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93. DerivCs diglycosyliques 
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Diglycosyl Derivatives 

Preliminary communication 

Summary 
Novel types of diglycosyl compounds, some of them bearing a resemblance 

to natural di- or tri-saccharides are described: a diglycosyldiyne (l), a diglycosyl- 
thiophene (2), a diglycosylaziridine (3), a diglycosyldioxolane (4), as well as six 
C, N-diglycosylnitrones, 9b-9f and 14. These C, N-diglycosylnitrones, on treatment 
with an acetylenic Grignard reagent, led to the expected acetylenic diglycosyl- 
hydroxylamine 11, whereas diglycosylisoxazolines (f. ex. 10) were obtained when 
these nitrones underwent 1,3-dipolar cycloaddition to acetylenic compounds. 

Dans la nature, de nombreux oligo- ou polysaccharides jouent des r6les biologi- 
ques importants. Ces composes sont constituks d'oses lies entre eux par des liaisons 
osidiques (acktaliques). L'etablissement entre des unitts d'oses de liaisons autres 
qu'osidiques, pour former des analogues plus ou moins proclies de disaccharides, 
voire de trisaccharides, classiques, prtsente un inter& biologicpe evident, d'autant 
plus marque que certaines des jonctions utilisees, doutes de propriktds tlectro- 
philes, sont eventuellernent susceptibles de rkagir avec des nuclkophiles biologiques. 
Nous rapportons ci-dessous la synthese de derives diglycosyliques dans lesquels 
deux unites d'oses sont likes par deux triples liaisons, une double liaison, une 
simple liaison ou encore par l'intermtdiaire d'un hetkrocycle. 

Nous avons anttrieurement decrit [ 11 quelques diglycosyldiynes. Le compose 1 
(F. 146,4-147,0", [ u ] g ' =  -30,4, c= 1,1, CHC1,) constitue un nouvel exemple de 
molecule de ce type. Trait& par un hydrogenosulfure alcalin ces diglycosyldiynes 
conduisent au diglycosylthiophene correspondant, par exemple 2 (sirop, 
[u ]g"=  - 114,9", c= I,O, CHCl,) obtenu avec un rendement de 92%. 

L'isomere E du bromohepttnofurannurononitrile A [2] [3], trait6 par le derive 
d'aminodesoxysucre B [4], fournit sttreoselectivement, avec un rendement de 89%, 

I )  Une communication plus dCtaillCe paraitra ulterieurement. 
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l'aziridine 3 (sirop, [u]g"= -66,7", c=0,7,  CHC1,) dont la position cis des substi- 
tuants de C(2') et C(3') est Ctablie par la valeur elevee (6,2 Hz) de la constante 
de couplage J2'.,, - ce qui confirme le mtcanisme [2] de la reaction: attaque 
nucleophile en C ( 5 )  de A, cis-reprotonation du carbanion forme et fermeture 
du cycle avec inversion de configuration en C(6). La configuration2S est attribuke 
a 3 du fait de l'attaque habituelle [2] [6] des nuclkophiles sur la face la plus 
accessible (re-re) de A. Trait6 par le monoacetonide du O-methyl-3-a-~-gluco- 
furannose C IS], A fournit, avec un rendement de 25%, un isomkre, de confi- 
guration en C (2') non dCterminCe, du diglycosyldioxolanne 4 (sirop, [alga= - 50,5", 
c=O,8, CHC1,) dont la structure est proche de celle d'un derive de trisaccharide 
classique. 
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L'application a D [7] de la technique d'amination reductrice dont nous avons 
rkcemment montrk l'intCrCt en chimie des sucres [8] permet, en utilisant 0,5 
equivalent de benzylamine, d'obtenir 5 (F. 124,2-125,6", [a ]g '=  - 84,4", c=  1,0, 
CHC1,) avec un rendement de 92%. De la mCme faqon, E [9] conduit a 6 
[F. 110,4- 1 1  1 ,1  O,  [u]E'= - 27,9" (c= 1,0, CHC13)] avec un rendement de 92%. 
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Seuls les derives de sucres portant un groupement hydroxylamino sur C (1) 
sont connus [lo]. Le compose 7 (F. 137,8-140,1", [a]E-= +63,4", c= 1,1, CHC13) 
obtenu avec rendement de 80% par rkduction (NaBH3CN) de la cetoxime cor- 
respondante constitue donc un nouveau type de dksoxyhydroxylaminosucre. 
Oppose A des aldehydes, 7 fournit, avec des rendements quantitatifs, les nitrones 
attendues 9a-9f dont certaines proprietes sont rassemblees dans le Tableau. L'uti- 
lisation de benzaldehyde conduit a 9a (F. 145,O-145,5", [aID= +225,2", c=  1,0, 
CHC1,). Dans chaque cas, un seul des deux isom6res geomktriques possibles 
est obtenu. Nous lui attribuons la configuration Z (anti) du fait qu'il est connu 
[ 141 que les aldonitrones existent presqu'exclusivement dans cette configuration et 
que, d'autre part, les parambtres de RMN. (6 H-C(a), J , , f l ,  6 H-CV)) des 
N-glycosylaldonitrones qui font l'objet de ce travail sont voisins de ceux de 
N-mkthylaldonitrones que nous avons precedemment decrits [ 1.51. 

HONH 0 

7 

9 a R =  Ph 

9c R = ;go /-- 
9 e R  = 

9d R = pbo 
OMe O v  



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fasc. 3 (1979) - Nr. 93 891 

10 11 

Les diglycosylnitrones 9b-9f et 14 se comportent comme des dipoles-1,3. Par 
exemple, traitke par le phenylacCtylkne, la nitrone 9f fournit 10 obtenu avec 
un rendement de 60%, comme un melange des deux epimkres au niveau du 
carbone asymktrique du cycle isoxazoline. L'isomkre le plus abondant est carac- 
tkrisd, en particulier, par l'existence dans son spectre de 'H-RMN. d'un doublet 
(6=5,49, J=2,2 Hz) correspondant A H-C(4). Pour le second isomkre ce signal 
(J=2,5 Hz) apparait a un champ plus Clevd (6=5,08). L'addition nucldophile 
de bromure de phtnylCthynylmagnesium 9f est beaucoup plus stCrCosdltctive 
que la reaction de cycloaddition dipolaire-l,3. Elle conduit avec un rendement de 
75% a l'hydroxylamine 11 dont l'isomkre le plus abondant, presque exclusif, a 
pu Ctre obtenu l'Ctat de purett (F. 80,O-81,3", [a]$"= + 87,7", c=0,5, CHC13). 

La reduction (NaBH,CN, pH 3) du d~soxy-5-hydroxyimino-5-O-isopropylidkne- 
1,2-O-mCthy~-3-u-~-xylofurannose [ 161 conduit selectivement, selon les conditions 
utilistes, a la N-glycosylhydroxylamine 12 (reaction conduite A 0" avec 11 equi- 
valents de NaBH3CN, rendement 50-70%) ou A la N, N-diglycosylhydroxylamine 
13 (20", 5,5 equivalents, rendement 60%) dont les proprietts sont les suivantes: 
F. 174,3- 175,6", [a]E'= - 66,4" (c= 0,7, CHC1,). L'hydroxylamine 12, opposte A 
des alddhydosucres, fournit des diglycosylnitrones, par exemple 14 (cf. Tubl.) 
qui peut Cgalement Ctre obtenue par oxydation (Pb02) de 13. Les C, N-diglycosyl- 
nitrones constituent des substrats interessants pour des additions nucleophiles 

Tableau. Quelques propriitis de N, C-diglycosy lnitrones 

ComposC AldChydosucre 
de depart 

9b 8b (111 

9d 8d [ 121 

9f 8f[13] 

9c 8c [71 

9e 8e 1121 

14 8f [ 131 

") En solution dam C H Q .  

106,2-107,3" + 90,4' (23". 2,5) 1593 6,96 5,6 

171,l-172,7" + 10x2 (25". 1,l) 1596 6,82 6 5  
150- 151' + 82,3" (27". 0.8) 1590 6,84 599 
183,5-183,7" + 6,2"(?4", 0.8) 1597 7,OO 4,4 
137-139,6" + 78,6"(26", 0,7) 1580 6,94 4,7 

112,0-112,8" + 14,9"(25", 1,O) ? 6,91 5,2 

b, En Hz. 

32 
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et des rkactions de cycloadditions dipolaires- 1,3 conduisant it de nouveaux types 
de sucres phosphor& et i des analogues de trisaccharides naturels. 

Les analyses Clkmentaires, les donnCes spectroscopiques (UV., IR., ‘H-RMN. 
et SM.) des nouveaux composCs d6crits sont en accord avec les structures proposees. 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientijique d’im subside ( N o  2-781-77), 
M. G. Moret de la preparation de certains des aldehydosucres utilises, Mme I .  Bohren-Davidovic 
et MUe B. Schaltenbrand pour leur assistance technique. Nous exprirnons notre reconnaissance au 
F’rofesseur A.  Buchs et 9 Mme F. Kloeti pour Penregistrernent des SM. et au Dr K. Eder pour les 
analyses Clementaires. 
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