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Lors de &actions de glycosylation en presence de certalns sclvants tels qua le 

3 
dim&hylaulfoxydel. l'&her2 ou le dloxannel l'existence d'especes cationiques lnterddiaires 

et reactives a dtd invoquee. Elles rksultent d'une attaque nucldophile du centre dur de la 

molecule de solvant sur le carbone anomkre d'un sucre active). Nous montrons maintenant qua 

l'acdtonitrile peut conduire B d'interessantes applications synthetiques. 

Le bromure de 2,3,4.6-tdtra-c-benxyl-d-fl-glucopyranosyle4 (&) r&&t avec des 

amides seaondaires varies pour dormer des imidates d'un type nouveau: lea proprietbs physiques 

de certalns d'entre eux sent indiquees dans le tableau ci-dessous5. 
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Wparatlon typique : une solutlon de bromure de 2,3,4,6-tbtra-+benzyl-d-~glucopyranosyle 

(1 mmole) dans le benzene anhydre (35 ml) est agitee pendant 16 h & l'abri de l'humiditk et B 

temperature ambiante en presence de benzanillde (l,27 mmol.e), d'&hyldlisopropylamine (0,3 ml), 

d'oxyde d'argent (700 mg) et de tsmis moldculaire 4 i en poudre. Apr.& filtration sur lit 

d'alumine neutre et evaporation, le r&idu cristallise dsns benzene-hexane pour dormer 1% 

l-e&h&yl)-benzimldoyl-2,3,4,6-tetra-l)-benzyl- p-c-glucopyranose (2_) (500 mg, 70 $1; 1.r.: 

3 N"'ol 1678 cd'(C=N); r.m.n. (C,D,):& 6,46 (lH,d,J 1 28 Ha,N-1). La ster$osp&iflcit6 de , 

cette r&k&ion est. probablement due B un n&anisme pull-push en presence d'oxyde d'argent. 

Lorsque l'imidate 2 est dissous dans de l'aoetonitrile en pr&ence d'un 

equivalent d'acide 2-chl.orobenzoPque, 11 set qusntitativement trsnsformd en g-(2,3,4,6-tetra- 

~-benzyl-~-~glucopyranosyl)-aadtyl-2-chlorobenzoylfmide (sirop)6,p]F-3,4° k 6.26, ckloro- 

’ forms); 1.r.: 3 F$ 1730 et 1675 cm -' (C-&IO); r.m.n. (C6D6):s6,18 (z,d,Jl 27'2 Hz,H-1); 
I 
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Anal. (C,+3H4,_p7C1). Trou& : C, 71,58; Ii, 6,W;N. l,@k; 0, 15161; Cl, 527. 
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La formation de cet im1de est. rep&sent&e dens le schema 1. En milieu aoide 

et en pr&ence d'un gros exces d'ac&onitrile, l'imldate 2 se transforme en g-( = /3 -f3_gluco- 

pyranosyl)-nitrillum 5 . Etant don_& la faible nucl8ophilie de l'acetonitrils, il est 

raisonnable d'admettre6 que ce nltrilium se forme b psrtir de l'ion glucosyloxocarbonium 2, 

dont l'attaque sp&if'ique par la face est due h l'effet anti-anomere'l. 
B 

La formation de ssls 

de nitrilium par attaque nuclkophile de l'azote d'un nitrile (le centre dur de la molkcule) 

SW un carbone dur est connue 8,9 . L'acide 2-chlorobenzoPque transforme aussitat 4 en imino- z 

anhydride (ou isoimide)" 2 instable, qui se transpose en imide g plus stable (r&arrangement 

de Mumm)ll. 

Par traitement au m6thylate de sodium, l'imlde 6 est quantitativement trans- 

form6 en N-(2,3,4,6-t6tra-0-bsnzyl-P -~glucopyrsnosyl)-%chlorobenzamide z (sirop),[d] i 

+ 42" (2 3,8,benzkne); i.r. : d rz 1647 (Amide I), 1526 cm-1 (Amide II); r.m.n. (EM%hz 

d6 1: d 66 (lHLH,dd,J1,25,35 Hz. Jm H 1 9 Hs,H-l), 9.35 (lH,d, 9 Hz, NH, dchangeable). 
I- 

Cette nouvelle &action se produit de la &me fagon avec las trois imidates 

d&wits ci-dessus. Elle est remarquable pour deux raisons t 

- P&r son rendement qusntitatif et s& stir&osp&ifioit6 (wcune trace d'lmlde 5 Mn'a 

St6 d&ectbe): elle reprdsente une excellente voie d'acc&s au d&iv6 6 et fournit un 
P 

nouveau mode d'&abl.issement de la liaison carbone snoteke-azote. Sa g&kalisatfon (emploi 

d'autres nitriles et d'autres aoidea) est s l'dtude. 

- Par son m&wnisme : elle four-nit une indication t&s convainoante de l’existenoe 

d'un intermkdiaire g-( 
B 
-pglucosyl)-nitrilium du type 2 . 11 est alors raisonnable d'en- 

visager que ces compos& puissent ̂ etre les espkes r6actlves de certaines r&aotions de 

glycosylation effect&es dans l'ac&onitrile 2912 , ce qui permettrait d'expliquer la forma- 

13 tion pr6f8rentielle de p -glycosides dsns ce solvant . 
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