
Tetrahedron Vol. 42, No. 9. pp. 2451 lo 2461, 1986 
Printed in Great Bntaln. 

-s6 s3.00+.00 
Pergamon Journals Ltd. 

CRIKIE DES SUCRES SANS GROUPgMRNTS PROTECTEURS - I - ESTERIPICATION 

REGIOSELECTIVB DE L'RYDROXYLE ANOMERB DU LACTOSE, DU MALTOSE ET DU GLUCOSE+ 

Daniel PLUSQUELLE?. Fabienne ROULLEAU, Fransoise BERTRO, Martine LEFEUVRE 

E.N.S.C.R., U.A. n"482,Avenue du GBn(ral Leclerc, F-35700 RRNNRS-BEAULIEU 

et Eric BROWN* 

Facult6 des Sciences,U.A.n' 482. Route de Laval, B.P. 535, F-72017 LE MANS 

(Received in France 28 January 1986) 
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ionic, and ukztm-bof.ubee detengeti which come u.saoji b&d&b 06 ceU 
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Les monoesters en 1 de mono-etd'oligosaccharides reducteurs sont tr& courantsdansla nature.Le 

st&ioside, bien connupourson pouvoir sucrant, et l'asiaticoside sont des derives d'acides terpb- 

niques ; les esters les plus frequents sent cependant derives d'acides ph6noliques (galloyl-l-O_ 

&_D-glucose ou tannin de la rhubarbe chinoise) ou d'acides Bthyl6niques (hydroxycinnamiques, ollique, 

linol6nique,etc.). T&s recherches en raison de leurs propriet& physiologiques et de leur int6rct 

taxonomique, des compos6s analogues ont 6t6 synth6tia6s au laboratoire, traditionnellement selon 

dew mEthodes principales : 

a) La reaction de type KOENIGS-KNORR'utilisel'action d'un carboxylate d'argent sur le derive 

brom6 en 1 d'un sucre perac8tyl6. Cette methode nkessite la preparation prealable du d&iv6 mono- 

bromi? du sucre ainsi que celle du se1 d’argent de l’acide. La d6protection finale des hydroxyles 

primaires et secondaires de l’ester form6 constitue une &ape critique, qui s’accompagne de riSac- 

tions d’hydrolyse, d’anom6risation et de migration des groupes acyles. Ce type de reaction a Et6 

am6lior6 r&cement par TRIVEDI, 
2 
qui opere en milieu biphasique et utilise le se1 de sodium de 

+ Note prgliminaire :F.ROULLEAU, D.PLUSQUELLEC et E.BROWN. Tetrahedron lett., 2. 719 (1983). 
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l’acide, mais ne r&out en rien le probleme pos6 par la deprotection finale. Par contre. la protec- 

tion des hydroxyles en 2.3.4 et 6 du glucose par des groupes trifluoroac6tyles plus aiscment hydro- 

lysables a r6cemment permis la synthsse du tuliposide,3 inaccessible par les methodes tradition- 

nelles. 

b) Les mlthodes dites de “condensation” utilisent l’action d’un reactif acylant cowenable sur 

l’hydroxyle en 1 d’un sucre perbenzyl6. Ces Gactions sent utilisees dans les syntheses d’esters 

aliphatiques saturds ou d’esters d’aryle, mais ne sont naturellement pas applicables au cas des 

esters d’acides 6thyleniques car ceux-ci sent susceptibles d’gtre rdduits lors de la d&protection 

par hydrog6nation catalytique. 

La m6thode la plus courante, dite A.A.E.!accelerated active ester method) est basde sur une 

transest6rification. catalys6e par un exces d’imidazole. d’esters de pentachlorophenyle et de p-ni- 

trophdnyle. 
4 

Les est6rifications directes utilisant l’acide libre, n&essitent l’emploi du DCC comme agent 

de condensation et l’imidasole comme catalyseur.5 

PFEFFER et ~011. 
6 

font reagir des chlorures d’acides sur lc se1 de lithium du &trabenxyl-2,3, 

4.6-kglucopyranose et le choix raisonnd du solvant permet d’orienter la reaction vers la forma- 

tion selective de l’ester de configuration o ou de son isomke B. 

Enfin, l’emploi de tributylstannyl6thers en 1 du glucose tdtrabensyle 
7 

permet d’accgder aux 

monoesters avec de bons rendements. 

Ces methodes efficaces de condensation ne peuvent cependant s’affranchir du ddlicat probleme 

de la protection et de la dEprotection alter&es des fonctions hydroxyles et des raactions secon- 

daires qui en r6sultent.8 
9 

c) I1 faut attendre les travaux de PFANDER et ~011. pour rencontrer des acylations regio et 

stdreos&lectives de l’hydroxyle anomke du glucose et dumaltose non proteges par des N-acylimida- 

soles et*riasoles. Ces &actions sont souvent complexes sur le plan experimental car elles utili- 

sent des reactifs coiiteux tels que les carbonyldiimidasole et -triasole. et mgme instables tels 

que les N-acyltriaxoles. 

La stratdgie que now avons adopt6e dans le present travail pour la synthese de monoesters en 1 

du lactose 1, du maltose 2 et du glucose%l, repose, pour deux raisons principales. sur l’utilisa- 

tion directe des sucres non proteges : 1) la recherche de q dthodes g&r&ales applicables aussi bien 

en s6rie 6thylCnique qu’en scrie aliphatique saturde. et 2) la mise au point de synthkes peu cof- 

teuses, c’est-a-dire utilisant des rgactifs economiques ainsi qu’un nombre limit6 d’6tapes. 

Ayant constat que les chlorures d’acides 4 rdagissent invariablement sur les mono-et oligo- 

saccharides 1. 1 et 2 pour dormer des mdlanges de mom-, di- et triesters, nous avons envisage 

de les remplacer par des r6actifs acylants consid6rGs comme plus selectifs. 

Preparation des reactifs acylants 

Les N-acylthiazolidinethiones-2 de type 2 ont Bti utilisees 3 diverses reprises depuis 1977 
10 11 

par l’un d’entre nous, puis par FUJITA et ~011. pour acyler, dans des conditions m&rag&es. 

des amines fonctionnalisdes. Now avons prepare les thiones 1 selon une q 6thode peu appliquee en 

sdrie aliphatique. par action directe de la mercaptothiazoline sur les chlorures d’acides 4 dans 

le dichloromethane en prdsence de NEt3, ce qui &ite l’utilisation de reactifs coCteux tels que le 

DCC, lo 
11 

ou dangereux tels que les sels de thallium. Les N_-acylthiazolidinethiones 5a-h sent __ 

ainsi obtenues avec de bons rendements (voir Fig. 1). Seuls les compos& 2 et a avaient 6t6 si- 
Ilc 

gnal& jusqu’a present dans la littdrature. 

Bien que la r6activit6 des z-thioesters. tels que ceux de la mercaptopyridine, sit et6 largement 
12 

mise a profit en synthese peptidique, ils ont 6t6 peu utilises dans l’acylation des alcools. en 

raison probablement du codt Qlev6 du thiol de d4part. Quelques d&iv& acyl6s du mercaptobenzothia- 

sole 
13 

ont Btd utilisds recesssent pour l’acylation d’amines, mais ils ne semblent pas avoir Btd 

oppos6s aux alcools. Par action de chlorures d’acides 4 sur le mercaptobenzothiasole, dans le TtlF 

et en presence de NEt3, nous avons prepare les S-thioesters 6e-h correspondants avec de t&s bons __ 

rendements. Ces compos6.s nouveaux sent tres stables a 1’6tat cristallise. 
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R’ 
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4a-h - - - 5a-h (Rdtr : 75 L 94%) 

4e-h - - - 60 -,h (Rdtr : 89 h 94%) 
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- 4a-1. - - -,h 8a (Rdts : 67 h 89%) 

Fig. 1 - SynthSses des r6actifs acylants 5-g __ 

En raison du caractke ambident du carbanion qui en d6rive. le mercaptobenzothiazole peut con- 

duire par acylation a un S-thioester 6 et/au a me _N-acylthiazolidinethione-2 6’ selon le sch6ma 

ci-dessous. 

SH . 

Jf 

a 0 xL 
Nrs 

R-C* 
0 

.CI ) R-C 
*O 

_e (X=S) 

et/m 

x-s merceptobenzothlazole 

x=0 mercaptobenxoxLzole 
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UEDA et ~011. l4 ont d’ailleurs q ontre que dans la s6rie du mercaptobenzoxazole, le derive N-acy- 

16 de type k’(X - 0) est thermodynamiquement le plus stable et le seul isolable a temperature am- 

biante. Nos Gactions d’acylation du mercaptobenzothiazole &alis&es soit a tempGrature ambiante, 

soit B -3O”C, conduisent B un seul type de compos& auxquels nous avons attribuE la forme thioes- 

ter 5 a partir d’arguments spectrom6triques : l’absence d’absorption u(C-S) aux environs de 

1350 cm 
-1 

est en faveur de la forme thioester. 
14 

D’autre part, en RMN du ‘H. lea protons du cy- 

cle aromatique presentent deux massifs centres respectivement aux environs de 67,s et 68 ppm, ce 

qui confirme. selon HALASA, 
15 

la forme thioester 6. 

Les esters de p-nitroph6nyle ont bt6 utilis& ZL diverses reprises comme reactifs acylants en 
- 16 

synthese peptidique. Nous avons simplifie les syntheses d&rites 
17 

prGz6demment en faisant r& 

agir les chlorures d’acides gras 4e-h sur le p-nitrophgnol en solution dans le THF et B temperatu- -_ 

re ambiante pendant one heure, ce qui permet d’am8liorer les rendements des syntheses des esters 

7e-h correspondants. -_ 
Les esters de l’hydroxy-8 quinoleine (de type 1) sent considGr& comme de puissants agents acy- 

lants des amines, 
18 

mais sent decrits co- inactifs vis-a-vis des hydroxylesdes amino-alcools. 
19 

Nous avons pri?parG_les esters 8a-h - -9 en simplifiant les methodes prik8demment dgcrites, 
18-20 

par 

action de l’hydroxy-8 quinolsine sur les chlorures d’acides 4a-h en solution dans le THF et en pr6- -_ 

sence de triethylamine. Les rdactions sent termin6es au bout d’une heure a tempgrature ambiante ; 
les rendements varient de 67 1 89 X. 

En conclusion, les reactifs acylants 5, 6, 1 et 8 sent pr.+ZparGs avec de t&s bons rendements 

et selon des methodes simples et peu codteuses B partir de chlorures d’acides commerciaux. Tous 

ces composGs sont stables B 1’Gtat pur et ne nkessitent aucune prgcaution particuliPre d’utilisa- 

tion. 

Syntheses de monoesters en 1 du lactose. du.maltose et du glucose 

Dans cette partie, nous decrivons la synthese de monoesters en 1 du lactose r, du maltose 2 et 

du glucose 2 en employant les r6actifs acylants 2 - 8 precedents (voir Fig. 2 et Tableau). Hormis 

les esters de p-nitrophEnyle du type 1, ces reactifs acylants n’ont pas bt6 utilis& jusqu’l pr6- 

sent dans des est6rifications d’alcools ou d’hi?miacgtals. 

Dans nos r6actions. nous utilisons soit un mslange d’a et p-lactose obtenu par anomerisation 

partielle de l’a-lactose anhydre initial dans la pyridine a 100-105°C pendant une heure, 
21 

soit 

le p-maltose monohydrat6 commercial, soit du P-glucose prlpard par anomgrisation de 1’ a-glucose 

anhydre selon la mEthode de BEHREND. 
22 

L’acylation d’un alcool ou d’un hemiacetal par les rgactifs 2 - 1 kcessite l’activation de 

l’hydroxyle par one base. Nous avons essay6 trois catalyseurs diffgrents, la p-N.N-dimfZthylamino- 

pyridine (DMAP), le mgthylate de sodium et l’hydrure de sodium. L’utilisation de la DMAP (voir 

Tableau, essai no 15) conduit au monoester attendu avec de bona rendements mais necessite un temps 

de contact tres long. Avec le methylate de sodium, la reaction est plus rapide, mais les rendements 

sent plus faibles (essai no 12). Finalement, notre choix s’est port6 sur NaH, lequel, introduit 

en quantit6 catalytique dans le melange r6actionnel (un sixi&ne d’equivalent par rapport au sucre), 

fournit de bona rendements en monoesters apres un temps de reaction relativement court. 

Le choix de NaH comme catalyseur impose on milieu anhydre et on solvant de reaction polaire. 

Le DMSO. bon solvant des sucres, est difficilement utilisable dans le cas p&sent. car il est sus- 

ceptible de dormer lieu B des reactions secondaires en presence de NaH. La N-mGthylpyrrolidone(NH9 

est difficile a eliminer en raison de son point d’ebullition Blev6 (essais no 5 et 19). Finalement, 

now avons utilise la pyridini qui est facilement eliminee sous pression reduite en fin de reaction, 

ce qui permet son recyclage. La pyridine est un bon solvant du glucose 2 et du maltose 1 mais ne 

solubilise le lactose !. qu’l chaud (100-105DC) en provoquant l’anom&isation partie!le de 1’ a- 

lactose anhydre initial en p-lactose. 
21 
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1-S 2-s 

Lactose 1(aou/3) , g : R2 = fl - galactosyle 

Maltose 2 (8) 10 : R2 = a - glucosyle 

Glucose 2 (8’ 11: R2 = H 

l 

1 + Sc,f-h - gc,f- h (ester a ) 

6e - h, ou 

1 + 

!_ 

7e-h ou w 

zi’ 

9e-h (aster )3 ) 

2 + 5e B 10e ( l rter - - /3 ) 

2 + 80&e 0 lOb,c,e (0st.r /3 ) 

2 + 8a-e d lla-e (0st.r /9 ) 

Fig. 2 - SynthPses de monoesters en 1 du lactose, du maltose et du glucose 

Pour Bviter la formation de di- et triesters (essai no 21) en plus des monoesters attendus, 

nous utilisons de 3 1 4 equivalents de sucre par equivalent de reactif acylant. AprSs dissolution 

du sucre dans la pyridine, le q dlange r6actionnel est refroidi 1 0-IO’C avant introduction du re- 

actif 1 - g (solide ou liquide) puis du catalyseur. La &action, suivie par CCM,est compl&e au 

bout de quelques heures. 

Que l’agent acylant soit une amide 2, un thioester 5 ou un ester d’aryle 1 ou kl, toutes les 

reactions conduisent r6giosiSlectivement aux monoesters en 1 du lactose. du maltose ou du glucose, 

c’est-a-dire respectivement aux composes 2, 10 et fi (Fig. 2). 

L’examen du tableau montre que les rendements en monoesters sent 16gerement affect& par la na- 

ture des r6actifs acylants. Ainsi, l’est6rification du lactose 1 par les esters de p-nitroph6nyle 

1 n’est complete qu’au bout de quelques jours a TA alors qu’elle est beaucoup plus rapide si le 

melange Gactionnel est chauffe 21 60-7O’C. Ceci explique que les N-acylthiazolidinethiones 5 et 

les esters de l’hydroxy-8 quinolgine 8. plus reactifs, aient et6 plus utilis6s que les r6actifs 

5 et 1 dans nos &actions. 

L’etude spectrometrique montre d’autre part que la configuration des esters obtenus depend B 

la fois de la nature des reactifs acylants ainsi que de celle des sucres de ddpart. Les reactions 

effect&es sur les sucres 1. 1 et 2 B l’aide des thioesters fi et des esters 1 et a conduisent in- 

variablement aux monoesters 2, g et fi de configuration p(Fig. 2). Ces derniers presentent en 

IR une bande d’absorption v(C-0) large sit&e vers 1750-1760 cm 
-1 

(dans le cas des compos6s non 

conjuguds) c’est-g-dire a une frequence plus dlevde que leurs homologuesa(v~e .&@c]. D’autre 

part, le proton anomke H, eat fortement blind6 ( S 5.30 a 5,50 ppm ; aolvant DMSO-d ) 
6 

et la cons- 

tante de couplage entre les protons A1 et R2 (.I,_* - 6.5 a 8 Hz) est caract6ristique de dew pro- 

tons vicinaux en position trans aur un cycle g 6 chainons. 
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$30 & 5,SC ppm 

snomire @ anombe a 

Le cas des tj-acylthiazolidinethiones-2 1 est plus complexe. Si l’acylation du maltose 2 par 

l’amide 2 (essai no 24) conduit B l’ester & de forme p(Hl-a). les riZactions entte le lactose 1 

et les derives Sc,f-h (essais no -_ l-5) fournissent les monoesters l&, r_h de forme (I que le solvant 

utilisd soit la pyridine ou la NMP. 
-1 

En IR, ces esters prdsentent une absorption v(C-0) vers 1740 cm , ce qui confirme. d’apres 

Les travaux effect&s par NISHIXAWA et ~011. 7a dans la sdrie des acyl-I-O_glucopyranose, la 

configuration a du groupe ester. Cette structure est confirmke par la RMN 
1 
H en considirant le 

dEplacement chimique du proton anomere (8 6.70 ppm ; solvant DMSO-d ) 
6 

et la constante de couplage 

(J 1-2 
- 4-4,s Hz) entre ce proton et celui du carbone 2 du cycle glucopyranose. Ces valeurs sent 

en accord avec les constantes publides pour les monoesters en I du glucose. 
6a. 7a. 9. 23 

Les monoesters 2, g et 1_! p&par& dans le prdsent travail sent pour la plupart, des composds 

nouveaux. Notre mdthode de synthese semble particuli&ement adaptde pour la preparation de mono- 

esters ddrivds d’acides aliphatiques saturds et ethyldniques. A titre d’exemple, I’olSyl-l-@-p 

glucopyranose Ile a 6td prepare en 1979 avec un renderrent de 1.4 X par rapport au benzylid&re- - 

4,6-0_D_glucopyranose 
23 

alors que nous l’obtenons avec un rendement de 69,’ % 1 partir du glucose 

libre. 

Les monoesters 2. !j et 11 sent insolubles dans les solvants apolaires, mais sent solubles dans 

les solvants polaires (MeOH, BuOH, etc). Les termes a chaine hydrocarbonde courte sent solubles 

dans l’eau. alors que les termes R chaine longue y sont pratiquement insolubles. 

Conclusion 

Faciles B erGparer et nettement plus s6lectifs que les chlorures d’acides dont ils dcrivent, 

les agents acylants 2 R 8 permettent d’abtenir de faGon r6giospiZcifique. dans des conditions I&- 

nag&es, et avec des rendements variables mais souvent trPs bans, des esters en 1 du lactose, du 

maltose et du glucose, sans qu’il soit ndcessaire de proteger prdalablement les autres hydroxyles 

de ces sucres. Cette mdthode de synthese est particulierement intdressante pour la prSparation 

d’esters dthyl6niques difficilement accessibles par les q 6thodes traditionnelles. 

Les doddcanoates de maltosyle @ et de glucosyle & , ainsi que l’octanoate de glucosyle 

lld sent de nouveaux detergents non ioniques, - hydrosolubles et biodegradables. susceptibles 

d’gtre utilis6.s dans l’dtude des biomembranes. 
24 

Les esters !& et &,e sont maintenant commer- 

ciaux. 25 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Lea spect es IR ont 6ti? enregistrds sur un spectrophotcmetre Pye-Unicam, modsle SP 200. Les spec- 
tres de RMN f H (100 MHz)ont Btd enregistr& a l’aide d’un spectrometre Jeol MH 100 R une tempdra- 
ture voisine de 25’C. Les spectres de RMN 1% (20.115 MHz) ont BtB obtenus R l’aide d’un appareil 
Brucker WP 80. La reference interne eat le TMS ; 1’Bchelle des ddplacementschimiques est exprimee 
en unit& 6 . Les points de fusion ont btd mesur& B l’aide d’un microscope B point de fusion 
Reichert. yes analyses eldmentaires ont 6tE rdalisdes par le Service de Microanalyse de 1’E.N.S.C.R 
Les chromatographies sur couche mince ont StB effect&es a l’aide de plaques de gel de silice 
Merck 60 F254 prBtes B l’emploi. &es chromatographies “prdparatives” sur colonne ont bt6 rdalisees 
B l’aide de gel de silice Merck 60 H. 

Abrdviations utilisees : TA, tempkrature ambiante ; PR. pression rdduite ; CCM. chromatographie 
sur couche mince ; DCC, dicyclohexylcarbodiimide ; DMAP. (N_,N-dimBthylamino)-4 pyridine ; DMSO. 
dimdthylsulfoxyde ; HCB, hexachlorobutadiene : NW, Ij-mdthylpyrrolidone ; THF. tetrahydrofuranne. 
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TABLEAU - SYNTRRSE DE WNOESTRRS EN 1 
DU LACTOSE, DU MALTOSE ET DU GLUCOSE 

2A43 

ssai 
no 

ucre de depart Rdactif Solvant 
nombre bquiv.) acylant 

1 Bquiv.) 

Zatalyseur Conditions 
(l/6 6quiv.) op6ratoires 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

1 (3 cquiv.) SC pyridinc 

-id- sf -id- 

-id- 5g -id- - 
-id- sh -id- 

-id- -id- NMP 

-id- 6e pyridinc 

-id- 6f -id- - 

-id- & -id- 

-id- 6h -id- 

-id- 7e -id- 

-id- If -id- 

-id- -id- -id- 

-id- 7g -id - 
-id- 7h -id- 

-id- -id- -id- 

-id- ae -id- 

-id- !x -id- 

-id- !& -id- 

-id- -id- NMP 

-id- ah - pyridint 

I (I Bquiv.) -id- -id- 

1 (3 Bquiv.) aa -id- 

-id- 8c -id- 

2 se - 

-id- se 

2 (3 6quiv.) 8a -id- 

-id- sb -id- 

-id- !& -id- 

2 & 

-id- ee 

i Rendements calculds par rapport aux reactifs acylants. 

NaH 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

MeONa 

NaH 

-id- 

DMAP 

NaH 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

22 

23 

24 

25 

-id- 

-id- 

26 

27 

28 

29 

30 

-id- 

-id- 

-id- 

3 h a TA 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

6 h in TA 

-id- 

-id- 

-id- 

h B 60-70°C 

-id- 

-id 

-id- 

-id- 

‘2 h B 60-70°C 

4hBTA 

-id- 

-id- 

-id- 

-id- 

5 jours a TA 

6 h B TA 

-id- 

6 h B 35-40°C 

4 h a TA 

5 h a TA 

Ester Rdt (X)* 

9,c- (I 

9,f- a 

91- 0 

9h- a 

9h-a 

Se-P 

E-P 

%-P 

G-P 

92-P 

2-P 

2-P 

2-P 

9&P 

9&-P 

92-P 

Z-P 

&-P 

9g-P 

9g-P 

i&P 

81 

68 

70 

70 

57 

33 

41 

40 

62 

44 

49 

20 

71 

60 

62 

54 

63 

77.5 

60 

74 

40* 

'b-P 28 

k-P 49.4 

k-P 80 

k-P 60 

la-P - 

C-P 

L-P 

g-P 

k-P 

62 

40 

69,7 

72 

49 

*i Le monoester, largement prBponderant, est accompagn6, d’apres la CCM de di- et de triester. 

SynthPse des Acyl-3 thiazolidenethiones-2 SZJ~ 

Nous avons utilis6 le mode operatoire general suivant. A une solution de mercaptothiazoline 
(2.1 g. 17.5 mmol) dans CH2C12 (40 cm3), on ajoute la tricthylamine (2 g, 20 mpol) puis goutte-l- 
goutte B 0-5’C le chlorure d’acide carboxylique 4 (20 ml), en solution dans CR Cl2 (15 cm3). 
Apds 3 h B TA, la phase organique est la&e successivement avec une solution de 2H Cl 0,s N et de 
NaRC03 B 5 X puis est s&hee (MgSO,) et bvapor6e sous PR. Les acyl-3 thiaeolidinethiones-2 5a, b, 
$+ sont purifi6s par recristallisation. L-a composd & est purifie par chromatographie sur gel de 
sllice. Bluant CH2C12. 
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Composd & : F = 83°C (benske-hexane), Rdt - 89 X (lit. 
llc 

; RMN 'H(CDC13)S(ppm) : 
) 

-1 

1615(C-C), 136O(C-S) 
; IR(nujo1) rmar(cm ) : 1678(C-0). 

3,32(t, CH2-N), 4,52(t, CH2-S). 7.15 B 7,92(m, C6H5). 

Compos6 2 : F - 106-108°C(tolu&re). Rdt - 75 1. ; -I 

(C-C), 1355(C-S) ; RMN 'H(CDC13)G(ppm) : 
IR(nujoI)sma,(cm ) : 1675(C=O), 1630 et 1598 

1,88(d, CH ). 3,33(t, CH -N), 4,48(t, CH -S). 6.1 ll 6,3 
et 7.0 a 7,4(m,-CH-CH-CH=CH-) ; analyse (CgHl,N~~2 3: Calc. % C 30.67, H 5.20 ; 8,. C 50,88, 
. . .- mr 

Composd ,C : liouide. Rdt = 94 X ; IR(nujol)um,(cm-l) 
S(ppm) : 0,87(t, CH ), 1,27(m. CH2), 1,6l(m, CH -CH -CO), 

: 1705(C=O), 1365(C=S) ; INN 'H(CDC13) 

(2t. CH2-CO et CH2-A), 4,53(t, CH2-S), 5,3l(t, EH=CH). 
l,95(m. Cl12-CH-CH-Ck12), 3.17 et 3.23 

CymposE 5d : Eb2 = 186'C, Rdt = 78 X ; IR(film liquide)nmax(cm-') : 17OO(C-0), 137O(C-S) ; 
RMN H(CDC13)d(ppm) : 0,87(t, CH3), 1,31[m. ((X2) -CH3], 1,65(m, CH -CH2-CO), 3,32(t, CH -CO), 
3,37(t. CH2-N), 4,52(t, CH2-S) ; analyse (C,lH,gN8S2) : Calc. X C 51.83. H 7.80 ; Tr. C !?4,42, 
H 7.90. 

vI,:F = 35-36°C (hexane). Rdt = 86.5 X ; IR(HCB)nmB,(cm-1) : 17OO(C-O), 137O(C=S) ; 
RMN H(CDCl3)S(ppm) : 0,87(t, CH3). l,31[m, (CE2) -CH3]. 
3,37(t, CH2-N), 4,52(t, CH2-S) ; analyse (C,5H27N$S2) 

1,65(m. Q,-CH,-CO). 3,32(t, CH2-CO) ; 
: Calc Z C 59.75. H 9.03 ; Tr. C 60,06, 

H 9,15. 

Corn 0~6 If : F - 57'C (hexane), Rdt = 83 % ; IR(nujol)vmax(cm-') : 17lO(C-0). 137O(C-S) ; 

~~~~~~~~~,Lo~~~8~~~-~~3i~~~~:!~~,:~~*~~B,~~s1r Calc. X C-fl,9f, H 6.4; 
1,26(m, CH -CH -CO) 3 26 et 3,30(2t, 

; Tr. C 62,04, 
t . 

F = 64-65"C(hexane), Rdt = 75 % (lit. 
1lC 

) ; IR(nujol)umax(cm-') : 1707(C-O), 

+- 
Corn osb 5h : F = 68-69'C (hexane). Rdt - 89 X ; IR(nujol)v,,,(cm-') : 17OO(C-0). 136O(C-S) ; 

RMN H(CDCl3)S(ppm) : 0,87(t. CH3). 1,30[m, (Cll2),4 - CH3]. l,67(m. Cll2-CH2-CO), 3.28 et 3,31 
(2t. CH -CO et CH -N). 
C Tr. $ a 5.89, H 1 .42. 

4.6l(t, CH2-S) ; analyse (C2,H3gNOS2) : Calc. % C 65,39. H 10.19 ; 

SynthPse des Acylthio-2 benzothiazoles 6e-h -_ 

Now utilisons le mode opdratoire &&-al suivant. A one solution de mercaptobenzothiazole 
(I,67 g. 10 q mol) dans le THF anhydre (40 cm3), on ajoute de la tri6th 
puis le chlorure d'acide 4e-h (12 mmol) en solution dans le THF (15 s 

lamine (1.5 g. 15 mmol), 

suivie pendant 30 mn ?i TAT - 
cm ). La reaction est pour- 

Le milieu rEactionne1 est verse sur un mdlange glace/eau. Les S-thio- 
esters 5 ainsi priZcipit6s sent filtrgs, la&s plusieurs,fois B l'eau et sGch6s sons vide. 11s 
sont suffisamment purs pour e^tre utilises tels quels dans la suite. 

Thioester & : F - SO-53'C. Rdt = 90 % ; IR(nujol)oma,(cm-'):1705(C=O) ; RMN 'H(CDC13)S(ppm) : 
OS88 (t, CH3), 1.28[m, (cH_,)~cH~], l,76(m, CH_2-CH -Co) 
7,92 2 8.22 (m. C6H4) ; analyse (C,gH27NOS2) : Ca C. t 

, 2,80(t, CH2-CO), 7.34 a 7.7 (m. CGH4), 
X C 65.29, H 7.78, N 4,Ol ; Tr. C 65.30, 

H 7.90. N 4.16. 

Thioester sf : F - 49-59'C. Rdt = 89 X ; IR(nujol)umax(cm-l) : 
OS88 (t. CH3), ,.32[m, 
7.86 ll 8.12 (m. C6H4) 

(CH2),0-CH ], 
; analyse 

1,72(m. Cll2-CH2-CO), 2,80(t, 
( 21H3,NOS2) 8 : Calc. X C 66.80, H 

H 8.40, N 3,97. 

l7oo(c-o) ; RMN 'H(CDClg)S(ppm) : 
CH -CO), 7.30 B 7.68 (m. C6H4), 
8,$7, N 3,71 ; Tr. C 66,68. 

'fhioester 6~. : F = 58-60DC, Rdt - 94 X ; IR(nujol)uma,(cm -1 

0.90 (t, CH ),1,28[m, (CH ),2-CH3], 1,78(m. CH -CH2-CO). 
) : 1705(C-0) ; RMN 'H(CDC1 )d(ppm) : 

2,82(t, CH -CO). 7.26 B 7.54 (m? C H ). 
7,80 a 8,06?m, C6H4) ; anafyse (C23H35NOS2) : &c. X C 68.10, H 8.69. N 3.45 ; Tr. C 68,17,6 ' 
H 8.80, N 3,GS. 

Thioester &I : F - 44-47'C, Rdt - 91 % ; IR(nujol)v -1 
(cm ) : 1700 (C-O) : RMN 'H(CDC1 )G(ppm): 

0,88(t, CH ), 
7,86 B 8,1 (m, C6H4) ; analyse (?25H3gNOS2) 2 

,,28[m, (CH2)14-CH ], 1,74(m. Cll2-CH2-C0~~2,RO(t, CH2-CO). 7.20 B 7,64(m, C3H4). 
: Calc. % C 69.24. H 9.06. N 3.23 ; Tr. C 68.9 s , 

H 9.24, N 3.40. 

Syntheses des esters de p-nitrophEnvle 7e-h -_ 

Now utilisons le mode opGratoire R&era1 suivant. 
dana le THF anhydre (50 cm3), 

A une solution de e-nitrophdnol (5 g, 36 mmoU 
on ajoute de la triethylamine (4 g. 40 mmol), puis le chlorure d'aci- 

de.&-& (40 mmol) dans le THF (10 cm3) en maintenant la tempikature 1 O'C. La reaction est pour- 
survie pendant 1 h il TA, le solvant est Bvapor6, le residu obtenu est diluG dans du CHCl (40 cm?). 
La phase organique est la&e succeasivement avec une solution de HCl 0.5 N. puis de NaHC a 3 E 5 X 
et enfin B l'eau puis elle est s&chee (MgSO ) et dvapor8e sons PR. Les esters 7e-h ainsi obtenus 
sont purifies par recristallisation dans 1 12 thanbl absolu. 

-_ 

Ester 7e : F - 48°C. Rdt - 92 X (lit. 17 -1 : 176O(C-0) * RMN 'H(CDC1 ) 6 
(ppm) : 0,88(t, CH3). 1,30[m, (CH_ ) -CH3]. 

IR(nujol)v 

J = 10 Hz), 8.28(d. C6H4, J - 10 iis?. 
ll7t(m, CH,-CH2&~2.~2(t, CH2 - CO;, 7,30(d, C644, 

Ester 7f -- : F = 58-59'c. Rdt : 100 X (lit. 
17 

0,88(t. a3). 1,30[m. (CH2) ,o-CH3] , 
) ; IR(nujoI)v,,,(cm -1 

G(ppm) : 
) : 176O(C=O) ; RMN ‘H(CDCl$ 

J - 10 Hz). 8,26(d, C6H4, J - IO Hz). 
1,74(m, CH_2-CH2-CO), 2,60(t. CH2-CO), 7,28(d, C6H4, 
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- 66-67°C. Rdt : 82 X (lit. " ) ; IR(nujol)v ,(cm 
-I 

O.,"?(':Ci?): f,26[m, 
): 1760; RMN 'H(CDC1 )G(ppm): 

(CH ) 
8,24(d;C6a4: J - 10 Hz)T2 l2 

-CH3]. 1,74(m. Cli2-CH2-CO). 2,58?t, CH2- CO) , 7,26(d, C6H4, 3 = 10 Hz), 

Ester 7h : F - 66-6°C. Rdt - 100 X (lit. 
'7 

); IR(nujol)vm (cm-') : 1760 

0.9O(t, CH ). ',3O[m, (CH_2)14-CH3]. 

; RMN 'H(CDCl3)S(ppm): 

8,28(d, C6a4, J - '0 Hz). 
',76(m, Ce,-CH,-CO), 2.62$;, CH2-CO), '.30(d, C6H4, J - '0 Hz). 

SynthZses des acvloxv-8 auinoleines 8a-h _- 

Nous avow utilisi? le mode opcratoire general suivant. A une solution d'hydroxy-8 quinoleine 
(2,6 g, 18 mmol) dans le THF anhydre (50 cm3), on ajoute de la tricthylamine (2 g, 20 mmol) et 
le chlorure d'acide 4a-h (20 mmol) en refroidissant 21 O'C. Aprss 1 h a TA. le solvant est BvaPorc 
et le rGsidu est dill dans CHC13 (40 cm3), La phase organique est la&e avec une solution de 
NaHC03 1 5 2 et enfin avec de l'eau, puis elle est GvaporLe. scchce (HgS04). Lea esters 8a-k ainsi 
obtenus sent purifi& par recristallisation ou par distillation sous PR. 

Ester 8a : F = 128-129'C (Ethanol B 95), Rdt = 73 % (lit. 20b ) ; IR(nujol)umax(cm -')175o(c=O), 
'64O(C-C) ; RllN 1H(CDC13)6(ppm) : 6,82 et 7,91(2d. J - 17 HZ, -CH = CH-), 7,15 B 7,70(m. H arom.), 
8,06(dd, H7), 8,90(dd.H2). 

-1 
Ester 8b : F = -_ 95-98°C (acGtate d'cthyle/hexane), Rdt = 67 X ; IR(nujol)u, ,(cm ) : 1730(cmo). 

1645 et 1615(C-C) ; RMTI *H(CDC~ )b(ppm) :' 90(d, CH ), 6 B 6.25 et 7.10 1 7,?0(m. -CH-CH-CH-CH- 
et H arom.), 
H 5,54. 

7,97(dd, H7), 8,75$dd, H2); a~alyse(Cl:H12N02) : Ca1c.T C 75,61, H 5.08 ; Tr. 74.90. 

m& : liquide, Rdt - 85 X ; IR(nujol)G,,(cm -1 

S(ppm): 0.98(t, CH3), 
) : 1762(C=O), 1598(C-C) ; RMN 'H(CDC13) 

1.28 et 1,99(2m. CH~), 2,8O(t. CH -CO), 5,34(m.-CH=CHH-), 7,20 1 7.76 (m, 
H arom.). 8.12 (dd, H7), 8,86(dd, H2) ; analyse (C2,H3$02) : Calc. X C 79,17, H 9,52 ; Tr. C 
78.99. H 9.84. 

Ester 8d : Ebg,05=168-169°C. Rdt = 89 X (lit. 20b) ; IR(nujol)u,,,(cm -I): 1765(C-0) ; RMN 'H 

(CDcl ) S(ppm) : 0,69(t, CH ). 1,34[m, (Cl! ) -CHAT, 1.90 (m. q2-CH2-CO). 2,78(t. CH2-CO), '$15 3 
7.70 ?m, H arom.), 8.03 (da. H7), 8.78 (dse4H ). 

Ester 8e : Eb Q2=216'C, Rdt : 86 X (lit. 208) -1 * IR(nujol)v,,(cm 

'?::::.),8:IO(d:, H;). 8,88(dd. H;j.' 
: 0 90(t CH ), 1,321m. (CH ) -CH31. 1.88im. 

) : 1765 (C-O) ; RMN ‘H(CoC1,) 
CH2-CH2-CO). 2,82(t. CH2-CO), 7.20 a 7,7O(m, 

Ester 8f : F - 44-45'C(hexane), Rdt - 78 X (lit. 2OC) ; IR(nujol)um8x(cm -') 1765 
G(ppm) : 0,88(t, CH ). 1,30Im. (CE2) -CH31. 1,86(m. 

; RhW 'H(CDC13) 

(m, H arom.) , 8,123(dd, H7), 8,88 (dg, H2). 
cH2-CH2-CO). 2,80(t, CH2-CO). 7.25 B 7.80 

JUK&$: F = 46'C(hexane), Rdt - 78 X (lit. 
2oc 

) ; IR(nujol)vma,(cm 
-1 

S(ppm) : 0,89(t, CH ). 1,3'[m. (CH ) -(X3], 
) : '765 ; RMN 'H(CDC13) 

(m, H arom.). 8.'l(ad, H7), 8.88(d&'s2). 
1,87(m, CH_2-CH2-CO). 2,8l(t. CH2-CO), 7.25 B 7.70 

Ester 8h 
2oc 

(cm 
-1 

-- : F = 46OC(hexane), Rdt - 61 % (lit., ) ; IR(nujol)v ) : 1765 ; P.MN 'H(CDCl3) 
0 90(t CH ) 1 301m, (CH_ ) -CH 1, 

$$)a~om:), 8:14(ad: Hi), 8,92(da,'k2).3 
1,86(m. Cl12-CH2-CO)~a?,82(t, CH2-CO), 7.25 2 7.80 

Synthi?ses d'acyl-I-elactoses 2 

Nous utilisons le mode operatoire g6nGral suivant. De l'a-lactose anhydre L(2.18 R, 6,37 mmol) 
est dissous dans lOCcm3depyridine anhydre oortBe a IOO-IlO'C pendant 1 h. La solution est refroidie 
a TA, puis on ajoute le reactif acylant S-8(2,12 mmol) et de l'hydrure de sodium prcalablement 
Ia& 1 1'Gther de petrole anhydre et provenant d'une suspension 1 60 Z dans l'huile (40 mg. 1 nanol). 
Le melange rgactionnel est agitc B TA ou B SO-60°C selon le reactif acylant utilise (voir Tableau). 
La reaction est suivie par CCM. gluant pour les amides 2 : CH Cl 
pour 8 : 
6 h 

acetate d'6thyle/CHC13 (3/2). La r daction est comple e ? a 
; pour b : CHC13 ; pour 1 : CHC13; 

pres un temps de contact de 3 B 
(voir Tableau). La pyridine est alors Bvaporce sous vide. le Gsidu obtenu est &par6 entre 

une solution de tampon phosphate de potassium 0.1 N B pH 7 (40 cm3) et du g-butanol (40 cm3). La 
phase organique est la&e B l'eau addition&e de quelques gouttes d'acide acetique, puis dvaporee 
B 30°C sous PR. Les esters 2 ainsi obtenus sont purifies par recristallisation. Tous ces compos& 
ne pri?sentent qu'une seule tache en CCM (gel de silice Merck 60 ; eluant : CHCl (80). KeOH (IO). 
acide acgtique (8), eau (2) ; r&&lation : Ethanol/acide sulfurique (95/S), pun *j chauffage B IOO'C 
pendant 10 min).Nous observons un seul soot de Rf-0.04 dans tous les cas. 

Ester 9c-a : -1 
-- F - 105-109°C(~thanol/aci?tone) ; IR(nujol)vmax(cm 

; RMN 1H(DMSO-d6)b(ppm) 
) : 3400(large, OH), 174O(C-0). 

"50 B looo(c-0) 
(m. C_H -CH 

: 0.86(t. CH3). 1,28(m, CH ). 1,52(m. CH_2-CH -CO). 1.98 
= CH-CH_2). 2,32(t. CH -CO), 3.20 B S,lO(m. CHOH et CH OH f 5,36(t, , CA-) 6 34(d. 

H,-/3, 3,_, - 4 Hz) ; analyse(C30~54012, H20) : Calc. X C 57.67. 4 9.03 ; Tr. C-y,;6, H 6.96. 

Ester 9f-o : F - 109-114°C(Bthanol/ac8tone) ; IR(nujo1) Lfnax(cm 
-1 

) : 34OO(large. OH), '74O(C-0). 
1'50 B lOOO(C-0) ; RMN 'H(DMSO-d )d(ppm) : 0,88(t, CH ), l,U)im. (CH ) -CHJ, 1,52(m. CH_ -CH2-CO), 
2,32(t. CH -CO) 3 20 B 5 16(m,CfiOH et CH OH), 6,70(d! HI-/3, Jl_2 =?.J'Hz) ; analyse(C2664801TH20), 
Calc. X C 34.74: H'8.82 ; 'Tr. C 54.99, H 4.90. 

Ester 98-a : F - 108-l12°C(~thanol/ac8tone) ; IR(nujol)umax(cm 
* RMN 1H(DMSO-d6) Mppm) 

-'):3420(large, OH), 1735(C-0). 
'150 il looo(c-0) : 0,88(t, CH ), 1,2Bfm, (CH ) -CH 1.1,50(m, CH_2-CH2-CO). 
2,32(t, CH -CO) 5 20 a 5 lO(m, CHOH et CH OH) 6,72(a, H,-j3, J,_2 E24!!i Hz? ; analyse(C28Hs2012, 
H20) : Gale. X i 5i.17. H'9.08 ; Tr. C 56.84, i 9.18. 

Ester a-0: -1 
F - 103-108°C(~thanol/ac~tone) ; IR(nujol)Y .,(cm 

ll~OOO(C-0); RMN 'H(DMSO-d6)G@pm) : 0,88(t, CH3) ; 1,3%[m, 
) : 3420(large. OH), 174O(C-0). 

(Q!2),4-CH 1. 1,54(m, CM -CH2-CO) , 
2,32(t. CH2-CO) , 3.26 B 5,15(m, CHOH et CH20H) , 6,70(d, HI-P, Jl_2 - 4 Hz) ; analyse (~30H56012, 
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HZO) : Calc. X C 57,33, H 9.33 ; Tr. C 57.53, H 9.40. 

Ester 9p-p : F - 155-157°C(dthanol/sc6tone) ; IR(nujol)um .(cm 
-1 

) : 3400(large. OH), 1765(C=O), 
1150 a lOOO(C-0) * RMN lH(DMSO-d )b(ppm) : 0,68(t, CH ). 
2,38(m, CH2-CO) ; 

l.~O[m, (CH_ ) -CH I, 1,58(m, CH -CH2-CO), 

Hz@ 
'3.28 B 5,14 (m6 CHOH et CH OH), 5,4&d, H,-o, J,_22-88 Hz) 

: Calc. X C 53,14. H 8.54 ; ;r.C53,08, 4 8.48. 
; ansly= ( 24H44q2, -6 

Ester 9f-p : F - 152-154"C(6thanol/ac6tone) ; IR(nujol)smax(cm -1 ) : 3400(large, OH) , 1765(C-O), 
1150 a lOOO(C-0) * RM?4 'H(DHSO-d6)G(ppm) : 0,88(t. CH ). 1,30[m, (CH_ ) -CH31, 1,54(m. ClL2-CE -CO), 
2,36(m. CH -CO), 1.20 R 5,14(m, CHOH et CH OH). 5,46(a, HI-o, J1_2 2 Q'Hs) ; analyse (C26H48~,2, 

H20) : Cal?. X C 54.74. H 8,82 ; Tr. C 54.32. H 8.99. 
Ester 98-8 : F - 15D-152DC(6thanol/ac~tone) ; IR(nujol)um ) : 3400(large, OH), 1765(C-O), 

1150 a lOOO(C-0) ; RMN 'H(DMSO-d )&(ppm) : 
2,34(m. CH2-CO), 3.28 B S,lO(m, fi 
H20) 

HOH et CH OH), 5,42(2, H,-Q, Jl_2 
: Calc. X C 56,17, H 9,08 ; Tr. C 56.38, H 9,13. 

H 9.33 ; Tr. C 57.79. H 9.33. 
SynthPses d'acyl-1-@B-maltose@ !$ 

Ces composds sont pr6par6s et purifies de la m8m.s fa9on que les esters analogues 2 derives du 
lactose (voir Fig. 2 et Tableau). 

Ester lob-B : -- purifie par chromatographie sur colonnelgel de silice Merck 60, 70 g ; 6luant. 
CH Cl (150 cm3), puis CH C12/HeCOMe SO/SO (100 cm3), puis MeCOMe(400 cm3)1 , nuisPar recristalli- 
sa ion dans l'acgtate d $* 2 It thyle ; se resinifie R la fusion ; Rdt - 28 X ; IR(HCB)u,,(cm -1) : 3400 

RMN lH(DHSO-d ) 
(large' ~~~~(d,CH3),3~3,80(~,C~-Cll et ~~~-0~),4,65(m,CH2-0~).4~8~~~~~~~~~~)m~~tose),5,48(d,~. 

1710 avec ~paulemant 21 174O(C-0). 1643 et 1615(C-C) 
S(ppm) : 

- 7 Hz). 5,90(d, CH-CO. J - 
::,a (C18H28012~ H20) 

16 Hz), 6.25 R 6,45 et 7,10 a 7,50(m, - CH-CH_ - CH-CH3) ; ana- 
: Qa1c.X C 47.57. H 6.65 ; Tr. C 47.54. H 6,73. 

Ester a-/3 : purifid par chromatographi sur colonne [gel de silice, 60 g * dluant, CR Cl 
(Zoo), puis CH Cl /MeCOMe 50/50(120 cmJ) puis MeCOMe(300 cm3)lrpuis par Cecristallis%& 
dans l'acdtate d'B$hyPe ; F -131-34'C; IR(HCi)v (cm-') : 3380(lhrge, OH), l745(C-0). 1200 8 1000 
(C-O) ; RMI lH(DMSOId )S(ppm) : 0,86(t, CH ). I:% et 1.98(2m, CH ). 2,36(m. CH -CO), 3-3.8(m, CH- 
OH et CR -OH) 4 50(m6 OH et OR I) 4 87-3 6(OH du maltose CH=Ci et H ) . RMR213C(DMSOd )6(ppm) : 
13,83(ti2) 22:04: 24,i)9, 96,57, 86,~0,'28,2;, 28,38. 28,49,'28,58. 28.63, i8,81. 29,09, 31f25 et 
33,4l(CH23)', 60.19 et 60.92(C6 et C6,). 69.9l(C4,). 72.08, 72.46. 73.32. 73.46. 76.07. 76.11 et 

.c ,). 94,02(c ). 100,77(C,,), 129.56 (-CH-CH-). 171,69(C-0) ; 
:Is:s~"p,;~~;lO~:,'~:b; F4,;Es. X5C 57.67. H 4.03 ; Tr. C 57.45. H 9.01. 

Ester lOe-B : -- F - 96-105“C puis 192-197'C (d&c.) (acdtate d'ethyle) ; IR(HCB)r, n (cm -1 ) : 3400 
(large, OH), 174O(c-0). 1200 a lOOO(C-0) ; RMN 'H(DMS@d )8(ppm) : 0,87(t. CH3), f.28 et 1.40-1.60 

(CH ) -CH ] 2,35(m, CH -CO), 3-3,8(CH-OH et CH -0Hp. 
~~~;ose~2 !! 39?d: H 
C 53.59;H i.52 . 

J - 3.5 Hz); analyae (C 
4,55(m, OH et OH ,). 4.80-5.60 (OH du 

C@igel de silice Merck 60 ; 
H -6 314 H 0) : C8lc.x C6 53.52 H 8.53 ; Tr. 

ouis chauffage 213 min. a 180-200°C). RF 
2%1&k21 CHC13?MeOH 90/10 ; r6viZlation H2S04/EtOH 

- 0.39. 

Syntheses d'acyl-I-0-B-D-glucopyranoses fi 

Les compos& b-g sont p&par& 1 partir de P-D-glucose. 
22 

de la m8me faqon que les esters 
analogues 2 derives du lactose !. (voir Fig. 2 et Tableau). Les esters 11 sent purifigs par recris- 
tallisation. Bventuellement apr&s chromatographie sur colonne de gel de silice Merck 60 H. 

Ester lla-8 -- : purifid par chromatographie sur colonne (gel de silice, 70 g ; eluant, a&tone/ 
ether de petrole SO/SO. puis acetone pure) ; F 
(HCB)pmax (cm-') : 

= 143-145'C (acgtate d'gthyle). Rdt - 62 X ; IRl 
3500, 3440, 3370 et 325O(oH). 1705(c-0). 1635(C-C). 1140 a lOOO(C-0) ; RMN H 

: 3 li 3,80(m, a-OH et CH_20H). 4,56(m. CH2-OH). 5(d, 0H4). 5,08(d, OB ),5,4D(dd. 
= 6.3 Hz), 6.63 et 7.71(2d, CH-CR, J = 16 Hz), 7.30 a 7,65(m. l?arom.) ; 

69,62(C ), 72,58(C ),76,56(C ), 77,87(C ). 94,57(C ), 117.68. 

X C58.06. H 5.85 ; 
133.95 et4145.79 (C-e). 165,07?C-0) : ana?yse(C,5H,8b7) : Calc. 

Tr. C 58,D6, H 5.99. 

Ester llb-B : purifie par chromatographie sur colonne [gel de silice, 70g ; Bluant. CH Cl 
(150 cm3)Tpuis CH Cl /MeCOMe SO/50 (200 cm3). puis MeCOMe (300 cm3)lpuis par recristall?sa~ion 
dans l'acetate d'i'thyle ; se resinifie B la fusion ; Rdt - 40 X ; IR(HCB) amax(cm -1) : 3470. 3360 et 
3310 (OH), 1722 et 1708 (C-O). 1645 et 1615 (C-C), 1150 a 1000 (C-O) - RtlR 'l~(DM.90-d )S(ppm) : 
1,83(d, CH ). 3.10 B 3,80(m, CH-OH et cl! -OH), 4,65(m, CH -OH), 4,98(i. OR ). 5,06(d. 6 ) 5.25 
(d, OH ) 3,42(d, Hl, J,_2 - 6.5 Hz), 5,46(d, CR-CO, J - 35.5 Hz). 6.20 a k.40 et 7.10 a37145 (m. 
-Cg-CH2-'CH-CH3) ; analyse (C12H1807. H20) : Ca1c.X C 49.31, H 6.90 ; Tr. C 49.60. H 6.78. 

Ester U-B : purifie par chromatographie sur colonne [gel de silice, 6Dg ; Bluant. CH Cl2 
(Kcm3), puis CH Cl /MeCOMe SO/SO (160 cm3), puisMeCC!+$s (300 cm3)l ; F = 86-93'C (ac8tage 
d'gthyle); Rdt - 63,72% (lit. 23) ; IR(nujol)p (cm-l) 

RMN 'H(DMS0-d )b(ppm) 
: 3400(large. OH), 1762 et 1735 (C-0). 

1150 a 1000 (c-o) ; 
g 

: 0 88zr CR ). 1.32 et 2(2m, CR ) 2,36(t. CH -CO), 
3.05 B 3,85(m, a-OH et q,-OH) 53(t CH -;IH) 5,Olid OH ) 5 08(d 0H2)' 5 Zl(d, OH'), 5.25 
a 5,40(m. Hl et -CH-CH-) ; RMR f3CiDMSO:d )$(p,m; : 13 8i(Cl14)' 2i 07 '24 33' 2: 61. 26,%4. 28.43. 
28.53. 28.62, 28.68. 28.86, 29.03, 29.06.629.13. 31.29'et 33?4; (d ): 60:7l?C )' 69 63(C4). 
72,51(C2), 76,52(C5), 77.84(C3), 94,22(C,). 129.57(-CH=CH-). 171*73?c-o) 1 anil;secC24H4407) : 



Chimie dcs sucrcs sans groupements protecteurs - 1 2467 

Calc. a C 64,83, H 9.98 ; Tr. C 64,68, H 9.98. 

Ester I’d-/3 : F = 88-89°C puis llS°C(d&.) (acetate d’&thyle/hexane) , Rdt = 72 X ; IR(HCB)smax 
(cx3460(large. OH), 1740 avec ipaulement a 176O(C=O), 1150 3 lOOO(C-0) ; RNN ‘H(DHSO-d )8 

(t, CH2-CO). 2,90 a 3, 0 8 
5,'8(d, OH*), 5,32(d, R -a, 

C 54.30, H 8.75 ; CCMtgel de 
puis chauffage a 180-2OO'C 

Ester ‘le-S : --- F = 102-104°C(acdtone) , Rdt = 49 9. (lit. 

1 a) 

2 

3 

4 a) 

5 a) 

6 a) 

7 a) 

8 a) 

9 a) 

10 

G. 

et 
K. 

D. 

K. 

:i 

Y. 
Y. 
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