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Abstrut-Stercorpccifc synrhesrr of branched-chain SC-formyl. 3-C-hydrorymerhyl and 3-C-merhyl derivatives of 
O-pslcw have been achwcd VU nuclcophilic C-acylalion by means of the IJdithian c&anion of 12 :I$diQ- 
i~opropylidcne-IJ.t~r~lhro-htxo.~,~.diul~~,~p)~~ 1. Additwn of niIromcIhane IO 1 led to WPSICOS~ and 

I)-fructose derivaIrvcs 8 and 9 

R&am&-la synth&e ~kWor&ifiquc de dCrivCc ~+psicose posstdanl en position 3 une ramification C-formyle. 

C-hydroxytithyk CI C-mCthyl a CIC r&Ilk via une C-acyktmn nucKophile du 1.!:4.5. di .O. i.sopropyli&ne fl. D. 
cr~tiro-hcxo . 2.3 drub 2.h ~vrarwe I Dar lc carbanmn du 1.3.dithlanne. L’addition du nrIromCIhanc wf I conduil 
a& d&iv& wpricou CI IS-f&rose 8 ef b. 

La presence de sucrcs a chaine ramif& dans de 
nombrcux antibiotiqucs’ ainsi quc la dkcouvertc dcs 
propritlks antiviralc et anIiIumoralc de ccrtains 
nuckosidcs synthCtiqucs posskdant unc ramification sur 
la partie sucrc’ cxpliqucnt I’inICrCt croissant portC i cetIc 
classe d’hydratcs de carbone. 

Si la synthtsc des aldoscs B chainc ramiftee a fait I’objet 
de tres nombreux travaux.’ il n’en est pas de mime de 

lcurs analogues cetoccs.’ 
Nous decrivons dans cettc publication la preparation de 

cCtoscs ramififs en position 3 appailenant H la serie 
nfructosc et thpsicosc a partir du 1.!:4.5 - di - 0 - 
isopropylidene /3 I) - erythro - hcxo - 2.3 - diulo 

!.6-pyranosc I.’ 
Deux methodes de cynthesc ont CtC Ctudifcs; d’unc part 

la C-acylation nuckophilc par lc carbanion du I.3- 

dithiannc conduisant aux ramifications C-formylc. C- 
hydroxymethylc et C-methylc et d’autrc part I’addition du 

nitromethanc‘ pour I’elaboraIion dcs chaines C- 
aminomethylcs. 

L’addition d’un equivalent de I .3dithiann 2-yle lithium” 
sur lc diulosc I dans lc tetrahydrofurannc a -50°C cst 

stCrCospMique et conduit avcc un rendcment de YZ% au 
3 - C - (1’.3’ dithiann ?‘-ylc) l,2:4,5 - di - 0 - 
isopropylidcnc /3 - II - ribo-hex-Zulu pyranose 2. 1.a 

configuration nribo de cc compose a fte attribuee en SC 
basant sur lee considerations suivantes. D’aprcs les 
resultats obtcnus sur d’autrcs derives cetoniques en stric 

aldosc.’ la stereochimie de cettc reaction est gouvernte 
par lcs mimes considerations d’ordre cterique quc la 

reduction de la c&one corrcspondantc par les hydrurcs 
metalliques. Darts k cas du dicetose 1. la reduction par 
NaBH, ou I.iAIH, conduit aux composes de configuration 
ribo (psicosc).” 

D’autrc part nous avons montre qu’il &it possibk dc 
determiner la conIiguraIion d’un ccntre quaternairc 
substiIuC par un groupcment dithiannylc et par un 
hydroxylc par RMN soit du ‘H en presence de terre rare” 
soit du “C.” 

IES variations de deplacements chimiqucs des protons 
du compose 2 en fonction de la concentration cn Eu(fod), 
ont CIC comparkes B celks obscrvees pour le 1.2:4_5 - di - 
0 - isopropylidene @ - o-arabino-hex - 2 - ulo pyranose. 
CetIe Ctude”’ montrc que lcs dcux derives n’ont pas la 

tn, 

2 R. 3 
\3 

3 R.-CHO 

4 n.-c+on 

5 R * -CH,OTs 

6 R.-W, 

7 R l -cnfs-c,n, 

6 I?. -CH,NO, 9 R . -CnZNOI 

IO R .-C$NHa II A. -Ck$NH* 

12 R .-&NH- Ms I3 R l -C+N(-MS 

14 R .-CH#W-Ts IS R . -CnZNn-3 

m&me configuration. En cc qui conccme la RMN du “C 
(voir Tableau 1) on observe pour lc carbone Cr du 
groupement dithiannyle du compose 2. un dtplaccmcnt 
chimiquc de 53 ppm. Cette vakur est compatible avec une 
orientation Cquatoriale du groupcment dithiannyle.” 

Lc groupcment dithiannyk est un prtcuneur dcs 
ramifications C-formylc. C-hydroxymethyle et C-mtthyle. 

L’hydrolysc de cc groupcment selon Vcdcjs et Fuchs” 
effecttree sur le compose 2 conduit au derive C-formylc 3. 
Apres reduction de cc dernier par NaBH, on isole lc 
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Tabkau I. Wplacemcnts chimiques’ du “C des cornpods 2.6.8 cl 9 

ComposC C, CI C, C. C, c. 
_ -_ _._ - -- .- - _- ~___ 

2 72. IR 105.74 72.72 11.75’ &7 
C.-c. c, 

70.~ sa.40 30.75 24.64l 
b 71.88 10697 75.65 71fM 10.4Y 59.79 C,_CH, 

20.28 
8 72.14 104% 71.29 12.72” 7o.n” 59.92 C,<H:-NO, 

Ro.20 
C,<H:-NO: 

9 72.07 103.27 71 29 72.40” 72.20” 6395 77 92 

‘EnprimCs en ppm par rapport au TMS. 
“Unc attnhution inverse CSI Cgakment possible B I’intCrkur d’unc colonnc bonzontale. 

cornpod 3 - C - hydroxymkthyl I.2 :4,5 - di - 0 - 
isopropylid&ne /I - D - rib0 - hex - 2 ulo pyranosc 4 avcc un 
rcndcmcnt global par rapport au cornpod 2 de 61%. Le 
dCrivC tosyk 5 du composC 4 a itC Cgalcment prCparC. 

la dfsulfurisation du groupcmcnt dithiannylc du 

compost 2 par le nickel de Raney dans I’cthanol a reflux 
conduit au composC C-mcthylc 6 avcc un rcndcment de 
54%. Au tours de la reaction on observe la formation d’un 

produit intcrmfdiairc qui s’cst rCvClC itre le dcrivc 

C-methyl thiopropylc 7. Le spectre de RMN du “C du 
composC 6 (voir Tableau I) a CtC cnregistrf, lc groupement 

mcthyle en C-3 rCsonne a 20.3 ppm. Cettc valeur cst hien 
en accord aver unc orientation Cquatorialc d’un groupe- 

ment mCthylc sit& sur un carbone quatcrnaire et ou les 
substituants des carboncs en o du ccntrc quatcrnairc ont 

unc orientation Cquatoriale.” Ceci contirmc la contigura- 
tion nribo des composCs de ccttc sCric. 

Pour introduirc unc chaine C-aminomCthylc. nous 

avons choisi dYtudier I’addition du nitromtthanc sur lc 

diulosc 1. Contrairement i la mtthodc prcccdentc. I’action 
du nitromitanc sur lc diulosc 1 en prcscnce de mcthylate 

de sodium dans le methanol a tempcraturc ambiantc 
pendant I6 h conduit a un mClange de dcux Cpimi‘rcs 8 et 
9 dans un rapport I : I. la formation de ccs deux Cpimcres 
nc semblc pas Ctre du i une non stCrCosClcctivitC de 
I’attaquc du carbanion mais plutdt a une Cpimcrisation au 

tours de la rfaction. 
En effet. si Ton suit le dcroulcmcnt de la rtaction par 

chromatographie sur couchc mince (pcntanc. a&ate 

d’tthylc 3: I) on observe tout d’abord la formation d’un 
produit majoritairc de R, infcrieur 8. Au bout de 3U min le 

rapport cntrc le produit de R, inftricur 8 et cclui de R, 
supkieur 9 est d’environ 3 : I. Puis au tours du temps. lcs 

proportions relatives dcs deux compotis 8 et 9 Cvoluent 
pour attcindre a I’fquilibrc I : I au bout de 4 h. 

II y a done d’abord formation du produit cinctique 8 de 
configuration D-&o. puis unc CpimCrisation analoguc i 
ccllc d&rite par Raer et toll” conduisant au compost 9 de 
configuration D-arabino. Afin de vcrificr ccttc hypothcse. 
lcs dcux composfs II et 9 ont CtC rcmis sCparCmcnt dans 
lcs mcmes conditions quc cellcs utilistcs lors de I’addition 
du nitromcthanc sur le diulosc 1. Dans les dcux cas on 
observe unc Cpimcrisation CI au bout de 24 a 4fl h lcs 
proportions relatives de 8 et 9 sont environ I : I. 

Pour prcciscr la configuration dcs composts 8 et 9, nous 
avons CtudiC lcurs spcctrcs de RMN du “C (voir Tableau 
I). II a Ctt montrc par diffCrcnts autcurs quc Ic 
dcplaccmcnt chimiquc d’un substituant carbonc dcpcnd 
de son orientation. Par cxcmplc lc mcthylc axial du trans 
dtcrbutyl I-methyl cyclohcxanol rcsonnc 6 ppm H champ 
plus fort quc Ic mCthyle Cquatorial du dCrivC cis.” On 
rctrouvc igalcmcnt unc difftrcncc de 5 ppm pour lc 

dtplaccment chimiquc du carbonc de I’hydroxymtthyle 
dcs icomkres cis et trans du 4 - tcrt butyl cyclohcxyl 
mtthanol.” D’autre part d’aprts les don&es de la 
littcraturc sur la conformation du /3 - D - fructo et b - D - 
psico pyranosc’” ainsi quc de lcurs dirivis I,2:4,5-di-0 
isopropylidtnc. ” il cst raisonnablc de pcnscr quc lcs 
deux compos& 8 et 9 existent pr6fCrcnticllcmcnt dans une 
conformation voisine de la conformation ‘C. Le carbone 
de la ramification nitromkthyle dcs composks 8 et 9 
rcsonne rcspcctivcmcnt a 80.2 ppm et 77.9 ppm. Ccci est 
en favcur dune configuration u-ribo pour 8 Barabino pour 
9. 

L’hydrogcnation du compost 8 en prcscncc de pal- 
ladium sur barbon dans lc methanol fourait lc compost 
3 - C - aminomcthyl I .2 : 4.5 - di - 0 - isopropylidcnc j3 - D - 
rib0 - hex - 2 - ulo pyranox 10. avcc un rendcmcnt de 94% 
CI la rkduction du compost 9 effecttic dans la m&me 
condition donnc I’fpimkrc I I avec un nndcmcnt de 9% 
A partir dcs composCs IO et 1 I ont CtC prtparcs lcs d&iv& 

N-mesylC correspondants 12 et 13 ainsi quc lcs dCrivCs 
N-tosylt 14 CI IS. 

I.cs pouvoirs rotatoircs moltcularics dcs difftrcnts 
comptis dtcrits ont CtC calcults et sont indiqtks dans lc 
Tableau 2. On observe quc les composCs de configuration 

Tableau ! Pouvoir roratoire moleculaie 

R D-rib0 warahino 

DTS Z-415 - 
(‘H:OH 4-321 - 

CH,OTs 5,.318 - 
CH, 6-,354 - 
CH,S-C,H- 7 - 352 - 
CH:NO, 8 - 372 9- I75 
CH:NH: IO- 311 II-236 
CH:SH-MS I2 - 383 13 281 
(‘H-NH-T\ I4 - 393 IS-?83 

D&o 01 un pouvoir rotatoire molcculaire ntgatif plus 
Clevt que ceux de la stric Barabino cc qui apportc unc 
preuvc suppltmcntaire en cc qui conccmc I’attribution dcs 
structures dcs produits d’addition du nitromtthanc sur le 
diulocc I. En etfet. le pouvoir rotatoirc moltculaire du 
compost 14 cst comparable H cclui du composk 5 de 
configuration nribo. 

rARTtE ExrEnlMwrAU 

Lo pomrs de fusron son1 mesurCs au microxopc a platim 
cbautfantc Reichert. Lcs pouvoirs rotatoues sent d6Iern1111& A 
I’aide d’un appareil Yjuick” de Rousscl et Jwan. Lcs spectrer de 
RM(h’ du ‘H sonl enrcgirtrCs sur un spcctrom&re Varian T60. LCS 
spcctrcs de “C sur un spcctromttrc Rruker HX9OE ou MFX 90 B 
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22.63 MHz muni d’une Iranrformtc de Fourier. 1,~s dCplacemenI\ 

chimiques son1 exprimts en 6 par rapporr au TMS CI k solvan 

utdisC et1 k CDCI,. 1,~s chromatographics analytiquer sur couchc 

mince son1 etTectu&s sur des fcuilks de plas~iquc de gel de silicc 

F,,LS 254 (Schkicber et Schtilll. Irs chromaIographier 

prCparatives son1 rtalistes sur couche tpaisse de gel de silicc 
PF,,. (Merck). 

3. CCI’J . LXfhiann 2’.y/r) 1.2:4.5 di . 0 . isopropylidknrfl D 
ribo . hrr 2 ulo pyanosc 2 

A une solulion 4 mM de 1.3 . dithiann - ! . yk lithium’ dans R ml 
de THF refroidic h -WC. on injectc gouIIe a goutIc sous azoIc. 
I 04 g de diulosc I’ en solutions dans 5 ml de THF. La soluuon est 
agiIct quelqucs hcurer 1 -WC puis conservCe unc nuit B VC 1.c 
mClanp rtacrionnel err verrt sur de I’eau glacCe puis extrait 

KHCl,). La pha~ organiquc CSI la& a I’cau puis stchte sur 
Na$O.. Ir produir 2 apr&s purihcarion par chromatographk wr 
plaque prtparalivc (solvant: ether de p&rok-acCIaIc d’eihyk = 
7:3) es1 crisIallisC dans un mtlangc a&ate d’tIhyle_(Iher de 

pClrok. (Rdt = Y?Zl. F 7 8&V. [a]? = 110” (c .. 1.26; CHC1,l. 

(Calc. C,.H,O.S,: C. .W.78; H. 6.93; S. I695 Tr: C. 50.98; H. 

6.gS; S. 17.049tl. RMN K&MHz. CDCI,): 6 looml 1.43. 1.53. I60 

et I 63 (s. CH, Isopropylidlncl; 2 06 (m. H-!‘l; 2.95 (m. HA’ CI 
Hb’l; 3.25 (s. OH en 3 disparait aprts dcuICriahonl; 4 4lt (5. H.2’) 

3 . C IIvdrorymirhyl I.! : 4.C di . 0 wpmp#dinr fi - I) nbo 
hrx . 2 u/o pymnosr 4 

A unc suspension de 972 mg d’oxyde de mcrcure dan\ IO ml de 

THF aqucux (ISI d’eau) son1 ajou~ts sow azoIc 3 mM d’CIhCraIe 
de Ir&wurc dc bore PUIS gw11c a gouttc (h-mp du derlvC 2 

&sow dans 3 ml de THF Apr& 2 h. la (‘CM lndiquc que la 
r&&n c\l Ierrnitie. Aprl\ filwalion du nuheu rCactionncl wr 
CCIIIC. k hlIra1 C~I ddti avcc (WI. CI la pha\c orpamquc C\I Ia\& 

avec unc wlwon dc bicarhonatc de sodturn pw a I’cau CI cnfm 
\CchCc sur Na,SO,. I.c produlr hru1 3 (4tMmg) ohfcnu apr& 
Cvap>ralion de\ \olvcnI\ C\I dl\wu\ dan\ g ml d’lsopropanol A 

cc11e wlutlon son1 a)ouI& Y)Omp de bwoh)drurc dc wdmm 
Apr& ho h d’agrlarion a tcmpCraIurc amblantc on aputc 6 ml d’une 
solWon \;rlur& de chlorure de wdium .Aprti\ cxrracrion au 

chloroforms lc produll 4 C\I chromawgraphti wr plaque 
prCparahvc (solvan cNoroformcaciIaIc d’iIh)lc I I J pul\ crI\. 
talliri dans un mtlangc CIhcr+thcr de pCIrolc On obtlcni Xl mgdu 
dCrivC 4 (RdI ~637). F -9?. [u]iT- - III‘ IC - 0.9: CHCI,). 
t&k. C,,H,:O: C. 53 78; H. 7.61. Tr: C. s3.g?. H. 7.4’2). 

3 (’ Tosylorymlfhyl I.! :4.C di 0 isopmpvlidinr p . II riho 
hrx . ! . do pyranosr 5 

100 mg du composf 4 son1 dissous dans 3 ml de pyrdine CI a 
CCIIC solution on ajoule 100 mg de chlorurc de ~osylc. Apr& I6 h 
d’agiIarion P IempCraIure ambianIc. le mClan8e rCactionncl cs~ 

cxtrail (CHCI,). on isok I3Omg qui crislalliscnf dans I’CIhanol 
ah\olu (Rdr - gS%l. F = IO:-IOIP. [a]F - -W fc = I 09: CHCI,). 
(Calc. CaH,O.S. C. W0.C: H. 6.35; S. 7 20 Tr C. 53.89; H.6.35; 

S. 7.161. RMN 160 MHr. CDCI,): 6 (ppml 1.37. I 47 et I 53 (5. CH, 

rsopropylid&ncl 2.47 ts. CH, tosyll. !.RA (5. OH disparalt aprt, 
deuICriationl enIre 7 23 CI 7 g7 (m. proIon aromarique ro\yl) 

3 C Mifhyl I .! 4.5 dt .(I tropmpvhdinr 0 I) riho hc.t .2 u/o 
pyranost b 

I .g g de dtnvt 2 en soluIion dans IO0 ml d’CIhanol B 95% son1 
chautTts H r&x en prtscnce de nickel de Raney pendan 50 h. 1.a 

CCM (solvan hexane-actIaIe d’CIhyk g : 2) indiquc la prCsence de 
dcux produits noweaux. Aprts tiltralron sur cCli1c cl CbaporaIion 
du solvanf. k mClange erf chromaIographlC sur plaque 
prtparative. on isole alorr 7OOmg du prodiiI.6 de R, in&i&r 
(RdI = 544) qui crisIalliscn1 dans I’tIhcr de r&role. F - 9l-9?‘. 

[aIF= -129.(c = 1.09; (‘HCI,) (Calc. C:,&O,: c’. 56.92; H. 
R.OR; 0. 35.00. Tr: C. 56.95; H. R 35: 0. &&RX). RMS (60 MHz. 
CDCl,l: 6 (ppml I.25 (I. CH, en 3). 14. 145. I..’ CI I.6 (s. CH, 
i\opropylid&ne). 2.6 (s. OH en 3). 

3 C Mrhylrhiopmpyl l.2:4.! . di 0 - w~pmpylid~t 6 . 11 . 
do-hex - 2 . al0 pyranosr 1 

lsolt comme mIermCdiaire dans I’expCriencc prCcCdenIe Ie 

corn& 7 crislalliu dans I’tIhcr de p&role. F .57-W. 
In];;= 101’ lc = 1.27. CHCI,) (Calc C,&O.S. C. 55.11; H. 

g.10; 0.27 55. S. 9 20. Tr: C. 55.22: H. X07; 0.27.Xl. S. 8.73%). 

3 C Nirromkhyl 1.2:4.5 . di . 0 . isopmpylidine fl D ribo 

hex . 2 . do pyranose g ef 3 - C - nifmmlrhyl 1.2:4.5 di . 0 . 
iropmp>jid>nt p . I) arabino hts 2 ub pyranore 9 

A unc solution de 1.298 (5 mM) de diulosz I dans IOml de 

nilromtlhane set on ajoulc goullc a goulre 1 iemp&aIurc 
ambianIe une solu1ion de SaOMe prCparCc A par~ir de I I5 mg de 
sodium (5 mM) e1 5 ml de mCIhanol. Aprts I6 h d’agiIaI1on & 
IempCraIure ambiante le mClange rCactionnel CSI ncuIralisC par 
addition d’acide acttiquc. Apr& Cvaporation der solvanrs. k 

rCsidu es1 extrai au chloroforme. la phase organique CSI IavCe 1 
I’eau CI sCchCe sur sulfate de sodium. Lcs deux compotis 8 CI 9 
son1 ScparCs par chromaIographic sur plaque prCparative (solvanr: 

hexane-acttare d’Cthyk 7: 3). On isolc ainsi 7SO mg du produi1 de 
R, inftrieur 8 (RdI = 47%) qui cristallixnt danr I’tther. F - I I6 

II?. [aIF= lIP(c = 1.60: CHCI,). Kale. C,,H,,SO.: C.400; 
H. 6.63: S. 4.39 Tr C. 4tt.95; H. 6.68; S. 4 ullkl RMN (60 MHz. 
CDCI,) 6 (ppm) 1.3X. 1.43. I.48 cl I.!! (s. CH, Isopropylidlm); 
3.36 ts. OH en 3) De m&me on i\ok 790 mg (Rdt - 4%) du produi1 
de R, sup&ieur correspondan P 9 et qui crisrallise dan\ un 

mtlangc hcptane-penrant F = 112-I 13’. [(I ],‘p - 5.C’ (c z- 1.49; 
CHCI,) ICalc. C,,H,,SO.: C.uI 90; H. 6.63. N.4.W Tr: C. 48.85. 

H. 6 (7: S. 4.W). RW (60 MHr. CDCI,) 6 (ppm) 1.39. I 46 CI 
I JY ls. (‘H, twpropylidtnel; 3.S ts. OH en 3) 

3 . C’ .Aminom&hyl 1.2-4.: . dl . 0 . Isopmpylidkne 0 D . Rio 
hrr . 2 . u/o ppranost 10 

I.! g du dCrwC 8 disrour dans M ml de McOH son1 hydrogCnC5 

en prtunce de !Wmmp de palladium wr charbon i 5% dam 
I’apparcil de Parr wu\ unc pre\Gon dc 4 kgcm’. Aprt\ 4 h. lc 
mClange rCaclionncl es1 tillrC sur Ctlilc. cl la (‘Clilc es1 n&e au 
mClhanol Aprls ibaporalion du mtthanol. on ohIicn1 I.oRg (Y3Q) 
d’un sirop qul crlrIalhsc dans I‘CIher de p&role pour donncr un 
solide hydroscoplque don1 le pomi de fuwn cst mal JCfini au 

voisinagc de w)” IhI? - IW (c - I u). CHC1.l. Kale 
C,,H&O. t‘. 53.%:~H.~X.OI: S. 4 &I Tr C. (4 13: H. 7.X?: N. 
4wz) 

3 . (‘ . Ammomkh?l I.2.4.C di 0 isopropylid)nr fi . D . 
orabmo . hrr ! do p!ranosc II 

I.28 du dCrlvC 9 dissous dan\ CC ml de .&OH on1 CIC 

hydrogC& comme prCc&dcmmenI cn prCscncc de 24Omg de 
calalywr 1.e rtsidu oblenu (I g. 94%). aprts fillralion cl 
Cvaporation du sol\anI. crlsIalliv danr un mtlange cyclohcxane. 
iropropanol F - I!(‘. In 1: - -R,Y. (c I 59. CHCI,). ((‘ale 
C,,H:,NO.: C. 53 96. H. g.01. S. 4.114. Tr- C. 54.14; H. 795. N. 
5.178). 

3 C . .WCfhanrsul~onamidom~fhy/ I.! :4.C di . 0 
Iwprop~lrdint fi D rho htr ! u.fo pwanose t2 

A une solulion de 300 mg dc dCrivC IO danr 5 ml de pyndmc 
rcfroidic B 0;. on apure gowe a goutrc unc wluuon de 0.1 ml dc 
chlorurc de mCsylc dans 5 ml de pyridinc 1.c mClangc CSI a&C unc 

nut1 puls vcr\C wr de I’eau glacCc Aprts extracIion au 
chloroforme CI puriticaiion sur plaque prtparawc (solvan acCIaIc 
d’CIhylc-chloroforme I : I). On rCcuptrc 280 mg (741) du produit 

10 qul cr~rIallisen1 dans un mtlangc chloroformeither. F - 113’. 
[o]$’ - 104’ (c = 1.05; CHW. (Calc. (‘,.H,,O,NS: C. 45.76; H. 
6114; S, 3.81: S. X.73. Tr: C. 45.60: H. 6.7g: K. 4.03; S. 8.9295) 

RMN (6OMHr. CIXI,) 6 (ppm) 1.42. I.?1 CI I63 (I. CH, 
Isopropylidbnc). 2.85 (s. OH disparar1 aprt\ deuICruImn); 3.02 (s. 

CH, dsylare); 5.14 tm. NH-Ms disparart aprks deuI&riaIionl 

3 - C .Utfhanrsul/onamldom~rhyl 1.2:4.5 . di 0 . 
rsopmpylidint p . D arabmo hct - 2 . ulo pvronorr I3 

500 mg du dtrivt II on1 CC mtsylts commc p&ctdemmcnI. On 
ISOIC 45Omg de dtrivt I3 (RdI A 7%) qui cnstallise dans un 
mtlange tthcr-&her de p&role. F - IX126’. lo]E = -7 
(c - 0 95; CHCI,) (Calc. C:.H,,O.SS: C. 45.76: H. 6 R4; S, 3.81; 
S. 8.73 Tr. C. 45.76: H. 6.86; S. 3.X?: S. 8.6296) RMN (60 MH7. 
CDCI,) 6 (ppml 1.36 CI I.48 (s. CH, isopropylidtne). 3.04 (s. CH, 
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m~sylate); 3.15 (s, OH disparait apr~s deut~riadon); 5.00 (m, 
NH-Ms disparait apr~s deut~riation). 

3 . C . p - Tolul, nesul/onamido . m~hyl 1,2:4.5 - di - 0 . 
isopropflid~e ~ . D - arabino - htx . 2 - ulo pyranose 15 

A une solution de 100 mi de d~riv(: I I darts 5 m] de pyridine, on 
ajoute goutt¢ /i $outt¢ i O* une solution de chlorure de tosyle 
(100mg) clans 5ml de CHCI~. Apr~s 4h d'agitation, le n~lange 
r~actionnel ¢sl vers4~ sur de l'eau glac& et extrait au chloroforme. 
Apr~s purification sur plaque pr~:parativ¢ (solvant chlorolorme- 
acetate d'~[hyle = I : I) on isole le compo~ 15 qui cristallis¢ sous 
forme de fines aii~lles dans l'~thanol absolu (Rdt = 62%). 
F = 200', {a]~ = -64 °, (c = 1.33; CHCI,). (Calc. Cx, H~NO,S: C, 
54.16, H, 6.59; N, 3.16. Tr: C. 54.35; H, 6.68. N, 3.21%). RMN 
(60MHz, CDCI~): 8 (ppm) 1.28, 1.38 el 1.50 (s. CH, 
isopropylkl4~,ne); 2.45 (s. CH,-tosyl); 3.08 ($, OH disparait apres 
deutl:riat/on); 4.95 (m, NH-Ts disparait apr6s deut~riation) entre 
7.23 et 7.90 (H aromatique du Ts). La m~me r~.acdon effectu~ sur 
le compo~ 10 conduit au d6riv6 14 qui n'a pu 6tre cristalli~ 
[a]~ = -8~, (c = 1.90; CHCI,). 
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