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La synthitse stCrCosClective du P-L-rhamnopyranoside d'hordCnine (3) a CtC possible gr2ce a l'emploi du bromure de 
4-0-acCtyl-2,3-0-carbonyl-a-L-rhamnopyranose (14). Les synthitses rtgiosptcifiques des peracCtyl-(E)-0-(6-0-cin- 
namoyl-P-D-glucopyranosyl)-(1 + 2)-, (1 + 3)- et (1 + 4)-a-L-rhamnopyranoses et de leurs homologues 4- 
acttoxycinnamiques ont CtC rCalisCes griice a I'emploi de dtrivts du rhamnose de type 1,2-0-orthoester pour la serie (I 
+ 2), 2,3-0-orthoester pour la sCrie (1 + 3) et 2,3-0-isopropyliditne pour la sCrie ( 1  + 4). 

NADIA BOUGHANDJIOUA, LIN RUI CHAO, ALEXIOS-LEANDROS SKALTSOUNIS, ELISABETH SEGUIN, FRANCOIS TILLEQUIN, and 
MICHEL KOCH. Can. J. Chem. 70, 1956 (1992). 

The stereoselective synthesis of hordenine P-L-rhamnopyranoside (3) was achieved using 4-0-acetyl-2,3-0-car- 
bonyl-a-L-rhamnopyranosyl bromide (14) as key intermediate. The regiospecific syntheses of the peracetyl derivatives 
of (E)-O-(6-O-cinnamoyl-~-~-glucopyranosyl)-(1 + 2)-, ( 1  + 3)-, and (1  + 4)-a-L-rhamnopyranoses and of their 4- 
acetoxycinnamoyl counterparts were achieved through the use of various types of rhamnose-derived intermediates, i.e., 
1,2-0-orthoester for the (1 + 2) series, 2,3-0-orthoester for the (1 + 3) series, and 2,3-0-isopropylidene for the (1 + 
4) series. 

L'Ctude chirnique de  Selagirzella doederleinii Hieron, 
plante largernent utiliste en mCdecine traditionnelle chi- 
noise pour le traiternent de  diverses affections cardiovascu- 
laires ( I ) ,  a conduit anttrieurernent 2 l'isolernent de divers 
glucoalcaloi'des dtrivts de  llhordCnine (2). Les deux consti- 
tuants rnajoritaires sont l'a-L-rharnnopyranoside d'hordCnine 
(1) et le (E)-0-(6-0-cinnarnoyl-P-D-glucopyranosy1)-(1 + 
3)-a-L-rharnnopyranoside d'hordtnine (2). La  structure de 
ce demier a Ctt dtfinitivement ttablie a la suite d'une synthese 
totale non rCgiospCcifique de  son dt r iv t  acCtylt (3). Par ail- 
leurs, le rntlange nature1 des glucoalcaloi'des isolCs de  la 
plante montre, aprks administration orale chez le rat, une 
activitt hypertensive rnarquCe B rapprocher des effets 
therapeutiques observCs en rntdecine traditionnelle chinoise 
(4). Souhaitant disposer de  glucoalcaloi'des purs et d'ana- 
logues en quantitC suffisante pour Ctudier l'influence de  di- 
vers parametres structuraux sur l'activitt pharmacologique, 
nous dtcrivons ici, d'une part la synthese du P-L-rharnno- 
pyranoside d'hordknine (3), d'autre part la synthkse 
rtgiosptcifique des (E)-0-(6-0-cinnamoyl-PD-glucopyra- 
nosy1)-(1 + 2)-, (1 + 3)- et (1 + 4)-a-L-rharnnopyranoses 
et  des (E)-O-[6-O-(4-hydroxycinnarnoyl)-~-~-glucopyrano- 
syll-(1 + 2)-, (1 + 3)- et (1 + 4)-a-L-rharnnopyranoses, 
sous forme de  leurs dCrivCs peracttylts, prtcurseurs des 
glucoalcaloi'des correspondants, 4 ,  5 ,  6 ,  7, 8 et 9 (3). 

La condensation de I'hordCnine (10) avec le 1,2,3,4-tetra- 
0-acttyl-a, P-L-rhamnopyranose en prksence de tktrachlorure 
d'ttain avait conduit au 2,3,4-tri-0-acCtyl-a-L-rhamnopy- 
ranoside d'hordCnine (11) avec un rendernent de  46% (3). 
L'ttude des produits secondaires de  cette reaction a permis 
ulttrieurernent l'isolernent d'une faible quantitt (rende- 
rnent : 4%) de  l'anornkre p correspondant, 12.  Nous avons 

donc realist la rn&rne rtaction en utilisant cornrne donneu~ 
de glycosyle le 1 ,4-di-0-acttyl-2,3-0-carbonyl-a,P-L-rha- 
nopyranose (13) (5), dtpourvu de  groupernent acttyle par- 
ticipant en position 2 ,  afin d e  favoriser la formation de 
l'anornkre p (5-1 1). Le rendernent global rnCdiocre de  cette 
derniere reaction (29%) et sa faible stCrtostlectivitt ( a /@ 
7 : 3) nous ont conduit a envisager l'emploi du bromure de 
4-0-acttyl-2,3-0-carbonyl-a-L-rharnnopyranosyle (14) (5) 
cornme agent glycosylant. En effet, des reactifs associant de: 
groupernents 1-bromo et 2,3-0-carbonyl sur une unite 
rhamnose avaient t t t  prtctdemment utilises avec succks lorz 
des syntheses des deux 0-P-L-rharnnopyranosides d'aryle 
anttrieurernent dtcrits : ceux d e  4-nitrophtnyle (12) et de 
quercet-3-yle (13). La condensation de  llhordCnine (10) avec 
14, dans des conditions de transfert de  phase, prtctdemrneni 
employees pour l'obtention de P-D-rnannopyranosides d'aryle 
(14) et de  P-L-rhamnopyranosides d'aryle (13), n'a toute- 
fois pas conduit au produit escornptt, rnais au seul4-0-acttyl- 
2,3-0-carbonyl-a-L-rhamnopyranoside d'hordtnine (15) avec 
un rendement d e  60%. 11 sernble donc probable que, souc 
l'influence du bromure de  benzyltriCthylarnrnoniurn, le bro- 
mure de  4-0-acCtyl-2,3-0-carbonyl-a-L-rharnnopyranosylc 
(14) se soit transform6 en anomere P correspondant avant 12 
rtaction de  glycosidation. De telles inversions de configu- 
ration en position anomCrique sous l'influence d'arnrnoni- 
urns quatemaires ont d'ailleurs t t t  anttrieurernent observCe5 
en stries D-glucose, D-galactose et L-fucose (15). Finale- 
rnent, la condensation d e  l'hordtnine (10) avec le brornurc 
14,  en presence de  carbonate d'argent (16, 17) a permi: 
l'obtention, avec un rendernent global de  83%, du melange 
des glycosides anomkres 15 (a )  et 16 (P), dans un rappon 
1 : 9 ,  en faveur d e  l'anornkre 8.  Les glycosides 15 et 16 - - 

1. Adresse pemanente : DCpartement de phmacie, Institut inseparables, ant kt6 d t p r o t ~ ~ t s  par mCthanolyse, ~ u i :  
national d'enseignement sup6rieur en sciences mCdicales, B.P. 205, ac t t~ lCs  Pour dormer les deux g l~cos ides  a c k t ~ l t s  11 (a)  el 
23000 Annaba, AlgCrie. 1 2  (P) qui ont pu alors etre aiskrnent sCparCs par chrornato- 

2. Auteur correspondant. graphie sur colonne de  silice. 11s se diffkrencient netternenl 
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BOUGHANDJIOUA ET AL. 1957 

par leurs spectres de rmn 'H. Les signaux des protons H-1' l'observation de couplages a longue distance entre H-1' et 
et H-5' de l'anomkre P (12) apparaissent comme prkvu (18) H-4' d'une part et H-1' et H-6' d'autre part, couplages qui 
a champs plus forts que les signaux homologues de 11. De n'ont pas CtC observes dans le cas de l'anomkre P (12) (19). 
plus, des experiences de COSY a acquisition retardke effec- La mkthanolyse du derive acetylt 12 a fourni le P-L-rham- 
tuCes sur 11 et 12 ont permis, dans le cas de l'anomere a, nopyranoside d'hordenine (3) recherche. 

/CH, 
I 

1 = r N \ c H 3  R2 = ~3 = R4 = ~5 = H 

0 
1 /CH, 

1 
3 R' = ~3 = R4 = ~5 = H R' = ,3-N\cH3 

0 

i /CH3 

11 ~1 = rN\ CH3 R ~ = H  R3 = R4 = R5 = COCH, 

I \ 
0 

I 
1 

, 2 3 3  

12 R1 = H ~2 = r N \ C H 3  R3 = R4 = R5 = COCH, 
\ 

0 
I /CH3 
1 

! 15 R I  = fJ"-N\ CH3 R ~ = H  R3 + R4 = CO R5 = COCH, 
\ 

I 0 
/ CH3 

I I 16 ~1 = H ~2 = r N \ C H 3  R3 + R4 = CO R5 = COCH, 

I \ 

I 0 
I 13 R' = OCOCH, R2 = H R3 + R4 = CO R5 = COCH, 

(R' = H 
I R2 = OCOCH, 
I 14 R' = Br R2 = H R3 + R4 = CO R5 = COCH, 

I 
18 R' = OCH, R2 = H R 3 = C O C H 3  R ~ = R ~  =CH2C6H5 

1 19 R' = OCH, R~ = R3 = H R4 = R5 = CH2C6H5 
28 R1 = OCH, R2 = R4 = H R3 = R5 = COC6H5 
29 R1 = OCH, ~2 = R3 = R4 = ~5 = H 
40 R' = OCH, R~ = R4 = H R' = R5 = COCH, 
43 R1 = OCH, ~2 = ~5 = H R3 + R4 = C(CH3)' 

i 
1 La synthkse rCgiospCcifique des composCs 4 et 7 suppose mkthyle (19) (24). La glycosylation de ce dernier par le 
1 la synthese prealable d'un derive du rhamnose convenable- bromure de 2,3,4-tri-0-acCtyl-6-0-chloroacCty1-a-D-gluco- 
1 1 ment protege en positions 1, 3 et 4. Un tel derive peut Etre pyranosyle (20) (25, 26), en presence de cyanure mercu- 
j obtenu 5 partir d'un 1,2-0-alkylorthoester, selon une ap- rique n'a perrnis l'obtention du disaccharide recherche 21 que 
proche initialement developpee en sCrie mannose (20, 21). lorsque la reaction a CtC effectuee dans le nitromethane an- 

; Le traitement du 0-exo-3,4-di-0-benzyl- 1,2-0-(1 -methoxy- hydre (27, 28). Tous les autres essais de couplage rkalises, 
I Cthylid6ne)-P-L-rhamnopyranose (17) (22), par le tetra- en particulier dans l'acetonitrile, n'ont en effet permis l'ob- 
/ chlorure d'Ctain dans le dichloromethane (23) a foumi tention que du seul orthoester 22. L'hydrogCnolyse de 21 a 
le 2-0-acCtyl-3,4-di-0-benzyl-a-L-rhamnopyranoside de me- foumi le diol 23, aisement transforme en derive acCtylC 24 / thyle (18) qui a kt6 desacety16 par la methode de Zemplen par acetolyse-acetylation (5, 29). La deprotection selective 

I pour conduire au 3,4-di-0-benzyl-a-L-rhamnopyranoside de du groupement chloroacetyle de 24, rkalisk par action de la 
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BOUGHANDJIOUA ET AL 1959 

mtthyle (29) par le trimCthylorthoacCtate, suivi de 1'acCty- tri-0-acCtyl-6-0-cinnamoyl-a-D-glucopyranosyle (41) (3) 
lation de l'orthoester intermtdiaire et de son hydrolyse ou de (E)-6-O-(4-acCtoxycinnamoyl)-2,3,4-tri-O-acCtyl-a- 
acide a conduit au 2,4-di-0-acCtyl-a-L-rhamnopyranoside de D-glucopyranosyle (42) (3) a donnC ensuite les glucorham- 
mCthyle (40), avec un rendement de 85%, en accord avec nosides acylCs 36 et 37 qui ont CtC soumis 21 une acCtolyse 
des donnCes publikes trks rCcemment en sCrie rhamnose pour fournir les disaccharides peracCtylCs 38 et 39. 
(37). La glycosylation de 40 par le bromure de (E)-2,3,4- La synthkse rCgiospCcifique des disaccharides peracC- 

,CH3 

4 R' I r N \ C H 3  \ R' = R3 = COCH, 

21 R' = CH, R' = CH2C6H5 R~ = COCH, 
23 R1 = CH, R' = H R3 = COCH, 
24 ~1 = R' = R3 = COCH, R4 = COCH,CI 
25 R1 = R' = R3 = COCH, R4 = H 

R" .J% 
' OCOCH, 

R4 = COCH,Cl 
R4 = COCH,Cl 

26 R' = R' = R~ = COCH, R4 = j% 
/ 

0 

27 R' = R2 = R3 = COCH, 

OCOCH, 

1 tylds prkcurseurs des composks 6 et 9 (3) a mis ?I profit la 
1 condensation du 2,3-0-isopropylidkne-a-L-rhamnopyrano- 
I side de mCthyle (43) antkrieurement dCcrit (29) avec les 
1 bromures de glucopyranosyle 41 ou 42 (3), en prCsence de 

cyanure mercurique dans I'acCtonitrile. Les groupements 
isopropylidkne des glucorhamnosides de mCthyle 44 et 45 

1 obtenus ont kt6 ensuite hydrolysCs par l'acide trifluo- 
I roacktique dans le chloroforme (29) pour conduire aux diols 
1 46 et 47. L'acCtolyse-acttylation de ces demiers (5, 29) a 
I foumi les disaccharides acCtylCs recherchCs 48 et 49. 
I 

I Partie experimentale 
Me'thodes ge'ne'rales 

Les points de fusion sont determines au moyen d'un micro- 
scope & platine chauffante Reichert et ne sont pas corriges. Les 
pouvoirs rotatoires sont mesures ti 20°C 2 l'aide d'un polarimktre 

/ Perkin-Elmer 241, les spectres ir enregistrks sur un appareil Unicam 
SP 3-200. Les spectres de masse sont effectues en dksorption - 

I .  
I ionisation chimique (dic) sur un spectromktre Nermag R10-IOC, 
1 en utilisant l'ammoniac comme gaz reactant. Les spectres de rmn 
1 du proton sont realises en solution dans le CDC1, (sauf ind~cation 

contraire), en utilisant le tetramkthylsilane comme etalon interne, 
B l'aide d'un appareil Bruker HX 270 (270 MHz). 

1 

I 

Aprks extraction des milieux rtactionnels, les solvants orga- 
niques sont s6chCs sur Na,SO, et tvapores sous pression rkduite k 
40°C. Les chromatographies sur colonne sont rkalisees i l'aide de 
gel de silice Merck 60 (230-400 mesh) ou 60H. 

2.3.4-Tri-0-nce'tyl-/3-L-rharnnopyranoside d'horde'nine (12) 
On ajoute, sous agitation magnetique, une solution de bro- 

mure de 4-0-acttyl-2,3-0-carbonyl-a-L-rhamnopyranosye (14) (5) 
(0,6 g) dans le dichloromCthane anhydre (5 mL) a un melange 
d'hordknine (10) (0,088 g, 0,53 mmol), de carbonate d'argent 
(0,7 g) et de tamis molCculaire 4 a (1 g) dans du dichloromkthane 
anhydre (10 mL). Le milieu rkactionnel est maintenu sous agita- 
tion B 20°C pendant 14 h, puis filtrk et evapore a sec. Aprks chro- 
matographie (CH,Cl,-CH,OH-ammoniaque B 34%, 90 : 10 : I), 
on obtient 0,116 g (83%) d'un melange non separable de rham- 
nosides 15 et 16. Ce melange est additionnk de methanolate de so- 
dium 0,l  N dans le methanol (2 mL) puis maintenu 30 min 
sous agitation magnetique. La solution est neutralisee par addi- 
tion de resine Amberlite IRC 50 H', filtree et CvaporCe B sec. On 
obtient 0,130 g d'un melange de rhamnosides 1 et 3 non skparables. 
Ce melange, dissous dans la pyridine (1 mL), est additionne d'an- 
hydride acCtique (1 mL), abandonne 24 h 21 20°C, puis Cvapork 
a sec. Aprks chromatographie (CH,Cl,-CH,OH, 95 : 5), on ob- 
tient successivement le 2,3,4-tri-0-acCtyl-a-L-rhamnopyranoside 
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1960 CAN. J.  CHEM. VOL. 70, 1992 

dlhordCnine (11) (0,016 g, 7%) et le 2,3,4-tri-0-acetyl-P-L-rham- dd, J 9, 3 Hz, H-3'), 3,65 (IH dq, J 9,  6 Hz, H-5'), 2,73 (2H, m, 
nopyranoside d'hordknine (12) (0,144 g, 74%) : [a], -2 (c 0,5, CH,-7), 2,49 (2H, m, CH,-8), 2,27 (6H, s, N(CH,),), 2,23 2,06, 
CHC1,); ir (KBr) : 2960, 1750, 1610, 1510, 1375, 1225, 1130, 2,OL (3x3H, 3s, 30COCH3), 1,33 (3H, d ,  J 6 Hz, CH3-6'); sm 
1020, 920, 830, cm-'; rmn 'H : 7,11 (2H, d, J 8,5 HZ, H-3, H-5), (dic) m/z : 438 (M + H)', 396, 166. Anal. calc. pour C22H31NOt 
6,91(2Hd,J8,5Hz,H-2,H-6),5,62(1H,dd,J3,0,5Hz,H-2'), :C60 ,40 ;H7 ,14 ;N3 ,20 ; t rouv~ :C60 ,61 ;H7 ,12 ;N3 ,23 .  
5,15 ( lH, d, J 0,5 HZ, H-1'), 5,11 ( lH, t, J 9 HZ, H-40, 5,05 ( lH, 

44 R' = CH3 R" R' = C(CH3)2 R4 = COCH, 

45 R' = CH, R' + R3 = C(CH,), RJ = COCH, 

46 R' = CH, RL ~3 = H R" COCH, 

47 R' = CH3 R' = R' = H R3 = COCH, 

R' = 

OCOCH, 

R" = 

OCOCH, 

R' = 

OCOCH, 

P-L-Rhamnopyranoside d'horde'nine (3) 
Une solution de 2,3,4-tri-0-acetyl-P-L-rhamnopyranoside 

d'hordknine (12) (0,04 g, 0.09 mmol) dans le mkthanolate de so- 
dium 0,  l N dans le mkthanol (2 mL) est maintenue sous agitation 
magnktique i 20°C pendant 30 min. Aprks neutralisation par ad- 
dition de rtsine Amberlite IRC 50 H f ,  filtration et evaporation sous 
pression rCduite on obtient le p-L-rhamnopyranoside d'hordknine 
(3) (0,025 g, 89%) : [a], +44 (c 0,4, EtOH); ir (KBr) : 3400, 2940, 
1620, 1520, 1240, 1130, 1070, 1025, 990, 830 em-' ; rmn 'H 
(DMSO-d6) : 7,33 (2H, d, J 9 Hz, H-3, H-5), 6 3 8  (2H, d, J 9 Hz, 
H-2, H-6), 5,12 ( lH, d, J 0,5 Hz, H-1'), 3,86 ( lH ,  dd, J 3,  
0,5 Hz, H-2'), 3,37 ( lH,  dd, J 9, 3 HZ, H-3'), 3,30 ( lH ,  dq, J 9, 

6 Hz, H-5'), 3,20 (IH, t, J 9 Hz, H-4'), 2,65 (2H, t, J 9 HZ 
CH2-7), 2,43 (2H, t, J 9 HZ, CH2-S), 2,24 (6H, S, N(CH,),), 1,1! 
(3H, d, J 6 Hz, CH3-6'); sm (dic) m/z : 3 12 (M + H)', 222, 166 
Anal. calc. pour C16H25N05 : C 61,7 1; H 8,09; N 4,50; trouve : C 
61,67; H 8,12; N 4,47. 

3,4-Di-0-bet1zyl-2-(2,3,4-tri-0-ace'tyl-6-O-~hloroack~l-~-~- 
glucopyranosyl)-a-L-rhamnopyranoside de me'rhyle (21) 

Une solution de 3,4-di-0-benzyl-a-L-rharnnoside de methyle (19: 
(24) (0,358 g, 1 mmol) dans un mClange de benzene anhydrr 
(20 mL) et de nitromethane (20 mL) est distillee i pression at 
mosphtrique jusqu'h Climination de la moitie du mklange solvant 
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BOUGHANDJIOUA ET AL. 1961 

Aprks refroidissement B 45"C, on ajoute du cyanure mercurique 
(0,5 g) et du bromure de 2,3,4-tri-0-acCtyl-6-0-chloroacCty1-a-~- 
glucopyranosyle (20) (25, 26) (0,9 g, 2 mmol). Le milieu 
reactionnel est agitC 24 h B temperature ambiante, diluC par addi- 
tion de chloroforme (20 mL), puis CvaporC B sec. Le rCsidu est 
dissous dans le chloroforme (50 mL), filtrk, puis lavC par une so- 
lution aqueuse de KI B 5% (2 x 25 mL) et par de l'eau (5 x 
25 mL). La phase organique fournit un residu qui, aprks chroma- 
tographie (hexane-EtOAc, 85 : 15), permet d'obtenir le disaccha- 
ride 21 (0,197 g, 27%) : [a], +27 (c 2, MeOH); ir (CHCl,) : 2920, 
1750, 1600, 1500, 1440, 1365, 1310, 1130, 1030, 975, 885 cm-I; 

rmn 'H : 7,35-7,30 (lOH, m, Ar-H), 5,22 ( lH ,  t, J 9 Hz, H-3'), 
5,06 ( lH,  dd, J 9,  8 Hz, H-27, 5,02 ( lH ,  t,  J 9 Hz, H-4'), 4,79, 
4,69,4,59,4,58(4 X 1 H , 4 d , J l l  Hz,20CH2-Ar),4,68(1H,d,  
J 2 Hz, H-1), 4,60 (1 H, d, J 8 Hz, H-1 '), 4,29 (2H, m, CH2-6'), 
4,09 (2H, s, 0COCH2C1), 3,85 (1 H, dd, J 3, 2 Hz, H-2), 3,80 ( lH,  
dd, J 9, 3 Hz, H-3), 3,62 (2H, m, H-5, H-5'), 3,34 ( lH, t, J 9 Hz, 
H-4), 3,31 (3H, s, OCH,), 2,03, 2,01, 1,97 (3 X 3H, 3s, 
30COCH3), 1,30 (3H, d, J 6,5 Hz, CH3-6); sm (dic) rn/z : 742 
(M + NH,)', 740 (M + NH,)+, 708, 706, 376, 367, 365, 108, 91. 
Anal. calc. pour C,,H,,O,,Cl : C 58,13; H 5,99; C14,90; trouve : 
C 58,05; H 6,Ol; C14,93. 

20 R = COCH,CI 

30 R = COCH, 
0 
II 

3,4-Di-0-ace'tyl-6-0-chloroace'tyl-1 ,2-0-(3,4-di-0-benzyl-0-L- 
rharnnopyranoside-2-y1 de rne'thy1e)-orthoace'tyl-cr-o- 
glucopyranose (22) 

On ajoute du cyanure mercurique (0,125 g), puis du bromure de 
2,3,4-tri-0-ac~tyl-6-O-chloroacCtyl-a-~-glucopyranosyle (20) (25, 
26) (0,45 g, 1 mmol) et du tamis molCculaire 3 A (0,5 g) B une so- 
lution de 3,4-di-0-benzyl-a-L-rhamnopyranoside de mCthyle (19) 
(24) (0,115 g, 0,3 rnmol) dans I'acCtonitrile anhydre (5 mL). Aprks 
agitation pendant 6 h B temperature ambiante, on ajoute du chlo- 
rure mercurique sec (0,125 g). L'agitation est poursuivie pendant 

24 h, puis le milieu rCactionnel est filtrC sur CClite, concentrk et le 
rCsidu sirupeux obtenu, en solution dans du dichloromCthane 
(20 mL), est lavC successivement par une solution aqueuse saturke 
de NaHCO, (2 X 15 mL), une solution aqueuse de KI B 10% 
(15 mL) et par de l'eau (3 x 15 mL). La phase organique est sCchCe 
et concentrke. Par chromatographie (hexane-EtOAc, 85 : 15) du 
rksidu, on obtient l'orthoester 22 (0,093 g, 43%) : [a], +24 (c 2, 
MeOH); ir (CHCl,) : 2920, 2840, 1750, 1600, 1370, 1 1 10, 1045, 
985, 905 cm-I; rmn 'H : 7,29-7,24 (lOH, m, Ar-H), 5,68 ( lH, d, 
J 5  Hz, H-1'), 5,05 ( lH,  t, J 3 Hz, H-3'), 4,88,4,75, 4,64, 4,60, 
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(4 X lH, 4d, J 11 HZ, 20-CH2-Ar), 4,84 (IH, dd, J 9, 3 HZ, H-4'), 
4 3 7  ( lH, d ,  J 2 HZ, H-I), 4,50 ( lH ,  dd, J 5,  3 HZ, H-2'), 4,26 
(2H, m, CH,-67, 4,09 (2H, s, OCOCH,Cl), 4,00 ( lH ,  dd, J 3, 
2 H z ,  H-2), 3,91 (IH,ddd,  J 9 , 5 , 2 , 5 H z , H - 5 ' ) 3 , 8 0 ( 1 H , d d ,  
J9,  3 Hz, H-3), 3,62 ( lH ,  dq, J 9,  6,5 Hz, H-5), 3,43 (IH, t, J 
9 Hz, H-4), 3,30 (3H, s, OCH,), 2,10, 2,02 (2 X 3H, 2s, 
20COCH3), 1,71 (3H, S, CCH,), 1,32 (3H, d, J 6,5 HZ, CH3-6); 
sm (dic) m/z : 742 (M + NH4)+, 740 (M + N%)+, 427, 376, 367, 
365, 344, 108,91. Anal. calc. pour C,,H,,O,,Cl : C 58,13; H 5,99; 
C14,90; trouvC : C58,29; H 5,97; C14,88. 

2-0-(2,3,4-Tri-O-ac~tyl-6-O-chloroacPtyl-~-gluc0pyran0sy1)- 
a-L-rhamnopyranoside de mtthyle (23) 

Une solution du disaccharide 21 (0,256 g, 0,35 mmol) dans le 
mCthanol (10 mL) est additionnee de palladium 10% sur char- 
bon (0,2 g), puis maintenue 2 h sous atmosphbre d'hydrogene a la 
pression atmosphCrique. Le catalyseur est CliminC par filtration et 
la solution concentrke. Le rCsidu obtenu fournit, aprbs chromato- 
graphie (CH,Cl,-CH,OH, 98 : 2), le diol 23 (0,12 g, 62%) : [a], 
+21 (c 1 3 ,  MeOH) ; ir (CHCI,) : 3580, 2920,2840, 1750, 1605, 
1370, 1135, 1060, 970, 895 cm-' ; rmn 'H : 5,19 ( lH,  t, J 9 Hz, 
H-37, 5,03 ( lH, t, J 9 Hz, H-4'), 5,03 ( lH,  dd, J 9,  8 Hz, H-27, 
4,78(1H, d, J 1 HZ, H-l) ,4,65 ( lH ,  d, J ~ H z ,  H-1'), 4,23 (2H, 
m, CH,-6'), 4,10 (2H, s, OCOCH,Cl), 3,82 ( lH,  dd, J 3, 1 Hz, 
H-2), 3,7 1 (2H, m, H-3, H-5'), 3,56 (1 H, dq, J 9,  6,5 Hz, H-5), 
3,33 (3H, s, OCH,), 3,30 ( lH, t, J 9 Hz, H-4), 2,30 ( lH, s, large, 
Cch. D,O, OH), 2,02, 2,00, 1,99 (3 X 3H, 3s, 30COCH3), 1,66 
( lH,  s large, Cch. DzO, OH), 1,30 (3H, d, J 6,5 Hz, CH3-6); sm 
(dic) m/z : 562 (M + NH,)', 560 (M + NH,)+, 526, 366, 362, 
337, 289, 178. Anal. calc. pour C21H31014CI : C 46,45; H 5,75; 
C1 6,52; TrouvC : C 46,28; H 5,73; CI 6,55. 

1,3,4-Tri-O-ace'tyl-2-0-(2,3,4-tri-O-acttyl-6-O-chloroac~tyl-~- 
D-glucopyranosy1)-a-L-rhamnopyranose (24) 

Une solution de diol 23 (0,100 g ,  0,18 mmol) dans l'anhydride 
acCtique (0,3 mL) est additionnee d'anhydride acCtique contenant 
1% d'H,S04 (0,3 mL), puis agitee 1 h a 20°C. Apres addition d'eau 
(20 mL), l'agitation est poursuivie pendant 2 h, puis la solution 
extraite par le dichloromethane (2 X 20 mL). La solution orga- 
nique est lavCe par une solution aqueuse saturCe de NaHCO, (2 X 

20 mL), par de l'eau (20 mL), s&chCe, puis concentrCe pour don- 
ner le disaccharide 24 (0,095 g, 77%) : [a], 2 0  (c 1, MeOH); ir 
(CHCl,) : 2920, 2840, 1750, 1600, 1370, 1130, 1035, 980, 
910 cm-'; rmn 'H : 6,11 ( lH, d, J 2 Hz, H-1), 5,22 ( lH,  t, J 
9 Hz, H-37, 5,16 ( lH, dd, J 9,  3 Hz, H-3), 5,05 (2H, m, H-2', 
H-4'), 4,97 ( lH,  t,  J 9  HZ, H-4), 4,53 ( lH,  d ,  J 8 HZ, H-1'), 4,33 
( lH,  dd, J 12, 7,5 Hz, H-6'a), 4,18 ( lH, dd, J 12, 2 Hz, H-6'b), 
4.14 (2H, S, OCOCH,Cl), 4,01 (lH, dd, J 3, 2 HZ, H-2), 3,89 ( lH, 
d q , J 9 , 6 , 5 H z ,  H-5), 3 ,75 ( lH ,ddd , J9 ,7 ,5 ,2Hz ,  H-50, 2,11, 
2,06, 1,99 (3 x 6 H, 3s, 60COCH3), 1,19 (3H, d, J 6,5 Hz, 
CH3-6); sm (dic) m/z : 674 (M + NH,)+, 672 (M + NH4)+, 638, 
596, 480, 408, 365, 331, 155. Anal. calc. pour C26H35017C1 : C 
47,67; H 5,38; C15,41; trouvC : C 47,74; H 5,40; C1 5,42. 

I , 3 , 4 - T r i - O - a c e ' t y l - 2 - 0 - ( 2 , 3 , 4 - t r i - O - a c ~ l ) -  
a-L-rhamnopyranose (25) 

On ajoute de la thiouree (0,l g) dans le mCthanol (5 mL) a une 
solution du disaccharide 24 (0,070 g, O,11 mmol) dans le methanol 
(18 mL). Le milieu rkactionnel est agitC 60 h a 20°C, puis CvaporC 
a sec. Le rksidu obtenu fournit, aprbs chromatographie (CH2C12- 
CH,OH, 99 : I), l'alcool 25 (0,031 g, 50%) : [a], -19 (c 0,5, 
MeOH); ir (CHCI,) : 3540, 1750, 1600, 1370, 1135, 1030, 950, 
cm-'; rmn 'H : 6,16 ( lH, d, J 1,5 Hz, H-1), 5,24 ( lH,  t, J 9 Hz, 
H-3'), 5,14 ( lH, dd, J 9, 2,5 HZ, H-3), 5,03 ( lH, t, J 9 Hz, H-4'), 
4,97 ( lH, dd, J 9, 8 HZ, H-2'), 4,87 ( lH, t, J 9 HZ, H-4), 4,49 
(IH, d, J 8 Hz, H-1'), 4,01 (lH, dd, J2 ,5 ,  1,5 HZ, H-2), 3,94 ( lH, 
dq, J 9,  6,5 Hz, H-5), 3,59 (3H, m, H-5', H-6'a, H-6'b), 2,12, 
2,06, 2,02 (3 x 6H, 3s, 60COCH3), 1,21 (3H, d, J 6,5 Hz, 
CH3-6); sm (dic) m/z : 596 (M + NH,)', 306,23 1. Anal. calc. pour 
C24H34016 : C,  49,82; H, 5,92; trouve : C,  49,9 1; H, 5,89. 

( E ) - l , 3 , 4 - T r i - O - a c t t y l - 2 - 0 - ( 2 , 3 , 4 - t r i - O - a c ~ l - ~ -  
D-glucopyranosy1)-a-L-rhamnopyranose (26) 

On ajoute, O°C, du chlorure de (E)-cinnamoyle (0,lO g) et de 
la 4-dimCthylaminopyridine (0,Ol g) a une solution de l'alcool25 
(0,058 g, 0 , l  mmol) dans la pyridine (3 mL). Le milieu rkactionnel 
est agitC a 20°C pendant 5 jours, puis CvaporC a siccite. Le rCsidu 
obtenu fournit, apres chromatographie (hexane-EtOAc, 90 : 10, 
70 : 30, 50 : 50), le cinnamate 26 (0,059 g, 83%), identique a un 
Cchantillon authentique (3). 

( E ) - 1 , 3 , 4 - T r i - O - a c e ' t y 1 - 2 - 0 - [ 6 - 0 - ( 4 - a c ~ 1 ) - 2 , 3 , 4 - t r i -  
0-ace'tyl-P-D-glucopyranosyl]-a-L-rhamnopyranoe (27) 

La technique dCcrite pour la preparation de 26 appliquCe a 25 
(0,058 g, 0 , l  mmol) et au chlorure de (E)-4-acCtoxycinnamoyle 
(0,lO g), permet d'obtenir le 4-acetoxycinnamate 27 (0,067 g, 
87%), identique a un Cchantillon authentique (3). 

2,4-Di-0-benzoyl-3-0-(2,3.4,6-te'tra-0-ace'tyl-~-~- 
glucopyranosy1)-a-L-rhamnopyranoside de me'thyle (31) et 
2,4-di-0-benzoyl-3-0-(2,3,4,6-t~tra-0-ace'tyl-a-~- 
glucopyranosy1)-a-L-rhamnopyranoside de mtthyle (32) 

La condensation du 2,4-di-0-benzoyl-a-L-rhamnopyranoside de 
methyle (28) (33) (1,9 g, 5 mmol) avec le bromure de 2,3,4,6-tetra- 
0-acCtyl-a-D-glucopyranosyle (30) (5 g), dans des conditions 
analogues a celles dCcrites pour la preparation de 21, permit 
d'obtenir un rCsidu qui fournit successivement, aprbs chromato- 
graphie (CH,Cl,), les deux disaccharides suivants. 

(i) L'anomere a (32) (0,103 g, 2,8%) : [a], +86 (c 1,5, CHCI,); 
ir (KBr) : 2995, 2940, 1755, 1725, 1600, 1450, 1370, 1270, 1220, 
1180, 11 10, 1070, 1040, 920, 800, 715 cm-'; rmn 'H : 8,15-7,46 
(lOH, m, 1OAr-H), 5,60 ( lH,  t, J 10 Hz, H-4), 5,51 (IH, dd, J 3 ,  
1,5 HZ, H-2), 5,23 ( lH,  d ,  J 4 HZ, H-1'), 5,14 ( lH,  t, J 9 HZ, 
H-37, 4,84 (2H, m, H-2', H-47, 4,81 ( lH, d, J 1,5 Hz, H-1), 4,40 
( lH ,dd ,  J10 ,  3Hz,H-3) ,4 ,06(1H,dq,  J 10 ,6Hz,H-5) ,  3,86 
(3H, m, H-5', H-6'a, H-6'b), 3,46 (3H, s ,  OCH,), 2,07, 1,87, 
1,64, 1,50, (4 X 3H, 4s, 40COCH3), 1,35 (3H, d, J 6 Hz, CH3-6); 
sm (dic) m/z : 734 (M + NH,)+, 331, 105. Anal. calc. pour 
C3,H,,OI6 : C 58,65; H 5,62; TrouvC : C 58,57; H 5,65. 

(ii) L'anomere p (31) (1,45 g, 55%) : [a], +38 (c I ,  CHC1,); ir 
(KBr) : 2990, 2940, 1755, 1720, 1600, 1450, 1370, 1320, 1265, 
1220, 1180, 11 10, 1070,980,910, 800,715, cm-I; mu1 'H : 8 , l l -  
7 3 1  (lOH, m, 10 Ar-H), 5,48 ( lH, t, J 9 Hz, H-4), 5,44 ( lH,  dd, 
J2 ,5 ,  1 HZ, H-2), 5,01 ( lH,  t, 5 8  Hz, H-3'), 4,94(1H, t, J 8  HZ, 
H-4'1, 4,87 ( lH ,  d, J 1 HZ, H-1), 4,86 ( lH, t, 5 8  HZ, H-2'), 4,67 
( lH, d, J ~ H z ,  H-1'), 4,35 ( lH,  dd, 5 9 ,  2,5 Hz, H-3),4,14(1H, 
dd, J 12, 5 Hz, H-6'a), 4,08 ( lH, dd, J 12, 2 Hz, H-6'b), 4,02 (lH, 
dq, J 9, 6 Hz, H-5), 3,66 ( lH, ddd, J 8, 5, 2 Hz, H-5'), 3,48 (3H, 
s, OCH,), 1,96, 1,94, 1,88, 1,38, (4 X 3H, 4s, 40COCH3), 1,31 
(3H, d, J 6 Hz, CH3-6); sm (dic) m/z : 734 (M + NH,)+, 614, 331, 
105. Anal. calc. pour C3,H4,Ol6 : C 58,65; H 5,62; trouvC : C 58,71; 
H 5,64. 

0-P-D-Glucopyranosyl-(I --, 3)-a-L-rhamnopyranoside de 
me'thyle (33) 

Le disaccharide 31 (1,43 g, 2 mmol) est dissout dans une solu- 
tion mkthanolique de methanolate de sodium (0,4 N, 6 mL) et le 
mClange est agitC pendant 2 h 20°C. La solution est neutraliske 
par addition de resine Amberlite IRC 50 HC,  filtrCe et CvaporCe a 
sec. Aprbs chromatographie du residu obtenu sur silice greffee 
en phase inverse (Lichroprep RP 18, solvant : H,O), on obtient 
le P-D-glucopyranosyl-a-L-rhamnopyranoside de mCthyle (33) 
(0,666 g, 98%) : [&lo -48 (c 0,5 EtOH); ir (KBr) : 3400, 2910, 
1450, 1390, 1200, 1130, 1080, 1050, 980, 900, cm-'; rmn 'H 
(CD30D) : 4,63 ( lH ,  d, J 1 HZ, H-1), 43.5 ( lH ,  d ,  J 8  HZ, H-1'), 
4,14 ( lH ,  dd J 3, 1 Hz, H-2), 3,87 ( lH ,  dd, J 12, 2 Hz, H-6'a), 
3,77 ( lH,  dd, J 12, 4 Hz, H-6'b), 3,75-3,25 (7H, m, H-3, H-4, 
H-5, H-2', H-3', H-4', H-5'), 1,20 (3H, d, J 6 Hz, CH3-6); sm (dic) 
m/z : 358 (M + NH,)+, 196, 180, 164. Anal. calc. pour 
C13H24010 : C 45,88; H 7 , l l ;  trouve : C 45,67; H 7,08. 
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rupeux qui est dissous dans du dichloromethane (20 mL), puis IavC 
par une solution aqueuse 1 M de KBr (2 X 10 mL), par une solu- 
tion aqueuse saturCe de NaHCO, (10 mL), par de I'eau (2 X 

10 mL), puis sCchC et concentrC. Aprks chromatographie (hex- 
ane-EtOAc, 80 : 20), on obtient le disaccharide 44 (0,865 g, 85%) 
: [a], -8 (C 0,5, CHC1,); ir (KBr) : 3000, 2950, 1760, 1720, 1640, 
1455, 1380, 1250, 1225, 1170, 1090, 1045, 980, 910, 875, 775, 
690 cnl-'; rmn 'H : 7,72 ( lH,  d, J 16 Hz, H-7"), 7,56 (2H, m, H-2", 
H-6) ,  7,40 (3H, m, H-3", H-4", H-5"), 6,43 ( lH,  d, J 16 Hz, H-8"), 
5 ,28(1H, t , J 9 H z , H - 3 ' ) , 5 , 1 1  ( l H ,  t , J 9 H z , H - 4 ' ) , 5 , 0 1  (2H, 
m, H-1', H-2'), 4,86 (IH,  d, J 1 Hz, H-1), 4,39 (IH,  dd, J 12, 
2 Hz, H-6'b), 4,28 ( lH,  dd, J 12, 5 Hz, H-6'a), 4,08 (2H, m, H-2, 
H-3), 3,79 ( lH,  ddd, J 9,  5 ,  2 Hz, H-5'), 3,59 (2H, m, H-4, H-5), 
3,34 (3H, s,  OCH,), 2,07, 2,06, 2,05 (3 x 3H, 3s, 30COCH3), 
1,54, 1,36 (2 X 3H, 2s, C(CH,),), 1,29 (3H, d, J 6 HZ, CH3-6); 
sm (dic) tn/z : 654 (M + NH,)+, 234, 201, 143, 131. Anal. calc. 
pour C3,H,,OI, : C 58,48; H 6,33; trouve : C 58,42; H 6,36. 

(E)-2,3-O-IsopropylirlPne-4-0-[6-0-(4-ac~to,~citznamoyl)-2,3,4- 
tri-O-ace'tyl-~-~-glucopyranosylj-a-~-rhamnopyrnoside de 
me'thyle (45) 

La condensation du 2,3-0-isopropylidkne-a-L-rhamnopyrano- 
side de rnCthyle (43) (29) (0,33 g, 1,5 mmol) avec le bromure 42 
(1 g, 2 , l  rnmol), dans des conditions analogues a celles dCcrites 
pour la synthkse de 44 permet d'obtenir, aprks chromatographie 
(hexane-EtOAc, 80 : 20), le disaccharide 45 (0,780 g, 75%) : 
-3  (C 1, CHCI,); ir (KBr) : 3000,2950, 1760, 1720, 1640, 1605, 
1510, 1375, 1250, 1225, 1170, 1095, 1045, 1025,985,915, 865, 
790, 740 cm-I; rmn 'H : 7,77 ( lH,  d ,  J 16 Hz, H-7"), 7,60 (2H, 
d, J 9 HZ, H-2", H-6), 7,19 (2H, d, J 9 HZ, H-3", H-5"), 6.41 ( lH,  
d, J 16 Hz, H-8"), 5,33 ( lH,  t, 5 9  Hz, H-3'), 5,17 ( l H ,  t, J 9  Hz, 
H-4'),5,05(2H, m, H - l l , H - 2 ' ) , 4 , 8 8 ( 1 H , d , J  1 H z , H - l ) , 4 , 4 4  
( lH,  dd, J 12, 2 Hz, H-6'b), 4,29 ( lH,  dd, J 12 ,6  Hz, H-6'a), 4,12 
(2H, m, H-2, H-3), 3,8 1 ( l H ,  ddd, J 9,  6 ,  2 Hz, H-57, 3,6 1 (2H, 
m, H-4, H-5), 3,38 (3H, s,  OCH,), 2,35 (3H, s,  ArOCOCH3), 
2,09, 2,08, 2,04 (3 x 3H, 3s, 3ROCOCH3), 1,55, 1,36 (2 x 3H, 
2s, C(CH3),), 1,29 (3H, d, J 6 Hz, CH3-6). sm (dic) m/z : 712 
(M + NH,)', 234, 210, 143. Anal. calc. pour C 3 3 b 2 0 1 6  : C 57,06; 
H 6,09; trouve : C 56,98; H 6,lO. 

(E)-4-0-(2,3,4-Tri-O-ac~tyl-6-O-cintzatnoyl-~-~- 
glucopyranosy1)-a-L-rhamnopyranoside de mtthyle (46) 

Une solution de I'acCtal 44 (0,64 g, 1 mmol) dans le chloro- 
forme (3 1,5 mL), est additionnee d'acide trifluoroacetique con- 
tenant 1% d'eau (3,5 mL), puis abandonnee 1 h a temperature 
ambiante. Le solvant est CliminC par Cvaporation et l'acide trifluo- 
roacCtique par codistillation avec le benzene. Le rCsidu obtenu 
fournit, aprks chromatographie (hexane-EtOAc, 80 : 20, 50 : 50), 
le diol46 (0,44 g, 73%) : [a], -41 (c 0,5, CHCI,); ir (KBr) : 3500, 
2950, 1760, 1715, 1640, 1455, 1380, 1250, 1225, 1170, 1065, 
1040, 980, 910, 775, 690 cm-I; rmn 'H : 7,74 ( l H ,  d, J 16 Hz, 
H-7"), 7,57 (2H, m, H-2", H-6) ,  7,41 (3H, m, H-3", H-4", H-5"), 
6,46(1H, d, J 16Hz,  H-8"), 5,24(1H, t, J 9 H z ,  H-3'), 5,12(1H, 
t, J 9 Hz, H-47, 5,01 ( l H ,  dd, J 9, 8 Hz, H-2'), 4,89 ( l H ,  d ,  J 
8 HZ, H-1'), 4,66 ( lH,  d, J 1,5 HZ, H-1), 4,41 (IH,  dd, J 12, 
2 Hz, H-6'b), 4,26 ( l H ,  dd, J 12, 6 Hz, H-6'a), 3,92 ( IH,  dd, J 
5,  1,5 Hz, H-2), 3,89 (2H, m, H-5, H-57, 3,67 ( l H ,  dd, J 9,  
5 Hz, H-3), 3,56 (1 H, t, J 9 Hz, H-4), 3,34 (3H, s ,  OCH,), 2,80, 
2,39 (2 X lH,  2s larges, Cch. D,O, OH-2, OH-3), 2,08, 2,06, 2,01 
(3 x 3H, 3s, 30COCH3), 1,31 (3H, d, J 6 Hz, CH3-6); sm (dic) 
m/z : 614 (M + NH4)+. Anal. calc. pour C28H36014 : C 56,37; H 
6,08; trouvk : C 56,41; H 6,07. 

(E)-4-0-[6-0-(4-Ace'toxycinnamoyl)-2,3,4-tri-O-ace'tyl-~- 
glucopyranosylj-a-L-rharnnopyranoside de mtthyle (47) 

Le traitement de I'acCtal 45  (0.70 g ,  1 mmol), dans des condi- 
tions analogues 2 celles decrites pour l'obtention de 46, donne, apres 
chromatographie (hexane-EtOAc, 60 : 40), le diol 47 (0,51 g, 
78%) : [a], -32 (c 0,5, CHC13); ir (KBr) : 3500, 3000, 2950, 1760, 
1710, 1640, 1455, 1380, 1310, 1250, 1225, 1160, 1060, 1040, 
980, 910, 790, 740 cm-';  rmn 'H : 7,70 ( l H ,  d, J 16 Hz, H-7"), 

7 3 9  (2H, d, J 9 HZ, H-2". H-6) .  7,14 (2H, d, J 9 HZ, H-3", H-5"), 
6,42 (IH, d, J 16 Hz, H-8"). 5,28 (IH, t, J 9  Hz, H-37, 5,14 (IH, 
t, J 9 H z , H - 4 ' ) , 5 , 0 1  ( l H , d d ,  J 9 ,  8 H z , H - 2 ' ) , 4 , 9 2 ( 1 H , d , J  
8 HZ, H-1') 4,63 ( l H ,  d ,  J 1,5 HZ, H-1), 4,42 ( l H ,  dd, J 12, 
2 Hz, H-6'b), 4,27 ( IH,  dd, J 12, 5 Hz, H-6'a), 3,90 ( IH,  dd, J 
3, 1,5 Hz, H-2), 3,82 (2H, m, H-5, H-5'), 3,64 (1 H, dd, J 9, 
3 Hz, H-3), 3,55 (IH,  t, J 9 Hz, H-4), 3,35 (3H, s ,  OCH,), 2,92 
(2H, m large, ech. D 2 0 ,  OH-2, OH-3), 2,31 (3H, s,  Ar- 
OCOCH,), 2,08, 2,06, 2,01 (3 X 3H, 3 ~ ,  3 ROCOCH,), 1,30 (3H, 
d, J 6 Hz, CH3-6). sm (dic) m/z : 672 (M + NH4)+. Anal. calc. 
pour C30H3X016 : C 55,04; H 5 85; trouvC : C 55,09; H 5,85. 

(E)-l,2,3-Tri-0-nce'tyl-4-0-(2,3,4, -tri-0-acttyl-6-0-citzt~amoyl- 
p-D-gfucopyrat~os)lf)-a-L-rhatnnopyratzose (48) 

Le traitement du diol 46 (0,40 g,  0,67 mmol), dans des con- 
ditions identiques a celles dCcrites pour la preparation de 24, 
fournit, aprks chromatographie (hexane-EtOAc, 60 : 40), le di- 
saccharide 48 (0,325 g, 68%), identique 2 un Cchantillon authen- 
tique (3). 

(E)-I , 2 , 3 - T r i - O - n c t t y l - 4 - 0 - [ 6 - 0 - ( 4 - a c ~ l ) - 2 , 3 , 4 - t r i -  
O-ace'ty~-~-~-g~~tcopyranosylj-a-~-rhamnop)rntose (49) 

Le traitement du diol 47 (0,45 g ,  0.68 mmol), dans des condi- 
tions analogues a celles dCcrites pour la priparation de 24, foumit, 
aprks chromatographie (hexane-EtOAc, 60 : 40), le disaccharide 
49 (0,344 g, 68%), identique 2 un Cchantillon authentique (3). 
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