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Les glycosides de desoxy-2 sucres rev@tent un grand inter& a la fois pratique et 

theorique. D'une part, ils entrent dans la constitution de substances naturelles do&es 

d'activite pharmacologique, telles que les antibiotiques ou antitumoraux de type macrolide ou 

anthracycline et les cardiotoniques a genine sterordique. D'autre part, il est connu que 

l'absence de groupement fonctionnel en 2 confere au carbone anomerique des sucres une reactivite 

@levee, encore accrue lorsque le carbone 6 ne Porte pas de substituant'. En particulier, les 

halogeno-1 desoxy-2 sucres sont peu stables', d'oil des difficult& dans l'application des me- 

thodes de glycosidation de type Koenigs-Knorr. Des resultats parfois satisfaisants ont nean- 

moins et@ obtenus par cette voie2. Une autre methode de glycosidation des desoxy-2 sucres 

implique la preparation prealable d'un glyca13, mais n'est pas applicable aux sucres hydroxyles 

en 34, ou bien conduit a des glycosides halogen& en 2 
4c,d,e 

, ce qui n'est probablement pas 

Sans inconvenients pour des genines telles que les anthracyclines et les steroides cardio- 

toniques. 

Au tours de nos recherches sur l'hemisynthese d'anthracyclines antitumorales, nous 
5 avons et6 amen& a preparer l'amino-3 tridesoxy-2,3,6 I-xylo-hexopyrannoside de m&hyle 1 . _ - -- 

A partir du derive acetyle en 1, protege en C-3 et C-4, 3, il s'est revel6 impossible d'obtenir - 
le chloro-1 sucre selon la methode habituelle (action du gaz chlorhydrique dans le chlorure de 

methylene) le seul produit isolable etant le sucre libre 2. - La methode de Koenigs-Knorr ne 

peut done 6tre utilisee pour realiser la glycosidation. De m@me, il est exclu de preparer le 

glycal correspondant selon la voie precedemment suivie pour un autre amino-3 didesoxy-2,3 

hexose 3b, les esters p-nitrobenzoTque et trifluoroacetique en 1 etant instables. 

Nous montrons, dans cette note, qu'il suffit en fait pour obtenir un glycoside de 

didesoxy-2,6 sucre d'effectuer un simple couplage de l'ester acetique en 1 avec l'aglycone en 

milieu acide. Ainsi, le derive 2 (F 162-164",[a]D- 93" CHC13) (1 rmnole) est mis en solu- 

tion dans le benzene anhydre (40ml) et trait@ par deux equivalents de cyclohexanol en presence 

d'acide p-toluene sulfonique set (1,5 mmoles) et de tamis moleculaire 4 i. Au bout de 2h. 

d'agitation a la temperature ambiante, on extrait, apres alcalinisation au moyen d'une solution 

saturee de carbonate acide de sodium, le seul glycoside a-&, qui est purifie par chromatographie 

(Rdt 96%). 
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D'autres exemples de glycosidation effectuee selon la m&me technique sont donnes dans 

le tableau. 11s concernent deux didesoxy-2,6 sucres non amines, le digitoxose (didesoxy-2,6 

Q-rjbg-hexopyrannose) et le desoxy-2 fucose (didesoxy-2,6 h-lyx_c-hexopyrannose), sous forme 

de leurs derives triacetyles respectifs 4" et 52a. - 

AC6 
1, 2 R,,R2= H,OH 5 

2 R,=OAc ,R,=H 

Sa R,=OAc,R,=H - 

@TV R,=H,R,=OAc 

L 

3 - 

3 - 

4 - 

4 - 

4 

5 

5 - 
- 

Cyclohexanol 

Methanol 

Cyclohexanol 

Methanol c 

Digitoxigenine 6 - 

Cyclohexanol 

Methanol 

- 
Rdt 
% 

- 

96 

92 

66a 

82 

60a 

60 

70 

- 

Glycosides 

I 
a B 

[“ID Ref. F"C LalD Re, 

1/O 147-B" -87" (CHC13) 

1/o 158-9" -97" (CHC13) 

1/2,3a 69-70°b +150"(CHC13)b 43544" -41' (CHC13)b 

0,8/l 82-83" +226"(pyridine) 7 laque + 8" (CHC13) 

l/1,4b 256-8" +85" (kOH)b 8 198-2020b - 5" (MeOH)b 8 

4/l 73,5" -151"(CHC13) d d 

i/1,5 Laque h -142°(CHC13)b g 108-90b t48" (CHC13)b 9 

1 
-1 

L I I I 

a) glycosides purifies et separes par chromatographie apres hydrolyse des groupes acetyles 

en 3 et 4 du sucre ; b) se rapporte au glycoside 3,4-dihydroxyle ; c) le couplage de 4 - 
avec le methanol (reactif et solvant) en milieu acide protonique (HCl O,l%), d&rit par 

KUHN et ~011. 7, conduit majoritairement a l'anomere a (a/b = 4/l); d) non isole a l'etat 

pur. 
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Come le montre le tableau, la stereoselectiyite de la glycosidation depend de la 

nature du sucre et, dans le cas de 4 et 5, de celle de l'aglycone. L'oGtention des deux 

anomeres o et B (exception faite pour A), produits primaires de la reaction (absence d'anom&i 

sation dans les conditions reactionnelles), et la formation, dans les memes proportions, des 

deux glycosides de methyle a et 13 du desoxy-2 fucose, que ce soit a partir de 5 ou z, indi- 

quent que la reaction procede vraisemblablement par l'intermediaire d'un ion oxonium. La 

proportion des anomeres obtenus est done sous la dependance de facteurs stereoelectroniques. 

Nous nous proposons d'etudier plus avant cette methode, tant en ce qui concerne le 

mecanisme de la reaction mise en jeu, que l'application a d'autres desoxy-2 sucres, en parti- 

culier amines, et a d'autres alcools. 11 reste a examiner aussi la possibilite d'utiliser 

d'autres groupes en C-l, tels que des esters benzoVques diversement substitues, ce qui permet- 

trait de faire varier le caractere nucleofuge du groupe ester. 

La methode, particulierement simple, que nous rapportons ici, presente l'avantage 

d'etre compatible avec des genines sensibles en milieu acide, comne les anthracyclinones et 
10 

les sterofdes digitaliques , et peut constituer une nouvelle voie d'acces a des composes 

d'inter@t biologique et therapeutique, tels que, par exemple, les anthracyclines ;;cemnent 

isolees en grand nombre comportant dans leur molecule plusieurs desoxy-2,6 sucres . 
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