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Abstract-Derivatives of a new diaminotrideoxy-o-n’bo-hexopyranose, a component of the antibiotic tobramycin, 
have been prepared by addition of the elements of hydrazoic acid to the a, /%unsaturated ketone 8. After 5 min only 
the kinetically favored product 13 was observed, which is gradually transformed into the thermodynamically 
more-stable substance 20. The equilibrium mixture after 5 hours contained o-eryfhro and wthreo isomers 20 and 13 in 
the ratio 6:4. The perythro azide 20 was converted into the derivatives of di-N-acetyl tobrosamine. 

R&om&DitT&ents derives d’un nouveau diamino trideoxy prib&hexopyranose. composant de I’antibiotique 
tobramycine ont et6 prepares par addition des Cltments de I’acide hydrazoi’que sur la c&one a+insaturt5e 8. Aprts 5 
minutes seul le produit cinCtique 13 est observe; il est progressivement transform6 en dCrivC 20 thermodynamique- 
ment le plus stable. Le mClange, g I’equilibre, apres 5 heures, contient le compose w+ythro 20 et le composC wthrio 
13 dans la proportion 6:4. Le w+ythro azide 20 est transform6 en derives de la di-N-acetyl tobrosamine. 

C’est en I%7 que Stark ef al.’ signal&rent la production 
d’un milange d’antibiotiques par Streptomyces tene- 
brutius. La tobramycine 1, antibiotique aminosidique. a 
&i isolCe de ce mClange.* 

La tobramycine prksente un large spectre antibac- 
&en. Elle posstde une excellente activitk contre les 
bactkries gram-nkgatif et contre les staphylocoques. 
Soulignons que cet antibiotique est actif contre les 
Pseudomonas.’ 

La mtthanolyse de la per-N-acetyl tobramycine a 
fourni, B c8tk d’autres composks, un dCrivC de la 
tobrosamine 2 (nouveau diaminohexose): le methyl - 2,6 - 
diacetamino - 2,3,6 - trideoxy - D - ribo-hexopyranoside 3. 
C’est sur la base de donnCes chimiques et physic* 
chimiques (RMN protonique principalement) qu’a 6tC 
proposke la structure de ce diaminohexose jusqu’alors 
inconnu.* 

Nous avons entrepris la synthtse d’un d&iv6 de la 
tobrosamine 2 dans le but de confirmer la structure de 
cette dernikre et par constquent celle de I’antibiotique 
tobramycine 1. 

La &tone a, j¶ insaturke 9 constitute I’intermtdiaire clC 
de notre approche. Nous I’avons synthttiske en suivant, 
pour I’essentiel, des mkthodes d&rites dans la littkrature: 
B partir du D-glucose 4, on obtient le tri-OacCtyl-bglucal’ 
5 qui a fourni le dkrivt insaturC cristallin 6, selon le 
processus de Ferrier.& La dCac&ylation de 6 par le 
mtthanolate de sodium a donnC le dio17. L’oxydation de 
la fonction alcool allylique de 7 par le carbonate d’argent 
sur Celite selon FCtizon’ (Fraser-Reid’ utilise le dioxyde 
de mangan6se) permet d’obtenir 8 avec un trks bon 
rendement. La tosylation de 8 B basse tempirature a 
don& la c&one a, /3 insaturke 9.” 

We travail fait partie de la these de Doctorat d’Etat de Jean 
Leboul enregistrC au CNRS sous le No. AOlMO8. 

HO 

Signalons que nous avons aussi effectuk la synthtse de 
11 g partir du 6-Op-tolukne sulfonyl-3,4di-0 acetyl 
bglucal 1O,9 qui a fourni 12 aprts dkacetylation. Mais 
nous n’avons pas rkussi g oxyder I’hydroxyle allylique de 
12 par le carbonate d’argent sur CClite pour obtenir le 
d&iv6 9. 

La c&one 0, p insaturke 9 a CtC traitke par une solution 
aqueuse d’azoture de sodium en prksence d’acide 
acktique” g temperature ambiante. L’Cvolution de la 
&action est suivie par RMN protonique. 

Aprts 5 minutes, on observe la formation pratiquement 
exclusive du d&i& de configuration thrko 13 (doublet B 
S = 4.85 ppm, HI, J12 = 3.5 Hz) resultant de I’addition de 
I’ion azide sous contrble cinbique. Le dkivt huileux est 
instable et a C1C soumis directement g I’action du 
borohydrure de sodium dans le methanol. 

On isole aprts skparation chromatographique, le 
composk huileux 14 de configuration ~1~x0, (Rdt 72%) 
caractCrisC par le mksylate cristallin correspondant, 15 
ainsi que le d&iv& minoritaire 18 (Rdt 1%) caracttkisk 
comme mtkylate 19. 
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6: R=K=Ac 
7: R=K=H 

11: R=Ac: K=Ts 
12: R=H. K=Ts 

echoue. Le melange a etC rtduit directement par le 
borohydrure de sodium dans le methanol. 

On peut isoler par separation chromatographique 
comme precedemment le derive ~lyxo, 14, provenant de 

la reduction de 13, et le compose majoritaire 21 de 
configuration Mbo provenant de 20. contamine par son 

epimere 18 (provenant de 13). Apres mesylation du 
melange de 21 et 18, on isole le mesylate 22 avec un 

rendement de 60%. Par hydrogenation catalytique de 20 
en presence d’anhydride acetique et de palladium sur 
charbon (ou Pt02), on isole apres cristallisation le derive 

TV-acttyle 23 dont le spectre de RMN du proton confirme 
la configuration Drib0 propoke: H, equatorial, H2 axial 

(J,,* = 3.5 Hz), Hq axial (J,,, = S Hz; J,,,, = J,, = I I Hz). 

Le spectre de RMN du derive 24 obtenu apres ben- 
zoylation de 23 est aussi en accord avec cette structure. 

Nous n’avons pas pu mettre en evidence la formation 
du derive 25 de configuration ~xy/o: la reduction de 
I’azido-&one 20 semble itre stereospecitique. 

6 R=H 
9 R=Ts 

R”q .;& 
oc2b w+k 

Roqo., H*& 
s 5GH5 

14: R -H. @= N3 19: R=H.@=Ns 21: R=H:Q)=Ns 
25 

16: R = MS: @= N3 19: R = Ms. @= N3 22: R = Ms. @= Na 
16: R=Bz.@:N, 23: R-H.@---NHAc 
17: R = H. @I,- NHAc 24: R = Ms. @I 7 NHAc 

La benzoylation de 14 conduit au benzoate 16 dont la Le derive 23, chauffe dans le N./V’-dimethylformamide 

structure a ete Ctablie par etude du spectre RMN du a 100°C pendant 1 h en presence d’azoture de sodium a 

proton a 250 MHz. En effet, quand on irradie le massif des fourni 26 (rendement 90%). Aprbs hydrogenation cataly- 

protons H,,, Hk (2.28 ppm) le singulet large a 5.15 ppm tique de 26 dans les memes conditions que celles utilisees 

(H,) s’affine indiquant pour H, une position Cquatoriale. De prtktdemment, nous avons obtenu le glycoside d’ethyle 

meme le singulet a 3.59 ppm (H2) s’affine, les constantes de la di-N-acetyl tobrosamine 27. Les spectres de RMN 

de couplage J2.)p et J2.& etant faibles, le proton H2 est done de 27 et de son benzoate 28 sont en accord avec la 

aussi equatorial. Par hydrogenation catalytique de 14 en 
presence de palladium sur charbon (ou d’oxyde de platine 
d’Adams) et d’anhydride acetique le derive N-acetyle 
cristallin 17 est obtenu. 

En laissant la reaction plus longtemps, on observe 
I’apparition du derive 20 de configuration t+ythro (doublet 

H”+Z!& R”TZX, 

a 6 = 5.05 ppm, HI, J,,Z = 3.5 Hz) comme produit ther- 26 
modynamique provenant de I’equilibration de la reaction. 27: R=H 

Aprbs 5 heures (au-de18 de cette duke, une dtcom- 
28: R=Ez 

position importante se produit), le melange reactionnel 
contient les deux derives thrko 13 et t+ythro 20 dans le structure proposee par Koch et ul. pour la tobrosamine.“ 
rapport 4:6. L’huile obtenue apres traitement est instable, L’addition de I’acide azothydrique sur la &tone a. /3 

les tentatives de separation chromatographiques ont insature 9 a done permis d’introduire en position C-2 un 
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groupe azide (amine potentielle), soit axial, soit 
equatorial, et de crier SW la position C-3 un site non 
substitue. Cet arrangement des groupements fonctionnels 
sur un cycle hexopyranosique est tres difficile a obtenir 
par d’autres voies. Le cycle ainsi forme est rencontre dans 
de nombreux antibiotiques aminosidiques d’inter2t 
clinique. 

Nous avons en connaissance d’une autre synthese de 
derives de la tobrosamine par Guthrie el al.” au moment 
de la parution de notre note preliminaire.‘* 

PARTIE FXPERMENTALE 

Conditions genera/es 

Les spectres de masse ont ete enregistres avec un appareil AEI 

MS-9. L-es spectres de la RMN ‘H ont tte effectues sur un 
spectromttre “Varian T-60” ou “Cameca TSN-250”. Les de- 
placements chimiques sont mesures en ppm par rapport au TMS et 
les constantes de couplage en Hz. La determination des pouvoirs 
rotatoires a Cte effecttree a I-aide d’un appareil “Quick” de Roussel 
et Jouan. Les points de fusion sont corriges. Les micro-analyses 
ont ete effectuees au Laboratoire Central du CNRS. 

Les chromatographies preparatives sur couches epaisses sont 
effectuees sur des plaques prtparees avec du gel de silice PF,,, ou 
d’aluminium oxyde PF,,, (type T) de Merck; I’elution est faite a 
I’acetate d’ethyle. 

L-extraction du milieu reactionnel est gentralement effectuee a 
I’aide d’un solvant organique. La phase organique separee par 
dtcantation, est lavee a I’eau jusqu’a neutralitt, sechee sur sulfate 
de sodium et evaporee sous pression reduite. Lorsque I’extraction 
est effecttree selon cette technique, il n’est fait mention que du 
solvant utilise. 

Ethyl - 2.3 - dideoxy - a - D - glycero-hex - 2 - enopyranosid - 4 - 
dose 8. 180 g de reactif de FCtizon’ (carbonate d’argent sur Celite) 
fraichement prepares sont chauffes a reflux dans ISOOml de 
benzene avec distillation azeotropique de I’eau (Dean-Stark) 
pendant I h. A ce milieu heterogene on ajoute 8.3g dc derive 
7.“b.” La reaction necessite une agitation vigoureuse. Elle est suivie 
par CCM (solvant: AcOEt). Aprts I h I5 min a reflux, la 
suspension noire obtenue est filtrte sur Celite. On rince 
abondamment avec du benzene. Le filtrat est evaport a set sous 
pression reduite. Le rtsidu obtenu est cristallise de I’ethanol 
absolu ou de Tether de petrole. On obtient 7.3 g du derive 8 (Rdt: 
85%). F = 87-8YC. (litt.” F = 85-86”(I), [ah,” = - 13” (c = 0.9; 
CHCI,) (litI.* [a),” = -14.5” (c = 2.06; CHCI,) IR: 17OOcm ’ 
(GO). Calcul. C,H,,O,: C. 55.80; H, 7.03. Tr. C, 55.75; H, 6.83%. 

Ethyl - ?,3 - dideoxy - 6 - 0 - p - toluenesulfonyl - (I - D - 

glycero-hex - 2 - etwpyranosid - 4 - ulose 9. 500 mg de c&one 0-p 
insaturee 8 sont dissous darts 6 ml de chlorure de methylene. Le 
melange est refroidi a -30°C puis on ajoute, goutte a goutte 
pendant I5 min, I.1 g de chlorure de tosyle en solution dans 3 ml 
de pyridine. Le melange reactionnel est maintenu 30mm 
supplementaires a -30°C puis on le place a 0°C pendant I8 h. II est 
ensuite verse sur 50ml d’eau glacee et extrait normalement au 
CHCI,. Apres evaporation du solvant, on obtient une huile 
orangee qui cristallise d’un melange ether-&her de p&role (une 
partie insoluble noirltre est dtcantee). Nous isolons ainsi 700 mg 
de cristaux (Rdt 70%). F= 84-85”C. [a],” = -26” (c = 0.87; 
CHCI,) (litt.” F = 8485°C. [a],,” = -29.61” (c = 2.04; CHCI,). IR: 
17OOcm ’ (GO); 16OOcm ’ (OTs) Calc. C,,HIUO,S: C, 55.21; H, 
5.56; S. 9.81. Tr.: C, 55.22; H, 5.73; S, 9.83%. 

Addition d’azothydrote de sodium en milieu ocide acbique sur 
/‘ethyl - 2.3 - dideoxy - 6 - 0 - p - loluenesulfonyl - a - D - 
glycero-hex - 2 - enopyranosid - 4 - ulose 9. I g de c&one a, p 
insaluree tosylee 9 est dissous dans IO ml d’acide acetique. On a 
joute a cette solution I g d’azothydrate de sodium dilue dans 5 ml 
d’eau. Apres le temps de reaction desire (2 mitt < t < 5 h), on verse 
sur IOOml d’eau glacee. Apres extraction habituelle au chloro- 
forme, nous isolons 1.05g (Rdt 85%) dune huile assez mobile 
Iegerement coloree. Cette huile est composee de I'Cthyl - 2 - azido - 
2,3 - dideoxy - 6 _ 0 - p - toluene-sulfonyl _ a - D - 
Ihrtwhexopyranosid - 4 - ulose 13 et de I’tthyl - 2 - azido - 2.3 - 
dideoxy - 6 _ 0 - p-toleunesulfonyl - a - D - eryrhro-hexopyranosid 

- 4 - ulose 28 dans des proportions qui sont fonction du temps. Ce 
melange doit etre conserve a basse temperature et il est preferable 
de I’utiliser aussitot. IR = ZlOOcm- (N,); 1735 cm ’ (GO); 

16OOcm-’ (OTs) 
Ethyl .2 - azido - 2.3 - dideoxy - 6 - 0 - p-toluenesulfonyl - (I - D- 

- lyxo-hexopyranoside 14. 100 mg de borohydrure de sodium sont 
ajoutes. a 0°C. pendant 30 min en 3 fois a I g de 13 ou du melange 
de 13 et 28 (isolt precedemment) en solution dans 60ml de 
methanol. Aprts 30min supplementaires on additionne de la 
resine Amberlite IR 120 (H’) pour neutraliser le melange. La 
r&sine est tliminte par filtration et le liltrat est evapore sous 
pression rtduite. On obtient une huile jaune (environ I g) peu 
mobile. L’examen par CCM analytique denote la presence de 
deux taches (solvant: benzene-methanol 3%). Apres separation 
par chromatographie preparative sur couche mince (solvant: 
benzene-mCthanol 6%) nous isolons la fraction A (R, supt?rieur) 
et la fraction B (R, infCrieur). La fraction A est le compose 14: 
[ah,” = +20” (c = 2.26; chloroforme). 

La fraction B est constitute de I'tthyl - 2 - azido - 2,3 - dideoxy - 
6 - 0-ptoluenesulfonyl - Q - D-arubirwhexopyranoside 18 ou de 18 
et de I’~thyl-2-azido-2.3dideoxy~-O-p-toleunesulfonyl-a- 
wibo hexopyranoside 21. Bien entendu, les proportions 
relatives de 14, 18 et 21 dependent de la composition du melange 
des azido c&ones de depart done du temps t d’addition de N; sur 
la c&one a, /3 insaturee 9. 

Ethyl - 2 - azido - 2.3 - dideoxy - 4 - 0 - mesyl - 6 - 0 - p - 
fo/uenesu/~ony/ - (I - D _ /yxo - hexopyrunoside IS. 0.1 ml de 
chlorure de mesyle sont ajoutes, a 0°C. a une solution de 200 mg 
du derive 14 (fraction A) dans 2 ml de pyridine. Apres une nuit a 
O”C, le melange reactionnel est extrait au CHCI,. Les solvants sont 
&pores sous pression rtduite et le residu obtenu est cristallise 
dans I’ethanol. F = 130°C; (a],*’ = t60” (c = 1.05; CHCI,). Calc. 
C,,H,,O,N,S,: C, 42.76; H, 5.16; N. 9.35: S. 14.27. Tr.: C, 42.99; 
H. 5.20; N, 9.42; S. 14.46%. 

Efhyl - 2 - azido - 2.3 - dideoxy . 4 - 0 - benzoyl - 6 - 0 - p - 
foluinesulfonyl - (I - D - /yxo - hexopyranoside 16 

413 mg du derive 14 sont dissous dans 4 ml de pyridine. A 0°C. 
on ajoute 0.2 ml de chlorure de benzoyle (I.5 tquiv.). Apres un 

nuit a O”C, le melange reactionnel est verse sur de la glace et extrait 
au CHCI,. Les solvants sont chasses sous pression reduite et on 
isole 520 mg d’une huile homogene. RMN (250 MHz, CDCI,): 
massif centre a 2.28 ppm (H,., H,.); singulet large 3.59 ppm (H,); 
triplet dedouble 4.33ppm (H,); singulet Clargi 4.78ppm (H,); 
singulet large 5.15 ppm (H.). 

Ethyl - 2 - ocefamido - 2.3 - dideoxy - 6 - 0 - p - toluenesulfonyl- 

a - D - lyxo - hexopyrunoside 17. 208 mg d’azide 14 (fraction A) 
sont hydrogen& a temperature et pression ordinaires dans un 
mtlange de IOml de methanol, 0.1 ml d’anhydride acetique et 
40 mg de palladium sur charbon 5% pendant 6 h. La solution est 
alors filtree sur Celite et le filtrat est evapore sous pression reduite. 
Par cristallisation dans un melange d’acetdte d’ethyledther de 
petrole, on obtient 167 mg du derive 17 (Rdt 77%). F = 172-173°C; 
[al,” = +6.5” (c = 1.7; CHCI,). Calc. C,,H,,O,NS: C, 52.71; H. 
6.51; N, 3.62; S, 8.26. Tr.: C, 52.36; H, 6.44; N, 3.59; S. 8.30%. 

Efhyl - 2 . azido - 2.3 - dideoxy - 4 - 0 - mesyl - 6 - 0 - p - 
toluenesulfonyl - a - D - arabinohexopyrunoside 19. 400 mg de 
fraction B en solution dans 3 ml de pyridine sont trait&, a 0°C. par 
0.2ml de chlorure de mesyle pendant 6 h. Apres extraction 
classique au CHCI, I’huile obtenue est separee par chroma- 
tographie sur couche mince d’alumine (solvant: CHCI, 65-Ether 
35): deux migrations sont necessaires. De cette man&e on isole la 
bande de R, sup&ieur qui fournit 19 apres elution (huile jaune). 
[a]“” = ~73” (c = 1.23; CHCI,). RMN: (60 MHz, CDCI,) Triplet 
(3H) I. 18 ppm (CH, de I’ethyle anomerique); multiplet (2H) 2.3 ppm 
(H,, H,.); singulet (3H) 2.42ppm (CH, du tosyle); singulet (3H) 
3. I ppm (CH, du mtsyle): multiplet (4H) 3.71 ppm (H,, H,, CH, de 
I’ethyle anomerique); doublet (2H) 4.2ppm (H,, H6.); singulet 
elargi (lH) 4.7 ppm (H,); multiplet (IH) 4.7 ppm (H.). Calcul. 
C,,H,,O.N,S: C. 42.71: H. 5.12: N. 9.34: S. 14.24. Tr. C. 42.90: H. 
5.36;-N, 9.29; S, 14.12%. 

Ethyl - 2 - azido - 2.3 - dideoxy - 4 - 0 - mesyl - 6 - 0 - p - 
taleunesulfonyl - a - D - ribo - hexopyrunoside 22. L’elution de la 
bande de R, inftrieur (voir obtention de 19) fournit le derive 22 
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apres cristahisation dun melange ether-&her de p&role. 
F = +94”C; [alp*’ = +119” (c = 1.08; CHCI,). RMN: (60 MHz, 
CDCI,) triplet (3H) 1.3 ppm (CH, de l’ethyle anomtrique); 
multiplet (2H) 2.4 ppm (H,, H,.); singulet (3H) 2.5 ppm (CH, du 
tosyle); singulet (3H) 3.1 ppm (CH, du mtsyle); ensemble de deux 
massifs cent& a 3.1 et 3.7ppm (H*, H,, CH, de I’ethyle 
anomtrique): doublet (2H) 4.2 porn (H,. H,): auadruolet dedouble 
(IH) 4.5 ppm (H.); doublet (IH) 4.8ppm (H,,‘J,,* = 3.5 Hz). Calc. 
C16H,0sN*S*: C, 42.71; H, 5.12; N, 9.34; S, 14.24. Tr.: C, 43.01; 
H, 5.12; N, 9.56; S, 14.48%. 

Ethyl - 2 - ocetamido - 2,3 - dideoxy - 6 - 0 - p - toluenesulfonyl- 
a - D - ribo - hexopyranoside 23. I.1 g de fraction B sont 
hydrogen& catalytiquement comme precedemment dans un 
melange de 50 ml de methanol, 1 ml d’anhydride acetique et 1.1 g 
de palladium sur charbon 5% pendant une nuit. Nous isolons 
800 mg d’acbtamido 23 aprts cristallisation de I’acetate d’ethyle 
(Rdt 7C%). F = 170.5”-173°C; [alp*’ = +99” (c = 1.24; pyridine); 
Spectre de masse m/e = 387 (M’); m/e = 342 (M+-OEt). RMN 
(250 MHz, pyridine deuterit): triplet (3H) 098ppm (CH, de 
l’ethyle anomerique); singulet (3H) 2.02ppm (CH, de -N-AC), 
sinylet (3H) 2.14ppm (CH, du tosyle); doublet de triplets (IH) 
2.13 ppm (H,..); doublet de triplets (IH) 2.32 ppm (H,,); 2 massifs 
centres a 3.27 et 3.65 ppm (H et H’ du CH, de I’tthyle 
anomerique); triplet de doublets (IH) 3.91 ppm (H., J..,. = J,,, = 
1 I Hz; J.., = 5 Hz); triplet (1H) 4.1 I ppm (H,); doublet de triplets 
(IH) 4.55 porn (H,. J, *= 3.5 Hz; J*, = 4.5 Hz; J*,. = 12Hz); 
multiplet (iH) 4.54ppm (H6.); mul&let (1H) 4.7Fppm (H,); 
doublet (IH) 4.99ppm (H,). Calc. C,,H*,O,NS: C, 52.71; H, 6.51; 
N. 3.62; S, 8.26. Tr.: C, 52.55; H, 6.41; N, 3.88; S, 8.26%. 

Ethyl - 2 - acetamido - 4 - 0 - benzoyl - 2.3 - dideoxy - 6.0 - p - 
toluenesuifonyl - a - D - ribo - hexopyranoside 24. 0.1 ml de 
chlorure de benzoyle est ajoutt, a o”C, a une solution de 94 mg 
d’acetamido 23 dans 3 ml de pyridine. Le melange reactionnel est 
extrait classiquement au chloroforme aprts une nuit de reaction a 
0°C. Les solvants sont chasses sous pression rtduite et I’huile ainsi 
obtenue fournit 90mg de 24 par cristallisation dans le benzene 
(Rdt 75%). F = 13l-133°C; [ok,*’ = +83.y (c = 3.06; CHCI,). CaJc. 
C*,H,O.NS: C, 58.65; H, 5.95; N, 2.85; S, 6.51. Tr.: C, 58.74; H, 
5.83; N. 2.85; S, 6.54%. 

Ethyl - 2 - acetamido - 6 - azido - 2,3,6 - trideoxy - a - D - ribo - 

hexopyranoside 26. 410mg du derive tosyle 23 et 250 mg 
d’azothydrate de sodium sont ajoutes a 6ml de N.Ndimethyl- 
formamide. Le melange est chaufft a 100°C pendant 1 hr; la 
reaction suivie par CCM (solvant: CHCI,MeOH IS%) est alors 
complete. L’extraction au CHCI, I’evaporation des solvants et la 
cristallisation du residu d’un melange acetate d’bthyle~ther de 
o&role oermettent d’isoler 250ma de derive 26 (Rdt 90%). 
F = io3-io4oc; Ia] b*’ = +124.5” -(c = 1.43; MeOH). Calc. 
C&I,*O.N,: C, 46.50; H, 7.02; N, 21.69. Tr.: C, 46.22; H, 6.79; N, 
21.75%. 

Ethyl - 2,6 - diacetamido - 2,3,6 - trideoxy - a - D - ribo - 
hexopyranoside 27 (glycoside d’dhyle de la di-N-a&y/ fo- 

brwsamine). 3OOmg d’azide 26 sent hydrogen& suivant les 
conditions deja utihstes en presence de 300 mg de palladium sur 
charbon 5%. Aprts filtration et evaporation, le rCsidu obtenu est 
cristallise de I’acttate d’bthyle pour fournir 224 mg du derive 27 
(Rdt 70%). F = 181-182°C; [alp*’ = +129” (c = 1.55; MeOH). 
Spectre de masse: m/e = 229 (M+-OEt). RMN (250 MHz, D*O). 
Reference interne utihsee: (trimCthylsilyl)-3-propane sulfonate de 
sodium (DDS) triplet (3H) 1.20ppm (CH, de OEt); quadruplet 
(IH) 1.71 ppm (H3a): 2 singulets a 1.98 et 2.01 ppm (2CH, de 
-N-AC); doublet de triplets (IH) 3.98 ppm (H,: le signal devient un 
quadruplet lorsque H, ist irradie. J,., = J,, = 4-5 Hz. I,,. = 
12.5 Hz); doublet (IH) 4.80 ppm (H,). Calc. C,*H**O,N*: C, 52.54; 
H. 8.08; N. 10.21. Tr.: C, 52.40; H, 7.83; N, 10.41%. 

Ethyl - 4 - 0 - benzoyl - 2.6 - diacetamido - 2,3,6 - trideoxy - a - D 

- ribo - hexopyranoside 28. 0.2ml de chlorure de benzoyle sont 
ajoutes, a 0°C a 140 mg de derive 27 dissous dans 3 ml de pyridine. 
Aprbs une nuit a 0°C. le melange reactionnel est extrait au 
chloroforme (I’eau utilisee au tours des differents stades de 
I’extraction est saturee de chlorure de sodium). Les solvants sont 
chasses sous pression r&rite et le residu obtenu est cristaJlisC de 
I’acCtate d’ethyle. Nous isolons de cette man&e 131 mg de 
cristaux 28 (Rdt 68%). F=225”C (changement de structure 
cristalline a 216215°C); [ok,*’ = t86” (c = 0.93; CHCI,). RMN: 
(250MHz, CDCI,). L’echantihon est dissous dans un melange 
D*O t DMSO deuterie, evaport a set et repris par CDCI,. RMN 
(250 MHz, CDCI,) multiplet (IH) 3.92 ppm (H,); doublet de triplet 
(IH) 4.28ppm (H*. J,.*= 3.5 Hz, J*.,.= 12 Hz, J*>.= 4Hz); 
doublet (IH) 4.73 ppm (H,); triplet de doublet (IH) 4.91 ppm (H., 
J ,.,. = J.., = 10.5 Hz, J., = 5 Hz). Calc. C H 0 N 19 26 6 2 : C, 60.30; H, 
6.93; N, 7.40. Tr.: C, 60.49; H. 7.05; N. 7.19%. 
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