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ABSTRACT 

Selective acetylation of D-xylose with acetic anhydride in dry pyridine at -30” 
gave 1,2,3- and 1,2,4-tri-O-acetyl-r-D-xylopyranose with traces of 2,3,4-tri-O-acetyl- 
D-xylopyranose. Acetylation of D-xylose under conditions differing from the preceding 

ones only with respect to an azeotropic distillation of an excess of pyridine before 

addition of acetic anhydride afforded a mixture of the eight possible triacetates. 
Unambiguous synthesis of 1,2,3-, 1,2,4-, and 1,3,4-tri-0-acetyl-B-D-xylopyranose was 
obtained from 3,4-di-0-acetyl-1,2-O-( I-ethoxyethylidene)-I-D-xylopyranose, which 
also gave 1,3,4-tri-0-acetyl-cx-D-xylopyranose. The aforementioned 0-acetyl derivatives 
and the derived monochloroacetyl compounds were analyzed by r3C- and ‘H-n.m.r. 

spectroscopy at 62.86 and 250 MHz, respectively. 

SOMMAIRE 

L’acetylation selective du D-xylose avec l’anhydride acetique et la pyridine 
stche B - 30° foumit les 1,2,3- et 1,2,4-tri-0-acetyl-a-D-xylopyranoses avec des traces 
de 2,3,4-tri-0-adtyl-D-xylopyranose. L’acetylation sous des conditions qui ne se 
differencient des preddentes que par distillation azeotropique de l’exds de pyridine 
avant l’addition d’anhydride acetique donne un melange des huit tri-acetates possibles. 

La synthbe non ambigiie des 1,2,3-, l-2,4- et 1,3,4-tri-0-acetyl-/3-D-xylopyranoses a 
CtC effectube B partir du 3,4-di-0-acetyl-1,2-O-( l-CthoxyCthylidene)-a-D-xylopyranose, 
qui a don& egalement le 1,3,4-tri-0-acetyl-a-D-xylopyranose. Les derives acetyles 
ainsi que les derives monochloroacCtylCs qui en derivent ont eti ttudies par spectro- 

scopie r.m.n.-l3 C et -lH respectivement Q 62,86 et 250 MHz. 

INTRODUCTION 

La synthese des disaccharides reducteur, c;i D-xylopyranose’ pour lesquels 
nous avons foumi recemment’ les donntes de r.m.n.-‘H et -13C, necessite la prepara- 
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tion de composes monohydroxyles comme partenaires du bromure de D-xylopyrano- 
syle dans la synthese de Koenigs-Knorr. D’un autre cot& l’itude de la monotrityla- 
tion du D-xylose3 avait Cxige la synthese de derives acetyles de structures pyranniques 

et furanniques. Cette double exigence nous a conduit a preparer la quasi totalitd 
des derives tri-U-acs%yIb du =xylopyranose et du D-xylofuranose. 

Au debut de ce travail, les seuls composes de ce type decrits dans la litterature 

etaient les 2,3,4-tri-O-adtyl-z- et -/3-o-xylopyranose *- 6 (20) prepares par solvolyse 
du bromure de 2,3,&ri-0-acetyk-D-xyfopyranosyle’ (1) ainsi que le 1,3/I-tri-O- 
acktyl-z-D-xylopyranose isole par Antia4_ Nous avions propose une methode de 
coupure selective par I’hydrazine ’ du groupement AcO-I du 1,2,3,4-tetra-O-acityl- 
B-D-xylopyranoseg. Plus recemment nous avions d&it’ ’ la preparation du 1,2,3-t& 
0-acetyl-fl-D-xylopyranose (12) suivant un schema riactionnel mettant en jeu des 
pr&zurseurs n-xylofuranose, alors que KovriE et PalovEik” donnaient une voie de 
synthese en six &apes du derive 1.3.~tri-0-acetyl-P-D-xylopyranose (11) via le 

2-0-benzyl-D-xylose. 
Nous completons dans cet article la description de tous les autres composes 

tri-0-adtylis en serie pyrannique ainsi que leurs derives monochloroacetyles que nous 
utilisons par ailleurs pour les preparations d’halogenures’-“, nicessaires a la synthtse 
d’oligosaccharides, a partir de disaccharides’ avec groupe partant. Les sequences 
reactionneks que nous avons utilisees en synthbe permettent d’obtenir dans des 
conditions plus favorables les derives tria&ates antirieurement decrits. Nous avons 
voulu egalement mettre I-accent sur les possibihtes qu’offre I’acetylation sCIectiver3 
du D-xylose (15) qui reste naturellement la voie la plus directe pour l’obtention de 
certains composes; les trois types d-experiences programmb arbitrairement illustrent 
en par-tie i’inguence de certains parametres experimentaux sur la composition finale 
du mzlange reactionnel en triacetates et laissent entrevoir les possibilites intlressantes 
de preparation des derives 1,3,3- (16) et l&I-tri-0-acdtyl-X-D-xylopyranose (18). 
L’anaiyse des melanges de triadtates obtenus par acetylation du D-xylose a CtC 

effect&e a l’aide de la spectroscopic r.m.n.-*3 CBpartir dzs don&es que nous avions 

publiies preddemmentrs; nous les completons avec celles obtenues en r.m.n.-‘H & 
250 MHz pour des solutions dans le chloroforme-d. 

RkULT_4TS ET DISCUSSION 

Les sequences reactionnelles utiiisCes en synthbe univoque ont toutes pour 

point de depart le derive 3,4-di-O-ac~tyl-l,2-0-(1ithoxy~thylid~ne)-~-~-xylopyranose 
(2) prepare selon des conditions experimentales modifiees au regard de celles don&es 
par Lemierux et Morgan15; I’emploi d’une faible quantitC du se1 d’ammonium [1 mol 

de se1 pour 90 mol du bromure de 2,3,4-tri-O-acetyl-D-xylopyranosyle (1)] conduit B 2 
avec un rendement pratiquement quantitatif et la cristalhsation dans ces conditions 

nouvelies est plus aide. Signalons ici qu’en l’absence d’alcool, le 2,3,4-tri-O-acetyl- 
1.5~anhydro-D-xyZo-pent-I-Cnitol (7) se forme B partir de 1 avec un rendement 
quantitatif. 
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L’action du couple acide adtique-eau dans les conditions voisines de celles 

d&rites par Lemieux et Driguez 1 6 fournit avec un bon rendement le compos6 8 de 
configuration anomkique E-D; le derive ehloradtylC 9 est obtenu de faGon presque 
quantitative & l’aide du chlorure d’acide. L’inversion de OAc-I en position tquatoriale 
par action de i’acide bromhydrique suivie de l’adtate ci’argent dans I’adde acCtique 
conduit B 10; le groupe CICH2CO-2 peut ttre hydrolysC par effe& de la thiourke dans 

un melange ac&onitriIe-eau pour donner 11. 
L’Cthyl-orthoacttate 2 est ealement ie prkurseur du I,%&O-a&tyl-B-D- 

xyiopyranose (4), dQivC obtenu par ouverture du cycle dioxolane du dio13 par action 
de I’acide adtique. L’acCtyIation skIective de 4 par l’anhydride acCtique est utilide 
pour preparer les composCs 5 et 12. Le composi 5 majoritaire dans les conditions de 
la reaction (rapport - 2 : 1) et peu soluble dans le melange chloroforme-kther Cthylique 
(1: I, v/v) cristallise en grande partie, tandis que la cristallisation du triacktate 12 5 
partir de la liqueur mere rbsiduelle est facilitfSe par ensemencement avec un cristal. 

o OAc 

OH 

-w 

o OAC 

OR 

HO --icy AcO 

OAC 0-CHOEt OAc OAc 

1 2R = AC 4 5RE H 

3R = H 
I \ 

6 R = CICH,CO 

I 
I 

ccc 
OR OR OAc 

7 .sR= H IOR = CKnZCO 12R = H 

9 R = ClCi+CO 11R = H 13 R = CICHZCO 

De la m&me manike que 9 est p&park B partir de 8, la chIoroacCtyIation de 5 
et 12 donne 6 et 13. Le compos6 6 peut Etre egalement obtenu par inversion de OAc-I 
de 19 prkpak par acityIation partielle du D-XylOSe (15); de la m&me faGon que 11 
est prepare B partir de 10, 6 peut foumir 5 et il y a ainsi deux voies possibles pour la 
prgparation de 5. 

L’adtylation skctive du D-xylose (15) dans des conditions opkatoires par- 
ticulikes discuttes plus loin (experience A) permet d’obtenir dew composCs tri-O- 
acCtylCs 16 et 18 majoritaires de configuration anomkrique cc-D (rapport 18 5 16,3 : 1); 
le produit 18 peut etre isolC pur par chromatographie ou obtenu sous forme de son 
dirivi chloroacdtyli 19 que l’on peut &parer par cristallisation & partir du mklange 

r&t&ant de !a chloroacdtylation des compos6s tri-0-acitylds 16 et X8. Le triacktate 16 

peut Ctre kgalement &pare pur par chromatographie avec un rendement certes 
modeste, mais compenst par la rapidit d’obtention et le faible coiit des rkactifs mis 
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en jeu. Les anomkes 2,3,4-tri-O-acCtyl-r- et -P-D-xylopyranose (20) sont toujours 

CluCs en Me, suivis de 16, puis de 18. 
Odtre la voie de synthtse indiqute plus haut pour 5 et 12, les composts tri- 

acetates de configuration anomkrique B-D peuvent se former par adtylation stlective 

du D-xylose (15), cette fois de faqon pr&ondh-ante, s’il y a eu au prealable elimination 
des traces d’eau par distillation akotropique comme indique ci-aprb (experience C)_ 

Le d&-iv6 1,2,4-tri-0-adtyl-p-D-xylopyranose (5) peu soluble dans les solvants usuels 
cristallise aprk stparation chromatographique grossike; cette mCthode a CtC large- 
ment utilisCe pour prkparer rapidement ce d&iv6 en grande quantitk 

La chromatographie sur support de silice de l’ensemble des dCrivCs triacktates 
du D-xylopyranose obtenus par acktylation Glective du D-xylose (15) pour le gradient 
d’dution toluke-a&ate d’kthyl donne par ordre d’klution les 2,3,4-tri-O-acCtyl-r- 

et -/I-D-xylopyranose’ (20) bien- sipark des autres produits, puis dans des zones 

proches 16 et 12 ayant OH-4 libre, suivis de trk prks de 11; sont Clu6 en fin les com- 
posCs possCdant OH-3 libre, d’abord 5, puis le 1,2,4-tri-0-adtyl-z-D-xylopyranose 
(18). 

La chloroacCtylation des triachtes du D-xylopyranose conduit A des d&iv& 
cristallisant aiskment; c’est ainsi que la chloroadtylation du mClange de triacdtates 

obtenu par acCtylation du D-xylose (15) dans les conditions dkfinies ci-aprb (ex- 
perience A) permet d’isoler par cristallisation 19, alors que 18 montre peu d’aptitude 5 

cristalliser mEme lorsqu’il est pur. Le groupe chloroadtyle est d’autre part un bon 

groupe partant et il a &C possible d’obtenir, par condensation d’halogCnures de 
composk monochloroac~tylb’*12 avec des d&iv& triacktates, des disaccharides’ pour 
lesquels un des groupes bydroxyles de l’unitC D-xylose non-rkductrice a pu Ctre 
lib&& par retrait du groupe dans des conditions deuces; ces disaccharides ont permis 
de preparer des oligomkres de rang plus ClevC par addition dans les conditions de 
Helferich et Ost6 un ou plusieurs rCsidus D-xylose (rksultats non publiEs). D’autre 
part, en r.m.n_- 13C I’influence de ce groupement ester sur les diplacements chimiques , 
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TABLEAU I 

COS~TANTBDECOUPLAGEDESTRI-O-ACI?NL-D-XYLOPYRANOSEET D~RIvI% CHLOROACimfs 

Compose’ 

-___- 

Constantes de coupplage (Hz) 
___- -____-. - ---__-- 
J1.z Jz.3 J3.r Ja.sa Jl.50 Jso.Sb 

- 

14 (ref. 18) 
Anomkre /? de 14 (r&f_ IS) 

20 (Anomke ai 
20 (Anomtre /?) 
8 

11 
18 

5 
16 
12 
9 

10 
19 
6 

17 
13 
~__._ 

3.6 10.0 10,o 6,O 11,O II,0 

YE 
7:s 

;: 
5-O 12_0 

9:; 
!z 
911 

II,5 2: II,5 
5,2 9:e 11,s 

3,6 9,6 9,6 5,9 IO,8 11,o 

770 894 874 5,0 920 12,0 

375 9.7 977 590 8-4 12,0 

7,O 823 8.3 5,O 8-4 12,o 

3s 10,o IO,0 2,5 12,5 12,5 

7,75 8,50 8.50 5,5 9,O 11,s 
3-6 9,6 936 630 II,2 11,2 

730 894 894 521 w 12,0 

3,5 IO,0 IO,0 6,O 11,o II,0 

7,5 9-O 9,O 6,O 8-5 12,o 
3,5 10,o 10,o 6,O 10,s 10,s 

6.5 &O 8,O 5,O 8.3 12,5 

__ ~- ____ __ 

TABLEAU II 

PROWRTIONSDESTRI-ET TETRA-0-ACkYL-D-XYLoPYRAsosEs~ 

ComposP ErpPrience 

A 
- 

I3 C 

14 44 43 14 

20 3 995 7 
8 

11 Tr Tr 15 
18 4Q,5 31,5 10 

5 Tr Tr 11 

16 12,5 16 8 

12 13 

Vroportions (O/!,) ttablies d’aprk les intensitb des signaux 13C-r.m.n. Tr = traces. 

des atomes de carbone de la position substituee (effet CC) et des deux positions voisines 
(effets 8) est semblable bien que moins intense (Tableau III) a celle observee pour le 
groupe trichloroadtyIe’ ‘. 

Dans Etude de I’adtylation selective nous n’avons pas recherche a estimer de 
facon precise les reactivitb relatives des groupements hydroxyles dans le cas de 

chaque anomkre, bien qu’une estimation de celles ci soit donnee dans le Tableau II, 
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mais de voir quelle pouvait ttre la composition finale en derives tri-O-acetyles 
resultant de l’adtylation partielle du D-xylose (15) pour des conditions operatoires 
differentes; la connaissance de ces resultats nous permet actuellement de faire le choix 

des conditions favorables B l’obtention des composes acktyles souhaites; il est bien 
entendu que les d&-iv& monohydroxyiis en C-3 et -4 en particulier (composes 12,16,6, 
18) offrent un grand interet en sk-ie du D-xylose (15) puisqu’ils permettent la prepara- 
tion de disaccharides1 ou d’oligosaccharides necessaires B l’Ctude de nombreux polyp- 
saccharides de type D-xylanesig. 

Plusieurs articles”-“’ decrivant des exemples d’estirification selective du cx- 
et du j?-D-xylopyranoside de methyle ou de benzyle ont constitues des points serieux 
de comparaison, ainsi que les publications plus ricentes sur l’ttude de la benzoylation 
s&ctive’3 de I‘r-D-xylose ou de l’aceiylation du D-xy10se’~. 

L’atitylation du D-xylose (15) par un agent acetylant don& est dependante 
dune part de deux series de parametres qui sont les reactivitts relatives des groupe- 
ments hydroxyles pour chaque configuration anomerique (;L- ou fi-D-pyrannique 
(aucune trace de derives furanniques en fin de reaction), d’autre part de l’equilibre 

entre les deux formes anomtkiques lorsque Ies conditions reactionnelles ne favorisent 
pas la mutarotation ou de l’evolution dans le temps de cet equilibre dans le cas contraire, 
tant que OH-l des anomeres ‘L- et P-D n‘a pas CtC substitue. Ne voulant pas faire 
une etude exhaustive, nous avons programme seulement trois conditions types pour 
l’acCtylation: (A) anhydride adtique-pyridine, (B) chlorure d’adtyle-pyridine, 

(C) chlorure d’acityle-pyridine, mais dans ce cas l’excedent de pyridine relativement 
2 (A) et (B) est distill6 pour eliminer toute trace d’eau avant l’addition du chlorure 
d’ac&yle. Les rtsultats obtenus (Tableau II) sont interpr&es a partir des spectres de 
r.m.n.-‘3C (Figs. 1-3) des fractions des derives tri-O-adtylb isoltes par chromato- 
graphic pour chaque experience. Les pourcentages ont CtC Ctablis, avec Ia reserve qui 
s’impose (effet Overhauser), a l’aide des intensites des raies des spectres de r_m.n.-‘3C 

FEg. 1. Spectre rsnrd3C des produits obtenus dans i’adtylation du ~+xyIose (Exp&ience A). Les 
chiflks au dessus des signaux indiquent la position des groupements hydroxyles non substitub du 
d&-iv6 auquet appartient Ie signal et les Iettres grecques indiquent I’anomke. 
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Fig. 2. Spectre r.m_n.-IT des prod&s obtenus dans I’acetylation du D-xylose (Experience B). Voir 
Egende de la Fig. 1. 

Fig. 3. Spectre r_m_n_-13C des prod&s obtenus dans l’atitylation du o-xyiose (Expkience c). Voir 
Egerde de la Fig. 1. 

rtalises ?I 62,86 MHz, technique qui nous a permis de mettre en evidence de facon 
t&s commode la composition en nature des fractions de triaktates B partir des 
don&es spectroscopiques’4. 

Dans I’expCrience (A), pour laquelle les traces d’eau n’ont pas ettb retirCes du 
milieu Gactionnel par distillation azeotropique, les deux produits principaux, les 
derives 1,2,4-tri-0-acetyl-(18) et 1,2,3-tri-0-acktyl-z-x-n-xylopyranose (16) sont obtenus 
dans le rapport 13 :4; on note la presence en faible quantite de derives triacetates de 
configuration anomkique B-D 11 et 5 (respectivement OH-2 et OH-3). La faible 
quantite de derive 2,3,4-tri-0-acetyl-D-xylopyranose (20) demontre une bonne 
reactivite de OH-l (v&We egalement dans I’expCrience C); I’absence de 1,3,4-tri-O- 
acetyl-a-D-xylopyranose (8) indique la tres grande reactivit6 de OH-2 de l’anomkre 
a-D. La prisence des deux triace’tates 16 et 18 (OH-3 et 0H-4) de i’anomerie a-D 
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largement majoritaires, comme on peut le voir sur le spectre de r.m.n.-‘3C (Fig. 1), 
met en evidence 1eS faibles riactivitts relatives des positions 3 et 4 qui se diffkrencient 
appro.ximativement d’un facteur 2. Les resultats ainsi obtenus dans cette experience 
Semblent indiquer que malgri ies traces d’eau presentes initialement dans le milieu 

rt5actionnel l’acetylation s’effectue sur l’z-D-XylOpyranOSe, seul substrat present en 
Solution*. L’adtylation de l’z-D-xylopyranose donne done des resultats semblables 2 

ceux publiCs anttrieurement pour l’r-D-xylopyranoside de mCthyle’ Ow2’ et de 
benqle”.‘” et fait apparaitre l’ordre de r6activitis relativesdesgroupements hydroxyles 

suivant: OH-2 > OH-l > OH-4 > OH-3. 
Dans Ie cas de l’exp&ience (B), rCalisCe avec le chlorure d’acCtyle, la sClectivitd 

est moindre relativement B l’exp&ience (A); la quantite de 20 croit en pourcentage 
d’un Pacteur 3. Ie composi 18 reste le produit majoritaire mais la quantitd de 16 
progresse_ Les rCsultats de cette esplrience, comparativement ti ceux obtenus pour 
(A). monrrent l’influence de la nature de l’agent adtylant; la configuration anomCrique 
I-D du substrat de la reaction ne nous a pas permis de comparer nos r&ultats B ceux 
de Gareggzs qui dans le cas de l’acttylation partielle du 4-O-mCthyl-&D-xylopyrano- 
side de benzyle avait parfaitement mis en evidence les variations des proportic-ns des 
d&iv& OAc-2 et OAc-3 obtenus selon les diffkrents agents acCtylants utilisCs. 

Par conire, l’expirience (C) donne un renversement des proportions dcs ano- 

m&es z- et B-D avec un rapport B 5 r de rr 2 : 1. Ce rCsultat n’est pas surprenant; en 
effet la distillation de la fraction de pyridine en exds avant l’addition de l’agent 
ac&ylant a pour effet de retirer toute trace d‘eau du milieu reactionnet, mais Cgalement 
d’Ctablir u I Cquilibre des formes z- et P-D qui cette fois est favorable 5 l’anomhe 

B-D; dans ces conditions l’adtylation s’opitre done sur un melange anomtrique dont 
l’equilibre n’Cvolut pas (ou peu) pendant Ia &action par rapport i celui atteint 5 ia 
temperature de distillation de la pyridine. Les r&ctivit& relatives des groupements 
hydroryles du /?-D-xylopyranose sent, d’aprks les rCsultats qui sont consign& dans le 
Tablczu II, trop voisines pour tenter d’ktablir un classement du fait de la marge 
d’errzur sur les mesures inhCrentes au moyen d’observation. Cependant, ii ressort 
cl’apres le spectre de r-m-n_-“C (Fig. 3) que la r6activitC de OH-l de l’anomere P-D 
reste bonne; par contre la pr&ence d’une quantite importante de l’anom&re /3-~ ayant 

OH-2 libre (11) (reIativement h I’expirience A) dCmontre la grande influence que peut 
avoir la position axiale ou equatoriale de OH-l sur la r6activitC de OH-2, et ces 
r&ultats rejoignent ceux de Chalk et Ball” qui, dans le cas du B-D-xylopyranoside de 
mithyle, montrent que OH-2 est le moins rCactif_ 

Dans le cas des expgriences A et B, la forte rkactivite de OH-2 ainsi que la bonne 
&ctivitC de OH-l de l’z-D-xylopyranose peuvent s’expliquer par la disposition cis 
des deux groupements hydroxyles qui favorisent le mCcanisme de liaisons hydrogknes 

- _---- 
*Comme nous I’a suggerk un des e.xaminateurs, nous avons v&ifii que, meme en pr&ence de traces 
d’eau, la mutarotation du D-xylose (15) en solution dans la pyridine est t&s lente dans les conditions 
expkimentales choisies; aussi iI peut itre consider& avec une bonne approximation que I’a-D-xylose 
est ie seul substrat. 
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et done accroit leurs nucEophilicit6; plusieurs observations semblables ont dejja CtC 
d&rites dans la littCrature2’. Par contre la disposition tram de OH-l et OH-2 du 
/3-D-xylopyranose (experience C) ne permet pas cette interaction, et une moindre 

SactivitC de OH-2 est observte. 

Cette etude sur l’adtylation sClective du D-xylose (15) constitue un travail 
prCliminaire B la mesure des intensitCs des rr5activitQ relatives des groupements 
hydroxyles. La caracdrisation des d&iv& di-O-acCtyl-r- et -&o-xylopyranose obtenus 
en quantite non nCgligeable devrait nous permettre d’itablir un bilan global et d’Cla- 
borer ainsi plus en profondeur les don&es expkrimentales de I’acCtylation selective 
du D-xylose. Les constantes de vitesses individuelles de chaque goupement hydroxyle 
pour une configuration anomCrique don&e pourraient etre ainsi et seulement dans 
ce cas estimees avec une bonne approximation. 

PARTIE EXPiRIMEhTALE 

Conditions g&~&ales. - Les points de fusion (non corri&) ont et6 mesures 
sur appareil Biichi-Tottoli. Les pouvoirs rotatoires ont CtC mesures avec un polari- 
mEtre Clectronique Quick-Polarimttre de Jouan. Les chromatographies en couche 
mince (c.c.m.) ont ett5 rCalisees sur plaques finies Merck (ref. 5721, Darmstadt, 
Allemagne) dCveloppCes avec tolu&ne-a&tone (3 : 1, v/v) sauf indications contraires. 
Les colonnes de gel de silice utilisent les supports Merck Kieselgel 60 (r&f_ 7734, 
0,063-0,200 mm). Les solvants commerciaux ont CtC distill&, purifies et rendus 

TBLJZAU III 

DIk’LACE!blEXTS CHMIQUES” EN R.M.N.-‘“C (62,86 MHz) DES DiRIVti CHLOROACklYLfS DES TRLKtiAl-ES 

DU D-XYLOPYRAXOSE 

--__~ 

C0RlpC& C-l C-2 C-3 c-4 c-5 CHKZ 

9 89,1042 
-0,25 

10 91,9031 
-0,27 

19 89,353.? 

6 92,1693 

17 89,3535 

13 92#4i9 
-0,12 

71,027o 
-k-l,58 
71,3905 

i 1,75 
69,351s 

-410 
69,5457 

-0,lO 
69,4243 

- 0,02 
69,351s 

-0,29 

69,2624 
-0,19 
71,0507 

-0,IO 
71,5847 

t2,14 
73,1625 

- 2,02 
69,4243 

- 0,02 
70,6865 

- 0.46 

68,593O 
-0,lS 
68,404s 

- 0,05 

68,5504 
-0,22 
68,2834 

-0,17 
70,4196 

G-1.65 
70,0069 

41.55 

60,8021 40,3523 
f 0,07 
63,0402 40,3437 

to,15 

60,6856 40,4894 
-405 
62,9188 40,4166 

to,02 
60,4916 40,343s 

- 0,24 
62,409O 40,4408 

-0,49 

=Les dCplacements chimiques (d) sont donrk par rapport au signal du Me& pour des solutions 
chloroformiques. L’attribution 13C a it6 effectu6e par irradiation Glective du proton. Les valeurs en 
inter-lignes correspondent aw effets du groupe chloroatityle et sent calcuks d’aprks les deplacements 
chimiques14 de 14 (anomkres IX- et 8-D). 



TABLEAU IV 

I)th.ACI!MlNl3 C’IIIMI~UBS IiN II,hf,N.-lH (250 MHz) I)tS ‘1’l(I.O-AC~TYI.-I).XYI.OPYRANOSFS ET DI! LI’UKS Df!RlVh CIII.OROACf.TYL~S” 

--- I -.. ._ .___ __. -.- _“._ _. _ _. _. . . - - 

Curr1psC II-1 If-? ff-1-3 /f-J 1/&J b 1~.5b” OHP CffKI CIf3 co 
.- . . . _-_ - - _. ._ . _ _ _ -. 

14 (rfY. 18)” G,28 5,05 5,49 5,04 $96 3,74 2,02 2,05 2,05 2,17 

Anombrc fl dc 14 (r&f, 18)” $76 5,24 5,60 5,lO 4,19 3,5G 2,03 2,03 2,04 2,08 

20 (Anornbc a) 5,42 4,86 5,54 4,99 3,XR 3,85 2,06 2,06 2,l I 
20 (Anon&c /I) 4,72 4,x7 5,26 5.01 4,19 3,40 ll,d. ml. n,d. 

8 6,15 3Jio 5,26 4.98 $90 3,63 2,44 2,OG 2,13 2,20 

11 5,62 3,66 5,ll 4.95 4,09 3,SO 3,02 2,05 2,ll 2,14 

18 5,22 4,92 4,05 4,92 3,9l 3,64 2,50 2,lO 2,13 2,16 

5 $78 5,06 3,94 4.99 4,23 3,57 3,08 2,22 2,22 2,22 

16 6,26 5,03 5,27 3,90 3,90 3,72 2,08 2,17 2,23 

12 (ref. IO) 5,72 5,02 5,02 3,85 4,ll 3,53 2,92 2,lO 2,14 2,15 

9 6,29 5,lO 5,5l 5.05 3,97 3,74 4,03 2,08 2,08 2,20 

10 5,73 5,lO 5,28 5,03 4,17 3,54 4,04 2,07 2,07 2,12 

19 6,29 5,lO 5,54 5,lO 3,9R 3,74 4,06 2,05 2,08 2,21 

6 5,75 5,09 5,29 5,05 4,18 3,56 4,06 2,09 2,09 2,14 
17 6,28 5,06 5,51 5,ll 3,98 3,77 4,04 2,04 2,08 2,20 4 

13 (r&f, IO) 5,76 5,06 5,25 5,06 4,20 3,6l 4,06 2,08 2,OH 2,13 !J 

w.--___- -___.- .- __.- --_---_ _ --.- _ ._.-. -. .__-_ _- ._-_. _ _ .- _ _ ..__ _ . . __ ______,_____ _ 

“LCS dbplnwncnts chinliques (6) sont do&s par mpport i\tI signnl du MccSi; ~OUS ICS spcctrcs ont Ctk O~~CINIS d pilrlir dcs solutions chloroformiqucs dcs 
9 

ddrivCs (Me&i cn rCf&cncc intcrnc), W5b cst celui dcs protons H-5 A champ Ic plus fort, CD~placcmlt chimiquc tlu tloublct OH quand il n ttd observb. 

7 
.F 

“La crrcws qui SC sonf glissfcs dans l’nrficlc en rtf&wcc I8 pour Its nnoaibrcs a ct /I pcracktylfs sent corrigks ici. NJ. -- non cl&cnnincis. P 

F 

? 

z 
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anhydres selon les modes opkatoires d&-its par Perrin et aLz6. Le D-xylose uti1is.C 

2 t% fourni par “Prolabo” (France)_ Tous les spectres ont CtC rCalisCs avec des solu- 
tions dans le chloroform-d avec le tktramCthylsilane pour rt?f&ence inteme B 62,86 
MHz (avec dtcouplage total des protons) en r.m.n.-‘3C (Tableau III) et B 250 MHz 
en r.m.n.-‘H (Tableaux I et IV) sur appareil Cameca au sein du Laboratoire Grenoblois 
de Resonance Magnttique Nucleaire. Les analyses ont CtC effect&es par le Service 
Central de Microanalyse du C.N.R.S. 

Adtyiation partielle du D-xylose. - Le D-xylose commercial ne subit aucun 

traitement prkalable. 
Expbrience A. Le D-xylose (3 g, 20 mmol) est dissous dans la pyridine anhydre 

(65 mL) B temperature ambiante; la solution est placte B -30” pendant 24 h. 
L’addition d’anhydride acCtique (5,6 mL, 60 mmol) est effect&e en trois fractions 
B 8 h d’intervalle; l’agitation est maintenue B cette temperature pendant 3 jours. 
Le solvant est alors concentrk sous pression rCduite 5 temperature ambiante; les traces 
de pyridine sont co&aporees avec du tolutne. En c-cm. deux taches d’intensitk 

igales sont observCes (RF 0,51 et 0,33), qui correspondent respectivement aux d&iv& 

t&-a-U-acCtyl- et tri-O-adtyl-D-xylose, ainsi qu’une tache d’intensite moindre (RF 0,lO) 

et une faible tache (RF 0,05). Le rCsidu est repris par le chloroforme (250 mL), lave 
deux fois 5 l’eau (2 x 150 mL); les phases aqueuses sont extraites au chloroforme 
(50 mL) et les solutions chloroformiques rCunies et s&h&es (sulfate de sodium); en 

c.c.m., on n’observe plus que deux taches (RF 0,51 et 0,33)_ Aprb Cvaporation du 
chloroforme on recueille 3,4 g de produits. La separation du peracktate 14 est effect&e 
par chromatographie sur colonne de gel de silice (toluhe-acetate d’ithyle 4: 1, v/v) 

en dix fractions de 20 mL; on isole I,6 g (5 mmol) de 1,2,3,4-t&a-U-acktyl-z-D- 

xylopyranose7*’ 7 (14, plus traces de l’anomere /I-D). Par Clution B l’acktate d’&hyle 
(huit fractions de 20 mL), on recueille 1,7 g (6,2 mmol) d’un milange de d&iv& tri- 
O-acktyl-D-xylopyranose. Cette fraction est chromatographike une nouvelle fois sur 
gel de silice (30 g, tolutne-a&ate d’bhyle 7 :3, v/v); on s&pare ainsi presque la 
totalit du 2,3,4-tri-0-acetyl-D-xylopyranose (20) (96 mg) en six fractions de 30 mL. 
En continuant l’dution le d&ivt 1,2,3-tri-O-adtyl-cz-D-xylopyranose (16) apparait 
et prCdde le composk 1,2,4-tri-O-acCtyl-r-D-xylopyranose (18). On peut isoler 
ensemble ces deux produits (I,6 g) avec I’acCtate d’bhyle en dix fractions de 30 mL. 

Experience B. Le D-xylose (3 g, 20 mmol) est dissous dans la pyridine anhydre 
(65 mL) 5 temperature ambiante. La solution est refroidie 5 -30” pendant 24 h. 
A cette temperature, on ajoute le chlorure d’ac&yle (4,25 mL, 60 mmol) goutte B 
goutte en 8 h. On a&e pendant 3 jours B -30”. Les produits sont isok comme 
d&-it en (A). On &pare 2 g (6,3 mmol) de 14 (traces d’anombre p-D) et I,9 g (6,9 mmol) 

de d&iv& tri-O-acityl-D-xylose. 
Exphience C. Le D-xylose (3 g) est dissous dans la pyridine anhydre (75 mL); 

on distille 10 mL de pyridine. La solution est refroidie ti -30” et, aprks 24 h, on 

ajoute le chlorure d’adtyle (4.25 mL, 60 mmol). En fin de reaction (3 jours), on isole 
comme dCcrit en (A) et (B) 0,9 g (2,s mmoles) de 1,2,3,4-t&a-U-adtyl-D-xylose 
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acCtique (35 mL) et on ajoute 3,5 g d’adtate d’argent. L’agitation est maintenue 
pendant une nuit. La solution est diluge avec du toluitne (70 mL) et filtrke. Le fiitrat 

est kapok plusieurs fois avec du tolutne (rdt. 90%)_ Le compost! est cristallisC dans 
V&her tthylique, p.f_ 7S”, [z]kO - 17” (c I, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C,3H,,C109: C, 44,27; H, 4,86; Cl, 10,05. TrouvC: C, 44,21: 

i-i, 4,94; Cl, 10,46. 
1,3,4-Tri-O-aCPtD-X~zO~~f~~O~C (II). - A une solution de 10 (352,5 mg, 

1 mmol) dans adtonitrile-eau (2,4 mL, 3 : 1, v/v>, on ajoute 610 mg de thiouree 
(8 mmol). L’agitation est maintenue pendant 8 h B temperature ambiante. Le mklange 
est &apork B sec. Le produit est solubilisC dans le chIoroforme, le volume est doublk 
avec de Y&her Cthylique, on filtre sur Mite et on Gvapore. Le Gsidu cristallise dans 

1’Cther tthylique (rdt. 90x), p-f. 114“, [a];” -8” (c 1, chloroforme); Iit.” p.f_ 
113,5-l 14,5”, [r-J;0 -21.4” (c 1, chloroforme). 

Anal. CaIc. pour C,,H,,O,: C, 47,SO; H, 5,80. TrouvC: C, 47,SO; H, 5,76. 
z,2,4-Tri-O-actr~C-cx-D-.u3-lopl’ranose (18). - Ce composC est obtenu par adtyia- 

tion partielle (60 equiv_) du D-xylose (20 mmol) et Gparation chromatographique 
des diffkents constituants du melange brut (ExpCrience A)_ On recueille I,4 g (2,4 
mmol) de produit qui cristallise dans 1’Cther Cthylique & froid, p.f. 58.5”, [~]r +82” 

(c 1, chloroforme). 
Anal. Calc. pour C,,H,.O,: C, 47,80; H, 5,80. TrouvC: C, 47,78; H, 5,62. 
~,2,~-~ri-O-ac~t~i-3-O-c/~~oroac~t~~-~-D-~~~iop~ranose (19). - Ce composk 

peut Etre obtenu par chloroadtylation de 18 avec un rendement quantitatif ou par 
chIoroacCtylation du melange d’adtylation partielle du D-xylose (17 g, exptrience A) 

aprks separation chromatographique des I .2,3,4-tCtra-0-acCtyI-D-xylopyranoses. La 

cristallisation dans Y&her Cthylique donne 19 (I 1,3 g, 70 ‘A de la totalitd de ce produit), 
p.f_ 97O, [=]i” ~74~ (c 1, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C,,H,,ClO,: C, 44,27; H, 4,86; Cl, 10,05. TrouvC: C, 43,97; 
H, 4,79; CI, 9,88. 

I,2,~-Tri-O-acPt~l-3-O-chloroac~f~Z-~-D-~~~.iop~ra~tose (6). - Ce composC est 

prkpark 2 partir de 19 dans les mCmes conditions que 10 ti partir de 9 (rdt. SOY/o), 
p.f_ 145’, [ali -17’ (c 1, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C,,H,,CIO,: C, 44,27; H, 4,86; Cl, 10,05. TrouvC: C, 44,33; 
H, 5,06; Ci, 9,97. 

~,2,4-Tri-O-aCP1~~~-~-D--~~~Op~ra??OSC (5). - Ce dCrivC peut &re obtenu (a) par 
retrait selectif du groupe CICH,CO-3 de 6 (dans les miZmes conditions que pour 11) 
avec un rendement de 80%; (b) par acktylation partielle (I,1 mmol d’anhydride 
acktique) du diacktate 4 (234 mg, 1 mmol) en milieu aktonitrile-pyridine (I,5 mL, 
quantitC stoechiomktrique de pyridine) & -20” pendant 24 h. En c.c.m. on observe 

3 taches qui correspondent respectivement aux d&iv6 tktra-, tri- et di-O-a&tyi-B-o- 
xylopyranose (R, 0,41, 0,33, 0,lO). 0 n retrouve 14% du produit de depart, ii se 
forme 44% de d&iv& OH-3 et 21% de 1,2,3,4-t&ra-0-acktyl-B-D-xylopyranose. 
Aprks solubilisation du r&idu dans le minimum de chloroforme et addition d’ither 
kthylique, 5 cristallise avec un rendement de 38 %; recristallisation donne p.f_ 138 3, 
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LX]? -21 d (c 1, chloroforme); litt.13 p-f_ 136-137”, [5c]i” -17” (c 0,19, chloro- 

forme). 

1,2,3-Tri-O-acit~I-~-~-_~~Z~~~~~~zu~e (16). - Ce compose est isol& du mkiange 
des dkivb tri-O-acktyl-D-xylopyranose (1,7 ,e) obtenus par acttylation partielle du 
D-xylose (experience A). 11 est sipark pur par chromatographie sur gel de silice 
(rdt. 5 707:) avec le melange eluant toluke-a&ate d’kthyle (3 : 1, v/v), etant Cluk 
aprks 20 et avant 18. 11 cristallise dans l’kther ethylique, p.f_ 106”, [z]? +81” 

(c 1, chloroforme). 
AnaL Calc. pour C,,H,60,: C, 47,80, H, 5,SO. TrouvC: C, 47,78; H, 5,72. 
I.2,3-Tri-O-ace’t~l4-O-ch~oroac~t~~-z-D-~~~op~ranose (17) - Lachloroadtyla- 

tion de 16 dans les conditions dCfinies pour 8 conduit 5 17 (rdt. 90%), p-f_ 100-101 O, 
[z-jr t58” (c 0,66, chloroform). 

Anal. Calc. pour C,3H,,C109: C, 44,27; H, 4,86; Cl, 10,05. Trouve: C, 44,24; 
H. 4.79; Cl, 10,14. 

~,2-~-(~-~?~zo_~~~~~?~~~~~~~~ze)-~-D-_~~~~~~f~~o~e (3). - A une solution de 2 (1 g, 
3,3 mmol) dans le melange anhydre methanol-pyridke (20: 1, v/v) on ajoute une 

solution (0,5 mL) de mithylate de sodium dans le methanol (40 mg de sodium pour 
10 mL de methanol) et on agite pendant 1 h 5 temperature ambiante, puis on Cvapore. 
En cc-m.. le produit 2 est pur (RF 0,35; acetate d’Cthyle) mais ne cristallise pas, 

[c]i” - 12” (c 1, chloroforme); r.m.n.- ‘H (isomke exo): a 5,52 (H-l), 4,2-3,5 (H-2, 
-3, 4, -5), 1,7 (CH,). 

Anal. Calc. pour C9H,,0,: C, 49,09; H, 7,32. TrouvC: C, 49,07; H, 7,48. 

I.t-Di-O-acPt_r-l-8-D-~~~~~~rff~~se (4)_ - On ajoute Q 3 (1 g, 4,1 mmol), 10 mL 
d’un nklange acide adtique-anhydride acetique (9 : 1, v/v) et on a&e pendant 
30 min B temperature ambiante. On ivapore la solution sous pression rkduite en 
prt%ence de toluine. En c-cm. on observe deux taches (R, 0,34, di-O-acCty1; RF 0,lO 
monoac&yl-D-xylose; a&ate d’kthyle). A la solution chloroformique du rksidu on 

zdditionne de l’&her kthylique et 4 cristallise avec un rdt. de 70x, p.f. 114”, [a];’ 
t2” (c 1, chloroforme); r_m.n.-‘H: b 5,61 (d, H-l), 4,S9 (q, J2,3 9, JIB2 7,5 Hz, H-2), 

4,04 (q, H-5a), 3,77 (sext., J4.5x 1 I,5 Hz, H-4), 3,63 (t, JS,s 9 Hz, H-3), 3,42 (q. 

J5.Sb 11,5. J1_5b 10 Hz, H-5b), 2,12 et 2,lO (2 COCH,); r.m.n.-‘3C: 6 92,8247 (C-l), 

72,677C (C-2), 75,0559 (C-3), 69,9098 (C-4), 66,1715 (C-5). 
AnaL Calc_ pour C,H,,O,: C, 46,15; H, 6,02. TrouvC: C, 46,29; H, 6,OS. 
I.2,3-Tri-O-acit~~-~-D-~~~~p~~r~~z~se (12). - Ce d&iv& peut etre prepare selon le 

protocole indique prkckdemment’” ou par acktylation partielle de 4; pour ces demikes 

conditions (voir priparation de 5), 4 se forme avec un rendement de 21%. 11 peut 
trre isolC presque totalement par chromatographie sur gel de silice ou partiellement 
(I3 %) par cristallisation de la liqueur m&e obtenue au tours de la prkparation de 5. 

i,2,3-Tri-O-acPt)-~-~-o-c~z~oroac~t~~-~-D-_~~~op~ranose (13). - Ce composk a 

Ck prepare selon H&-an et al.‘O. 
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