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ABSTRACT 

Alkaliine treatment of 2-acetamido-:!-deoxy-3,4:5,6-di-O-isopropylidene-alde- 
hydo-D-glucose, or of the analogous r>-mannose derivative, gave the same crystalline 
material, urtambiguously identified as 2-acetamido-2,3-dideoxy-ol-D-erylhro-hex-2- 
enofuranose (3) by n.m.r. and mass spectrometry, and crystallography. Treatment of 
3 with methanol in acidic medium gave methyl Sacetamido-2,3-dideoxy-d,B-D- 
eryrkr~-hex-:2enofuranoside (11). The idi:ntical compound was obtained from 
Chromogen 1 under identical conditions. 

Le traitement du 2-ac~tamido-2-d~s~~xy-3,4:5,6-di-O-isopropylid~ne-al~~/~yd@~ 
u-glucose ou de son analogue D-manno par la soude conduit 9 un mCme derive 
cristahin. Une etude physique complete (spectrombtrie de r.m.n. et masse, et cristal- 
lographie) permet de lui attribuer sans ambigui’te la structure du 2-a&amido-2,3- 
didrfsoxy-a-D-&ythro-hex-2-enofuranose (3). L’action du miSthanoI en milieu acide le 
transforme en mr5thyl-2-ac6tamido-2,3-didCsoxy-cr,B-D-uoside 
(II). Un dCrivd en tout point identique est obtenu par le meme traitement du 
Chromogcne I. 

INTRODUCTlON 

La reaction de Morgan-Elson’ est A la base d’une mCthode colorimetrique 
classique de dosage des 2-ac~tamido-2-dboxy-sucres. Le premier stade de la reaction 
cons&e en la formation en milieu alcalin de chromogc$nes incolores, qui reagissent 
ensuite avec le reactif d’Ehrlich pour dormer une colclration caracterisl lue rouge- 
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violette. Kuhn et Kriiger ont isolG trois chromoyhes aprk traitement du 2-acita 
mido-2-d~joxy-D-glucose par une base. La structure postul~e pour le dZrivC majeu 

(12 Chromogtne I) est cclle du 2-nc~tamido-2,3-didCsosy-r.B-D-~r~tflro-he~-2 

lnofuranose; elle r&ulte d’une kaction de b-Climination g partir du 2-ackamido-2 

dkoxy-D-glticopq ranose. 

Cependant, la structure du Chromogkne I n’esr pas encore itahlie3 rigoureuse 

ment, principalement i cause de la fragiliti de ce dCrivC en milieu acide. Le bul de ce 

article est de comhler cette Incune, g&e ii la syntke d’un dtrivi cristallin et stablc 

du Chromogtne I, dont une Ctude srructurale d&aiJl& a pu Ctre conduite. 

RiSULT4TS ET DISCUSSION 

Syltlrbe dir -3-ac~tar~lido--7,3-d~d~~so.~~~-5.6-O-~soprop_~f~d~t~e-~-~-~~~ro-~~t~~-~ 

t;nofkranose (3). - En we de la synthke totsle de I’acide S-0-mithyl-IV-n&y1 

neuraminiques, nous avons CtC amen& ti Studier le comportement du 2-actitamldo-2 

dCsoxy-3,4:5,6-di-O-isopropyljd~ne-a~d~/~~.~o-o-&lucose (2) vis h vis d’agents nuclio 

philes. Cet aldihyde instable a itC priparC selon Mirzayanova et al.’ par demercaptali 

sstion (oxjde mercurique-chlorure mercurique) du 2-ncPramido-ZdOsouy-3,4:5,6-di 

0-isopropylid&e-n-glucose diCthyl dithio-xCtal’*” (1). Aucune elimination du :yp~ 

de celle dkrite par Harmon et a/.7 nz se produit et I’aldGhyde 2 es1 isok avcc UI 

rendement de 71 O/b. Dans I’cspoir d’obtenir un d&iv6 en chaine ouverte de I’acidl 

N-acetylneuraminique. cet aldihyde a CtC immkliatement condens;, dans le mClangc 

mithanol-p-dioxanne, avec le di(rrrl-butyl)oxaloacktate de potassium, selon 1: 
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technique d&rite par Kuhn et Baschang’. Aucun allongement de chaine ne se 
produit et le 5131 d&iv? is016 (47,596) est le 2-ac&amido-1.3-didisoxy-5,6-O-iso- 

propylidene-;l-D-e’r~,f/tro-hex-~ -Coofuranose (3). Ce m5me composti cristallin est 

obtenu par traitemt-nt de I’nld~hgde 2 avec une solution dkinormale d’hydroayde 

de sodium (rendemenr X.50,;). Enfin, une tentative d’allongement de la cbnine de 

I’aldehyde 2 h I’aide dtr 2-lithio-l,3-dirhianneg conduit lpalement au d&ivC 3 avec 

un bon rendement (71 %). Dans les conditions employies, on peut facilement invoquer 

un mksnisme de /I-Climination d’une mokule d’acCtone. La littirature ofTre d’all- 

leurs quelques exemples d’Climinntions de ce genre”,’ I. La rGaction de Wittig 

dPcrite par hlirzayanova et al. 5 serait alors i rieuaminer, d’autant p!us que la 

structure du produit isol n’a pas AC dCmont&. Les memes r&ctions ont tit& effec- 

t&es sur le dCrivC analocue de configuration D-lm?zl10 7: elks conduisent au d&iv; 

crista!lin 3 avcc des rendemrnts similaires. L’aldihyde 7 a krZ obtenu par une sequence 

classique de rGactions: la mercaplalisation du ?-aktamido-&d&oxy-D-mannose (4) 

par I’Pthancthiol en prisence d’acide chlohydrique donne avcc un excellent rendement 

(91 %) le 2-acCtamido-2-disosy-D-mannosz diethyl dithio-a&al (51, identique au 

composC_ priparC par Gorin ’ a par une autre technique. Le traitement par I’ac&one- 

acide sulfurique-tamis molkulaire 4 ri conduit au 2-aktamido-2-disoxy-3,4:$6di- 

O-isoproDy!idkwD-m3nnoje diCthyl dithio-acital (6). dont la dkmercaptallsatlon 

fournit I’aldihyde 7. Ce composk instable est caractPrisC par I’acZtate 8, obrznu h 

I’ttnt cristallin aprts kductlon. ti froid. au borohydrurc de sodium et ac&ylation. 

Ce drtn~z (pf. 77-78”. [z];” + 31 j dans le mAh+nol), homogPne en c.c.m., ebt diGrent 

de son Cpimrjre gluco ’ ’ (p.f. 6l-62”, [z];’ +ti,7”, methanol): une Cpimerisation n’a 
done pas eu lieu au tours de Is sequence utilisee. 

Srrrrcrure du cor~rpose’ 3. - Le spectre de r.m.n. protonique du d&i\; 3 est 

en accord parfait avec la structure proposi. Un seul proupe i;opropglidGne est 

prksent dans la mokule et le signal du NH (siugulet Gchangeable par I’oxyde de 

deurCrium g b 9,63) indique une structure du type Cnamine. Lc groupe hydro\ylc 

anomke apparait sous forme d’un doublet (5 6,52, JoI,,,, , 8.0 Hz) Cchangeable par 

I’oxyde de deutdrium. Le proton H-l (6 5,74) apparait de facon csractPristique sow 
la forme d’un octet par suite de couplages avcc OH (S,O Hz), H-3 (0,7 Hz, couplage 

allylique) et H-l (4,0 Hz. couplage homoallylique). La trPs forte valeur du couplage 

homoallylique H-I-H-3 est caractCnstIque”‘. ’ de molCcules a)ant une strucwre du 

type 2,5-dihydrofuranne dans laquelle les dcux protons H-2 et H-5 sent en position 

trans. 

II a AZ montrtlb que I’efkt conjupuC de I’hitCroatome et de la double liaison 

((( efTet synerpique ))) conduit i une constnnIe de couplage J2,s tram nettement plus 

grande (3,5 h 4,-I Hz) que J2,5 cis (0.4 ti I.2 Hz). Cetre rGg!e permet d’attrlbuer ici 

une anomkie #z au compok 3 cristallin. II Taut signaler qu’une r+le inverse a SIC 

initialement propoke par Culvenor ef al.” et appliquee pa; Anet I8 dans Ic cas de 

dkhydrofuranoses. Les attributions de stCrCochimie de ces auteurs douvent Are 

inversk, tinsi que le souligneni Batterham e/ al. lg. Le composC 3 prkente une 

mutarotation en solvant aqueu_\ (-X7”-* + I I,, lz dans mtthanol-eau), que I’on 
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peut suivre en r.m.n. Aprks dissolution dnns le dimethyl sulfoxyde-cl, et addition 
d’ouyde de deutCrium, le proton anomke (H-l-r) apparait sous forme d’un doublet 
de doublet (J, ,3 0,7 Hz et J, .J -I,@ Hz). A I’equilibre, au bout d’une vingtaine d’heures, 

le signal H-l-8 (constantes de couploge J, .3 et J, .A infi-rieures g 1 Hz) vient masquer 
la partie, g haut champ, du signal H-l-z. Finalement la structure du compos2 3 3 

CtC plernement cotirmCe par une 2tude cristallographlque’“. 
Slr~crure du ChomoggPne .I de la Garriorr de MorgawElson. - Le Chromogkne I 

a eti preparC selon Kuhn ct Krbger’ en utilisant Ie procZdrS B la rkioe basique. Sa 
conversion contr612e en acetal cristallin 3 n’a malheureusement pas et2 possible, 
par suite de la formation du compost 9. Dans les conditions acides de la rzaction, 
II est raiscnnable d’admettre que le Chromogtne I se transforrne rapidemcnt en 
Chromogeae III, puis, aprk attaque nuclCophile de I’ac2tone, en furylcarbinol 
qui conduit finalement au dCrive 9. 

Dans les mCmes conditions d’acltonation, le composk 3 et le Chromogene 111, 
prep& relon Kuhn et Kriiger” ‘, cooduisrlnt t$demcnt au derive sirupeux 9. Aprk 
hydrolyse acide et acitylation, 9 est transformt en ktranc&te cristallin 10. 

Afin d’Cviter cette kaction secondaire, I’acCtonation du ChromogZoe I a CtC 
etTectuie en prCsence de mitbanol; elle conduit avec un bon rendement au melange 
sirupeux des glycosides de mltbyle (ll), qui ne sent pas skparables par chromato- 
graphic (une seule tache en c.c.m.). L’allure des protons anomkes du_mt!lange 11 est 

H -NhP: 

11 

typique: H-14 apparait sous la forme d’un doublet de doublet (JI,, man.7 4 Hz), 
H-l-8 sous la forme d’un fin doublet (J, ,a ci.s trk faiblc). Le d&iv2 3 trait& dans les 
mCmes conditions conduit trk rapidement au mCme melange 11. Les spectres de 
r.m.n. des dew pr2paratioo.s sont identiques. 

La conversion du d&iv2 3 en Chromog&ne I par hydrolyse acide est diEicile, 
par suite de la formation de divers produits de dCgradation. Cependant, le spectre 
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de r.m.n. dc 3 dans ie mCiange acide acCtique deutCrie*xyde de deutCrium 

est, au bout de 2 h, identique $ ceiui du Chromogene I, enregistri dans it: mCme 

sysrtime de soivants. 

L’nbsorption en ultra-violet de 3 ().,,, 331 urn, E,_ 1,JS IO”) est voisioe3 de 

ceile du Chromegene I (&,, 230 Ilrn, E,,, IO’). La riactioo de Morgan-Eison directe, 

eKectuCe avec 3. donne une coloration violette (A,,_ 583 nm, .zmnX 3,4 lOa). A cette 

meme ioogueur d’onde, ie Chromogtioe I donoe3 E,,,_ 4,95 iOJ. Les courbes d’absorp- 

lion daos ie visible de la substance colortie sont identiques (dew maxima 2 545 et 

585 om). 

Cette Ptude montre que la structure gCo&aiement admise peut ltre attribuee 

avcc certitude au dCrivC appeiC Chromopine i qui est ie produit majoritaire. iors de 

la premi&e phase de la r&ction de Morgan-Eison (traitement en milieu aicalio). 

Ii r&ulte d’une rCactioo de BQilmination i partir du 2-ac&amido-2-d&o<y-D- 

glucose (ou de son aoaiogue D-nzemo). 

PARTIE CSPiRIVENTALE 

Conditions g&znC;rafes. - Les points de fusion ont Cte mesuris dens un tube 

capiilaire au mojen d’un appareil Btichi et ne sent pas corrig0s. Les pouvoirs rota- 

toires one CtC determinCs au moyen d’un poiarim&re Perkin-Elmer (Mod&ie 141). 

Les spectres infra-rouge ont Ct$ enregistres h i-aide d’uo spectrophotometre Jouao- 

Jasco IRA-i, ies spectres ultra-violet et visible ti I’aide d’uo appareil L3eckmann 
Acta C-V. les spectres de risooance magoCtique o?ciCalre i i-aide d’un spectromtitre 

Perhin-Elmer R-32 (90 II1H.z). Les depiacements chimiques (6) soot indiquCs par 

rapport ti MeJSi inteme ou cxteme (D,G) (s, simgiet; d, doublet; t, triplet; dd. 

doublet de doublet; o, octet; m, muitipiet). L’homoginCitl d:s composts prCparCs 

est contr&i& par chromatographie (c.c.m.) sur des plaques de verre rccouvertes de 
gel de sihce Merck HF 254 (ipnisseur 0,X mm) et r&tl&s par vaporisation d’uoe 

solution aicooiique i 509,; de H,SO, cont. et chauiTage au moyeo d’uo Cpiradrateur. 

Les chromatographies sur coionoe sont efTectuCes au moyen de gel de siiice Merck 

(0,063-0,200 mm). Les analyses Ciimentaircs ont ete faites par ie Service Central de 

Micro-Anaiyse du Cenrre Natiouai de la Recherche Scientifique (Thiais). 

2-tlct;tanlido-2-di;so_~~.-D-nlannosc dit~tl~_v/ dithio-acital (5). - Le 2-acttamido-2- 

d&oxy-D-mannosc” (4, I g) est dissous h 0” daos HCI cont. (4 ml) et de I’Cthanethioi 

(4 ml) est ajouti. Apr& agitation vigoureuse h 0’ duraot 24 h, le melange Gactionnei 

ejt diiuC par de I’eau puis neutralis par un exch de PbCO,. Les seis sent essor& 

et ie liitrat Cvapord sous vide. Le rCsidu soiide obteou est s&h5 puis extrait akec du 

methanol aohydre (IO ml). atin d’eliminer ies demikres traces de sei. Le residu obtenu 
apres &aporatioo du mithanoi est cristaliisi daos uo melange methaooidther 

(i,2& 91%). p.f. i5O-i52”, [a]; - i6,3” (c i,24, Cthanoi); spectre i.r.: Y$?’ 3400 

(OH), 3140 (NH), I640 (Amide I), 1555 (Amide II); iitt.’ ‘: p.f. 145”, [a]2 - i Y 

(c 0,3. ethanol). 

Anal. Calc. pour C,2H15N05S2: C, 44.02; H, 7,70: N, 4.28; 0,24,44; S, i9,jS. 

TrouvC: C, 44,13; H, 7,56; N, 4,4S; 0, 24,47; S, i9,56. 
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Ancl. Cak. pour C,6HI-rN0,: C, 55&l; H. 7,235; N, 4,06. TrouvG: C, 55,58; 

H, 7,73; N, 4,1 1. 

,7-ric8ramido-t,3-did~so.~~~-5,6-O-isoprop~fid~t~e-~-~-~~~hro-f~e.~-~-~nof~~ran~se 

(3). - A. ri parrir du Z-acPtarnido- 2-d~so.~~,-3,4:5,6-di-O-isoprop~,~id~rie-~ld~by~o-D- 

glucose (2). (a) Par action de I’lrJ~dro.rJ*de de sodium. Le composC 2 {ref. 5, [a]:!, 

+ 1,07” (c 825, m&hanol), 3,93 g). esr dissous dans It: mithanol (5 ml) et une solution 

aqueuse 0,lhr de NaOH est ajoutie (50 ml). Aprk 15 min ti temperature ambiante. 

Ir: melange rtactionnel ejt neutralis& A O”, avcc de la rCsine Dowex 50 W-X -I (50- 

100 mesh). La rCsine est ensuite essorie et Ie filtrat Cvapori. Le risidu (I!,86 g) cst 

crisralk dxs le m&nge acttate d’kthyle-mkthanol. donnant 3 (I,34 g. 42,59/o), 

p.f. I56- 158”, [#z]? -3.7’ (7 min)-+ + Il,3” (20 h, c 0.99, mCtbanol+au, 4:1, L./V); 

spectre U.V. : A~~00 23 I mm. ha, I .45 1O5; spectre i.r.: ~“,“,f” 3210 (OH), 3 I55 (NH), 

1672 (C=C), 1655 (Amide I), 1535cm-’ (Amide II); donnkes de r.m.n. (dim&by1 

sulfouyde-d,): ci I,27 et I,32 (6 H, 2 s, isopropylid&e), I.98 (0, I H. J2,s 5.7 Hz, 

J, .a 430 Hz, Jri.4 I,3 Hz, H-4), 5,74 (0, I H, J,,., ,oH 8,0 Hz; J, ,-I Iram 4,0 Hz, couplage 

homoallylique; J, ,3 0,7 Hz, couplage nllylique: H-l). 6. IO (s large. I H. H-3), 6,52 

(d, I H, OH), 9,63 (s, 1 H, NH). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 54,31; H, 7,04; N, 5,76: 0, 32,89. TrouvC: 

C, 5.!,-12; H, 6,95; N, $80; 0, 33,23. 

(h) Par acriou du 2-lirhio-/,.i-dirhianne. Une solution i 209/b de butyllithium 

dnns de I’heuane (2,S6 ml) es ajoutie, h -3O”, h une solution de !,3-dithinnne 

(960 mg) dans du ktrahydrofuranne anhydre (30 ml). Gn lake monter la temrpt- 

rature de - 30” A - 20” en I ,5 h. Celte solution est ensuite refroidie a -- 80’ et unc 

solution de I’aldZhyde 2 (2,8-I p) dans le minimum de tArahydiofuranne est ajoutie 

goutte A goutte. Le melange reactionnel est lentement rCchaufE A 0” et neutralist 

B cette temperature h I’aide d’une solution 0,I M de HCI. L’tivaporation lalsse un rtsidu 

qui est extrait avec de I’acGtate d’&hyle. i-es sels sont essorCs et le filtrat Gvapork. 

Le rkidu (I,78 g) est cristaltisC dans Ic melange acttate d’elhyle-mkthsnol, donnant 3 

(I.14 g, 71 96). identique au composi dicrit sous (a). 
(c) Par aclion du di(tert-but~l)osaloachrate de porassirrnr. Le di(fert-butyl)- 

osaloacCtate de potassium* (130 mg) esr ajoutP i une solution glacte de I’aldChyde 2 

(I 30 mg) dans un mClange mkhanol-p-diounnne (1 ml, I: I, v/v). Aprk 5 h d’agitation 

h 0’, les sslvants sont Cvsports er le rCsidu cristallk dans un melange acetate d’kthyle- 

mtthanol. II donne 50 mg (-!7,5O&) de produit 3, identique au composk dkrit sous (u). 

B. A parrir drr Z-act;/anrido- ‘-d~so.rJ’-3,4:S,6-di-O-isoprop~,lid~rIe-aldChydo-D- 

mannoSe (7). - Le meme derivt 3 est obtenu, a\ec des rendemenrs comparables, par 

action sur 7 des trois reactifs utilisCs ci-dessus (a, b et c). 

Essais d’a&ona/ion du CbronrogPne /. - Le Chromogene 1 (ref. 2, 230 mg) est 

agitC pendant 7 h dans de I’actZtone anhydre (30 ml) en prkence de CuSO, (10 g) et 

d’une goutte de HISOd cont. Aprk neutralisation nvec K,COJ, on cssore et ivapore 

le filtrat. Le r&idu est puri6P par chromatographie sur colonne de gel de silice (35 g) 

dans I’Cther ddsopropq:ique-mCthanol (6:1, v/v). Le sirop pur obtcnu (220 mg, 

79%) est facilemcnt ideotifii B 9 d’aprk son specrre de r.m.n. (chloroforme-d3: 
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5 I,42 et I,48 (25, 12 H, isopropylidcne), I,67 (s, 6 H, CH, propaniques), I,98 (s, 
6 H, Ac), 4,14 (m. 4 H H-b-b’, partie AB d’un syskme ABX), 5,99 (t, 2 H, JaSb = J,,, 

6 Hz. H-a), 8,41 (s. 2 I-J, NH)“. 

Lorsque le composC crisrallin 3 ou le ChromogGne III (tif. 21) sent soumis au 
mEme traitement, le composk 9 se formc avec un reodement comparable. II est 
csractCrisk par le rkaadrate 10 dtcric cl-aprrjs. 

2,2-Bis[3-a&/azzzido-S-(D-glyc&o-/ ,2-diact;zo.~~~z~z~r?‘l)-2-fzzr~l~rop~7e (10). - 

Le composi 9 (220 mg) est hydrolysC ti tempPrature ambinnte pendant 2-J h ti I’oide 
d’un melange d’sdtone (IO ml) ec de HCI M (I ml). Le mllsnge rkctionnel est 
neutral& par la rkine Dowe\ I X3, filuC ec CvaporC. Lc rkidu (140 rns) cootient 

(c.c.m., Prher diisopropylique-mCthanol. 2.5:1, v/v) deuk produits qui sont GparCs 
par cbromatographie sur colonne de gel de silk (log) (&her diisopropqlique- 

mirhanol, 2,5;1. v/v). Le premier compose Clui est (donkes de r.m.n.) un mono- 
acCtaI r&&ant d’une hydrolyse partielle de 9; son Ctude n’a pas et6 pourjuivie. Le 
second composC CluC est le 2.2-bis[3-acitamido-S-(D-~/~~~ro-I.2-dihydroyithql)-2- 
furyllpropane (40 mp. 2296): don&es de r.m.n. (dimCthyl sulfouqde-d, + D,O): 
b I,%3 (s, 6 H, CH, propaniques), l,S8 (s, 6 H, NAc), 3,60 (d, 4 H, J3,b 6 Hz, H-b et 
H-b’), 4,43 (t, 2 H, J.,h 6 Hz, H-a), 6,28 (s, 2 H. H-4). Avant ichange des protons, 
on observe, en plus, les signaux suivants: 5 4,76 (I, 2 H, foH,b = JOH,b. 6 Hz, OH 
primaire), 5,3’3 (d, 2 H. J = Johma 6 Hz, OH secondaire), 9. I3 (s, 2 H. NH). Le composC 
est transform6 en son titrascetate 10 (anhydride adtique-pyridine), p.f. 12X-130”, 
[a]2 + 57,5 o (~0.77, chloroforme); i.r. : vN!? 3240 (NH), I743 (OAc). 1645 (Amide l), map 

l530cm- ’ (Amide Ii); don&s de r.m.n. (chloroforme-d): b I,65 (s, 6 H. CH, 
propaniqurs), l,9S, 2,05 et 2,l I (3 s, 18 H, AC), 4,50 (m, 3 H, H-b, H-b’), 6,05 (q, 

2 I-I, JoH.~ 60 Hz, JJ.,,= Ja.w 7,0 Hz, H-a), 7.86 (s, 2 H, NH). 
Anal. Calc. pour C,,H,,N,O, ?: C, 56,05: H, 5,9?; N, 4,S4. TrouvZ: C, 55.98: 

H, $85: N, $13. 

.Ilt:th~~l-2-acitanzido-2,3-did~so_~~~-a,~-D-~~~o-lze.~-,7-Pno/lrranosidt~ (11). - 

A. R parrir dzr 2-ac~~anzido-2.3-didiso.~~~-S,S-O-isoprop~lidPne-a-~-Crythro-he.r-2-t~rzo- 

furatzose (3). - Le composk 3 (102 mg) est dissous dans un melange de mCthanol 
(2 ml) et d’aktone (30 ml) et la solution est ag’tee pendant 45 min i rempkature 
ambiante en prisence de CuSO, (3 g) et d’une goutte de H2S01 cont. Le mClange 
reactionnel ejt neurralisi par addition de K,C03, 6ltrC et CvaporC. Le rCsidu (I 30 mg) 
est chromatographiC SW colonne dc: gel de silice (IO g) (chloroforme-x&one. 6: I. 
v/v, contenant 0,I % de trittbylamine), donnant un melange des glycosides 3 (60 mg, 
5694) sous forme d’un sirop; spectre i-r.: v~“~ m,r 3080 (C=C), 1680 (Amide I). 1660 
(C=C), IMOcm- ’ (Amide 11); spectre de r.m.n. (chloroforme-6): b I,37 et I,45 

(2 s, 6 H, C-hle), 3,15 (s, 3 H, AC), 3,32 et 3,M (2 s, 3 H, Ohle, Q et /3), 4,OO 
(m, 3 H, H-5,6 et 6’), 4,89 (m, I H, H-4), 5,62 (d, 0,45 H. J,,3 0,7 Hz, H-I-/Q. 5,77 
(dd, 0,55 H, J,,, 0,7 Hz, J,,, $0 Hz, H-l-z), 6,45 (m, I H, H-3), 7,47 (d, I H, NH, 

‘Les protons a, h et h’ de 9 et 10 sent crux des chnlnes laterales. 
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r et 8). Rlalgrk plusieurs essais. uce analyze Pkmenfaire sacisfaisante de ce sirop n’a 

pu ttre obtenue. 
. 

B. A partir du ,“lrromogPtte 1. - Lorsque me Chromogene I (rtf. 2) est soumis ij 

la meme rkxtion que d&rite sous 4, le d&-ivG 11 e;t obrenu avec un rendemeot 

comparable. Le spectre de r.m.n. est identique 2 celui obtenu prCcCdemment. 

Cotrwrsion du ~-ur~tat77ido-,7.3-did~so i_~~-_~,6-O-isoprop~~iid~ne-,~-D-~~thr~-l7er- 

2-t+toj‘uratrose (3) et7 2-achranrido- _7.3-didt;so~~,-r.8-D-lr!, thro-he.r-_‘-t;nofuru~ro~e (Clrro- 

t7rogPne 1). - Le composC cristallin 3 (52.5 mg) est dissous dans un mClanpe d’acide 

acCtique deuteriC (0,lS ml) et de D,O (0.35 ml). Au bout de 2 h A 35”, Ie spectra de 

r.m.n. de cette solution est identique B celui du ChromogPne I: 6 2.20 (s, 3 H, AC). 

3.50 (m. 3 H. H-5,6 et 6’). 6.10 (d, 0.4 H. J,.3 0.7 Hz, H-l-&,6,15 (dd, 0.6 H. J,,, 

0.7 Hz, J,,A 4 Hz, H-l-x). 6,35 (s tilargi, I H, H-3). Un skjour prolong6 de 3 darts 

I’acidc a&tique conduit 5 une decomposition du produit. 
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