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ABSTRACT 

Oxidation with the dimethyl sulfoxide-acetic anhydride reagent of methyl 

2-U-acetyl-4,6-0-benzylidene-a-D-mannopyranoside, obtained in quantitative yield 
from the corresponding 4,6-benzylidene acetal by stereoselective opening of a 2,3- 
orthoester, led in good yield to methyl 2-O-acetyl-4,6-O-benzylidene-cc-D-arabijzo- 

hexopyranosid-3-ulose, which was reduced with either sodium borohydride or sodium 
borodeuteride into a methyl 4,6-0-benzylidene-m-D-altropyranoside or its 3-‘H 

derivative. A sequence involving a C-6 halogenation-dehydrohalogenation followed 

by catalytic hydrogenation of the resulting methyl 6-deoxy-cc-D-arabino-hex-5 

enopyranoside gave methyl 6-deoxy-/?-L-galactopyranoside (methyl /3-L-fucopyrano- 
side) and then a-L-fucose, with an overall yield of 24% with respect to the starting 

methyl a-D-mannopyranoside. 

SOMMAIRE 

L’oxydation par le rkactif dimethylsulfoxyde-anhydride acCtique du methyl- 
2-O-acCtyl-4,6-O-benzylidbne-u-D-mannopyranoside, obtenu en rendement quantita- 

tif ti partir de I’acCtal benzylidenique correspondant par ouverture stCrtostlective 

d’un 2,3-ortho-ester, conduit en bon rendement au mCthyl-2-0-acktyl-4,6-O-benzyli- 
dtne-a-D-arabino-hexopyranosid-3-ulose qui, rkduit par action du borohydrure de 

sodium ou du borodeutkriure de sodium, permet d’obtenir le methyl-4,QO-benzyli- 

dkne-cc-D-altropyranoside ou son derive 3-‘H. Une sequence d’halogknation, des- 

hydrohalogknation en C-6, suivie d’une hydrogenation catalytique du mtthyl-6- 
dgsoxy-a-D-arabino-hex-%nopyranoside obtenu conduit au mCthyl-6-dCsoxy-P-t- 

galactopyranoside (mCthyl-P-r_-fucopyranoside) et & l’a-r_-fucose avec un rendement 

global de 24% par rapport au mkthyl-cr-D-mannopyranoside de dCpart_ 

*Oxydation sklective en sCrie glucidique, &me Partie. Pour la 3tme Partie, voir la reference 1. Ce 
travail, realis dans le cadre de la RCP no 529 “Glucides et Glycoconjugub du CNRS” a fait I’objet 
de communications prt%minairesz~3 et fait partie de la these de spkialitk de M. C. C. Wong (Univer- 
siti de Grenoble). 
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INTRODUCTION 

La large repartition naturelle du r.-fucose, et en particulier sa caracterisation 
comme composant de nombreux oligosaccharides, glycolipides et glycoproteines 
d’importance biologique, rendent d’interet des methodes permettant un acds aisC 
a ce 6-desoxyhexose ainsi que son marquage spkifique. IndCpendamment de son 
extraction & partir de fucordanes d’algues marines s, deux voies permettaient jusqu’ici 

d’obtenir, avec des rendements variables, le L-fucose partant soit du r-arabinose’, 
soit du D-oalactose6*‘. Alors que ie present travail Ctait reali&‘, une voie de synthbe 
decrivait’*son obtention a partir du D-glucose avec un rendement de 19,3 % et une 
itape cependant critique qui conduit a un melange d’isomires en C-5. En ce qui 
concerne le marquage par des isotopes de l’hydrogene, seuls ont CtC prepares le L- 

fucose uniformement tritiCg, le r_-[1-3H]fucose obtenu par reduction de la L-fucono- 
lactone” et le L-[6-3H]fucose”, issu de l’hydrogenation catalytique dun 6-desoxy-6- 
iodo-/I-r_-galactopyranose convenablement protege. Le present manuscrit a pour 
objet la synthbe du L-fucose et de son derive selectivement deuterie en C-3 a partir 
du D-mannose ou accessoirement directement du D-glucose pour le compose non 
deutcrii, utilisant dans ce dernier cas une variante de la technique de Chiba et Tejima’ 
qui Cvite en particulier l’etape conduisant au melange d’isomtres en C-5. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Des travaux anterieurs de notre laboratoire’-“-r3 ont montre que l’oxydation 
par le Gactif dimethylsulfoxyde-anhydride adtique d’alkyl-4,6-O-benzylidene- 
hexopyranosides en slrie &co et galacto conduisait, avec une bonne selectivite, 
a une oxydation preferentielle en C-3 et que la reduction de tels hexulosides sous 
certaines conditions’*r2-r4 constituait une voie d’acds stereospecifique B I’alcool 
axial correspondant. On pouvait done esperer obtenir aisement par cette voie un 
derive du D-aitrose a partir du methyl-4,6-0-benzylidene-cc-D-mannopyranoside (I), 
l’etape de reduction intermediaire &ant susceptible de permettre accessoirement 
l’introduction d’un atome lourd. L’halogenation r5 de ce derive en C-6 suivie d’une 
deshydrohalogenation et d’une reduction catalytique stereospecifique du 5-bne 
altroside, selon la technique utilisee par Horton et Weckerle16 pour Ia preparation 
du chlorhydrate de daunosamine, constituait ensuite une voie Cvidente d’acds au 
methyl-/3-r_-fucopyranoside et au L-fucose. 

Le methyl-4,6-0-benzylidene-cr-D-mannopyranoside” 1 est obtenu avec un 
rendement de 45% par action dune quantite stoechiometrique de I,l-dimCthoxy- 
toluene sur ie methyl-cc-D-mannopyranoside dans la NJV-dimethylformamide. Une 
leg&e modification de la technique d&rite par Evans” pour l’isomere giztco permet, 
par addition iente du reactif, de minimiser la formation du 2,3 :4,6-di-0-benzylidene 
a&al qui se forme generalement conjointement en serie manno avec le 4,6-mono- 
a&al. 



L-FUCOSE ai PARTIR DU D-MANNOSE 

1 R= R’=H 5 R = 0Pc.R’ = H 

2 R. R’ = EtOtMeK 6R = H,R’= OAc 

3 R = Ac.R‘= H 

4 R = Ac.R’ = OCH2SCH3 

7 R = Ac,R’= ci 

6 R = Ac.R’= “3 

BrCH, 

AcO AC0 03 

9 10 ,, P = R”= H.F)‘= OMe 

12 R = H.R’= 0Me.R” =‘& 

13 R = OH.R’= R”= H 

14 R = OH.R’= H.Rw=*H 

Une oxydation directe de 1 par action du reactif dimethyl sulfoxyde-anhydride 
acetique n’a pas, contrairement aux resultats obtenus en series glwo et galacro’-“-‘3, 
permis d’obtenir avec une stlectivitt sufisante I’arabifro-hexopyranosid-3-ulose. Une 

protection temporaire en C-2 de 1 est done apparue necessaire et a pu Ctre realisee 
avec un excellent rendement par formation d’un 2,3-ortho-ester 2, suivie d’ouverture 

selective par action de I’acide acetique aqueux. Le 2-acetate1g 3, obtenu pour la 

premiere fois sous forme cristalline, est caractCrisC notamment par son spectre de 

r.m.n.-‘H (Tableau I) qui montre pour H-2 Ie deplacement chimique B bas champ 

attendu. L’action du reactif dimethyl sulfoxyde-anhydride acetique sur 3 conduit 

avec un tres bon rendement au derive 2-O-acetyl-g-D-arabilro-hexopyranosid-3-ulose 
5 contamine par le 3-0-(mCthylthio)mCthyl-ether 4 (- 15%) ainsi qu’une faible 
proportion de I’isomere r-ibo l2 6 provenant vraisemblablement d’une isomerisation 

de 5 en la forme thermodynamiquement plus stable 6. En effet, un essai de purification 

de 5 par chromatographie sur colonne de gel de silice a permis de constater que la 

proportion de I’hexuloside 6 augmente trb sensiblement sous ces conditions par rap- 

port au melange brut initial. Un melange respectif 3 :2 de 5 et 6 est d’ailleurs obtenu 
lorsque le derive arabitto 5, en solution dans le chloroforme, est place B temperature 

ambiante pendant 48 h au contact de gel de silice. Le derive 5 est notamment caracd- 

rise par son spectre de r.m.n.-‘H (Tableau I) qui montre pour J, ,? et Js,5 les couplages 

respectivement trafrs-ditquatoriaux et trns-diaxiaux attendus. On note par ailleurs 

le trb faible couplage A longue distance 4J - ’ - +,4 mferreur A 0.5 Hz, en accord avec une 

disposition antipkiplanaire des protons H-2 et H-4, alors que I’isomere ribo 6 montre 
bien I’amplitude attendue” pour un couplage OJ cis-diaxal de ces mCmes protons 

B travers un groupement carbonyE. 
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Du fait de la difficultt de purification du methyl-2-U-acttyl-4,6-O-benzylid&e- 
cc-D-ar-abino-hexopyranoside-3-ulose (5), c’est le melange brut resultant de l’oxydation 
du monoacCtate 3 qui est rCduit par action du borohydrure de sodium dans le 2- 
propanol, puis directement acCtylC. Les contaminants 3-O-(mCthylthio)m~thyl-&her 
4, ainsi que le mCthyl-2,3-di-O-ac~tyl-4,6-O-benzylid~ne-m-~-allopyranoside’2 rt%ul- 
tant de la reduction de 6, sont alors aisement CliminCs par chromatographie sur colonne 
de gel de silice. Le diacCtate alrro21 7 attendu, cara ctCrisC par rapport Q la litt&ature, 
est obtenu avec un rendement de 70%. On doit cependant noter que les conditions 
de reduction de 5 sont ici critiques. En effet, dans un essai comparatif, l’utilisation 
du 1,2-dimCthoxyCthane comme solvant et du borohydrure de zinc n’a pas conduit 
A la formation du dQivC ah-o attendu 7, mais 6 un melange d’hexopyranosides manuo 

et girrco suggCrant une Cnolisation prCalable de 5 ou une attaque de l-agent reducteur 
sur une entitC tnediol intermtdiaire, mCcanisme analogue 5 celui anterieurement 

proposC lors d’essais de Gduction du mCthyl-rl-D-~ibo-hexopyranosid-3-ulose’4. 
Notons que 7 peut Ctre Cgalement prepark en quatre B &apes partir du methyl-4,6-O- 
benzylidkne-+D-glucopyranoside*21-’2. C omme on pouvait l’attendre, la reduction 
de l’hexuloside 5 par utilisation de borodeutkriure de sodium dans le 2-propanol, 
suivie d’acCtylation, conduit au mCthyl-2,3-di-O-acCtyl-4,6-U-benzylid~ne-a-~-(3-‘H)- 

altropyranoside (8) en rendements comparables. 
Le mCthyl-2,3-di-O-ac~tyl-4-O-benzoyl-x-D-arabi~zo-hex-5-enopyranoside (10) 

est obtenu en bon rendement par halogknation” du diacCtate altro 7 par action de 
la N-bromosuccinimide dans un mClange t&trachloroCthane-tCtrachloromCthane 
suivie de dkhydrohalogknation du bromobenzoate intermCdiaire 9 par action du 

fluorure d’argent dans la pyridineZ4, technique voisine de celle utilisCe par Chiba et 
Tejima’ avec le meme objectif. 

Par analogie avec les r&ultats de Horton et Weckerle’ 6 en sCrie daunosamine, 
I’hydrogCnation catalytique du glycos-5Lnide 10 est realisee apres 0-deacylation, 
ce qui permet de rendre entikrement stCreosClective l-addition d’hydrogene sur la 
double liaison exocyclique et conduit au methyl-6-dt%oxy-D-L-galactopyranoside 
(mCthyl-/3-L-fucopyranoside)8V25 (11) avec un rendement de 95% A partir de 10. 
Rappelons que Chiba et Tejima’, effectuant le mgme type de rCduction, mais sur le 

dCrivC 0-a&y16 10, avaient obtenu un melange I:4 d’isom&es 6-dksoxy-D-ah-o 

et -bgalacto. Une sCquence similaire conduit & partir du dtrivC deuttriC 8 au methyl- 
-/3-L-(3-‘H)fucopyranoside (12) et au L-(3-2H)fucose (14). 

Ces Ssultats permettent la preparation avec un rendement global de 24% du 
mCthyl+L-fucopyranoside (11) ainsi que de l’cw-fucose (13), marques ou non par 
un atome de deutCrium en C-3, B partir du methyl-u-D-mannopyranoside. 11s peuvent, 
selon toute vraisemblance, &-e Ctendus au marquage en C-3 du r_-fucose par le tritium 
en utilisant des reactifs tritiCs pour la reduction de l’hexuloside 5. 

*Une voie de synthbe rkcente d&it tgalement la preparation du mCthyI-4,6-0-benzylidtne-z-o- 
altropyranoside par utilisation d’un intermidiaire ortho-esters. 
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PARTIE EXPJ?RIMEhTALE 

MMzodes gbz&aie.s. - Les points de fusion sont mesur6 sur pIatine de Leitz, 
sous microscope, et sont corrigCs; Ies pouvoirs rotatoires sont &ablis B l’aide du 
“Quick Polarimktre” de RousseI et Jouan. Le tours des reactions ainsi que I’homo- 
g&&it6 des composts dCcrits sont contrGl& par chromatographie sur couche mince 
(c.c.m.) de gel de silice (Merck F 254, Merck, Darmstadt, Allemagne) avec les 
systtmes de solvants suivants (a&ate d’ethyle-hexane 1 I I, v/v, eluant A; acetate 

d’tthyle-hexane 3 : 1, v/v, &ant B; acetate d’ethyl-hexane 1 :2, v/v, Cluant C) et 
r&&Iation par projection d’acide sutfurique aqueux et chauffage B 100”. Les melanges 
reactionnels sont lavts B 0” par les solutions aqueuses mentionnees, puis sCchCs et 
Cvapor& sous pression reduite 5 des temperatures ne d&passant pas 45”. Les sCpara- 
tions et purifications sont rEalisees sur colonne degel de silice (Merck 60,70-230 mesh). 
Les spectres de r-m-n.-‘H (Tableau I) ont cte traces B 250 MHz sur un appareil 
Cameca (Thomson-CSF, Paris) par M. H. Reutenauer; Ies d&placements chimiques 
sont donn&s en 6 par rapport au signal du t&ramCthylsilane pris comme rif&ence 
interne ou du se1 de sodium de t’acide 2,2’,3,3’-tCtradeutCrio(trim~thyIsiIyl)propionique 
pour les composCs solubles dans I’eau. Les spectres de masse ont & enregistr& par 
M. C. Bosso sue un appareil MS 30 (A.E.I.-Kratos) 5 double faisceau, en impact 
Clectronique (introduction directe, tension d’acdl&-ation 2 kV, tension d’ionisation 
70 eV, courant electronique 330 !cA, temperature de source 150-250”) ou en ionisation 
chimique (introduction directe, tension d’acctlCration 2 kV, tension d’ionisation 
250 eV, courant Clectronique 2,6 mA, temperature de source 150-200”). Le traite- 
ment des donnCes a CtC obtenu g I’aide d’un ordinateur Varian 100 MS coup16 g 
l’appareillage. Les microanalyses Clementaires ont ett realistes par le Service Central 
de Microanalyse du CNRS (Lyon). 

Me’t~z~~l-4,6-O-betz~yZ~d~tze-n-~-rzzantzopyratzoside (1). - Le mGthyl-wwmanno- 
pyranosidez6 (10 g, 51,5 mmol), dissous dans la NJ-dimethylformamide (200 mL) 
contenant de I’acide p-toIu&esuIfonique (40 mg), est place dans un ballon de 500 mL 
adapt& Q un Cvaporateur rotatif Biichi (type REB) et addition& en continu, sur une 
p&iode de 3 h, par 1’intermGdiaire du tube d’introduction plongeant jusqu’au fond 
du ballon, de 1,1-dimhhoxytolu&e (8,68 g, 57,l mmol) dissous dans la N,N-dim&hyl- 
formamide” (500 mL). La vitesse de concentration du melange rCactionne1 est 
adaptCe de faGon 5 ce que Ie volume final obtenu au bout des 3 h soit d’environ 
150 mL (50”, pression -2,5 KPa). Quelques gouttes de triethylamine sent alors 
ajoutCes de facon 2 neutraliser l’acide p-tolutnesulfonique et la solution est &aporee 
jusqu’g obtention d’un r&idu solide qui est repris par l’eau glacCe (100 mL) et 
extrait par Ie chloroforme (3 x 300 mL). Les phases chloroformiques r&.mies sent 
la&es par l’eau (200 mL) et sCchCes. Elles conduisent, par &aporation, B une huile 
qui, reprise par le benz&ne, donne un produit cristallin (6,5 g, 45%), p-f_ 146-147”, 
[z]$” f52” (c 2, chloroforme); lit.” rdt. 38x, p.f. 146-147”, [a]2 i-64.3” (C 2,l 
chloroforme); lit_27 rdt- 53%, p-f. 140-i43’, [a] ,, -I- 61’ (c 1,84, chloroforme); 
lit.“’ p.f- I46-147”, [a]o +7I,7” (c 1,18, chloroforme). 
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~l~tltyl-l?-O-ace’tyl-4,6-O-be~~~ylid~~~e-~-~-~~~a~~t~op~r~~t~oside (3). - Le methyl- 

4,6-0-benzylidene-z-D-mannopyranoside (1, 10 g, 355 mmol), dissous dans le di- 

chloromethane (200 mL), est additionne d’orthoacetate de triethyle (57 g, 0,35 mol) 
et d’acidep-tohknesulfonique. La solution est agitCe magnetiquement pendant 30 min 

B tempkature ambiante jusqu’k disparition de la tache correspondant en cc-m. 

(&ant A) au produit de depart, puis addition&e de triethylamine (S mL)_ Le me- 

lange reactionnel est alors verse dans l’eau glacee (200 mL) et extrait par le dichloro- 

methane (3 x 200 mL). Aprk sechage des phases organiques reunies, l’climination du 

solvant conduit a une huile qui contient encore de l’orthoacetate de triethyle B c6te 

du 2,3-ethyl orthoacetate attendu 2 (r.m.n.-‘H). 

Le produit brut precedent 2 est dissous dans une solution aqueuse B SO% 

d’acide acttique (150 mL), laquelle est maintenue a temperature ambiante pendant 
20 min jusqu’a l’achkement de la rkaction (c.c.m., eluant A). La solution reaction- 

nelle est alors versee dans l’eau glacee (200 mL) et extraite par le dichloromethane 

(3 x 200 mL). Les phases organiques reunies sont lakes successivement par une 
solution aqueuse saturee d’hydrogenocarbonate de sodium (400 mL), par l’eau glacee 
(200 mL), puis sechees et Cvaporiesjusqu’8 obtention d’une huile (1 I g) qui cristallise 

dans l’acetate d’ethyle-hexane (1 :2, v/v; 105 g, 91 “/,); p-f_ 117-l IS O, [z]:” t20” 

(c 1, chloroforme); v:,“= 1745 cm-’ (C=O ester); lit.‘g sirop, b]u +26” (chloro- 

forme). 

Allal. Calc. pour C,,H,,O,: C, 59,25; H, 6,22. TrouvC: C, 59,60; H, 6,24. 

~f~tl~yi-2-O-ac~t~~-4,6-O-be~~~~~~i~l~t~e-u-D-arabino-~~e_~op~~~at~o~id-3-~~lose (5). - 

Le mCthyl-2-0-acCtyl4,dO-benzylid~ne-a-o-mannopyranoside (3, 3 g, 9,26 

mmol), dissous dans le dimethyl sulfoxyde (30 mL), est additionne d’anhydride 

acetique (15 mL). La solution est agitee magnetiquement pendant 20 h h temperature 

ambiante, puis versee dans I’eau glacie (200 mL) saturee d’hydrogenocarbonate de 

sodium, et enfin extraite par ie chloroforme (4 x 200 mL). Les phases chioroformi- 

ques, lakes separement par I’eau glacee (200 mL) sont reunies, sechees sur sulfate 

de sodium et Cvaporees sous pression Gduite. L’huile obtenue (3,75 g), qui correspond 

B I’arabino-hexuloside 5, contient - 5 % de methyl-4,6-0-benzylidene-cc-o-ribo- 

hexopyranosid-3-ulose (6, comparaison de I’intensite des signaux des protons H-l 

en r.m.n.-‘H) ainsi que Ie 3-O-(methylthio)mCthyI-ether 4 (- ISo/,) et des traces de 

dimethyl sulfoxyde. Elle est utilisee sans autre purification pour I’obtention du methyl- 
2,3-di-O-acCtyl-4,6-O-benzylid~ne-u-D-altropyranoside (7). 

Une chromatographie sur colonne de gel de silice (160 g, 2,5 x 100 cm, eluant 

A) permet de &parer le contaminant 3-0-(methyl-thio)mCthyl-ether (0,41 g, 13 %), 

dIuC en Gte, mais augmente Ia proportion du produit d’isomerisation r&o 6, obtenu 
conjointement en proportion -9 : 1 avec l’arabitzo-hexuloside 5 par une Clution 

suivante (&ant B) (2,5 g)_ Une cristallisation dans l’adtate d’ethyle-hexane permet 

d’isoler, & partir du melange de 5 et 6 precedent, l’epimere ribo 6, 240 mg, b]fp 

-1-55” (c 1,12, chforoforme), p-f. 184-185“; lit.r2 p.f. 187”, b]n +64” (c 1,21, 

dichloromethane). 
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co-evaporation de toluene (2 x 20 mL) avant d’ttre additionne de pyridine (20 mL) 

et d’anhydride acetique (20 mL). Aprb 48 h a tempkature ambiante, la solution est 
addition&e de methanol (20 mL), Cvaporee et le residu est extrait par le chloroforme 

(40 mL). La solution chloroformique, lavee par l’eau est sCchCe_ Son evaporation 

conduit a une huile (360 mg) qui montre en c.c.m. (eluant A) un composant majeur 

(RF 0,57) et une tache minoritaire (RF 0,35). Leur separation par chromatographie 

sur colonne de gel de silice (mtme systeme Cluant) permet d’obtenir dans l’ordre 

d’elution: 
(a) Le compose 8 (3 14 mg, 73 %), p-f. 100-101 o (ethanol), [a]ia + 53 o (c 1, 

chloroforme), identifie par son spectre de r.m.n.-‘H (Tableau I) et comparaison avec 
l’echantillon precedent non deuterie. 

(b) Le m~thyl-2,3-di-U-ac~tyl-4,6-O-benzylid~ne-~-~-(3-2H)allopyranoside’~ 

(26 mg, 6x), sirop, [a]? + 53”, Iit.r4 [a]o +54” (c 1, chloroforme), identifie par 

comparaison avec un echantilfon authentique. 

Rkduction dn mklange (9 : I) des f?l~tll~l-2-O-acPt~~~-4,6-O-betr~~iid~tre-a-D- 

arabino- (5) et -ribo-hexopyranosid-3-uloses (6) par action du borollydrwe de zinc 

dam le 1,2-dit~lPt/losyPtfrane. - Le melange 9 : 1 des hexulosides 5 et 6 (240 mg, 0,74 

mmol), dissous dans le 1,2-dimethoxyethane set (2 mL), est addition& d’une solution 

de borohydrure de zinc dans Ie mCme solvant (O,~M, 1 mL). Apres 30 min a tempera- 
ture ambiante, l’excts d’agent reducteur est detruit par addition dune solution saturee 

d’hydrogenotartrate de potassium_ La solution est Cvaporee et le residu solide obtenu 

extrait par le chloroforme (2 x 20 mL). Les solutions chloroformiques reunies, 
lavees par l’eau, sCchCes et Cvaporees conduisent B une huile (200 mg) qui montre 

en c.c.m. (eluant A) deux composants majoritaires (RF 0,53 et 0,123). Une separation 

par chromatographie sur colonne (meme Cluant) conduit dans l’ordre d’elution (a) au 
mCthyl-2-O-acktyl-4,6-O-benzylid~ne-~-~-mannopyranoside (3, 140 mfz, 58%), 
p-f. 119-121 o (acetate d’ethyle-hexane), [LX]? +25” (c 1,5, chloroforme), identique 
au produit preddemment decrit; et (b) au methyl-2-0-adtyl-4,6-O-benzylidene-a-o- 

glucopyranoside14 (42 mg, 17 %), p.f. 132-133 o (chloroforme-hexane), [a]? + 110” 

(c 0,89, chloroforme); lit-l4 p-f_ 133-134”, [g]kg + 112” (c 0,9, chloroforme). 
MPt/zyZ-2,3-di-O-ac~t~~i-4-O-ben~oyZ-6-bromo-6-dPsoxy-a-D-altropyt-anoside (9) 

- Une suspension de mCthyl-2,3-di-O-acCtyl-4,6-O-benzylid~ne-a-D-altropyranoside 

(7, 4 g, 11 mmol), de carbonate de baryum (3 g) et de IV-bromosuccinimide (2,3 g, 

13 mmol) dans un melange 4: 1 (v/v) de tetrachioromethane-tetrachloroethane 
(250 mL) est chauffee a reflux avec agitation magnetique jusqu’a decoloration de la 
solution (2,5 h). Les sels mineraux sont alors elimines par filtration et le solvant est 

Cvapore apres addition de methanol (20 mL)_ L’huile residuelie est reprise par ie 
dichloromethane (3 x 100 mL) et la solution lake par l’eau (100 mL) et sCchCe. 

L’huile obtenue par evaporation montre en c.c.m. (Cluant A) la presence d’un compo- 

sant majoritaire (RG i,63) a c8tB de deux taches mineures; elle est purifiee par chro- 

matographie sur colonne (2,5 x 115 cm, 180 g) avec le mZme systeme &ant et 
conduit au bromobenzoate attendu 9 (4,4 g, 90x), p.f_ 120-121,5” (acetate d’dthyle- 
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hexane, 2 :7, v/v>, [e]$O +37O (c 2,1, chloroforme); lit_* rdt. 72x, p.f_ 122-123O 

(a&ate d’Cthyle), [z];’ +46,7 o (c 1,07, chloroforme). 
Anal. Calc. pour C,,H,,BrO,: C, 48,58; H, 4,76; Br, l7,95_ TrouvC: C, 48,62; 

H, 4,80; Br, 17,35. 

~~~t~~yi-2,3-di-O-ac~tyZ-4-0-ben~oyI-6-d~soxy-~-~-arabino-~zex-5-~nopyranoside 

(10). - Le bromobenzoate 9 (I,5 g, 3,37 mmol), dans la pyridine (40 mL), est addi- 

tion& de fluorure d’argent (0,8 g) et agiG magnktiquement B l’abri de la lumitre 

pendant 14 h B temperature ambiante. La solution noirstre est additionnke d’adtate 

d’kthyle (50 mL) et &tree sur CClite. Le fikrat est Cvapor&e sous pression riduite B 

une temperature infkieure B 40” et avec co-Evaporation de toluke. L’huile rkiduelle 

est reprise par l’adtate d’kthyle et purifike par filtration sur colonne de gel de silice 

(2 x 20 cm) (I,2 g, 100x), [algo + 17” (c 1, chloroforme); lit* rdt. 70,9 %, [CL];' 

i-O.5 o (c 0,78, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C,,H,,08: C, 59,33; H, 5,53. Trouvk C, 59,56; H, 5,24. 
M&hyl-6-d&oxy-j3-L-ga~actopyranoside (mPtllyl_P-L-fkcopyranoside) (11). - A 

une solution du derive insaturk 10 (I,2 g) dans le mCthano1 (20 mL) est ajoutke 

une solution de mCthyIate de sodium dans le methanol (M, 0,3 mL). Aprb 15 h B 
temperature ambiante, l’exds de rkactif est dCtruit par addition de rksine Amberlite 

IR 120 (H+) et la solution mCthanoIique Cvapor&e jusqu’g obtention d’une huile qui 
est reprise par le methanol (50 mL) et soumise & une hydrogenation catalytique 

(8 g, paIladium & 10 % sur sulfate de baryum, hydrogene 8 bar) pendant 1 h. Le 

catalyseur est alors CliminC par filtration sur Cilite. L’Cvaporation du solvant conduit 

B une huile (546 mg, 95%) qui cristallise dans l’adtate d’tthyle, p.f. 122-123”, 

c4?i +14,5" (c 1, eau); lite2’ p.f. 123”, [~]r +15” (c 1, eau); lit.* p.f. 124-125” 

(ether), [a]E4 +17” (c 1,09, eau). 
Anal. Calc. pour C,H,,O,: C, 47,19; H, 7,86. TrouvC: C, 47,41; H, 7,87. 

M&lzyZ-6-dt%oxy-/3-L-(3-21-I)gaZactopyranoside [M&lzyI-/I-L-(3-2ff)fircopyrano- 

side] (12)_ - Partant du m~thyl-2,3-di-O-ac~tyl~,6-O-benzylidkne-cc-~-(3-‘H)altro- 

pyranoside (8, 1 g) une suite de rkactions identique B celle utiliske pour preparer 

le compose non deut&iC I1 2 partir de 7 conduit au mCthyl-/3-r_-(3-‘H)fucopyranoside 

(12, 400 mg, 80 %), p-f. 122-123 O, [r~]:’ + 15” (c 1, eau); s.m. (c-i. ammoniac- 

isobutane): m/z 197,3 (99,05) (MNHZ), 196,2 (3,66), 180,l (0,66) (MH’), 166,2 

(9,89) (MH+ - OCH& 165,2 (100 (MH’ - CH3), 164,l (4,10). 
6-Dksoxy-cc-L-galactose (u-L-jkose) (13). - Le mCthyl+k-fucopyranoside (11, 

150 mg) dissous dans une solution aqueuse d’acide sulfurique (0,5M, 5 mL) est 

chauffk & 90” pendant 2 h_ Aprk neutralisation par addition de &sine Amberlite IR 

45 (OH-), l’kvaporation de la solution conduit 5 un sirop qui, repris par Ethanol 
(1 mL), cristallise & froid (43 mg), p.f_ 137-138”, [a]io -77” (equilibre, c 1, eau); 
lit.’ p.f. 137-139”, [cc]; -75” (Equilibre, c 0,8, eau); lit.4 p.f. 140-141 O, [a]: -76” 

(equilibre, c 2, eau); Iit.* p-f. 139-140”, [u];~ -76,1 o (c 0,65, eau); mCthylphCnyl- 

hydrazone; p.f. 171-172”, [a]F +5” (c l,O, pyridine); lit.’ p-f_ 180-182”, [u]:” 

+6” (c 5, pyridine); lk4 p.f_ 172-173 O, [a-Jr, f5” (c 4, pyridine). 
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