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AB!mRAcT 

The acetolysis with anhydrous acetic acid of the diazoketone I, prepared from 
potassium 1,2:3&di- O-isopropylidene-ar-D-galacturonate, gave ketoacetates having 
the D-g@ceru (3) and L-g&cero (3 configuration at C-7, together with the 3-oxetanone 
7, a product of pyranose-ring opening. Starting from the ketoacetates 3 and 5, the 
lincosamine derivative, 6-acetamido-6,8-dideoxy- 1,2:3,4di- O-isopropylidene-cr- 
D-eryt/zro-D-g&cto-octopyranose (S), and its three diastereoisomers at C-6 and C-7 
(9, 10, and 11) were obtained by oximation, reduction, and N-acetylation. 

L’acetolyse par l’acide acetique anhydre de la diazocetone 1 derivee du 1,2:3,4- 
di-O-isopropyhdene-&r-D-galacturonate de potassium, donne les c&to-acetates de 
configuration D-gij&ro (3) et L-gZycf+o (5) sur C-7, ainsi que la 3-oxetanone 7 qui 
rest&e de l’ouverture du cycle pyranosique. A partir des &to-acetates 3 et 5, on a 
obtenu, par oximation, reduction et N-acetylation, Ie derive de la lincosamine, 
6-acCtamido-6,8-didCsoxy-1,2:3,4-di-O-isopropylid~ne-cc-D-eiyrhro-D-galacto-oCto- 
pyranose (S), et ses trois diast&oisomitres en C-6 et C-7 (9,lO et 11). 

INTRODUCTION 

La methanolyse de la diazocetone 1 en presence d’etherate de trifluorure de 
boreIs ou de tetraac&ate de dirhodium (0,15 a 5 % en poids) (voir ref. 3) conduit 
aux &to-&hers 2 et 4 et & la 3-ox&none 6, de structure p&i&e et con&m&e4 par 
ailleurs par les rayons X. Nous d&-ivons l’adtolyse de cette mEme diazocCtone 1, 
qui nous a permis d’obtenir des &to-acetates pr&rrseurs de derives selectivement 
modiEs en C-6 et C-7 de la lincosamine, ainsi que I’analogue 7 de la 3-ox&none 6. 

*Synth+s de d&iv&s et d’analogues de la lincosamine B partir d’une diazoc&one, Partie IV. Pour 
la Partie Lu, voir r&f_ 4; pour la Partie II, r&f. 2; pour la Partie r, r&f. I. 
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IU~JLTATS ET DI!XUSSION 

J..e traitement de la diazocktone 1 par l’acide ac&ique anhydre donne trois 
composb st+parabIes par chromatographie sur colonne, dans I’ordre d’elution 5 
(28 %), 3 (4%) et 7 (19 %). Ni i’addition d’anhydride acetique, ni celie de qua&t& 
catalytiques de t&raac&ate de dirhodium n’ont d’effet perceptibIe sur cette a&tolyse. 

La diazodtone 1 se comporte done ici comme le diazomethane, sans doute parce que 
le car-act&e clectrodonneur du groupement m6thyIe compense partiellement Ie 
caractere &ctroattracteur du groupement carbonyle a une &ape dkisive de la 
reaction. 

Le compose 3 a des proprEt& spectrales compatibles avec fes structures 3 et 5 
d’un prod& normal d’adtolyse de la diazocctone 1. On observe dans le speetre ix. 
Ies fk5quence-s d’un groupement carbonyle de chaine acychque et d’un groupement 
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carbonyle d’adtate A 1735 et 1750 cm- ‘. Dans le spectre de r.m.n., le quadruplet 
de H-7 apparait du cStC des champs faibles, A 5,46 p_p.m. D’autre part, une sCquencc 
classique, o‘ximation, reduction par l’aluminohydrure de lithium et IV-adtylation 
sClective permet de preparer, & partir de 3, un mdlange de deux N-ac&ylamines 
Gpim&res. L’une d’elle de p.f. 165,5” s’est r&k& identique B 8, prepare B partir de la 
lincomycine. L’autre IV-adtylamine de p.f. 168-169” doit avoir la structure 9 et, 
effectivement, ses constantes physiques sont t&s voisines de celles qui ont CtC publiees 
pour 9. Cette conversion co&me que 3 possede en C-6 un groupemeot carbonyle 
ktonique et en C-7 un groupement ac&oxyle qui a CtB hydrolysd par l’alumino- 
hydrure de lithium. De plus, elle indique que 3 presente en C-7 la con&ration 
D-gZ@ro de la fincosamine. 

Ceci nous am&e B envisager la structure 5 pour le compose majoritaire dont 
les proprittes spectrales (i.r. et r.m.n.) sont t&s voisines de celks de son isomke 3. A 
partir de 5, on peut Cgalement p&parer deux IV-ac&ylamines epimkes, par oximation, 
rkduction et N-acCtylation Glective. La premikre, de p-f. 132-133”, oxydCe par le 
dimCtbyle sulfoxyde et la iV,N-dicyclohexylcarbodiimide, en presence de chlorhydrate 
de pyridinium, donne un octnlose cristallis~ dent les constantes physiques sont les 
mEmes que celles d&rites5 pour 13. La seconde N-acktylamine obtenue B partir de 5, 
de p.f. 152-154”, c1 priori kpimkre de la premike, oxydCe de la m6me facon, donne 
aussi un octulose, p.f_ 184,5’, [a]:’ -52” B qui l’on attribue la structure 12. Or, les 
constantes publEes pour 12 sent, dans un cas5, p.f. 207-208”, [a]:’ -55”, et dans 
l’autres cas6 p.f. 181-183”. MalgrC cette discordance, nous considQons que EOUS 

avons eEectivement en main l’octulose 12, car cette interp&ation est cohkente avec 
l’ensemble de nos rkultats. Ces corr&lations confkment que 5 possede la configuration 
a-D-gdacto de C-l & C-5, et une chake la&ale acyclique,.avec un groupement CO-6 
et un groupement CH,-8. Puisque 5 n’est pas l’isomkre D-gZycPro en C-7, c’est 
nkessairement l’isom&re L-glydr0. Ceci fixe les configurations 10 et 11, respective- 
ment, pour les N-acetylamines kpim8res de p.f. 152-154” et 132-134”. 

Ainsi nous avons obtenu tialement, avec le rendement global acceptable de 
7,8 % A partir de 1, l’analoque prot6g6 rdrythro 11 de la lincosamine. Ce compos6 
po_mait servir 2 preparer des lincomycines modif%es sur C-6 et C-7. On sait que dans 
cette sCrie, ces changements produisent parfois des variations remarquables d’ac&it& 
Notre synthbe donne simultan&ment la lincosamine protegee 8 (0.5%) et ses 
diastCrCoisom&s 9 (0,2%) et 10 (2,6%). Ces rendements globaux calcuEs en 
produits purs sont faibles, en parlie 2 cause des diflicultis de sgparation. 

Quant au compos& 7, ses propriCtCs physiques le distinguent tr& nettement de 
ses deux isomkes 5 et 3, et le rapprochent de la 3-ox&none 6, dent la strucmre est 

maintenant complbtement connue 4. Tous deux prksentent une bande d’absorption 
i.r. B 1818 cm- ‘, frequence t&s Clevee caractkistique des 3-ox&anones4, tanciis que 
le spectre de 7 indique en plus une frkquence de groupe a&ate k 1742 cm-l. Le 
spectre de r.m.n. de 7 ne se distingue notablement de celui de 6 4ue par le remplace- 
ment du signal de OCH, par le signal de OCOCHj et le deplacement relatif de I,3 

p.p.m_ vers les champs faibles du signal de H-l (voir Tableau I). Nous n’avons pas 
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COMPARAISON DES SPECl-RE.5 R.M.N. DE 6 ET 7* 

Protonb Compose? 

6 7 

H-l 
H-2 
H-3 
H-4 
H-5 
H-7 
H-8 
CMe2 

OMe 
AC 

Couplages’ 

JLZ 
J2.3 
J 3.4 
J 4.5 
J 5.7 
J 7.- 

4,87 6.17 
4,38 4,43 
423 4,31 

4,48 4,55 
5,62 5,54 
5,57 5,52 
1,54 1,55 
1,42 1,38 
192 1,47 
1964 1,52 
3,45 

2,14 

25 2,s 
-10 793 

69 530 
2,s 2,s 
1 
791 

aSpectres d&erminb 5 100 MHz dans le chloroforme-d, avec Me,Si comme tif&ence interne. 
bDeplacements chimiques 6 en p.p.m. ‘En Hz. 

de certitudes sur les configurations en C-l et C-7 de 7. L’egalit& des constantes de 
couplage Jx ,= des composCs 6 et 7 inqidue probablement la meme disposition tram 

des protons H-l et H-2. 

La reaction de formation de 7 apporte le deuxieme exemple de participation de 
I’atome d’oxyg&e cyclique d’un composC pyranose B l’expulsion d’un groupement 
partant en position y sur la chaine lat&ale. Dans la discussion du premier exemple, 
la r&&ion de formation de la 3-ox&none 6, nous avons suggM4 que la reaction 
dCbutait par la protonation de la diazocCtone 1 par le methanol en prkence de 
trifluorure de bore, pour donner lcs cations 14, R ou S en C-7. Le cycle B 4 Cltments 
se ferme ensuite par une attaque de 14 par une des paires libres de l’atome d’oxygkne 
cyclique, peut-&re concert& avec la rupture de la liaison entre C-l et O-5 et la 
substitution de C-l par OCH3. 11 est tr5s plausible que le meme intermhliaire 14 se 
forme dans l’acide atitique, et que le tours ultkrieur de la reaction conduisant 5 7 
soit le miZme que celui de la reaction de formation de 6, avec introduction cette 

foisci de OCOCH, sur C-l. 
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PARTIE EXPkIMENTALH 

Mtfrhodes g&&ales. - Lors des extractions chloroformiques, la phase 
organique est la&e ?L l’eau, s&h&e (Na,SO,) et &vapor&e B sec. Les principaux 
solvants ou inigants chromatographiques sent les melanges &her-&her de petrole 
(40-65”) suivant les proportions, en volume, 2:3(A), 1:l (B), 7:3(C) et 4:1(O) et les 
melanges benzen~adtate d’ethyle-methanol, suivant les proportions 13:5:2(E) et 
12:5:3(F). On a utilisC le gel de silice Merck 7734 pour les colonnes et les plaques de 
gel de silice Merck pour les examens en couche mince (c.c.m.). Les spectres de r.m.n. 
ont tte determines a 100 MHz, sur des solutions dans le chloroforme-d, avec Me,Si 
comme ref&rence inteme. 

Actftolyse de la diazoctfione 1. - On dissout la d&o&one l(21,O g de produit 
brut, environ 53 mmol)’ dans l’acide a&ique rigoureusement anhyclre (50 ml) 
(&action exothermique). Apr&s 3 h & tempCrature ambiante B l’abri de I’humiditG, 
on verse dans une solution aqueuse de K&O3 (500 ml) et on extrait au chloroforme. 
La gomme color& obtenue (22 g) est chromatographiCe sur colonne (4 x 115 cm; 
Cluant A). L’examen de l’eluat par c.c.m. (in-&ant B) permet de &parer successivement 
trois fractions: I (7,125 g), II (1,02 g) et III (3,635 g). 

7-O-Ac~tyI~-d~soxy-I,2:3,4-di-O-isogropyI~d~~e-~-~-~y~ro-~galacto-6-oct~~o- 
pyranose (5). - La fraction I, presque pure en c.c.m., est recristallisCe dans l’ether 
de petrole avec un peu d’ether (5,15 g, 28 %), p.f. 74-76”, [aIF -91,7” (c 2,50, 
methanol); RF 0.46 (B); U.V. : Ama, 276 nm (s 41) (c Lomb, methanol); i.r.: ~2; 1730 
et 1735 cm- ’ (CO c&one et ester); r.m.n. : 6 2,08 (s, 3 H, COCH,), 4,63 (H-5), 5,46 

(q, 1 H, J ,,Mc 7,3 Hz, H-7), 5,61 (d, 1 H, J1,2 5,0 Hz, H-l). 
Anal. Calc. pour C,,H,,O,: C, 55,65; H, 7,24; 0, 37,10. TrouvC: C, 55,83; 

H, 6,94; 0,37,00. 
Une portion de la fraction II est B nouveau chromatographiee avec le meme 

systeme A et donne un Cchantillon purifiC du &to-a&ate 3, amorphe, [a];’ -67,6” 
(c 1,4, chloroforme); RF 0,39 (B); vzy 1735 et 1750 cm-’ (CO &one et ester); 
r.m.n.: 6 2,15 (COCH,), 4,67 (H-5), 5,59 (q, 1 H, J7,Me 6,9 Hz, H-7), 5,69 (d, 1 H, 
JI,Z 5,0 Hz, H-l). 

I-(R OLI S)-I-O-Ace’L,vl-5,7-anhydro-l~:3,4-di-O-isopropyIid~~e-(~ ou L)-glyc&o- 
D-ga.lact0-Goctulose (7) - La fraction III (19O/,) pa&t pure en c.c.m. et cristallise 
spontanement. On recristallise dans I’ether de p&role avec un peu d’ether (2,OO g), 
p.f. 12(X28”, [a];’ 11,7” (c 1,4, chloroforme); RF 0,30 (B); i.r. : YE: 1742 (CO ester), 
1818 cm- ’ (CO c&onique); r.m.n.: voir Tableau I. 

Anal. Calc. pour Cr6Hz408: C, 55,65; H, 7,24; 0, 37,00. Trouve: C, 55,67; 
H, 7,13; 0, 36,95. 

6-Ac~famido-6,8-d~~so~-1,2:3,4-di-O-isopropylid~ne-a-D-t~~o-D-~lacto- 
octopyranose (9) et 6-ac~tamid~,8-did~soxy-1,2:3,4-di-O-isopropyZid~~e~-~~ro- 
D-galacto-octopyranose (8). - On abandonne pendant 24 h ti 20” une solution de 3 
(1,23 g) et de chlorhydrate d’hydroxylamine (1,23 g) dans la pyridine (10 ml). On 
Gvapore Zr see, reprend le risidu B l’eau et au chloroforme. L’extrait chloroformique I 
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(LO5 g) est puriE sur colonne (2 x 80 cm) avcc &tion par a&ate d’Cthyle-&her de 
@Ctrole (kl, v/v). On obtient ainsi les oximcs & 1’Ctat de mousse (0,69 g, 54%); 
RF 0346 (B); v,,, fi’m 1735 cm-’ (CO), 3300 cm (large, OH). On fait bouillir B reflux 

pendant 6 h une solution de cette mousse (0,61 g) et de LiAlH, (0,25 g) dans le 

tkahydrofuranne anhydre (20 ml). On refioidit 5 O”, ajoute de l’eau, Wre, lave le 
prrkipite avec un peu de Gtrahydrofwanne et Cvapore k set le fltrat qui est repris au 
methanol et a&ylC par l’anhydride ac&ique de la faGon habituelle. On obtient une 
gomme (0,585 g) qui est recristallisCe dans a&ate d’Cthyle-hexane. On obtient ainsi 
un melange (0,26 g), p.f. 145-l 50” de S et 9 qui sont scparCs sur colonne (2,s x 48 cm) 
avec &tion par &her-mCthano1 (19:1, v/v). 

On obtient d’abord le compos6 D-thrPo 9, recristallid dans a&ate d’Cthyle- 
hexane (60 mg), p-f. 168-L69”, [a];’ -61” (C 0,9, ChlOrOfOrme); RF 0,29 (ether- 
methanol, 19:l) et 0,51 (F); ix.: e: 1555 (Amide II), 1640 (CO), 3080 (NH), 
3320 cm- ’ (OH) ; r.m.n.: 6 1,17 (d, 3 H, J 7,~e 638 HG CH,-8)s 2303 (s, 3 H, COCHA 
3,72 (0, 6 raies visibles seulement, J7,0H 4,9 Hz, H-7), 5,50 (d, 1 H, J1 ,2 5 Hz, H-l), 

6J8 (d, 1 H Jw.z.6 8,2 Hz, NH); litt.‘: p-f. 173”. [a]fp -9l”, msmes spectres i.r. et 
r.m.n. que notre Cchantillon; litt.6: p.f. 163”, [cz];’ -59”, mSmes spectres i.r. et 
r.m.n. que notre Cchantillon. 

Anal. Calc. pour C16H2,N07: C, 55,64; H, 7,88; N, 4,06. Trouvtk C, 55,41; 
H, 7,81; N, 4,06. 

La poursuite de la chromatographie donne le composb D-&&.zro 8, recristallis6 
dans I’acCtate d’bthyle-hexane (0,13 g), p.f. 165,5-167”, seul ou melange B un Cchantil- 
Ion de S d’origine naturelle, [a]r - 53” (c 1, chIoroforme) ; RF 0,24 (&her-methanol, 
29:1, v/v) et 0,49 (F), identiques & ceux d’un Cchantillon authentique; lilk5 : p.f. 166 
-167’, [a];’ - 53” (c 2,5, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C16Hz,N0,: C, 55,64; H, 7,88; N, 4,06; 0, 32,43. Trouv6; 
C, 55,57; H, 7,80; N, 4,20; 0, 32,45. 

7-0-Ac~tyl-6,8-did~soxy-l,~3,4-di-O-isopropylid~ne-6-oximino-~-~-~~ycCro-D- 

galacto-octopyrmtose. - On conserve pendant 24 h B 20” un melange du composC 5 
(3,61 g) et de chlorhydrate d’hydroxylamine (3,70 g) dans la pyridine anhydre (24 ml). 
On Cvapore & set et on reprend par l’eau et le chloroforme. L’examen par c.c.m. du 
produit extrait (3,61 g; 96%), indique la presence de deux constituants seulement, 
qui sont &par&s par chromatographie sur colonne (4,5x 65 cm; Cluant C). L’oxime 
la moins polaire, homog&ne d’aprk la c.c.m. (1,16 g), est recristallisk dans I’Cther 
de p&ole avec un peu d’Cther (1,08 g), p-f. 14-I-145’; [a];’ -158” (c 2,14, acetate 
d’khyle); RF 0,79 (0). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 53,47; H, 7,Ol; N, 3,90; 0, 35,62. Trouvk: 
C, 53,33; H, 6,89; 0, 35,81; N, 3,83. 

La poursuite de la chromatographie donne l’oxime isomke: mousse (2,45 g), 

homogkk en c.c.m.; [cY]&~ - 93” (c, l&4, a&ate d’Cthyle) ; R, 0,33 (0). 

6-Ac~ta~nido-6,8-did~soxy-1,2:3,4-di-O-isopropylid~ne-~-L-Crythro-o-galacto- 
ocEopyranose (11) et 6-ac~famido6,8-did~so~-~,2:3,4-di-O-iso~ropyIid~ne-~-~-~~~o- 

D-galacto-ocfopyrmose (10). - On fait bouillir pendant 6 h 2 reffux tine solution dti 
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melange des oximes de 5 (3,72 g) et de LiiH, (1 g) dans le Wrahydrofuranne 
anhydre (30 ml). On refroidit & 0”, on ajoute de l’eau, on mtre, lave le pr&ipitG avec 
un peu de Gtrahydrofuranne, et on evapore ZI sed le fiitrat. On dissout le rksidu dans 
!e m&ban01 (30 ml) et on .ajoute de l’aubydride acCt.ique (5 ml). ApGs 4 h B 20°, on 
verse dans une solution aqueuse sat&e de K,CO, . On agite pendant 1 h. On ajoute 
de l’eau et extrait au chloroforme (3 x 200 ml). On purifie la gomme obtenue (3,34 g) 
sur colonne (3 x 80 cm) avec Clution par l’ac&ate d’Ct.hyle-mCthano1 (97:3, v/v). Le 
mklange d’amides obtenu (2,03 g) est dissous dans l’Ct.her bouillant, et aprks re- 
froidissement, par addition progressive, en quelques jours d’Cther de p&role, on 
prkipite l’amide 11 (1,OO g), p.f. 132-133”, [a];’ -74” (c 1,2, a&ate d’6thyle); i.r.: 
V irl 1545 (Amide II), 1650 (CO), 3280 (NH), 3320 cm- ’ (OH); le spectre r.m.n. 
indique la pksence de rotameres. 

Anal. Calc. pour CIgH2,N0 ,: C, 55,64; H, 7,38; N, 4,06; 0, 33,43. Tronvd: 
C, 55,Sl; H, 7,84; N, 3,93; 0,32,68. 

A partir des eaux-m&es de l’amide 11, par addition de germes (voir ci-dessous), 
on prkcipite l’amide PO, qui est recristaliis& dans V&her et 1’Ctker de petrole (0,30 g) 
p-f. 152-I 54”, [ol];’ -43” (c 1, a&ate d’khyle); i.r.: v=i 1565 (Amide II), 1638 (CO), 
3250 (NH) 3550cm-’ (OH); r.m.n.: 6 1,14 cd, 3 H, J7,Me 6,4 Hz, CH,-8), 2,03 
(s, 3 H, COCH,), 4,03 (q, H-7) 3,98 (s, OH), 5,52 (d, 1 H, J1,2 5 Hz, H-l), 6,40 
cd, 1 H, Jwz.6 928 HG NH). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO 7: C, 55,&I; H, 7,88: N, 4,06; 0, 32,43. TrouvC: 
C, 54,74; H, 7,90; N, 4,20; 0,33,24. 

Les germes cristaJ.IisCs de l’amide 10 ont CtG obtenus de Ia faGon suivante: Ia 
gomme (3,90 g) obtenue par reduction des oximes est ChromatographiCe directement, 
sans acktylation, sur colonne (2,6 x 80 cm), avec klution par cbloroforme-methanol 
(4~1, v/v). On receuille les fractions de ttte contenant principalement le composant 
ayant I?, 0,64 (chloroforme-mCthano1 3:1, v/v), on Ies kapore B set et on effectue 
une WacCtylation comme d&it ci-dessus. Le produit obtenu (0,815 g) est recristallisC 
dans l’ither et l’&her de p&role (0,237 g), p.f. 152,5-l 54”. 

6-Ac~tanlido-6,8-dia~soxy-I,2:3,4-di-O-isopropyIia~ne-B-L-g~y~ro-D-galacto-7- 

octulopy~anose (13). - A une solution de l’amide 11 (0,71 g) dans le dimethyl 
sulfoxyde anhydre (20 ml) on ajoute de la NJGdicyclohexylcarbodiimide (2,16 g) et 
du chlorhydrate de pyridinium (0,32 g). On agite pendant 48 h B 20” ti l’abri de 
I’humidit~, puis on ajoute de l’acide oxalique (1 g) dans le methanol (3 ml). On verse 
dans l’eau sat&e de NaCl, filtre et lave le solide avec un peu d’acktone. On extrait 
le filtrat au cbloroforme (5 x 100 ml), l’huile jaune obtenue (0,575 g) d’apr&s la 
c.c.m. ne contient pas de &one 12. Elle est chromatograpbike sur colonne (1,5x 
40 cm) avec klution par benkne-a&ate d’kthyle (2:3, v/v). On recueille un solide 
(0,28 g) qui est recristallisC dans a&ate d’Cthyle&ther de pCt.role (0,23 g), p.f. 149- 
155”; [oil? -79” (c 1,56, a&ate d’kthyle); RF 0,33 (E); i.r.: p& 1520 (Amide II), 
1650 (CO amide), 1710 (CO c&one), 3380 cm- ’ (NH); r.m.n.: 6 2,05 (s, 3 H, 
NCOCH& 2,30 (s, 3 H, G-COCHS). 4,57 (q, J6,~~ 5 Hz, J5,6 2,5 Hz, H-6), 5,53 
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(d, 1 H, Jr,s 4,8 Hz, H-l), 6,58 (d, 1 H, NH); litt5.: pf. X4-155q [a]b -769 mEmes 
spectres i-r. que notre Cchantihon. 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 55,96; H, 7,34; N, 4,08; 0, 32,62. Trouvk 
C, 59,59; H, 7,52; N, 4,11; 0, 31,75. 

6-Ac~tamido-6,8-did~soxy-I,2:3,4-di-O-isopropylid~ne-a-D-glyc~~~-D-galacto-7- 
octulopymnose (12). - On agite pendant 24 h & 20” une s’olution du melange des 
amides 30 et 11 (0,445 g), de NJV-dicyclohexykarbodiimide (1,35 g) et de chlor- 
hydrate de pyridinium (0,17 g) dans le dimethyl sulfoxyde (12 ml). On ajoute une 
solution d’acide oxalique (0,60 g) darts le methanol (2 ml). On poursuit comme pour 
l’oxydation de l’amide 11 et on obtient une mousse (0,45 g) qui est chromatographiee 
sur coloune (1,s x 50 cm) avec &.xtion par beuzhne-a&ate d’kthyle (2:3, v/v). On 

&pare d’abord une fraction recristallisable dans l’adtate d’ethyle-hexane (65 mg), 
identique B l’octulose 13. La poursuite de l’tlution donne 32, recristalis&e comme 13 
(20 mg), p-f. 184,5”; [c&e -52” (c l,l, acetate d’ethyle); R, 0,28 (E); i-r.: vz 1562 
(Amide IJ), 1650 (CO amide), 1722 (CO c&tone), 3260 cm-’ (NH); litk5: p.f. 207- 
20S”, [LY]$~ - 55” (c 0,9, a&ate d’ethyle); Ii@.: p-f. 181-183”; les spectres i.r. 
dkritsS*6 sont les mEmes que ceux de notre echantillon. 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 55,95; H, 7,34; N, 4,03. Trouve: C, 55,82; 
H, 7,26; N, 4,30. 
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