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ABSTRACT 

Fusron of 2,3,4,5,6-penta-U-acetyl-l-bromo-i-deoxy-l-S-ethyl-l-th~o-al~e~~~~~- 
D-galactose aldehydrol (1) with 2,4-brs(tnmethylsrlyloxy)pyrrmrdme (2) gave a 
protected, acychc-sugar nucleoslde denvatrve 3 that gave on saponticatlon a crystal- 
line l-deoxy-l-S-ethyl-l-th~o-l-(urac~l-l-yl)-aZdel~~~-D-galactose aldehydrol (4) m 
good yield Srmrlarly, from the analogs (5,9, and 13) of the bromrde 1, derived from 
D-glucose, D-arabmose, and D-XylOSe, respectrvely, were prepared the correspondmg 
acychc-sugar analogs 6, 10, and 14, these were converted into therr O-deacetylated 
counterparts 7,1X, and 15 The bronnde 13 rn the D-xylose senes was condensed with 
6-acetamido-9-chloromercurrpurme to grve the acychc-sugar adenme denvatrve 18 by 
way of its tetraaeetate 17 

SOMMAlRE 

La fusion du 2,3,4,5,6-penta-U-acttyl-l-bromo-l-desoxy-l-S-ethyi-l-th~o-aZ~~- 
Itydo-o-galactose ald6hydrol (1) avec la 2,4-b~s-(tr~m&hyls~lyloxy)pyr1mrdme (2) 
donne le derive protege 3 d’un nuclkosrde acychque dont la sapontfkatron a conduit 
avec un bon rendement au l-dtsoxy-l-S-~thyl-l-th~o-l-(uracll-l-yl)-al~~~~~~-o- 
galactose aldehydrol (4) crrstalhn De mCme, I’utrhsatron des bromo-hemrthroac6taIs 
peracCtyICs 5, 9 et 13, dCnvCs respectivement du D-glucose, du D-arabmose et du 
D-xylose, a conduct aux anaIogues acychques correspondants 6, 10 et 14 dont la 
dtsadtylatron ultckreure a pernns d’obtemr les analogues nuclCosrdrques hbres 7, 
11 et 15 La condensatron du bromo-hCmrthroacCtal 13 dCnvC du D-xylose avec la 
6-ac&amido-9-chloromercunpunne a conduit au d&vi attendu de I’ad&mre par 
I’rntermCdiarre du derive correspondant t&a-O-a&y16 17 

*D&&B au Professeur Jea&mde Courtols a l’occas~on de son 65eme anmversaxe 
m5rne patie de cette s&e Pour la V&me partIe, volr la refkence 1 
?FCe travad a b&xZfiwS, en p-e, d’une ade tiancDre des << National Institutes of Health, Educatxon, 
and Welfare, Bethesda, Maryland 20014 3 subvenuon no CA-03232 (Convention de Recherche no 759 
de l’Uxuverslt8 de Y&tat d’Ohio) 
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INTRODUCTION 

La cmmre des d&n& acychques des oses, developpee de facon mtensrve dans 
ce laboratorre par Ie Professeur Wolfram’, a CtC apphquee en 1961 a la synthese 
d’analogues de nucleosrdes d&n.& de I’adCnme et de la forme acychque du D-galao 
tose3 Ce type de synthbe fart mtervemr un dCrrvC reactrf acychque brome en C-l, 
p&park a partrr d’un precurseur soufre par la methode d’halogenatron dnecte 
de Gauthier4 adaptCe par Weygand et collaborateurs5 Des travaux ulteneurs ont 
perrms l’extensron de cette methode B la preparation d’analogues acychques des 
nucleosrdes, dCnvCs substrtues de l’ademne6 par Ie D-glucose, de la thymine par le 
D-galactose et le D-glucose’ ‘, de l’adenmeg et de la thjrmme’O par le 2-ammo-2- 
dCsoxy-D-glucose et de la 6-mercaptopurme par les D-galactose et o-glucose’ 

Le present travarl a pour objet l’apphcatron de cette methode a la synthtse 
d’analogues derives de l’uracrle g partrr de prkurseurs acychques d&n& des D-galac- 
tose, o-glucose, D-arabmose et D-xylose; un analogue purrque, d&-w? substrtue de 
I’adtmne par un radrcal ImCaire D-xylo, est CgaIement rapporte Ces analogues nucICo- 
srdrques prcsentent un mtCr&t comme agents cytostatrques potentrels, sort dnecte- 
mentl, sort B la suite d’une Cventuelle cychsatron du resrdu glucrdrcue acychque 
On salt que des rkactrons de cychsatron xmphquant le carbone 1 du radrcal glucrdrque 
sont susceptrbles de condmre a des nucleosrdes de structure conventronnelle; des 
reactxons rmphquant le carbone 2 pourrarent en revanche condune a des heterocycles 
B cmq cha?nons de type oxolanne’ 1 9 ’ 3, ce qtu constrtuerart une vole complemen- 
tatre d’acces a des analogues du type << homonuclCosrdes >>I4 rdentrques 8 ceux 
obtenus par Defaye et collaborateurs’ 5 en couplant des d&w& de 2,5-anhydroal- 
doses Zt une base par la techmque de Wolfrom 3, les possrbrhtts de contr6le stenque et 
conf’ormatlonneI’rJ 3*16 de ce type de cychsatlon presentent par aiheurs un in&et 
&dent 

DISCUSSION 

La methode de fusronl’ a CtC utrlrsee dans l’ensemble de ce travail pour acceder 
aux dir&s de substrtutron de l’uracrle. Ama, la fusron du 2,3,4,5,6-penta-O-acetyl- 
l-bromo-l-dCsoxy-l-S-ethyl-l-t~o-aZ~~~~~~~-D-galactose aldChydro15 (1) avec la 
2,4-brs(tnmCthylsrlyloxy)py~mrdmel * (2) smvre de l’hydrolyse zrz sztu des ethers 
tnmCthyMyles par l’eau, a condmt avec un rendement de 60% au d&-we acCtylC 3 
dont la saponifkatron a permrs l’obtentron, avec un rendement de 80 %, du l-d&oxy-l- 
S-CthyI-I-thlo-l-(uraci~-l-yl)-aZdPilydo-D-galactose aldehydrol (4) Ce compose est 
homogene, 11 presente un pomt de fusron net (208-209”), et son precurseur penta-& 
a&y16 3 montre en r m n la paire de doublets AB attendus pour les protons en 
C-5 et C-6 de la base, amsr qu’un doublet pour le proton en C-l de la copule glucnhque 
Aucun autre srgnal n’a CtC observe alors que sr l’on s’Ctalt trouv6 en prCsence d’un 
melange d’epinkes, d’autres slgnaux n’auralent pas manquC d’apparaitre La 
cotiguration en C-l des analogues 3 et 4 n’a pas 6th prCcrsCe 
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La mSme techmque, utzlzsant le bromure correspondant 5 en serve D-gZzzco, a 
permls d’obtemr le d&v& acCtylC 6 dont la sapomficatzon a conduit au l-dtsoxy-l- 
S-Cthyl-1-thro-1-(uracBl-yl)-al~~~~~o-o-glucose aldkhydrol (7) obtenu sous forme 
cnstalhne et dont Ie pomt de fuszon est kgalement net Ce compos&, obtenu avec un 
rendement de 45 % par rapport au dCnvk bromC 5, est seIon toute &dence un xsomke 
umque; cependant sa configuratlon en C-l n’est pas non plus connue 

Les r&suItats pr&cCdents ont CtC &endus & la s&e des pentoses Ama, la con- 
densation du bromo-hCrmthzoacCta1 9, obtenu par actron du brome sur le tetra-0- 
ac&yl-D-arabmose dzethyl dzthioacCtallg (S), avec le dCnvt pynnudzque 2, a conduit 9 
I’analogue nuclkoszdlque protege 10, lsomke pur obtenu sous forme cnstalhne avec 
un rendement de 45 % par rapport au dlthroacCta1 de depart 8 L’analogue nuclCos~- 
diqie acychque’ ’ rksulte de la sapontication pratrquement quantztatrve du den+ 
peracCtyiC p&c&dent 10 De la mGme faGon, Ie Gtra-U-a&y&D-xylose dkthyl drttio- 
acCtal20 (12) a CtC transform6 en son d&w& bromC mstable 13 et de 1.G en Ie d&v6 
prottSggC de I’uracAe 14 Ce dermer d&A n’a pu ttre obtenu sous forme cnstalhne, 
mazs le spectre de r m n obtenu aprks purkatzon ChromatograpIuque mdxque la 
pr&sence d’un seul Isomere La sapomficatlon de ce d&wC per&t@ 14 a condmt, 
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avec un bon rendement, au l-dCsoxy-l-S-~thyl-l-thlo-l-(urac~l-l-yl)-aZ~e~~yda-~- 
xylose aldehydrol 15, obtenu sous forme amorphe 

Un nucleoslde acychque derive de l’ademne et du D-xylose a Cgalement Cte 
obtenu par condensatron du den& brome 13 avec la 6-acetamrdo-9-chloromercun- 
purine selon la methode de Davoll et Lowy 21 , le strop obtenu a ttC caract&& par le 
prcrate correspondant 16, prepare selon la techmque g&kale de Par&b, Wolff et 
Burger** Le l-(adCn~n-9-yl)-l-dCsoxy-l-S-~thyl-I-thlo-aZ~~~y~~-~-xylose aldehydroi 
(18) a CtC obtenu apt&s scrssron du radical prcroyle, puts desadtylatron du denvC 
0-acktyie mtermiduure 17 Bren que cet mtermbdtatre 0-adtylk 17 alt 6th 1~016 

sous forme cnstalhne, son spectre de r m.n montre clarrement, et ce dans un rapport 
3 2, deux stnes de srgnaux pour les protons en C-2 et C-8 du r&du punque, ce qur 
Iarsse supposer que le compose 17 et par consequent l’analogue nucleosrdlque 18 
qm rkwlte de sa dCs-O-acetylatlon ulteneure, sont un melange d’Cplm&es en C-l 
en proportlon 3 2 Ces Cplmeres n’ont pu etre &par& 
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La conformatlon des chaines acychques, la cychsatron de ces chaines, amsr 
qu’une etude comparatrve concernant ia fragmentatron en spectrometne de masse 
des derrves acychques et cychsCs, amsl que les resultats des tests antrtumoraux seront 
rapport& par arlleurs 

PARTIE EXPGRIMENTALE 

M&frodes g&&ales - Les spectres mfrarouges et les spectres ultravtolets ont 
etC enre@strCs respectwement avec un apparel1 Infracord Perkm-Elmer et un apparel1 
Spectromc 505 Bausch et Lomb Les don&es de dfiractron de poudre aux rayons 
X representent les drstances mterplananes en A pour la radratron Ka du culvre 
(dmm&re de l’apparell * 114,59 mm) Les mtensites relatives ont CtC estlmees vrsuelle- 
ment m, moderee; f, forte; t, tres, 1, farble Les hgnes les plus marquees sont numbro- 
tees dans I’ordre (I, la plus importante) Les spectres de r m n ont CtC mesurb, 
sauf specrficatron contrarre, avec un apparel1 Vanan HA-100 B la temperature de 28” 
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Les concentratrons Ctarent de - 10 % dans le chloroforme-d contenant - 5 % de tetra- 
methylsrlane comme reference interne ou signal de lock Les c c m ont CtC rCahsCes 
sur geI de srhce G (E. Merck) act& & lOO”, les valeurs de RF se rapportent & des 
prodmts chromatographrquement homogbnes Les nucroanalyses ont ttC reahsees par 
W N Rond 

2,3,4,5,6-Penta-O-a&y&I-d&oxy- I-S-e’ri?yl-I-tlllo-I- (uraczl-I-yl) -aldehydo -D- 

gafactose aZdPhydrol (3) - Le 2,3,4,5,G-penta-O-acCtyl-l-bromo-l-desoxy-l-S-Bthyl- 
I-thro-aZd&ydo-D-galactose aldChydro15 (1, 5,15 g, 10 mmoles) est melange mtrme- 
ment avec la 2,4-brs(trimethylsrlyloxy)pyrrmrdme’8 (2, 3,36 g, 15 mmoles) dans un 
recrprent dont I’atmosphere est evacuee au moyen d’une trompe & eau L’encemte est 
ensurte fermee et le melange, amene progressrvement en fuaon, est mamtenu sous 
cette forme, a 140”, pendant 30 mm Le nuheu reacttonne est ensurte refroldr sous 
vrde et le resrdu brun trrture avec du methanol aqueux (4 1) Apr& concentratron a 
srccrte, le rtsrdu est extrart par le chloroforme chaud (250 ml) L’extrart chlorofor- 
mrque, filtre, lave et s&he sur sulfate de sodmm, est Cvapote sous pressron redurte 
Le compose 3 crrstalhse dans un melange ether-ether de petrole (p Cb 65-100”) et 
est recnstalhse dans l’ether-hexane (3,62 g, 60%), p f 137-138” (ramolhssement ti 
ss-s9°),@c]~' - 103" (c I,25, chloroforme); RI. 0 35 (benzene-acetate d’ethyle 1 1, v/v), 
spectre u v AMeoH 262 nm (s 4 800), spectre I r mar AFd 3,0 (NH), 5,7 (OAc), 5,85, 
6.85 (uracrIe), 7,3, 7,95, 8,2, 9,15, 9,6, 10,2, 10,7, 10,95, 11,6, 12,1, 12,85, 13,7 pm, 
spectre de r m n r 0,24 (NH), 2,32, 4,13 (doublets, J5 6 8,5 Hz, H-5, H-6 uracrle), 
4,lO (doublet J, 2 7 Hz, H-l sucre), dragramme de poudre 15,97 1,12,58 1, lo,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,4,341,4,06m, 3,89 tl, 
3,67 m, 3,52 m, 3 39 I, 3,lS I, 3,05 tl, 2,97 m 

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

Z-Dboxy-I-S-~tl?yl-I-thto-I-(trracrl-~-yl~-a~d~hydo-~-galactose aldkhydrol(4) - 
Le derive acetyle precedent 3 (2,0 g, 3,8 mmoles) est drssous dans le methanol (40 ml) 
sature au prealable avec de I’ammomac & 0’ La solutron est mamtenue pendant une 
nurt Q -25”, purs concentree Jusqu’B debut de cnstalhsatlon Le compose 4 est 
recrlstalhsC dans Ie methanol aqueux (965 mg, 80 “XI), p f 208-209”, [a];’ - 8 1 o (c 0,9, 
pyndme), RF 0,58 (acetate d’ethyle-methanol 4 1, v/v), spectre u v : 222 266 nm 
(E 9 lOO), spectre I r AKBr 2 9-3,0 (OH), 5,9, 6,8 (uracrle), 7,3, 8,05, 9,2, 11,6, 12,1, milI , 
13,2~m,dragrammedepoudre 12,13f,7,19m,6,59 t&5,95 tf(l),5,37f(2),4,92f(3), 
4, 69 m, 4,31 m, 4,13 m, 3,63 1, 3,41 m, 3,20 m 

Anal Calc pour CIzHzoNzO,S C, 42,86, H, 5,95, N, 8,33, S, 9,52 TrouvC - 
C, 43,16, H, 6,05, N, 8,32, S, 9,47 

I-D~soxy-l-S-~t~zyl-I-t~zzo-I-(uracrl-l_ afdt%ydroI (7) - 
Le 2,3,4,5,6-penta-O-acCtyl-l-bromo-l-dCsoxy-l-S-Cthyl-l-thlo-aldPtryno-~-g1ucose al- 
dehydrol (5, 10,3 g, 20 mmoles) frai’chement prepare’ est fondu avec la 2,4-brs(trr- 
methylsrlyloxy)pyrrmldlne (2, 6,72 g, 30 mmoles), pms trarte comme precedemment 
pour le compose 3 Le denve acetyle sirupeux resultant 6, homogtne en c c m (RF 0,5, 
benzene-acetate d’ethyle 1 1, v/v), est saporufie drrectement par dissolution dans le 
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methanol (100 ml) sature par de l’ammomac a 0” La solutron est placee a -25” pen- 
dant une nun, purs concentree Jusqu’a debut de crrstalhsation La recnstalhsation, 
dans le methanol aquenx, donne I’analogue nucleosrdlque 7 (3,03 g, 45 % g par& du 
denve brome 5), p f lOl-102”, [diJ;l - 68,5” (c 0,9, pyridme), RF 0,6 (acetate d’ethyle- 
methanol 4 1, v/v), spectre u v . ;2Ez 266 nm (E 8 200)) spectre I r 1-p; 2,9-3 0 (OH), 
5,9, 6,8 (uracrle), 7,2,7,9,9,25, 11,3, 12,8, 13,85 pm, dragramme de poudre 8,51 m, 
7,70 tf (1), 7,03 1, 5,51 f (2,2), 5,13 1, 4,88 1, 4,75 1, 4,56 1, 4,38 f (2,2), 4,17 1, 3,90 1, 
3,69 f (3), 3,38 m, 3,26 m, 3,ll 1 

Anal Calc pour CItH,,N,O,S C, 42,86; H, 5,95, N, 8,33, S, 9,52 Trouve 
C, 42,82; H, 5,63, N, 8,32, S, 9,27 

2,3,4,5-T~tra-O-ac~tyZ-l-bromo-I-dPsoxy-l-S-~tZzyZ-I- tizio-aldehydo -D- arabinose 
aZd&ZzydroZ (9) - Le tetra-O-acetyl-D-arabmose drethyl drthioacttal’ ’ (8, 4,24 g, 
10 mmoles) est drssous dans l’ether anhydre (50 ml) et addrtronnt de brome (1,6 g, 
10 mmoles) Apres 15 mm a 25”, l’exces de brome est ChmmC par addmon de cyclo- 
hexene, l’evaporatron sous pressron redurte des composds volatrles donne le compose 
9 sous forme d’un srrop Jaune pZle (4,3 g, 97 %) Ce derive ne peut se conserver et 
dolt etre utrhse de faGon extemporanee dans l’etape survante 

2,3,4,5-TPtra-O-ace’tyl-I-d~soxy-I-S-e’tlzyl-l-t/zro-I-(uraczZ-I-yZ)-ald~hydo-~-ara- 
brnose aZd&hydroZ (10) - Le bromohem,throacCtal snupeux precedent (9,2 g, 20 
mmoles) est fondu avec le d&we pyrrmrdrque 2 (6,72 g, 30 mmoles) et trarte de la 
meme faGon que pour l’obtentron du compose 3 Le strop obtenu, purrfit sur une 
colonne de gel de slhce 7734 (E Merck) (3 x 40 cm) avec l’eluant benzene-acetate 
d’ethyle (9.1, v/v) condurt au compose 10, chromatographrquement homogene, et 
qur crrstalhse dans un melange ether-hexane (4,26 g, 45%), p f 14%142”, [alAg + 136” 
(c 1, chloroforme), RF 0,39 (benzene-acetate d’ethyle 1 1, v/v), spectre u v EEzFH 
262 nm (E 7 200), spectre I r ,I::: 3,0 (NH), 5,75 (OAc), 5,8, 6,8 (uractle), 7,3, 7,9, 
8,2, 9,15, 9,6, 10,2, 10,7, 10,95, 11,6, 12,1, 12,85, 13,85pm, spectre de r m n r 0,08 
(NH), 2,33, 4,15 (doublets, J, 6 9 Hz, H-5, H-6 uraclle), 4,00 (doublet, JI,z 8,0 Hz, 
H-l sucre); dragramme de poudre 8,34 tl, 7,75 f <3), 6,80 tf (2), 4,96 tl, 4,50 m, 
4,37 1, 4,15 m, 3,94 1, 3,76 tl, 3,43 tf (1), 3,25 tl, 3,09 m, 2,94 m 

Anal Calc pour C,gH,6N,0,0S C, 48,15, H, 5,52; N, 5,91, S, 6,75 Trouve 
C, 48,36, H, 5,57, N, 5,80, S, 7,08 

I-D~soxy-l-S-~t~zyZ-_I-thro-Z-(z~raczZ-I-~~l)-ald~hydo-~-arabzno~e aZd&ZzydroZ (11) 
- L’acetate 10 est sapomfie par l’ammomac methanohque, comme decrit pour 4, 
et la solution obtenue est concentrCeJusqu’8 amorce de cnstalhsatron Le compose 11 
est recrlstalhse dans le methanol aqueux (I,5 g, 93 “A), p f 206207”, [a];’ +99” 
(c 0,6, eau), RF 0,58 (acetate d’ethyle-methanol 4 1, v/v), spectre u v . ;I:=: 266 nm 
(E 16 400), spectre I r I=: 2,9-3,0 (OH), 5,88, 6,8 (uracde), 7,3, 8,05, 9,2-9,4, 11,6, 
12,1, 13,2pm, diagramme de poudre 11,41 f, lo,93 tl, 8,77 1, 7,78 tl, 7,02f (3), 
5,89 tf (l), 5,64 m, 4,92 f (2), 4,59 m, 4,38 tl, 4,14 m, 4,03 tl, 3,68 m, 3,50 f 

Azzal Calc pour Cr,H,,N,O,S C, 43,14, H, 5,88; N, 9,15; S, lo,46 TrouvC . 

C, 42,90, H, 5,97, N, 9,17; S, lo,64 
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d&hydrol (13) - PrkparC B partrr du tCtra-O-acityl-D-xylose dlCthy1 chthloacital” 
(12) par la mEme technique que Ie d&w5 correspondant arc&no 9, ce composk 13 est 

obtenu sous la forme d’un wop instable qul est ut111sC de faGon extemporante 
2,3,4,5-T~~r~-O-ace’tyl-l-d~soxy-~-s-~r~zy~-~-~~zzo-~-(uraczl-I-yl)-~dehydo-D- 

xyZose aZdehydroZ(l4) - Le dCnvC brome 13 (4,6 g, 10 mmoles) est fondu avec Ie 
d&M pynrmlque 2 (3,36 g, 15 mmoles), et le product obtenu est tra& comme pour 
I’obtention de 3 Une pur&atlon chromatographlque ultkreure comme pour 10, 
utlhsant comme eluant le mklange benzZne_adtate d’Cthyle (19 1, v/v), condlut au 
dCnvC attendu 14, obtenu sous forme d’une substance wtreuse (1,s g, 39 “%) homogene 

en c c m (Rfl 0,45, benzene-a&ate d’Cthyle 1.1, v/v), [cx];’ - 102” (c 2,4, chloroforme), 
spectre u v - ,IEgH 261 nm (E 11 000); spectre de r m n (60 MJXz) E 2,36, 4,64 
(doublets, J5,6 8 Hz, H-5, H-6 uraclle), 4,02 (doublet, JI,Z 7 Hz, H-l sucre) 

AnaZ Calc pour C19H,,N,0,,S C, 48,35, H, 5,48; N, $91, S, 6,75 TrouvC _ 
C, 48,06, H, 5,28, N, 5,96; S, 6,69 

I-D~soxy-Z-S-~t/zyZ-Z-thzo-l-(zzraczZ-Z-yZ)-ald~hydo-D-xyZose aZd&lzydroZ (13 - 
Le d&-G peracCtylC pricedent 14 (1,0 g) est sourms Q l’action de l’ammonrac dans le 
methanol comme d&It pour 3 Le strop an-w obtenu est puti par chromatographle 
sur colonne (2 x 30 cm) de gel de slhce 7734 avec le melange chloroforme-mbthanol 
99 1, v/v) L’analogue nuclkosldzque attendu 15 est amsl obtenu sous forme d’une 
poudre amorphe, (0,55 g, 77 %), homogcne en c c m (RF 0,46, acetate d’ethyle- 
mCthano1 4 1, v/v), [a];’ - 109” (c 0,6, methanol), spectre u v AzatH 262 nm 
(E 10 500) 

Anal L^alc pour CilH1sN206S C, 43,12, H, 5,98, N, 9,15, S, 9,14 Trouve 
C, 42,85; H, 5,88, N, 9,21, S, lo,54 

2,3,4,5-T&a-O-ac&yZ-tyI-I_(ad&zn-9-yl pzcrate)-Z-de’soxy-I-S-&lzyZ-I-f/zzo-aldhhy- 
do-D-xylose aZd&hydroZ (16) - Le dtr& bromC slrupeux 13 (4,6 g, 10 mmoles) est 
aJoutC & une suspension de 6-acCtamldo-9-chloromercurlpurme” (4,l g, 10 mmoles), 
de carbonate de cadn-uum (3,4 g) et de Cehte (1 g), sechee au preaiable par addition 
et tvaporatlon de tol&ne (150 ml) Le melange est chatie pendant 4 h h reflux avec 
ag&atlon_ La suspension chaude est filtree et le filtrat evapore Le r&du amsl obtenu, 
aussl blen que la fraction prkcedemment sCparCe par filtration, sont extraits par le 
chloroforme chaud (250 ml) et les extracts choroformlques r&u-us, laves deux fols 
avec une solution aqueuse & 30 % d’lodure de potassmm et 3 fols par I’eau L’extralt 
chlorofornuque sCchC (sulfate de sodmm) est kvapore, le strop brun obtenu, dlssous 
dans I’ithanol chaud (36 ml), est addltlonnC d’une solutron d’aclde pzcrlque (2,3 g, 
10 mmoles) dans l’Cthanol(23 ml) AprGs un chauffage ti ebulhtlon de 5 mm, la solu- 
tion refroldle lalsse apparaitre un prCclpltC Jaune brun, cnstalhn, qul est s&park par 
titration et Ia& par l’kthanol frond La recrlstalhsation dans le dlchloromCthane- 
&her, avec amorGage par Cvaporatlon lente, conduit au d&v6 punque 16 (4,55 g, 
63 %); p f. 173-174” 

AnaZ Calc. pour C,,H,.N,O,,S C, 42,98; H, 4,16, N, 15,41, S, 4,41 TrouvC 
C, 43,21, H, 4,39, N, 15,76, S, 4,32 
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xylose ald~hydrol(17) - Le prcrate 16 (4,0 g) est mrs en suspensron dans I’adtone 
aqueux chaud (50 %, v/v, 200 ml) et ague en prksence d’un exds d’une r&me Cchan- 
geuse Bra-Rad AG 1 x 2 (CO:-) pendant 10-15 mm La solutron obtenue, ICgerement 
Jaune, est pas&e sur une colonne de cette mCme r&me (2 x 10 cm), et I’effluent 
concentre a un volume de 100 ml La suspensron, extraite par le chloroforme (2 x 
100 ml) et stchee (sulfate de sodmm), condmt par Cvaporatron a un sohde crrstallm 
qur, recrrsta.lhsC dans I’ethanol, donne le compose attendu 19 (1,65 g, 63 %), p f 
82-84”, [a];’ -43” (c 0,9, chloroforme) , RF 0,38 (acetate d’ethyle-methanol9 2, v/v), 
spectre u v ,Iyz” 263 nm (E 12 500), spectre i r 1::: 2,95, 3,12 (NH, NHs), 
5,70 (OAc), 592. 6,07, 6,215, 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 r m n - 5 1,59, 1,74 (smglets 
mtegrant pour 0,6 proton chacun, H-2 et H-S de l’un des Cprmeres en C-l), 1,68, 
I,78 (smglets mtegrant pour 0,4 proton chacun, H-2 et H-8 du second Cpimere en 
C-l), dragramme de poudre 9,20 1, 8,47 f(2), 7,88 f (3), 7,Ol tf (l), 6,39 tl, 5,68 m, 
5,03 m, 4,76 tl 

Anal Calc. pour C,,H,,N,O,S C, 48,29, H, 5,47, N, 14,08, S, 6,45 TrouvC 
C, 48,17, H, 5,89, N, 14,28, S, 6,33 

I-(AdPnm-9-yl)-l-d~soxy-l-S-~th~I-l-ti~~o-ald~hydo-D-xyZose aldehvdrol (18) - 

Le dtnve acetyle 17 (0,5 g) est dCsac&ylC et le produrt obtenu est purrfie comme pour 
15 Le derive purique attendu 18, chromatographrquement homogene (RF 0,26, 
acetate d’ethyle-methanol 4 1, v/v) est obtenu sous forme amorphe (0,28 g, 85%), 
c4~5 -48” (c 0,6, methanol), spectre u v I.zzH 265 nm (E 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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