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Le problkme de la synthbe, selon Koenigs-Knorr, de disaccharides B liaison 
(I +4) et posskdant un rCsidu rCducteur Z-ac&amido-2-dksoxy-D-glucopyranose a Ct6 

rtcemment rCsolu par I’emploi de compos&s acycliqueslB3 ou de d&iv& du Z-acCta- 
mido-1,6-anhydro-2-dtsoxy-/I-D-glucopyranose 4*5. Ces mCthodes, qui obligent cepen- 
dant B des techniques de dkprotection peu agrCabIes, ont CtC dCveloppees en raison des 
tr& mauvais rendements obtenus Iors des condensations d’halogbnures avec des 
glycosides du 2-acCtamido-3,6-di-U-acCtyI-2-dCsoxy-D-glucopyranose6. L’emploi de 
groupements protecteurs plus stables et non participants semble prr5f&able7. C’est 
pourquoi nous envisageons 1’Ctude de la rt+activitG du benzyl-2-aktamido-3,6-di-O- 
benzyl-2-dtsoxy-a-D-glucopyranoside (8) vis-8-vis de diErents sucres actives sur le 
carbone anomke et dans diverses conditions. Cette note dkrit la priparation de ce 
composd 
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306 NOTE 

Le prcduit de depart de la synthbe est le benzyl-2-acetamido-3-0-benzyl-2- 
desoxy-a-D-glucopyranoside’ (3), obterm par hydrolyse acide du benzyl-2-acetamido- 
3- 0-benzyl4,6- 0-benzylidene-2-dCsoxy-cr_D-glucopyranoside (2), lui-mEme piepare 
par le prodde de Heyns et aZ_’ legerement modifie. 

La benzylation de l’hydroxyle primaire a d’abord CtC realisee par une sequence 
conventionnellel ‘. Par tritylation et benzoylation, Ie composC 3 est transformi, avec 
un rendement de 90 %, en benzyl-2-acCtamido4O-benzoyl-3-O-benzyl-2-dQoxy-6- 
0-triphenylmethyl-a-D-glucopyranoside (5). Le benzyl-2-acCtamido40-benzoyl-3- 
O-benzyl-2-desoxy-or-D-glucopyranoside (6) est ensuite obtenu par dkitylation, avec 

un rendement de 84% en produit cristallise. Une benzylation10 a l’aide de bromure 
de benzyle dans Ie benz&e, 5 65O et en presence d’oxyde d’argent, conduit au benzyl-Z 
ac~~amido4O-benzoyl-3,6-di-O-benzyl-2-dCsoxy-a-r-D-glucopyranoside Q, obtenu a 
l’etat cristallin, apres purification sur colonne, avec un rendement de 48%. Une 
0-debenzoylation conduit enfin, avec un rendement de 88 % en produit cristallise, 
au benzvl-2-acCtamido-3,6-di-O-benzyl-2-d6oxy-a-D-glucopyranoside (8). Ce com- 
pod est retrouve intact apres’ une tentative de tritylation. I1 est different du benzyl-2- 
acCtamido-3,Pdi-O-benzyl-2-dtsoxy-a-l-D-glucopyranoside (13), prepare par une ben- 
zylation du be~I-2-ac6tamido-2-dCsoxy-6-O-triphCnylmCthyl-c~-glucopyranoside, 
suivie d’une dCtritylation. Enfin le compose’ 13 redonne, par tritylation, le benzyl-2- 
acCtamido-3,4-di-O-benzyl-2-d6oxy-6-O-triphCnylmCthyl-a-r-D-glucopyranoside (12). 
Ceci conf?rme la structure de 8 et ne laisse planer aucun doute sur les positions des 
groupes benzyles. La transformation 3+8 par cette technique s’effectue avec un 
rendement global de I’ordre de 30 %. 

Une methode plus commode a CtC mise au point, permettant d’Cviter Ia delicate 
benzylation d’une molecule acylee. Le compose 3 est transform6 selectivement et 
avec un rendement de 84% en produit cristallisd, en son 6-benzoate (9), a I’aide de 
N-benzoylimidazole. Ce benzoate 9 est different du Cbenzoate (6), prepare par la 
methode preddente. Une protection temporaire du groupe hydroxyle en C-4 par un 
residu tetrahydropyrannyle permet d’effectuer, avec un excellent rendement, une 
O-debenzoylation, puis une benzylation, du groupe hydroxyle prima&e. Une hydrolyse 
acide deuce donne finalement, avec un rendement de 91% en produit cristallist, le 
benzyl-2-acCtamido-3,6-di-O-benzyl-2-d~soxy-cD-glucopyranoside (S), identique au 
compose prepare par la methode conventionnehe prCcCdente_ Ce second pro&de, qui 
permet de preparer le compose du titre (8) avec un rendement global de 60 % a partir 
de 3, constitue une m&ode de choix, tous les intermediaires ctant obtenus 2 l’etat 
pur par simple cristallisation. 

PARTIE EXPiRIMENTALE 

Conditions g&&ales. - Les points de fusion sont mesures dans un tube capil- 
laire au moyen d’un appareil Biichi et ne sont pas corriges. Les pouvoirs rotatoires 
sont determines au moyen d’un polarimetre Perkin-Elmer (Modele 141). Les spectres 
infra-rouge sont enregistres sur un spectrophotometre Jouan Jasco IRA-I. L’homo- 









310 NOTE 

BenzyZ-2-ace’tamido-3,6-di-O-benzyZ-2-d~soxy-4-O-t~trahydropyrannyl-a-D-g~uco- 
pyranoside (11). - Le benzoate 10 (2,75 g) est dCbenzoyI6 B I’aide d’une solution 
methanolique de methylate de sodium 0,l~ (10 ml), a la temperature ambiante. Au 
bout de I h, un examen par c.c.m. (chloroforme-methanol, 24: I, v/v) montre la dispa- 
rition totale du benzoate 10 au profit de deux composes (les deux isomtres tetrahydro- 
pyrannyles). Le melange reactionnel est alors concentre au tiers de son volume, dime 
avec du chloroforme (150 ml), lave avec de I’eau, s&he sur sulfate de magnesium, 
filtre et evapore. Le residu solide blanc obtenu (2,3 g) - qui donne quantitativement 
le derive 3 par traitement B I’acide acetique B 60 % - est dissous dans du NJV-dime- 
thylformamide anhydre (30 ml), la solution &ant agitte durant 2,5 h a la temperature 
ambiante en presence de baryte (4 g), d’hydroxyde de baryum octahydrate (1,2 g) et 
de bromure de benzyle (1,5 ml). Apres dilution avec du chloroforme (100 ml), essorage 
et lavage des sels avec du chloroforme, les filtrats sont joints, soigneusement 1av-S 

avec de l’eau, sCch6s sur sulfate de magnesium, filtres et evapork. Le rbidu, cri.stallisC 
deux fois dans un melange acetate d’Cthyle+?ther, donne I1 (2,25 g, 84% B partir de 
lf& p.f. 118-120”; [a]g” + 130” (c 1, chloroforme); homogbne en c.c.m. (chloroforme- 
methanol, 2411, v/v); spectre i-r. : vN”jol 3340 (NH), 1650 (Amide I), 1550 (Amide II), mu 

730 et 695 cm-l (ph). 

Anal. Calc. pour Cs4H4rN07 : C, 70,93; H, 7,18; N, 2,43. TrouvC : C, 70,77; 
H, 7,06; N, 2,36. 

Be~~zyZ-2-achtamido-3,6-di-O-benzyl-2-d~soxy~-D-gZz~copyra~~oside (8). - Le 
compose 11 (2 g) est dissous & chaud (bain-marie) dans de l’acide adtique Q 60% 
(30 ml), la solution obtenue etant aussit6t refroidie a la temperature ambiante et 
evaporee. Les dernitres traces d’acide acetique sont eliminCes par des evaporations 
avec de l’eau. Le residu, cristallise deux fois dans le melange acetate d’ethyle+Zther, 
donne 8 (1,55 g, 91%). 

Benzyl-2-acPtamido -3,4-di-0 -benzyl-2-d&oxyd- 0 -triphtfnylmPthyl-a-D -gIuco - 
pyranoside (12). - Le benzyl-2-acetamido-2-desoxy-a-o-glucopyranoside’ 2 (1,5 g) est 
trityle B l’abri de 1’humiditC durant 1 h B loo”, B l’aide de chlorure de triphknylmethyle 
(1,4 g) dans de la pyridine anhydre (10 ml). Apres refroidissement a la temperature 
ambiante, le melange reactionnel est verse dans une solution aqueuse glacCe (lo%, 
p/v) d’hydrogenosulfate de potassium, qui est ensuite extraite au chloroforme. Les 
extraits chloroformiques sont IavCs avec de l’eau, sCchCs sur sulfate de magnesium, 
filtres et evapores. Le residu (3,05 g, 88%) &ant dissous dans du NJ-dimethylfor- 
mamide anhydre (15 ml), la solution est agitee durant deux jours & temptrature 
ambiante en presence de baryte (3,5 g), d’hydroxyde de baryum octahydrate (1,35 g) 
et de bromure de benzyle (4 ml). Le milieu est ensuite diluC avec du chloroforme 
(50 ml), essore et le filtrat evapore. Le residu est chromatographie sur une colonne de 
gel de silice (160 g) (chloroforme<ther, 9:1, v/v) ; les fractions pures sont jointes et 
evapokes. Le residu, cristallise dans un melange ether-ether de p&role, dorme 12 
(1,58 g, 45%), p.f. 161-162,5”; [algo +82” (c 0,65, chloroforme); spectre i.r. : v”Ac 
3240 (NH), 1640 (Amide I), 1550 (Amide II), 740 et 695 cm- 1 (Ph). 
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Anal. Calc. pour C&H4,N06 : C, 78,55; H, 6,46; N, 1,91. Trouve : C, 78,63; 
H, 6,48; N, 1,82. 

Be~~~-2-ac~tamido-3,4-di-O-~e~zyl-2-d~soxy-a-~-gIucop_vr~oside (13)_ - Le 
compose trityle 12 (1,58 g) est dissous dans de l’acide acetique (6 ml). AprZs refroi- 
dissement B 0”, une solution saturee de gaz bromhydrique dans de I’acide acetique 
(1,5 ml) est ajoutde, Z’ensembIe &ant agiG a 0” pendant 2 min. Le prkcipite de bromure 
de triphenylmethyle est alors essorC et Iave St i’eau glacee (20 ml). Le filtrat et les eaux 
de Iavage sont joints et extraits au chloroforme. Les extraits chloroformiques sont 
1avC.s avec de l’eau, sCchCs sur sulfate de magnesium, filtrts et Cvapores. Le residu, 
cristallise dans de I’Cthanol, donne 13 (850 mg, SO%), p-f. 204-205”; [a];* + 121” 
(cO,73, chloroforme); spectre i.r. : vN”j”‘3480 (cpaule, OH), 332O(NH), 1650(Amide I), mn* 
1550 (Amide II), 720 et 790 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C2aHX3NOs : C, 70,85; H, 6,77; N, 2,85. Trouve : C, 70,86; 
H, 6,62; N, 2,99. 
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