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ABSTRACT 

The action of nitrous acid on 2-amino-2-deoxy-D-glucose diethyl dithioacetal 
hydrochloride (I) in aqueous solution buffered at pH 5.6 leads principally to ethyl 
2-S-ethyl-l,%dithio-a-D-mannofuranoside (3). The structure of this product, which 
provides ready access to derivatives of 2-deoxy-D-arabino-hexofurano:,e (lo), was 
demonstrated notably by conversions to give 1,3,4,6-tetra-%acetyl-_!-deoxy-2-S- 
ethyl-%thio-cx-D-mannopyranose (12) and l&+,5,6-penta-O-acetyl-Zdeoxy-D- 
arabino-hexitol (S), and by n.m.r. and mass spectroscopy. The mechanism of the 
reaction, which leads from a dithioacetal of a 2-amino-2-deoxyhexose to a 2-9alkyl- 
1,2dithiohexofuranoside, is discussed_ 

soMMAlRJ3 

L’action de l’acide nitreux sur le chlorhydrate du 2-amino-2-desoxy-D-glucose 
di&hyl-dithioacetal (1) en solution dans un tampon de pH 5.6 conduit principalement 
a lWhy1 2-S-ethyl-l,%dithio-a-D-mannofuranoside (3). La structure de cc compose 
qui permet d’accCder aisement aux derives du 2-desoxy-D-arabino-hexofuranose (10) 
a BtC notamment dCmontrCe par conversion en 1,3,4,6-t&a-0-adtyl-2-desoxy-2-S 
&hyl-2-thio-a-D-mannopyranose (12), en 1,3,4,5,6-penta-0-ac&yl-2-dQoxy-D-arn- 
bino-hexitol (8) et par spectrom6trie de masse et de r.m.n. Le m&anisme de la &action 

-12” communication dam Ia s&-ie <( 2,5-anhydrides de sucres >>; pour la 11’ communication, voir 
J. Defaye et D. Horton, Car6ohyd. Res., 14 (1970) 128. Pour une communication pr&ninaire d’une 
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State University Research Foundation Project 1820). 
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qui conduit d’un dithioacetal d’aminohexose a un 2-S-alkyl-1,2-dithio-hexofuranoside 
est discute. 

INTRODUCTION 

On sait que la desamination nitreuse d’une amine primaire aliphatique, reaction 
de type SN~ proddant par I’intermediaire d’un ion carbonium active’, est par 
nature essentiellement dependante de la stereochimie et de la conformation de l’amine 
de depart. 

Utiliste de longue date dans la chimie des glucides3 elle a permis de preparer 
notamment les 2,5-anhydro-D-mannose et 2,5-anhydro-D-talose’ par action de 
l’acide nitreux sur le 2-amino-2-desoxy-D-glucose et le 2-amino-2-dtsoxy-D-galactose 
respectivement. 

Le role fondamental joui: par les groupements antipenplanaires est bien mis en 
evidence par le fait que sous les mtmes conditions, le I&amino-2-desoxy-D-mannose ne 
conduit6 qu’au glucose. 

De mQme, la desamination mtreuse des acides 2-amino-2-desoxy-aldoniques, 
qui conduit aux acides 2,5-anhydro-aldoniques correspondants avec retention de 
con@uration en C-2, a ett supposCe7 prodder par un intermediaire a-lactone instable 
r&ultant de la participation du carbonyle vicinal en C-l. 

L’atome de soufre divalent, possedant une structure Clectromque voisine de 
celle de l’oxygene et etant d’autre part plus polarisable, il etait’concevable que la 
desamination nitreuse de dithioacetals de 2-amino-2-desoxy-hexoses puisse conduire 
& des reactions de participation du mEme type et par consequent a des heterocycles a 
cinq chainons de type Mrahydrofuranol. Une autre hypothese a envisager en 
fonction de la grande aptitude migratrice des radicaux soufres consistait en I’obtention 
de derives alkylthio en C-2. 

C’est avec ce double objectif que la presente etude a Cte entreprise parallelement 
et B l’origine indipendamment dans nos deux laboratoires. 

Dans un premier temps, la d&an&ration nitreuse du 2-amino-2-desoxy-D- 
glucose di6thyldithioacetal (I), r&al&e sous des conditions fortement acides con- 
duisait Horton et ~011.~~~ B isoler essentiellement le 2-S-ethyl-2-thio-D-glucose 
(16). Ut&.ant un pH moins acide, c’est par contre un compose de formule brute 
C1 ,,HzOO,S, qui Ctait isole par Defaye’ ’ et dont la structure fut de facon tentative 
proposee comme Ctant celle du 2,5-anhydro-D-glucose dithioacetal. S’rl n’est pas 
exclu qu’un tel compose puisse se former en proportion mineure dans cette reaction, 
le present travail a pour objet d’etablir la structure de ce compose comme &ant celle 
de I’Cthyl 2-S-ethyl-1,2-dithio-cr-D-mannofuranoside (3). 

&ULTATS 

L’action de l’acide nitreux sur le chlorhydrate de 2-amino-2-desoxy-D-glucose 
diethyl-dithioacktal (1) en solution clans un tampon acetate de sodium (9H 5.6) 

Curbohyd. Res., 16 (1971) 133-144 



D&AMINATION NITFSUSE 135 

conduit au bout de 18 h & 0” & un melange d’au moins quatre composants dont la 
chromatographie sur papier permet d’estimer que l’un constitue au moins la moitiC 
du melange brut. 

L’isolement de ce composC est realist apr& adtylation du melange total et 
skparation des consiituants sur colonne de gel de silice. II conduit A une fraction 
distillable (2) de formule brute C16Hz607Sz qui montre dans son spectre de r.m.mg*” 
deux groupements Cthylthio nettement diff&enciCs par la difference de dkplacement 
chimique de 4 Hz entre les protons mCthyle des radicaux 6thyle. Le spectre de masse 
qui montre, outre le pit mol&ulalre, une fragmentation A M+ -SEt suggke un 
thioglycoside. 

La dksacktylation selon Zemplrk de ce dirivt peracktylt conduit B un compose 
cristallin (3) dont la spectromCtrie de masse confirme les caractkistiques prCcCdentes_ 
Le spectre de r.m.n., mesure comparativement avec celui du dCrivC peracCtylC 
p&&dent, montre que les carbones en C-l et C-2 portent des fonctions non acktylables ; 
les signaux des protons en C-4 et C-5 ne som pas suffisamment dif&enciCs pour 
Ctablir avec certitude un choix analogue. L’oxydation de ce composC 3 par le titra- 
acetate de plomb condwt & la consommation d’une molt&de d’oxydant. L’oxydation 
par l’acide periodique pro&de avec libkration d’une molkule de formaldkhyde. 
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Par action de 1’acCtone en prksence de sulfate de cuivre set sur le derive prtd- 
dent, un dCrivC mono-O-isopropylidtne (4) est obtenu pour lequel la spectromCtrie 
de masse indique en particulier une fragmentation B m/e 101 caractkistique du 
dCrivC O-isopropyiidtne en C-5-C-6 d’un hexofuranose’ I. 

Ces premiers CICments nous ont done conduits B proposer la structure d’un 
Cthyl 2-S-Cthyl-1,2-dithiohexofuranoside comme hypothsse de travail pour le 
composC 3, hypoth&e confirmCe par les rCsultats suivants. 
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L’action du chlorure mercurique en pr&ence de carbonate de cadmium et d’eau 
sur le thiohexoside peradtyle (2) conduit a &miner un groupement Cthylthio, ce qui 
con&me sa nature glycosidique. Le 3,5,6-tri-0-adtyl-2-S-ethyl-2-thio-rr-manno- 
fwanose (6), isole sous forme cristalline, montre bien dans son spectre de masse les 
fragmentations attendues, en particuher celIe B m/e 145 caracteristique de la fragmenta- 
tion en C-4-C-5 d’un hexofuranose peracCtyW* ; on doit noter par aiheurs que de 
facon inattendue, ce compose ne montre pas de mutarotation dans le chloroforme. 
L’ac&ylation dans la pyridine de l’hydroxyle restant conduit a un d&S t&a-O- 
adtyle (5) qui montre en spectrometrie de masse le mcme type de fragmentation12. 

La reduction du 3,5,6-tri-0-adtyl-2-S-ethyl-2-thio-hexofuranose (6) par action 
de l’hydrure de lithium et d’ahrrninium conduit a un 2-S-ethyl-2-thio-hexitol isold 
sous forme de son derive perac&ylC (7) et dont la dCsulfurisation par le nickel Raney 
donne en rendement quantitatif le 1,3,4,5,6-penta-0-acbtyl-2&soxy-D-w&%- 
hexitol13 (8). 

11 Ctait tentant, partant du thioglycoside 2, d’obtenir par le meme type de 
Gduction le l,Oanhydro-2-desoxy-II-arabino-hexitol (9), On sait que la reduction par 
le nickel Raney de thioglycofuranosides conduit aisement a ce type de composes14. 
En fait, Ia disulfurisation dans des conditions classiques de ce I,2dithio-hexo- 
furanoside n’a conduit qu’a un melange complexe contenant des fractions insaturees. 
Notons que la desulfurisation par Ie nickel Raney de thioglycosides comportant un 
groupement alkylthio en C-2 ne semble pas avoir encore et& r&&see. Par contre, la 
reduction sous les mEmes conditions du 1,3,5,6-t&a-O-acetyl-2-S-ethyl-2-thiohexo- 
furanose (5) a bien conduit au derive correspondant desoxy en C-2 attendu (lo), et 
dont le spectre de r.m.n. montre bien le triplet B champ &eve caracteristique des 
protons methyleniques en C-2. 
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L’attribution des configurations en C-l et C-2 sur le dithiohexoside 3 resulte 
des considerations s&antes. ’ 

L’hydrolyse de ce compose (3), soit par Ie chlorure mercurique, soit par I’acide, 
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conduit au 2-S-&hyl-2-thio-D-mannopyranose’ (11) obtenu sous forme d’un melange 
sirupeux des anomeres a et /I. On n’obtient pas son Epimbre, le 2-S-ethyl-Zthio-D- 
glucose9 (15). Le spectre de r.m.n. B 100 MHz de ce compose 11, mesure dans l’oxyde 
de deuterium apres quatre heures d’tquihbration, montre a bas champ, deux doublets 
a 6 5.36 et 5.02 p.p.m_ avec un couplage identique de - 1.5 Hz et un rapport d’in- 
tensites respectives 3 : 2, voisin des valeurs a 60 MHz preddemment dCcrites8*g pour 
les anomeres a et p du 2-S-ethyl-2-thio-D-mannopyranose et qui excluent les derives 
correspondants du glucopyranose. 

L’adtylation du compose 11 conduit au melange des anomeres du 1,3,4,6- 
t8tra-O-adtyl-2-dCsoxy-2-S-Cthyl-2-thio-D-mannopyranose, B partir duquel I’anomtre 
a (12) est obtenu sous for-me cristalline. Le spectre de r.m.n. a 100 MHz du compose 
12 (Fig. l), mesure dans le chloroforme-d, montre a bas champ un doubIet Ctroit a 
6 3.75 (H-l faiblement couple avec H-2 equatorial), et A haut champ (par effet 
inductif du groupement SEt en C-2) un quadruplet Ctroit A 8 6.59 (H-2, couplC avec 
H-l et aussi avec H-3, J2,3 4.0 Hz). Un Cchantillon cristallin de 12, obtenu par une 
synthesel 5 partant du 2-S-ethyl-2-thio-D-mannose diCthyldithioacCta1, est identique 
en tous points avec le compose 12 obtenu en partant du thioglycoside 3 (vorr partie 
expCrimentaJe)_ 
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Fig. 1. J_6e spectre de r.,.b du 1,3.4,6-tetra-40-acBtyl-~-~-~t~~,-~-t~io~-~-~a~o~~~a~ose (12) A 

1 

100 MHz dam le chloroforme-d. 

Le couplage J1 ,t de 8 Hz rencontrc dans les spectres de r.m.n. des composes 2 et 
3 est d’autre part incompatible avec un couplage J1 ,2 cis, qui ne devrait pas depasser 
4 A 5 Hz, suggerant par consCquent la configuration anomerique cc pour ces composes, 
cotiguration que confirme I’application des regles d’Hudson qui attribuent la con- 
figuration anomkique 01 en serie D au compose possedant Ie plus haut pouvoir rota- 
toire en valeur absolue et le signe positif. 
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L’utilisation des m&odes cnstallographiques a par ailleurs permis de con- 
timer’ 6 la structure d’un ethyl 2-S-ethyl-1,2-dithio-a-D-mannofuranoside pour le 
composd 3 obtenu par action de I’acide nitreux B pH 5.6 sur le Zamino-2-desoxy-D- 
glucose diethyl-dithioadtal. 

Le mecanisme suivant est propose pour sa formation, et un parallele doit Stre 
Ctabli avec I’obtention du 2-S-ethyl-2-thio-D-glucose (16) pr&demment isole sous 
des condrtions de dtsamination similaires bien que nettement plus acides partant du 
mEme dithioacCtalsSg. 
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Dans les deux cas, la participation d’un groupement Cthylthio dans la stabilisa- 
tion de l’ion carbonium en C-2 (13) est kvidente et constitue le tronc commun de cette 
reaction de desamination dont le tours ulterieur apparait par contre en etroite 
relation avec Ies conditions ioniques du milieu qui conduisent, a pH 5.6, au thio- 
glycoside 3 par attaque nucleophile intramoleculaire de l’hydroxyle en C-4 (15), alors 
qu’a pH plus acide, c’est le solvant qui attaque l’ion ~pisulfoniumg en C-l (14) avec 
formation d’un h&nithioac&al instable qui r&+&e l’aldose 16 par un processus 
classique. 

PARTIE EXPhMENTALE 

MWzodes gEne’ra1e.s. - Les points de fusion ont Cte mesures sous microscope 
sur platine de Leitz, et sont corrigks. La purete de tous les composes a ttC vdrif?Ce par 
chromatographie sur plaque de gel de silice (solvant benzene-methanol 19:l ou 49:l). 
Les reactions ont Cte suivies sur ces msmes plaques. Les microanalyses elementaires 
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ont ct& rdalis6es par le laboratoire central de microanalyse du C.N.R.S. Les pouvoirs 
rotatoires ont Ctd mesur& 2 l’aide du << Quick polarimetre )) de Roussel et Jouan. Les 
spectres de r.m.n. ont &t Ctablis en solution dans le chloroforme-d B la friquence de 
60 MHz sur appareil Varian A-60 par M”“. L. Alais, ou B 100 MHz sur appareil 
Varian HA-100 par M. P.L. Durette. Les d&placements chlmiques sont mesurCs en 
6 (p-p-m_) & partir de Ia raie du WramCthylsllane pnse comme z&o de rCf&ence et 
comme signal de serrure (pour les spectres mesur& B 100 MHz). Les spectres de masse 
ont ttC mesurCs sur un appareil MS-9 (A.E.X., Manchester, Angleterre) sous la 
direction de M. B.C. Das. Les don&es de d&action de poudres aux rayons-X se 
ref&ent aux intervaUes interplanaires (A) pour la radiation CuKa. Les intensitb 
relatives ont Ctt esrimCes visuellement : f, faible; m, mod&C; p, puissant; t, tr&. Les 
hgnes les plus importantes sont notees (1, la plus Importante), les chiffres doubles 

des &gales. Le diam&e de I’appareil etait de 114.59 mm. 

Chforhydrate de Z-amino-Z-d&oxy-D-glucose ditWlyI-d~thioac&aI (1). -Le 
2-amino-2-dbsoxy-D-glucose cblorhydrate (15 g) est addltionnk d’acide chlorhydrique 
fumant (d 1.10) et de 45 ml d’6thanethiol. L’agitation est poursuivie & temperature 
ambiante jusqu’8 dissolution complete de la suspension (environ 30 h). La solution 
Iimpide est alors dilute avec 1000 mI d’bthanol et neutralide par addttion de 310 g de 
carbonate de plomb. Les sels de plomb, insolubles, sont &nix& par filtration et 
1avCs avec 500 mI d’Cthano1. Les solutions Cthanohques, concentrCes sous pression 
r6dulte, condulsent B un rCsldu qui, repris par un mClange ethanol&her conduit 2 
20 g de cristaux blancs, rendement 90%, p f. 106-107” (apr& dessiccation B 103-104”; 
sans dessiccation le compos6 fond B 82-83”), ~a]~’ -21” (c 1.14, eau). [Lit. “, p.f. 75- 
76”, &ID - 18.5” (c 0.2, eau); lit.‘*, p-f. 79-SO”, [aID - 16” (c 2.5, eau); lit.lg, p.f. 109- 

1 lo”, C& -24” (c 1, eau), pour le 2-ammo-2-dCsoxy-D-glucose diethyl-dithioacCtal]. 
Don&es de diffractlon de poudre aux rayons-X (on obtient les mGmes don&es avec le 
composC de p-f. 82-83” et avec le composC s6chC de p.f. 103-104”) : 20.77~ (4), 
8.6Otp (l), 7.06f, 5.30~ (2,2), 4_85f, 4_6Of, 4_45m, 4_23f, 4.08~ (2,2), 3.57m, 
3_45f, 3.3Of, 3.11f, 3.03tf, 2_96f, 2.83f, 2 67tf, et 2 56m. 

Anal. Calc. pour CI ,,H,.$ZINO,S, : C, 37.30; H, 7.51; Cl, 11.01; N, 4.35; 
S, 19.92. Trouve : C, 37.09; H, 7.73; Cl, 10.72; N, 4.24; S, 19.34. 

.&hyI 3,5,6-tri-O-ace’t),I-2-S-PthyZ-~,2-dithio-~-~-ma~~of~ra~~oside (2). - Le 
dithloac&tai pr&dent (1) (10 g, 30 mmoles) est dissous dans 100 ml d’une solution 
tampon a&ate de sodium (pH 5.6), obtenue par mCIange de solutions approximative- 
ment M d’acide ac&que et de soude, et addition& & une temperature ne depassant 
pas 5” de 10 g (144 mmoles) de nitrite de sodium dlssous dans 100 ml d’eau. L’agita- 
tion magn&ique est poursuivie pendant une nuit. AprGs dCgazage par passage d’un 
courant d’azote, la solution est concentree sous presslon reduite et ache&e de s&her 
par lyopbilisation. Une chromatographie sur papier (solvant butanol-acide adtique- 
eau 4:1:5, r&&ation periodate-benzidine et ninhydrine) rCalisee SW un aliquot, aprb 
dCminCralisation B l’aide d’une rCsine <( Amberlite MB-3 )), montre qu’il ne reste plus 
de l’aminosucre de depart, rnas que sont apparues quatre taches au moins se r&Giant 
au periodate-benzidine, de RF respectif 0.39, 0.58, 0.72 et 0.82. La tache de RF 0.82 
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semble constituer au moms la moitie du melange total. L’isolement de ce compose est 
r&lisC de facon preparative con-me suit. 

Le melange de sels minBraux et de produits de dtsamination obtenus apres le 
sechage par lyophilisation precedent est repris par la pyridine (100 ml) et addition& 
d’anbydride adtique (200 ml). Apres 20 h a temperature ordinaire, la solution 
pyridinique est versee dans la glace et extraite a plusieurs reprises par le chloroforme. 
Les solutions chloroformiques reunies sont lavees successivement par des solutions 
aqueuses froides d’hydrogenosulfate de potassium B lo%, d’hydrogenocarbonate de 
sodium et d’eau. Apres sechage sur sulfate de sodium, la solution chloroformique, 
concentree sous pression reduite, conduit a une huile (11.5 g) qui montre par chro- 
matographie sur plaque de gel de s&e (benzene-methanol 19:l) quatre taches de 
RF 0.74,0.68,0.62 et 0.54. La chromatographie sur colonne de gel de silice du melange 
total permet d’isoler par elution a l’aide d’un melange benzene--ether 19:1, le cons- 
tituant essentiel de RF 0.74 (4 2 g, 35%) sous forme d’une huile qui cristallise 
spontanement mais n’a pu Ctre recristallide dans un solvant; p.e.,_,,, 150”, [a]:: 
+74.2’ (c 3.18, chloroforme). Spectre de masse : m/e 394 &If). 333 (M+ -SEt). 
Spectre de r.m.n. (100 MHz) : 6 5.17d (J1 ,2 8 Hz, H-l), 3.20 (d de d) (J2,3 4.5 Hz, H-2), 
5.56 (d de d) (J3,4 3.5 Hz, H-3), 5.22m (H-5), 4.05-4.58m (H-4,6,6’), 2.50-2.82m 
(XXI,), 2.00s, 2.05s, 2.10s, (OAc), 1.31t et 1.25t (CH,, SEt). 

Anal. Calc. pour C,6H,,0,S,: C, 48.73: H, 6.59; S, 16.24. Trouve : C, 48.75; 
H, 6.71; S, 16.03. 

&yi 2-S-Ethyl-1,2-dithio-E-D-mannofuranoside (3). - Le derive pera&ylb 
precedent (2) (1.27 g) est dissous dans le methanol anhydre (15 ml) et additionne 
dune solution de methylate de sodium M dans le methanol (5 ml). Apres 45 min B 
temperature ambiante, la solution est neutralisee par addition de r&sine Cchangeuse 
~Amberlite IR-1201) (H’) prealablement lavee par le meme solvant. La solution 
methanolique neutre est concentree sous pression red&e et conduit B une substance 
qui est recristallisee dans un melange chloroforme-ether de p&role (0.46 g, 53%); 
p-f. 92-93”, [oz]~’ + 108.2” (c 1.6, chloroforme). Spectre de masse : m/e 268 (Mf) et 
m/e 207 (M* -SEt). Spectre de r.m.n. (100 MHz): 6 5.14d (J1,z 8.0 Hz, H-l), 3.21q 

(Jz.3 4.8 Hz, H-2), 4.%, CJs.4 2.5 Hz, H-3), 2_64q, 2.7Oq (CH,S), et 1.29t (CHJ, 
SEt). 

Anal. Calc. pour C10H2004S2: C, 44.77; H, 7.52; S, 23.88. TrouvC : C, 44.51; 
H, 7.38; S, 23.79. 

Oxydation du d&i& 3 par le te’traacktate de plomb. - L’oxydation est rklide 
comparativement avec un Cchantillon authentique de 2,5-anhydro-D-xylose di- 
isobutyl-dithioac&alzo dam le benzene. L’exds d’oxydant est titre en retour par une 
solution 0.W d’hyposulfite de sodium. Au bout de 5 mm, le temoin 2,5-anhydro-D- 
xylose diisobutyl-dithioacttal consomme 1 mole d’oxydant. Dans le mCme temps, le 
thioglycoside 3 consomme 1.08 moles d’oxydant. Apres 10 min, la suroxydation due 
aux groupements alkylthio est notable. 

Oxydation du d&iv& 3 par i’acide periodique et lib&ration du formaldkhyde. - Le 
thioglycoside 3 est oxyde par l’acide periodique dans un milieu aqueux et la liberation 
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du formaldehyde apres 1 h est mesuree par formation du methylene bis(mCthone)‘l, 
p-f. 190-191”. On obtient 0.78 mole de formaldehyde par mole de thioglycoside 3. 

lhhyl 2-S-~rl?yl-5,6-O-isopropyIid~~-~,2-dit~~io-u-~-~~n~f~ranos~de (4). - Le 
thioglycoside 3 (210 mg) est dissous dans l’acetone anhydre (20 mI) et additionne de 
sulfate de cuivre set frakhement calcme (230 mg). Apres 3 jours d’agitation magne- 
tique & temperature ambiante, la solution acetonique est versee dans un exds 
d’ammoniaque, debarrassee des sels mineraux par filtration et concentree sous 
pression reduite. Le residu sirupeux, repris par le chloroforme, est 1avC par l’eau. Le 
derive O-isopropylidene 4, qui contient encore des traces de produit de depart, est 
purifiC par chromatographie sur colonne de gel de silice et CluCe par un melange 
benzene-ether 9:l. Ii est obtenu sous fox-me d’une huile (150 mg, 63%); p.e., 1 145- 
148”, [a-g +91 o (c 0.76, chloroforme). Spectre de masse : in/e 308 (M’), 293 (M+ 

I I 
--15), 247 (M+ -SEt), 189 (M+ - SEt - Me,CO), 101 (Me,C-b=CHCH,O) 
Spectre de r.m n. 6 5.1 Id (Jr ,t 8 Hz, H-l), 3.26q (Jz,s 4.5 Hz, H-2) et 1.38m (Me& 
et CH3, - SEt). 

Anal. Calc. pour C13H2004S2: C, 50.61; H, 7.84; S, 20.79. TrouvC : C, 50.44; 
H, 7.70; S, 20.67. 

3,5,6-Tri-O-ac~ty~-2-S-~t~~yl-2-tilro-~-ma~anofuranose (6). - Dans l’acetone 
(30 ml), on ajoute de l’eau (1.5 ml), du carbonate de cadmium (4 g) et du chlorure 
mercurique (12 g). Apres une forte agitation mecanique de 10 min, le thioglycoside 2 
(3.5 g), dissous dans l’acetone (30 ml), est ajoutC lentement. L’agitation est poursuivie 
pendant 20 h a temperature ambiante. Le melange reactionnel est ensuite partielle- 
ment debarrasse des sels mineraux par filtration, le filtrat Ctant recu dans une fiole 
contenant elle-mZme du carbonate de cadmium. Apres concentration sous pression 
reduite de la solution acetonique, le residu sirupeux est extrait g plusieurs reprises par 
le chloroforme, et les solutions chloroformiques r&mies sont debarrassees des sels 
mineraux residuels par lavage B l’aide d’une solution aqueuse d’iodure de potassium 
d’abord, d’eau ensuite. La concentration sous pression reduite des solutions chloro- 
formiques, au prealable sCch&s sur sulfate de sodmm, conduit a une hmle (2.9 g, 
94%) qui est recristallisee dans un melange de benzene et d’ether de petrole; p.f. 86- 
87”, [cc]fp +51.5” (c 1.3, chloroforme). Specue de masse : m/e 350 (M+), 333 
(M+-OH), 290 (M+-CH,CO,H), et 145 (AcOCH,-CH=O+Ac). Spectre de 
r.m.n. b 5.41d (J1,2 5.5 Hz, H-l), 3.26t (J2,3 5 Hz, H-2), 5.6Oq (Jss4 3 Hz, H-3), 2.02 
(3 s) (OAc), et 1.25t (CH,, SEt). 

Anal. Calc. pour C1,HzzOsS: C, 48.00; H, 6.33; S, 9.15. TrouvC : C, 48.05; 
H, 6.33; S, 9.11. 

1,3,5,6-TPtra-O-ac~t),l-2-S-e’thyl-2-thio-D-nza~znof~ra?zose (5). - Le derive 
precedent (6, 1.40 g) est dissous dans la pyridine anhydre (10 ml) et addition& 
d’anhydride acetique (4ml). Apres 24 h B temperature ambiante, la solution est 
versee dans l’eau glacee et extraite de la manidre habnuelle. La concentration sous 
pression reduite de la solution chloroformique conduit a une huile (1.20 g, 77%), 
homogene par chromatographie sur plaque de gel de silice (benzene-methanol 19:1, 
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(15 ml). Aprds 6 h d’agitation, la solution est filtrCe sur carbonate de baryum et 
r&d&e jusqu’g obtention d’un rCsidu qui est extrait ii plusieurs reprises par 1’6thanol. 
Aprk concentration des solutions Cthanoliques, on obtient une huile (450 mg) qui 
contient encore quelques sels minCraux. Le spectre de r.m.n., Ctabli dans I’oxyde de 
deutkium aprb 4 h d’kquilibration, est identique B celui d’un Cchantillon du compos& 
11 obtenu de la faGon suivante. 

B. HydroZyse du Hzioglycoside (3) par I’acide. Le thioglycoside 3 (200 mg) est 
dissous dans I’acide chlorhydrique aqueux B 50 mhi (20 ml) qui contient de I’Amberlite 
IR-120 (H+) (10 ml). Apr& 18 h B temperature ambiante, la suspension est titrCe et 
le filtrat est &aporC g temperature ambiante, avec addition fraction&e d’alcool 
isopropylique, qui facilite l’entrainement de l’acide chlorhydrique. Le composC 11 est 
obtenu sous forme d’un sirop homogke en chromatographie sur papier (RF 0.6; 
papier Whatman no 1, alcool butylique-&hanol-eau, 3:l:l. Spectre de r.m.n. (D20, 
aprk 4 h d’kquilibration, 100 MHz), 5.36d (Jle,2 1.6 Hz, H-la) et 5.01d (JIos2 
1.5 Hz, H-1/3); Ies rapports d’intensitCs respectifs sont environ 3:2. [Lk8*‘, 6 (DzO, 
60 MHz) 5.4Od (JIe,P 1.6 Hz, H-k) et 5.07d (JlO,z 1.6 Hz, H-l/?), rapports d’inten- 
sit& respectifs 3:2.] 

I,3,4,6-T~tra-O-ac~~ytyl-2-S-~?hyl-2-t~zio-a-D-mannopyra?zose (12). - Le composC 
11 (100 mg) est dissout dans la pyricline (3 ml) et additionnk d’anhydride adtique 
(1.5 ml). Aprk 24 h, le melange rkactionnel est verst sur la glace et l’extraction du 
composC peracCtylC r&We de la man&e habituelle. Aprk deux recristallisations 
dans un melange dichloromkthane-kther, on obtient des cristaux blancs, p-f. I 15-l 16”, 
[a]: -t-40” (c 1, chloroforme). Spectre de r.m.n. (100 MHz) (Fig. 1) : 6 6.25d (J1,2 
2.0 Hz, H-l), 4.70-4.89m (H-3,4), 4.04-4.20m (H-5,6,6’), 3.41q (.7t,3 4.0 Hz, H-2), 
2.63q (J 7.0 Hz, CH,S), 2.5s, 2-O&, 2.05s (OAc) et 1.26t (CH,-SEt). Donnkes de 
diffraction de poudre aux rayons X : 10.76f, 9.87p (2), 7.98tp (l), 6_47m, 5.56m, 
5_38m, 4.94m, 4.6Of, 4_42ff, 4.31~ (3,3), 4.64~ (3,3), 3.51f, et 3.40tf. 

Anal. Calc. pour CIBH,,OgS: C, 48.98; H, 6.16; S, 8.16. TrouvC : C, 49.02; 
H, 5.97; S, 8.03. 

Ce composC 12 est identique par spectre de r.m.n., par diffraction aux rayons-X, 
et par p.f. de melange, A un autre Cchantdlon p&park par une vole diErentel’. 
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