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La séquence 1 est un élément structural important de la chaine glucidique des
glycoprotéines et on la retrouve presque dans toutes les glycoprotéines ramifiées
aux résidus d’asparagine (voir, inter alia, Ogawa et al.). Le sucre de branchement

a-D-Manp-(1—3)-8-D-Manp-(1—4)-D-GlcNAc

a les particularités suivantes: c’est un B-D-mannopyranoside avec des ramifications
en 3 et 6. Récemment on a construit la configuration 8, notoirement inaccessible,
en partant d’un dérivé-D-mannopyranosyl activé exempt de substituant participant
en 2, en présence de catalyseurs insolubles a I’argent?3. Cependant ces techniques
ne vont pas sans problémes et les ramifications ultérieures doivent étre préparées
sur le réactif de mannosylation.

On trouve dans la littérature quelques exemples de contournement d’un
couplage difficile, soit 4 cause de la rareté du sucre impliqué, soit parce qu’on veut
la configuration 1,2-cis. On fait suivre un couplage commode d’une modification
“post-couplage”. On a ainsi converti un résidu 2-acétamido-2-désoxy-p-D-gluco-
pyranosyle en son isomeére galacto®, et construit la configuration B-D-manno par
inversion au moyen d’une séquence d’oxydo-réduction de la configuration en C-2
d’un résidu B-pD-glucopyranosyle, d’accés facile3.

Nous désirons attirer I’attention ici sur les avantages de la configuration D-
galacto comme point de départ. Le galactose est plus économique que le mannose.
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Le chlorure de per-O-acétylglycosyle correspondant conduit aisément aux B-D-
galactopyranosides peracétylés homogénes en présence de promoteurs
économiques (voir, inter alia, Veyrieres et Zollo et al.5). On peut aisément passer
au résidu B-D-galacto libre s'il y a des groupements protecteurs adéquats sur le
reste de I’oligosaccharide. En passant par les stannylénes, on peut alors substituer
de fagon régio-sélective’# cette unité en position 3, ou en positions 3 et 6. Cette
possibilité a été reconnue avec le benzyl-B-D-galactopyranoside®, le méthyl-8-p-
galactopyranoside’$, I'allyl-N-acétyl-B-lactosaminide. le méthyl-N-phthaloyl-B-lac-
tosaminide et le méthyl-B-lactoside!’ et semble donc générale.
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Notre modele est le méthyl-3,6-di-O-allyl-8-p-galactopyranoside (2), dont la
préparation décrite’ a partir du méthyl-B-D-galactopyranoside est ainsi modifiée:
on fait bouillir & reflux un mélange du galactoside (12,5 mmol) et de (Bu,;Sn),0
(18,7 mmol) dans I'acétonitrile pendant 20 h. On ajoute du bromure d'allyle (7,5
mL) et du N-méthylimidazole? (12,5 mmol) et on poursuit le reflux 48 h.
Rendement: 61%.

On prépare le bistriflate selon les techniques décrites!!: on ajoute lentement
a une solution 50mM de 2 (1 mmol) dans CH,Cl, refroidie 4 —13°, en présence de
pyridine (8 mmol), une solution d’anhydride triflique 0,6M dans le méme solvant,
d’abord 2,4 mmol puis aprés 4 h, 0,6 mmol. La c.c.m. (hexane—acétate d’éthyle.
2:1) indique une réaction compléte en 5,5 h. On verse sur un mélange de glace et
de NaHCO; et on extrait de la fagon habituelle le bistriflate 3, amorphe (83%).

Le traitement d’une solution 60mM du bistriflate 3 (1 mmol) dans le toluéne
par le benzoate de tétrabutylammonium (8 mmol) produit en 30 min a température
ambiante la conversion intégrale de 3 en un produit unique d’aprés la c.c.m.
(hexane-acétate d’éthyle, 3:1), vraisemblablement 4. Par chauffage a 100° cet
intermédiaire disparait au profit du dibenzoate 5, plus polaire, recristallisé dans
I’éthanol aqueux, p.f. 93-95° (64%), [a]3® —145° (¢ 1,4, chloroforme); r.m.n.-'H
(250 MHz, CDCl;, Me,Si): 63,56 (s, 3 H, Me), 4,64 (d, 1 H, J; , 0,5 Hz, H-1). 5,50
(dd,1H, J;, =J,59,0 Hz, H-4), 5,80 (dd, 1 H, J, ; 3,2 Hz, H-2).

Anal. Calc. pour C,;H,,0,: C, 67,21; H, 6,27. Trouvé: C, 67,42; H, 6,33.

Le succés de la transformation en dibenzoate B-D-manno 5 repose essentielle-
ment sur la différence de réactivité des triflates en positions 2 et 4, qui est
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apparemment assez grande pour permettre la conversion intégrale en -D-glucoside
4 avant l'inversion sur C-2. En effet, 'ordre inverse impliquerait comme premiére
étape la substitution du groupe sulfonate en C-2 sur la molécule de p-galacto-
pyranoside, réaction qui entrainerait trés probablement une régression de cycle et
une transposition, comme avec V'imidazolylsulfonate!?. Ce modele de réaction
suggére une alternative aux synthéses publiées du point de branchement dans 1.
L’extension au benzyl-2-acétamido-3,6-di-O-benzyl-2-désoxy-4-O-8-D-galacto-
pyranosyl-a-D-glucopyranoside, d’accés commode$ parait directe.
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