6 ont 6galement CtB decnts r&emmentl. 
Le present travarl ouvre par arlleurs la vole B une serie de composes qui, tout en 
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possedant un carbone complementarre entre la base et I’hCtCrocycle glucrdrque, sont 
mtermCdraues sur Ie plan de la rCactrvitC base-glucide, entre les glycosides classiques 
et ies derives Wglycosyles precedemment mentronnks 

RJkULTAl-S ET DISCUSSION 

L’acfion du chlorure de l’acide p-toluinesulfomque sur le o-xylose d&by1 
dithioac&al’ en solutron dans la py&me A une tempdrature de -lo’, suwant la 
technique g&&ale dt?JJa d6cntesSg, sure d’une adtylatron in szru, conduit au 3,Pdi- 
O-ac&yl-2,5-anhydro-D-xylose diethy dlthroadtal (1) avec un rendement giobal de 
94%. L’analogue dnsobutyle correspondant 2 a BtC obtenu B park du prkcurseur 
non a&y16 de@ d&rug 

Le tranement des ditmoacttals 1 et 2 en solution dans le tCtrachlorure de 
carbone, par une proportion cquimoldculaire de brome pendant 10 min a temperature 
ambiante, smvi de l’addrtion d’un exds de pyrrdme, a condmt, apres 12 h, a un 
compod cnstalhn (respectwement 4 et 5) avec un t&s bon rendement Une tentatwe 
pour isoler I’halogeno-hemrthroacetal mtern-kdrarre postulC 3, avant I’addltron de 
pyridme, a dans Ies dew cas condmt & une decompositton importante Ces dCnvCs 
sont par consequent nettement plus mstables que I’analogue correspondant en chaine 
ouverte, d&iv6 du gaIactose 1 O, suffisamment stable, hu, pour Gtre is016 et caract&& 
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en accord avec l’effet fortement mductrf du substltuant pyrrdmmm en C-l dent les 
protons sont par adleurs observes a bas champ 

Des mod&cations conformationnelles sont Cgalement Gvrdentes, amsr le farble 
couplage Jl,z (23 Hz) mchque que les protons en C-l et C-2 sont en drsposrtron 
relative gauche On note dgalement des moticatrons dans les couplages J2,3 et Jaa4 
qul mdrquent que la conformatron de I’hCtCrocycle t&rahydrofuranmque a Cgalement 
subi une mod&cation Le fart qu’un seul doublet Sn soit observe pour H-l apporte 
d’autre part une confIrmatron essentieIle quant a la purete optrque en C-l de ces 
drast&eorsom&es Notons qu’rl est probable qu’un melange de drastereoisomeres 
S’Cqmhbrerart raprdement au profit d’une forme 

Les sels de pyridmmm 4 et 5 ont Cte conden& avec la 6-benzamtdo-9-chloro- 
mercunpurme selon la methode classique de DavoIf et Lowyf2 pour dormer, avec 
un excellent rendement, les analogues nuclCoadrques correspondants attendus 6 et 7, 
obtenus sous forme cnstallme, et dont la structure a CtC confirmee par leur analyse 
Clementaire et la spectroscopre de r m n Ainsi, Ies protons de I’hCtCrocycle furanmque 
des compos& 6 et 7 ont des resonances voisines de celles des dithioacetals de depart 
1 et 2 Le proton en C-l apparait comme un doublet large (7 Hz) et le lCger deplace- 
ment vers les champs farbles de ce srgual et du signal attnbuable a H-2 est en accord 
avec la presence dune fonctron azotee non chargee en C-l La drsposrtion antiparallele 
des protons en C-l et C-2 semble representer le conform&e essentrel mars non exclusrf 
autour de la halson C-l, C-2 D’autres signaux pour ies groupes protecteurs 6-benza- 
rmdo et atitoxy amsr que les radrcaux Gthyle ou lsobutyle sont en accord avec les 
prevrsrons (Tableau I) 

Le fart qu’un seul doublet fin pour H-l, et des srgnaux umques pour les protons 
du residu purique sorent observbs mdrque que, comme pour les prt%urseurs pyndmmm 
4 et 5, un seul diast&CorsomSre est obtenu, cependant, aucune Cvrdence pour l’assigue- 
ment de la configuratron en C-l n’a pu ttre relevee 

L’hydrolyse des groupes protecteurs sur les derives punques 6 et 7 par l’am- 
maniac dans le methanol & 95’ a condmt quantrtattvement aux nuclcosrdes corres- 
pondanls 8 et 9 respecbvement En revanche, l’utrlisatron de conditions acrdes condwt 
Q isoler umquement l’addnme 

Indepndamment de la spectrophotom&ne u v qm permet, on le sart13, de 
precrser de faGon non ambrgub le point d’attache du rachcal glucldrque sur la base, la 
spectrom&ne de masse (Tableau If) a apporte des evidences complCmentaires pr& 
cieuses quant aux structures des analogues 8 et 9 aussr bien que des d&w& proteges 
correspondants. Les fragmentations essentrelfes B partrr de l’ron molCcuIarre corres- 
pondent a des coupures entre le noyau purique et le carbone 1, amsl qu’entre les 
carbones 1 et 2 de la copule glucidique, cecr aveo les fragmentatrons assocrees clas- 
siques Ce comportement est en accord avec Ies fragmentations pr&demment etablies 
pour ce type de mol&ule1*496S14. 

Tous les essais tent& pour chver les radicaux S-rsobutyle ou S-Cthyle sur Ies 
composes 6 et 7, par desulfunsatron par Ie nickel selon Raney” dans l’tthanol, out 
&zhoue et ont conduit le plus souvent Q des meIanges complexes oh la presence du 
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TABLEAU ii 

Dot&ES DE SPECl-ROh&T’RlE DE MASSE POUR LES COMPOS&S 6,7,&g ET 10 

ComposP Valeurs de m/e= 

9 

10 

6 499 (5) MC, 470 8,440 (15) (M-SC2Hs)+, 439 (58) (M-CH#Z02H)+, 410 (14). 
396 (6), 380 (II), 350 (IS), 336 (6). 312 (15) (B-f-A)+. 307 (9), 294 (4), 290 (4), 282 (6). 
281 (6), 260 (5), 252 (5), 240 (22) (B+2H)+, 239 (10) (B+H)+, 238 (5) B’, 211 (S), 
210 (S), 201 (11). 200 (8), 187 (5) (C)+, 159 (f3), 158 (6), 141 (5), 135 (5), 115 (II). 
105 (100) (CcH&O) + 

527 (1) M*, 499 (3), 470 (2), 467 (1) (M-CH$O,H)+, 440 (45) 
(M-SCH&HMe,+2H)+, 410 (lo), 396 (5), 380 (a, 350 (15), 340 (8) (B+A)+, 
336 (6), 307 (8), 240 (15) (BB+2H) +, 239 (6) (B+H)+, 238 (3) Be, 105 (100) 

(C&LCO) c 

311 (2) M+, 282 (I), 268 (1) (M-43)*, 251 (55) (M-SC2Hs+I)‘, 250 (40) 
(M-SC2Hs)+, 238 (S) (fragment d -H)*, 209 (4) (B-S-A+H)+, 208 (13) (B+A)+, 
204 (7), 203 Q, 191 (lo), 190 (12). 180 (10) 178 (S), 177 (8) K-J-A)+, 176 (10). 
149 Q, 148 (fO), I36 (100) (B+2H)‘, 135 (30) (B-f-H)*, 119 (5), 104 (10) (C+H)+ 

339 (2) Mf, 296 (2) (M-43)+, 282 (2), 266 (12) (fragment d-H)+, 251 (90) 
(M-SCH,CHMe,-f-WI+‘, 2.50 (83) (M-SCIXZCHMeZ)+, 236 (11) (B+A)+, 221 (34), 
205 (7) (CCA)+, 204 (35), 203 (42), 191 (23, 190 (38), 180 (36), 178 (IS), 148 (26), 136 
(100) (Bf2H)+, 135 (98) (B+H)+, 103 (20) C+ 

403 (4) M+, 33.5 (92), 292 (12), 276 (25). 274 (S), 246 (53), 245 (35), 236 (17) (B+A)+, 
233 (6), 232 (15), 229 (11), 228 (7), 216 (S), 215 (5), 214 (7), 204 (6), 203 (23), 190 (15), 
187 (12) C+, 186 (16), I80 (26), 178 (23), I77 (32), 148 (22), 136 (100) (Bf2H)+, 
135 (40) (B+H)‘, 122 (12), 119 (S), 115 (20), 113 (IO), 108 (14), 105 (12), 103 (16) C+. 
97 (30) 

“Les abondances relatives et les mterpretatlons probables, qul se refkent B la formule 11, sont don&es 
entre parent&es 

radrcal Salkyle a toujours CtC constatee par examen du melange total en r m n Dans 
un MS, J’utrhsation de condrtrons relativement deuces sur le d&-n4 rsobutyle 6, a 
conduct A un compose cnstalhn 10 dont l’analyse Clementarre et Ies spectres de masse 
et de r m n. mdlquent que seule la SC~SSIOU du groupe protecteur N-6-benzoyle est 
mtervenue, le groupe S-rsobutyle Ctant toujours present. 

Les synth&es decntes constrtuent une excellente vole d’apphcatron potentretie 
g&r&ale pour la synthese d’homonuclCondes de drvers types L’analogue nucleo- 
sidrque 9 a montre une fable mmbrlion (44 %) 5 la dose de 100 pg/ml sur une culture 
de cellules KB, et 26% d’mhrbrtton avec la &me dose sur des cellules leucCmrques 
L-1210 Ce compod est mactlf sur des cultures wrales d’Herper szmpZex*. 

M&ho&s g&&raZes - Les somtrons ont ete concentrees sous pressron redtrite 
5 des temperatures ne depassant pas 50” La puretb de tous les composes a ete v&&e 

*Les tests d’actwtb antmrale et antiturnorale ont et& r&xhs~s solt dam Ie cadre du Groupe Europeen 
de Chnmoth&aple Anticancdreuse, solt par le Professeur Mordarsh et le Docteur Inglot, Acadenue 
Polonaise des Sciences, Insbtut d’Immunologe et de Thbaple ExpkimentaIe, Wroclaw. 

. 
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par cbromatograplue sur couche mmce de gel de s&ce dans le dlchloromCthane-&her 
(3 1, v/v), ou sur plaque de cellulose << Merck )) F254 dans l’Cthanol-eau (l-1 v/v) pour 
les d&w& purlques non protCgCs Le tours des reactrons a Cgalement Cte SU~VI sur 
ces mtmes plaques Les points de fusion ont et& mesurCs sow wcroscope sur platme 
de Leltz, et sont comgb Les micro-analyses t%mentalres ont Cte &ah&es par le 
Laboratolre Central de Mrcroanalyse du C N R S (Thlals) Les pouvolrs rotatolres 
ont CtC mesuris B l’ade du Qmck-Polanm&re (Roussel et Jouan) Les spectres de 
r-m n. ont dtC Ctabhs a la friquence de 60 MHz, de faGon usuelle, sur un spectrometre 
Varlan A-60, par Monsieur Nardm Les spectres B 100 MHZ ont &C realis& par 
Monsreur GuCraud sur un apparel1 Vanan HA-100 au Centre d%tudes Nuclealres 
de Grenoble (Laboratolre de Chlmle Orgamque Physique), dans tous les cas, la rale 
du tttramethylsllane a et6 pnse comme z&o de reference Les spectres de masse ont 
&C rCahsCs en mtroductlon dlrecte par Monsieur Bouhet sous la dIrectIon de Monsieur 
Ulrlch au Centre d’&udes Nuclialres de Grenoble (Serwce de Spectrometrle de 
Masse) sur un appareli MS-9 (AEI) 

3,4-Dz-O-ace’tyI-2,5-anltydro-o-xylose dzifhyr dztlzioace’tal (1) - Le D-XylOSe 

dlethyl dlthloacCta17 (17,9 g, 70 mmoles), sCchC au prCalable ii 40” pendant 2 h sous 
une presslon de 10e3 Torr, est dlssous dans la pyrldme anhydre (60 ml) et addltlonnC 
. a - 10” d’une solution de chlorure de p-tolu&esulfonyle (15,2 g, 80 mmoles) dans 
la pyndme (60 ml) Apri% Etre rest6 pendant 2 h B -lo”, le melange rtactlonnel est 
mamtenu pendant 24 h ii tempdrature amblante 11 est alors verse dans I’eau glacCe et 
extralt Q trols reprlses par le chloroforme (200 ml) Les solutions chloroformlques 
rCumes sont lavees successwement par des solutions aqueuses froldes d’hydrogeno- 
sulfate de potassmm ii 5%, puls par l’hydrogenocarbonate de sodium en solution 
aqueuse saturee, enfin par l’eau Aprb sichage sur sulfate de sodmm, la solution 
chloroformlque Cvaporte sous presslon rCdulte donne une hmle (15 g, 90,3 “A) homo- 
gene par chromatographle sur couche mmce et qul n’a pu etre crlstalhsee, elle n’a 
de ce fait pu etre mleux caracter&e Ce compose (14,l g) est alors dlssous dans la 
pyndme anhydre (70 ml) et est addltlonnC B une temperature ne depassant pas 5” 
d’anhydnde acCtlque (70 ml) Le melange reactlonnel est ensulte mamtenu ?I tempb 
rature amblante pendant 24 h puls verst dans I’eau g1acCe et extralt & plusieurs 
reprises par le chloroforme Les solutions chloroformlques r&unes, la&es successlve- 
ment par des solutions aqueuses froldes d’hydrogenosulfate de potassium B 10 %, 
d’hydrogcnocarbonate de sodium g saturation, enfin par I’eau, sont stchees sur sulfate 
de sodmm L’evaporatlon des solutions chloroformlques conduit au dCrlvC dl-O- 
adtyle attendu (1, 18,3 g, 94 O/o>, sous forme d’une hmle homogene par c c m L’tchan- 
tlllon analytlque est obtenu par passage sur une colonne de gel de slhce (Cluant 
benz&&ther 19 1, v/v). [ijk* -24,4” (c 1,8, chloroforme) 

Anal Calc pour CIJHZZO,S, - C, 48,42; H, 6,87, S, 19,88 Trouve C, 48,45, 
H, 6,72, S, 19,73 

3,4-Dz-O-ace’tyl-2,5-anhydro-mxylose dtzsobtztyl dztltzoa&tal (2) - Le 2,5- 
anhydro-D-xylose dusobutyl dthloacetal ’ (8 g) est dlssous dans la pyndme anhydre 
(50 ml) et addltlonnC B une tempkrature mf&neure B 5” d’anhydnde ac&que (50 ml) 
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Le melange reactlonnel, mamtenu pendant 24 h B temperature amblante, est ensulte 

versC dans I’eau glacee et extralt comme decrlt precedemment Le composC attendu 
(9,6 g, 94%) est obtenu sous forme d’une hulIe, homogbne par c c m , et qui se prend 
en masse au bout d’un sgour prolonge au refrlgerateur Ce composk n’a pu neanmoms 
etre recrlstalhse dans un solvant, [ol]fp - 19,6” (c 1,6, chloroforme) 

Anal Calc pour C1,HX005S2 C, 53,96, H, 7,93, S, 16,93 TrouvC C,53,80, 
H, 7,66, S, 16,82 

Bromure de N-(3,4-dz-O-acPtyZ-Z,S-azzJzydro-I-nPsoxy-~-S-~t~yZ-~-tJzzo-aId~hydo- 

D-xylose aldehydrol)pyndmrum (4) - Le 3,4-dI-O-acetyl-2,5-anhydro-o-xylose 
diethy dlthloacCtal(1, 5 g, 15,5 mmoles) est drssous dans le tetrachlorure de carbone 
see (60 ml) et addltlonne lentement, 2 0” et avec agltatron magnetlque, d’une solrltlon 
de brome (0,75 ml, 15 mmoles) dans le tetrachlorure de carbone (40 ml) Lorsque 
l’addltlon est termmee, le melange reactlonnel est abandon& pendant 10 mm au 
bout desquelles l’excts de brome est dCcomposC par addltlon de quelques gouttes de 
cyclohexene La solution rncolore est alors addltlonnke de pyndme (4,7 g, 60 mmoles) 
et le melange est mamtenu pendant 12 h ii temperature amblante Les crxstaux 
formes sont filtrCs La concentration des eaux-meres sous presslon rCdulte conduit B 
une hude qm est recnstalhsee, de mCme que les cnstaux precidemment fiItrCs, dans 
le chloroforme-&her (4 g, 75 %), p f 128” (dCc ), [a]2 - 132,6” (c I,& chloroforme) 

Anal Calc pour C,6H22BrN05S C, 45,86, H, 5,27, Br, 19,01, N, 3,33, 
S, 7,62 Trouvt C, 45,85, H, 5,44, Br, 18,75, N, 3,19, S, 7,25 

Bromzrre de N-(3,4-dz-O-acttyi-2,5-atzJzydro-I-d~sox~~-I-S-zsobzztyI-I-tJzzo-a~d~- 

hydro-D-xylose aZdPlydrol)pyrrdznzzon (5) - Ce compose a etk obtenu par Ia mEme 
methode que I’analogue ethjlth*o 4, en partant du 3,4-di-O-acetyl-2,5-anhydro-o- 
xylose dusobutyl dlthloacttal(2, &5 g, 14,5 mmoles) en solution dans le tetrachlorure 
de carbone set (60 ml) et auquel on ajoute le brome (0,725 ml, 14,5 mmoles) dans Ie 
mEme solvant (40 ml), 5 temperature amblante Apr& addition d’un exds de pyndme 
(60 mmoles), le composC attendu 5 est obtenu (5,4 g, 83 %) apres cnstaihsatlon dans 
chloroforme-ither (2 1, v/v), p f 152” (dec ), [g]g - 114” (c 1, chloroforme) 

Anal CaIc pour C18H26BrNo5S C, 48,20, H, 5,84, Br, 17,81, N, 3,13, 
S, 7,14 Trouvt C, 47,99; H, 5,83, Br, 17,66, N, 3,16; S, 7,24 

3,#-Dr-O-ace’tyl-2,5-a~~Jzydro-I-(6-be~zza~nzdopurzrz-9-yl)-I-d~soxy-I-S-~tJzyI-I-fJzzo- 

ald6hydo-D-xylose aZdtiJzydroZ (6) - Un melange de 6-benzamldo-9-chloromercun- 
purme (4,20 g, 9,0 mmoles), de carbonate de cadmmm (4 g), de CChte (1 g) et de 
tohGne (300 ml) est sCchC par codlstdlatlon de 100 ml de toluke Le se1 de pyndmmm 
4 set (4,41 g, 9,8 mmoles) est alors aJoutC, et le melange rCactlonne1 port6 pendant 5 h 
ii ebulhtlon La solution chaude, debarraGe des sels mmCraux msolubles par filtra- 
tion, est Cvaporke sous presslon redmte L’hmIe rkduelle, reprise par Ie cbloroforme, 
est lavee deux fols avec une solution aqueuse d’lodure de potassmm ii 30% (150 ml) 
et trols fols avec I’eau (150 ml), puls stchCe sur sulfate de sodmm L’kaporation sous 
presslon rCdulte de la solution chloroformlque condmt B une hude (3,2 g72,3 %) chro- 
matographlquement pure et qul cnstallise dans le benz&e-&her de pitrole (41, v/v) 
ou dans le chloroforme Dans les dews cas, le composC cnstalhse avec 0,5 mole de 
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I’Cthanol de mckel de Raney l5 (7 5 ml) La suspension est chauffee pendant 14 h ?I , 

reflux puns filtree alors qu’elle est encore chaude Le mckel est lavt A trols reprIses 
par de I’Cthanol chaud F&rat et eaux de lavage sont &apor& sous presslon rCdulte, 
et I’hulle obtenue, recrlstalhsCe dans un melange chloroforme-ether de pCtrole 
(3 1 v/v), fourmt le composC dCbenzoylt 10 (0,6 g, 54,2%), p f 176,5-17&Y, [oc];’ 
- 121,S” (c 1,33, chloroforme), spectre u v 3E*0’f 260 nm (E 12 700) In‘lX 

Anal Calc pour C1sHZSN505S C, 51,04, H, 5,94, N, I6,53, S, 7,57 TrouvC 
C, 5098, H, 5,99, N, 16,53, S, 7,79 
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