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AF3sTRAcT 

Methyl PO-methyl-ascaryloside was synthesized from methyl 2,3-O-benzy- 
lidene-4-0-methyl-a+rhamnopyranoside, and methyl a-tyveloside from methyl 
4-0-benzoyl-6-bromo-6-deoxy-a-D-mannopyranoside. Treatment cf methyl 2,3:4,6- 
di-0-benzylidene+D-mannopyranoside with N-bromosuccinimide and reduction 
with lithium aluminum hydride gave methyl a-tyveloside and methyl 4,6-dideoxy- 
a-rkzrabino-hexopyranoside. 

SOMMAIRE 

Le methyl-4-O-metbylascaryloside a Cte synthetise a partir du methyl-2,3-0- 
bet&id&e-4-0-methyl-a-L-rhamnopyranoside, le methyl-a-tyveloside 5 partir du 

mCthyl-4-O-benzoyl-6-bromo-6-dCsoxy-a-~-mannopyranoside. Le traitement du 
m&hyl-2,3:4,6-di-O-benzylidkne-a-D-mannopyranoside par Ia N-bromosuccinimide 
conduit apres reduction par l’aluminohydrure de lithium du produit de la reaction au 
methyl-a-tyveloside et au mCthyl-4,6-didesoxy-z-D+r&rzo-hexopyranoside. 

INTRODUCTION 

Le tyvelose (3,6-didesoxy-D-arabifro-hexose) a CtC isole de l’endotoxine de 
Sabnoflefla typhi ’ , et son Cnantiomere, l’ascarylose (3,6-didesoxy-L-arabio-hexose) 
des ascarosides A, B et C de Parascaris eguonm ‘. Differentes syntheses du tyvelose 
ont deja ttt proposees 3-8 Le present travail d&-it les syntheses du tyvelose et du . 

tyvelitol Q partir du D-mannose et celles du methyl-3,6-didboxy40-methyl-a-L- 
arabino-hexopyranoside (methyl-4-0-methylascaryloside) et de l’ascarylito13” B 
partir du L-rhamnose. Le groupement desoxy en C-6 est introduit en serie D par 
l’intermediaire du dtrive brome correspondant resultant de l’ouverture du cycle 
adtalique du methyl-4,6-0-benzylidene-a-D-mannopyranoside par la N-bromo- 
suceinimide ’ ‘. Dans les deux series L-rhamnose et D-mannose, Ia conversion regio- 

*A qui les demandes de tin%-g-part doivent Otre adresstes. 
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et stereo-sptcifique des groupements 2,3-0-benzylideniques sous I’action de la N- 
bromosuccinimide en d&iv& bromCs en C-3 conduit, par reduction ulterieure par 
I’aluminohydrure de lithium, aux 3,6-didtsoxy-sucres recherches. L’ouverture 

regiospecifique n’est plus observee dans le cas du mCthyl-2,3:4,6-di- O-benzylidbne-a- 
D-mannopyranoside. Les produits de cette derniere reaction pourraient s’expliquer 
en tenant compte d’un rearrangement du type acyloxonium’ *_ 

RlkJLTATS ET DISCUSSION 

Le derive benzylidenique 1 obtenu a partir du methyl-4-0-methyl-x-c-L-rhamno- 

pyranoside 1 ’ est trait6 par la N-bromosuccinimide dans le tetrachlorure de carbone B 

chaud”. Le spectre de r.m.n. de 2 (produit de la reaction isole avec un rendement de 
70%), effectue dans le dimethyl sulfoxyde-& presente a 4,70 p.p.m. un doublet de 
faible constante de couplage (J 2,5 Hz) attribuable au proton anomerique. Ce 

couplage se retrouvant au niveau du -proton sit& B $33 p-p-m. (proton de type HC- 
OBz) indique une fonction ester en C-2. Le second couplage de H-2 (J 5 Hz) est I’un 
des couplages du signal situ6 a 4,88 p.p.m. (proton de type NC-Br), done de H-3; 
ce resultat demontre que l’atome de brome est en C-3. l?tant don& l’anomerie c( du 
derive benzylidenique de depart et done du derive brome 2, le couplage J1,2 de 2,5 Hz 

est en faveur d’une conformation ‘C, pour 2, done d’une orientation rrans-diaxiale 
de l’atome de brome et du groupement benzoyle. A ce stade on peut formuler 
l’hypothese cl’une structlrre de rnCthyl-2-O-benzoyl-3-bromo-3,6-didtsoxy40- 
methyl-cc-L-altropyranoside pour 2. L’orientation trans de I’atome de brome et de la 
fonction ester ainsi que leur Iocalisation respective sont confirmees par la formation 
de I’Cpoxyde 3 par action de 1’Cthanolate de potassium sur 2. La faible constante de 
couplage de H-l (J < 1 Hz) observee en r.m.n. est en accord avec l’orientation tram 
du groupement methoxyle anomerique par rapport a I’epoxyde obtenu’3-‘5. La 

position en C-3 de I’atome de brome est corroboree apres transformation du derive 
brome 2 en desoxy-sucre correspondant 4 par hydrogenation catalytique, desoxy- 
sucre dont le proton anomerique se presente sous forme d’un doublet B 4,61 p-p-m. 
(J L ,5 Hz) dans le dimethyl sulfoxyde-d, , allure non compatible avec une structure de 
2-desoxy-sucre. 

Une confirmation de la structure est apportee par I’obtention du 3,6-didesoxy- 

D-arabino-hexito13*g (6) ( ascarylitol), apres reduction du derive brome 2 par l’ahunino- 

\CIH-Ph 
2 

3 4R=az I 
=H3 

1 5Fc= H 

6 
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hydrure de lithium en m~thyl-3,6-didCsoxy44--mCthyl-cr-L-arabi~to-hexopyranoside 
(§), puis action du reactif lithium-&hylamine16*’ ’ sur 5. L’ascarylitol(6) est obtenu 
avec un rendement d’environ 35 ‘?A B partir de 2. 

Le m~thyl-2,3:4,6-di-O-benzylidbne-a-D-mannopyranoside1* (7) est trait6 par 
la N-bromosuccinimide dans les mtmes conditions que prCddemment lo, conditions 
Cgalement utilisCes par Haga et aZ.* pour le mEme composk Le spectre de r.m.n. du 
produit brut obtenu prksente, dans le chloroforme-d, deux signaux de groupements 
mkthoxyles B 3,155 et 3,60 p_p.m. dans un rapport respectif - 11:9. Les dCplacements 
chimiques ainsi que les proportions relatives de ces deux signaux concordent avec les 

donnkes de la littCrature*. Par contre, la reduction par l’aluminohydrure de lithium de 
ce produit brut conduit non pas B un seul’, mais B deux didkoxy-sucres 8 et 10. Le 
d&ivC majoritaire (75%) est identifit par ses constantes physiques au methyl-3,6- 
didkoxy-a-D-arabino-hexopyranoside (methyl-a-tyveloside) (8). Les constantes de 
son produit d’hydrolyse sont celles du tyvelose 3V7V1g (9). La reduction de 9 conduit 
au 3,6-didksoxy-o-arabio-hexito13 (tyvelitol) (12). 

CHIOH 

I 

RO H&-i 

7 8R=Me I 
9R=H 

10 R= R 
cl+ 

11 R = AC 

12 

La structure de 4,6-didbsoxy-sucre du produit minoritaire 10 est dCduite de 
l’examen des spectres de r.m.n. et de masse de son diester 11. Ainsi, dans le spectre de 
11 (100 MHz) le proton H-l se prksente sous forme d’un doublet centrt B 4,60 p-p-m. 
(J 1,5 Hz). Son irradiation perturbe le doublet dCdoublC situ6 B 4,70 p.p.m. (J 3,5, 
J’ I,5 Hz) (proton de type HC-OAc). Le proton H-5 apparaIt comme un multiplet 
centrC 2 4,lO p-p-m_ dont l’irradiation perturbe le signal du groupement mkthylkne 
situ& entre 1,5 et 2 p-p-m. Inversement, une irradiation vers 1,70 p.p_m_ perturbe, non 
seulement H-5, mais kgalement le doublet dCdoubE centre B 4,90 p_p.m_ (J 6,5, 
J’ 3,5 Hz) (proton de type NC-OAc). Les deux groupes O-acCtyles sont en C-2 et C-3 
et 11 est par conskquent un 4,6-didksoxy-D-arabino-hexopyranoside. La situation 

vi&ale des deux fonctions esters dans 11 est confirnke par un certain nornbre de 
fragmentations observCes en spectromktrie de masse, caractkistiques de tels d&iv& 
polyadtylCs20 : pits B m/e 186, 144, 113 et 84. L’absence de fragmentations carac- 
tkistiques des 2-dCsoxy-sucres ac&ylCs et la presence des ions m/e 186 et 126 qui font 
intervenir une rupture homolytique de la liaison C-l-C-2 prouvent bien qu’il ne 
s’agit pas d’un 2-dCsoxy-sucre. La confirmation de cette structure ainsi que la stert?o- 
chimie de 10 sont &ablies par son identification avec le methyl-4,6-didtsoxy-a-D- 

arabho-hexopyranoside rkcemment synthCtisC par Kefurt et aLzl. 
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L’action de la N-bromosuccinimide sur le m&hyl-2,3:4,6-di-O-benzylidcne- 
a-D-mannoside (7) suivie d’une reduction par l’aluminohydrure de lithium ne conduit 
done pas B un 2,6-didkoxy-sucre, ainsi que l’avaient dtcrit Haga et al.‘, mais Q un 
melange de 3,6- et 4&i-didkoxy-sucres 8 et 10. L’obtention du 3,6-didQoxy-sucre 8 
fait done vraisemblablement intervenir lors de la premiere &ape (action de la N- 
bromosuccinimide) la formation d’un d&S dibromC en C-3 et C-6; celle du 4,6- 
didksoxy-sucre 10 doit faire intervenir un dCrivC dibromC en C-4 et C-6. Ceci peut 
s’expliquer de la faGon suivante: l’ion benzoxonium 14 subit, soit une attaque 
st&osClective ’ ’ en C-3 (voie a) pour donner 17; soit un riarrangement de type 
acyloxonium pour donner 15, lequel peut koluer 2 son tour selon les voies b vers 18 
ou c vers 16. Par reduction ultk-ieure, deux de ces d&iv& dibromks intermCdiaires*, 
17 et 18, conduisent au mCme 3,6-didksoxy-sucre 8, le troisigme 16 conduisant au 
4,6-didCsoxy-sucre 10. 

Le rtk-rangement au niveau de l’ion benzoxonium 14 est mis en evidence par 
l’btude du comportement vis-8-vis de la N-bromosuccinimide des d&iv& 13 et 21. 
Ceux-ci sont preparts* 3 & partir de 20, produit de la reaction du methyl-4,6-0- 
benzylidkne-a-D-mannoside 18*24 (19) avec la N-bromosuccinimide par une suite de 
&actions classiques. Lorsque ia rkaction d’ouverture de l’atital benzylidCnique est 
realide B partir de 21, seuI le dCrivC bromC en C-3 (22) est obtenu. I1 donne, aprk 
benzoylation de l’alcool libre en C-4, 17. L’Ctude r.m.n. de 17 permet de lui attribuer 
la configuration D-ahoT, r&&ant done de l’attaque selon a de l’ion benzoxonium 14. 

*Bien que deux de ces d&iv&, 16 et 18, n’aient pas BtB isok, leur pr&ence est dtmontrk par I’exis- 
tence de trois singulets de groupements methoxyles dans le spectre de r-m-n. du produit brut de Ia 
r&ction avec la Xbromosuccinimide, spectre effectue dans an melange chloroforme-d-benz5ne-& 
<l:l, v/v) (voir partie expkimentale). 
%ks constantes de co&age sont strictement identiques B celIes du methyl-2-O-ac&yI40-benzoyl- 
3,6-dibromo-3,6-did&oxy-a-D-akropyranoside d&-it par Albano ef a1.26. 
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Le deplacement chimique du groupement methoxyle dans le chloroforme-d correspond 
bien B l’un des signaux de groupements mCthoxyles observes dans le melange de 
derive’s bromes obtenus preddemment B partir de 7. La reduction de 17 ou de 22 

19 20 21 22 R’ = H,R2= Bz 
23 R’ = 13z,R2 = AC 

par l’ahuninohydrure de lithium conduit au 3,6-didesoxy-sucre 8. En I’absence de 
groupement participant en C-4, on observe done pour le cycle acetalique en C-2-C-3 
une attaque r&do- et stereo-spCcifique par la N-bromosuccinimide comme dans Ie 
cas du m~tbyl-2,3-O-benzylid~ne4O-m~tbyl-cr-r.-rharnnopyranoside (1). Ceci permet 
d’acceder en 5 Ctapes au methyl-cr-tyveloside (8) a partir du methyl-4,6-O-benzylidene- 
cc-D-mannopyranoside, 19. 

Lorsque la reaction avec la N-bromosuccinimide suivie de la reduction par 
l’aluminohydrure de lithium est effect&e sur 13, elle conduit, comme dans le cas de 7 
et dans les msmes proportions, aux deux didesoxy-sucres 8 et 10. 

PARTIE EXPlklMENTALE 

MPrlt0de.r g&t!ra?es. - Les points de fusion, pris en tubes capiilaires avec un 
appareil Btichi ne sont pas corriges. Les pouvoirs rotatoires ont et6 mesurCs Q l’aide 
du polarimetre Perkin-Elmer type 141 MC. Les spectres i-r. ont 6th obtenus sur un 
spectrophotometre Perkin-Elmer 257. Les spectres de r.m.n. ont etC realis& sur des 
spectrometres Varian T-60 et H-A-100, en solution dans le chloroforme-d ou le 
dimethyl sulfoxyde-d,. Les dkplacements chimiques sont exprimees en p.p.m., le 
t&ramethylsilane ttant pris comme reference zero et les constantes de couplage etant 
exprimCes en Hz. Les spectres de masse ont CtC mesures sur un spectrographe de 
masse AEI MS 9, les intensids relatives des ions Ctant exprimees par rapport au pit de 
base (100 %). Les analyses ont CtC effect&es par le Service Central de Microanalyse du 
C.N.R.S. 

Les differents systemes de soIvant utilises pour les chromatographies sur couche 
mince et chromatographie preparative sont les suivants : A, ether de petrole-benzene- 
dichloromethane-acetate d’Cthyle (8:4:2: 1, v/v) ; B, ether de pCtro!e-benz&ne- 
dichloromCthane-a&ate d’Cthyle (1: 1: 1: 1, v/v) ; C, m&hanol-dichlorometane 
(1:4, v/v)_ Les adsorbants utllises sont: Kieselgel G Merck pour c.c.m. et plaque 
preparative, silice Mallinckrodt CC4 (100-200 mesh) et ammine standardisee scion 
Brockmann (activite II-III) pour les chromatographies sur colonne. Par extraction 
habituelle, il faut entendre lavage ti l’eau jusqu’8 neutralite, lavage avec une solution 
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saturee de chlorure de sodium, sechage sur sulfate de sodium anhydre, puis Cvapora- 
tion du solvant sous pression reduite. 

M~thyZ-2,3-O-ben~~ylne-ir-O-methyZ-a-L-rhamnopyranoside (1). - Un melange 
de mCthyl-4-O-methyl-x-L-rhamnopyranoside (I,85 g) et de chlorure de zinc anhydre 
(2 g) dans du benzaldehyde (10 ml) fraichement distillC est a&C B la temperature du 
laboratoire durant 30 h. Le milieu reactionnel est extrait par du dichloromethane et 
I’exces de benzaldehyde CliminC par entrainement B la vapeur d’eau. L’huile obtenue 
(2 g) est purifiCe sur plaque preparative (solvant A). Le benzylidene 1 (1,55 g, 55 %) 
presente en c.c.m. (solvant A) les deux taches caracttristiques du melange de diasttreo- 
isomeres; spectre de r.m.n. (dimethy sulfoxyde-d,): 6 4,97 et 4,90 (s, J, ,2 0,5 Hz, 
H-l), 4,52 et 4,50 (d, .JZ,a 6 Hz, G-2), 4,20 et 4,13 (t, Js ,4 6 Hz, H-3), 3,69 (m, J5,6 
6 Hz, H-5), 3,53, 3,43 3,33 et 3,32, (s, OCHa), 1,30 et I,25 (d, CH,-6). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,. - C, 64,27; H, 7,19; 0, 28,54. TrouvC: C, 64,13; 
H, 7,39; 0, 28,46. 

M~t~~yI-2-0-benzoyZ-3-bromo-3,6-d~d~soxy-4-O-m~t~~yI-a-~-altropyranoside (2). - 

A une solution de 1 (4,4 g) dans Ie tetrachlorure de carbone (300 ml), on ajoute le 
carbonate de baryum (6,4 g) et la N-bromosuccinimide (3,2 g). Apres 3,5 h d’ebulli- 
tion B reflux, la suspension est filtrCe et le filtrat concentre sous pression reduite. Le 
risidu, extrait par de l’ether de maniere habituehe donne 6 g de produit brut. Aprts 
cristallisation dans l’hexane, on isole 3,7 g de 2. Une cristallisation des eaux-meres 
donne 0,4 g de 2 supplementaire (rdt. total: 70 %); p.f. 87-88”, [a]g - 19” (c 1, 
chloroforme); v$‘?’ 1720, 1260, 1130 cm- r (CO ester); spectre de r.m.n. (dimethyl- 
sulfoxyde-db): 6 5,33 (q, JZ ,3 5 Hz, H-2), 4,83 (q, JSS4 3,5 Hz, H-3), 4,70 (d, J, ,Z 
2,s Hz, H-l), 4,OG (m, J5,6 6,5 Hz, H-5), 3,33 et 3,30 (s, OCH3), 3,30 (m, Jas5 6 Hz, 
H-5), 1,28 (d, CH,-6); (250 MHz, chloroform-d): 6 5,53 (d, J2,3 3,7 Hz, H-2), 4,72 
(s, JI,Z < 1, H-11, 458 (t, Js.4 3,7 Hz, H-3), 340 et 3,43 (s, OCH,), 3,22 (q, J4,5 
8,s Hz, H-4), I,37 (d, CH,-6); s.m.: nz/e 327 et 329 (M*-31, traces), 219 (72), 
137 (20), 106 (41), 105 (loo), 99 (53), 83 (63), 77 (34), 72 (10). 

Anai. Calc. pour C,,H,,BrO,: C, 50,18; H, 5,35; Br, 22,25. TrouvC: C, 50,44; 
H, 5,35; Br 22,84. 

~f~tfyl-2,3-anl~ydro-4-O-n~~t~~y~-a-L-rham~~opyrar~oside (3). - Une solution du 
derive brome 2 (250 mg) dans I’ethanolate de potassium M (10 ml) est chauffee a 
l’ebullition a refiux pendant 30 min. Apres refroidissement et extraction de manibre 
habituelle, on obtient 110 mg de 3 (90%), purifie par distillation B 80” (0,2 mm Hg), 
[a] i” - 168’ (c 2,9, chloroforme); spectre de r-m-n. (dimkthyl sulfoxyde-d,): 6 4,42 
(s large, Jr ,1 < 1 Hz, H-l), 3,22 et 3,27 (s, OMe), 1,13 (d, J5,6 6 Hz, Me-6). 

Anal. Cak. pour C8Hr404: C, 55,16; H, 8,lO; 0, 36,74. Trouve: C, 55,23; 
H, 8.15; 0,36,54. 

M~thyl-2-O-ba~zo~l-3,6-did~~o~-4-O-m~tf~~~l-a-~-arabino-hexopyr~oside (4). - 

A une solution de 2 (250 mg) dans du methanol anhydre (15 ml) on ajoute le charbon 
palladie a 10 % (200 mg) et le carbonate de baryum (250 mg). Apres agitation sous 
atmosphkre d’hydrogkne pendant une nuit, la suspension est filtree et le filtrat evapork 
a sec. Apres purification par chromatoplaque preparative (solvant B), on obtient 
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118 mg (95 %) de 4 sous forme de laque, [a] 6’ -47” (c 1, chloroforme) ; vp$“’ 1720, 

1250 et 1130cm-’ (CO ester); spectre de r.m.n. (dimethyl sulfoxyde-d,): 6 5,05 

(m, J2,3e 3,5 Hz, H-2), 4,61 (d, JIS2 1,5 Hz, H-l), 3,56 (m, Jss6 6 Hz, H-5), 3,33 et 

3,30 (s, OCH,), 3,15 (m, H-4), 2,35 (m, H-3e), 1,70 (m, J3.,4 IO,5 Hz, H-3a), I,23 

(d, CH,-6); s.m. m/e 249 (Mt-31, 6), 178 (6), 158 (II), 105 (IOO), 77 (17), 
72 (49). 

Anal. CaIc. pour C,5H2005 : C, 64,27; H, 7,19; 0, 28,54. Trouve: C, 64,13 ; 
H, 7,30; 0, 28,47. 

M~t/?yl-3,6-did~soxy-4-O-~n~tfzyl-a-L-arabino-/~exopyranoside (5). - A une solu- 

tion de 2 (9 g) dans le tetrahydrofuranne (250 ml), on ajoute, en 1 h, 5 g d’alumino- 

hydrure de lithium. A la fin de l’addition, on chauffe B refhrx durant 12 h. L’exces de 

reactif est d&wit par addition menagte d’eau saturee de sulfate de sodium. Apres filtra- 

tion et evaporation sous pression reduite, on obtient 9 g de produit brut sous forme de 

laque. Une chromatographie sur colonne de silice (360 g) permet d’isoler dans les 

fractions IO-12 (250 ml chacune) (&ant: dichloromethane-methanol 49: 1, v/v) 2,l g 

de 5. Les fractions suivantes &&es par le mBme mClange de solvant mais dans d’autres 

proportions (97:3, v/v) donnent 0,8 g de 5 (70% au total) sous forme de laque, 

k4? -56” (c 8, chloroforme); spectre de r.m.n. (dimethyl sulfoxyde-d,): 6 4,5 

(s large, H-l), 3,33 et 3,30 (s, OCHa); I,26 (d, CH,-6), (chloroforme-d): 6 4,65 

(s, Jl.2 tl Hz, H-l), 3,92 (t. J2,3n 3 Hz, J2,3e 3 Hz, H-2), 3,57 et 3,35 (s, OCH,), 

I,66 (m, H-3e), I ,32 (d, Js ,6 6,5 Hz, CH,-6); s-m.: m/e 145 (M*-31, IO), 74(93), 
72 (100). 

Anal. Calc. pour C,H,,OS: C, 54,53; H, 9,15; 0, 36,32. Trouve: C, 54,67; 

H, 9,23 ; 0, 36,30. 

3,6-Didkoxy-D-arabino-herritol (ascarylitol) (6). - A une solution de 5 (800 mg) 
dans I’Cthylamine anhydre (25 ml), on ajoute par petites quantites et en 3 h, 400 mg de 

lithium. L’excis de lithium est ditruit par du methanol et le solvant evapore sous 

pression reduite. Le residu est acetyle (anhydride adtique-pyridine 1: 1, v/v, 50 ml) 

durant 3 jours B la temperature du laboratoire. Une extraction par le dichloro- 

methane donne un produit brut (650 mg) qui est immediatement dissous dans le 
methanolate de sodium M (50 ml)_ Apres 3 h d’ebullition a reflux, la solution est 
filtree sur r&sine Amberlite IR-120 (H+). L’Cvaporation du solvant laisse un rbidu 

(600 mg) qui est purifie sur chromatoplaque preparative (solvant C) (400 mg), p.f. 

113-I 14”, [L7]? - 32” (c 1, chloroforme); litLg : p.f. I 14-115”, [a],, - 35” (chloroforme). 

Action de la N-bromosrrccinimide SW le nkihyf-2,3;4,6-di-O-benzylid&e-a-D- 
mannopyranoside (7). - Le dibenzylidene 17 (7 g) trait6 par la N-bromosuccinimide 

selon le protocole operatoire dejja d&-it’, donne un produit (8,8 g) immediatement 

reduit par l’aluminohydrure de lithium dans le tetrahydrofuranne ZI reflux pendant une 

nuit. L’evaporation du solvant apres destruction de I’exck de reactif laisse un residu 

(5 g) qui presente deux taches en c-cm. (solvant C). Par chromatographie sur alumine 

et Clution par dichloromethane-methanol 99: I, puis 49: 1 (v/v), on isole le methyl- 

4,6-didesoxy-sr-D-arabino-hexopyranoside (10) (0,8 g)_ L’Clution par le dichloro- 
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utilid pour 1, on obtient 13 (1,5 g, 78 %) sous forme cristallide. Apres recristal- 
lisations dam l’adtone I’un des krantiomorphes est obtenu pur, p.f. 129-131”, 
[a] r f3 +2” (chloroforme); v~!$” 1730,127Oet 1 lOOcm_ ’ (COester);spectre der.m.n. 
(chloroforme-d):6 8,25-8,20 et 7,70-7,30 (m, 10 H, 2C6H5), 6,25 (s, CH-Ph), 5,36 (q, 
J4,5 9 Hz, H-4), 5,10 (S large, J1 ,2 < I Hz, H-l), 4,73 (q, JSS4 7 Hz, H-3 ; irradiation 
donne s B 4,20, H-2), 4,20 (d, J2,3 4,s Hz, H-2; irradiation donne d B 4,73, J 7 Hz, 
H-3), p-4,40 (m, H-5). 

Anal. Calc. pour C2,H2,Br06: C, 56,15; H, 4,70; Br, 17,79. Trouve: C, 56,30; 
H, 4,62; Br, 17,92. 

MPThyZ-2,3-O-ben_yZ~d~~ze-6-bromo-6-d~soxy-a-D-mann (21). - Une 
solution de 13 (1 g) dans I’Cthanolate de potassium M (50 ml) est a&Se & la tempkra- 
ture du laboratoire. Apres 3 h un controle en c.c.m. (solvant A) montre que la reaction 
est totale et le milieu reactionnel est extrait de maniere habituelle par du dichloro- 
methane pour donner 21 (760 mg, 98 “A)_ Un tchantillon recristallise pour analyse 
donne p-f_ 95”, [a]k” +27 12” (chloroforme); spectre de r.m.n. (chloroforme-d): 
6 7,33 (s large, 5 &I, C,H,), 4,93 (s large, J, ,2 1 Hz, H-l), 4 (d, J2,3 5,5 Hz, H-2), 4,38 
(t, J3,4 5,5 Hz, H-3), 3,85-3,51 (m, 4 H, H-4, H-5, CH,-6), 3,36 (s, OCH& 

Anal. Calc. pour C,,H,,BrO,: C, 48,71; H, 4,95; Br, 23,15; 0,23,16. Trouvk: 
C, 48,97; H, 4,68; Br, 23,30; 0, 23,25. 

M~t~~yl-2-O-benzoyI-3,6-dibromo-3,6-did~so~-a-D-aitropyra~~oside (22). - Le 
benzylidkne 21 (1 g) trait5 par la N-bromosuccinimide donne 22 (1,06 g, 87 %) 
homog&ne en c.c.m. (solvant B). Aprk distillation sous vide (0,l mm Hg, bain d’huile 
B SO”) on obtient une laque, [cz]k” + 14 f2’ (c 3, chloroforme); vf,p’ 3480 (OH), 
1730, 1270 et 1100 cm-’ (CO ester); spectre de r.m.n. (chloroforme-d): b 8,22-8,20 

et 7,75-7,35 (m, 5 H, C&S), 5,53 Es, J2,3 3 Hz, H-2; irradiation transforme t ti 
4,60 (H-3) en d], 4,85 (s large, J,,* 1 Hz, H-l), 4,hO [t, J3,A 4 Hz, H-3; irradiation 
transforme q B 5,53 (H-2) en s], 3,50 (s, OMe), 4,36-3,60 (m, 4 H, H-4, H-5, CHz-6). 

Anai. Calc. pour C14H16Br205 : C, 39,65; H, 3,89; Br, 37,69. Trouve: C, 39,91; 
H, 3,85; Br, 37,92. 

Itie’t~yl-2,4-di-O-ben~oyl-3,6-dibromo-3,6-did~soxy-~-D-altro~yranoside (17). - 

Le derive 22 (110 mg) est dissous dans un melange de chlorure de benzoyle (0,04 ml) 
et de pyridine (1 ml). Apres repos durant une nuit, on ajoute 0,5 ml d’eau et laisse en 
agitation durant 1 h. Une extraction habituelle par du dichloromethane donne, aprcs 
purification sur plaque prEparative (solvant B), 17 (100 mg, 70%) sous forme de 
laque, VEX?’ 1730, 1265 et 1100 cm-’ (CO ester); spectre de r.m.n. (chIoroforme-d): 
6 5,53 (d, Jz.3 4 Hz, H-2), 5,35 (q, H-4), 4,81 (s large, JI,z -E 1 Hz, H-l), 4,77 (t, 
J3,4 4 Hz, H-3), 4,57 (m, J4.5 8 Hz, H-5), 3,68 et 3,60 (d, J5,6 4Hz, H-6), 3,55 
(s, OCH3) ; (chloroforme-d-benzene-d, , 1 :l,v/v) : 8 3,31 (s, OCH,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,Br,O,: C, 47,76; H, 3,81; Br, 30,26. TrouvC: C, 47,86; 
H, 3,82; Br, 30,12. 

RPdrrctfon de 17 et de 22 par i’aluminohydrare de lithium. - Un Cchantillon de 
chacun de ces derives (250 mg) est dissous dans le tetrahydrofuranne (50 ml). On 
ajoute 250 mg d’aluminohydrure de lithium et chaufTe B reflux durant 3 h. On isole 
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apres traitement habitue1 75 mg B partir de 17 et 60 mg B partir de 22 (rdt. ~80%) 
de didesoxy-sucre dont les constantes physico-chimiques sont celles du mtthyl- 
cx-tyveloside (S)_ 

&ude r.m.n. du produit brut obtenu ci partir de ‘7 ou de 13. - Lorsque le spectre 
est real&C dans chloroforme-d-benzene-d6 (1: 1, v/v), on observe le dedoublement du 
signal situ? a 3,55 p.p.m. dans le chloroforme-d seul.et obtient ainsi trois signaux de 
groupements mtthoxyles. Le signal localise B 3,31 p.p.m_ peut ttre attribue a 17 
puisque l’addition de ce derive au melange precedent entraine une augmentation 
d’intensid de ce signal. Spectre de r.m.n. (chloroforme-d): 6 3,60 (45 %) et 3,55 
(55 %); (chloroforme-d-ber&ne-d, , l:l,v/v): S 3,33 (42%, lS), 3,31 (34%, 13, 
3,27 (23%, 16). L’obtention relative des deux didesoxy-sucres 8 (75%) et 10 (25%) 
apres reduction par l’hydrure de lithium s’explique en attribuant le signal 6 3,33 p.p.m. 
au dCrivC 18 et celui B 3,27 p-p-m. au derive 16. 

Nous remercions Monsieur le Docteur R. Goutarel pour l’interk?t qu’il a port6 
a ces recherches. 
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