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Lors de réactions de glycosylation en présence de certains solvants tels que le

3 N
1, l'éther2 ou le dioxanne, 1'existence d'espitces cationiques intermédiaires

diméthylsulfoxyde
et rdactives a été invoquée. Elles rdsultent d'une attaque nucléophile du centre dur de la
molécule de solvant sur le carbone anomére d'un sucre activé. Nous montrons maintenant que
1'acétonitrile peut conduire & d'intéressantes applications synthétiques.

Le bromure de 2,3,4.6-tétra—9—benzyl-—d-gr-glucopyranosyle4 (;) réagit avec des

amides secondalres variés pour donner des imidates d'un type nouveau; les propriétés physiques

de certains d'entre eux sont indiguées dans le tableau ci-dessous5
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schéma 1

Préparation typique : une solution de bromure de 2,3,4,6~tétra-g~benzy1-c&-g-glucopyranosyle
(1 mmole) dans le benzine anhydre (35 ml) est agitée pendant 16 h & 1'abri de 1'humidité et &
température ambiante en présence de benzanilide (1,27 mmole), d'éthyldiisopropylamine (0,3 mlz
d'oxyde d'argent (700 mg) et de tamis moléculaire 4 X en poudre, Aprés filtration sur lit
d'alumine neutre et évaporation, le résidu cristallise dans benzdne.hexane pour donner le
1-9-Q&jﬂﬁnyl)-benzimidoyl-z,3,4,6-tétra-g—benzyb-P—Q-glucopyranose (2) (500 mg, 70 %); L.r.:
YV :‘a;’fl 1678 em~(C=N); r.m.n. (CGD6):¢S 6,46 (m,d,JLQB Hz,H-1), La stéréospécificité de
cette réaction est probablement due 3 un mécanisme pull-push en présence d'oxyde d'argent.

Lorsque 1'imidate 2 est dissous dans de 1'acétonitrile en présence d'un
équivalent d'acide 2-chlorcbenzofque, 1l est guantitativement transformé en N-(2,3,4,6-tétra-
g-benzyL-F-ghglucopyranosyl)-acétyl-a-ehlorobenzoylimide (sirop)é,Ek]go-},4° (¢ 6,26, chloro-

Film
forme); i,r,: ) max 1730 et 1675 em 1 (Ca0); r.m.n. (06D6):86,18 (1H,d,J 2 Hz,H-1);

1,272
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Anal, (c NO701). Trouvé : C: 71:58; H, 6:@;“: 1384; Q, 15!613 c1, 5,27,

3o
La formation de cet imide est représentée dans le schéma 1, En milieu acilde

et en présence d'un gros excés d'acétonitrile, 1'imidate 2 se transforme en ﬂ—(F -D~gluco-
pyranosyl)-nitrilium i . Etant donné la faible nucldéophilie de 1'acétonitrile, 11 est

raisonnable d'admettre6 que ce nitrilium se forme & partir de 1'ion glucosyloxocarbonium 2,

7

dont 1'attaque spéeifique par la facePemt due A 1'effet anti-anomére’, La formation de sels

de nitrilium par attaque nucléophile de 1l'azote d'un nitrile (le centre dur de la moldcule)
8,9

sur un carbone dur est connue . L'acide 2-chlorobenzolque transforme aussit8t 4 en imino-

anhydride (ou 1soimide)10 5 instable, qul se transpose en imide § plus stable (réarrangement
de Mumm)ll.

Par traitement au méthylate de sodium, 1'imide £ est quantitativement trans-

20
D

formé en y—(2,3,4,6-tétra—g-benzy1-F’-E-glucopyranosyl)-2-ehlorobenzamide 7 (sirop),[oq

Film

+ 42° (¢ 3,8,benzéne); f.r. : V 1647 (Amide I), 1526 cm © (Amide II); r.m.n. (DMSO-
- max

dg )t 8 6,06 (1H,dd,5, ,5,35 Hz, J 9 Hz,H-1), 9,35 (1H,d, 9 Hz, NH, échangeable).

NH,H-1
Cette nouvelle rdaction se produit de la méme fagon avec les trols imidates
décrits ci-dessus, Elle est remarquable pour deux raisons ¢
~ Par son rendement quantitatif et sa stérdospéeificité (aucune trace d'imide é & n'a

été détectée): elle représente une excellente voie d'accds au dérivé g et fournit un

nouveau mode d'établissement de la lisison carbone anomdre-azote. Sa généralisation (emploi

s

d'autres nitriles et d'autres acides) est a 1'étude,
- Par son mécanisme : elle fournit une indication trds convainecante de 1'existence
d'un intermédiaire gy-(P -£~glucosyl)-n1trilium du type i . Il est alors raisonnable d'en-

visager que ces composds pulssent 8ire les espdces réactives de certaines réactions de

2’12, ce qui permettrait d'expliquer la forma-

tion préférentielle de P -glycosides dans ce solvant 1?

glycosylation effectudes dans 1'acétonitrile
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