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MUIWI-‘The synIhcsIs of derivalives of purpurosaminc C and rpi-purpurosaminc C is described. from mcIhyl 
2.3.4.6.IeIraO_meIhylsulphonyl-o+galacIo and glucopyranosrder 2 and 3 by reaction wiIh azidc ion lo give diaudes 
4 and 5. Innsformed in a series of reacImns via epoxidcr 6 and 7 inIo the corresponding okf~ncs I6 and 17. Ihrmal 
rearrangement IO give duuidcs I6 and 19. which were transformed into the methyl glycosidcs 27 and 29 and 
mcrcapIdysIs wIIh c~hancth~ol followed by H-acefylalion. gave Wdiacckmido-?.3,4,6IeIradeoxy-MryIhro-hexose 
dieIhyl diIhioacetal 30 (idemical with aurbcnric 30 prepared from gnramicin C,.) and ?.6diaceIamido-2.3.4.6 
Iekadeoxy-prhno-hcxosc dierhyl difhioaccIa1 31. an enanriomcr of a mtrcaplolysis producl of dibydrosisomim. 

-La synlhlse de d&iv& de la purpurosaminc C CI de I’tpipurpurosamine C CIC rCah& a parkr dcs m4Ihyl 
2.3.4.6 ttrra-O-mCIhylsulfonyl~cr-I@acIo cl gluco-pyranosides 2 cl 3. urk substilulion Ftkctive avec lion azxk 
comhiu aux d4nvCs 4-6Jiarido 4 cl 5 cl ccuxci onl CIC Iransformls en Cpoxydes 6 cl 7 puis en okfines 
correspondanks I6 CI II. Ir rCarrangcmenI Ihcrmique de ces cornpus& a donnC k mClange des diazidcs I& 17. lg. 
19 1~s 2.6.dla~Idcs tg CI 19 onI CrC IransformCs par unc surk de rCacIions EI la mercapIolyse suivie de la 
N-ac&ylaIiun en ?.6ddiac&amIdo 2.3.4.6.ItlradCsoxy-DCrylhn,-hexosc ditthyl dirhioacekl 3g IdcnIiM au produiI 
auIhcnIIquc provenanl de la mercaprolysc de la genIamicIm C,.. CI en 2.6 diacetamido 2.3.4.6 I&adtsoxy-ISrhtioo- 
hcxox dkthyl dIIhioaceIal 31 enanliodrc du produif provenanl de la mcrcaprolyse de la dihydrosisomicinc. 

la gcnlamicine C,. 1 prCtente dans le complexe des 

gcntamicincs pro&it par Micromonospora purpurtu’~’ 

porte un diamino tetradesoxyhexopyranose. appele pur- 
purosamine C. sur la position 4 de la 2dCsoxystreptarnine. 

La position 6 CFI suhstituee par la garosamine. La 

structure de la purpurosamine C a Cti proposCe sur la base 

des donnecs physicochimiqucs.’ et d’autre part Ciuthric 

et Williams’ ont prepare un dtrive. Cpimire en C-2. 
I’fpipurpurosaminc C. cc qui a permis de suggerer quc la 

purpurosamine est lc 2.6-diamino 2.3.4.~tetradesoxy- 

MPlylhn,-hexopyranose. 
&and nous avons entrcpris notrc recherche, la 

configuration absolue de ce composant crucial de la 

gcnlamicinc C,.. n’avail pas CIC contirmee par une 
comparaison directe entre un produit de synthese et un 

derive d’hydrolyse de I’antibiotique naturel. SCanmoins. 
lc methyl glycoside de la purpurosamim C a Ctf obtenu 
par Lmerawa er ul.’ i partir de la nCamine. 

Un autrc antibiotique. la sisomicine. aprts reduction 

catalytique et hydrolyse acide s’cst r&AC contcnir le 
2.6-diamino 2.3.4.h IctradCsoxy-I.-lhrCo-hexopyrdnose 
dont la structure a ite fermement Ctablie.’ 

Notre travail a eu pour but la syntlN?se de derives de la 
purpurosamine C et de I’Cpipurpurosamine C. ce qui a 
permis de confirmer la configuration absolue proposee 
auparavanl.’ ’ 

Depuis la parution dc nos lravaux preliminaires.” 
plusicurs syntheses de la purpurosamine C onl ete 
d&rites.‘.* Ia gentamicinc C,. I ne pos3de pas 
d’hydroxyle sur les cart~mes 3’ et 4’. et de ce fait elle n’est 
pas inactIvCc par les niomycine kanamycine phosphv 

ICC uavul fan par~k dc la [h&se de docIoraI d’EIaI d’Alam 
Oksker. enregirktc au CNRS sous k numCro A0 1209. 

transferaces qui phosphorylent I’hydroxyle en 3’ et sont 
parmi lcs agents d’inactivation les plus repandus. C’est cc 

qui explique I’intCrZt port6 a la purpurosamine C. 
la voic de synthese choisie a permis I’obtention de la 

purpurosamine C. de I’epipurpurosamine C et de derives 
4.6diamino 2.3,4.6-tetradesoxy hcxopyrdnose; d’autrcs 
derives 4,tiiazotts d’hexopyranoses differemment sub 

stituCs en C-2 et C-3 pourraient itre obtcnus a partir des 

produits intermediaires de notre synthesc. 
1.c methyl 2.3.4.6 tCtra-O-mfsyl-a-~glucopyranoside 

3, par deplacement par I’azoture de sodium des groupes 

misyloxy en 6 et en 4 xlon Dick et Jones” conduit au 

Gwllunlcln Cl, 
1 

methyl 4.6-diazido 4,6di#soxy 2.3di-0mesyl U-D 
galactopyranosidc 5. La mime reaction sur le methyl 
2,3.4.M9ra-O-m4syl-u-~galactopyranoside 2 fournit le 
dtrive 4.6diazido de configuration gluco 4. La suite dcs 
reactions a ttC effect&e parallelement sur ces diaaides 
&co 4 et golocfo 5. Lc traitemenl de 4 et 5 par Ic 
methanolate de sodium a don& dans chacun dcs cas 
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presque exclusivement un seul Cpoxyde. Pour le derive 
&co 4, I’epoxyde o/lo 6 est formi avec un rendement de 
&I%. la structure 6 est Ctablie sans Cquivcque par 
I’analsyre du spectre RYN du proton. Pour le proton 

anomerique, on note un doublet H 4.95 ppm presentant unc 
constante de couplage Jr, = 2.S Hz qui CSI en accord avec 
une disposition cis des protons H, CI Hz pour un 

2.3ipoxydc.“-‘! Si la configuration avail CIC manno, on 
aurait dO observer un singulet (J,,< I H7). 

Le derive galacto5 conduit i I’tpoxyde f&r 7 (Rdt 76%). 

Le spectre de RMN de 7 presente un singukt i 4.9t3 ppm 
fJ,,< I Hz), indiquant une disposition frons pour H, et 

Hr. la formation priferentielle d’un dec Cpoxydes 
observ& dans les deux cas eat en accord avec les rtsultats 

obtcnus par Dick et Jones” dans la serie pentopyranoside 
et par Fox er ol. dans la serie hexopyranoside.” La suite 
des reactions envisagees comprend I’ouverture de 

I’tpoxyde par I’ion iodure. la formation dune double 

liaison en 23, puis la transposition du groupe azide de la 
position 4 a la position 2 et la reduction totalc de 

I’insaturdtion en 3.4 et des fonctions azides en 2 et 6. 

L’epoxyde 6 a itC traite par I’iodure de sodium en 
presence d’acide acetique et d’acetate de sodium dans 

I’acetone: ks deux iodhydrincs 8 et 9 ant CIC obtenues 
presque quantitativement et isokes dans le rapport I : I. 
67. leur structure a ttC Ctablie par etude des spectres 
RMN du proton de leurs acetates 10 et 11 (Tableau I). Les 

valeurs mewrees pour les constantes de couplage J,,, J,_, 

et J,., permettent de confirmer sans Cquivoque leur 
stfreochimie. Ir produit majoritaire 9, de configuration 

alrro. correspond a I’ouverture trans diaxiale de I’tpoxyde 
6 dans la conformation demichaise. la plus stable. alors 
que le produit minoritaire. de configuration gluco pour-ran 

provenir de I’ouverture trans diaxiale de I’autre demi- 
chaise” (schema ci-descous). 

L’epoxyde 7 donne lui aussi deux produits d’ouverture 

I2 et 13 dans le rapport 8:2; il n’a pas CIC possible de lcs 

separer ni comme iodhydrine ni comme acetate. (Ye- 
pendant lc spectre de RMN du melange des acetates. 14 et 

IS a 250 YHr (Tableau I) est sufhsamment clair pour 

attribuer la configuration gulacto au produit majoritaire 
14 et la conhguralion ido au produil minor&ire 15. 
I.‘attaque de I’ion iodure a lieu de facon preponderante 
sur le carbone 2 de I’ipoxyde 7 contrairement i ce qu’on 

pourrail allcndre.‘z 

iR ba 
gruco mro 

0: R-H O:R H 

10: R - AC 11: R AC 

do gIhCt0 
13: R . H 12: R .H 
15: R-AC 14: R -AC 



Synthk de d&iv& de la purpurosamine C. composanl de la gcnlamicinc C,. 13iV 

Tableau I 

Composk 
IXplacemenls Constanks de 

chimiques en ppm ccuplagc en HI: 
tl, H: H, I,., I:., I,. 

G/UC0 IO 4.lR 5.04 4.30 3.5 II. II 
.4lrro 1 I 5.05 4.40 5.X I.5 3.5 3.5 
Gdoc1o I4 4.70 .c.M 5.5 9 6.5 
Ido IS 4.43 306 4.10 I.7 3.6 3.6 

yw3 f”,N, 
0 

CIJ \ h3 ow, 

I9 19 

20 21 

24 25 

1.e passage dune iodhydrine au dCrivC insa(urC 

correspondant a i(C d&it avec de nombreuses varian- 
(es,“_“.‘~ Dans nolrc cas. nous awns IrouvC quc la 
mC(hode rapportbe par CrabbC” dans la sCrie cyclopen- 
tanique (action de I’oxychlorure de phosphore dans la 

pyridinel Ctait de loin la meilleure. Les dCrivCs insaturCs 
16 et I7 sont obtenus rcspcc(ivemcn( a partir du n&langc 

&s iodhydrines 8 et 9 et 12 et 13 avec un rendement de 
I’ordre de (30%. 

La position de la double liaison en 2.3 CSI confirm& par 

spec(romCtrie de masse.” Dans le spectrc de masse des 

d&iv& 16 CI 17, on observe le pit a m/e I25 

S,~O(‘H, cardc(frisfique de la coupurc 

rC(rodiCnique due a UM insaturdtion en 2-3. 
L’obtenIion des d&iv& 26diazido hex-3&e- 

pyranoside fail in(crvenir le rfarrangcment thermique de 
d&iv&s Cazido hex-2-&c pyranosidc en 2.arido hex-3- 

tine pyrdnosidc dCvclop$ par Ferricr.“ 

Dar chauffage en solution dans le 2-mC(hoxyC(hanol. le 
d&iv6 16 sc rCarrangc partiellcmcn( en son isom&rc 18. la 

proportion relative de 16 et 18 apri‘s I h a 120” CSI de 

I’ordrc de 3: 2. Au tours des essais de sCpara(ion par 

chroma(ographie sur gel de rilice. on ohserve a nouveau 
I’isomCrisation des deux composCs. 1~ mClangc de 

rCaction a done ftC rCduit dircctemcnt. 

De mtme 6 partir du diazidc 17, Ic chat&age dans le 
toldne a reflux conduit au mClange de 17 et 19 dans le 

rdpport de I:I. 
DiffCrcnts essais de rCduc(ion ont CIC effect& sur le 

diazidc 17. Par hydrogCnation catalytiquc en prfsence de 

nickel de Rancy, lc produit de dCpart CSI rCcup&C en 
grande partie et aucun aulrc produit d&i n’a pu i(re mis 

en Cvidence. 

Par contrc la rCduc(ion en prCsence de platinc d’Adams 
CI d’anhydride acC(ique dans le mC(hanol condui( aux 

dcux produirs 28 CI 21. qui correspondent P la rCduc(ion 

d’un seul des groupes arides soit en position 4 soit en 

posilinn 6. la s(ruc(ure de 20 et 21 a pu EIrc di(crminic 
par I’examen des spcc(rcs de masse. En effet pour le 
compost! 29, on observe le pit i m/e I41 

ActfN~O(‘H~ correspondant a la coupure 

rCtroditnique. cl pour le composC 21 le pit a m/P I25 

N>~O(‘H> 

De (outc facon lc rendement de la rtaction CSI tr5s 
faible (E%). NoIons que la rCduc(ion des d&ides est 
connue pour ttre dit?icile.’ - ” 

Its d&ides 16 CI 17 ont CIC trail& par I’hydraIc 

d’hydrazine en solution Cthanolique et en pr&encc de 

Sickcl dc Haney. Dans ces conditions. scules les 
fonctions addes sent rCdui(es. Aprts N-acC(yla(ion, on 

isole le mCthyl 4.6diacCtamido ?.3,4,6(CtradCsoxy U-D 

Cryrhro-hex-2&e pyranoside 22 H partir de 16. le mfthyl 

4.6diacCtamido 2.3.4.6 tC(radCsoxy a-Mwt% hex-2&c 
pyranoside 24 a partir de 17. De la mime maniCre la 
rCduction du mClange 16 et 18 obtenu par isom&isa(ion 

thermique conduit apr&s N-ace(yla(ion au mClange de 22 

cl 23 qui sonl ScparCs par chromatographie sur alumine. et 

v go’ 

5oOnr 

&I-- 

RR. I. Spcclrc de RMK P 250 MHz du mflange des actlater I4 CI IS 
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lc mClangc des d&ides 17 et 19 fournit les diacetamidcs 
24 et 25. la position de la double liaison dans les quatre 
composks 22,23, U, 2S est Ctablie par Ctude des spcctres 
dc masse. et les spectres de RMN du proton son1 cn 
accord avec les structures proposkes. 

Ia rkduction catalytique de I’insaturation en prtscnce 
de pladnc d’Adams foumit respcctivement B partir de 22 
le mtthyl4.6diacCtamido 2.3.4btCtradCsoxy a-neprhm 
hexopyranoside 26, B partir de 23 le m&hyl 2.b 
diadtamido 2.3.4.btCtradCsoxy a-Befyrhro-hex- 
opyranosidc 27, a partir de 24 le mtthyl 4.6diacCramido 
2.3.4.~tCtra&soxy a-~rhr$o-hcxopyranoside 28 et a 
partir de 2!? le mtthyl2,&diacCtamido 2.3.4.6 WadCsoxy- 
a-whreo hexopyranoside 29. 

IX composC 27 qui est lc mCthyl glycoside de la 
purpurosaminc C, a ttt traitC par I’Cthanethiol et I’acide 
chlorhydriquc puis N-acCtyli. et a conduit au dikthyl 
dithioacktal de la putpurosamine C 30 identique B un 
fchantillon authentique obtenu i park de la gentamicine 
C,,.’ 

La mcrcaptolyse de 29 puis la N-acktylation permettent 
de mEme d’isoler le dikthyl dithioac&al de IYpipur- 
purosaminc C 31 idcntique a celui d&it par Guthrie’ cl 

Cnantiomtre de celui obtenu a partir de la di- 

hydrosisomicinc.’ 

Irs spccltes de masse ont tit enngisuts avec un appareil AEI 
M-9. Lcs spcctres de la RMN ‘H on1 Tut effcctuts SW un 

specvomtw “Varian TdO” ou “Camcca TSN-2W. L.cs dtp 

lacemcnls chimiqucs sent mesurts en ppm rappnt au TMS CI ks 
constants de couplage en Hz. La dtwminalion des powoirs 
ro~~oues a CIC effec~u& A I'adc d’un appareil ‘Quck” de Rousul 
er Jouan. Les points de fusion sonl corrigts. Les rmcto-analyses 

on! CIC effcc~uks au lahoraroue Ccnlral du CNRS. lrs 
chromarographas prtpararives sur couches tpaisscs son! effec- 
II&S sur dcs plaques prtpartcs avec du gel de silke PF,,. ou 
d’alummium orydc PF,, (rype T) de Merck; I’tlulmn es1 fallc g 
I’actrare d’trhyk. L’exlraction du miheu rtacrlonncl CSI 
gtntralcmcnr eAcc~ti B I’aide d’un solvan! organhue. la phase 
orpnique stparte par dtcanrarion. CSI lavte i I’cau jusqu’h 
ncutrahlt. stchtc sur Marc de sodium et tvaporte sous pression 
rtduire. lunque I’cxlrartion CSI ellectute selon celtc technique. II 
n’esr fair mention que du solvan! ulihst. 

.U(rhyl ?.3.4.bfbm_(~mbyl o-wgalocropyranosi 2 
A 5 8 d’o-wgalacropyranosi de mtlhyk. dissous dans 25 ml 

de pyridine. son1 ajoutts. gwtlc a goulk B 0°C. I! ml de chlorure 
de mtsyle. Aprts 48 h a 0°C. k mtlangc rtaclionnel esr vcrst dans 
de I’eau glactc. addition&c d’un pcu de hicarhonate de sodium; 
un solide jaunt prtcipire; apts Warion CI lavagc du prtcipirt B 
I’cau. celui-ci err rcdissous dans Ic chloroformc cl reprtcipllt par 

29 &WC 

31 

addition d’tlher On rtcuptrc II g de ltrramtsyl 2 (Rdt = 85%). 

Un tchantillon analytiquc a trt recrislalhst dans k CHCI,. 
F= 1lbllkC; IO]*,= -%I’ (c -. I.OCHCI,). Cak. C,,H,,O,.S,: 

C. 26.08; H. 4.34; S. 25.29. Tr.: C. 26.27; H. 4.31; S. 25.11%. 

Mflhyl 4.bdiozido d.bdid&oxy !.3d&mi~yl o-B&ICO- 

pyranoslid 4 
IX mtlangc de 2g de ltlramtsyl 2 et de 975 mg de Nab’, csl 

chaufTt B I2OYI pendant 90 min. Une extraction au CHCI, conduit. 
aprts tvaporarion des solvanls. B un sirop qui CSI crislallist dans 
un mtlangc E0scr. hcxanc (I.55 g. Rdl 8W). F = 61c7o”C. 
[alo = + 194” (c = I.l6CHCI,). RMS (60MHc. (‘LX-I,): 3.15 CI 
3.19ppm (s. CH, der mtsyl); 3.47 ppm (s. CH, anomtriqw): 

3.5-3.8 ppm (m. H-6. H-6’. H-5); 4.6 ppm (q. H-2); 4 9 ppm (m. 
H-3); 5 1 ppm (d. H-l). Cak. C.H,,?W,S,. C. 27 27; H. 4.07. S. 
2I.20: S. 16.18. Tr.: C. 27.12: H. 4.07; S. 2ORo; S. 16.165?. 

Mrhyl 2.3-anhydm 4.bdiozido 4,bdid/soxy o-~allopyranoridr 6 

A une solution de I g de dlarido 4 dans IO ml de CH,CI, sec. on 
ajoule unc solution conlenant I73 mg de sodium dans 4 ml de Me- 
OH anhydrc. la rtacwn cst rerrnmtc aprts 5 jours Aprts 

unc exlracrion norm& au CHCI,. CI tvaporalion dcs sol\anl\. 
I’hulk mobile rtcuptrte CSI cnstallistc dans I‘trhcr (Cl6 mg. Rdr 

MI%). F = 79-C; [~]a= l 201” fc = I.OECHCM RMK 
(60 MHz; CUCI,) 3.5 ppm (I. CH, anomtrique); 3.4-4.1 ppm cm. 
H-6. Hb’. H.4. H-3 et H-2); 4.95 ppm (d. H-l. I, ) - 2.5 Hz). Cak. 
C.HlaN.O,. C. 37.17; H. 4.46; N. 37.16. Tr: (‘. 37 43: H. 4.54: N. 

37 33%. 

,U&hy/ 4.6 dia:ido 3.4.6.ftisoxy 3.iodo o-wglucopyranosidr 8 
CI mhhyl 4.6 dia:ido ?.4.bfrid&oxy !.&I a-walrrop~mnoridc 9 

713 mg d’tpoxyde 6. l.4g d’iodure de sodium KC. 9OOmg 
d’actlare de sodium son! ajoutts A un mtlam de 15 ml d’acttom. 

2.5 ml d’acide actlique cl I ml d’eau. Aprts 6 h g reflux. I’analysc 
en CCM (CHCI, 7. ether 3) monwe que deux produtrs nouveaux 
son1 fonts Aprts UIK exlraction normak au CHCI, CI une 

tvaporarion &s solvants. I.198 du mtlangc huileux obknu est 
stpart par chromalographic sur plaques prtpararives de gel de 

silicc. On lsok un produil dc R, suptncur (450 mg) de conbgurarion 
~luco 8 qul cnstillise dans I’trhcr. F - IO?-IOK: (u],, - + 2OU’ 

(c = O.PCHCI,). RMN WMHz; CDCI,): 3.5 ppm (s. CH, 
anomtriquc); 3%4.2ppm (m. Hd. H1’. H-5. HA. H-3. H-2): 
4.7 ppm (d. 11-l. I,., = 3.5 Hz). Calc. C.H,,lS.O,: C. 23.M; H. 
2.83: I. 35.95: S. 23.80. Tr : C. 23.83; H. 3.04: I. 36 16; S. 23.Y?%. 
er un product de R, inftncur (754 mg) de configuralion a/fro 9. non 
cnslallin. RMti (60 MHI; CIXI,): 3 5 ppm (\. CH, anomtnque); 

3.6ppm (m. Hb. H-6’); 4-4.4ppm (m. H-5. H-4. H-3. H-2); 
5.06ppm (s tlargi. H-l) 1.e~ ? produlls 8 cl 9 onl tit lransforn& 

en acttalc conespondanls 10 CI I1 non crislallins. kur speclrc de 
RMh' cd dtcrit dans la parlie thtoriquc 

A un mtlangc d’l.2 g d’iodhydrmcs 8 CI 9 dtssous dam 6 ml dt 

pyridinc. err ajourt. goutte B gou~te i 0°C. une solwon de 0.6 ml de 
POCI, dans 6 ml de pyr&nc. La r&non CSI lalsstc. 1 n”(‘ pendan 





Ir dCrIvC 21 cristalhw dans I’adIaIe d’&hyk F = l37-l39’C; 
la]z, .. -267 fr .- 0.88. CHCI,). RMN (60 MHz; CDCI,): 2.0 ppm 
1s. CH, dc I’acCIaIc); 3.45 ppm (s. CH, anomtriquc): 3.2-3.75 ppm 
(m. Hb. H-6’); 3.92 ppm (m. H-4); 4.23 ppm (m. H-5); 4.93 ppm (d. 
H-ll:6.l?ppm(m. H-2. H-3). Calc.C,,HaN,O.: C.47.78: H.6.26: 
S. 24.77 Tr.: C. 47.67. H. 6.30; N. 2506%. 

Ir pomI de fusion de rntlange t( CI 21 monIrc une dCpression B 
I IffC 

Afifkyf I.bdiacifamtdo 2.3.4.brBradCsoxy htx-2-#nr U-D 

rhriopvranosidr 24 r~ m)rhyl ?.bdiac&amido 2.3.4.brhrad&oxy 
hex-3&r a-urhrio-pymnosidr 2!3 

(a) fsomirisofion panidlt du diazide I7 m diazidr 19. UIK 

solurion dc 600 mg de diazlde 17 dans 5 ml de rolutnc CSI chauffCe 
B rcflux. L’analyu en CCM (CHCI, 9. erher I) nwnlre que les deux 

produils formCs restenl dam un rappon conslant aprts 90min. 
(bl Hydrogbafion CI ocHy/arion rondvisanr aux dkricb 

diuchomido 24 8 2S. Aprls tvaporarion du ~oluhc. k mtlangc 
et1 dwous dans 30 ml d’tlhanol. pu)s 4 ml d’hydrare hydra&e CI 
unc sparule de nickel de Rancy sonI ajoutts. Aprts 90 min B rellux. 

fihrarlon sur cCliIe. tvaporatmn des solvan~s. le rCsidu CSI rcpris 

darn IO ml de MeOH CI 2 ml d’anhydti acCIiqw sonI ajoutts a la 
solulion. Aprts une nuil B IempCraIure ordinairc. k rn&angc 

rCacIionml CSI CvaporC i UC CI conduiI a 600 mg d’unc mousse 
conlenant les deux produils 24 cl 25. Par stparalion chro- 
malographique sur plaques prCparawes de pl de silice. on 

r&u+rc pour k R, wpcncur 25Omg du dcri\C dlacttamido 24 
qui crisralltse dans un mClange AcOEl. M&H. F = !4WXPC: 
co],, =: - 103’ (c = 1.0. MeOH). RMK (60 MHz: CD,OD) 1.82 er 
I.86 ppm (\. CH, des acCIaIer); 3.2-3.4 ppm (m. H-bH-6’) 
3.38ppm 1s. CH, anom4nqwl: 3.9-4.4ppm (m. H-4. H-5); 
4.88 ppm (d. H-l); 5.92 ppm (m. H-2. H-3). Calc. C,,H,.N,O,: C. 
54.53; H. 7.49; N. 11.56.Tr.: C. 54.62; H. 7.62; N. ll.609e. Pour k 

R, inftrkur 3sOmg d’un liquide correspondant au &rib& 
diacCIamldo 2S. non cnsrallin es1 rccucilli. [a]*, = +p(P (c = 1.04. 

CHCI,). RM.N (60 MHz; CDCI,): 2.0ppm (s. CH, dcs a&ales); 
3.4Sppm (s. CH, anomtrique): 3.3-3.6ppm (m. H-6, H-6’); 

J.IS-4.45 ppm (m. H-2. H-J); 4.7ppm (I tlargi. H-l); 5.9ppm (I 
tlarg~. H-3. HA). 

.Uirhyl 4,bdiaclfamido 2.3.4.brirmdisoxy a-wfhriopymnoridc 
28 

A 86 mg de dtrivt insaIurC 24. dissous dans IO ml de McDH sonI 

a)ouICs 20 mg de plarinc d’Adams. I’enumbk es1 hydrogtti sous 
pression ordinaire pendan I h. Aptis hlIraImn du mtlange 
rCacIlonnel CI CvaporaIion du solvanI. k rtsidu obtenu crislallise 

dans I’acCIaIe d’CIhyk en donnant 80 mg de crisIaux (RdI = 924tl. 

F = 175-17X; la]. = +8U’ fc = 0.80. MeOH). Cak. C,,H&,O; 
C. 54.08; H. 8.25; N. 11.47. Tr.: C. S4.11; H. 8.40: N. ll.SM. 

Mkrhyl !.bdincHomido-2.3.4,bf~~~soxy o+rhr@yranosiAr 
l9 lm&hy/ glycoside dc la di-N-or&y1 ipipurpumsaminr) 

A 93 mg du dtrivt InsaIurt Z!?. dissous dans IO ml de McOH 
wnI ajouICs 25 mg de plaIinc d’A&mr; I’enscmbk es1 hydrogCnC. 
sous pression ordinairc. pcndanr 3 h. Aprts avoir 6lIrt k mtlange 

rCacIionncl et CvaporC k MeOH. le rtridu obtcnu es1 puri@ par 
chromarmphie sur plaque d’alumim (ether 9B iropropanol 
8%) CI conduil au dCrivC 29 qui forme un 8~1 dans le CHCI,. 

[4]0 = - 85” (c = 0.6s. CHCI,). 

hfhhyi 2.6.diachamido 2.3.4.btkfmdboxy wfhrtvhexosc di- 
cfhyldifhioacAd 31 

On laisw rtagir pendan unc nuit a 0°C. lo8 m du diac&amido 
29 dans un m&ngc de 0.6 ml d’trhancrhiol cl de 0.6 ml d’HCI 
cont. Aprts avoir CvaporC I’trhanethiol. la solurron esl dilute dans 

Sornl d’cau CI neuIrah& par du carbonate de plomb. Aprks 
tiltrarton suivic d’une IyophilisaIion. le rCsidu es1 rCacCIylC 
pendant une nuit par un mClangc de 5 ml de McOH CI dc I ml 
d’anhydridc acitiquc Aprts CvaporaIion a XC. la cdk obrenue 
CSI puril%c par chromakgraphic sur uw p&e colonm de gel de 

silice (CluanI: Ben&c-MeOH %I). On r&P&e ainsi 86 mg de 
produtr pur. [all,- - 31’ (c. i 0.93. McOH) (I~II.' (a],,= -W 
(c = 0.366. Mct)Hl. 
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