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Abstract-The synthesis of extended chain; heptoses and octoses was achieved by nucleophihc C-acylation using 
carbanions derived from I ,3-dithiane 1 and 2-methyl-1.3dithiane 10 on 1 f : 3,4-di_O-isopropylidene-a-~galactol , 
S-hexodialdopyranose 2. The diastereoisomeric products 3 and 4 or 11 and 12 are formed in different proportion 
according to the solvent used. 11 was transformed by azidolysis into ditbiepane derivatives 14,15 and 16. From the 
intermediate 12, the diol 18, a precursor of lincosamine, was obtained. 

RtSumLLa synthbse des sucres a chafne allongee (heptoses et octoses) a et6 reahsCe par C-acylation nucleophile 
par les carbanions du I$dithiane 1 et du 2-mtthyl-1,3dithiane 10 sur le 1,2: 3,4di-0-isopropyhdene-o-b 
galacto-l,S-hexodialdo-pyranose 2. Cette reaction conduit aux deux diastereoisomeres 3, 4 et 11, 12 dont les 
proportions relatives varient avec le solvant utilise. Le compose 11 a Ct.5 transformt en derives du type dithiepanne 
14, 15 et 16. A partir du compost 12, le diol 18 (prCcurseur de la lincosamine) a et6 prepare. 

La decouverte d’antibiotiques ou la partie glucidique est 
constituee par un heptose, comme dans la se’ptacidine, ou 
d’un octose, comme dans la lincomycine, la 
cClesticCtine,‘2 et I’apramycine,’ a stimult la recherche de 
nouvelles methodes de synthtse d’hydrates de carbone a 
chaine allongee. L’action des derives I,3dithian-Zyle- 
lithium, agents de C-acylation introduits par Corey et 
Seebach,’ a permis la synthtse de sucres a chaine 
ramifiee,‘b fragments glucidiques de nombreux antibioti- 
ques. Cette methode peut Cgalement &tre appliqde a la 
synthtse de sucres a chahte allongte. Nous avons montre 
prectdemment que I’ouverture d’un Bpoxyde terminal et 
la substitution nucleophile d’un atome d’halogtne par ces 
carbanions dithiannyles conduisent aux homologues 
sup&ieurs avec apparition d’un site desoxy.’ Nous 
decrivons ici une voie d’acds au squelette heptose ou 
octose de ces antibiotiques par action du 13dithianZyle- 
lithium 1 et du 2-methyl-1,3dithian-2-yle-lithium 10 sur un 
compose posddant une fonction aldehyde exocyclique: le 
I ,2 : 3.4 di-O-isopropylidtne-cr -&galacto-I, S-hexodialdo- 
pyranose,R ainsi que I’application de cette mtthode a la 
synthbse d’un prtcurseur de la lincosamine, amino-octose 
principal constituant de I’antibiotique lincomycine. 

Dans un premier temps, afin de tester cette mtthode 
d’allongement de la chaine, nous avons ttudie I’action du 
carbanion 1, sur le compose 2 (Fig. I). Lorsque la reaction 
est effectde dans le THF, on obtient un melange de deux 
diastereoisomtres 3 (30%) et 4 (52%). La m&me reaction 
effectuee cette fois dans le HMPT conduit presque 
exclusivement a I’isomere 4 avec un rendement de 52%. 

La configuration absolue du carbone 6 des deux 
diastertoisomtres 3 et 4, stpards par chromatographie, a 
Cti determinCe par corr6lation chimique. Pour cela les 
composes 3 et 4 ont et6 transform& stparCment en 7- 
dCsoxy-heptitols (7 et 8). Aprb d6sulfurisation par le 
nickel de Raney dans I’ethanol 21 reflux, les 7desoxy- 
heptoses 5 et 6 ont et& soumis a une hydrolyse acide suivie 
dune reduction par le borohydrure de sodium, pour 
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conduire aux 7dCsoxy heptitols cristallins 7 et 8. Les 
caracteristiques physiques de ces derniers ont et6 
comparees a celles du 7dCsoxy-L-glydro-t-galacto- 
heptitol9.9 Le derive 8 s’est aver6 possCder le meme point 
de fusion que le 7desoxy-heptitol 9 et un pouvoir 
rotatoire sptcfique inverse. Le compod 8 est done 
I’enantiomere du compost 9 soit le ‘Idtsoxy-t@ycQo-B 
galacto-heptitol. Le compose 7, epimtre en C-6 du 
compose 8, a done la configuration L-glycero-Bgalacto. 

Pour tlaborer le squelette octose de la lincosamine. 
I’aldehyde exocyclique 2, a Bte traite par le 2-methyl- 
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II I2 

Fig. 2. 

I ,3-dithian-2-yle-lithium 10 (Fig. 2). Comme 
prtcedemment, cette reaction conduit a deux 
diastCrCoisombres 11 et 12 dont les proportions respec- 
tives varient avec le solvant utilis15. Dans le THF, on isole 
17% du compose 11 et 42% du compose 12, alors que dans 
le HMPT, on obtient 34% du derive 11 et settlement 7% du 
derive 12. La con8guration absolue du carbone 6 de ces 
deux diasdreoisomtres a CtC Ctablie dans ce cas par 
dichroisme circulaire. 

Une Ctude effectuee sur des composes dithiannyks 
modeles posskdant plusieurs centres asymetriques de 
configuration absolue connue, a montr6 que le signe de 
I’effet Cotton observe a 230 nm, depend de la contigura- 
tion absolue du carbone en a du groupement dithiannyle: 
a une configuration S de ce carbone correspond un effet 
Cotton negatif et a une configuration R un effet Cotton 
positif. Le signe de I’effet Cotton observe pour le 
composC 12 est identique a celui observd pour le compost 

4 et il en est de m&me pour le compose 11 et le compost 3, 
ceci indique que la configuration absolue du carbone 6 est 
respectivement S et R dans les compods 12 et 11. 

A partir de ces composks intermtdiaires 11 et 12 
possedant un squelette octose, pour tlaborer la lin- 
cosamine, il est necessaire d’introduire en position 6, une 
fonction azode. Nous n’avons pas voulu a priori &carter 
la possibihte d’introduire une fonction azide en 6 par 
substitution nuclkophile bien que d’une part dans les 
composts de configuration galacto oh le substituant en 4 
est axial, cette position soit reputke comme peu reactive” 
et que d’autre part la presence dun atome de soufre en /3 
laisse presager une reaction de participation. 

A partir de I’alcool 11, le mesylate 13 a Cte prepare selon 
la m&ode classique avec un rendement de 78%. Malgrt 
l’instabilitk de ce mesylate 13, nous avons essay6 
d’introduire une fonction azide par substitution 
nucleophile. L’action de I’azothydrate de sodium dans la 
DMF a 80°C sur le compose 13 conduit a trois composts 
A, B et C isoles par chromatographie (Fig. 3). 

Le compose A qui se forme avec un rendement de 28% 
s’est aver6 &e un compost olCfinique, les produits B 
(12%) et C (15%) presentent en IR une bande a 2100 cm-’ 
caractkristique de la presence dun groupement axide. 
D’autre part leurs spectres de masse sont superposables et 
presentent un pit de plus haute masse a m/e 417. Pour les 
trois composes A, B, C, il n’existe pas de pit m/e 133 
caracteristique de la presence du groupement 2-methyl- 
1,3dithian-Zyle. Tous ces rCsuhats suggerent que 
I’azidolyse tent&e sur le compost 13 s’est dCroulCe avec 
participation du soufre et agrandissement du cycle. NOUS 
avons pu confinner cette hypothese et dkterminer la 
structure des trois composes par Mude de leur spectre de 
RMN du ‘H et du “C et ainsi que par analyse aux rayons 
X. 

Le spectre de RMN du ‘H du compost A indique d’une 
part l’absence de groupement mkthyle autre que ceux des 
groupements isopropylid&nes, et d’autre part la prksence 
de deux protons olttiniques B 5.4 et 5.6 ppm. En MN du 
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“C on observe, sur le spectre de dCcouplage total des 
protons deux signaux correspondant g des carbones sp’ a 
142.3 ppm et 121 ppm, auxquels correspondent sur le 
spectre de dCcouplage partiel, un singulet et un triplet 
respectivement ce qui est en faveur de la prtsence d’une 
double liaison exocyclique. Le compost? A posdde done 
la structure indiquCe par la formule 14. En ce qui conceme 
les produits B (R, inferieur) et C (R, sup&ieur) qui 
possbdent un groupement azide, le produit C a pu &tre 
cristallisC et sa structure 15 a Ctt dCterminCe par une Ctude 
cristallographique;” le compos6 B, non cristallin, s’est 
r6vtlt &tre le diastMoisom&e en position 7 du composC 
C d’aprts les don&es de IWN du ‘H et du “C. Le 
composC B a done la structure 16. 

On peut proposer pour expliquer la formation de ces 
trois composCs A (14), B (16) et C (15) le mCcanisme 
indiquC dans la Fig. 3. 

Par un diplacement int.ramolCculaire faisant intervenir 
un atome de soufre en position #I du groupement 
mCsylate, il y a formation d’un ion 6pisulfonium a qui 
tvolue, avec agrandissement de cycle vers un 
intermkdiaire b. A partir de ce dernier b, par perte d’un 
proton, on obtient I’oMne I4 et par attaque de I’ion azide 
sur C-7 les deux diastCrtoisomtres IS et 16. 

La voie d’accbs B la lincosamine g partir de I’octose 11, 
n’ttant pas possible, nous avons envisa& une autre 
synthtse utilisant son diast&oisomtre 12 (Fig. 4). 
L’hydrolyse du groupement dithiannyle par le chlorure 
mercurique en pr6sence de carbonate de cadmium dans 
1’6thanol absolu B 80°C conduit B la &one 17. La 
rCduction de cette c&one 17 par NaBH, dans MeOH 
conduit presque exclusivement au diol 18, isolt avec un 
rendement de 60% g pa& du compod 12. 

Aprts recristallisation et sublimation, les constantes 
physiques du produit obtenu 18 sont identiques & celles 
d’un Cchantillon authentique synthttisC par Szarek et al.” 

par une autre voie. Le diol tpimbre en C-7 de 18 ne se 
forme qu’en trts faible quantitt et n’a pu &tre isolt. 

La transformation du diol 18 en lincosamine a deja Ct6 
d&rite.” Cette mCthode reprtsente done une synthbse 

totale de la lincosamine, constituant glucidique de la 
lincomycine. II faut souligner Bgalement que cette 
mtthode donne la possibilitt de faire varier la nature du 
substituant en C-7 et done de modifier les propritds 
biologiques de cette famille de compos6s. Citons comme 
exemple la clindamycine,” d&iv6 de la lincomycine dans 
laquelle I’hydroxyle en C-7 a C3 remplacb, avec inversion 
de configuration, par un atome de chlore. Les prop&es 
biologiques de cet antibiotique sont nettement supbieures 
B celles de la lincomycine.” 

PARTIE -.uE 

Conditions ghhles 
Les spectres de masse ont tt6 enregistres avec un appareil AEI 

MS-9. Les spectres de la RMN ‘H ant &C effect& sur un 
spectrombtre Varian T-60. Les spectres de “C ant et6 mesurts sur 
un spectromttre Bruker HX 90E et WP 60 muni d’une 
transform&e de Fourier. Les dCplacements chimiques sont 
mesun% en ppm par rapport au TMS et les constantes de couplage 
en Hz. La dttermination des pouvoirs rotatoires a Ctt effect&e B 
I’aide d’un appareil Quick de Roussel-Jouan. Les points de fusion 
sont corrigCs. Les micro-analyses ant tti effectutes au laboratoire 
Central du CNRS. Les chromatographies prkparatives sur 
couches Cpaisses sont effect&s sur des plaques prtparCes avec 
du gel de silice PF,,; I’tlution est faite B I’acttate d’tthyle. 

C-Arylation: mode ophatoire ghhal 
Suivant le processus d&it par Corey et Seebach,’ la solution de 

1,3dithiane ou de Zm&hyl-1,3dithiane dans le THF, frafchement 
distill6 sur aluminohydrure de lithium, est rCalisCe dans un tricol 
balayt par un courant d’azote. La solution est refroidie k -30°C 
par un bain d’alcool et de carboglace. On injecte goutte .4 goutte B 
I’aide d’une seringue B travers un bouchon ?I jupe, la quantitC 
stoechiom&rique d’une solution de n-butyllithium dans l’hexane, 
prCalablement doste (-I B I.5 N). Le mtlange rtactionnel est 
agiG pentant I.5 h B -30% On injecte ens&e, B -SK, la 
solution du sub&at B acvler dans le THF ou le HMPT. A&s 2 g 3 
h d’agitation, le mtlan~e rCactionnel est conservt B 0%. I1 est 
ensuite verst sur de I’eau glade. L’extraction est gCn&alement 
effectuCe au CHCI,. Lorsaue le HMPT a ttt utilisC oour dissoudre 
le sub&at, le r&i& obtenu aprks extraction au CfiCl,, est repris 
au benzbne et lav6 3 fois g I’eau. La phase benztnique est ensuite 
traitbe suivant le processus habitue]. 
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Action du carbanion 1 SW le 12:3,ddi-O-isopropyl~~ne a-~ 
galacto-1,6-hexodialdo-lJ-pymnose 2 

Dans le THF-HMPT. A une solution de 864 mg de carbanion 1 
dans IO ml de THF, on injecte goutte B goutte une solution de 
1.85 g de dtrivt 2 dans 6 ml de HMPT. Le mClange rCactionnel est 
consew 48 h g 0°C. Aprts extraction au betine, on observe en 
CCM une tache principale et une tache plus faible qui migre 
ICghrement audessus de la premibre. Par chromatographie sur 
plaques prbparatives (a&ate d’&hylelther de p&role 35 : 65) on 
isole 1.4 g du compost 3 (52%) et seulement des traces du d&iv6 4. 

Le 6-C-(1’,3’dithian-2’-yl)-l,2:3,4di-O-isopropylid~ne - L - 
glyc6ro-a-D-galactc&exopyranose 3 cristallise bans Wthanol 
F = 139-142°C [a]g -65” (c = 1.08; CHCI,). Spectre de masse: 
m/e 378 (M’), m/e 119 (C,H&+). RMN (6OMHz; CDCl,): 
1.37-1.6 ppm (s, CH, isopropylidbne); 2.1 (m, H-5’); 3.0 (m, H-4’ et 
H-6’); 3.23 (s. OH diswaft am&s deutiration): 5.6 (d. H-l). (Calc 
C,&O&I ?, 50.79: H, 6.93; S, 16.92. Tr c, 50.93; H, 6.76; S, 
16.65%). 

Dans le THF. A une solution de 84Omg de carbanion 1 dans 
10 ml de THF on injecte 1.89 g de dCriv6 2 dissous &OS 7 ml de 
THF. Le mClange rCactionne1 est conserv6 18 h il 0°C puis extrait 
au chloroforme. En CCM on observe deux taches, celle de R, 
inf&eur correspond au compost 3 isol6 prCc&iemment. L’autre 
tache, correspond au diast6rCoisombre 4. Ces deux composts ont 
tti &par& par chromatographie sur plaques prtparatives (a&ate 
d’tthyle-&er de p&role: 4:6). On isole ainsi 1.34 8 du dtrivt 4 
(52%) et 761 mg du d&W. 3 (30%). Le. 6 - C - (I’J’ - dithian - 2’ - yl) 
- I,2 : 3,4 - di - 0 - isopropylidtne - D - glycCro - a - D - galacto - 
hexopyranose 4 cristallise dans un mClange &her-&her de 
p&role. F = 131-133°C. [a]g -57.6” (c = 0.99; CHCI,). Spectre de 
masse: m/e 378 (M+), m/e 119 (C&z&+). RMN (60 MHz, 
CDCI,): 1.35-1.63 ppm (s, CH, isopropylidtne); 2.2 (m, H-5’); 2.4 
(s Clargi, OH disparait aprbs de&ration); 2.% (m. H-4’ et Hd’); 
5.9 (d, H-l). (Calc C&,0,$: C, 50.72; H, 6.93; S, 16.92. Tr C, 
51.09: H, 7.09; S, 16.68%). 

7-Desoxy-1,2:3,4-di-0-isopropykf&ze-L-glydro-a-D- 
galactoheptopyranose 5 

440 mg de dtrivt 3 dissous dans l’tthanol B 95” sont chauffts a 
reflux en prtsence de nickel de Raney pendant 48 h. Aprbs 
filtration sur dlite et tvaporation du liltrat, le rtsidu obtenu est 
repris au CHCI,. La phase chloroformique est B nouveau tiltrte. 
Aprts evaporation du solvant, on recueille 323 mg de dtrivt 5 qui 
cristallisent dans I’ac&ate d’tthyle. F=92-93”C, [u]g -52” 
(c = 1.13; CHCI,). Spectre de masse; m/e 259 (M+-CH,). RMN 
(6OMHz, CD&); 1.27ppm (d, CH, en 7); 1.33-1.55 (s, CH, 
isopropylidbne); 2.9 (s tlargi; OH disparaft apr&s deuttratioa); 
5.62 (d, H-l). (UC C,,HnO,: C, 56.92; H, 8.08. Tr C, 57.11; H, 
8.15%). 

7-Qsoxy-L-glydro-D-heptitof 7 
Hydrolyse des groupemenrs isopropylidkne. 244 mg du dtrivt 5 

sont dissous dans I5 ml d’acide ac&ique B 30%. Cette solution est 
chauffte B 80°C pendant 1 h. Le solvant est ensuite tvaport sous 
pression rtduite, on isole 195mg d’un produit solide 
hygroscopique. 

Rtducrion par le borohydrure de sodium. Le produit isolt est 
dissous dans 7 ml d’eau. A cette solution soot ajoutts 180 mg de 
NaBH.. Le melange rCactionnel est a& 48 II B temptrature 
ambiante puis neutralist avec de I’Amberlite lR120 H+. Le filtrat 
est tvaport B sec. Le dtrivt 7 cristallise dans le mtthanol. 
F= 137-W’C, [a]E t2’ (c = 1.02; HZO), [a]g +Il” (c = 0.8; 
C,H,N). (Calc C,H,,O,: C, 42.85; H, 8.22. Tr C, 42.77; H, 8.43%). 
Le dtrivt p&adtylC du compost 7 a Ctt tgalement prtpart: hexa 
- 0 - a&y1 - 7 - dtsoxy - L - glydro - D - beptitol. 117 mg de 7 sont 
dissous dans 4 ml de pyridine. A cette solution refroidie B 0°C on 
ajoute 2ml d’anhydride adtique. Aprbs 30 h d’agitation, le 
mtlange rtactionnel est verse sur de I’eau glacte et exhait au 
CHCI,. La phase chloroformique est Ia& successivement avec 
une solution dilube d’HCI, avec une sotution de bicarbonate de 
sodium et enlin g I’eau, puis stchte sur sulfate de sodium. Aprts 
tvaporation du solvant, on isole 280 mg de produit cristallin (dans 
I’tthanol). F= 169-171”C, [a]g -8.4 (c =0.95; CHCI,) (Calc 
C H 0 . C. 50.89; H. 6.29. Tr C, 50.85; H, 6.21%). 19 28 12. 

7-~soxy-D-gly&o-D-~act&ep&o~ 8 
670mg de dtrivt 4 sont traitts par le nickel de Raney dans 

I’bthanol il reflux pendant 30 h. Le mtlange rtactionnel est filtrt 
sur ctlite et le filtrat est tvaport sous pression rtduite. On 
recueille 330mg de dtrivt 6 qui n’a pu &e cristallist. RMN 
(60MHz. CIXI,): 1.28ppm (d, CH, en 7), 1.33-1.53 (s, CH, 
isopropylidbne), 2.63 (s tlargi, OH disparait aprbs deuttration). 
5.53 (d, H-l). 172 mg de dtrivt 6 sont dissous dans 10 ml d’acide 
ac&ique B 30%. Cette solution est chauffte ii 80°C pendant 2 h puis 
concent& sous pression rtduite. 100 mg du produit obtenu soot 
dissous dans 7 ml d’eau et traitts par 100 mg de borohydrure de 
sodium. Aprts 18 h d’agitation I temp6rature ambiante, le mtlange 
rtactionnel est traitt de la m&me faGon que pour le dtrivt 7. Un 
tchantillon analytique du compost 8 est obtenu a&s Dlusieurs 
recristallisations dins le mtthanol. F = 182-184”c, [a-]g -I5 
(c = 1.02: H,O). (WC C,H,.O,: C. 42.85: H. 8.22. Tr C. 42.82: H. ._ _ 
8.27%). iit? bour le 7dtsoxy-;-glyc&o&$acto-heptitoi 9: 
F= 180-183”C, [a]g +14” (H*O). Le dtrivt peracttylt du 
compost 8 a ttt Cgalement prtpart: hexa - 0 - acttyl - 7 - dtsoxy - 
D - &c&o - D - galacto - heptitol. L’acttylation est effectute dans 
les mimes conditions que $ur celle du dtrivt 7. Le solide obtenu 
cristallise dans I’tthanol. F= 154-156°C. [a]: -7” (c =0.8; 
CHCI,). (Calc C17Hm012: C, 50.89; H.6.29. Tr C, 51.05; H, 6.13%). 

Action du carbanion 10 sur le 1,2:3,4 - di - 0 - isopropylidine - a 
- D - galacto - 1,6 - hexodialdo - 1.5 - pyranose 2 

Dons le THF-HMPT. A une solution de 2.68 g de carbanion 10 
dans 38 ml de THF on injecte goutte B goutte une solution de 5 g 
de dtrivt 2 dans 7ml de HMPT. Le mtlange rtactionnel est 
conservt 20 h a 0°C. Aprts extraction au benztne on observe en 
CCM une tache principale et une tache plus faible qui migre 
audessus de la premikre. Par chromatographie sur plaques 
prtparatives (a&ate d’tthyle&her de @role 25:27) on isole 
2.58 g du compos6 11(34%) et 530 mg du compost 12 (7%). Le 6 - 
C - (2’ - mtthyl - 1’,3’ - dithiin - 2’ - yl) - 12:3,4 - di - 0 - 
isopropylidbne - (I - L - glyctro - D - galacto - octopyranose 11 
ctistallise dans l’tthanol. F= Ill-112°C. [a]g -53” (c = 1.7; 
CHCI,). Spectre de masse: m/e 392 (M’), m/e 133 (C,H$,‘). 
RMN (60 MHz, CLKI,): 1.33-1.63 ppm (s,-CH~ isopropylidbn; et 
CH, en 8). 2.1 (m. H-5’) 2.9 (m. H-4’ et H-6’). 3.4 (d. OH disnaraft 
aprbs deiitrationj, 5.8 id, H-i) &alc C,,H,d&: d, j2.03; H: 7.19; 
S, 16.31. Tr C, 52.12; H, 7.06; S, 16.37%). Le 6 -C - (2’ - mtthyl- 
I’j’ - dithian - 2’ - yl) - 1,2: 3,4 - di - 0 - isopropylid*ne - a - D - 
glyc&o - D - galacto - octopyranose 12 cristallise dans I’tthanol. 
F = 106_109’C, [a]g -36” (c = 1.22; CHCI,). Spectre de masse: 
m/e 392 (M’), m/e 133 (C,H,Q+). RMN (6OMHz. CDCI,): 
1.3-1.6 ppm (s, CH, isopropylidtne et CH, en 8); 2.1 (m, H-5’); 2.8 
(m, H-4’ et H-6’); 3.2 (d, OH disparaft aprts deuttration); 5.4 (d, 
H-l). (Calc C,,H=O&: C, 52.03;H. 7.19:Tr C, 51.90; H,7.07%). 

Dans le THE A une solution de 2.62~ de carbanion 10 dans 
38 ml de THF on injecte 5 g de dtrivt i dissous dans 10 ml de 
THF. Le mtlange rtactionnel est conservt 18 h B 0°C puis extrait 
au chloroforme. En CCM on observe deux taches, la moins 
intense de R, inftrieur correspond au compos6 11 et I’autre au 
diasttrtoisom&re 12, les deux composts ont ttt stparts par 
chromatographie sur plaques preparatives (a&ate d’tthyl-&her 
de p&role 25:75). On isole ainsi 1.3 g du dtrivt 11 (17%) et 3.1 g du 
dttivt 12 (42%). 

6 - C - (2’ - milhyl - I’j’ - dithian - 2’ - yl) - l&3,4 - di - 0 - 
isopropylid&ne - 6 - 0 - mtsyl - a - L - g/y&o - D - galacto - 
oclopymnose 13 

On ajoute, a une solution refroidie B 0°C de 620 mg de dtrivt 11 
dans 6 ml de pyridine, 0.5 ml de chlorure de mCsyle. Le mtlange 
rCactionnel eit-agitt 24 h g 0°C. puis extrait au C-HCI,. LX solide 
obtenu (582mg, 78%) est recristallist dans le mtlange 
chloroformedther. Le mtsylate est instable et se dtcompose 
relativement vite. F = 125°C (dtcomposition), [a]g -67” (c = I; 
CHCI,). Spectre de masse: m/e 470 (M’), m/e 133 (C,H&‘). 
RMN (60 MHz, CDCI,): 1.4-1.5 ppm (s, CH, isopropylid&ne et 
CH, en 8); 2.1 (m, H-5’): 2.8 (m, H-4’ et H-6’); 3.2 (s, 
C&SO,); 4.3 (m; H-2 et H-5); 4.6 (m, H-3 et H-4); 5.3 (d. H-6, 
Js.6 = 6.5 Hz); 5.6 (d, H-l, J,,z = 5 Hz). (Calc C,xH,OsS,: C, 45.95; 
H, 6.43; S, 20.40. Tr C, 45.92; H, 6.35; S, 20.38%). 
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Action de NaN, SW le mksylate 13 
A unc solution de 2.1 g de mCsylate I3 dans 20 ml de DMF sont 

ajoutts 2.1 g de NaN,. Lc mClange rtactionnel est chaufft 5 h B 
80°C. Aprbs extraction au CHCI, et chromatographie sur plaques 
prtparatives (be.nz&ne-m&hanol: 99:l) on obtient 689 mg de 
l’olbtine 14 (28%). 348 mg de l’azide 15 (15%) et 53 mg de 16 
(5%). L.e 8&soxy-l,2:3,4-diQisopropylid&ne-7,8~ned,7-S,S- 
trimCthylbne-6,7dithio-a-L-glycCro - D - galacto-octopyranose 14 
est une huile instable. Spectre de masse: m/e 375 (M’). m/c MO 
(M’-CH,), absence de m/e 133 (C,H&+). RMN (6OMHz. 
(CDCI,): 1.3-1.6 ppm (s, CH, isopropylidbne); 2.2 et 2.9 (m, CH,du 
cycle diMpane); 4.1 (m, H-5 et H-6); 4.3 (dd, H-2 J,, = 5 Hz et 
J1., = 1.5 Hz); 4.6 (m, H-3 et H-4); 5.42 et 5.6 (s, H-8 et H-8’); 5.5 
(d, H-l). 7 - Azido - 8 - dtsoxy - 12: 3,4 - di - 0 - isopropylidbne - 
6,7-S,S-trimCthylene-6,7-dithio-a-D-trythro-D-~acto- 
octopyranose 16. Ce d&iv6 de R, inftrieur B 14 est huileux et peu 
stable. Spectre de masse: m/r 417 (M’), m/e 402 (M+-CH,), m/c 
389 (M+-NJ, absence de m/c 133 (C,H&+). IR: 2100 cm-’ (N,). 
RMN (60 MHz, CDCI,): 1.35-1.5 ppm (s. CH, isopropylidbne); 1.7 
(s, CH, en 8); 2.1 et 2.9 (m, CH, cycle ditbibpane); 2.3 (d, H-6. 
Jr, = 10 Hz); 3.8 (dd, H-5, J,,. = I Hz); 4.3 (q, H-2, J,, = 5 Hz 
J2,, = 2 Hz); 4.3 (q. H-2, JIa = 5 Hz et Jz2 = 2 Hz); 4.7 (m, H-3 et 
H-4); 5.6 (d, H-l). 7 - Azido - 8 - dtsoxy - 1,2:3,4 - di - 0 - 
isopropylidtrte - 6,7 - S,S - trimtthyltne - 6,7 - dithio - (I - L - thrto 
- D - galacto - octopyranose 15. F = 115-l 18°C (EtOH abs), [a]g 
+ 13P (c = 0.92; CHCI,). Spectre de masse: m/e 417 (hi+), m/e 
402 (M’CH,), m/c 389 (M+-NJ, m/c 374 (M’-N,H), absence de 
m/e 133 (C,H&+). IR: 2100 cm-’ (N,). RMN (60 MHz, CDCI,): 
1.3-1.6 ppm (s. CH, isopropylidtne); 1.9 (s, CH, en 8); 2 et 3 (m, 
CH, du cycle dithitpane); 3.2 (d, H-6, J,, = 9 Hz); 3.9 (dd. H-5, 
J,, = I Hz); 4.22 (q, H-2, J,, = 4.5 Hz et JU = 2 Hz); 4.6 (m, H-3 et 
H-4); 5.5 (d, H-l). (Calc C,,H,O,S,N,: C,48.90; H, 6.57; N, 10.06: 
S, 15.36. Tr C, 49.26; H, 6.63; N, 10.26; S, 15.40%). 

8 - LXsoxy - 1,2:3,4 - di - 0 - isopropylid2ne - a - D - kythro - D - 
galact - octopyranose 18 

500 mg de d&iv6 12 sont ajoutts & une solution de 595 mg de 
CdCO, dans 9.5 ml de methanol absolu. On ajoute une solution de 
1.79 g de HgCI, dans 4.8 ml de mCthanol absolu et on porte B reflux 
30 min. Le mtlange rCactionnel est liltrC et 400 mg de NaBH. sont 
ajoutts B la solution mttbanolique. Apr&s 20h de r&action on 

ajoute de l’eau sal6e et on extrait B EtOAc. On obtient 339 mg de 
produit qui sont recristallisCs dans le mtlange chloroforme++ther 
de @role et sublimes B 130°C sous 0.1 mm Hg. F = 149.5-lSl”C, 
[a]g -57.4” (c = 0.88; CHCI,). Spectre de masse m/e 289 
(M’XH,), m/e 259 (M’-tS). (Calc C,,H,O,: C, 55.25; H, 7.95. 
Tr, C, 55.20; H, 7.90%). Litt.” F = 151-152°C. [a], -57” (c = 1.4; 
CHCl,). 
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