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ABSTRACT

Fusion of 2,3,4,5,6-penta- O-acetyl-1-bromo-I-deoxy-1-S-ethyl-1-thio-aldehydo-
D-galactose aldehydrol (1) with 2,4-bis(trimethylsilyloxy)pyrimidine (2) gave a
protected, acyclic-sugar nucleostde derivative 3 that gave on saponification a crystal-
Iine 1-deoxy-1-S-ethyl-1-thio-1-(uracil-1-yl)-aldehydo-D-galactose aldehydrol (4) in
good yield Similarly, from the analogs (5, 9, and 13) of the bromude 1, derived from
D-glucose, D-arabinose, and D-xylose, respectively, were prepared the corresponding
acyclic-sugar analogs 6, 10, and 14, these were converted into theirr O-deacetylated
counterparts 7, 11, and 15 The bromide 13 1n the D-xylose series was condensed with
6-acetamido-9-chloromercuripurine to give the acyclic-sugar adenine derivative 18 by
way of its tetraacetate 17

SOMMAIRE

La fusion du 2,3,4,5,6-penta- O-acétyl-1-bromo-1-desoxy-1-S-ethyi-1-thio-aldé-
hydo-p-galactose aldéhydrol (1) avec la 2,4-bis-(triméthylsilyloxy)pyrimidine (2)
donne le dérivé protégé 3 d’un nucléoside acyclique dont Ia saponification a conduit
avec un bon rendement au 1-désoxy-1-S-éthyl-1-thio-1-(uracil-1-yl)-aldéhydo-p-
galactose aldéhydrol (4) cristalin De méme, I’utilisation des bromo-hemithioacétals
peracétylés §, 9 et 13, dénvés respectivement du D-glucose, du D-arabinose et du
p-xylose, a conduit aux analogues acycliques correspondants 6, 10 et 14 dont la
désacétylation ultérieure a permus d’obtenir les analogues nucléosidiques lhibres 7,
11 et 15 La condensation du bromo-hémithioacétal 13 dérivé du p-xylose avec la
6-acétamido-9-chloromercuripurine a conduit au dérivé attendu de I’adénine par
I’1ntermédiaire du dérivé correspondant tétra-O-acétylé 17
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INTRODUCTION

La chume des dérivés acychques des oses, développée de fagon intensive dans
ce laboratoire par le Professeur Wolfrom?, a été appliquée en 1961 4 la synthése
d’analogues de nuclé€osides dérivés de 1’adénine et de Ia forme acyclique du D-galac-
tose® Ce type de synthése fait intervenir un dénvé réactif acyclique bromé en C-1,
préparé a partir d’un précurseur soufré par la méthode d’halogénation directe
de Gauthier* adaptée par Weygand et collaborateurs® Des travaux ultérieurs ont
permus ’extension de cette methode & la préparation d’analogues acychques des
nucléosides, dérivés substitués de 1’adémine® par le D-glucose, de la thymine par le
D-galactose et le D-glucose” 5, de 1’adénine® et de la thymine!® par le 2-amino-2-
désoxy-D-glucose et de la 6-mercaptopurine par les D-galactose et D-glucose!

Le présent travail a pour objet I’application de cette méthode a la synthése
d’analogues dénvés de ’uracile & partir de précurseurs acyclhiques dérivés des D-galac-
tose, D-glucose, D-arabinose et D-xylose; un analogue purique, dérivé substitué de
I’adénine par un radical Iinéaire D-xylo, est également rapporté Ces analogues nucléo-
sidiques présentent un intérét comme agents cytostatiques potentiels, soit directe-
ment?, soit & la smite d’une éventuelle cychsation du résidu glucidicue acychque
On sait que des réactions de cychisation impliquant le carbone 1 du radical glucidique
sont susceptibles de conduire 4 des nucléosides de structure conventionnelle; des
réactions mmpliquant le carbone 2 pourratent en revanche conduire a des héterocycles
a cinq chainons de type oxolanne!?:13, ce qui constituerait une voie complémen-
taire d’accds 2 des analogues du type « homonucléosides»'4 identiques & ceux
obtenus par Defaye et collaborateurs!® en couplant des dérivés de 2,5-anhydroal-
doses 2 une base par la technique de Wolfrom?, les possibilités de contrdle stérique et
conformationnel11:13:16 de ce type de cychisation présentent par ailleurs un intérét
évident

DISCUSSION

La méthode de fusion®7 a été utilisée dans I’ensemble de ce travail pour accéder
aux dérivés de substitution de P’uracile. Ansi, 1a fusion du 2,3.4,5,6-penta-0-acétyl-
1-bromo-1-désoxy-1-S-ethyl-1-thio-aldéhydo-nD-galactose aldéhydrol® (1) avec la
2,4-bis(triméthylsilyloxy)pyrimidme!® (2) smivie de I’hydrolyse mn situ des éthers
triméthylsilyles par 1’eau, a conduit avec un rendement de 60% au dénivé acétylé 3
dont la saponification a permis I’obtention, avec un rendement de 80 %, du 1-désoxy-1-
S-éthyl-1-thio-1-(uracil-1-yD)-aldéfiydo-D-galactose aldéhydrol (4) Ce composé est
homogéne, 1l présente un pomt de fusion net (208-209°), et son précurseur penta-O-
acétylé 3 montre en rm n la paire de doublets AB attendus pour les protons en
C-5 et C-6 de la base, ains1 qu’un doublet pour le proton en C-1 de la copule glucidique
Aucun autre signal n’a été observé alors que s1 ’on s’était trouvé en présence d’un
mélange d’épiméres, d’autres signaux n’auraient pas manqué d’apparaitre La
configuration en C-1 des analogues 3 et 4 n’a pas été précisée
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La méme techmique, utihisant le bromure correspondant 5 en serie D-gluco, a
permis d’obtenir le dérivé acétylé 6 dont la saponification a conduit au 1-désoxy-1-
S-éthyl-1-thio-1-(uracil-1-yl)-aldéhydo-p-glucose aldéhydrol (7) obtenu sous forme
cristalline et dont le point de fusion est également net Ce composé, obtenu avec un
rendement de 45 % par rapport au dérivé bromé 5, est selon toute évidence un i1somére
unique; cependant sa configuration en C-1 n’est pas non plus connue

Les résultats précédents ont été étendus & la série des pentoses Ainsi, la con-
densation du bromo-hémithioacétal 9, obtenu par action du brome sur le tetra-O-
acétyl-p-arabmose diethyl dithioacétal'® (8), avec le dénvé pynumidique 2, a conduit a
I’analogue nucléosidique protégé 10, 1somére pur obtenu sous forme cristalline avec
un rendement de 45 % par rapport au dithioacétal de départ 8 L’analogue nucl€osi-
dique acychque'*® résulte de la saponification pratiquement quantitative du derivé
peracétylé précédent 10 De la méme fagon, le tétra- O-acétyl-p-xylose diéthyl dithio-
acétal?® (12) a été transformé en son dérivé bromé mnstable 13 et de 12 en le dénvé
protégé de I'uracile 14 Ce dermier dénvé n’a pu étre obtenu sous forme cristalline,
mais le spectre de rm n obtenu aprés purification chromatographique mndique la
présence d’un seul isomére La saponification de ce dérivé peracétylé 14 a conduit,
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avec un bon rendement, au l-désoxy-1-S-éthyl-1-thio-1-(uracil-1-yl)-aldehydo-pD-
Xylose aldéhydrol 15, obtenu sous forme amorphe

Un nucléoside acyclique dérivé de I"adénine et du p-xylose a également éte
obtenu par condensation du denvé bromé 13 avec la 6-acétamido-9-chloromercuri-
purine selon la méthode de Davoll et Lowy?!, le sirop obtenu a été caractérisé par le
picrate correspondant 16, préparé selon la technique générale de Parmkh, Wolff et
Burger?? Le 1-(adénin-9-yl)-1-désoxy-1-S-éthyl-1-thio-aldéhydo-D-xylose aldéhydroi
(18) a été obtenu apréds scission du radical picroyle, puis désacétylation du derivé
O-acétyié mtermédiaire 17 Bien gque cet mtermédiaiwre O-acétylé 17 ait été solé
sous forme cristalline, son specire de r m.«n montre clairement, et ce dans un rapport
3 2, deux sénies de signaux pour les protons en C-2 et C-8 du résidu purique, ce qu
laisse supposer que le composé 17 et par conséquent ’analogue nucléosidique 18
qui résulte de sa dés-O-acétylation uitérieure, sont un meélange d’épimeéres en C-1
en proportion 3 2 Ces épiméres n’ont pu étre séparés

NO,
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= N = N & "
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La conformation des chaines acycliques, la cyclisation de ces chaines, ainsi
qu’une étude comparative concernant la fragmentation en spectrometrie de masse
des dérives acycliques et cychsés, ains1 que les résultats des tests antitumoraux seront
rapportés par ailleurs

PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes générales — Les spectres infrarouges et les spectres ultraviolets ont
eté enregistrés respectivement avec un appareil Infracord Perkin—Elmer et un appareil
Spectronic 505 Bausch et Lomb Les données de diffraction de poudre aux rayons
X représentent les distances interplanaires en A pour la radiation Ko du cuivre
(diamétre de I’appareil - 114,59 mm) Les intensités relatives ont €té estimées visuelle-
ment m, modérée; f, forte; t, treés, 1, faible Les hignes les plus marquées sont numéro-
tées dans 1’ordre (I, la plus importante) Les spectres de rmn ont été mesurés,
sauf spécification contraire, avec un appareil Varian HA-100 i la température de 28°

Carbokyd Res , 24 (1972) 333-341



ANALOGUES ACYCLIQUES DES NUCLEOSIDES 337

Les concentrations étaient de ~ 10 % dans le chloroforme-d contenant ~ 5% de tétra-
méthylsilane comme référence interne ou signal de lock Les ¢ c m ont été réalisées
sur gel de silice G (E. Merck) activé a 100°, les valeurs de R se rapportent a des
produits chromatographiquement homogénes Les microanalyses ont été réalisees par
W N Rond

2,3,4,5,6-Penta-O-acétyl-1-désoxy - [-S-éthyl-1-thio-1- (uracii-1-yl)-aldéhydo -D-
galactose aldéhydrol (3) — Le 2,3,4,5,6-penta-0-acétyl-1-bromo-1-desoxy-1-S-éthyl-
1-thio-aldéhydo-p-galactose aldéhydrol® (1, 5,15 g, 10 mmoles) est mélange intime-
ment avec la 2,4-bis(triméthylsilyloxy)pyrimidine*® (2, 3,36 g, 15 mmoles) dans un
récipient dont I’atmosphére est €évacuee au moyen d’une trompe a ean L’enceinte est
ensuite fermée et le mélange, amene progressivement en fusion, €st mamtenu sous
cette forme, a 140°, pendant 30 min Le milieu réactionnel est ensuite refroid: sous
vide et le residu brun triture avec du méthanol aqueux (4 1) Aprés concentration a
siccité, le résidu est extrait par le chloroforme chaud (250 ml) L’extrait chlorofor-
mique, filtré, lavé et séché sur sulfate de sodium, est évapoie sous pression réduite
Le composé 3 cristallise dans un melange éther—ether de pétrole (p éb 65-100°) et
est recristallisé dans 1’éther—hexane (3,62 g, 60%), pf 137-138° (ramollissement a
88-89°), [a]3"' — 103° (c 1,25, chloroforme); R; 0 35 (benzéne-acétate d’ethyle 1 1, v/v),
spectre uv  ANMOH 262 nm (e 4 800), spectre 1T ks 3,0 (NH), 5,7 (OAC), 5,85,
6.85 (uracile), 7,3, 7,95, 8,2, 9,15, 9,6, 10,2, 10,7, 10,95, 11,6, 12,1, 12,85, 13,7 um,
spectre dermn 7 0,24 (NH), 2,32, 4,13 (doublets, Js ¢ 8,5 Hz, H-5, H-6 uracile),
4,10 (doublet J, , 7 Hz, H-1 sucre), diagramme de poudre 15,971, 12,58 1, 10,09 f (2),
8,48f(3), 7,20 1,6,29 tf (1), 6,05 m, 5,71 m, 5,401,5,07 m, 4,48 m, 4,341, 4,06 m, 3,89 tl,
3,67m, 3,52m,3391, 3,181, 3,051, 2,97 m

Anal Calc pour C,,H;oN,0,,S C, 48,36, H, 5,49, N, 5,14, S, 5,86 Trouve
C, 48,45, H, 549; N, 5,09, S, 6,15

1-Désoxy-1-S-éthyl-1-thio-1-(uracil-1-yl)-aldéhydo-D-galactose aldéhydrol (4) —
Le dérivé acétylé precedent 3 (2,0 g, 3,8 mmoles) est dissous dans le méthanol (40 ml)
saturé au préalable avec de ’ammoniac a 0° La solution est maintenue pendant une
nuit & ~25° puis concentree jusqu’a début de cristallisation Le composé 4 est
recristallisé dans le méthanol aqueux (965 mg, 80 %), p f 208-209°, [«]3' —81° (¢ 0,9,
pyridine), Ry 0,58 (acétate d’éthyle—méthanol 4 1, v/v), spectre uv : 1129 266 nm
(¢ 9100), spectre 1t AXBr 2.9_3.0 (OH), 5,9, 6,8 (uracile), 7,3, 8,05, 9,2, 11,6, 12,1,
13,2 um, diagramme de poudre 12,13 f,7,19 m, 6,59 tl, 5,95 tf (1), 5,37 £(2), 4,92 £ (3),
4,69m, 431 m, 4,13m, 3,631, 3,41 m, 3,20 m

Anal Calc pour C;,H,oN,0,5 C, 42,86, H, 5,95, N, 8,33, S, 9,52 Trouvé -
C, 43,16, H, 6,05, N, 8,32, S, 9,47

1-Désoxy-1-S-éthyl-1-thio-1-(uracil-1-yl)-aldéhydo-p-glucose aldéhydrol (7) —
Le 2,3,4,5,6-penta- O-acétyl-1-bromo-1-désoxy-1-S-éthyl-1-thio~-aldéhydo-p-glucose al-
dehydrol (5, 10,3 g, 20 mmoles) fraichement préparé® est fondu avec la 2,4-bis(tri-
méthylsilyloxy)pyrnmidine (2, 6,72 g, 30 mmoles), puis trait€ comme précédemment
pour le composé 3 Le derive acétyle sirupeux résultant 6, homogéneenccm (Rz0,5,
benzéne-acétate d’éthyle 1 1, v/v), est saponifi¢ directement par dissolution dans le
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méthanol (100 ml) saturé par de ’ammomiac a 0° La solution est placée &8 ~25° pen-
dant une nuit, puis concentrée jusqu’a début de cristallisation La recnstallisation,
dans le méthanol aqueux, donne I’'analogue nucléosidique 7 (3,03 g, 45% a partir du
denvé bromé 5), p f 101-102°, [a]3! —68,5° (¢ 0,9, pyridine), Ry 0,6 (acétate d’éthyle—
méthanol 4 1, v/v), spectre u v . 222 266 nm (¢ 8 200), spectre1r  Ahor 2,9-3 0 (OH),
5,9, 6,8 (uracile), 7,2, 7,9, 9,25, 11,3, 12,8, 13,85 um, diagramme de poudre 8,51 m,
7,70 tf (1), 7,031, 5,51 f (2,2), 5,131, 4,881, 4,751, 4,561, 4,38 f (2,2), 4,171, 3,901,
3,69 £(3), 3,38 m, 3,26 m, 3,111

Anal Cale pour C,,H,,N,0,S C, 42,86; H, 5,95, N, 8,33, S, 9,52 Trouvé
C, 42,82; H, 5,63, N, 8,32, S, 9,27

2,3.4,5-Tétra-Q-acétyl-1-bromo-1-désoxy-1-S-éthyl-1- thio-aldéhydo-D-arabinose
aldéhydrol (9) — Le tétra-O-acétyl-D-arabinose diéthyl dithioacétal'® (8, 4,24 g,
10 mmoles) est dissous dans 1’éther anhydre (50 ml) et additionné de brome (1,6 g,
10 mmoles) Aprés 15 min i 25° ’excés de brome est éliminé par addition de cyclo-
hexéne, I’évaporation sous pression réduite des composés volatiles donne le composé
9 sous forme d’un sirop jaune pale (4,3 g, 97%) Ce dérivé ne peut se conserver et
doit étre utilisé de fagon extemporanée dans ’étape suivante

2,3.4,5-Tétra-O-acétyl-1-désoxy-1-S-éthyl-I-thio-1-(uracil-1-yl)-aldéhydo-p-ara-
bmose aldéhydrol (10) — Le bromohenuthioacétal sirupeux précédent (9,2 g, 20
mmoles) est fondu avec le dénivé pyrimidique 2 (6,72 g, 30 mmoles) et traité de la
méme fagon que pour ’obtention du composé 3 Le sirop obtenu, purifié sur une
colonne de gel de silice 7734 (E Merck) (3 x40 cm) avec I’éluant benzéne-acétate
d’ethyle (9.1, v/v) conduit au composé 10, chromatographiquement homogéne, et
qu cristallise dans un melange éther-hexane (4,26 g, 45%), p f 140-142°, [«]5° +136°
(c 1, chloroforme), Ry 0,39 (benzéne-acétate d’éthyle 1 1, v/v), spectre uv  Ay=0H
262 nm (& 7 200), spectre 1t AXBf 3 0 (NH), 5,75 (OAc), 5.8, 6,8 (uracile), 7,3, 7,9,
8,2, 9,15, 9,6, 10,2, 10,7, 10,95, 11,6, 12,1, 12,85, 13,85 um, spectredermn 7 0,08
(NH), 2,33, 4,15 (doublets, Js ¢ 9 Hz, H-5, H-6 uracile), 4,00 (doublet, J, , 8,0 Hz,
H-1 sucre); diagramme de poudre 8,34 tl, 7,75 f {3), 6,80 tf (2), 4,96 tl, 4,50 m,
4371,4,15m, 3,941, 3,76 tl, 3,43 tf (1), 3,251, 3,09 m, 2,94 m

Anal Calc pour C, H,¢N,0,,S C, 48,15, H, 5,52; N, 591, S, 6,75 Trouvé
C, 48,36, H, 5,57, N, 5,80, S, 7,08

1-Désoxy-1-S-éthyl-1-thio-1-(uracil-1-yl)-aldéhydo-p-arabinose aldéhydrol (11)
— L’acétate 10 est saponifié par I’ammomac méthanolique, comme décrit pour 4,
et la solution obtenue est concentrée yjusqu’a amorce de cristallisation Le composé 11
est recristalisé dans le méthanol aqueux (1,5g, 93%), pf 206-207°, [«]5° +99°
(c 0,6, eau), Ry 0,58 (acetate d’éthyle-méthanol 4 1, v/v), spectre u v . 1729 266 nm
(e 16 400), spectre 1t AXDr 2.9-3,0 (OH), 5,88, 6,8 (uracile), 7,3, 8,05, 9,2-9,4, 11,6,
12,1, 13,2 ym, diagramme de poudre 11,41f, 10,93 tl, 8,771, 7,78 tl, 7,02 f (3),
5,89 tf (1), 5,64 m, 4,92 f (2), 4,59 m, 4,38 tl, 4,14 m, 4,03 t], 3,68 m, 3,50 f

Anal Calc pour C;H,gN,0.S C, 43,14, H, 5,88; N, 9,15; S, 10,46 Trouve .
C, 42,90, H, 5,97, N, 9,17; S, 10,64

2,3,4,5-Tétra-O-acétyl-1-bromo-1-désoxy-1-S-éthyl-1-thio-aldéhydo-D-xylose al-
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déhydrol (13) — Préparé a partir du tétra-O-acétyl-p-xylose diéthyl dithioacétal?®
(12) par la méme technique que le dénvé correspondant arabino 9, ce composé 13 est
obtenu sous la forme d’un sirop nstable gu est utilisé de fagon extemporanée

2,3,4,5-Tétra-O-acétyl-1-désoxy-1-S-éthyl-1-thio- I1-(uracil- 1-yl)-aldehydo-D-
xylose aldehydrol (14) — Le dérivé bromé 13 (4,6 g, 10 mmoles) est fondu avec le
dénvé pyrimidique 2 (3,36 g, 15 mmoles), et le produit obtenu est traité comme pour
I’obtention de 3 Une purtfication chromatographique ultéricure comme pour 10,
utilisant comme eluant le mélange benzéne-acétate d’éthyle (19 1, v/v), conduit au
dérivé attendu 14, obtenu sous forme d’une substance vitreuse (1,8 g, 39 %) homogene
enccm (R;0,45, benzéne-acétate d’éthyle 1.1, v/v), [a]3* —102° (¢ 2,4, chloroforme),
spectre uv - AEOH 961 nm (¢ 11 000); spectre de rmn (60 MHZz) = 2,36, 4,64
(doublets, J5 ¢ 8 Hz, H-5, H-6 uracile), 4,02 (doublet, J; , 7 Hz, H-1 sucre)

Anal Calc pour C; H,cN,0,,S C, 48,35, H, 5,48; N, 591, S, 6,75 Trouvé.
C, 48,06, H, 5,28, N, 5,96; S, 6,69

1-Désoxy-1-S-éthyl-1-thio-1-(uracil-1-yl)-aldéhydo-p-xylose aldéhydrol (15) —
Le dérnivé peracétylé précedent 14 (1,0 g) est soumus a ’action de 'ammoniac dans le
méthanol comme décrit pour 3 Le sirop amnst obtenu est purifié par chromatographie
sur colonne (2 x 30 cm) de gel de silice 7734 avec le mélange chloroforme-méthanol
99 1, v/v) L’analogue nucléosidique attendu 15 est amns: obtenu sous forme d’une
poudre amorphe, (0,55 g, 77 %), homogéne en ccm (Ry 0,46, acétate d’ethyle-
méthanol 41, v/v), [o]3! —109° (¢ 0,6, méthanol), spectre uv  1E9H" 262 nm
(e 10 500)

Anal Calc pour C,;H;gN,0O,S C, 43,12, H, 5,98, N, 9,15, S, 9,14 Trouve
C, 42,85; H, 5,88, N, 9,21, S, 10,54

2,3,4,5-Tétra-O-acétyl-1-(adénn-9-yl  picrate)-1-désoxy-1-S-éthyl-1-thio-aldéhy-
do-D-xylose aldéhydrol (16) — Le dérivé bromé sirupeux 13 (4,6 g, 10 mmoles) est
ajouté i une suspension de 6-acétamido-9-chloromercuripurine®! (4,1 g, 10 mmoles),
de carbonate de cadmium (3,4 g) et de Celite (1 g), sechée au prealable par addition
et évaporation de toluéne (150 ml) Le melange est chauffe pendant 4 h a reflux avec
agitation. La suspension chaude est filtree et le filtrat évapore Le résidu ainsi obtenu,
ausst bien que la fraction précédemment séparée par filtration, sont extraits par le
chloroforme chaud (250 ml) et les extraits choroformiques réunis, laves deux fois
avec une solution aqueuse a 30% d’1odure de potassium et 3 fois par ’eau L’extrait
chloroformique séché (sulfate de sodium) est évapore, le sirop brun obtenu, dissous
dans I’éthanol chaud (36 ml), est additionné d’une solution d’acide picrique (2,3 g,
10 mmoles) dans I’éthanol (23 ml) Aprés un chauffage a ebullition de 5 min, la solu-
tion refroidie laisse apparaitre un précipité jaune brun, cristallin, qui est séparé par
filtration et lavé par 1’éthanol froid La recristallisation dans le dichlorométhane-
éther, avec amorgage par évaporation lente, conduit au dérivé purique 16 (4,55 g,
63%); p f. 173-174°

Anal Cale. pour C,cH;oNgO,:S C,4298;H,4,16, N, 15,41, S, 4,41 Trouvé
C, 43,21, H, 4,39, N, 15,76, S, 4,32

2,3,4,5-Tétra-O-acétyl-1-(adénin-9-yl)-1-désoxy-1-S-éthyl-1-thio-aldéhydo-p-
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xylose aldéhydrol (17) — Le picrate 16 (4,0 g) est mis en suspension dans ’acétone
aqueux chaud (50%, v/v, 200 ml) et agité en présence d’un excés d’une résine échan-
geuse Bio-Rad AG 1 %2 (CO2%™) pendant 10-15 min La solution obtenue, légérement
Jaune, est passée sur ume colonne de cette méme résine (2x 10 cm), et ’effluent
concentré a un volume de 100 ml La suspension, extraite par le chloroforme (2 x
100 ml) et séchée (sulfate de sodium), conduit par évaporation a un solide cristallin
qu, recristallis€é dans I’éthanol, donne le composé attendu 19 (1,65g, 63%), pf
82-84°, []3! —43° (¢ 0,9, chloroforme), Ry 0,38 (acétate d’éthyle-méthanol 9 2, v/v),
spectre uv  AMOH 263 nm (¢ 12 500), spectre ir  AXEr 295, 3,12 (NH, NH,),
5,70 (OAc), 5,92, 6,07, 6,25, 6,8 (NH, purme), 7,01, 7,25, 7,55, 7,70, 8,2, 9,27-9,55,
10,55, 11,2, 11,6, 12,5, 12,9, 13,3 um, spectre de rmn - t 1,59, 1,74 (singlets
mtégrant pour 0,6 proton chacun, H-2 et H-8 de I’un des épiméres en C-1), 1,68,
1,78 (singlets mtegrant pour 0,4 proton chacun, H-2 et H-8 du second épimére en
C-1), diagramme de poudre 9,201, 8,47 f(2), 7,88 £ (3), 7,01 tf (1), 6,39 tl, 5,68 m,
5,03m, 4,76 tl

Anal Calc. pour C,H,;N;OgS C, 48,29, H, 5,47, N, 14,08, §, 6,45 Trouvé
C, 48,17, H, 5,89, N, 14,28, S, 6,33

1-(Adénmin-9-yI)-1-désoxy-1-S-éthy I-1-tho-aldéhydo-p-xylose aldehydrol (18) —
Le dénvé acetylé 17 (0,5 g) est désacétylé et le produit obtenu est purifie comme pour
15 Le dérivé purnique attendu 18, chromatographiquement homogéne (Rp 0,26,
acétate d’éthyle-methanol 4 1, v/v) est obtenu sous forme amorphe (0,28 g, 85%),
[«135 —48° (¢ 0,6, méthanol), spectre uv  AE'9H 265 nm (& 9 000)

Anal Calc pour C,,H,,N;O,S C, 43,75, H, 5,81, N, 21,26, S, 9,73 Trouve
C, 43,82, H, 5,79, N_ 21,38, S, 9,60
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