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ABSTRACT 

Condensation of 2,3,4-tri-O-benzyl-a-L-fucopyranosyl bromide with benzyl 
2-acetamido-3,6-di-0-benzyl-a-D-glucopyranoside in dichloromethane-iV,Akiimethyl- 
formamide, in the presence of tetraethylammonium bromide, diisopropylethylamine, 
and molecular sieve (halide ion-catalyzed reaction), gave benzyl 2-acetamido-3,6-di- 
O-benzyl-2 deoxy-4-0-(2,3,Ptri-O-benzyl-cr-~-fucopyranosyl)-a-~glucopyranoside in 
crystalline form in 82% yield. Hydrogenolysis of the benzyl groups gave the title 
disaccharide, in crystalline form In 90% yield, which was characterized by a crystalline 
peracetylated E-D derivative. 

SOMMAIRE 

La condensation du bromure de 2,3,4-tri-O-benzyl-a+fucopyranosyle avec le 
benzyl-2-acetamido-3,6-di- O-benzyl-2-dCsoxy-a-D-glucopyranoside dans le dichloro- 
methane-NJV-dimCthylrmamide, en presence de bromure de tCtra&hyIammonium, 
de diisopropylethylamine et de tamis moleculaire (reaction catalysee par les ions 
halogkures), donne avec un rendement de 82% Ie benzyl-2-acetamido-3&h-O- 
benzyl-2-desoxy-4- U-(2,3,4-tri- 0-benzyl-a-L-fucopyranosyl)-a-D-glucopyranoside 
sous forme cristalline. L’hydrogk-rolyse des groupements benzyles donne le disac- 
charide du titre sous forme cristalline avec un rendement de 90%. I1 a ete caractCrisC 
par un peracetate a-D cristallin. 

LNTRODUCTION 

L’Ctude structurale de glycolipides membranaires’, ainsi que de certaines 
glycoprotCines3 solubles douees d’activite antigenique de groupe sanguin, a montre 

*Ce travail a b&&ficib d-aides du Centre National de la Recherche Scientitique et de la IX&&ion 
G&&ale B la Recherche Scientifique et Techtique (Contrat No 74 7 0973). Une communication 
preliminaire a et& pr&entee’. 
tAuque1 doivent ttre adress% Ies demandes de tir&-l-part. 
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que ie L-fucose y est souvent 1% au 2-acCtamido_ 2-dCsoxy-D-glucose, au moyen d’une 
liaison glycosidique CL. En particulier, les substances de groupe sanguin Lea et Leb 
renferment3 le groupe 2-acCtamido-2-dCsoxy-4-O-a-L-fucopyranosyl-o-glucopyrano- 
syle, dont une synthtse chimique a ettc proposCe4. Dans le cadre ‘d’un programme 
g&%-al de preparation d’oligosaccharides complexes d’intCrZt biologique, nous 
avons 5 rCcemment pr&conisC l’emploi du benzyl-2-acCtamido-3,6-di-U-benzyl- 
2-ddsoxy-a-r)-glucopyranoside (2) comrne prCcurseur de disaccharides du type 
2-acCtamido-2-disoxy_PU-(cc- ou /3-)glycosyl-D-glucose. Nous dCcrivons ici I’utiIisa- 
tion de cet interm&Ii&e pour une synth&e stCrCospCcifique et B haut rendement du 
2-acttamido-2-dCsoxy4O-~--L-fucopyranosyl-sr-D-glucopyranose (4). Les propriCtCs 
du composC obtenu sont dif%rentes de celles d&rites par Shaban et Jeanloz?. 

&ant donnC l’intCr&t biologique des di- ou oligosaccharides renfermant 
l’cr-L-fucose B I’extrCmiti non reductrice, la synth&e chimique de ces composCs 
reprCsente un probleme important. La pr&paration de tels glycosides 1,Zcis nCcessite 
l’emploi d’halogenures dont le groupement hydroxyle en C-2 est protCg6 au moyen 
d’un groupement non participant et faciIement Climinable. C’est ainsi que le bromure 
de 2,3,4-tri-O-benzyl-c.+L-fucopyranosyle avait conduit, dans les conditions de la 
reaction de Koenigs-Knorr, au disaccharide 2-acCtamido-2-dCsoxy-6-O-a+fuco- 
pyranosyl-D-glucose avec une stCr~osCIectivitr5 mCdiocre6, qui fut fortement amCliorCe 
par la suite en utilisant le bromure de 3-O-acctyl-2,4-di-O-benzyl-tr+fucopyranosyIe’, 
le bromure de 4-O-acttyl-2,3-cli-O-benzyl-a-L-fucopyranosyle’ et le bromure de 
2-O-benzyl-3,edi-O-p-nitrobenzoyl-cr-L-fucopyranosyles. Dans le cas de 1’halogCnure 
perbenzyie, la mauvaise stCrCospCcificitC6 peut ctre amtliorCe, ainsi que l’ont soulignit 
Ishikawa et FIetcherg, en ajoutant dans le milieu-selon la nature de 1’haIogCnure 
employties ions bromure ou chlorure. Cette technique a CtC employCe avec succds 
pour la synthtse de disaccharides par Gent et Gigg”, ainsi que de trisaccharides par 
Lemieux et Driguez’l, et c’est eile que nous avons utiliste ici pour une synthbe 
stCrCospCcifique et & haut rendement du disaccharide du titre. 
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Le bromure de 2,3,4-tri-U-benzyl-cr-L-fucopyranosyle6 (1) est prepare directe- 
ment B partir du meiange d’anomeres 2,3,4-tri-O-benzyl-l-O-p-nitrobenzoyl-a,#?- 
L-fucopyranose obtenu par p-nitrobenzoylation de I’hCmiacCtal benzylC. II est 
aussitot condense avec Ie benzyI-2-acCtamido-3,6-di-O-benzyI-2-dCsoxy-ar-D-gluco- 
pyranoside5 (2), en presence d’un excts d’ions bromure. &ant donne que tous Ies 
groupements protecteurs sent des ethers benzyliques, parfaitement stables en milieu 
alcalin, la diisopropylCthylamine a CtC employee comme capteur, d’acide. La reaction 
est pratiquement totale en 12 h et Ie disaccharide perben& 3 est obtenu a 1’Ctat pur 
avec un rendement de 82 % apres chromatographie sur colonne. gtant donne qu’il se 
forme dans la r&action une certaine quantit6 de 2,3,4-tri-U-benzyk-fucopyranose 
dont la migration sur plaque de gel de silice est voisine de celle du disaccharide 
proteg6 3, une acetylation prealable permet une purification sur colonne plus aisle. 
Apres hydrogtnolyse dans de I’acide acetique glacial en presence de palladium sur 
charbon (lo%), Ie disaccharide du titre (4) est obtenu a l’etat cristallin avec un 
rendement de 90%. Le sens de la mutarotation dans un meIange eau-mCthano1 
(-79”-+ -99O) ainsi que Ie spectre de r.m.n., pris aussitot apr&s dissolution dans 
I’eau Iourde (6 5,40, J1 ,* 3 Hz, H-l), sont en faveur d’une anomkrie CL- au niveau du 
centre reducteur. Par adtylation, Ie disaccharide rCducteur 4 est transform6 en ses 
peracetates (z$), I’anomire CL (5) Ctant obtenu B I’Ctat cristallin et identifie d’apres la 
valeur de son pouvoir rotatoire. 

L’anomerie au niveau du L-fucose a Cte dCterminCe sans ambiguS. D’abord, Ia 
comparaison des pouvoirs rotatoires mokulaires des disaccharides 4 et 5 avec la 
somme de ceux de leurs constituants est tout a fait en faveur d’une anomkie CL 
(Tableau I). Un tel calcu1 n’a pas et6 effectue pour Ie disaccharide protege 3, I’tcart 

TABLEAU I 

POTJVOIRS ROTATOIRES MOLfCULAIRES DES COMPOStiS P&PA&, 

COMPARk A W SOMiME DE CEIJX DE LEURS CONSTITUANTS 

composd 

Methyl-a+fucopyranosidea (Ref. 19) +2-acetamido-Z-desoxy-D-glucoseb 
(Ref. 20) 

Methyl-fl-L-fucopyranoside” (Ref. 21) +2-acttamido-2-desoxy-D_ducoseb 
Composd 4 
Methyl-2,3,4-tri-0-acttyl-a-r.-fucopyranosideC (Ref. 13)f 
2-acetamido-1,3,4,6-tCtra-O-acCtyl-2-d~soxy-a-D-gtucopyranosec (Ref. 22) 
Methyl-2,3,4-tri-0-aceiyl-B-r-fucopyranosidec (Ref. 13)f 

2-acBtamido-l,3,4,6-tttra-O-ac~tyl-2-d~soxy-a-D-glucopyranosec 
ComposCc 5 

[iI% (degrk x 10 - ‘) 

-249 
-t-116 
-363 

-104 

+ 382 
-213 

“Pouvoir rotatoire mesurk dans l’eau; bdans l’eau, 8 1’Cguilibre; =dans le chloroforme. 

entre Ies pouvoirs rotatoires des methyl-a- et #CgIycosides beuzyICs &ant en g&&al 
trop faiblel’ pour que Ie calcul soit significatif. Le spectre de resonance magnCtique 



254 J.-C. JACQUINET, P. SINAI 

nucl&ire protouique du disaccharide cristallin 4, enregistrk dans I’eau lourde aussitat 
apr& dissolution (avant I’Ctablissement de Equilibre mutarotationnel) montre, vers 
les champs faibles, la prCsence de deux doublets, un & 6 5,40 (J1 ,2 3 Hz) attribue au 
proton H-X de l’unitk 2-a&amido-2-dCsoxy-a-D-glucopyranose, et un 5,17 (J1,,2V 
2,4 Hz) attribu& au proton H-I ’ de I’unite cr-L-fucopyranosyle. Le 2-acetamitio-2- 
dQoxy-a-D-glucopyranose montre, aussit& apr& dissolution dans l’eau lourde, un 
doublet B 6 5,4G (J,,, 3 Hz). Pour le m&hyl-a-L-fucopyranosidel’ dissous dans :‘eau 
lourde, la resonance de H-l apparait B 6 4,94 (J 1,2 3,5 Hz). Le spectre de rksonance 
magnCtique nuclCaire du ’ 3C du disaccharide du titre (4) indique sans aucun doute le 
type d’anombrie au niveau du carbone interglycosidique. L’Ctude a Ct& faite dans l’eau 
lourde, la d&e de l’enregistrement (une nuit) &ant telle que la mutarotation etait 
totale. Les r&onances dues aux carbones anom&-iques sont aisCment repCrables par 
suite de leur position vers les champs faibles14p’5. La r&onance de C-l’ (100,S) est 
en accord avec celle observCe pour le mCthyl-cr+fucopyranoside’ ’ (100,O) ainsi que 
pour plusieurs OligQsaccharides’ ’ synthetiques contenant 1’unitC cr-L-fucopyranosyle 
& l’extr6mit8 non reductrice (entre 98,7 et 101,6). De plus, Lukacs a montr6’ 6 que la 
rdsonance du mCthyl4,6-did~soxy-3-O-m~thyl-cr-D-xylo-hexopyranoside (or-methyl- 
chalcoside) apparaissait B 99,4 et celle du &mt?thyl-chalcoside 5 104,6. L’attribution 
de tous les signaux du spectre a &t6 effectuk en tenant compte des rggles g&&ales de 
la rCsonance magnetique nuclCaire du ’ 3C, ainsi que par comparaison avec les 
spectres du mCthyl-a-L-fucopyranoside’ 1 et du 2-ac&amido-2-dCsoxy+?-D-gluco- 
pyranose’ ‘. On constate notamment que les deux signaux de C-4-r et C-4+3 du 
disaccharide 4 (respectivement 78,9 et 78,6) sont deplacts vers Ies champs faibles de 
8,4 p.p.m. par rapport aux signaux correspondants” du 2-acCtamido-2-d&oxy- 
cr,j?-D-glucopyranose. Ceci conf&ne14* ’ ’ que le C-4 du composC 4 est aglyconique. 
Le caractere (l-4) de la liaison glycosidique est d’ailleurs certain d’apr&s le procedC 
de synthtse, les &hers benzyliques n’ayant aucune tendance 5 la migration dans ces 
conditions. Une confirmation supplCmentaire est fournie par l’hydrolyse acide du 
disaccharide protCg6 3 qui donne avec un excellent rendement et B Mat cristallin le 
2,3,4-tri- O-benzyl-cr-L-fucopyranose et le benzyl-2-acCtamido-3,6-di- O-benzyl- 
2-dCsoxy-a-D-glucopyranoside (2). Apres reduction au borohydrure de sodium, le 
disaccharide du titre (4) prCsente un pit unique en chromatographie en phase 
gazeuse. Tout ceci prouve que le compose 4 possede bien la structure annoncCe et 
qu’il est anom&iquement pur. Si une petite quantitC de l’anomere p (liaison inter- 
glycosidique) se forme durant la condensation, elle Cchappe B la detection, de telle 
sorte que l’on peut considerer la rtaction comme stMosp&ifique. 

Pour verifier si le disaccharide prepare par Shaban et Jeanloz4 est le 2- 
acttamido-2-dCsoxy4O-B-L-fucopyranosyl-cr-o-glucopyranose ou un mklange des 
deux anomtres (au niveau du L-fucose), nous avons voulu condenser le bromure 1 

avec l’alcool 6. Dans les conditions d&rites plus haut, aucune &action n’a lieu et 
l’alcool6 est r&cup&& B 1’Ctat cristallin avec un rendement de 88 %. Aucun produit de 
condensation ne se forme d’ailleurs en augmentant le temps de r&action (48 h). &ant 
donnC que l’alcool 6 et le bromure 1 sent, independamment, des mol&ules dont la 



reactivite a et& dCmontree**“, cet echec peut &re attribue g une di5cultC d’approche 
su5sante des deux centres r&u&s. 

Ce travail montre I’intQCt que presentent, pour la synthdse de disaccharides 
contenant des sucres amines, les ethers benzyliques, employ& i Ia fois comme 
groupements protecteurs de l’halogenure et de l’aglycone. Etant don&e la di5cultC 
rencontree jusqu’a maintenant pour la synthdse de la liaison (1+4), le benzyl-2- 
acCtamfdo-3,6-di-O-benzyl-2-disoxy-a-D-glucopyranoside (2) constitue, de mCme que 
le 2-acetamido-3- O-acetyl-1 ,6-anhydro-2-desoxy-B-D-glucopyranosel ‘* 1 ‘, un inter- 
mediaire de choix pour la synthese de ce type de disaccharides. 

PARTiE EXPlkiMENTALE 

Conditions g&z&ales. - Les points de fusion ont Ctt mesur& dans un tube 
capihaire au moyen d’un appareil Btlchi et ne sont pas corriges. Les pouvoirs rota- 
toires optiques ont CtC determines au moyen d’un polarimetre Perkin-Elmer 
(Modele 141). Les spectres infra-rouge ont CtC enregistres sur un spectrophotometre 
Jouan-Jasco IRA-l, les spectres de resonance maguetique nucleaire protoniques 2 
l’aide d’un spectrometre Perkin-Elmer R-32 (90 MHz), les spectres de 1 3C & l’aide 
d’un spectrometre muni d’une transform&e de Fourier B 22,63 MHz. Les d&place- 
ments chimiques (6) sont indiques par rapport au tCtramCthylsilane inteme ou exteme 
(oxyde de deuterium) (s = singulet, d = doublet). Les atomes de earbone et d’hydro- 
gene du cycle du L-fucose sont notes en affectant Ies numeros d’un indice prime. 
Les chromatographies en phase gazeuse ont etC effecttrees au moyen d’un chromato- 
graphe Girdel (ModrYe 3000) muni d’un cietecteur a ionisation de flamme en utilisant 
une colonne en verre Pyrex de 3,40 m de 4 % de OV-17 sur Gas-Chrom Q (80- 
100 mesh), avec un programme de 5” par min de 150” B 280”; f; est donne par rapport 
a l’hexa-O-(trim&hylsilyl)-myo-inositol pris comme unite. L’homogCnCitC des 
composes prepares est controlee par chromatographie sur des plaques de verre 
recouvertes de gel de silice Merck HF 254 (epaisseur 0,25 mm) et rCvC&s par 
vaporisation d’une solution alcoolique & 50% d’acide sulfurique concentre et 
chauffage au moyen d’un dpiradiateur. Les chromatographies sur coionne sont 
effect&es au moyen de gel de silice Merck (0,063-0,200 mm). Les analyses elemen- 
taires ont CtC effect&es par le Service Central de Micro-Analyse du Centre National 
de la Recherche Scientifique (Thiais). 

Benzyl-2-ac~tamid~-3,6-di-O-benzyl-2-d~~oxy-4-0-(2,3,4-~r~-O-be~zyl-a-~-fuco- 

pyranosyZ)-a-D-ghcopyranoside (3). - Le bromure de 2,3,Ptri-O-benzyl-a-L-fuco- 
pyranosyle6 (1) (3 g, 6 mmol, prepare B partir de 3,8 g de 2,3,~tri-U-benzyl-l-O-p- 
nitrobenzoyl-a$-L-fucopyranose) est, le plus rapidement possible apres son obtention, 
dissous dans du dichloromethane anhydre (12 ml) contenant du bromure de tttra- 
Cthylammonium (2,52 g, 12 mmol). Cette solution est agitcc, B l’abri de l’humidite et 
de la lumiere et sous courant d’azote set, en presence de tamis moleculaire 4 A 
(500 mg). Au bout de 30 min, une solution de benzyl-2-acCtamido-3,6-di-U-benzyl- 
2-dCsoxy-a-D-glucopyranoside (2, 983 mg, 2 mrnol) et de diisopropylethylamine 
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(800 mg, 62 mmol) dans du NJV-dimethylformamide anhydre (4 ml) est ajoutee et 
l’agitation est rnaintenue pendant 12 h dans lcs mEmes conditions. L’excks de bromure 
1 est alors detruit par addition de methanol anhydre (6 ml) et agitation dans les 
mEmes conditions pendant 12 h. Apres dilution avec du chloroforme (30 ml) la 
phase solide est eliminCe par filtration. Le filtrat est lav6 avec de l’eau glacte, s&h6 
(sulfate de sodium), filtre et &vapor6 sous vide (le N,N-dimCthylformamide est CliminC 
5 70” sous un vide de 0,l mm de Hg)). Le rtsidu obtenu est sCchC au moyen d’additions 
de toluene suivies d’evaporations, puis acCtylC pendant 12 h (pyridine-anhydride 
adtique). L’excb d’anhydride acerique est detruit par addition de methanol et la 
solution est CvaporCe. Le residu, chromatographie sur une colonne de gel de silice 
(220 g) (chloroforme-acetone, 16:1, v/v), donne le disaccharide 3 B I’ttat pur (1,51 g, 
82%), qui, cristallise dans le melange tetrachlorure de carbone-hexane, fournit 
quantitativement de fines aiguilles, p.f. 128-129”; [c&O +3,9” (c 1, chloroforme); 
spectre i.r. : vNujol 3320 (NH), 3090, 3060 (Ph), 1650 (Amide I), 1605 (Ph), 1550 mnx 
(Amide II), 1500,720 et 690 cm- ’ (Ph). Le spectre de r.m.n. (chloroforme-d) est en 
accord avec la structure, mais l’analyse au premier ordre des protons des deux cycles 
n’est pas possible. 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,,: C, 73,95; H, 6,773 N, 1,54; 0, 17,61. Trouve: 
C, 73,85; H, 6,68; N, 1,72; 0, 17,87. 

Une partie (50 mg) du disaccharide 3 est hydrolyse B 100” pendant 5,5 h dans 
un melange acide acetique & 80 % (1 ml) et acide chlorhydrique a? (0,4 ml). Aprb 
refroidissement et dilution avec de l’eau (10 ml), le melange reactionnel est extrait au 
chloroforme. Les extraits chloroformiques sont laves avec une solution aqueuse g 5 % 
(p/v) d’hydrogenocarbonate de sodium et evapores. Le residu (43 mg), chromato- 
graphie sur une colonne de gel de silice (4 g) (chlorofonne-acetone, 16:1, v/v), donne 
(par ordre d’elution) deux composes B l’etat pur: le 2,3,4-tri-O-benzyl-a-L-fuco- 
pyranose (19 mg, 79 %), cristallisd dans un mC!ange ether-hexane, p.f. 102-103”; 
[(at0 -27” (c 1, chloroforme); litt.6: p.f. 102-103”; [a]2 -26,5” (chloroforme); le 
benzyl-2-acCtamido-3,6-di-O-benzyl-2-dCsoxy-cc-D-glucopyranoside (2) (20 mg, 75 %), 
eristallisC dans I’adtate d’ethyle, p.f. 144-145”; [a]? + 114” (c 1, chloroforme); 
litt.’ : p.f. 145-145,5”; [a];’ + 114” (chloroforme). 

2-Ac~?amido-2-d~soxy-4-O-a-L-fucopyranosyZ-a-D-~Z~icopyfanose (4). - Le di- 
saccharide protege 3 (1 g) est hydrogenolysi dans de l’acide acetique glacial (80 ml) 
en presence de palladium sur charbon 2 10 % (1 g). Au bout de 20 h, du catalyseur 
(0,5.g) est rajoute et l’hydrogenolyse est poursuivie pendant 48 h. Le catalyseur est 
essore et le filtrat CvaporC. Le residu, cristallise dans un melange methanol-acetone, 
donne le disaccharide du titre 4 (365 mg, 90%), p-f. 194-196”; [a];’ -79” + -99” 
(au bout de 5 h) (c 0,8, methanol-eau, l:l, v/v); don&es de r.m.n. protonique 
(oxyde de deuterium): 6 1,40 (3 H, d, .ib,e,H_-5. 6,7 Hz, Me), 2,28 (3 II, s, AC), 5,17 
(1 H, d, JI..Y 2,5 Hz, H-l’), 5,40 (1 H, d, J1,, 3 Hz, H-l); don&es de r.m.n. du 13C 
(oxyde de deuterium) _ (residu 2-acetamido-2-desoxy-a&o-glucopyranose) : C-1-a 
91,9, C-1-p 96,1, C-2-a 55,6, C-2-p 58,4, C-3-a 70,7, C-3-B 73,9, C-4-a 78,9, C-4-/? 
78,6, C-5-a 72,1, C-5-B 76,6, C-6-a et p 61,2, NHCUCHs 175,7, NHCOCN, 23,l et 
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23,4; (residu cc-z;-fucopyranosyle): C-l’ 100,8, C-2’ 73,2, C-3’ 69,3, C-4’ 70,7, C-5’ 
68,2, C-6’ 16,5: litt.l’ (2-acetamido-2-desoxy-a,/?-~-glucopyranose) : C-l-cc 9 I ,2, 
C-l-B 95,3, c-24 54,4, C-2-8 57,1, C-3-E 71,1, c-3-p 74,3, c-&x 70,5, c-4-/3 70,3, 
C-5-a! 72,0, C-5-B 76,3, C-6-a 61,!, C-6-8 61,0, NHCOCH, 174,9, NHCOCH, 22,3; 
(methyl-cc-L-fucopyranoside): C-l ’ lOO,O, C-2’ 72,2, C-3’ 68,4, C-4’ 70, I, C-5’ 66,9, 
C-6’ 15,s; les attributions de C-2’, C-3’, C-4’ et C-5’ sont considerees- comme 
provisoires et certaines valeurs peuvent Stre interverties; litt.4: p.f. 128-129”; 

720 
r-,n -24O-t -25” (c O,S, m&anol-eau, 1:1, v/v)_ 

Anal. Calc. pour Ct4H2sN0t0: C, 45,77; H, 6,86; N, 3,Sl; 0, 43,56. TrouvC: 
C, 45,38; H, 6,87; N, 4,OO; 0, 43,48. 

Le disaccharide reducteur cristallin 4 (3 mg) est dissous dans un melange 
eau-mCthanol(4:1, v/v, 1 ml) et du borohydrure de sodium (2 mg) est ajoutd a 0”. Le 
milieu est maintenu pendant 24 h a la tempdrature ambiante, puis l’exds de boro- 
hydrure de sodium est detruit par addition d’acide acetique a 60% jusqu’a pH 5. 
Apres Cvaporation, le residu est trim&hylsiIyZe23; un pit unique est obtenu en 
chromatographie en phase gazeuse, th 1,71. 

2-Ac~tamido-1,3,6-tri-O-ac~tyI-2-d~soxy-#-O-(tri-O-ac~tyZ-cc-~-fucopyranosyl)- 
a-D-ghCOpyranO.Se (§). - Une solution du disaccharide rdducteur 4 (100 mg) dans la 
pyridine (4 ml) est traitte par de l’anhydride acetique (2 ml) pendant 24 h ti la 
temperature ambiants. Apres addition de methanol (3 mlj, la solution est Cvapore’e. 
Le residu (170 mg, 100 24) est chromatographie sur une colonne de gel de silice (12 g) 
(chloroforme-methanol, :!4: I, v/v), afin de &parer les deux anomeres form&. Les 
fractions correspondant au compose dIuC Ie premier de la colonne sent groupkes, 
Cvaporees et cristallisCes dans UI, melange a&ate d’dthyle-kther-hexane, donnant 5 
(100 mg 59 %), p.f. 225-226”; [c&” -34,5” (c 1, chloroforme); spectrei.r.: vr$“3360 
(NH), 1750 (OAc), 1680 (Amide I), 1535 (Amide II); litk4: p.f. 94-96”; [z]z” -10” 
(c 0,99, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,,: C, 50,40; H, 6,02; N, 2,26. TrouvC: C, 50,6I ; 

H, 5,94; N, 2,42. 
Essai de condensation du bromure de 2,3,4-tri-O-benzyl-a-r_-fucopyrunosyle (1) 

avec Ie 2,3-carbonate du 2-ai?~ino-2-d~soxy-5,6-O-isopropyIidPne-~-gJ~tcose dit?tJ$acktal 
(6). - Le bromure de 2,3,4-tri-0-benzyl-a-L-fucopyranosyle6 (1, 1,49 g, 3 mmol) 
fraichement prepare est dissous dans du dichloromethane anhydre (6 ml) contenant 
du bromure de tCtraCthylarmnonium (I,26 g, 6 mmol). Cette solution est a&Se, B 
l’abri de l’humidite et de la Iumiere et sous courant d’azote set, en prkence de tamis 
moleculaire 4 A (300 mg). Au bout de 15 min, une solution de 2,3-carbonate de 
2-amino-2-dkoxy-5,6-O-isopropylidbne-D-glucose ditthylaceta124 (6,319 mg, 1 mmol) 
et de diisopropylCthylamine (520 mg, 4 mmol) dans du N,iV-dimethylf’ormamide 
anhydre (2 ml) est ajoutee et l’agitation est maintenue pendant 10 h dans les m&es 
conditions. L’exces de bromure 1 est alors detruit par addition de methanol anhydre 
(10 ml) et agitation, dans Ies memes conditions, pendant 48 h. Le melange reactionne1 
est ensuite traitk comme pour la pr&paration du disaccharide protege 3. Le residu de 
l’acetylation est purifie au moyen d’une chromatographie sur une colonne de gel de 
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silice (100 g) (chloroforme-methanol, 241, v/v), dormant le d&iv& ac&ylC 7 sous 
forme d’un verre incolore qui, aprh O-dCsac&Iation (methylate de sodium), doMe 
l’achal 6 (281 mg, 88 %), p-f. 95-96”; p-f. de melange avec le produit de depart: 
95-96”. 

11 a CtB v&-XC en paraWe que le bromure de 2,3,4-tri-O-benzyl-a-L-fuco- 
pyranosyIe issu de la mtme preparation rdagissait normalement avec le benzyl- 
2-acttamido-3,6-di-O-benzyl-2-d6soxy-c-glucopyranoside (2). 
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