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ABSTRACT 

The N-imidazolylsulfonyl derivatives of methyl 3-O-benzyl-4,6-O-benzyl- 
idene-a-o-mannopyranoside, methyl 3,4,6-tri-0-benzyl-a-D-mannopyranoside, a 
lactose derivative 10 protected everywhere except at OH-2’, benzyl 6-O-allyl-3,4- 
O-isopropylidene-a-D-galactopyranoside, and methyl 3,4,6-tri-0-methyl++ 
galactopyranoside were prepared. Reactions of the manno derivatives with azide in 
toluene solution gave a moderate yield of the glucu azides 3 and 6, probably because 
of the prevalence of frans-elimination. A normal substitution product was obtained 
with one of the galucto derivatives, namely benzyl6-0-allyl-2-azido-2-deoxy-3,4-0- 
isopropylidene-a-D-talopyranoside, a precursor of benzyl 2-acetamido-2-deoxy-a- 
D-talopyranoside. However, the main reaction was always a ring contraction with 
C-l substitution, leading to the epimeric pairs 12, W; 14,l5; 26, 27; and 32,33. 

SOMMAIRE 

Nous avons prepare les derives N-imidazolylsulfonates du methyl-3-O-ben- 
zyl-4,6-0-benzylidbne-a-o-mannopyranoside, du methyl3,4,6-tri-O-benzyl-a-n- 
mannopyranoside, d’un derive 10 du lactose protege partout sauf sur OH-2’, du 
benzyl-6-0-allyl-3,4-O-isopropylid~ne-a-~-galactopyranoside et du methyl-3,4,6- 
tri-0-methyl-/?-D-galactopyranoside. Le traitement des d&iv& maltno par l’azoture 
en solution toluenique donne les azides gluco 3 et 6 avec un rendement mod&t, 
affaibli par la formation preponderante d’un produit parasite, probablement 
l’olefine d’elimination. En strie gulucto, on a pu observer dans un cas, avec 
l’azoture, le produit de substitution nucltophile, le benzyld-0-allyl-2-azido-Z 
desoxy-3,4-O-isopropylidene-a-n-talopyranoside, precurseur du benzyl-2-a&t- 
amido-Zdtsoxy-a-o-talopyranoside. Neanmoins, la reaction principale est toujours 
une regression de cycle avec substitution du nucleophile sur C-l, conduisant a un 
melange d’epimeres derives du 2,5-anhydro-talitol, I2 et W, 14 et 15, 26 et 27, 32 
et 33. 

*Adresse actuelle: Central Agricultural Research, Cairo University Street, Giza, figypte. 
+A qui doit &tre adresske toute correspondance. 
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INTRODUCTION 

Le groupement partant ZV-imidazolylsulfonyle, imagine par Hanessian et 
Vat&let a apporte une solution satisfaisante et generale au probleme de la substitu- 
tion nucleophile en C-2 d’un D-glucopyranoside, qui est notoirement difficile (voir 
la bibliographie, ref. 1 ainsi que la ref. 2). Nous examinons ici I’extension de cette 
reaction aux N-imidazolylsulfonates en C-2 de deux rw-D-mannopyranosides 2 et 5, 
et de trois cy- ou /3-D-galactopyranosides, 11,23 et 31. Ces derives ont CtC prepares 
B partir des alcools correspondants, 1, 4, 10, 22, 30 par I’une ou l’autre des deux 
methodes d&rites’: action de l’imidazole en exces sur le chlorosulfate prepare a 
-40” dans la N,N-dimethylformamide, ou traitement de l’alcoolate par Ie l,l- 
sulfurylimidazole dans le m&me solvant. Comme dans les examples publies, ces 
derives reagissent relativement vite dans des conditions modCrees--quelques 
heures dans le toluene entre SO et llO”-mais le tours de la reaction est plus com- 
plexe . 

RlkWLTATS ET DISCUSSION 

Le traitement du mCthyl-3-0-benzyl-4,6-O-benzylid&ne-ZO-(N-imidazolyl- 

sulfonyl)-cu-D-mannopyranoside (2) par l’azoture de tetrabutylammonium donne, 
avec 23% de rendement, un azide cristallise, auquel nous attribuons la structure 3. 
en raison de sa composition, de sa non-identid avec l’epimere a-D-&co connu’, et 
du couplage axial-equatorial J, ,2 35 Hz en r.m.n.-‘H. I1 se forme simultanement 
un produit majeur, que now n’avons pas pu caracteriser en raison de sa labilite au 
tours de l’isolement, pour lequel nous proposons la structure 7 d’un produit de 
truns-elimination. 

Nous nous sommes alors demand6 si la rigidite conformationnelle due au 
groupement c&al ne favorisait pas cette evolution parasite en privilegiant la dis- 
position anti de H-3 par rapport au groupement partant. En effet, le mtme essai de 
substitution du mCthyl-3,4,6-tri-O-benzyl-2-O-(N-imidazolylsulfonyl)-~-D-manno- 
pyranoside (5), prepare a partir du pyranoside estimt plus souple 4 a don& l’azide 
6 avec un rendement de 34%, qui peut Ctre consider-e comme prtparativement 
acceptable, Ctant donne la simplicite de mise en ceuvre. La encore, il se forme un 
produit preponderant instable, qui pourrait Ctre l’analogue 8 de 7. 

En serie D-galactopyranose, quelle que soit l’anomerie, les imidazolyl- 
sulfonates reagissent avec les nucltophiles azoture et benzoate selon le Schema 1. 

Avec le benzoate, on obtient un melange non separable d’esters benzoi’ques 
sur C-l, ce qui se traduit par un deplacement tres important des protons ex- 
anomeriques vers les champs faibles, 6 6,44 et 6.60. La double substitution sur C-l 
implique une structure de 2,5-anhydrohexose, qui est confirmee par I’etude de 
I’hydrolyse reductive avec I’aluminohydrure de lithium. 11 y a separation du sub- 
stituant primitivement anomerique sur le galactose (Schema 2). Les spectres de 
r.m.n.JH des composes obtenus (ou de leurs derives acetyles) sont regroup& sur 
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le Tableau I, L’extreme similitude de ces spectres confirme l’identitk de leur 

squelette fondamental. Le couplage faible ou nul entre H-2 et H-3 indique leur 

disposition hztts sur un cycle furannique, tandis que le couplage de 6 Hz entre H-3 
et I-I-4 indique la tendance au paralliflisme de ces protons situ& B la jonction dss 
dew cycles 2 cinq Clkments. 

Le premier exemple de cette drie cencerne le d&iv6 9 du lactose3*4 que nous 
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avons pu preparer avec 42% de rendement en utilisant une recristallisation dans 
l’ether isopropylique. Apt& benzoylation sur la fonction alcool primairej, now 
avons un modele de /3-D-galactopyranoside IO completement protege, sauf sur OH- 
2’. Nous avons vCrifi6 que le p-tolubnesulfonate correspondant Ctait inerte: il n’y a 
aucune reaction en 10 jours dans le toluene a 100” en presence d’azoture de tetra- 
butylammonium. Par contre l’imidazolylsulfonate 11 mis en presence de benzoate 
de tetrabutylammonium dans le toluene a 80” disparait completement en 6 h au 
profit d’un melange non separable de dibenzoates obtenu avec un rendement global 

de 83%. Le spectre de r.m.n. -rH de ce melange est Cvidemment trb complexe, 
cependant on y reconnait la presence de deux doublets d’intensite relative 0,22 et 
0,78 H, exceptionnellement deplaces vers les champs faibles, S 6,40 et 6,60. 
L’interpretation la plus simple est qu’il s’agit de protons H-l de l’unite galactose 
qui sont gtmines a une fonction benzoate. Ceci suggere, pour les constituants du 
melange, les deux structures Cpimeres 12 et 13 qui resultent d’une regression de 

cycle avec formation d’un 2,5-anhydro-o-galactose. Cette interpretation est con- 
firmee par la reduction du melange 12, l3 avec l’aluminohydrure de lithium, qui 
donne deux produits. On reconnait tout de suite que le plus polaire en chromato- 

graphie, obtenu avec 78% de rendement, est le derive acyclique du o-glucose 20, 
en le convertissant en benzoate cristallise conruG, 21, p.f_ 102”. Quant au produit 
le moins polaire, obtenu presque quantitativement, il presente une composition et 
un spectre de r.m.n.-‘H compatibles avec la structure 16, dCrivCe du 2,5-anhydro-o- 
talitol. Ceci est Cgalement vrai du produit d’aktylation 17, caracterise en plus par 
son spectre de r.m.n.J3C. 

Le traitement de l’imidazolylsulfonate 11 par l’azoture de tetrabutylam- 
monium donne un melange de deux azides (v,,,,, 2110 et 2130 cm-l), aisement 
separables parce que le plus abondant est cristallist, p.f. 155”. On observe encore 
en r.m.n.-*H un signal de proton dCplacC vers les champs faibles, 6 5,36, quoique 
evidemment moins que dans le cas ou ce proton est gemine a une fonction benzoate. 
Par reduction avec l’aluminohydrure de lithium, on Climine encore le compose 20, 
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TABIXAU I 

DONNkES DE R.M.N.-‘H DES PROTONS DE LA CHAiNE DES 2,5-ANHYDROALDITOLSe 

Composi H-l H-I' H-2 H-3 H-4 H-S H-6 H-6’ 

14ouls 

lSoul4 

16 

17 

19 

Zdoun 

27OU26 

2.9 

3‘50 3,72 

(he) 
4706 
(5) (5) 
(2J 12) 
3,52 3,oS 

(5) (9) 
(II 14) 

3,54 3,&s 

WI (9) 
(2J 14) 

4,46 

(31 
4,12 

(3s) 

3,59 3,atl 

(5) (9s) 
(2J 13,5) 

4,02 

4,34 

(1) 

4,14 

(0) 

4,56 

(6) 

4,43 

(0) 

4,59 

(6) 

4,24 4,72 

(1) (6,s) 
4,16 4,86 

(0) (675) 

(1) 

4990 
(6) 
4,94 

(6) 
452 

4,s 
(6) 

4,14 

(4) 
:g 454 
4,62 0 

(4) (h 
4,79 4,42 

(4) (m) 

4,78 3,99 

(4) (4) (4) 

4,76 4,lO 

(4) (4) (7) 

4,76 4,38 

(4) (5) (7) 
4,70 4,26 

(4*5) Y 
4970 4,13 

(4) (4)(@ 

4,04 
(2J11,5) 
3s 3,72 

(law) 

3,89 

(hs) 

4,x3 4,40 
(*J 12) 

3,74 3,60 
(2J 11 Hz) 

3,70 3,58 
(*J 11 Hz) 

3,76 3,65 
(*J 11) 

#Voir M&hodes g&&ales. La valeur en 6 est suivi du couplage vicinai aver le proton de rang supkieur 
ou bentuellement du couplage zJ en Hz; m: multiplet. ba 6,28 (1, NH), 2,28 (OH). es 5,98 (NH). CF,,+,, 
8, I,,,, 5 Hz. 

l’autre fragment &ant une amine, qui est N-ac&ylCe dam le methanol pour dormer 
l’amide cristallis&e IS. L’adtylation ordinaire conduit & un d&iv6 ~,~-di~~~l~ 
19. 

On n’a done pas observe de substitution nucleophile normale avec le N- 
imidazolylsulfonate du /3-D-gaiactopyranoside particulier 10. Pour voir si l’anomalie 
Btait due a l’anomerie p ou B la partie D-glucose, nous avons btudil? un modele plus 
simple, le benzyl-6-O-aUyl-3,4-O-isopropylid~ne-cu-D-galactopyranoside (22), deja 
connu6. Le d&iv6 N-imidazolylsulfonyle 23, traite par l’azoture de tetrabutyl- 
ammonium dans les mc?mes conditions que 10, donne trois azides (v,, 2110 cmV1), 
le melange di~~ement &parable de 26 et 27 (40%), et un troisieme azide (17%) 
auquel nous attribuons la structure “nortnale” 24. La reduction par l’alumino- 
hydrure de lithium du melange 26,27 conduit B une amine 28 acetylable en amide 
cristallisde 29. Les signaux aromatiques et benzyliques sont absents des spectres de 
r.m.n.JH et J3C de cette amide, ce qui, avec la composition, confirme que 
l’aglycone benzylique s’est eliminte. Le spectre de r.m.n.-III est compatible avec 
la structure propode (Tableau I). 
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Par contre l’azide le plus polaire obtenu dans la reaction donne par reduction 
avec l’aluminohydrure de lithium, suivie d’acetylation, un derive ou persiste le 
groupement benzyle, comme le montre la composition C,,H,,NO,. On observe les 
signaux du groupement benzyle sur le spectre de r.m.n.-‘H. Par ailleurs, nous 
n’avons pas pu interpreter I’ensemble des protons squelettaux par suite de super- 
positions, meme a 250 MHz. L’enlhement des groupements protecteurs en une 
seule Ctape par reflux dans le methanol en presence de palladium sur charbon et de 
p-toluenesulfonate de pyridinium donne le benzyl-2-acetamido-2-desoxy-a-D-talo- 
pyranoside, qui est per-0-acetyle. Le spectre de r.m.n.-‘H de ce peracetate, qui est 
completement analysable, est parfaitement compatible avec la structure benzyl-Z 
acCtamido-3,4,6-tri-O-acttyl-2-dCsoxy-a-o-talopyranoside dans la conformation 

“C,(“)- 
Finalement, nous avons voulu voir si, comme sur le mannopyranoside 1, la 

rigidite conformationnelle favorisait une reaction de diversion par rapport a la sub- 
stitution nucleophile. Le dernier modele est le methyl-3,4,6-tri-0-methyl-/3-D- 
galactopyranoside (30). On a deja prepare ce compose A partir de l’tther tritylique 
35, avec une protection temporaire de OH-2 par p-toluenesulfonylation7. Nous le 
preparons en protegeant ce groupement hydroxyle sous la forme ether allylique, ce 
qui donne le compose cristallist 36. Une hydrolyse acide mod&&e, une permethyla- 
tion, et enfin l’elimination du groupement allylique donnent le compose 30. C’est 
un solide a bas point de fusion, commodement caracterise par sa derivation en 
IV-imidazolylsulfonate 31, p.f. 125”. 

L’azidation dans nos conditions entraine la encore une regression de cycle. 
On obtient le melange non separable des azides 32 et 33. La reduction suivie 
d’acetylation donne un compose cristallise, p.f. 75”, que nous formulons selon 34. 
La perte de I’aglycone OCH, est attestee par la composition C,,H,,NO, et la 
presence de settlement trois signaux CH, dans le spectre de r.m.n.-W. 

En premier lieu, ces experiences confirment la reactivitt Clevee du groupe- 
ment imidazolylsulfonyle. Ces derives disparaissent completement en quelques 
heures dans le toluene 2 80”, alors que les cr-pyranosides analogues chloress, alkyl- 
sulfonCsg et arylsulfonds sont inertes, mCme dans la N,N-dimethylformamide au 
reflux pendant de longues ptriodes. D’autre part, on a montre’ que le passage par 
le N-imidazolylsulfonate permettait de realiser avec une efficacite presque quantita- 
tive la substitution nucltophile de C-2 du methyl-3-O-benzyl-4,6-O-benzylidene-cr- 
D-glucopyranoside, Les diversions que nous avons observees ne sont done pas dues 
a une stabilite exceptionnelle de la liaison C-O des IV-imidazolylsulfonates en- 
visages ici, mais a une resistance particuliere a l’etablissement de l’etat de transition 
sN2. 

Dans le cas des a-D-mannopyranosides, on a explique l’inertie des groupe- 
ments partants classiques en remarquant que le nucltophile devrait entrer suivant 
une direction approximativement parallele a la liaison anom&riqueR. Dans le cas de 
la substitution des galactoyranosides, nous remarquons que le nucleophile doit sur- 
monter une interaction 1,3-diaxiale avec les substituants sur C-4, et peut-&tre avec 



la paire libre p de l’atome d’oxygbne cyclique. 11 est peutCtre significatif que la 
seule substitution normale ait CtC observee avec un a-D-pyranoside, ou le niveau 
d’energie de cette paire libre est abaisse par I’effet anomere. 

La participation de l’atome d’oxygtne cyclique a l’elimination d’un groupe- 
ment equatorial vigoureusement nucleofuge en C-2 dun pyranoside, conduisant a 
un derive de 2,5-anhydro-sucre, est une reaction bien connue’O. Ainsi la desamina- 
tion nitreuse du 2-amino-2desoxy-D-galactose donne-t-elle le 2,5-anhydro-D-talose 
en milieu aqueux ti. Dans notre cas, on peut imaginer qu’un edifice charge positive- 
ment, libre ou associe de facon l&he au nucleofuge, se stabilise par attaque par le 
nucleophile Z- en C-l, sur une face ou l’autre du cycle. 

PARTIEEXPkRIMENTALE 

Mkthodes gtWruZes. - Les temps de reaction sont estimts par controle 
c.c.m., avec l’eluant employe dans la chromatographie sur colonne consecutive. 
Pour celle-ci, on a employ6 un gel de silice 70-230 mesh. La composition du 
melange tluant est donnee v/v. On a enregistre les spectres de r.m.n. de solution 
dans CDCl, avec Me,Si comme reference interne, a 250 MHz pour *H et 15,OS 
MHz pour 13C. Seuls sont rapport& les signaux jug& utiles a l’argumentation. On 
doit considerer les autres comme compatibles avec la structure proposee chaque 
fois qu’on a pu les attribuer sans equivoque. Les signaux des protons squelettaux 
des composes U-19,26,27 et 29 sont regroup& dans le Tableau I. 

Prt?parution des N-imiduzolylsuljonates. - Me’thode A. L’alcool (1 mmol) et 
l’imidazole (6 mmol) sont dissous dans la N,N-dimethylformamide (5 mL). On 
refroidit a -4O”, sous courant de N, set, et ajoute le chlorure de sulfuryle (1,5 
mmol). On agite 1 h a -40” puis 1 h a temperature ambiante. on ajoute de l’eau 
puis de l’ether ou du chloroforme suivant la solubilite du sulfonate, lave la phase 
organique plusieurs fois a l’eau, &he (Na,SO,) et Cvapore a sec. On a ainsi prepare 
les derives 2 et 5. 

M&hode B. On ajoute l’alcool (1 mmol) dissous dans la N,N-dimethylfor- 
mamide anhydre (4 mL) refroidie a O”, a une suspension d’hydrure de sodium (1,s 
Cq.) dans le mCme solvant (1 mL) refroidie a 0” sous courant de N, sec. On agite 
ensuite 30 min a temperature ambiante. On refroidit a -40” et ajoute le l,l’- 
sulfuryldiimidazole (1,5 Cq.) dissous dans la NJ-dimethylformamide (3 mL). 
Apres avoir agite a -40” jusqu’a la fin de la reaction, jugee par c.c.m. (0,5-4 h) on 
ajoute du methanol (0,2 mL) et agite 15 min a -40”. On additionne la solution a 
l’eau, extrait 2 fois a P&her, lave la phase CthCrCe a l’eau jusqu’a neutralite. On 
stche (Na,SO,), tvapore a set et chromatographie le residu sur colonne. On a 
prepare ainsi 11,23 et 31. 

M~thyl-3-O-benzyl-4,6-0-benzylid~ne-2-0-(N-imiduzolylsulfonyI)-cr-D-mun- 
nopyrunoside (2). - La chromatographie (&her&her de p&role, 3: 1) du residu 
obtenu a partir de 3 g de 1 (ref. 12) donne le derive 2, mousse (3,42 g; 85%), [al&O 
-1,5” (c 1,3, ethanol); r.m.n.JH: 6 4,76 (s, H-l), 4,76 (d, & 3 Hz, H-2). 
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lave une fois a l’eau, Cvapore B set et chromatographie le residu (CtherGther de 
petrole, 1:2). La premiere fraction est 6 (0,14 g; 34%) obtenu sous forme d’huile, 
[al&O +86,3” (c 0,74, dichloromethane). 

Anal. Calc. pour qsH,,N,05: C, 68,7; H, 6,4; N, 8,6; 0, 16,3. Trouve: C, 
68,9; H, 65; N, 8,4; 0, 16,l. 

4-0-[I-(R,S)-2,5-Anhydro-I,6-di-O-benzoyZ-3,4-O-isopropyZid~ne-~-tulosy~- 
2,3:5,6-di-0-isopropylidtine-D-glucose dimtthyl-acttal(l.2, W). - On chauffe 6 h B 
80” une solution du derive 11 (4,74 g; 6,4 mmol) et de benzoate de tetrabutyl- 
ammonium (7 g; 3 tq.) dans le toldne (50 mL) et puis Cvapore ?I sec. La chromato- 
graphie du residu (ether-hexane, 3: 1) &pare le melange d’epimeres (l.2, W) (6 g; 
83%); r.m.n.-‘H: S 660 (d, 0,78 H, J,V,2P 4 Hz, H-l’), 6,44 (d, 0,22 H, Jr.,,. 4 Hz, 
H-l”). 

Anal. Calc. pour C3,H4s0r4: C, 62,O; H, 6,8; 0, 31,2. TrouvC: C, 62,l; H, 
6,8; 0, 31,2. 

2,5-Anhydro-3,4-0-isopropylidkne-D-talitoZ(l6). - On traite pendant 10 min 
B temperature ambiante une solution du melange 12, I.3 (350 g, 4,9 mmol) dans 
l’oxolane (40 mL) par LiAQ (0,56 g). On d&wit l’excts de reactif avec de 
l’adtate d’ethyle (3 gouttes). On ajoute de l’ether (200 mL) puis de l’eau goutte & 
goutte (1 mL). On filtre et Cvapore. La chromatographie du residu (ether-hexane, 
3:l) s&pare d’abord le derive 16, huile (88%), [@]A0 +4,35” (c 1,8, dichloro- 
methane); vi,“, 3500 cm-l (OH). 

Anal. Calc. pour C&,0,: C, 52,9; H, 7,9; 0,39,2. TrouvC: C, 52,6; H, 7,9; 
0,39,7. 

La poursuite de la chromatographie donne alors le compose 20, une huile 
(78%). 

l,6-Di-O-acCtyl-2,5-anhydro-3,4-O-isopropylid~ne-~-tulitol (17). - Obtenu 
de la faGon habituelle (anhydride acetique-pyridine), purifie par chromatographie 
(ether-hexane, 3: l), huile (61%); [a] A0 -3,O“ (c 2, dichloromethane); #; 1760 
cm-* (CO); r.m.n .J3C: 6 170,5 (CO), 170,2 (CO), 112,9 (CMe,), 82,9, 84,0,81,2, 
79,2 (C-2,3,4,5), 63,2, 63,5 (C-1,6), 26,2,24,9 [(CH,),C], 20,7 (CH,CO). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,: C, 54,2; H, 7,0; 0,38,8. TrouvC: C, 54,7; H, 6,8; 
0, 38,2. 

4-0-[I-(R et S)-2,5-Anhydro-l-azido-6-O-benzoyl-3,4-O-isopropylid~ne-D-ta- 
losylj-2,3:5,6-di-O-isopropylidtke-D-glucose dimtthyl-ac&al(l4 et 15, ou 15 et 14). 
- On chauffe une solution du derive 11 (5 g, 6,7 mmol) dans le tolubne (50 mL) 
en presence d’azoture de tetrabutylammonium (3 tq. ; 5,7 g) a 80” pendant 6 h. On 
Cvapore le solvant et chromatographie le residu (ether&her de p&role, 1: 1). On 
recueille d’abord l’azide cristallid 14 ou 15 (2,06 g; 48%) p.f. 155” (ether-hexane), 
[alA +13” (c 2, dichloromethane); vfiz 2130 cm-l (N3)_ 

Anal. Calc. pour .C,H,,N,O,,: C, 56,5; H, 6,8; N, 6,6; 0, 30,l. TrouvC: C, 
56,9; H, 6,9; N, 6,6; 0, 29,5. 

La poursuite de la chromatographie donne l’azide huileux I.5 ou 14 (1,08 g; 
28%), [LY]~O +43” (c 2, dichloromtthane); VIE 2110 cm-l (N3). 
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Anal. Calc. pour C,JI,N,O,,: C, 56,5; H, 6,8; 0, 30,l. Trouve: C, S&7; H, 
6,8; N, 6,6; 0, 29,9. 

1-AcLtumido-6-O-ac~tyl-2,5-anhydro-l-d~soxy-3,4-O-isopropyZid~ne-~-t~l~tol 

(19). - On traite une solution de 14 et 15 (1,8 g; 3 mmol) dans l’oxolane (20 mL) 
par LiAlH, (0,32 g; 3 kq.) pendant 10 min 2 temperature ambiante. On traite ti 
l’ether (200 mL) et a l’eau (1 mL), on evapore a set en presence de toluene (3 X 

100 mL) et chromatographie le rksidu. L’ether pur &re d’abord le compose 20, 
puis le melange ether-methanol (9: 1) klue l’amine de reduction qui est dissoute 
dans le methanol (15 mL) et N-acetylee par l’anhydride acetique (0.5 mL). On 
kvapore a set et la chromatographie du residu (ether-methanol) donne l’amide 18 
(52%), p-f. 120” (ether-hexane), [CX] ,$” +26,7” (c 1,5, dichloromethane); r#; 33OG 
3500 (OH), 1680 (amide I), 1570 cm-’ (amide IT). 

Le compose 18 est O-acetyle de la faGon habituelle, pour donner, apres 
purification chromatographique (ether-methanol, 9: l), le compose 19 (61%), p.f. 

140” (ether-hexane), [cy];” +128” (c 1,2, dichlorornethane); r.m.n.J3C: S 170.8 
(CO), 170,7 (CO), 113,O (O-C-O), 83,2, 83,1, 80,8, 78,0 (C-2,3,4,5), 42,9 (C-6), 
39,l (C-l), 262, 25,0 (CT&C), 23,0 (CH,CON), 20,9 (CH,CO,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 54,3; H, 7.4; N, 4,9; 0, 33,4. Trouve: C, 
54,l; H, 7,3; N, 4,9; 0, 33,2. 

B-O-Benzoyl-2,3:5,6-di-O-isopropyiid~ne-D-glucose dim&hyl-a&al (21). - 

Prepark de la faGon habituelle Zt partir du composk 20 et purifie par chromatogra- 
phie (ether-hexane, 3:l) (92%), p.f. 102” (hexane), [al&O -4,4” (c 1.8, dichloro- 
m&hane); litt.s p.f. lOl-102”, [c@ -3” (c 3,5, chloroforme). Le spectre de r.m.n.- 
1FI pour une solution dans le (2HJbenzene est identique a celui qui est publie. 

I-(R,S)-6-AZZyl-2,5-anhydro-l-C-azido-l-O-benzyl-D-tulitol (26, 27). - On 
chauffe pendant 6 h & 80” une solution du dkrivk 23 (16,3 g; 34,2 mmol) dans le 
tolu&e (200 mL) en presence d’azoture de t&.rabutylammonium (29,2 g; 3 eq.), 
puis evapore a sec. La chromatographie du residu (ether-ether de petrole, 1 :l) 
donne d’abord un des epimeres 26 ou 27, huile; vE= 2110 cm-l (N,); r.m.n.-IH: S 

7,24 (m, 5 H, Ph), 5,9 (m, 1 H, -CH=CHJ; 5,22 (m, 2 H, -CH=CH,). 4,96 (d, J 
12 Hz, CH,Ph), 1,48 (s, 3 H, CH,), 1,3 (s, 3 H, CH,) (voir aussi le Tableau I). 

Anal. Calc. pour C,,H,,N,O,: C, 60,8; H, 6.7; N, 11,2; 0, 21,3. Trouve: C, 

61,O; H, 6,8; N, 10,9; 0, 21.4. 
La poursuite de la chromatographie donne le melange non separable d’azides 

epimeres (5,5 g; 40%), puis dans la derniere fraction une petite quantite du deuxieme 
Cpimere pur (27 ou 26); viz 2110 cm-r (N3); r.m.n.- *H: 6 7,32 (m, 5 H, Ph), 5,9 
(m, 1 H, -CH=CH2), 5,22 (m, 2 H, -C=CH,), 4,82 (d, J 12 Hz, CH,Ph), 4,6 (d, 
1 H, CH,Ph), 4,04 (m, 1 H, -OCH,-CH=CH,), 1,46 (s, 3 H, CH,), i.32 (s. 3 H, 
CH,) (voir aussi le Tableau I). 

Benzyl-6-O-aliyi-2-azido-2-d~soxy-3,4-O-isuprupylid~ne-a-~-talopyranoside 

(W- - Huile obtenue comme derniere fraction de la chromatographie ci-dessus 
(2,4g; 17%); vipX 2110 cm-r (NJ; r.m.n.- *H: 6 7,36 (m, Ph), 5,90 (m, -CH=CH,), 
5,40 (m, -CH=CH,), 5,02 (d, J,,, 6,5 Hz, H-l), 4,82 4,60 (2d, 2J 11,5 HZ, CH?Ph), 
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4,47 (q, J3,4 7,5 Hz, H-3), 4,23 (q, J4,s 2 Hz, H-4), 4,03 (m, -OCZ+CH=CH,), 

3783 (0, Js,6 535 Js.6’ 7 Hz, H-5)) 3,64 (q, *J 10 Hz, H-6)) 3,56 (q, H-6’) 3,56 (q, 
H-2), 1,52, 1,34 (2 s, CMe,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,N,O,: C, 60,8; H, 6,7; N, 11,2; 0, 21,3. Trot&: C, 
61,O; H, 6,7; N, 11,2; 0, 21,4. 

l-AcCtamido-6-O-allyl-2,5-anhydro-l-d~soxy-3,4-0-isopropylidtne-~-talitol 
(29). - On agite pendant 10 min ?I temperature ambiante une solution de l’azide 
26,27 (3 g; 8,7 mmol) dans l’oxolane (30 mL) en presence de LiAlH, (0,98 g). On 
traite a P&her (300 mL) puis a l’eau goutte g goutte (1 mL), filtre et Climine l’eau 
par coevaporation avec du toluene (4 x 100 mL). On acttyle le residu dissous dans 
le methanol (20 mL) par l’anhydride acetique (0,5 mL), Cvapore ti set et chromato- 
graphie le residu (ether-methanol, 9:1), ce qui donne l’amide 29 (1,2 g; 53%), p.f. 
73” (ether-hexane), [a]ho (c 4, dichloromethane); #E 1670 (amide II), 1570 cm-’ 
(amide I); r.m.n.-‘H: 6 6,02-5,8 (2 H, NH, -CH=CH,), 5,24 (m, 2 H, -CH=CH,), 
4,1-4,0 (m, 2 H, H-2, -O-CH2-C=CH2), 2,0 (s, 3 H, CH,), 1,48 (1,3 H, CH,), 
1,28 (s, 3 H, CH,) (voir aussi le Tableau I); r.m.n.-i3C: 6 170,O (CO), 133,8 
(-CH=CH,), 116,4 (-CH=CH,), 111,6 (Me,C), 82,2,82,1, 80,1,78,3 (C-2,3,4,5), 
71,5 (C-6), 67,9 (CI-I,-CH=CH,), 38,3 (C-l), 25,3,24,0 [(CH,),C] 22,0 (CHsCO). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NOs: C, 58,9; H, 8,l; N, 4,9; 0, 28,0. Trouvk C, 
58,3; H, 8,l; N, $2; 0, 28,7. 

Benzyl-2-ac~tamido-6-O-allyl-2-d~soxy-3,4-O-isopropylid~ne-c-~-tulopyra- 

noside (25). - La reduction du compost 31(0,9 g; 2,6 mmol) par LiAlH,, la Wad- 
tylation du produit reduit, et l’isolement du produit N-a&y16 s’effectuent comme 
B partir de l’azide 33,34 pour donner la talosamine acetyKe 25 (0,4 g; 43%), [o]i$O 
+116” (CO,& dichloromethane); vmax fi1m 3300 (NH), 1680 (amide II), 1570 cm-’ (amide 
II); r.m.n.-‘H: 6 740 (5 H, Ph), 4,80 (d, 1 H, *J 12 Hz, Ph-CHH), 4,68 (d, 1 H, 
PhCHH), 2,04 (s, 3 H, AC), 1,42, 124 [2 s, 2 x 3 H, C(CH,),]. 

Anal. Calc. pour q,H,pO,: C, 64,4; H, 7,5; N, 3,6; 0, 24,5. Trouvt: C, 
64,3; H, 7,3; N, 3,3; 0, 24,3. 

Traitement de 32 par Pd-C. - On chauffe a reflux une solution du sucre 
protege 32 (0,35 g; 0,9 mol) dans le methanol (3 mL) en presence de Pd-C (10%; 
0,l g) et dep-toluenesulfonate de pyridinium (42 mg; 0,2 Cq.). La chromatographie 
(ether-methanol, 37:3) &pare le benzyl glycoside, p.f. 105” (methanol) (210 mg; 
77%). Celui-ci est adtyle de la facon habituelle en benzyl-2-acetamido-3,4,6-u-i-O- 
adtyl-2desoxy-a-o-talopyranoside; r.m.n.-‘H: 6 7,69 (Ph), 6,58 (d, 1 H, J2,NH 9,5 
Hz, NH), 5,70 (largeur 4 Hz, 1 H, H-4) 5,61 (q, 1 H, J3,4 4, J2,3 4 Hz, H-3), 5,20 
(s, 1 H, H-l), 4,98,4,78 (deux d, 2 x 1 H, *J 11,5 Hz, OCH,), 4,72 (q, 1 H, H-2), 
4,54 (q, 1 H, J5,6 6, J5,6, 7 Hz, H-5), 4,42 (m, H-6,6’), 2,50 (s, 3 H, NAc), 2,28,2,32, 
2,36 (3 s, 3 x 3 H, 3 OAc). 

M~thyl-2-O-allyl-3,4-O-isopropylid~ne-6-O-trityl-~-~-galactopyranoside (36). 
- Au compost 35 (ref. 7; 3,06 g, 6,4 mmol) dans la ZV,N-dimethylformamide (30 
mL) on ajoute NaH (2 Cq.; 0,51 g; 60%) a 0” sous agitation pendant 30 min, puis 
le bromure d’allyle (3 Cq.; 1,7 mL) a temperature ambiante, goutte B goutte, sous 
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agitation. Apr&s 2 h, on ajoute de l’tther (300 mL), puis du methanol (10 mL) 
goutte a goutte. On lave a l’eau, &he et Cvapore. La cristallisation du residu 
(ether-hexane) donne l’tther allylique 36, p.f. 167”, [cx],$” -16” (c 2,5, dichloro- 
methane). 

Anal. Calc. pour Cs2HS60h: C, 74,4; H, 7,0; 0, 18,6. Trouve: C, 74,3; H, 7,0; 
0, 18,4. 

M&hyl-3,4, 6-tri-0-mtthyl-p-D-galactopyranoside (30). - On chauffe a 60” 
une solution du compost 36 (30 g; 63 mmol) dans l’acide acetique a 90% (200 mL), 
on tvapore a set et recristallise le compose 37, p.f. 85” (ether-mCthanol), [Q]$’ -9” 
(c 1,8, dichloromethane). 

On agite pendant 30 min a 0” une solution du compose 37 (9,7 g; 41 mmol) 
dans la ZV,N-dimethylformamide (100 mL) en presence de NaH (6,2 g; 80% ; 5 Cq.), 
puis 1 h a temperature ambiante en presence d’iodure de mtthyle (25,7 mL, 10 
Cq.). Le traitement biphasique habitue1 donne un residu qui est purifie par chroma- 
tographie (ether-hexane, 3: 1). On obtient ainsi le compose 38 (9,7 g; 85%) qui est 
dissout dans le dimethyl sulfoxide (100 mL). On ajoute le tert-butylate de potassium 
(11,8 g; 3 Cq.) et agite pendant 2 h a 100”. On sCpare le produit organique de la 
faGon habituelle et on le maintient pendant 1 h a 60” en solution dans l’acide 
acetique a 90%. On Cvapore a set et sbche par coevaporation avec du toluene. La 
chromatographie du residu (ether-methanol, 9: 1) donne le compose 30 (4,83 g; 
58%) p.f. 40” (ether-methanol), [a] 6” -7.5” (c 1,6, dichloromethane); le spectre 

de r.m.n.-‘H dans D,O est identique a celui qui a ete publie’. 
l-(R,S)-2,5-Anhydro-Z-C-azido-l,3,4,6-t~tra-O-mtthyl-~-talitol (32, 33). - 

On chauffe une solution du derive 31(5,5 g; 15 mmol) dans le toluene (80 mL) en 
presence d’azoture de tetrabutylammonium (12,8 g; 3 Cq.) pendant 6 h a 80”. On 
Cvapore le solvant et chromatographie le residu (ether-methanol; 9: 1). Ceci 
permet de &parer le melange des deux azides Cpimeres avec un rendement global 
de 59% (2,30 g). 

Anal. Calc. pour C,,H,,N,O,: C, 46,O; H, 7.3; N, 16; 0, 30.6; Trouve: C, 
46,8; H, 7,4; N, 15,9; 0, 30,2. 

l-Ac~tamido-l,6-anhydro-Z-d~soxy-3,4,6-tri-O-mtthyl-D-talitol (34). - On r-C- 
duit le melange 32, 33 (1,5 g; 5,7 mmol) par LiAlH, de la faGon d&rite pour les 
autres azides. Aprb elimination des parties volatiles et minerales, on obtient un 
residu qui est dissous dans le methanol (20 mL) et trait6 par l’anhydride acttique 
(0,5 mL). On Cvapore a sec. La chromatographie du residu (ether-methanol, 9: 3) 
donne l’amide 34 (1,04 g; 73,5%), p.f. 75” (ether-methanol), [a];” +16,5” (c 1,5, 
dichloromethane); r.m.n.-‘“C: 6 170,9 (CO), 82,7, 79,3 (C-2,3), 78,5 (C-4,5), 71,9 
(C-6), 59,6, 58,8, 58,2 (3 OMe), 41,3 (C-l), 22,6 (CT-L&N). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO+ C, 53,4; H, 8,6; N, 5,7; 0, 32,4. TrouvC: C, 
53,3; H, 8,4; N, 5,9; 0, 32,5. 
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