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Schema I.

25 : R e PhCH2 • R' • H

26 : R • PhCH2 • R' : Ac

PARTIE EXPElUMENTALE

Methodes generales. Les points de fusion sont mesures dans
un tube capillaire au moyen d'un appareiI Bilchi et ne sont pas
corriges, Les pouvoirs rotatoires optiques sont determines a20"
au moyen d'un polarimetre Perkin-Elmer (Modele 14\). Les
spectres infra-rouge sont enregistres sur un spectrophotometre
Jouan-Jasco IRA-I, Ies spectres de resonance magnetique
nucleaire a "aide d'un spectrometre Perkin-Elmer R-32
(90MHz). Les deplacements chimiques (6) sont mesures par
rapport au tetramethylsilane pris comme reference interne ou
externe (s, singulet; d, doublet; dd, doublet de doublets; m,
multiplet.) Les protons de l'unite o-galactopyranose non reduc­
trice sont affectes d'un indice prime. ceux de lunite L-fucopy­
ranose d'un indice seconde. Les chromatographies en phase
gazeuse sont effectuees au moyen d'un chromatographe Girdel
(Modele 3(00) muni d'un detecteur a ionisation de f1amme en
utilisant une colonne en verre Pyrex de 3.40m contenant 4% de
OV-17 sur Gas Chrom Q (80-100 mesh) avec un programme de
10° par min de 150 a3000. Le gaz porteur est de I'azote sous une
pression de 1.5 bars a 150", avec un debit-de 20ml/min. Les
temps de retention (tR) sont exprimes par rapport a I'hexa-O­
(trimethylsilyl)-myo-inositol pris comme reference. L'homo­
geneite des composes prepares est controlee par chromato­
graphie sur des plaquesd'a1uminium recouvertes de gel de siIice
Merck HF 254 (epaisseur0.25 mm) et revelees par vaporisation
d'une solution alcoolique a50% d'acide sulfurique et chauffage
au moyen d'un epiradiateur. Les chromatographies sur colonne
sont effectueesavec du gelde siliceMerck(0.06~.200 mm). Les
analyseselementaires ont ete effectuees par Ie ServiceCentralde
Microanalyse du Centre National de la Recherche Scientiflque.

Allyl-l3-o-galactopyranoside 1. Un melange d'a1cool a1lylique
(25 ml) et de 1,2-dichloroethane (SO ml) est agite a temperature
ambiante,aI'abri de l'humidite, en presence d'oxyde mercurique
jaune (6g), de bromure mercurique finement broye (0.4 g) et de
sulfate de calcium anhydre (10g). Apres 30min, Ie bromure de
2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-o-galactopyranosyle (12g) est ajoute en
une seule fois et l'agitation est maintenue pendant 12h. Le
melange reactionnel est alors filtre (verre fritte, porosite No.5,
avec lit de Celite 535) et Ie filtrat est evaporeasec. Le residuest
dissous dans du chloroforme (200 ml) et la solution obtenue est
lavee avec une solution aqueuse a 10% d'iodure de potassium,
avec de l'eau, sechee (chlorure de calcium) et evaporee. Le sirop
obtenu est desacetyle (methylate de sodium dans Ie methanol).

Apres Ie traitement habituel, Ie residu est cristallise dans
l'ethanol pour donner I (5.20 g, 81%); F 103-104°; Iitt. l- ? F
102-103°, F 103-104°. F 102-103°.

Allyl - 4,6 - 0 - benzylidene - 13 - 0 - galactopvranoside
2. Le compose I (5.96 g) est agite a I'abri de la lumiere pendant
15 h a la temperature ambiante en presence d'aldehyde ben­
zoique (80rnl) et de chlorure de zinc (5.5 g. fondu et pulverise).
La solution obtenue est alors versee lentement sous forte agita­
tion dans l'ether diisopropylique(300 mI). Le precipite obtenuest
essore. rince avec de l'ether et recristallise dans l'ethanol pour
donner 2 (6.92g. 82%); F 178-179"; {a}o-7" (c I, pyridine);
RMN (dimethylsulfoxyde-dg): S 7.40 (5H. m, Ph). 4.95 et 4.85
(2H, OH); Calc. pour C,.H200 . , H20 : C, 58.88; H. 6.79. Tr.: C.
58.94; H, 6.47%.

Allyl - 2,3 - di - 0 - benzyl - 4,6 - 0 - benzylidene - 13 - 0 ­
galactopvranoside 3. Le compose 2 (1.85 g, 6 mM) est dissous
dans du N,N-dimethylformamide (20ml) et de I'hydrure de
sodium (432 mg, 18mM) est ajoute par petites portions. Apres
arret du degagement d'hydrogene, du bromure de benzyle
(1.54 ml, 13 mM) est ajoute goutte agoutte, Le milieu reactionnel
est agite 2 h a la temperature ambiante et l'exces d'hydrure est
alors detruit par addition de methanol (10ml) et I'agitation est
poursuivie pendant 2h. Le melange reactionnel est dilueavec du
chloroforme (80ml) et la phase organique est lavee avec une
solution saturee de chlorure de sodium, avec de l'eau, sechee
(chlorure de calcium) et evaporee. Le residu est cristallise dans
un melange ether-hexane pour donner 3 (2.481 g. 92%); F 12&-­
127°; {aID + 29" (c I, chloroforme); RMN (chloroforme-d): S 7.40
(ISH, rn, Ph), 4.45 (lH, d. JI.28Hz, HI), 4.08 (lH, dd, h43.SHz,
J•.lIHz. H.). 3.88 (lH. dd, J2.J9Hz, H2), 3.56 (lH, dd, H). 3.26
(lH, rn, HI); Calc.pour CJOH J2O.: C, 73.75; H, 6.60. Tr.: C.73.86;
H,6.61%.

Allyl - 2,3 - di - 0 - acetyl - 4,6 - 0 - benzylidene - 13 - 0­
galactopyranoside 4. Le compose 2 (100 mg) est acetyle (anhy­
dride acetique-pyridine) a la temperature ambiante pendant 3h.
Le traitement habituel conduitaun residuqui est cristallise dans
un melange acetate d'ethyle-ether-pentane pour donner 4
(112 mg. 88%); F 94-95°; {a}o+ 56° (c I. chloroforme); RMN
(chloroforme-d): S 7.45 (5H, m, Ph), 5.44 (IH, dd, h)IOHz. H2).
4.96(lH. dd, J).•3Hz. H), 4.54(lH. d, JI.28Hz, HI), 2.03 (6H, s.
OAc); Calc. pour C2oH2.Og: C, 61.22; H, 6.16. Tr.: C, 61.31; H.
6.12%.

Allyl - 2,3 - di - 0 - benzoyl - 4.6 - 0 - benzylidene - 13 - 0 ­

gatactopvranoside 5. Une benzoylation du compose 2 (100 mg)
dans la pyridine conduita un residu qui est cristallise deux fois
dans un melange acetate d'ethyle-ether pour donner 5 (152 rng,
91%); F 164-165°; {a}o+ 141° (c I. chloroforme); RMN (chloro­
forme-d): S 7.42 (lIH. m. Ph), 5.92 (IH, dd. h) 10Hz. H2). 5.38
(IH. dd, J):44Hz. H), 4.80 (lH. d. JI.28Hz, HI)' 4.48 (lH, dd,
J•.ll Hz, H4); Calc. pour CJOH 220 g: C, 69.76; H, 5.46. Tr.: 69.57;
H.5.6O%.

Allyl - 3 - 0 - benzoyl - 4,6 - 0 - benzylidene - 13 - ) ­
galactopyranoside 6. Une solution de chlorure de benzoyle
(457 mg) dans du chloroforme anhydre (2ml) est aioutee en une
seule fois a une solution d'imidazole (443 mg) dans du chloro­
forme anhydre (5mI). Apres 10min a 5°, Ie chlorhydrate d'im­
idazole est essore et le filtrat est ajoute 11 une suspension du
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silyl)ation." Ie derive obtenu est homogene en chromatographie
en phase gazeuse. tR 2.34.

1.4.6 - Tri - 0 - acityl - 2 - 0 - (2.3,4 - tri - 0 - acitv! - a - L ­

fucopyranosyl) - 3 - 0 - (2,3,4.6 - tetra - 0 - acety! - a - D ­

galactooyranosyt) - a - D - galactopyranose 17. Le trisaccharide
16 (65 mg) est acetyle (anhydride acetique-pyridine) pendant 2h
a 00 puis 18 h a la temperature ambiante. Apres evaporation a
sec. Ie residu est chromatographie sur une colonne de gel de
silice (10g). L'elution par Ie melange 1.2-dichloroethane-acetone
(9: I. v/v) permet de recueillir Ie peracetate 17. cristallisant dans
un melange ether-ethanol (66mg. 55%): F 215-216°; {a}o+51°(c
I. chloroforme): RMN (chloroforme-d): S 6.40 (lH, d, J,,23.5Hz,
H,). 5.62 (lH, d. J 4Hz), 2.30, 2.26, 2.24, 2.10, 2.08, 2.02, 1.99 et
1.90 (30H, 8s, OAc), 1.08 (3H, d, J 6.5Hz, CMe); Calc. pour
CJSH12021: C. 50.22; H, 5.77. Tr.: C, 50.14; H, 5.81%.

2 - Hydroxyithyl - 4.6- 0 - benzylidene - 2 - 0 - (2,3,4 - tri - 0 ­
benzyl - a - L - fucopyranosyl) - 3 - 0 - (2,3,4,6 - tnra - 0 - benzyl
- a - D - galactopyranosy/) - fJ - D - galactopyranose 18. Vne
solution du trisaccharide 14 (312 mg. 0.25 mM) dans Ie melange
dioxanne-eau (3: I, vlv , 16ml) est agitee pendant 1h ala tem­
perature ambiante en presence de tetroxyde d'osmium" (2.5 mg,
10mM). Du periodate de sodium finement pulverise (112 mg,
0.525 mM) est alors ajoute par petites portions et I'agitation est
maintenue pendant 4h. Du borohydrure de sodium (50 mg) est
alors ajoute et, apres 10min,Ie melange reactionnel est evapore,
Le residu est dissous dans du chloroforme (100 ml), la phase
organique est lavee avec une solution aqueusea 10% de sulfite de
sodium, avec une solution aqueuse saturee de chlorure d'am­
monium, avec de l'eau, sechee(chlorurede calcium) et evaporee.
Le residu est dissous a nouveau dans un melange dioxanne-eau
(16ml. 3: I. v/v) et agite en presence de periodate de sodium
(52 mg). Apres 3h, du borohydrure de sodium (50mg) est aioute
et I'agitation est maintenue 10min. Le melange reactionnel est
traite comme precedemment et Ie residu est chromatographie sur
une colonne de gel de silice (20g). L'elution par Ie melange
acetate d'ethyle-hexane (3: I, v/v)donne Iederive 18,cristallisant
dans un melange acetated'ethyle-hexane (247 mg, 79%); F 84--85°;
{a}o- 6°(c I,chloroforme); RMN (chloroforme-d): S 7.30(4OH,m,
Ph), 5.46 (I H, d, J 3Hz),5.33 (I H, d, J 2.5Hz), 1.16 (3H,d, J 7Hz,
CMe); Calc.pourC,Jl820,6:C, 72.94; H,6.6O. Tr.: 72.69; H,6.6O%.

2 - Aciloxyilhyl - 4,6- 0 - benzylidene - 2 - 0 - (2,3,4 - tri - 0 ­
benzyl - a - L - fucopyranosyl) - 3 - 0 - (2.3,4,6 - tetra - 0 - benzyl
- a - D - galactopyranosyi) - fJ - D - galactopyranoside 19. Le
compose 18 (60 mg) est acetyle (anhydride acetique-pyridine)
pendant20h ala temperature ambiante. Apresevaporation a sec,
Ie residu est cristallise deux fois dans un melange ether-hexane
pour donner 19(54mg, 87%); F IIfrll7"; {a}o+ (40 (c I. chloro­
forme); RMN (chloroforme-d): S 7.30 (4OH, m, Ph), 5.62 (lH, d, J
2.5Hz), 5.38 (lH, d, J 3Hz), 1.97 (3H, d, J 6.5Hz, CMe); Calc.
pour CnH840,,; C, 72.43; H, 6.55. Tr.: C, 72.48; H, 6.61%.

Allyl - 2 - 0 - benzoyl - 4,6 - 0 - belfzylidene - 3 - 0 - (2,3,4,6 ­
tetra - 0 - benzyl - a - D - galactopsranosvli - fJ - D - galac­
topyranoside 20. Une solution du benzoate 7 (285 mg. 0.66 mM)
et de I'imidate 13(596 mg. I mM) dans Ie nitromethane (10ml) est
agitee pendant 3h a la temperature arnbiante sous courant
d'azote sec en presence de tamis rnoleculaire 4 A pulverise (I g).
Une solution d'acide p-toluenesulfonique anhydre (115 mg,
0.66mM) dans Ie nitromethane (2ml)est ajouteeet I'agitation est
maintenue pendant 24h. De la triethylamine (0.5 ml) et du
chloroforme (50ml) sont ajoutes, les solides sont essores et Ie
filtrat est lave avec une solution aqueuse a 5% d'hydro­
genocarbonate de sodium, avec de l'eau, seche (chlorure de
calcium) et evapore. Le residu est chromatographie sur une
colonne de gel de silice (40g). L'elution par Ie melange hexane­
acetate d'etbyle (2: I, v/v) permet de recueillir Ie disaccharide 20
a I'etat pur, sous forme d'un sirop qu'il n'a pas ete possible de
cristalliser (594 mg, 94%); {a}o+80° (c I, chloroforme); RMN
(chloroforme-d): S 7,35 (28H, m, Ph), 5.71 (lH, dd, J2.JIOHz. H2).
5.14 (IH, d, J,.,2.J.5Hz, H;) 4.62 (lH, d, JI.28Hz, HI); Calc. pour
C1oHJ40,,; C, 73.21; H, 6.25. Tr.: C, 73.06; H, 6.02%.

Allyl - 4.6- 0 - benzylidene - 3 - 0 - (2.3,4,6 - lelra - 0 - benzyl
- a - D - galaclopyranosyl) - fJ - D - galaclopyranoside 21. Le
disaccharide 20 (500 mg) est debenzoyle (methylate de sodium
dans Ie methanol) pendant 30min ala temperature ambiante. Le

melange reactionnel est traite de la meme maniere que pour Ie
compose 10. Le residu est cristallise dans un melange methanol­
eau (19:I, v/v) pour donner 21 (417mg. 94%); F 15(}"'151°;
{a}o+ 44° (c I, chloroforme): RMN (chloroforme-d): S 7,35 (25H,
m, Ph), 5.21 (lH. d, JI'.24Hz. HD, 2.85 (lH, d, J 3Hz,OU); Calc.
pour CloH1401l: C.72.27; H, 6.55. Tr.: C, 72.46; H, 6.52%.

Trisaccharide 14 (Ii partir du compose 21). Une solution du
disaccharide 21 (275 mg, 0,33 mM) et de I'imidate 10 (325 mg,
0.66mM) dans Ie nitromethane (12 ml)est agitee pendant 3h a la
temperature ambiante, sous courant d'azote sec en presence de
tamis rnoleculaire 4'A pulverise (0.5 g). Une solution d'acide
p-toluenesulfonique anhydre (60mg, 0.04 mM) dans Ie
nitromethane (5ml) est ajoutee et l'agitation est maintenue pen­
dant 48h. De la triethylamine (I ml) est ajoutee et Ie melange
reactionnel est traite de la maniere decrite pour Ie compose 14
Le residu est chromatographic sur une colonne de gel de silice
(45 g). L'elutionpar Ie melange hexane-acetate d'ethyle(5:2, v/v)
permetde recueillir Ie compose 14,cristallisant dans un melange
ethanol-eau (19:1.v/v). (370 mg, 89%);F 115_116°; {a}o + 2°(c I,
chloroforme).

4,6- 0 - Benzylidene - 3 - 0 - (2.3,4,6 - titra - 0 - benzyl - a - D

- lIalaclopyranosyl) - D - galactopyranose 22. Une solution du
compose 21 (334 mg. 0.4mM) dans Ie dimethylsulfoxyde (10ml)
est agitee pendant I h a 1000 sous courant d'azote sec en
presence de len-butylate de potassium (250 mg. 2mM). Le
melange reactionnel est traite de la maniere decrite pour Ie
compose IS. Le residu est dissous dans un melange acetone-eau
(9: I, v/v, 20ml) et agite pendant 15 min a la temperature am­
biante en presence d'oxyde mercurique jaune (216 mg) et de
chlorure mercurique (135 mg). Apres Ie traitement habituel, Ie
residuest chromatographie sur une colonnede gelde silice(15 g).
L'elution par le melange acetate d'ethyle-hexane (2: I, v/v) per­
met de recueiller Ie compose reducteur 22, cristallisant dans un
melange ethanol-eau (281 mg, 88%); F 15~155°; {a}o+ IW (c
0.5, methanol-eau, 19:I. v/v), pas de mutarotation; Calc. pour
C.,H100'I: C, 71.37; H, 6,37. Tr.: C, 71.35; H, 6,34%.

3 - 0 - (a - D - Galactopyranosyl) - 0 - galatose 23. Le
compose22(220 mg) est hydrogenolyse pendant24h dans I'acide
acetique glacial (10 ml) en presence de palladium sur charbon a
10% (200 mg). Le catalyseur est essore et Ie filtrat est evapore,
Le residu, triture dans l'ethanol absolu,donne Ie disaccharide 23
sous forme d'une poudre blanche qu'il n'a pas ete possible de
cristalliser (9Omg, 94%); F 103-106" (decomposition); {a}o+ 155°
(c 0.5, eau) pas de mutarotation; RMN (D20): S 5.84 (d.
JI.22.5Hz, HI-a). 5.69 (d, J l' z3Hz, HIl; 5.15 (d. JI.27Hz, H,-fJ); Ie
rapport a: fJ est de I'ordrede I; Iitt.4.'1.16{a}o+ 155° (c 0,3,eau):
{a}o+ 184° (c 1.25, eau):{a}o+ 155° (eau).

Apres reduction au borohydrure de sodium et per (trimethyl­
silyhation." Ie derive obtenu est homogene en chromatographie
en phase gazeuse, tR 1.80.

1,2,4,6 - Titra - 0 - acityl - 3 - 0 - (2.3.4,6 - tetra - 0 - acilyl ­
a - D - galaclopyranosy/) - fJ - D - galactopyranose 24. Le
compose 23 (65 mg) est acetyle (pyridine-anhydride acetique)
pendant 2h a 00, puis 10h a la temperature ambiante. Apres
evaporation, Ie residu est chromatographie sur une colonne de
gel de silice (10g). L'elution par Ie melange 1,2-dichloroethane­
acetone (23:2, v/v) permet de recueillir Ie peracetate 24 cristal­
lisant dans l'ethanol (54 mg, 42%); F %-97° (ramollissement),
157-158" (fusion); {a}o+ 107.5° (c I, chloroforme); RMN
(chloroforme-d): S 5.66 (lH, d, J',28.5Hz, H,), 2.18, 2.14, 2.13.
2.06,2.04,1.94 (24H, 6s, OAc); litt." F 157.5-158.5"; {a}o+ 110.2°
(c 0.5,chloroforme).

2 - HydroxY/lhyl - 2,3- di - 0 - benzyl - 4,6- 0 - benzylidene ­
fJ - D - galaclopyranoside 25. Vne solution du compose 3
(400 mg.0.82 mMI dans Ie melange dioxanne-eau (3: I, v/v, 16ml)
est agitee pendant20mina la temperature ambiante en presence
de tetroxyde d'osmium (5mg). Du periodatede sodium (370 mg,
1.72 mM) est alors ajoute par petites portions. Apres 24h, du
borohydrude de sodium (50 mg) est ajoute et I'agitation est main­
tenue pendant 10min. Le melange reactionnel est evapore et
repris par du chloroforme. La phaseorganique est laveeavec une
solution aqueuse a 10% de sulfite de sodium, avec de I'eau,
sechee (sulfate de sodium) et evaporee. Le residu est dissous
dans Ie melange dioxanne-eau (3: I. v/v, 16ml) el agite pendant
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