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ACTIVATION DE LA ZINCTION HYDROXYLE ANofllERE LES SEXS 

D'ININIUIVI. 0-GLYCOSYLATION DES TRI-~-EE!!ZYL-2,3,5-~- 
AWINO ET - R I E @ W $ O S % S  

Vassilis Dourtoglou et Bernard Gross 

Universit6 de Nancy I, Facult6 des Sciences 
Laboratoire de Chimie Organique 111, E M  C W  558 

B.P. 239, 54506 Vandoeuvre-les-Nancy CBdex 

Received March 18, 1983 

The glycosylation reaction based upon anomeric free h;rd1'0~~1 
group activation by its transformation into an alkoxyiminhn salt 
by the action of the N,~-dimethylformamide/phosgene complex has 
been extended to the pentofuranose series. The mechanism of this 
glycosylation is discussed. Nine glycosides have been prepared. 

IN%IODUCTION 
1 En 1923, Vilsmeier et Hack mettaient en Gvidence la forma- 

tion de sels d'irninfum lops de l'action du phosgsne sur  des amides. 
Ces sels r6agissent avec les alcools' en d o m t  des sels d'alkoxy- 
iminium pUis les chlorures d'alkyle correspond ant^^ et donnent, 
ainsi que les sels d'alkoxyiminim, des Squilibres de tyge acide- 
base avec la ~,~-di.m6thylf0nramide.~~~ I1 nous a sembl6 intgressant 
d'envisager la synthsse de 0-glycosides par activation de l'hydro- 
xyle anomsre libre selon ce processus. En effet, bien des &actions 

Copyright Q 1983 by Marcel Dekker, Inc. 0732-8303/83/0201-0057$3.50/~ 
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58 DOURTOGLOU ET GROSS 

de couplage d'oses ne pss6dant pas de groupe participant en C-2 5 
font appel, directement ou indirectement, 2 de tels groupes placGs 
en position anom6rique : halog&nures, groupes sulfonium, phospho- 
nium, ammonium ou imidates. 6-9, 17, 18 

~ans m e  cornmication pr~1iminairel0 now avons prGsent8 le 
principe de cette nouvelle activation de l'hydxoxyle h&miac&ali- 
gue des oses : 

+ 
(CH3I2NCH0 + CW12 - (CH3)2N=CHC1, C1- t C02 

1 - 

A- = C1-, TsO- 
p + DMF 

SCHEMA I 

Dans  ce travail, concernant le mannose, nous avions mis en 
evidence par voies ckimique et spectroscopique lo'll l'existence de 
sels d'alkoxyiminium en position anoGre stables en solution B 
basse tewGrature et dGmontrG leur Aactivit6 vi-8-vis d'alcools 
pour la synthsse de mannosides a. 

DESCRIPTION DES RESULTATS 

Nous d6sirons pfisenter ici les fisultats obtenus par cette 
n6thcde dans le cas des tri-g-benzyl-2,3,5-Q-arabino- - et -ribofu- 
rannoses, 2 et 3 et apporter quelques GlGments nouveaux SUP le 
m6canisme de la Saction. 
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60 DOURTOGLOU ET GROSS 

Le compos6 de d6part 1. (ou z), en solution dans le dichloro- 
m6thane, est trait6 par 1,l 6quivalent de sel 1 dissous dans un 
klange de dichlorokthane et de dim6thylformamide temp6rature 
ambiante. On introdwit alors, successivement , 2,2 6qUivalents de 
p-tolugnesulfonate d'argent puis, aprss avoir attendu environ 10 mn 
la fin de la p&cipitation du chlorure d'argent, 1 2 5 6quivalents 
de l'alcool 
et l'avancement de la Saction suivi par CCM. Au bout de 3 5 4 h 
celle-ci est, en g6n6ralY achev6e. Les traitements usuels permet- 
tent d'isoler un m6lange de glycosides a et 8 avec un rendement 
global allant de 60 5 90 % (tableau I). L'emploi de p-toluhe- 
sulfonate d'argent est facultatif et n'intervient pratiquement pas 
sur le rendement et le rapport anom6rique des produits obtenus, 
son seul avantage est dtacc616rer, en g6n6ra1, la &action. 

condenser. Le milieu &actionnel est port6 5 35OC 

TABLEAU I 

Synthsse de glycosides en sgries arabino et 

Rendement % 

ROH a 8 Totala 

CH3CH20H - 7a, 1 2  - 78, 80 
(m3 ) 3C-OH - Bay 55 - 88, 5 
GAL-OH &, 45 98, 45 
FRU-1-OH - lea, 45 - 108, 45 
FRU-j-OH - lla, 38 - 118, 43 
A.RA-OH - 12a, 70 0 

92 
60 
90 
90 
81 
70 

13B, 45 80 
FRU-1-OH - 14a, 50 - 148, 28 78 
GAL-OH - 13a, 40 - 

y e  rendement global est la some des rendements en anomsre a et B 
purs , isol6s s6par6ment. 
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ACTIVATION DE LA FONCTION HYDROXYLE ANOMERE 61 

DISCUSSION 

Le recensement des possibilit6s logiques et les observations 
gue nous allons 9r6senter aboutissent 2 envisager le s c h h  g6n6- 
Pal suivant. 

DMF 

SCHEMA I1 

1 L'6tude du milieu r6actionnel par H-F3N 2 temp6rature ambiante 
permet de d6celer la pgsence des halog6nures de glycosyles 2 et 
- 58 ou du E-tolusnesulfonate & si l'on a d6plac6 l'anion chlore 
par le 2-toluSnesulfonate d'argent. Les halog6nms 2 et 2 sont 
isol6s si le milieu est hydrolys6 au lieu d'Qtre trait6 par un 
alcool. A -2OOC la %DI mntre une anom6risation 2 + & mais ne 
pemt pas de d6celer le sel d'dlkoxyiminiwn c o r n  cela avait 6t6 
fait avec le mannqse. lo (cf . tableau 111) . 

E n f i n  deux observations ne sont compatibles qu'avec m e  
attaque nucl6ophile par la N,~-dim6thylformamide de l'atome de 
carbone C-1 alors qu'il est d6jh  porteur, en c1 ou en 8 d'un halo- 
ghe, d'm groupe iminium ou p-toluPnesulfonyle : 
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DOURTOGLOU ET GROSS 62 

1) L'hydrolyse d'un se l  d'alkoxyiminium peut conduire 2 un 
f ~ r m i a t e . ~  Dans l e  cas prgsent, bien que nous n'observions pas ce 
sel par H-RMN 2 -2OOC sw m &large S a c t i o m e l  pr6par6 3 -5OOC 
dans l a  g,FJ-dfr6t@lfo&de pure, avec ou sans adjonction de 
p-tolugnesulfonate d'argent, l'hydrolyse de tels dlanges &action- 
nels ?i -2OoC, aboutit B la formation du compos6 f o w l 6  en C-1 avec 
40 $ de rendernent . C e  compos6 ne peut pmvenir que du s e l  d' i m i n i u m  
que nous postulons. 

1 

4 A C1-, TsO- - 

2) Le chlorure - 5a r&git sur le kthanol  pow conduire 2 des 
glycosides16 d s  le rapport anom6rique a/@ alors obtenu (0,031 
diffgre beaucoup du nGtre qui,  selon l e s  conditions op&atoires, 
peut aller de 0,3 B 0,82. Ce &sultat montre ggalement que le 
chlorure 2 n'est surement pas l e  sed intem6dia5re. 

C e  type d'6quilibr-e entre les formes a e t  f3 des intem6diaires 
13,14 que nous envisageons est analogue B celui pmpos6 par kmieux 

pour r6aliser la synthgse de glycosides a .  

TABLEAU I1 
Variation du rapport a/f3 obtenu dans l e  cas du tri- 

O-benzyl-2,3,5-Q-arab~nofwa.nnose condens6 avec l e  m6thanol - 
Rgactif Solvant DMF Rapport a/B" 

CH2c12 0 , O P  
~~ 

- 1 + ?  m2c12 ' 1 6q. 093 

- 1 + 2  m2c12 

5a CH2C12/DMF, 1/1 - 0,55 

0,82 10 Eq. 

- 0,50 - 1 + 2  CH2C12/DMF, 111 

- 
%e rendement global est toujours voisin de 95 %. 
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ACTIVATION DE LA FONCTION HYDROXYLE ANOMERE 63 

Nous obtenons des rendements relativement slevss (60 2 90 X )  
et une proportion d'anomsre a allant de 12 % (z) 2 70 % (3). I1 
est int6ressant de noter 2 cet 6gai-d que nous pouvons agir quelque 
peu sur cette proportion en modulant la quantit6 de N,PJ-dim6thyl- 
formamide pr6sente et que, lorsque l'arabinose est condens6 sur 
lUi-m&e, on n'obtient que le glycoside E. 

* Par ailleurs, l'encombrement st6rique de l'alcool condens6 ne 
semble pas avoir d'influence d6tehante sur le rendement obtenu 
(Tableau I). 

Pour la distinction entre les anosres a et B nous.nous sommes 
fond& sur la relation de Karplus;12 en s&ie arabino pour les 

.̂ 4 Hz et compos6s a J3H-1-H-2 = 1 Hz et pour les B J H-1-H-2 
l'inverse en s6rie +. Nous nous somes ggalement appuy6s SUT le 
d6placemnt chfmfque du proton H-1 et les signam des autres 
protons du cycle H-2, H-3 et H-4. Le d6placement chimique du pro- 
ton H-1 est plus 6lev6 pour le glycoside a en s6rie arabino alors 
que c'est l'inverse en s6rie 9. De plus en s6rie arabino a, pour 
les autres protons, la s6quence est rggulisre, on y trouve succes- 
sivement H-4, H-2, H-3, H-5, H-5', en allant vers les champs forts 
avec respectivement les formes X de ABX, dd, dd, AB de ABX. Leurs 
dgplacements chimiques et constantes de couplage varient peu d'un 
compos6 2 l'autre (Tableaux V et VI). Pour la s6rie arabino B, il 
y a une inversion entre les protons H-2 et H-3; de plus, les pro- 

tons H-4 et H-3 d'une part et les protons H-5 et H-5' de l'autre 
ont des dgplacements chimiques trss voisins. 

3 

CONCLUSION 

Nous avons pr6sent6 une nouvelle Gthode de glycosylation qui, 
2 partir de l'hydroxyle h6miac6talique libre par l'interm6diaire 
d'un sel d'alkoxyiminium non isol6, fournit un mslange de disaccha- 
rides a et f3 avec de bons rendements. La variante qui ne met pas en 
jeu le sel coilteux qu'est le p-tolu5nesulfonate d'argent est parti- 
CuliBrement intsressante. Neuf' glycosides ont 6t6 ainsi prspargs 
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64 DOURTOGLOU ET GROSS 

sous leurs formes a e t  B. Dans des cas oii les ethodes classiques 
sont 6put6es pour ne dormer pratiquement que l ' i s o 6 r e  f3 nous 
obtenons m e  proportion notable de l'isorn&e a. De plus, une quan- 
t i t 6  croissante de g,g-ditn6thylformamide p&sente permet de f a i r e  
croitre l e  rapport a/@. 

Au vu de ces r6sultats l'intervention de cette amide dans l a  
r6action semble av6r6e e t  dans cette optique il est  envisag6 
d 'ut i l iser  d'autres amides dans le  but d'obterfw une mi l l eu re  
s6lectivit6 a/@. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

M6thodes g6n6rales. Les pouvoirs rotatoires ont 6ts  rnesur6s 
B 20' sur un appareil Perkin-Elmer automatique modsle 1 4 1  dans une 
cuve de 10 cm de longueur. Les spectres de RMN 'H ont 6t6 enregis- 
tr6s sur un appareil Cameca 250. Les d6placements chimiques sont 
donn6s en ppm par rapport au 'INS pris  c o r n  r6f6rence interne. La 
multiplicit6 des signaux observ6s est indiqu6e par une l e t t r e  minus- 
cule : s = s k u l e t ,  d = doublet, dd = double doublet, m = m u l t i -  
plet .  Les analyses 6Grnentaires ont 6t6 effectu6es par l e  Service 
Central de Microanalyse du CNRS B Vernaison. Les chromatographies 
SUP colonne ont 6t6 r6alisges avec la s i l i ce  Merck 0,063-0,2 mm 
(70-230 m e s h ) .  Les 6vaporations de solvants ont 6tC effectuges 5 
1'6vaporateur rotatif 2 des temp6ratures infirieures B 40'. 

Complexe DMF/COC12 (L). A 7,3 g de ~,~-ditn6thylfomamide (DPP) 

dissous dans 100 ml d'6ther anhydre on ajoute par peti tes portions 
60 2 100 m l  d'une solution 5 20 % de phosgsne dans l e  tolusne. Du 
gaz carbonique m616 2 du phosghe se d6gage. A la f i n  de ce d6gage- 
ment gazeux, on ajoute 200 m l  d'6ther anhydre et on essore rapide- 
rnent l e  prgcipit6 sw verre f r i t t 6  en le  maintenant SOLE courant 
d'azote. Le solide blanc obtenu est s6ch6 sous vide pendans 2 heures 
en presence de diphosphore pentaoxyde. On isole 11,78 g (92 %) de 1. 
Celui-ci peut Ctre conserv6 2 froid en flacon bouch6 SOLE azote see. 
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ACTIVATION DE LA FONCTION HYDROXYLE ANOMERE 65 

Ponql-1 tri-~-benzyl-2,3,5 a-parabinofurannose (4) . D a n s  un 
ballon on introduit 141 mg de 2 (1,l m o l ) ,  4 ml de DMF et 1 ml de 
dichlorom6thane. On &ne 2 -4OOC sous atmosph&e d'azote. On ajoute 
ensuite, goutte 2 goutte, une solution de 420 mg de - 2 (1 m o l )  
dissous dans 2 ml d'un mglange DPW/CH2C12 (4/1, v/v). A la fin de 
l'addition on ajoute 614 mg (2,2 mol) de p-tolusnesulfonate 
d'argent et on laisse la temp6rature remonter B -2OOC en agitant 
avant d'ajouter 1 ml d'une solution satde d'hydrog6nocarbonate 
de sodium. Aprss retour 5 la temp6rature ambiante, on ajoute 103 m l  
d'gther et on essore le pr6cipit6. Le filtrat est lav6 trois fois 
par une solution aqueuse d'acide chlorhydrique 2 10 % (30 m l ) ,  
s6ch6 sur sulfate de magn6sium et concent& sous Vide. La gome 
obtenue est purifi6e par chromatographie SUT silice. Anal. Calc. 
pour C27H2806 (448). C, 72,30 ; H, 6,29. Trouv6 C, 72,08 ; H, 6,W. 
'H-RIW (CDc13), 6 ppm : 6,32, s, 1 H, H-1 ; 4,09, d, 1 H, H-2, 

5 Hz ; 4,36, m y  1 H, H-4 ; 
4,4-4,6, m, 1 H, H-5 ; 4,4-4,6, m, 6 H, Cc2-C6H5 ; 7,32, my 15 H, 

- 

= 2 Hz ; 3,98, dd, 1 H, H-3, J 
'2-.3 3-4 

-CH2-C& ; 8,02, S, 1 H, -0CHO. - 

Chlorure de tri-2-benzyl-2 , 3 , 5 a-D-arabinofurannosyle - (&) 

Chlorure de tri-g-benzyl-2,3,5 8-D-arabinofurannosyle - (z) 
Chlorure de tri-2-benzyl-2 , 3,4 8-Q-ribofurannosyle (9) 
Nous les avons extraits du milieu de la manisre d6crite ci- 

dessous. I1 n'est pas possible de les purifier sur silice qui les 
d6truit ; leur conservation n'est pas possible ce que confirme la 
muvaise analyse d' 6chantillons qui apparaissaient purs par 
lH-RMN. 

- 50.. On dispose dans un ballon, sous azote, 140 mg (1,l mmol) 
de 2 dissous dans 3 ml de dichlorom6thane. On y verse, 2 tenq36ra- 
ture ambiante, goutte 2 goutte, 420 mg (1 m o l )  de 2 dissous 
dans le m&ne solvant (2 m l ) .  Au bout de 15 mn, on ajoute 100 ml 

d'6ther et on lave la solution par m e  solution sathe d'hydrog6- 
nocarbonate de sodium (30 m l )  et par de l'eau (30 m l ) .  La phase 
6th6r6e est s6ch6e SUT sulfate de magn6sium, filtr6e et concentfie 
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66 DOURTOGLOU ET GROSS 

sous vide. On obtient 430 mg (98 %) de 2 homogsne en c.c.m. et  en 
'H-RN. 

- 6a : on u t i l i s e  l a  &me pmc6dure. 
- 5a + 58. La manipulation est effectuge c o r n  dans l e  cas pr6- 

&dent, B cec i  prSs qu'on la m i n t t e n t  2 -40°C jusqu's l a  fin de 

l 'addi t ion des 100 ml d'gther. Le &ne traitement aboutit  5 395 mg 
(90 %) d'un m6lange &+% 06 58 est GgSremnt majoritaire.  L'ano- 
mgrisation S-tZ se fait assez rapidernent de sor te  que l e  dosage 
par H-RMN n'est  gusre fiable. Un comportement analogue en s6r ies  
g z o  et  galacto a 6t6 observg par Schuerch15 sur les halog6nures 
d'oses benzyl6s. 

1 

- p-ToluSnesulfonyl-tri-~-benzyl-2,3,5 a-D-arabinofurannose - (&) . 
On ajoute 70 mg de 1, sous azote, B temp6rature &?ante, B une 
solution de 2 (210 w) dans 5 mlde chloroform deutgrig. Au bout de 

H-1 
51-2 

H-2 
2-3 J 

H-3 
3-4 J 

H-4 
J4-5 
J4-5' 

J5-5' 
H-5 

H-5 ' 
-0Cx*-C6H5 
-ocH2-c&i5 
-0SO2-C& 
-C6H4-CE3 

4Y35 (d) 
2 

3,9 (m) 

3,61 (AB) 
11 
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ACTIVATION DE LA FONCTION HYDROXYLE ANOMERE 67 

15 mn on traite par 300 mg de p-toluPnesulfonate d'argent. En proc6- 
dant aussi vite que possible et 2 l'abri de l'hmdit6, on filtre 
sw cslite, concentre aux 2/3 et observe en H-RMN. 1 

Condensations type. Le m&ne mode op6ratoire, avec ou sans 

adjonction de p-tolusnesulfonate d'argent, est applicable B tous 
les glycosides pr6sent6s ici (7 - B 16). La riguew quant B la 
siccit6 des &actifs, des solvants et de l'atmosphgre, est recom- 
md6e. On trouvera ci-dessous deux exemples de condensation type, 
en prgsence et en l'absence de sel d'argent. 

(~-~-isopropylid~ne-1,2;4,5 f3-D-fructopyrannosyl)-tri-g- 
ben~yl-2~3~5 a- et -f3-D-arabinofurannoside - (%) et (118). A 281 mg 

(2,2 m l )  de - 1 dissous dans un m6lange de dichlorom6thane (3 ml) 
on ajoute 940 mg (2 m l )  de 2. Au bout de 10 mn on ajoute, en 
agitant vigoureusement, 1288 mg (4,4 m o l )  de p-toluPnesulfonate 
d'argent. Aprss un laps de temps de 10 mn la pr6cipitation du 
chlorure d'argent (blanc floconneux) est achevGe, et l'on introduit 
620 mg (2 m o l )  de di-~-isopropylidsne-l,2;4 ,5 C-D-fructopyrannose - . 
On agite pendant 4 h 2 3 5 O C  en suivant la &action par c.c.m. 
(RF = 0,5 ; benzgne/6ther, 5/6, v/v). On 6vapore alors le dichlo- 
rom6thane sous vide et l'on reprend par 100 m l  d'6ther. On filtre 
sw papier, la phase solide esso&e est lavge 5 l'6ther (3x30 ml). 
Les phases Bth6rGes r6wiies sont lav6es par successivement de 
l'acide chlorhydrique aqueux 5 10 % glac6 et de l'eau, s6ch6es SUT 

sulfate de magn6sim et concentses sous Vide. La gome obtenue 
est purifi6e rapidement SUT colonne de silice (benz&e/&ther, 5/6, 
v/v). On recueille 1100 mg d'un m6lange + llJ qui sont s6pds 
par chromatographie sur colonne de sflice (&her de p6trole/6therY 
3/2, v/v). On isole 503 mg (38 %) du compos6 - 11 et 569 mg (43 %) 

du compos6 11. 
(Di-O-isopropylid~ne-1,2;3,4 a-~-galactopyrannosgl)-tri-~- - 

benzyl-2,3,5 a- et -B-D-arabinofurannosides - (&) et (s). On ajoute, 
2 temp6rature ambiante et sous atmosphEre d'azote 2,l g (5 m o l )  du 
substrat - 2 2 m e  solution de 704 mg de 1 (5,5 mol) dissous dans 
un m6lange de dichlorom6thane (5 ml) et de DPP (5 ml). Au bout de 
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TABLEXU IV:DonnEes analytiques des glycosides pr6par6s 
m 
01 

Analyse 
Calcul6 (%) 

C H 
74,98 7,19 
74,98 7,19 
75 , 60 7,61 
75,60 7,61 
68,86 7300 
68,86 7900 
68,86 7900 
68,86 7900 
68,86 7,m 
68,86 7900 

68,86 7,W 
68,86 7,m 
68,86 7,m 
68,86 7 
74,63 6,96 
74,63 6,96 

75,89 6,61 

Trouv6 (%) 

C H 
75 ,O9 7,38 
7549 7,3Bb 
75,29 7,60 
75,29 7,60b 
68,51 7,12 
68,57 6,97 
68,68 7 $9 
68,lO 7,10 
68,80 6,99 
68,80 6,99b 
75,90 6,84 
68,82 6,95 
68,60 7,12 

69,36 7 ,O4 
74359 6,88 
74,70 7 ,OO 

U 
68,oO 7 900 8 

T: 

8 
0 
GI 
l+ 

m H 

”Pouvoir rotatoire mesh dans le m6thanol ; bLTanalyse porte, dans ce cas, SLIP m m6lange a+B que nous 
avons reconstitug aprss avoir vgrifi6 la puret6 anom6rique par ~H-RPN et par CCM avec plusieurs gluants, 
des compos6s a et 8 pris sBpar6ment. 

GI 

E m 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
3
7
 
2
3
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



ACTIVATION DE LA FONCTION HYDROXYLE ANOMEXE 69 

a a  
d d  

M 

n 
- n  

" Y  
bLn 4 
v v  

m 
- 0 2  

' " L " ,  
& M  

m = r  

M 

.& W 
"4 

h 

M 

N 
Ln 

M 

cu 
Ln 

" E  

G E  

d 

J 
" E  

rl 

==r " E  

A 

cu 
a r a  

3 

Ln 

v 

O" 

A 

z a 
M co 
J 

I) 

cn 4 

In cu 
rl 

"ffl 

n 
rl 
rl 

w 
L n  

v 

M 
W 

M 

In cu 
==r 

Ln 
t- 
cu 

J cu 
J 

"4  

n 

1" 

" 
V 

x 
" 

n 
c-- 

J 
0'5 
M 

V 

n 
Ln "a m m  

3 
n 
In 
F- 

rl 

M 
M 

In 

v 

n 

V 

5 

n 

. .  
h 

co 
N 

M h 

N z 
b 

V 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
3
7
 
2
3
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



U 
0 

1 TAEXEAU VI : Dom6es de H-R” des disaccharides? Parties arabinose et ribose. 

COITQOS~S H-1 (J1-2) H-2 (J2-3) H-3 (J3-4) H-4 (J4-5 ; J4-5p) H-5 H-5’ (J5-5p) 

5,22 (4,25) 4,20 4,20 
d m m 

5,lO (1) 4,05 (3) 3,98 (6,5) 
d dd . dd 

5,oO (4) 4,16 4,13 
d dd dd 

5,58 (1) 4,09 (3,25) 3,29 (6,5) 
d dd dd 

5,23 (3,751 4,08 

5,13 (4) 3,79 (7) 3,60 
d dd 

d dd 

5,14 3,94 (4,5) 4,03 (7) 
S d dd 
5,09 (4) 3,88 
d m 

5,10 
S 

4,2 (3,5 ; 5) 3,64 

4,20 3,59 
m m 
4,25 (3,5 ; 5) 3,67 

X A 
4,20 3,58 
x A 
4,22 3,60 
X A 

X A 

3,65 

4,il 3,60 

3,36 2 4,16 m 

3,0 (10) 

3,59 
m 
3,60 (11) 
B 

B 

3,58 
B 
3,60 
B 
3,65 

x 
a G(ppm), CDCl3, TPE rPf6rence interne, J (Hz). 
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72 DOURTOGLOU ET GROSS 

15 rim on introduit ly3 g (5 mmol) de di-~-isopropylidGne-1,2;3,4 
a-D-galactopyrannose. - On porte B 35Oc et maintient l'agitation durant 
3 2 4 h en suivant la &action par c.c.m. (benzGne/Pther, 3/2, V/V) . 
On Pvapore alors le dichloron6thane et on termhe par un protocole 
identique 2 celui du cas prPcPdent. On isole 1,49 g (45 %) du 
compos6 & et 1,49 g (45 7)  du compos6 2. 
- Note : D a n s  les cas des glycosides 1, 8, 12 et s, une seule 

chromatographie (6ther de p6trole/6therY 3/2, v/v) est suffisante 
pour obtenir les compos6s anom&es B l'6tat pur. 

Les caract6ristiques des compos6s obtenus sont rassemblPes 
dans les tableaux suivants. 

REFERENCES 

1. A. Vilsmeier et A. Hack, z. E., 76, 133 (1927). 
2. H. Eilingsfeld, M. Seefelder et H. Weidinger, Angew. Chem., 2, 

83 (1960). 

3. D.R. Hepbwn et H.R. Hudson, J. Chem. SOC. Perkin Trans.  I, - - - ~- 
754 (1976). 

4. G.J. Martin et S. Poignant, L. z. G. Perkin Trans. g, 

5. G. Wulf et G. Rohle, m e w .  Chem. m. Ed. Engl., 2, 157 (1974). 
6. A.C. West et C. Schuerch, 2. Am. 9. w. , B, 1333 (1973). 
7. F.J. Kronzer et C. Schuerch, Carbohydr. g .  , 3, 79 (1974). 
8. R.A. Boigegrain, B. Castro et B. Gross, E. a. 9. z., 

642 (1974). 

2623 (1974). 

9. B. Castro, Y. Chapleur et B. Gross, x. %. m. z., 875 
(1975 1. 

10. V. Dourtoglou, J.C. Ziegler et B. Gross, Tetrahedron E., 
- 45, 4371 (1979). 

11. V. Dourtoglou, thGse, Nancy (1981). 

12. M. Karpius, J. &. m. e., 85, 2870 (1963). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
3
7
 
2
3
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



ACTIVATION DE LA FONCTION HYDROXYLE ANOMERE 73 

13. R.U. Lemieux et H. Driguez, J. 5. =. g., 97, 4056 (1975). 
14. R.U. Lemieux et H. Driguez, 2. 5. E. e. , 97, 4069 (1975). 
15. F+J. Kronzer et C. Schuerch, Carbohydr. g . , 3 4 ,  - 71 (1974). 

16. G,P. Glaudemans et H.G. Fletcher Jr., J. Am. w. s. , 3, 

17. J , C .  Jacquinet et P. Sinay, Tetrahedron, s, 365 (1979). 
18. S. Hanessian et J. Banoub, Tetrahedron E., 9, 657 (1976). 

2456 (1965). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
3
7
 
2
3
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


