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ABSTRACT 

2,3,4,6-Tetra-O-acetyl+D-mannopyranosyl chloride (2) was obtained in 700,‘o 
yield by the action of lithium chloride on 2,3,4,6-tetra-O-acetyl-z-D-mannopyranosyl 

bromide (1) in hexamethylphosphoric triamide. p-Nitrobenzenethiol reacted with 
1 and 2 as well as with 2,3,4,6-tetra-O-acetyl-cc-D-glucopyranosyl bromide (9) or its 
P-D-chloro analog (lo), giving exclusively and in good yield the corresponding 
p-nitrophenyl I-thioglycosides of inverted anomeric confi,ouration. The 1,2-C&D- 
mama and -g/~co p-nitrophenylglycosides were likewise prepared. r-D-Glucopyranosyl 
I-thio-a-D-glucopyranoside was similarly obtained by the action of the sodium salt 
of I-thio-r-D-glucopyranose on the &chloride 10 in hexamethylphosphoric triamide, 

or by treatment of 10 with sodium sulfide, with subsequent deacetylation. Analogous 
procedures allowed the preparation of /?-D-mannopyranosyl l-thio-@-D-manno- 
pyranoside, the corresponding u,p anomer and z-D-glucopyranosyl 1 -thio-r-D- 
mannopyranoside, starting from bromide 1, 1 -thio-X-D-mannopyranose (S),and 

chloride 10, respectively. When acetone was used as solvent, the reaction between 
1 and 8 led instead to the X,Z anomer. The thio disaccharides that are interglycosidic 
4-thio analogs of methyl 4-~-(P-D-ga~actopyranosyl)-a-D-galactopyranoside. methyl 
r-cellobioside, and methyl a-maltoside, respectively, were obtained by way of the 
peracetates of methyl 4-thio-sc-D-galactopyranoside and -glucopyranoside by reaction 
of the corresponding thiolates with tetra-O-acetyl+D-galactopyranosyl bromide, 
bromide 9, or chloride 10, respectively, in hexamethylphosphoric triamide. These 
1-thioglycosides, and (1 + l)- and (l-+4)-thiodisaccharides, were characterized by 
‘H- and ’ 3C-n.m.r. spectroscopy. Correlations were established between the polarity 
of the sulfur atom and certain proton and carbon chemical-shifts in the I-thioglycosides 
in comparison with the O-glycosyl analogs; these correlations permitted in particular 
the unambigous attribution of anomeric configuration. 

*Ces rkultats ont fait I’objet d’une communication prtliminnirc’ et ont c?te present& de f&icon 
complementnire h la Conference EUCHEM sur la Synthkse et la Modification des Oligo- et Poly- 
saccharides (Galway, Irlande, Juillet 1976) ainsi qu’6 In 2nd Joint Conference CIC-ACS, MontrCaI. 
Canada, (Juin 1977, &urn6 CARB-34). 
TTravaux rkalis& dans le cadre de la RCP no 425 du C.N.R.S. t( Glucides et G!ycoconjuguCs,). 
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SOMMAIRE 

Le chlorure de 2,3,4-6-tetra-0-acetyl-@-D-mannopyranosyfe (2) est obtenu 
avec un rendement de 70% par action du chlorure de lithium sur le bromure de 

3,3,4-6-tttra-O-a&t+z-D-mannopyranosyle (1) dans I’hexamethylphosphoramide. 
L’action du p-nitrobenzkrethiol sur les halogenures de D-mannopyranosyle 1 et 2 
ainsi que sur le bromure de 2,3,4,6-tetra-O-acetyl-r-D-glucopyranosyle 9 ou son 
anomere chlcre P-D 10 conduisent en bon rendement et esclusivement aux d&i&s 
p-nitrophenyl-I-thio correspondants de configuration anomerique inversee. Une 

technique identique permet de preparer les derives 0-p-nitrophenyl 1,2-cis-nzamo et 

-g/rrco. L‘r-D-glucopyranosyl- 1 -thio-z-D-glucopyranoside est de mcme obtenu par 
action du se1 de sodium du I-thio-x-D-glucopyranose sur le chIorure de p-D-ghCO- 

pyranosyle 10 dans l’hesamethylphosphoramide, ou par action du sulfure de sodium 
sur le mCme compose 10 suivie de la dcsacctylation du produit obtenu. Un schCma 
reactionnel identique permet de preparer le /j-D-mannopyranosyl-l-thio-@-manno- 
p_vranoside, l’anomere z,/3 correspondant et I’r-D-glucopyranosyl-l-thio-r-D-manno- 
pyranoside partant du bromure 1, du I-thio-r-D-mannopyranose (8) et du chlorure 10 

selon les cas. L’utilisation de l’acetone comme solvant dans la reaction faisant 
intervenir 1 et 8 conduit par contre B l’anomere %,I. Les thiodisaccharides (1 -A) 

analogues des methyl-r-cellobioside, methyl-r-maltoside et methyl-4-0-([i-D-galacto- 
pyranosyl)-z-o-galactopyranoside sont obtenus, selon les cas, ri partir des precurseurs 
peracctq Es des methyl-4-thio-I-o-glucopyranoside et -galactopyranoside par action 

des thiolates correspondants sur respectivement le bromure 9, le chlorure 10 ou le 
bromure de t&a-0-acityl-r-D-galactopyranosyle dans l’l~esamCthylpl~osphoramide. 
Ces 1 -thioglycosides, (1 + I)- et ( 1 -+4)-thiodisaccharides sont caracdrises notamment 
par r.m.n.-‘H et - 13C Des correlations sont Ctablies entre la polarite de l’atome de _ 
soufre et les deplacements chimiques, en r.m.n. du proton et du carbone, de certains 

signaus de ces 1-thioglycosides comparativement 5 leurs analogues 0-gl~cosyles. 
elles permettent en particulier une attribution non ambigiie de l’anomerie. 

kTTRODUCTIOS 

La stercospecificite des reactions sur le carbone anomere reste encore, malgri 

les pro&s des toutes derniires annees’: incompletement controlable. La formation 
prtferentielle d’un cation glycosyle stabilise par resonance, lors de la solvolyse des 
prtcurseurs usuels halog-tnures de glycosyle3, est manifestement H l’origine de la 

dtpendance stertoelectronique de telles r&actions et il est prcvisible que des variations 
dans la polariti des solvants ou la nucleophilie de l’aglycone pourraient conduire 5 
un controle accru de I’anomerie. L’introduction de substituants soufres en position 
anomcrique parait justiciable d’une telle approche 4_ Gn sait tout l’intCr& qui s’attache 
aux I-thioglycosides en enzymologie des glucides pour la preparation d’inducteurs 

de certaines glycosyl-hydrolases’, d’inhibiteurs specifiques, ou la purification de ces 
enzymes par chromatographie d’affinin?‘. Si l’acds aux I-thioglycosides de con- 
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figuration I,%tram ne pose usuellement pas de probltme particulier’ par les mCthodes 
classiques de synthbe osidique impliquant la formation transitoire d’intermkdiaires 

acyloxonium, il n’en est. pas de mEme pour la synthese des I-thioglycosides 1,2-ck 

qui sont gCnCralement obtenus en faible rendement 5 c6tC des isomkres I,‘-aans 
prkfkrentiels, soit par &action d’un thiol avec un aldose en prkence d’un acide fort’, 
soit par la rkaction classique d’Helferich 8.9 de fusion, en presence d’un acide de Lewis, 
d’un thiol avec un ose acCtylC. Deux techniques trk rkentes, qui conduisent @ale- 
ment h un kquilibre anomerique, font appel A l’anom& isation d’un 1-tllio-[I-D- 
glucoside” ou h l’introduction d’un groupement non participant en 2 du centre 

anomkre’ I. ‘Ces mCthodes ont CtC 1imitPes le plus souvent B-la synthke d’alkyl- 

ou aryl-1-thioglycosides et n’ont CtC etendues h des thiodisaccharides que dans le 
cas du 1 -thio-P,/I-trkhalose’ ‘*’ 3, de ses analogues aminodkoxyglucosidiques” ou 

pentopyranosidiques’ ‘, ainsi que de l’analogues soufrC du gentiobiose”‘. Dans le 
present manuscrit, le pouvoir solvatant de l’hexam&hylphospl~oran~idel’ vis A vis 
des cations a permis la mise au point d’une mkthode d’acck st@rCospkifique aus 

1 -thioglycosides 1,2- cjs et 1,2-tram ainsi qu’aux (1 + l)- et (l-+4)- thiodisaccharides. 
composb usuellement difficilement accessibles en sCrie 0-glycosylique’s*‘9. 

RLSULTATS ET DISCUSSIOS 

Dans tous les cas envisages, le schkna synthGtique a fait appel ?I I‘action d’un 
anion nu&ophile soufre sur un halo&nure de _elycosyle peracityll dans I’hesamCthyl- 
phosphoramide (HMPA). Parmi les halo,otnures de ,olycopyranosyle nkcessaires it la 
rPalisation du present travail seul le chlorure de 2,3,4,6-tltra-O-acPtyl-/I-D-manno- 
pyranosyle”’ (2) prksentait une difEcult6 d’obtention. encore que son accks ait Ct+S 

rkemment amCliorC par Castro, Gross et ~011.‘~. L-action du chlorure de lithium 
sur le bromure de 2,3,4,6-tktra-O-ac&yl-r-D-mannop~ranosyle” (1) dans I’HMPA 

selon une mCthode rkemment introduite par Dick et WeislederZ3 pour la preparation 
de certains chlorures de glycopyranosyle 1.2-rra1~v a permis d’acceder h ce composC 
avec un rendement sensiblement sup&-ieur (70%). La conformation de ce chlorure 
de glycosyle peracktylk 2 en solution chloroformique est uniquement ‘ci (D) comme 
l’indique en parriculier le couplase trmwdiaxial de 10 Hz observC pour les protons 

en C-3 et C-4 (Tableau 1). 
De faGon &t&ale l‘activation des nuclCophiles soufrCs est obtenue i/l .sifu. 

soit par addition SI leur solution dans I‘HMPA d’une solution aqueuse saturCe de 

carbonate de potassium, soit par l’hydrure de sodium dans le mEme solvant, soit 
encore, dans le cas de prkurseurs S-acCtylis. par action du mCthylate de so&urn 

dans le methanol suivie de 1’Climination du solvant protique cn atmosphtre d’azote. 
Ainsi, l-action du p-nitrobenzknethiol aclivc par l’une des deus premieres m&odes 
sur les bromures de 2,3,4,6-tCtra-O-acetyl-z-D-hexopyranosyle des skies mauuo 1 

et glrrco’+ 9 ainsi que sur leurs anonkres chlorks de configuration”/3-D 2 et 10 

conduit dans tous les cas au 1-thioflycoside de configuration inversi-e corrcspondante 
(Tableau II). Une 1+5-e diminution de la st&+o&lectivitC est observke lorsqu’une 
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TABLEAU II 

RENDEMENTS EN p-NlTROPHdNYL-z&4,6-TkRA- O-AC~TYL-1-THIO-D-GLYCOPYRANOSIDES 

.l&CO ET nlan,tO PARTANT DES HALOGfNOGLYCOSYLES (1 Cq/IllOl) DE CONFIGURATION 

ANOMfRIQUE INVERSE ET DE p-NITROBENZkNETHIOL (2 &/ll-IOl) DANS L’HEXAMtiHYL- 

PHOSPHORAMIDE 

HalogPnttre de glycopyranosyle 
peracPtyIP 

p-NitropltPnyI-l-rhioglycoside Rendentenr (%j” 

Cond. A Cond. B 

1.2-cis 
Chlorure de j-D-tttaano (2) 
Bromure d’~7-D-gkCC0 (9) 

1.2~tram 
-+ a-D-ntanno (4) i 51 . 93 
i &D-&CO (11) i 60 S2 

1,24ratts 
Bromure d’z-o-r?rra!mo (1) 
Chlorure de B-D-glrrco (10) 

1,2-cis 
+- /3-D-ntanno (3) 4 46 44 
i Z-D-&K0 (12) -b 60 23 

“Conditions A: En prt%ence d’hydrure de sodium. Conditions B: En presence de carbonate de 
potassium. 

1 R’ = 

2 R’ = 

3 R’ = 

4 R’ = 

5 R’ = 

6 R’ = 

7 R’ = 

8 R’ = 

CH# 

R3=%R1 

l-l ;R2 = Br.R’= OAc 

CI;R” = H;R’= 0A.c 

SC,H,NO,fpJ; R2 = H;R3= OAc 

H;R2 = SC,$-l,NO,1~J; R3= Ok 

0C~H4N021pJ ; Rf = H ; R: = OAc 

SC6H,N02(PJ;R = H;R = OH 

H ; R2 = SC6H4N0, (PI ; R3 = OH 

H:R2 = SH:R3= OAc 

2, R’ = 0Me;R2 = SAc;R3= AC 

22 R’ = OMe;R2 = SNo;R3=H 

23 R’ = Br;R* = OAc;R’= AC 

CH,R3 

R4% 

R’ 

9 R’ = H;R2 = 9r;R3 = R4 = OAc 

,D R’ = Cl ;R* = H;R3 = RZ = OAc 

11 R’ = 
2 

SC6~,N02fpJ;R = H;R 3_ 4 - R =OAc 

12 R’ = H;R2 = 3_ 4 SCsH_,N02 (PJ ;R - R = 01% 

,3 R’ = ci; R’ = OC&,,NO, (p) ;R3 = R4 = OAc 

14 R’ = H;R2 = SCgH,N02 bJ:R3 = R4= OH 

15 R’ = SCsH,N021pJ;R2= H;R3= R4= OH 

16 R’ = H ; R2 = SAC : R3 = R4 = CAC 

17R’= H;R2=SNo;R3=R4=OH 

18R’ = SH;R’= H;R3 = R4 =OAc 

19 R’ = H-R”= OM . e;R3= OAc;RZ=OTs 

20R’ = H;R2 = OMe;R”= OAc; R4= SAC 
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solution aqueuse saturGe de carbonate de potassium est utiIisCe*, le rkidu de la 
reaction etant constitut pour l’essentiel, par le produit d’hydrolyse de I’halogCnure de 
glycosyle. La structure des p-nitrophknyl-2,3,4,6-tetra-0-acetyl-1-thio-/I- et -X-D- 

glycopyranosides 3,4,11, 12 ainsi obtenus a Cd confirm&e par I’Ctude des spectres de 

masse qui montre un ion fragment A M-+ -30 classique de la transposition des 
nitrobenzCnes’6 ainsi que par la r-m-n. du proton au premier ordre (Tableau I) 

ou par corrklation avec la littCrature’7-‘g aprk d&O-aktylation kventuelle, cas des 
p-nitrophlnyl-1-thioglycosides 1 ,Zcis 3o 6 et 14 dent seuls les d&iv& deprot&gCs 
avaient pu jusqu’ici Etre obtenus en faible rendement par separation du melange 
anomkique sur une r&sine cationique. 

La st&CospkificitC rencontrke dans le cas des synthbes de p-nitrophkyl-l- 
thioglycosides-1 J-cis partant des halogknures de glycosyle 1;2-trarzs, inhabituelle en 

prksence de groupements vicinaux adtoxyles est vraisemblablement attribuable B un 
mkanisme de substitution bimolkulaire facilitk h la fois par la polaritk du solvant 
et la nuclPophilie de l’aglycone soufrk. Des essais parall$les ont en effet montrC que 
l’utilisation, dans des conditions identiques, de la N,N-dim&thylformamide comme 
solvant pour la preparation du p-nitrophknyl-I-thio-r-D-mannoside (4) conduisait 

6 un melange anomkrique I :3, l’anomere I ,_ 3-cis resultant de I’inversion de configura- 
tion en C-l sans participation vicinale restant cependant prifkrentiei. L’application 
de la prkente mkthode B Ia synthke de p-nitrophCnyI-glycosides-I,Zcis mama (5) 
et glzrco (13), dans l’HMPA, partant des mEmes prkurseurs halogknures de glycosyle 
a montre une stheospkificitk anomkrique identique, bien que Ies rendements soient 
dans les deus cas inf&ieurs**. 

L’extension des rksultats precedents B la synthke de disaccharides non- 
rCducteurs 2 liaison soufrCe presente en particulier un intCr2t pour l’acds B des 
inhibiteurs competitifs des tr&alases, S woupe d’enzymes particuliitrement spkifiques 
qui requikrent une configuration t~,cy (D) des deus restes glycopyranosyle’s*3’-33 
et pour Iesquels des rkultats r&cents ont mis en kvidence 1’intCrEt de modifications en 
C-2 sur l’un des sites’s*35. L’un des prkurseurs nkessaires B l’obtention du 2,3,4,6,2’, 
3’,4’,6’-octa-0-acktyl-I-thio-z,z-trkhalose (24), Ie 2,3,4,6-tktra-O-acktyl-1-S-acktyl-l- 
thio-r-D-glucopyranose (16) a Ctk obtenu avec un rendement de 36% par action du 

thioacktate de potassium suy le chlorure de /j-D-glucosyle 10 dans !‘HMPA. La 
dkacttylation de ce composC suivie, sans isolement du thiolate 17, de I’action du 
mCme composi 10 dans 1’HMPA conduit avec un rendement de 59% h 24 avec 
toutefois 12 % de l’anomk-e ~,fi (26). Ce m?me disaccharide U,‘A 24 est Cgalement 
obtenu par action du sulfure de sodium sur le chlorure de P-D-glucosyle 4 avec 
cependant un rendement moindre (Tableau 111) qui n’a pu ftre amCliorC par skhage 
du rkactif soufrk3 5 ou utilisation d’hydrogkosulfure de sodium_ La stCrCospCcificitC 
moindre observee dans le cas des syntheses de disaccharides soufrCs lib (I- 1) peut 

*En c.c.m., on note des traces d’une impurete non isoiable pouvant correspondre h I’autre anornkxe. 
**Une interessante application de ces rksuitats concerne la synthkse par Duchlteau et Veyrikres3’de 
glycosides I,?-cis de la 4-mCthylombelIiferone. 
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R = ilc 

We attribuee au fait que ces reactions impliquent dans tous les cas un intermediaire 

anion thio,olycosyle susceptible d’anomerisation partielle in situ. Cette hypothese 
de travail trouve une justification dans le fait que le 2,3,4,6-tetra-O-acetyl-I-thio-& 

D-@ucopyranose3 6 (18) rea@t avec le chlorure de /?-D-glucosyle 4 dans 1’HMPA 

a temperature ambiante en prkence de carbonate de potassium pour donner les 

octa-O-acCtyl-l-thio-r,x- (24) et x,/I-trehaloses (26) en proportions relatives 7:4 

(Tableau III). Comme dans les essais precedents, aucun anomere p./?“*r3 n’est 

rencontre darts le milieu reactionnel. 

Le mCme type de synthese a C,oalement Cte reali& en serie D-mannopyranosyle. 

Ainsi, I’action du sulfure de sodium sur le bromure de 2,3,4,6-tetra-O-acetyl-z-D-man- 

nopyranosyle (1) dans I’HMPA a temperature ambiante permet I’obtention, am-es 

TABLEAU III 

RESDEUENTS ES DISACCHARIDES D-GLUCOPYR4SOSYL-i-THIO-D-GLUCOPYR4hOSIDES FORVh PAR 

RiACTIOli DU CHLORURE DE ~,3.~,6-T~TRA-O-ACiTYL-~-D-GLUC@PYRAXOSYLE=5 (lo) AVEC 

DIVERS SUCLfOPHILES SOUFRiS DASS L-HESXhl~THYLPHOSPHORAVlDE ii TEMPfRATURE A.\lB,,,X,E 

Rc’ncratrts” I - Tlkxiisacclraririe (%) 

2.1 (24) r.P (25) 

lO+Na2S 'S 5 
10 + NalS s&hi (ref. 35) iz - 
1OfNaHS 71 13 
10+17 59 12 
lo+18 (ref. 36) 7 1 

“La rkction est arri?tCe lorsque l’halogkmre de glycosyle 10 n’est plus detectable Cc.c.m.. 6luant 0). 



312 M. BLANC-MTJESSEFt, J. DEFAYE, H. DRIGUEZ 

1 + NoZS --( 

20R = AC 

29R = H 

30R = AC 

31R=H 

1 + 8 

10 f 8 

33 R = AC 

34R=H 

separation chromatographique, des derives peracitylb /?-D-mannopyranosyl-1 -thio- 
j?-D-ITlaMOpyranOSide (28) et a-D-mannopyranosyl-I-thio-p-D-mannopyranoside (30) 
en proportion respective 2:1_ Par contre, dans les m@mes conditions, le chlorure de 
/I-D-maunopyranosyle 2 n’est pas reactif et, B 69, seule la reaction concurrente 
d’hydrolyse de I’halogCnure est obserde. Le disaccharide peradtyle cr-D-manno- 
pyranosyl-1-thio-cr-D-mannopyranoside (32) n’a pu de meme Bre obtenu B partir de 
l’halogenure de glycosyle 2 et de 2,3,4,6-t&a -O-acCtyl-I-thio-a-D-mannopyranose3’ 
(8). Seule l’utihsation du bromure d’a-D-mannopyranosyle 1 et de 28, dans des 
conditions qui pennettent Ia participation anchimirique du groupement U-acyle 
en C-2, a conduit avec un rendement faible au disaccharide U,O[ (D) mclllno 32 B cijte de 
l’anomere correspondant u,/.? (D) 30. La faible reactivite de 2, deja notee par Korytnyk 
et MillszO, a Cte confirmee par l’obtention sans difficult& du derive peracttyle de 
l’cc-D-glucopyranosyl-l-thio-a-D-mannopyranoside (33) par action du 2,3,4,6-tetra- 
U-ac&yl-1-thio-cr-D-mannopyranose (8) avec le chlorure de P-D-glucosyle 10. 
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L’acces aux oligosaccharides 5 liaison (l-+4), souvent difficile en serie O-gly- 
cosyle1g*38, est d’importance pour nombre de structures glucidiques d’interEt 
biologique 38-40_ Deux schemas synthetiques sont envisageables pour l’introduction 
de liaisons soufrtes sur ce type de structure faisant intervenir soit un I-thioglycose 
comme agent nucleophile, cas des disaccharides lies (I+ 1) preddemment decrit, 
ce qui suppose en corollaire la creation d’un centre electrophile de reactivite suffisante 
en C-4 de la seconde molecule osidique, soit la demarche inverse de reaction d’un 
4-dCsoxy+thioglycoside sur un halogtnure de glycosyle. En tenant compte des 
risques d’anomerisation lies B l’utilisation d’anions thioglycoses, c’est la seconde 
voie synthetique qui a CtC choisie, ce qui supposait dans le cas des syntheses d’alkyl- 
4-S-galactopyranosyl-4-thiogalactopyranosides la disponibilite d’un derive alkyl-4- 
thiogalactopyranoside convenablement protege. Maradufu et Perlin”’ ont soulignt 
la difficult6 d’hydrolyse alcaline du methyl-2,3,6-tri-0-benzoyl-4-S-benzoyl-4-thio- 
P-D-galactopyranoside et n’ont pu obtemr le thiol libre correspondant. Ce resultat 
nous a conduit a considerer l’acds au thiol 22 par un intermldiaire S-acetyle 21. 
Le m~thyl-2,3,6-tri-O-acCtyl-4-O-p-tolylsulfonyl-rl-D-glucopyranoside (19) obtenu 

OR 

CMeONa) 
21 - + 23 

OMr 
35 R = AC 

36R = H 

CHzOR 

(MeONo) 
20 -+9 _ ““i&q/p?+ 

OR 
OMe 

37 R = AC 

38R = H 

(MeONo) 
20-+ 10 

RO 

39 R = AC 

40R = H 
OMe 
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TABLEAU IV 

DONNfES DE R.h..N_-‘H POUR LES I-THIODISACCHARIDES PERACfTYLES, ANALOGUES SOUFRfS DU TRtHALOSE 

Compost% Dhplacements chimiques 

H-l H-2 H-3 H-4 H-5 H-6a H-66 

24 5,84 d 5,06 dd 5,36 t 5,02 t 4.24 m 
(Jr.2 6-O) (Jz.3 10,O) U3.J 10,O) uL5 10.0) 

41C 4.85 d SO6 t 5,26 t 5.11 t 3.73 m 
(Jr.. 10,O) vz.3 1W) (53.4 10,O) VA.5 1W) 

26b 5,95 d 5,OO dd 5,32 t 5,06 t 420 m 
(Jr.. 5.5) (Jz.3 10,O) (J3.J 10,O) (J..s 10,O) 

28 5,OS s large 5,50 dd 5,OS dd 5,28 t 3.70 0 
(J, .2 0.5) (J2.a 3.5) CJ3.4 10,O) (J.a.5 10.0) (J5.h 55) 

30” 5.54 s large 530 m 5.26 m 5,41 t -I,42 0 
(Jx.0 IO,O) 

4,25 m 

4,29 dd 
(55&n 5-O) 
(J&b 12,O) 

4,08 dd 
(J5.6b 4,O) 
Kb 14,O) 

4,16 dd 
(J5.m 3) 

420 m 4,16 m 

1.2s dd 4.19 dd 
(Jab 12,0) (JI.c,~ 3.0) 

4,38 dd 4.09 dd 

32 5,43 s large 5,x In 5,21 dd 5.37 t 4.33 m 4,33 “1 4,ll dd 
(Jz.3 395) (J.s.5 109) (Js.e., 59) 
u3.a 10,O) (J,., 14.0, 

33b 5,09 dd 5.34 t 5.10 t 4.@-4,5 m 
(52.3 l&O) (Js.4 lO,O, (JJ.. 10,O) 

Tonstantes de couplage en Hz entre parentheses; d = doublet, dd = doublet de doublets, hept. = heptuplet. 
m = multipIet, 0 = octet, s = singulet, t = triplet. ‘Les protons primes correspondent au residu P-D pour 26 
et 30 au rbidu manno pour 33. ‘L’octa-U-a~tyl-~-o-glucopyranosyl-l-thio-~-D-glucopyranoside”-’ 3 (al) 
a et6 aimablement fourni par le Dr. M. Cerny, Universite Charles, Prague. 
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H-I’ H-Z’ H-3’ H-l’ H-5’ H-6a’ H-66’ OAc 

4,20 m 3,75 m 4,16 m 4,16 m 

4,92 5.55 dd 5,06 dd $24 t 3,70 hept. 
s large (J2.x 3.0) (J3.z 10,O) (J4.5 10.0) 

5,4l 
s large 

5,30 m 

4,IS m 4,lS m 

4.0-4.5 m 

2,02(2) 

2,04(z) 
2,10(4) 

2,01(2) 
2,05(Z) 
2,06(Z) 
2.1 l(2) 

1,95(Z) 

LOO(~) 
2,03(l) 
2,10(2) 

2,19(2) 
2,1412) 

2,06(2) 
1,9%2) 

2,22 
2,lS 
2,12 
2,lO 
2,06 
2,05 
2,00 
1.98 

2,18(2) 
2$10(2, 
2,08(2) 
2,02(2) 

?,I6 
2,12 
2,lO 
2.0s 
2.06 
2.05 
3,04 
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TABLEAU V 

DONN&S DE LH-~.~.~. POUR LF..s(I~)-THIODISACCHARIDES PERAC~TYL~~ 35.37~~39 ET 

LEURS PtiCURSEURSSOUFRfS (21ET20) 

DPpiacemenrs 
chinliques” 

ConlposPs 

21 3Sb 20 37 39b 

H-l 

H-2 

H-3 

H-4 

H-5 

H-6.x 

H-6b 

H-J’ 

H-l 

H-3’ 

H--I. 

H-5 

H-6a’ 

H-6b’ 

OCH, 

4.95 m 

5,54 m 
(J3.s 4,O) 

4,37 dd 
(J&.5 l,SJ 

4,46 sext. 
(J5.a. 7.0) 

4.2-I dd 
(J2.t. 11.0) 

4.11 dd 
(j5.6h 5.0) 

3.40 s 

4,90 d 
(51.2 4m 

5,14 dd 
(J2.3 10,OI 

5,33 dd 
(J3.4 481 

3,64 d large 
(J,., 0.5) 

493 d 
(J,.z 3.5) 

4,87 dd 
(J2.s 10,O) 

5,44 dd 
(J3.4 11 ,O) 

‘,96 t 
(J4.s 11 .O) 

4.14 m 

4.33 m 

4,99 d 
(Jr.2 35) 

4.93 dd 
c-12.3 l&O) 

5,44 dd 
(J3.5 1 Isv 

3,79 t 
(JA., 11,O) 

4.02 0 

(J5.6, X0) 

(J 5.6b 390) 

4.35 dd 
(J.-b J2,0J 

4.17 dd 

4.44 J 
t.I*.t 10.0) 

5.15 t 

(Jz.3 10.0) 

4.9s dd 
(J3.j 3.5) 

5,4l dd 
(J-L.3 0,5J 

3,sz t 
(1 5.c.J 601 
(-Is.~ 6.0) 

4.53 dd 
(Js.az 2.0) 

(J%b 17.0) 

4.44 dd 
(Js.6b 4.0) 

4,75 d 
(J 1.2 10.0) 

4.93 m 
(J1.a 9.5) 

i 7-J L _ ,-- 

(I,.; 95) 

5,06 t 
(J,,, 9,s) 

3.73 dt 

(JS.6. 3.0) 
(J5.m 3.0) 

4.11 d 4.16 m 

3,X3 s 3,42 s 

4,90 d 
(J,., 3.5) 

4,79 dd 
(Jz.3 10.0) 

5.54 t 
(Js.4 1’W’) 

3,Ol t 
1Ja.s 10,O) 

3.91 0 

(Js.ao 2.0) 

4.63 dd 
(i..b l2.0) 

-I,34 dd 
(J5.6b 6.0) 

5,90 d 
(J1.z 62) 

4.9s dd 

(J1_ 10.5) 

5,X dd 
(J,.; 10.0) 

s,os t 

(Ja.5 10,O) 

4.24 m 

4,36 dd 
(J5.63 3.5) 
(J.x.b 13,O) 

412 dd 
(J 5.6b ZO) 

3,41 s 

“Constames de couplage en Hz entre parentheses. bLes protons primes correspondent h I’unite 
I-thioglycosyle. d = doublet, dd = doublet de doublets, hept. = heptulet, m = multiplet, o = octet, 
sest. = sextuplet, s = singulet, t = triplet, dt = doublet de triplets. 
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par acktylation du p-tolutnesulfonate correspondant42, conduit par dCplacement 

du groupe sulfonate en C-4, par le thioacCtate de potassium dans I’HMPA B 105” 
pendant 24 h, au thioadtate gaJac&~ 21 avec un rendement de 28 %. L’inversion de 

configuration en C-4 est conf!rmCe par les couplages protoniques J3 ,4 et Jdv5 Cquatorial- 
axial observe (Tableau V). Le thiolate 22, gCnCrt in situ par action du methylate de 
sodium sur 21, est trait& sans isolement par le bromure de 2,3,4,6-tCtra-O-acCtyl-n-D- 

galactopyranosyle 43 23 dans I’HMPA. Le disaccharide attendu, methyl-2,3,6-tli- ( ) 
O-acCtyl~S-(2,3,4,6-t~tra-O-ac~tyl-~-D-galactopyranosyl)-4-thio-a-D-galactopyrano- 
side (35) est obtenu avec un rendement de 56 % aprCs adtylation du melange rkac- 

1 
tionnel. 

Un protocole opkatoire identique a permis l’obtention du mCthyl-r-thio- 
cellobioside adtylC 37, partant du methyl-2,3,6-tri-U-acCtyl-4-S-acktyl-4-thio-x-D- 
glucopyranoside44 (20), avec un rendement de 52 %. Partant du mcme d&iv& Pthio- 
g&o 20 et du chlorure de /I-D-glucosyle 10, le mCthyl-2,3,6-tri-O-acCtyl-4-S-(2,3,4,6- 
t~tra-~-ac~tyl-x-D-glucopyranosyl)-4-thio-rl-D-glucopyranoside (39) est obtenu avec 
un rendement 1Cgtrement infkieur (34%) sans que I’on puisse dttecter dans le milieu 

reactionnel la prksence de l’autre anomke 37, ce qui confirme la stCrCospCcificitC 
de la prksente reaction en synthke thioglycosidique. 

La dC-0-acktylation des thiodisaccharides ti liaison (I+ 1) et (l-+4) est realike 
sans difficultC selon la mkthode classique de ZemplCn. Les thiodisaccharides libres 

Ii& (1 + 1) 25, 27, 29, 31, 34 et les mCt.hyI-cc-D-glucopyranosides des disaccharides h 
liaison (I-4) 36, 38, 40 sont obtenus cristallin (36) ou sous forme de poudre aprks 
lyophiiisation de leur solution aqueuse. 

En rGgle g&kale les confirmations de structures des I-thioglycosides et l- 

thiodisaccharides, sans corrklation immediate avec la littkrature, rksultent de l’ktude 
en r.m.n.-‘H du proton (Tableaux I, IV et V) des derives peracCtylCs qui en sCrie 
glwo, galacro et ttzatzno montrent au premier ordre l’ensemble des couplages attendus 
caractkristiques de la conformation ‘C, (D). La configuration anomkrique aiskment 

deduite des couplages J, ez en serie gktco et galacto est usuellement d’attribution plus 
delicate en sCrie tzzatztzo33. L’ensemble de ce travail ayant It& rkalise sur des skies 
homologues dc paires d’anomkes permet cependant la cqracdrisation de la con- 

figuration anomkique, sans ambigui’ti, des d&iv& tttattno par comparaison des 
differences de deplacement chimique AS negatives entre paires d’anomkes axiaux 
et equatoriaux. On note par ailleurs ie dCblindage important du proton en C-5 des 
I-thioglycosides Q-D par Iapport i leur anomke p-D attribuable 2 l’interaction 
1,3-s_w-diaxiale avec It substituant soufrC. 

Une confirmation structurale supplementaire est apportee par la resonance 
magnktique nuclkaire du carbone (Tableau VI) qui met nettement en kvidence pour 
les I-thiodisaccharides un blindage important de l’ordre de S p.p.m_ pour le dkplace- 
ment chimique de C-S ou C’-5, attribuable tgalement B l’effet diaxial prkedemment 

invoquk, lorsqu’on passe de la configuration P-D Zt la configuration E-D. Ainsi I’atome 
de carbone en C-5 du 2,3,4,6,2’,3’,4’,6’-octa-O-acCtyl-u-D-glucopyranosyl-l-thio-r-D- 
glucopyranoside (24) donne son signal B S 68,6 p.p.m_ alors que le signal de l’ano- 
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mere45 j?,p 41 est observe B 76,2 p.p.m. On doit noter egalement le blindage de 
l’ordre de 4-5 p.p.m. des atomes de carbone anomiriques lorsqu’on passe de la 
s&e S-glycosyle a la serie O-glycosyle et la faible difference de deplacement chimique 
entre Ies atomes de carbone anomeres des 1-tbioglycosides qui contrairement aux 
derives O-glycosyles ne permet pas une attribution non ambigiie de l’anomerie. 
Un blindage particulierement important, de I’ordre de 30 p_p.m_, pour l’atome de 
carbone non anomerique interglycosidique est enfin observe dans le cas des (l-+4)- 
thiodisaccharides par rapport a leurs homologues oxygCnCs peracCtylCs55. 

TABLEAU VI 

DOSakES DE R.M.S.-‘3c POUR LES THIOSACCHARIDES PERAdTYLfS 24. 28,309 33, 35, 37, 39 ET 41 

DPplacemenrs cotnposPs 

chinriques 

24 41 28 30 330.b 35 37 39 

C-l 
C-2 
c-3 
C--l 
C-S 
C-6 
c-i ’ 
C-2’ 
C-5. 

C-l’ 
C-5’ 
C-6 ’ 
OCHx 

is,6 so.7 79.7 S2,l 78,9 97,l 97,1 97,0 
70,2 6S,3 69,9 70,3 70,2 6S.O 72,3 72.2 
70.5 73.9 71,s 71,2b 70,s 70.2 67,a 72,7 
695 70.3 63,s 65.#’ 65.1 4s.5 46.3 44,O 
6S,6 76.’ 77.0 69,s 6S.9 67,6 69,0 6S.l 
61.5 62.1 62,7 61.9 61.5 65.2 63.4 63.7 

82,-t’ SO-Id s5,o S1,9 S’.6 

69,4’ 69,4d 6S,9 70. I 70,-I 

71,7= 71,P 71.7 73,s 69.9 

65,9= 662 67,2 6S.2 65.1 

76,F 69,6d 74,6 75.5 6S.6 

623’ 61,s’ 61.6 61.9 61,6 

55.1 55.5 55.4 

‘7Xlesur~ ti 15,OS h1H.z stir appnreil Brucker WP-60. hAssignation tentative non confrmCr par 
irradiation shctive du proton. =Atomrs de carbone de Ir\ copuls /3-D-mannopyranos>Ie. “4tomcs de 
wrbone de la copulc I-D-mannopyr,tnos?;Ie. 

PARTIE ESPERlMEhTALE 

:I1 Pihodes g&k-ales. - L’hexamethylphosphoramide (HMPA, Fluka AG. 
Buchs, Suisse) a la specification practicunz et est utilisee sans autre purification, de 
mEme que le sulfure de sodium (Prolabo, Paris, specification pur cristallid; 9 H1O) 
et l’hydrure de sodium (Koch-Light Lab. Ltd, Colnbrook, Bucks., Grande Bretagne, 
suspension B 50 % dans I’huile). Les solutions methanoiiques de methylate de sodium 
sont 0,695w Toutes les rkactions dans 1’HMPA sont effect&es sow atmosphere 
d’azote. Les solutions sont sechees sur sulfate de sodium, sauf indication contraire, 
et concentrtes sous pression reduite a des temperature inferieures 6 45”. Les chromato- 
graphies sur couches minces (c.c.m.) utilisent les plaques de gel de silice (Merck F 254, 
Merck, Darmstadt, Allemagne) et les syst&mes &rant (v/v): (A) toluene-acetate 
d’ethyle I:l, (B) ether-hexane 4:1, (C) chloroforme, (D) chloroforme-ether 3:1, 
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(E) &her-hexane 3;1, (F) ither-hexane 1:1, (G) ether, (H) acktate d’Cthyle-hexane 

21, (I) acetate d’ethyle-hexane 1: 1, (J) tolu&ne-a&ate d’Cthyle 2: I_ Les distances 

de migration (R,o& sent indiqutes par rapport au 1,2,3,4,6-penta-0-ac&yl+%- 

glucopyranose pris comme rCf&ence. Les chromatographies sur papier sont descen- 

dantes et utilisent les feuilles Whatman no 1. Les chromatographies preparatives sont 

realisees sur colorme de gel de silice (Merck 60, 70-230 mesh) avec les eluants men- 

tion&. Les points de fusion sont obtenus sous microscope sur platine de Leitz et 
sont CorrigCs. Les pouvoirs rotatoires sont mesur& avec un Quick Polarimetre 

(Roussel et Jouan) B temperature ambiante. Les spectres de r-m-n.-’ H B 250 MHz 

ont Cte mesurCs par M. H. Reutenauer ou M’le M.-L. Dheu dans le cadre du Groupe 

Grenoblois de Resonance MagnCtique NuclCaire avec un appareil Cameca (Thomson 

CSF, Paris), operant en balayage de frequence, avec le tCtramCthylsilane comme 

signal d’accrochage champ-frequence. Les dtplacements chimiques sont mesurls en 

5 (p-p-m.) par rapport & cette reference interne. Les assignations sont usuellement 

confirmCes par les mithodes de double inadiation ou d’INDOR. Les spectres de 

r.m n -’ 3C h 62,SS MHz sont mesurCs avec le mEme appareil (saufindication contraire) _ . 

en transformCe de Fourier et. dCcouplage total ou stlectif du proton. Les deplacements 

chimiques sont mesures en 6 par rapport au tetram&hylsilane. Les spectres de masse 

(appareil MS 30, impact electronique 70 eV, et desorption de champ, systtme de 
traitement de don&e Varian IOO-MS) ont CtC r&Ii&s par M. C. Bosso et sont en 

accord avec les structures proposCes; ils feront l’objet d’un manuscrit separk. 

CMorure de -7,3,4,6-t~tra-O-ac~t~.~-~-D-,nnnllop~~at~os~~e (2). - A une solution de 

chlorure de lithium anhydre (SO0 mg) dans I’HMPA (40 ml), obtenue par dissolution 

du se1 alcalin avec agitation magnetique pendant une nuit h tempCrature ambiante, 

on aJoute le bromure de 2,3,4,6-tetra-O-acetyl-r-D-mannopyranosyle’” (1, 2.5s g, 

6,3 mmol). La solution est secouee energiquement pendant 90 min h tempCrature de 

la pi&e puis diluCe par addition d’acCtate d’Cthyle (SO ml) prealablement refroidi 

h -40”. Le mClange rCactionne1 est ensuite repris par de l’acetate d’ethyie (120 ml j, 

puis 1avC par l‘eau glacee (3 x 100 ml). La phase organique, sCcht?e (chlorure de 

calcium. SO g) et concentree sous pression rtduite, conduit ?I un rCsidu qui crisrallise 

dans un melange dichloromCthane-ether (1,64 g, 71 %I), p-f. 155-161 O, b]iO -2-l” 

(c 1,0, chloroforme); RcoA4, I,05 (Cluant _,-I). Ce composC qui contient encore des 

traces de 2,3,4,6-tetra-O-ac&yl-D-mannopyranose est utilisi sans autre purification 

dans les ktapes ulterieures. L’&hantiilon analytique est obtenu par filtration du 

produit brut pr&dent sur colonne de gel de silice (iluant A), p-f. 162-I 66” (dichioro- 

m~thane--&her), b]i” -17,2” (c l,Ol, chloroforme); lit.” rdt. 1 %, p.f. 165-I 66”, 

m7 -34 (c O,S, chloroforme): lit.” 1 rdt. 19 %, p-f. 164” [r]F -29,5”. 

.-inal. Calc. pour C,,H,,ClO, : C, 45,85: H, 5,22: Cl, 9,67_ TrouvC : C, 45,991 

H, 5,25; Cl, 9,S2. 

p-1Vitroph~i~_t-l-~,3,4,6-te’tra-O-ac~t~.~-~-ti~io-~-D-i~lai~t~op~.rat~o~ic~e (3). - .-i _ Le 

bromure de 2,3,4,6-tktra-0-ac&yl-sc-D-mannopyranosyle” (1, 991 m,o, 2,3 mmol) 

dissous dans 1’HMPA (4 ml) est additionnC dep-nitrobenz&ethiol(747 mg. 4,s mrnol) 
et d’une solution aqueuse saturde de carbonat& de potassium (665 mg dans 0,66 ml 
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p-f. ISO-181”, [c&O +23” (c 5, chloroforme); sm.: m/e 4.55 (0,2) (M-’ -30) (ref. 26), 
331 (12) (t&a-O-ac&yIglycosyl+), 187 (3,l) (331-60-2x42), 169 (100) (331-2x 
60-42), 127 (26) (331-2x60-2x42), 109 (64) (331-3x60-42). 

B. Le bromure de glycosyle 9 (500 mg, I,22 mmol) dissous dans 1’HMPA 
(4mI) est ajoute goutte a goutte au p-nitrobenzenethiolate de sodium (p-nitrobenzene- 
thiol377 mg, 2,43 mmol; HMPA 2 ml; hydrure de sodium 116 mg). Apres une agita- 
tion magnCtique de 2 h ti temperature ambiante, extraction et purification comme 
dtcrit en A, le thioglucoside 11 est obtenu (363 mg, 60 %). 

p-NitropIz~nyi-2,3,4,6-t~tra-O-ac~t3~I-Z-tIzio-~-D-gIz~copyra/zosi~e (12). - A. Le 

chlorure de 2,3,4,6-tetra-0-acetyl-P-D-ghrcopyranosyLe2S (10, I,80 g, 4,9 mmol) 
dissous dans 1’HMPA (6,5 ml) est addition& depnitrobenzenethiol(1,52 gi 10 mmol) 
et d’une solution aqueuse de carbonate de potassium (I,35 g dans I ,35 ml d’eau). 
Apres 3 h d’agitation a temperature ambiante, du chloroforme est ajoute (100 ml) 
et le melange reactionnel lave par l’eau (2 x 100 ml). La solution, sechee et concentree, 
conduit a une huile qui montre en c.c.m. (Cluant B) une tache essentielle et la presence 
de trois autres composants. La purification du melange brut realiste comme pour 3 
(&ant C) permet d’isoler le compose attendu 12 (518 mg, 24%), p.f. 163-l 65” 
(dichloromethane-ether), [u]“,” t-256” (c 0,39, chloroforme); RGOAc I,25 (eluant B); 

- nz/e 455 (0,4) (M sT -30) (ref. 26), 331 (14) (t&r-a-O-acCtylglycosyl’>, IS7 
;2;; (331-60-22X4,), 169 (100) (331-2x60-42), 127 (33) (331-2x60-2x42), 
109 (98) (331-3 x 60-42). 

Anal, Calc. pour CzoH2sN0,,S : C, 49,48; H, 4,78; N, 2,59; S, 6,40. TrouvC : 

C, 49,25; H, 4,86; N, 281; S, 6,5I. 
B. Le chlorure de glycosyle 10 (732 mg, 2 mmol) en solution dans I’HMPA 

(4 ml) est ajoutC goutte & goutte B une solution de p-nitrobenz&ethiolate de sodium, 
prCparCe par addition d’hydrure de sodium (192 m g, 4 mmol) au p-nitrobenzenethiol 
(620 mg, 4 mmol) dissous dans I’HMPA (3 ml). Le melange reactionnel est porti a 
70” pendant 90 min. Le thioglycoside attendu 10 est extrait et purifii: comme en 
A, (553 mg, 60%). 

p-NitropkPnyI-2,3,4,6-te’tm-O-nc~t~I-lj-D-nza~znop~,r-o~zosi~e (5). - Le bromure 
de 2,3,4,6-dtra-C-acetyl-cr-D-maMopyranosyle” (1, 822 mg, 2 mmol) en solution 
dans I’HMPA (2 ml) est addition& au p-nitrophenolate de sodium dans I’HMPA 
(p-nitrophenol 556 mg, 4 mmol; hydrure de sodium 192 mg; HMPA 2 ml). Aprk 
agitation de 2 h a 70”, l’estraction habituelle et deux chromatographies successives 
sur colonne (eluants C et B), on isoIe le produit attendu 5 (168 mg, 1 S %), p.f. 142-144” 
(ether), [z];’ -91,S” (c 0,74, chloroforme); lit.46 p.f. 142-143”, [z]? - 100” (c 1, 
chloroforme). 

p-?vitropheiz~~I-2,3,4,6-t~tra-O-ac~tyI-~-D-gIzzcopyrizo~i~e (13). - Le chlorure 
de 2,3,4,6-t&a-O-acetyl-B-D-glucopyranosyle (10, 732 mg, 2 mmol) est addition& 
au p-nitrophenolate de sodium dans I’HMPA (p-nitrophCno1 556 mg, 4 mmolt 
hydrure de sodium 192 mg; HMPA 2 ml). Aprk extraction comme decrit pour 3, 
le produit attendu 13 est obtenu par chromatographie sur colonne (60 g, Cluant C) 
du melange brut (250 mg, 27%), p.f. I1 1-I 13”; lit.47 p.f. 113O. 
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Anal. Calc. pour C,2H22010S -0,s HzO; C, 39,23; H, 6,31: S, 5,73. TrouvC : 
C, 39,195 H, 6,24; S, 8,36. 

u-~-Glrrcop~ra~~os_~l-I-thio-a-~-mar~~top~~ra~~osi~e (34). - Le dCrivC peracctylt 

33 (153 mg) dissous dans Ie rnetfumol (2 ml) est desacetyfe cornme decrit pour 29 
(mcthylate de sodium, 0,OS ml). Le thiodisaccharide 33 (70 mg, 90 %) est obtenu, par 
lyophilisation, sous forme de mousse cristaliine, [I];” -t-302O (c 0,49, eau). 

A~zal. Calc. pour C,2H220i0S : C, 40,225 H, 6,19; S, S,95. TrouvC : C, 40,OS: 
H, 6,46; S, S,3l. 

~tf~ttl~~~I~-S-(~-D-~a~actop~~ra~~os~~)-4-t~~io-r-D-galacrop~’ra~~o.~icie (36). - Le 

d&iv+ peradtyfe 35 (150 m,o) dissous dans du metflanof ( I ,5 ml) est trnite par une 

solution de methylate de sodium (0,03 ml) pendant une nuit. Aprils neutralisntion 
par la rcsine Ambcrlite IR-120 (H’), evaporation et Iyophilisation de la solution 

aqueuse, Ie thiodisnccharide 36 est obtenu (SO mg), p.f. 239-241’ (methanol-cau). 
b]$’ i- 121” (c O,lQ, eau). 

Auaf. Calc. pour C, 3H210 i eS : C, 41,93 ; H, 6,50; S, S,6 I _ Trouvc : C, 41.66: 
H, 6,53: S, S&3. 

1lfc~t?~_~~f-4-S-(/3-~-~l~rcop~~~t-a~~os_~~i)-4-t/~io-x-~-~~~rcop~~ra~~~s~cfe (35). - Le d&i\ 6 
perac&ylC 37 (163 mg). trait6 dans lcs conditions d&rites pr&zCdemment. conduit B 

38 ohtenu quantitativement (95 mg), sous sa forme Mni-hj drntk, aprk J~ophilisntion 
de S;I solution aqueuse, b]F +44,4” (c 0,36. eau). 

Arm/. Calc. pour C13H1;0, ,S -0,s H,O : C, 40.93: H, 6.60: S. S,40. TrouvP : 

C, 40,SZ; H, 6,5S: S, S,O5. 

~~fi;rl?l~l-4-S-(;c-~-~litco~~~lmrc~.s~~I)-4-l/~io-z-D-glrrco~~~-~n~7osic~~~ (40). -- Le dtki~ d 

peradtyle 39 (100 mg). trait6 comme dCcrit prCcCdemment. donne 40 en rendement 
quantitalif (53 mg. IOO%), [x]:” +210,5” (c O,l9. eau). 

Anal. Calc. pour C, 3H2a0, J *H,O : C. 39.99: H. 6.71: S, S.21. Trow P : 
C. 39.91 : H, 6,S7: S, 8,lS. 
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