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Note 

Syntheses des o- et p-nitroph6nyL2-acbtamido-2-dboxy-a-D- 
galactopyranosides et des d&iv& amin& correspondants 

3 partir de composbs ayant une configuration D-g/uco* 

MAURICE PEITTOU ET PIERRE SnrA%!t 

Luboratoire de Structuraie, U.E.R. de Sciences Fondamentales et AppliquPes, 
OrKans (France) 

(R-u le 23 dkembre 1974; accept6 pour publication le 20 janvier 1975) 

L’c--N-acCtylgalactosaminidase est largement distribuee dans les organismes 
vivants ’ _ Les o- et p-nitrophCnyl-2-acetdo-2-dCsoxy-cr-D-g~actopyranosides 
constituent2 des substrats de chok pour l’evaluation de son activit& 11s ont CtC 
synthetises par nitration3 du phCnyl-2-ac&amido-3,4,6-tri-O-acCtyl-2-d6soxy-a-D- 
galactopyranoside 4. Nous decrivons dans cette note une prhparation utilisant une 
inversion de configuration sur C-4 de derives a configuration D-gho. 

C’est par une methode de ce type que nous avons recemment prepare le p-nitro- 
phCnyl-2-acCtamido-2-d~soxy-8_D-galactopyranoside ‘. Le p-nitrophenyl-2-acetamido- 
2-desoxy-cr_D-glucopyranoside4 (1) est transform6 en p-nitrophenyl-2-acetamido- 
3-O-benzoyl-2-d~soxy-4,6-di-~-(m~thylsu~onyl)-a-~-glucopyranoside (3) par une 
suite de reactions classiques6. L’hexamethylphosphorotriamide en prkence de 
benzoate de lithium permet d’obtenir, en 6 h a IOO”, le p-nitrophenyl-2-acetamido- 
3,6-di-U-benzoyl-2-dCsoxy4U-(m~thylsulfonyl)-a-r-D-glucopyranoside (4) a l’etat 
cristallin, avec un rendement de 67 %. L’inversion de configuration en C-4 a lieu au 
bout d’un temps plus long, mais l’extraction du produit est difficile. Lep-nitrophenyl- 
2-acetamido-2-desoxy-a-D-galactopyranoside (13) a finalement CtC obtenu par reaction 
de 3, B 135” pendant -20 h, avec de l’acetate de potassium dans de l’acide acCtique 
aqueux ‘, suivie d’une O-desacylation en presence de methylate de sodinm. Ses 
propriMs physiques sont semblables a celles d&rites par Weissmann et son spectre 
de r.m.n. est en accord parfait avec la structure proposee. De plus, une hydrolyse par 
l’acide chlorhydrique donne uniquement du chlorhydrate de 2-amino-2-desoxy- 
D-galactose, ident.iilC sous forme de D-lyxose apres degradation a la ninhydrine par le 
pro&de en tube capillaire*. Par une suite de reactions chiiques analogues, l’o- 
nitrophenyl-2-acCtamido-2-d6oxSr_cr-D-glucop~anoside4 (5) est transform6 en o- 

l Ce travail a btn&ici6 de i’aide d’une subvention du Centre National de la Recherche Scientifique. 
tAuque1 doivent &tre adress& les demandes de tin%&-part. 
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1 R = C6H4NOz lpi, R = R = R = H 

2 R = CsH4NOz fpJ , R’= Bz.R’= RU= H 

3 R = CsH,NOzI~J, R’= Bz.R’= R-=Ms 

13 R = C,&N4ipJ. RI= H 

14 R = CGH,N02 loJ . R’ = H 

R’ = R-z Bz,R’= MS 

35 R = CsH4NHZ (PI , R’ = H 

4 R = CgH.,NO, (pJ , 

5 R = CsH,N4foJ, R’= R== R-=H 
16 R = CbH,NHAclpJ.R’= H 

, R’= Bz,#= R-z H 

17 R = C6H4NHz (oJ. R = H 
6 R = CgH.,N4bJ 

7 R = CgH,NQloJ, R’= Bz,R’= R-c MS 
18 R = C=H,NHAc ioJ,R = H 

8 R = C6H,NC$loJ. R’= RU= Bz. RI= MS 

HO \ 

9 R = C&,NO, lpi. R = H 

lo R = CBH,NO, lpJ , R’ = Bz 

14 R = C6HS~0, (OJ . R’= H 

12 R = CsH.,NO, (oJ , R’ = Bz 

19 R = 

20R= 

nitrophCnyl-2-acCtamdo-2-dCsoxy-cr-D-galactopyranos~de (14), dont les proprittes 
physiques sont identiques 5 cehes d&rites par Weissmann3. Dans les deux cas, le 
rendement global des reactions d’irwersion de configuration suivie de disacylation est 
de l’ordre de 30 %. Le p-nitrophCnyl-2-acCtamido-2-dCsoxy-~-p-galactop~anoside a 
&C uiiliscg pour la synthese du p-aminophenyl-2-acetamido-2-desoxy-6@(a-D- 
glucopyranosyl)-a-D-galactopyranoside, compose qui a ersuite CtC fixe sur diverses 
proteines l O_ 

Pour la synthese d’antigenes artificiels ayant un determinant de nature 
glucidique, les p-aminophenyl-glycosides sont couramment utilises’ ’ *I ’ ; i!s sont 
transform& en composes diazo’iques et couples avec certains residus acides amines 
de prottines. Dans ce but, le p-aminophenyl-2-acetamido-2-desoxy-a-D-galacto- 
pyranoside (15) a CtC prepare 8 Mat cristaliin par hydrogenation catalytique de 13. 
Ce compose est nettement plus stable que le p-aminophenyl-2-acetamido-2-desoxy- 
p-D-galactopyranoside’, qui se decompose rapidement en solution. Cette instabilite 
est d’ailleurs frequente pour des derives de ce type13. L’amine 15 a CtC de plus 
caractCrisCe par son amide cristallin 16. A titre d’essai, elle a &C diazotee et imme- 
diatement couplee en milieu alcalin avec le 2-naphtoi, donnant un compose cristallin 
rouge, le [4-(2-hydroxynaphtal~ne-I-azophCnyl)]-2-acCtdo-2-d~soxy-cr-~-galacto- 
pyranoside (19). De la mEme facon, I’o-aminophCnyl-2-acetamido-2-desoxy-a-r+ 
galactopyranoside (17) a CtC prepare a !‘Ctat cristaliin par hydrogenation catalytique 
de 14. Cette amine a CtC caracterisee par son amide cristallin 18 et transformee en 
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[2-(2-hydroxynaphtal~ne-l-azophCnyl)]-2-acCtamido-2-dQoxy-a-D-galactopyranoside 
(20), egalement cristallin. 

PARTIE ?ZXP&UMENTALE 

Conditions g&n&ales. - Les spectres de r.m.n. ont Ctt enregistres sur un 
spectrametre Briiker (90 MHz). Pour Ies autres conditions, voir Ref. 5. 

p-Nitroph~nyZ-2-acPtamido4,6-O-benzyIid~ne-2-d~soxy-a-D-glacopyranoside (9). 
- L.e p-nitrophCnyl-2-ac~tamido-2-dCsoxy-~-D-glucopyranoside4 (1, 2 g) est forte- 
ment aglte pendant 20 h en presence de benzaldbhyde (30 ml) et de chlorure de zinc 
anhydre et pulverulent (1,5 g). L’addition de 2-isopropoxypropane (50 ml) et de glace 
(15 g) provoque la precipitation de 9 (2,3 g, 93 “A) qui est utilise directement pour la 
reaction suivante. Une par-tie est cristalliste dans le m&hanol aqueux, p.f. 260-262”, 
[a]? f242” (c 1,08, pyridine); spectre i.r. : ~2:’ 3600, 3440 (OH), 3350 (NH), 1650 
(Amide I), 1600 (Ph), 1550 (Amide II), 1520, 1360 (NO,), 750, 690 cm-’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NzOs -H,O: C, 56,24; H, 5.39; N, 6,25. TrouvC: 
C, 56,33; H, 5,28; N, 5,83. 

o-~Titroplt~nyi-2-ace’tamido-4,6-O-benz~~Jid~ne-2-d~soxy-~-D-giucopyranoside (11). 
- L’o-nitrophCnyl-2-acCtamido-2-dQoxy-a-D-glucopyranoside4 (5, 10 g), trait6 
comme precedemment, conduit au compose 11 (11,5 g, 91 “A) qui est utilise directe- 
ment pour la reaction suivante. Une partie est cristallisee dans le methanol aqueux, 
p.f. 249-250”, [a]:’ +200” (c 0,7, pyridine); spectre i.r.: v”,:’ 3480 (OH), 3360 (NH), 
1660 (Amide I), 1540 (Amide II), 1360 (NO,), 740,695 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C,,H,.N,O,: C, 58,60; H, 5,15; N, 6,51. TrouvC: C, 58,25; 
H, 5,19; N, 6,22. 

p-NitropJ~ei~yI-2-ace’tamino-3-O-benzoyJ-4,6-O-benzyJid~ne-2-d~soxy-a-D-gZuco- 
pyranoside (10). - Le p-nitrophknyl-2-acdtamido-4,6-O-benzylid~ne-2-d~soxy~-~- 
glucopyranoside (9, 1,8 g) est dissous dans de la pyridine anhydre (15 ml). Apres avoir 
refroidi la solution B 0”, du chlorure de benzoyle (3,5 ml) est ajoute lentement et a 
l’abri de l’humidite. Apres avoir laisse la reaction s’effectuer pendant 1 h Q la tempera- 
ture ambiante, l’ensemble est verse dans de l’eau glacCe (1 1). Le precipite obtenu est 
essore et 10 est cristallisC dans l’ethanol (1,6 g, 71%), p.f. 284-285”, [a];’ + 185” 
(c 1,62, NJWimCtbylformamide); spectre i-r.: mal ~~“j” 3320 (NH), 1740 (OBz), 1660 
(Amide I), 1560 (Amide II), 1525, 1360 (NO,), 750,700 cm-’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C2sHZ6N209: C, 62,91; H, 4,90; N, 5,24. Trouv& C, 62,71; 
H, 4,90; N, 5,OO. 

o-Nitroph~izyl-2-ac~tamido-3-O-benzoyl_-D-gluco- 
pyraoside (12). - L’o-nitrophCnyl-2-acCtamido-4,6-O-benzylid~ne-2-dtsoxy-cr-D- 
glucopyranoside (11, IO,5 g) est benzoylC pendant 2 h comme d&r-it pr&Cdemment. 
Le precipite obtenu, cristallise dans l’ethanol, donne 12 (lo,6 g, 81%), p.f. 224-225”, 
[oc];’ f222O (c 1,23, NJV-dimCthylformamide); spectre i-r.: vpi~‘l 3340 (NH), 1740 
(OBz), 1670 (Amide I), 1550 (Amide II), 1530 (NO&, 755, 695 cm-’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C,,Hz,N,O,: C, 62,91; H, 4,90; N, 5,24. Trowt: C, 62,98; 
H, 4,85; N, 5,06. 
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p-NitrophenyZ-2-ac~t~ido-3-O-benzoyl-2-d~soxy-a-~g~ucopyt~os~de (2). - Le 

compost 10 (1 g) est chauffd B reflux dans un melange d’acCtone (20 ml) et d’acide 
chlorhydrique M (2 ml) jusqu’g disparition totale du produit de depart (chromato- 
graphic sur couche mince, - 2 h). Apr& refroidissement, la solution est neutralisee par 
un 1Cger ex&s d’hydrogbnocarbonate de sodium, filtr& et CvaporCe. Les dernikes 
traces de benzaldehyde sont CliminCes par des codistillations avec de l’eau, puis avec 
du tolu&e pour s&her le rCsidu (0,84 g, 100 %), homogene en chromatographie sur 
couche mince, et qui est engage directement dans la r&action suivante. Un Cchantillon 
est cristallisC dans le mCthano1, p.f. 220-226”, [cz]L” + 155” (c 0,44, pyridine); spectre 
i.r. : vNufo’ 3440 (OH, NH), 1730 (OBz), 1670 (Amide I), 1600 (Ph), 1520 (Amide II, mar 
NO,), 1340 (NO,), 750, 700 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C,IH,,N,O,: C, 56,50; H, 4,97; N, 6,28. TrouvC: C, 56,42; 
H, 4,98 ; N, 6,24. 

o-NitropI~~nyl-2-ace’tamido-3-O-benzo~~~-2-d~soxy-a-~-gZucopyranoside (6) - Le 

composC 12 (1 g), trait6 comme prCddemment, donne un rCsidu (0,83 g, 99 “A) 
homog&e en chromatographie sur couche mince et qui est engage dans I;1 reaction 
suivante. Un Cchantillon est cristallisC dans l’acktate d’kthyle, p.f. 130-133”, [a]:’ 

+ 128” (c 1,34, pyridine); spectre i-r.: vz$’ 3600 (OH), 3400 (NH), 1735 (OBz), 
1660 (Amide I), 1610, 1590 (Ph), 1525, 1505 (Amide II, NO?), 1350 (NO,), 740, 
700 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour Cz1Hz2NZ09: C, 56,50; H, 4,97; N, 6,28. Trouvk: C, 56,33; 
H, 5,06; N, 6,27. 

p-Nitroph~nyZ-2-ac~tamido-3-O-benzoyi-2-dPsoxy-4,6-di-O-(m~tf~yZsulfonyl)-a- 

D-glucopyranoside (3). - Le composC 2 (0,83 g) est dissous dans la pyridine anhydre 
(7 ml). On ajouie goutte & goutte et B l’abri de l’humiditk, k - lo’, dti chlorure de 
mCthylsulfonyle (2 ml). Aprk 4 h de reaction B 0”, l’ensemble est versk dans de l’eau 
glacte (300 ml). Le prtcipit6 obtenu est essork, lav6 soigneusement & l’eau et sCchC. 
On obtient ainsi 3 (1,l g, 98 X), homogene en chromatographie sur couche mince, et 
qui est engage directement dans la rhction suivante. Une partie est cristallisCe dans 
I’acCtate d’kthyle-methanol, p.f. 202-204”. [a];’ + 146” (c 0,48, pyridine); spectre 
i r * vNuJol 3450 (NH), 1735 (OBz), 1690 (Amide I), 1600 (Ph), 1530, 1510 (Amide II, -.- mar 
NO,), 1380, 1340 (OMs, NOZ), 1180 (OMs), 740,710 cm-’ (ph). . 

Anal. Calc. pour CZ3H26NZ013SZ : C, 45,84; H, 4,35; N, 4,65. Trouvd: C, 45,85; 
H, 4,38; N, 4,36. 

o-Nitroph~nyZ-2-ac~t~do-3-O-benzoyl-2-de’soxy-4,6-di-O-(nt~t~~yisuIfony~)-a- 

D-glucopyranoside (7) - Le compos6 6 (0,83 g), trait6 comme prCcCdemment, donne* 
un r6idu (1,09 g, 97%) qui est engag& directement dans la &action suivante. Un 
Cchantillon analytiquement pur a Ct6 prCpark par chromatographie sur une colonne 
de gel de silice (50 fois le poids de 1’Cchantillon) dans chloroforme-methanol (40:1, 
v/v). 11 n’a pas Cte possible de le cristalliser, [a];’ + 177” (c 1,18, pyridine); spectre 
i.r. : vFz* 3440 (NH), 1735 (OBz), 1670 (Amide I), 1610, 1590 (Ph), 1530 (Amide II), 
1360 (OMs, NO,), 1180 (OMs), 700 cm-’ (Ph). 
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Anal. Calc. pour C,3H26NZ013S2: C, 45,84; H, 4,35; N, 465. Trouve: C, 45,45; 
H, 4,42; N, 4,39. 

p-~itroph~nyl-2-ace’ramido-3,6-di-O-benzoyZ-2-d~soxy-4-O-(~?hylsa~nyi)-a- 
D-glucopyranoside (4). - Le compose 3 (0,25 g), dissous dans l’hexamethylphosphoro- 
triamide (5 ml) et additiorme de benzoate de lithium (1 g), est chauffe pendant 6,5 h 
& 100”. Aprts refroidissement, l’ensemble est verse dans de l’eau glacte (100 ml); le 
precipite obtenu est essore, 1avC avec de I’eau, s&he et cristallisC dans l’ethanol, 
dormant 4 (0,17g, 67%), p.f. 210,5-211,5”, [a];’ + 134” (c 0,66, pyridine); spectre 
i.r.: ~2,“’ 3300 (NH), 1720 (OBz), 1655 (Amide I), 1590 (Ph), 1540, 1520 (Amide II, 
NO,), 1340 (NO,, OMs), 1170 (OMs), 700 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C29H28N20iZS: C, 55,41; H, 4,49; N, 4,47. TrouvC: C, 55,31; 
H, 4,48; N, 4,21. 

o-Nitrop~~~nyl-2-acPtamido-3,6-di-O-benzoy~-2-d~soxy-4-O-(m~thyI~ifony~)-a- 
D-gkopyranoside (8). - Le compose 7 (0,25 g), trait& comme precedemment, donne, 
apres cristallisation dans l’ethanol, 8 (0,18 g, 67%), p-f. 194195”, [a];’ f 176” 
(c l,ll, pyridine); spectre i.r.: milx vNu3“’ 3430 (NH), 1730 (OBz), 1690 (Amide I), 1600, 
1590 (Ph), 1520 (Amide II), 1360, 1340 (NO,, OMs), 1180 (OMs), 740, 705 cm-’ 

(Ph). 
Anal. Calc. pour CzsHzsN,O,,S: C, 55,41; H, 4,49; N, 4.47. TrouvC: C, 55,05; 

H, 4,63; N, 4,22. 
p-Niiroph~rzyr-2-ace’tamido-2-d~soxy-a-D-gaIactopyr~oside (13). - Le compose 

“, (1 g) est chauffe & 135” pendant 21 h dans un melange d’acide acetique (7 ml), d’eau 
(U,4 ml) et d’adtate de potassium (7 g). De I’anhydride acetique (5 ml) est ajoute, la 
temperature &ant ensuite maintenue a 135” pendant 1 h. Apres refroidissement, le 
melange rdactionnel est agitC pendant 2 h dans un melange d’ether (200 ml), d’eau 
glacee (100 ml) et de carbonate de potassium (20 g). La phase ether&e est separee, 
lavee Q l’eau, sCchCe (sulfate de sodium) et evaporee. Le residu est desacylt durant 
12 h B l’aide d’une solution methanolique (16 ml) de methylate de sodium 0,07~. Le 
milieu est neutralisk par addition de &sine Dowex 50-X8 (H’). Apres essorage de la 
resine et evaporation du filtrat, le residu solide obtenu est chromatographid sur une 
colonne de gel de silice (12 g, chloroforme-methanol, 4:1, v/v)_ Une cristallisation des 
fractions pures dans le methanol donne le cotlpose 13 (170 mg, 30 %), p-f. 251,5- 
252,5”, [a] i” +305” (c 0,145, eau); spectre i.r.: vale’ 3520 (OH), 3320 (NH), 1640 
(Amide I), 1600 (Ph), 1550 (Amide II), 1510, 1360 (NO,), 750, 690cm-’ (Ph); 
spectre de r.m.n. (chloroforme-d): 6 1,85 (3 H, s, NH&), 5,57 (1 H, d, J,,, 3 Hz, 
H-l), 7,23 (2 H, d, Ph), 7,90 (1 H, d, J&.r2 8 Hz, NH), 8,16 (2 H, d, Ph); le reste du 

aspectre n’est pas analysable au premier ordre; litt.3 : p.f. 266”, [a]:: -1-310” (eau). 
Anal. Calc. pour &H,,N,O,-H,O: C, 46,67; H, 5,60: N, 7,78. Trouve: 

C, 46,68; H, 5,58; N, 7,46. 
o-Nitroph~nyl-Z-ace’tamido-2-d~soxy-a-~-galacto~yr~oside (14). - Le compose 

7 (2,8 g), trait& comme precedemment, donne un residu qui est chromatographid sur 
une colonne de gel de silice (35 g, chloroforme_mCthanol, 4: 1, v/v). Une cristallisation 
des fractions pures dans l’ethanol donne le compose 14 (500 mg, 31,5%), p.f. 209- 
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210”, [c&e -l-246” (c 0,165, eau); spectre i.r. : I$‘$’ 3360 (OH, NH), 1620 (Amide I), 
1560 (Amide II), 1525, 1340 (NO,), 740 cm- ’ (Ph); litt3 : p.f. 208-209”, [a] g i-244” 
(eau). 

Anal. Calc. pour C,4H,,N,0,: C, 49,12; H, 5,30; N, 8,18. TrouvC: C, 49,12; 
H, 5,43; N, 8,13. 

p-Aminoph~nyZ-2-acttamido-2-d~soxy-cr-D-gaZactopyranoside (15). - Le compose 
13 (200 mg) est dissous dans du methanol (20 ml) et est hydrogen6 pendant 1 h en 
presence de palladium sur charbon & 10 %. Le catalyseur es& alors essord; le filtrat est 
evapore et le residu (185 mg, 100 %), cristallise dans le methanol, donne le compose 15, 
p.f. 246248”, [E];’ +274” (c 0,34, methanol aqueux); spectre i.r.: vzzy 3320 (OH, 
NH), 1640 (Amide I), 1550 (Amide II), 700 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C,,H,,N,O,: C, 53,84; H, 6,45; N, 8,97. TrouvC: C, 53,61; 
H, 6,35; N, 9,09. 

p-Acktamidoph~nyZ-2-acPtamido-Z-d~soxy-~-D-gaZactopyra~zoside (16). - Le 
compose 15 (100 mg) est acCtylC selectivement pendant 30 min B l’aide d’anhydride 
acetique (0,4 ml) dans du methanol (5 ml). Apres evaporation, le residu (100 mg, 
89%) est cristallise dans l’ethanol, p-f. 270,5-271,5”, [a]2 +196” (c 0,43, N,N- 
dimCthylformamide); spectre i.r. : ($2 3500 (OH), 3300 (NH), 1650,164O (Amide I), 
1540 (Amide II), 700 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour Ci,H,,N,O,.H,O: C, 51,60; H, 6,50; N, 7,52. Trouve: 
C, 51,90; H, 6,51; N, 7,52. 

[4-(2-HydroxynaphtaZ&ze- I-azoph&yZ)]-2-ac$tamido-2-dkoxy-a-D-gaZacto- 
pyranoside (19). - Le compose 15 (180 mg) est dissous dans l’eau (8 ml); apres 
refroidissement de la solution B O”, de l’acide chlorhydrique M (1,6 ml) est ajoute puis, 
goutte a goutte, une sclution aqueuse (0,7 ml) de nitrite de sodium (53 mg). Cette 
solution est alors versee goutte Q gouite et sous agitation dans une solution de 2- 
naphtol(90 mg) dans de l’hydroxyde de sodium O,~M (10 ml), maintenue B 0”. Aprts 
20 min de &action, le pH est amen6 B 5 au moyen d’acide acetique; le precipite est 
essore et sCchC (230 mg, 85 %) et le compose 19 est cristallise dans l’ethanol, p-f. 270- 
271’; spectre i-r_: mlLX vN”jot 3320 (OH, NH), 1630 (Amide I), 1550 (Amide II), 750, 
720 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C&H,,N,O,-0,5H,O: C, 60,50; H, 5,50; N, 8,82. TrouvC: 
C, 60,59; H, 5,27; N, 8,54. 

o-Aminoplr~nyZ-2-acPtamido-2-d~soxy-cr-D-gaZactopyranoside (17). - Le compose 
14 (290 mg), dissous dans du methanol (20 ml), est hydrogene pendant 1,5 h en 
presence de palladium sur charbon a 10%. Le catalyseur est alors essore; le filtrat est 
evapore et le residu est cristallise dans methanol-&her de pktrole (159 mg, 60 %), 
p-f. 237-238’, [a];’ t280” (c 0,22, methanol aqueux); spectre i.r.: v:~?’ 3300 (OH, 
NH), 1620 (Amide I), 1540 (Amide II), 1500, 720 cm- ’ (Ph). 

Anal. CaIc. pour Ct4H20N206: C, 53,84; H, 6,45; N, 8,97. TrouvC: C, 53,74; 
H, 6,52; N, 8,96. 

o-AcPtamidoph~nyZ-2-ac~t~ido-2-d~soxy-or-D-gaZactopyranoside (18). - Le 
compose 17 (100 mg) est acCtylC selectivement pendant 30 min B l’aide d’anhydride 
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acCtique (0,4 m!) dans du methanol (5 ml). Apr&s Cvaporation, le rQidu, cristallisC 

dans le mCthano1, donne le composC 18 (66 mg, 58 %), p-f. 214,5-215,5q [a] 6’ + 210” 

(c 1,23, iV,N-dimCthylformamide); spectre i.r.: mBx vN”jO* 3400 (OH), 3320 (NH), 1680 et 

1635 (Amide I), 1540 (Amide II), 750 cm- ’ (Ph). 
Anal. Calc. pour C,6H22N207: C, 54,23; H, 6,26; N, 7,91. TrouvC: C, 53,81; 

H, 6,28; N, 7,66. 
[2-(2-Hyd~oxy~aphte-I-azoph~nyl)]-2-ac~r~jdo-2-d~soxy-cx-D-gaZacto- 

pyranoside (20). - Le compos& 17 (180 mg), trait6 comme d&r-it pricCdemment pour 
la preparation de 19, donne Ie d&-i& 20 (220 mg, 81%), cristallisC dans l’ethanol, 
p.f. 243”; spectre i.r. : vz’ 3400 (OH, NH), 1640 (Amide I), 1550 (Amide II), 
750 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C,,H,sN,O,: C, 61,66; H, 5,39; N, 8,99. TrouvC: C, 61,59; 
H, 5,41; N, 8,74. 

Rl?F&ENCES 

1 A GOTI-SCHALK ET E. BUDDECKE, dam A. GOI-IZCHALK, GIycoprotein.s, 2**e &In., Elsevier, 
sterdam, 1972, pp. 1201-1210. 

2 C. T. WANG ET B. WEISSMANN, Biochemistry, 10 (1971) 1067-1072. 
3 B. WEL%XKANN, J. Org. C/rem., 35 (1970) 1690-1691. 
4 B. WEISSMANN, J. Org. Chem., 31 (1966) 2505-2509. 
5 M. PETITOU ET P. SINA%!, Carbohyd. Res., 29 (1973) 502-508. 

6 ht. PARQUET ET P. SINAI, Carbohyd. Res., 18 (1971) 195-202. 
7 P. H. GROSS, F. Du Bars ET R. W. JEANLOZ, Carbohyd. Res.. 4 (1967) 244-248. 
8 P. J. STOFFYN ET R. W. JEANLOZ, Arcl~. Biochem. Biophys., 52 (1954) 373-379. 
9 M. PETITOU ET P. SINA?, Carbohyd. Res., 40 (1975) 13-22. 

10 A.-M. STAUEI ET B. LELUC, sour& & publication. 
11 0. WESTPHAL ET H. SCHMIDT, Ann., 575 (1952) M-90. 
12 0. WESITHAL ET H. FEIER, Chem. Ber., 89 (1956) 582-588. 
13 J. DUKE, N. LIXLE ET I. I. GOLDSTEIN, Carbohyd. Res., 27 (1973) 193-198. 


