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ABSTFtACT 

Monotritylation of 0-acetyl derivatives of D-xylopyranose and D-xylofuranose 
with trityl chloride in acetonitrile-pyridine gave the tri-0-acetyl derivatives of l-, 
2-, 3-, and 5-0-trityl-D-xylofuranose and of l-, 2-, 3-, and 4-0-trityl-D-xylopyranose 

which were required for the identification of the various monotrityl derivatives 

obtained in the tritylation at 50” of D-xylose with trityl chloride in pyridine or 

hexamethylphosphoric triamide-silver acetate. 

SOMMAIRE 

La monotritylation de derives 0-acetyles du D-xylopyranose et du D-xylo- 

furanose par le chlorure de trityle dans un melange acetonitrile-pyridine fournit les 
derives tri-0-acetyles du l-, 2-, 3- et 5-0-trityl-o-xylofuranose et du I-, 2-, 3- et 
4-0-trityl-D-xylopyranose necessaires a I’identification des differents produits mono- 
tritylts obtenus au tours de la tritylation 5 50” du o-xylose par le chlorure de trityle 
dans la pyridine ou dans le milieu hexamethylphosphorotriamide-acetate d’argent. 

INTRODUCTION 

La tritylation de derives du D-xylofuranose oh OH-l est protege sous la forme 

de groupements glycoside’ - 6, a&al’ ou ester (comme dtcrit dans ce travail) ne 

presente pas de difficult6 particuliere. Sous reserve de ne pas forcer les conditions 
operatoires on obtient une monotritylation de la fonction alcool primaire. 

Si I’on prolonge faction du chlorure de trityle, en exds notable, ou si I’on 

augmente la temperature les r&.rltats sont plus complexes. Ainsi, Hackett et coll.‘~’ 
ou McIlroy3*” de&lent la presence de derives ditrityles dans le melange brut de 
reaction. Nous avons Cgalement obtenu un derive ditrityle en faisant agir le chlorure 

de trityle sur le 1,2-0-isopropylidene-rl-D-xylofuranoses. 

L’action du chlorure de trityle sur le D-xylose dans les conditions habituelles 
de la tritylation ne conduit pas exclusivement B un derive monotrityle en 5 du D- 

*Tritylation du D-xylose. Partie I. 
**Actuellement: Institut de Chimie, Universite de Constantine, Constantine, Algtkie. 



106 D. DUPJXRE, J.-P. UTILLE, P. J. A. VOTTEXO 

xylofuranose mais B un melange de d&iv& mono-, di- et tri-tritylCs. Zeile et Krucken- 
berg9 ont montrk qu’ils obtenaient, dans le mCme cas, aux moins deux d&iv&. 
L’un de ces dCrivCs est monotritylC en O-l et la structure proposCe est celle de CL-D- 

xylofuranose. L’autre composC est identifiC par ces auteurs au 1,5-d&&t&&X-D- 
xylofuranose. L’utilisation du fiuoroborate de trityl pyridinium proposCe par Hanes- 
sian et Staub” ne nous a pas apportC d’avantages dCcisifs dans la tritylation du 
D-xylose. 

Dans la premiere partie de ce memoire nous prCsentons Etude exhaustive 
de la monotritylation du D-xylose par le chlorure de trityle dans la pyridine ou dans 
I’hexamCthylphosphorotriamide (Me,N,PO) en pr&ence d’adtate d’argent. La 
p&paration univoque* de tous les d&iv& monotritylCs et a&y& du D-xylofuranose 
et du D-xylopyranose nous a permis d’identifier les produits de reactions aprb 
adtylation. Nous donnons les mCthodes de preparation de ces d&iv&, puis nous 
analysons en detail la tritylation du D-xylose dans les conditions expCrimentales 
rerenues. L’analyse des melanges bruts eut CtC tr& fastidieuse sans le recours A la 
r.m.n.-‘H & 250 MHz, complCtee par i’examen des spectres obtenus en r.m.n.-13C 
B 62.86 MHz. Tous les spectres r.m.n.-‘H ont &e analysCs et l’attribution de l’en- 
semble des signaux des spectres de l’atome de carbone 13 est en tours. 

Pour la preparation des composCs dans la serie furannique, la tritylation de 

RYH, G R’ 

R4 

iG)i 
R2 

R3 

‘l R’ ,R’= H,GH ; R’= R4=R*=GAc 

2 R’= H;F?=OTr;R3=R4=R5=oAc 

3 R’ = OTr-R2 = H;R3 = R” = R5 = OAc , 

4 d = OAc;R’= W;R3=GTr;R4= R5 =OAc 

5 R’ , R2= H.OAc ;R3 = R5= 0Ac;R4= OH 

6 R’= H;R2=OAc;R3= R~=GAc;R~=oT~ 

7 R’ = H;R2 = R3= 0Ac;R4 = R== GH 

8 R’= H;R*= R3=GAc;R4= GH;R==GTr 

9 R’= H;~R*=R3=R4=GAc;R5=OTr 

10 R’ = R3= OAc:R= = H;R4 = R5= OH 

11 R’ = R3 = GAc;R’ = H;R4 = GH;R’ = OTr 

,2 R’ = R3 = R4 = GAc;R’= H;R’= GTr 

13 R’= 

14 R’= 

15 R’= 

16 d= 

17 R’= 

18 R’= 

19 R’= 

20 R’ = 

21 R’ = 

22 R’ = 

23 R’ = 

24 R’ = 

25 R’ = 

26. R’ = 

27 R’ = 

28 R’ = 

29 R’ = 

,-,;R’= GH;$‘= R4’ R5= GAc 

GTr;R’= H;R3= R4= R5= OAc 

H;R2= GTr;R3= R4= R5= OAc 

H;R’= R4= R5y GAc;R3= OH 

H;$= R4= R5= GAc;R3= OTr 

GA,c;R’= H;R’)= GH;R4= R== GAc 

GAc;RZ= H;R3= GTr;R4= R5= GAc 

H;R”= R3= R5= oAc;R4= o,, 

Hiif= R3= R5= GAc;R4= OTr 

R3= R5= GAc;R’= H;R4= G,, 

R3 = R== OAc:ti= H:R4= GTr 

H;R’= R3= R4= GAc;R’= OH 

H;R2= R3= R4= GAc;R5= GTr 
R3= R4= GA,-;R2= H;R’= GH 

R3= R4= 0Ac;R2= H;R’= GTr 

R3= R4= R== oAc;R’= H 

HiR2= d= R4= R== GA,= 

*Pour la preparation des d&iv& partiellement a&y& du D-xylose, voir ref. 13. 
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en position equatoriale est obtenu avec une forte prepondkance (rapport P a CL 9 : 1); 
il est sep& par cristalhsation du melange en solution dans Ether Cthylique. Le 
d&-ivC 15 est obtenu par chromatographie sur gel de silice de la liqueur mere de 
cristahisation; les premieres fractions de derives trityles sont riches en anomere a 

(15) qui cristahise dans P&her Cthylique. La tritylation dans les mcmes conditions 
des 1,3,4-tri-O-acetyl-a- (16) et -B-D-xylopyranoses (18) conduit aux composes 17 
et 19 avec des rendements respectifs de 45 % et 78 ‘A_ L’encombrement sterique plus 
important du derive 16 explique un rendement plus faible. La preparation des 1,2,4- 
tri-O-acetyl-3-O-trityl-a- (21) et -P-D-xylopyranoses (23) dans des conditions similaires 
& partir des 1,2,4-tri-O-acetyl-cc- (20) et -/?-o-xylopyranoses (22) est effect&e avec 
des rendements de 92 % et 86 %_ La tritylation du 1,2,3-tri-O-a&y&P_D-xylopyranose 
(26), d&iv6 pour IequeI nous avons dej& don& la preparation par ailleurs’ I, conduit 
avec un rendement de 92 y0 B 27. Son isomer-e a 24 donne dans les memes conditions 
25 avec un rendement de 70 %; ce compose resiste ma1 a la purification par chroma- 
tographie sur gel de silice qui scinde lentement le groupe trityle. 

Pour la tritylation du D-xylose, celui-ci et le chlorure de trityle sont maintenus 
en reaction pendant 45 h a 50” dans la pyridine ou Me6N,P0. Lorsque le solvant est 
Me,N,PO l’addition d-acetate d’argent conduit a une reaction plus complete, bien 
que la basicite du solvant soit suffisante. Au terme de 45 h, on acetyle par l’anhydride 
acetique et la pyridine 5 temperature ambiante. Dans le cas de la reaction dans 
Me,N,PO, les produits trityk sont isoICs par precipitation, en versant le melange 
reactionnel dans l’eau glacee. Pour Climiner totalement MesN,PO, la solubilisation 
dans I’acttonitriie du residu et sa reprecipitation dans l’eau glacee est necessaire. Cette 
mtthode a pour consequence deliminer Cgalement la plus grande partie des produits 
non tritylk (tktra-O-acttyles furanniques et pyranniques). Dans le cas de la pyridine, 
le solvant est elimine par cokvaporation avec le toiuene. La chromatographie sur gel 
de silice permet d’isoler la fraction des derives monotrityles du triphenylmethanol 
et des derives polytrityk presents. 

L’analyse par r.m.n.-‘H de cette fraction purifiee revele qu’elle est constituee 
de 8 produits dans le cas de Me,N3P0 et 5 produits dans Ie cas de la pyridine. La 
possession des spectres de r.m.n.- ‘H individuels de tous les derives monotrityles 
furanniques et pyranniques permet de retrouver assez facilement la nature des com- 
poses presents. Cependant, meme a 250 MHz, cette analyse est grandement facilitee 
par I’observation simultanee des spectres de r.m.n.-‘3C. En effet, certains recouvre- 
ments dissimulent une partie de I’information qui est done contrblee dans Ia bande 
spectrale du 13C 5 62 86 MHz. Ce sont principaIement les signaux de C-l dans les 2 
spectres totalement decouples du proton qui ont ete utilids. Les figures montrent 
la zone des C-l dans le cas de Me,N,PO (Fig. l), la zone des C-l dans le cas de la 
pyridine (Fig. 2), la zone des H-l dans le cas de Me,N,PO (Fig. 3) et la zone des 
H-l dans le cas de la pyridine (Fig. 4). 

Dans le cas de la pyridine (Fig. 4) on remarquera l’integration aisee des signaux 
des H-la et H-l/? des composes trityk 9, 12, 25 et 27 et des 1,2,3/I-tetra-O-acetyl- 
U- (28) et -B-D-xylopyranoses (29) entre 5,6 et 6,5 p.p.m., ainsi que du doublet H-l 
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Fig. 3. Zone des H-l dans le cas du MeeNjPO. 

- -_-- 
a PPM 

Fig. 4. Zone des II-1 dans ie cas de la pyridine. 

6 PPM 

TABLEAU I 

COM~ARAI~~~D~AB~N~A~~~~~~~(E~~/~)D~PRODU~~BTENUSDANSLA~YRIDINEE~M~ES 

PAR R.M.N.-IH ET PAR R.hi.N.-=c 

Compost% R.m.n. j 

-IfI _13c 

4 
6 
9 

12 
14 
21 
23 
25 
27 
28 
29 

28 
17 
16 
traces 

29 
19 
14 
traces 

6 140 
14 12 
13 12 
6 

Tomprend 29. 
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de 14 g 4,25 P-P-m- On note l’absence de 4, 6 et 23 (signaux des H-l respectivement 
B 5,3Q 6,31 et 5,65 p.p.m.). Dans le cas de Me6N,P0 (Fig. 3), si I’integration des 
signaux H-1 de 9, 6 et 25 est possible, par contre les recouvrements des signaux 
Cquivalenb de 12 et 21, 23 et 27 ne nous permettent d’kaluer que Ieur somme; 
l’estimation du pourcentage de 4 (singulet ti 5,30 p.p.m.) est rendue difficiIe par la 
prkence d’autres signaux. On note dans ce cas l’absence de 14 (H-l & 4,25 p.p.m.) 
et des l&2,3,4-tCtra-U-ac&yl-D-xylopyranoses 28 et 29 (H-l A 5,73 et 6,27 p.p.m.)_ 

Nous avons rkalisC d’autre part une ‘estimation du pourcentage des composCs 
d’aprks la hauteur des pits des diErents C-l. Bien que l’effet Overhauser nuclkaire 
nous oblige A Ctre prudent sur les valeurs mesurees, nous constatons que la comparaison 
des rksultats obtenus skparement dans le cas de la pyridine (Tableau I) montre une 
assez bonne corrklation. Cette convergence nous autorise raisonnablement B dtduire 
dans le cas de Me,N,PO Ie pourcentage des 1,2,3-tri-0-acCtyl-5-O-trityl-B_D-xylo- 
furanose (12) et 1,2/l-tri-O-acCtyl-3-0-trityl-a-D-xylopyranose (21) de la hauteur 
respective des pits en r.m.n.-13C, alors que seule la somme de leurs signaux peut 
Ctre obtenue en r.m.n.-‘H. Bien entendu, il s’agit seulement d’un ordre de grandeur. 
De mCme dans le cas des 1,2,4-tri-0-a&y13-0-trityl-P-D-xylopyranose (23) et 
1,2,3-tri-0-ac&yl-4-O-trityl+D-xylopyranose (27), nous dCduisons le pourcentage 
de 23 de la hauteur du pit de C-l (Fig. 1) avec une marge d’erreur peut i%re plus 
importante A cause de la proximitC du pit tumult de 6 et 27. 

Les r&ultats obtenus montrent que la monotritylation du D-xylose ne se fait 
pas avec une bonne sClectivitC et que seul le blocage prealable de OH-I du D-XylO- 

furanose par une fonction glycosyle’ - 6, a&al’ ou ester comme dans le cas de 7 
et 10 peut conduire dans de bonnes conditions aux d&iv& 5-0-trityk D’autre part, 
dans le cas de Me,N,PO, la proportion de d&iv& monotrityk% (88 %) eSt nettement 

TABLEAU II 

ABONDANCES RELATIVES DES DfRIVfS hlONOTRrrYLfS DANS MeGNaP ET LA PYRIDINE,ESTIM&S PAR 

R.M.N.-IH ET PAR R.hl.N.-'3c 

cof.?lposP.s Solvant 

MeeNaPO Pyriditlea 

4 
6 
9 

12 
14 
21 
23 
25 
27 

7 
10 
24 
13 

18 
7 

12 
9 

28 
17 
16 
traces 

6 
14 

=Dans ce cas il faut ajomer 13 et 6% de d&iv& tttraact%yl~s 28 et 29. 
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superieure B celle obtenue dans le cas de la pyridine (42,4x). Le Tableau II fait 
apparaitre que les d&iv& monotritylks primaires 9 et 12 sont relativement plus 

importants dans le cas de Ia pyridine, avec environ 45% de compost% acCtyiCs du 
5-O-trityl-D-xylofuranose, cependant quantitativement les rCsultats sont inversCs 
puisqu’il y a 0,509 g de composCs primaires pour Me,N,PO et 0,300 g pour la pyri- 
dine. La faible proportion des composCs monotrityk non primaires (4, 6, 21, 23) 

dans le cas de la pyridine peut s’expliquer par le fait que les composCs monosubstituCs 

en positions 2 et 3 peuvent conduire rapidement au tours de la reaction aux d&iv& 
disubstitw5.s dans lesquels la fonction alcool primaire de la forme furannique est 
engagie, ce qui expliquerait l’abondance de composCs ditrityk dans le cas de ce 

solvant. Nous n’avons pas d&elk dans les melanges reactionnels la presence du 
I-O-trityl-cc-D-xylofuranose, comme I’indiquent Zeile et Kruckenbergg, Ia tempera- 
ture de reaction que nous avons choisie est cependant moins Clevee; par contre nous 
trouvons le I-0-trityl+D-xylopyranose lorsque la reaction a lieu dans la pyridine. 

En s&ie pyrannique, l’absence des 2-0-trityl-D-xylopyranoses 17 et 19 dans 
les deux cas montre l’influence de la substitution par un groupe trityle en O-2 du 
D-xylose sur I’equilibre des formes pyranniques et furanniques, qui est totalement 
dCplad en faveur de la deuxieme et que nous avons mis B profit pour preparer 4 B 
partir de 17; on sait pourtant qu’en configuration D-s)& la forme pyrannique est 

trt% nettement favorike sur le plan thermodynamique, cependant dans le cas d’un 
groupe aussi volumineux que le groupe trityle l’interaction stkrique devient tellement 

importante que la forme furannique plus flexible se trouve favoriske car elle permet 
une dicompression sdrique. D’autre part, dans le cas de la pyridine, la formation 
de 14 de configuration anomCrique unique montre l’interaction stCrique forte entre 
les positions 1 et 2 quand le substituant est en position axiale, phCnom&e que nous 
avons constate au tours de la preparation du mCme composC & partir du 2,3,4-tri- 
0-acCtyI-cc-D-xylopyranose (13) et Cgalement pour la synthbe de 17 oh Ie groupe 
trityle cette fois est en O-2 et OAc-I en position axiale (rendement faible 45 %)_ 
L’absence de 14 dans le cas de Me,N,PO peut s’expliquer par le manque de reactivitC 
de OH-I de la forme pyrannique, que nous avons Cgalement constat par ailleurs 
pour des rCactions effect&es dans ce mCme solvant. 

En sCrie furannique, en plus de l’hypothbe form&e plus haut quant B l’ab- 
sence de certains composts dans le cas de la pyridine, nous avons note deux phCno- 
m&es que nous attribuons CL des interactions stCriques fortes. La premiere consiste 
en une interaction I,2 si le groupe trityle est en O-2 et OAc-1 en position axiale; nous 

n’observons pas la prr%ence d’un tel compose dans Me,N,PO ou la pyridine. La 
mCme constatation a CtC faite au tours de la preparation du composC qui conduit 
5 I’anom&e 4 exclusivement. La deuxi&me interaction stkique est 1,3 si Ie groupe 

trityle est en O-l ou -3 et si la configuration anomCrique est 8; en effet nous n’avons 
pas constat& la formation d’un composC p substituC par le groupe trityle en 0-3 lors 

de la preparation de 6 ti partir du mClange anomCrique 5, ce qui explique l’absence 
d‘un tel composC dans le cas des &actions dans le Me,N,PO et la pyridine; la forma- 
tion du seul anom&e 1,2-di-O-acCtyl-3,5-di-O-trityl-c~--r)-xylofuranose dans le cas 
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des composes ditritylCs* va aussi dans ce sens. Lorsque Ie groupe trityle est en O-l 
(composes modeles), nous avons une interaction 1,2 quand Ie groupe est axial, une 

interaction 1,3 quand le groupe est equatorial; le degre d’encombrement sterique 
semble plus important dans le cas de I’interaction 1,3 puisque on note un rapport 
a & /? de 5: 1 pour la preparation de 2 et 3. Ces deux interactions expliquent a notre 
avis I’absence du I-U-trityl-D-xylofuranose dans nos conditions de tritylation du 

D-xylose. 

Tous ces resultats traduisent le comportement tres part&her des composes 
monotrityles qui apparaissent deja comme tres encombrb; ce phenomene est encore 
plus accentue dans le cas de derives ditritylCs et tritrityles que nous decrirons ulteri- 
eurement. 

PARTIE EXP&IMENTALE 

Conditions g&&-ales. - Les points de fusion (non corrigb) ont Cte mesures 

sur appareil Biichi-Tottoli. Les pouvoirs rotatoires ont t%C determin& 2 l-aide d’un 

polarimetre Clectronique “Quick” Roussel-Jouan. Les chromatographies en couche 
mince (c.c.m.) ont Cte obtenues sur plaques finies de gel de silice Merck (Darmstadt, 

Allemagne, ref. 5721) sans indicateur de fluorescence, developpees par bendne- 

acetone 3 : 1 (v/v), rCvClCes par vaporisation avec H$O,-methanol-eau 2 : 9 : 9 (v/v) 

et exposition a 120” dans l’etuve. Les colonnes de gel de silice utilisent les supports 

Merck Kieselgel 60, 0,063-0,200 mm (ref. 7734) et sont CluCes avec uri gradient 
toludne-acetate d’Cthyle. Les analyses ont CtC effect&es par le Service Central de 
Microanalyse du C.N.R.S. Tous les spectres r.m.n. ont CtC realises dans le CDCI, 
avec le tetramethylsilane pour reference interne (echelle G/Me,Si) a 62,86 MHz 
(avec decouplage total des protons) en r.m.n.-‘3C, et a 250 MHz en r.m.n.-‘H sur 
appareil Cameca au sein du Laboratoire Grenoblois de Resonance MagnCtique 
Nucleaire. 

Pr&paration drr rPactl$ - Le chlorure de triphenylmethyle (chlorure de trityle) 
a CtC prepare par solubilisation de 30 g de triphCnylmCthano1 dans 75 ml de melange 
cyclohexane-chlorure d’acetyle 2: 1 (v/v) au refiux pendant 30 min, puis distillation 
de 15 ml de solvant. La cristallisation effectuCe en abaissant la temperature B 0” 
donne de gros cristaux blancs, p-f. 113” (rdt. 70%). 

Pr&paration des compost% nlodGIes. - La tritylation des derives furanniques 
ou pyranniques tri-0-acttylCs du o-xylose’3 (5 mmol) a CtC effect&e dans I’acCto- 
nitrile anhydre (20 ml) en presence de pyridine anhydre (2 ml) par le chlorure de 
trityle en exds (I,5 fois) a 60” pendant 45 h. La tritylation des derives furanniques 
di-0-acCtylCs ” 7 et 10, qui poss &dent une fonction alcool primaire, a Cte realisee 

a temperature ambiante par le chlorure de trityle en faible exces (I,2 fois) dans les 
mtmes conditions de solvants pendant 48 h. Le chlorure de trityIe qui n‘a pas reagi 
cst neutralise a temperature ambiante par addition d’ethanol (1 ml) et agitation 
pendant 6 h. On dilue ensuite avec 200 ml de chloroforme, on lave avec une solution 
de NaHCG, saturee (50 ml), puis 5 l’eau (2 x 50 ml). On evapore la solution chloro- 
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Par tritylation de 7 dam des conditions deuces. I1 est purific par chrOmatOgraphie 
SUr CdOnne de silice et cristallise dans l’tther Cthylique (rdt. 80 %), p-f. 156 o [K];O 
+104” (c 1, chl oroforme); r.m.n .-‘H: 6 6,57 (d, H-l), 5,37 (q, JI,t 4,s Hz, H-2), 
4,54 (m, J2.3 7,s Hz, H-31, $41 (m, J3,4 7,5 Hz, H-4), 3,62 (cl, J4,5a 3,5 Hz, H-5a), 
3,18 (q, Jsa,s, 10.5 Hz, Je,x, 3 Hz, H-5b), 3,08 (d, J 8,5 Hz, OH-3), 2,12, 2,09 (a&- 
tat=); r.m.n.-13C: 6 93,43 (C-l), 78,76, 77,78, 73,89 (C-2, -3, -4), fj2,57 (C-5). 

Anal. Cak pour C28H280,: C, 70,59; H, 5,92. TrouvC: c, 70,60; H, 5,99. 
1,2,3-Tri-O-ac~t~Z-SO-trityl_cr-D-_~~Zo~~ra~zo~e (9). - Le COmpOSC 8 (5 mmO1) 

est acktyle pendant 24 h A temperature ambiante par 5 ml d’anhydride acetique 
dans 5 ml de pyridine et 50 ml de benzene. La solution est c&vaporCe avec du tolu&e 
plusieurs fois. Le rksidu est repris par du chloroforme et 1avC B I’eau. Le produit 
obtenu aprb Evaporation cristallise lentement dans l’Cthanol8 85 %, (rdt. quantitatif), 
p-f. 80”, [a]$’ +96” (c 1, chloroforme); r.m.n.-‘H: 6 6,50 (d, H-l), 5,55 (t, J2,3 6 Hz,. 
H-3), 5,52 (q, J1 ,z 4 Hz, H-2), 4,61 (m, J3 ,4 6 Hz, H-4), 3,28 (q, J4,5a 5 Hz, H-5a), 
3908 (9, Jsr1.s 10 Hz> Je.51, 3,5 Hz, H-5b), 2,07, 2,07, 1,81 (acetates); r.m.n.-13C: 
6 92,94 (C-l), 76,69, 74,98, 73,64 (C-2, -3, -4), 61,29 (C-5). 

Anal. Ca!c. pour C30H300s: C, 69,49; H, 5,83. TrouvC: C, 69,24; I?, 5,77. 
I,Z-Di-O-adt~lZ-5-0-~rj~~~Z-~-D-_~~~Zo~~ra~zo~e (11). - Ce composk, obtenu par 

tritylation de 10 dans des conditions deuces, ne peut Ctre purifiC car il est instable 
sur silice et Cgalement sur alumine; r.m.n.-‘H: 6 6,19 (s, H-l), 5,21 (s, H-2), 4,42 
(q, J3.4 9 Hz, H-4), 4,30 (m, H-3), 3,56 (q, Js.50 5 Hz, H-5a), 3,38 (q, J5~,~~ IO,5 Hz, 
J 4.5b 4,5 Hz, H-5b), 2,08, 2,00 (acetates); r.m.n.-13C: 6 99,39 (C-l) 82,53, 82,29, 
74,98 (C-2, -3, -4), 62,69 (C-5). 

1,2,3-Tri-0-ac&yZ-5-0-trityl_B-D-XyZojkranose (12). - Ce composk a CtC 
obtenu avec un rdt. de 80 o/0 par rapport & 10, p.f. 109” (cristallisation dans &her 
Cthylique-hexane), [a];’ -21’ (c 1, chloroforme); r.m.n.-‘H: 8 6,lO (s, H-l), 5,40 
(d, H-3), $28 (s, H-2), 4,64 (q, J3,4 5 Hz, H-4), 3,34 (q, J4,5p 5,5 Hz, H-5a), 3,20 

(9, Jsa;sb 9>5 Hz, Jw 6 Hz, H-5b), 2,14 1,99, I,88 (acetates); r.m.n.-‘3C: 6 98,96 
(C-l) 81,07, 79,79, 74,19 (C-2, -3, -4), 62,02 (C-5). 

Anal. Calc. pour C,,-, H 0 - C, 69,49; H, 5,83. TrouvC: C, 69,49; H, 5,92. 3. *- 
2,3,4-Tri-O-ac~t~z-l-O-~r~~~z-~-D- (14) et -a-D-s~~~o~Y-a0ose (15). - LeS com- 

posCS Ont CtC &terms avec un rdt. de 75 % 2 partir de 13; rapport 14 5 15, 9 : 1. 

Compo.G 14: p.f. 189 o (&her Cthylique), [a];’ -44” (c 1, chloroforme); 
r.m.n.-‘H: 6, 5,25 (q, H-2), 4,99 (t, Jt,3 8,2 Hz, H-3), 4,86 (sex& J3.4 82 Hz, H-9, 

425 (4 JI., 6,9 HZ, H-l), 3,78 (9, Ja,511 5 Hz, H-5a), 2,77 (q, J4.5b 8,8 Hz, JSn.5b 
12 HZ, H-5b), 2,08, 2,02, I,97 (acetates); r.m.n.-13C: 6 95,98 (C-l), 71,64, 70,91, 
68,84 (C-2, -3, 4), 61,41 (C-5). 

Anal. Calc. pour C,, 3~ s - H 0 - C, 69,49; H, 5,83. Trouve: C, 69,325 H, 5,83. 
composi 15. Ce composC a CtC obtenu par chromatographie sur colonne de 

silice de la liqueur m&e de cristallisation de 14 avec klution par toluke-acetate 
d’&hyle (93 :7 v/v)_ L’oxyde d’kthyle et triphCnylmCthyle est Cl& en 2 fractions 

(2 x 100 ml pour 1 g de prod&S chromatographib); les fractions 10-12 sont riches 
en compost 15 (>90°?); au-d& de 12, le taux de 14 augmente. La cristallisation 
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(Ether kthylique) des fractions 10-12 donne 15 pur, p-f. 168 O, [&Ii0 + 67’ (c 1, chloro- 
forme); r_m.n.-‘H: 6 5,78 (t, J3,4 9 Hz, H-3), 5,47 (d, H-l), 4,87 (q, J1,2 3,s Hz, 

1,3,4-Tri-O-ace’t~~Z-2-O-tritl,l-a-D-_~~,Zopyrar2ose (17). - Ce compose a CtC 

obtenu a partir de 16 avec un rdt. de 45 %, p-f. 165” (ether ethylique), [a]2 + 19” 
(c 0,97, chloroforme); r.m.n.-lH: b 5,64 (t, J3,4 9,6 Hz, H-3), 5,29 (d, H-l), 4,71 
(sext., H-4), 3,56 (q, JI,z 3,5 Hz, Jz,3 9,6 Hz, H-2), 3,54 (t, J53,5b 11,O Hz, JS,5b 
11,O Hz, H-5b), 2,26, 2,00, 1,81 acetates); r.m.n.-13C: 6 90,81 (C-l), 71,09, 70,91, 
69,38 (C-2, -3, 4-), 59,89 (C-5). 

Anal. Calc. pour C3,H300,: C, 69,49; H, 5,83. Trouve: C, 69,32; H, 5,54_ . 

1,3,~-~~~-0-ac~t311-2-O-tvityl-8-D-~~~~~~~~~~~~~e (19). - Ce COmpOS6 a ete 
obtenu A partir de 18 avec un rdt. de 78 %, p.f. 194” (ether ethylique), [alLo -49O 

(c 1, chloroforme); r.m.n.- ‘H: 6 5,62 (d, H-l), 5,32 (t, J3,4 8,O Hz, H-3), 4,66 (sext., 

H-4), 3,93 (q, Jwn 5,0 Hz, H-5a), 3,52 (q, Jsn,=+,, 12 Hz, J4,5b 8,5 Hz, H-5b), 3,40 

(q, Jz,2 6,5 Hz, J2,3 8,0 Hz, H-2), 2,04, 1,61, 1,56 (acetates); r.m.n. 13C: 6 93,73 
(C-l), 72,55, 7 1,39, 68,96 (C-2, -3, -4), 62,45 (C-5). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,: C, 69,49; H, 5,83. TrouvC: C, 69,48; H, 5,76. 

~,_?~-~ri-O-ac~t_~~z-3-o-~~i~~z-a-D-_~~z~~~~a~2~~e (21). - Ce compose a et& 

obtenu a partir de 20 avec un rdt. de 92 %; p-f. 189” (ether Cthylique), [a]io +35O 

(c 1, chloroforme); r.m.n.-‘H: 6 6,ll (d, H-l), 5,06 (q, J1,2 3,2 Hz, H-2), 5,04 (sext., 

H-4), 3286 (q, Js.s~ 5,5 Hz, H-5a), 3,66 (t, Jz,3 9,0 Hz, J3,4 9,0 Hz, H-3), 3,32 (t, 
J 5a,5b 1121 Hz, J+.sb 11,O Hz, H-5b), 1,90, 1,60, I,54 (acetates); r.m.n.-‘3C: 6 90,20 
(C-l), 71,15, 70,24, 70,24 (C-2, -3, -4), 61,65 (C-5). 

Anal. Calc. pour C,,H,.O,: C, 69,491 H, 5,83. Trouvt: C, 69,37; H, 5,79. 
~,2,4-~-~-0-ac~f~z-3-0-f~i~~z-~-D-~~z~~~f-a~2~~e (23). - .Ce compose a CtC 

obtenu a partir de 22 avec un rdt. de 86 %, p-f. 221,5 o (ether ithylique), [a]? - 15 o 
(c 1, chloroforme); r.m.n.-‘H: 6 5,65 (d, H-l), 4,82 (t, Jl,2 4,2 Hz, H-2), 4,50 (sext., 

I-I-~), 4,21 (4, .f4.5n 3,3 Hz, H-5a), 3,74 (t, J2,3 5,5 Hz, J3,4 $5 HZ, H-3), 3,39 (q, 

Jsa.sb 12,5 Hz, J4.Sb 7 5 1 HZ, H-5b), 2,16, 1,83, 1,72 (acetates); r.m.n.-‘3C: 6 91,81 

(C-l), 69,57, 69,42, 69,30 (C-2, -3, -4) 61,39 (C-5)_ 

Anal. Calc. pour C30H,00,: C, 69,49; H, 5,83. TrouvC: C, 69,58; H, 5,87. 
1,2,3-2%0-acktyl-4-0-tiryZ-/I-D-.-cyZopyranuse (27). - Ce compose a CtC 

obtenu a partir de 26 avec un rdt. de 92x, p.f. 184” (ether ethylique), [a]? -36” 

(c 1, chloroforme); r.m.n.-lH: 6 5,62 (d, H-l), 544 (t, J3,4 8,5 Hz, H-3), 4,82 (t, 
J 1.2 7 Hz, J2.3 8,5 Hz, H-2), 3,62 (q, H-4), 3,21 (d, H-5b, H-5a), 2,05, 2,02, 1,94 
(acetates); r.m.n.-‘3C: 6 92,27 (C-l), 72,85, 70,42, 69,87 (C-2, -3, -4), 65,12 (C-5). 

Anal. Calc. pour C,aH,,,Oa: C, 69,49; H, 5,83. TrouvC: C, 69,37; H, 5,52. 
1,2,3-Tri-0-ac.@tyZ-4-0-trityZ-a-D-xyZopyranose (25). - Ce compose a ete 

obtenu B partir de 23, apr&s chromatographie sur Al,O,(V), avec un rdt. de 70x, 

p-f. 140” (methanol), [ali +41” (c 1, chloroforme); r.m.n.-‘H: 6 6,08 (d, H-l), 
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5264 (9. Js.4 8 Hz, H-3), 4276 (q, Jx.2 4 Hz, Jt,3 10 Hz, H-2), 3,68-3,46 (m, H-4, 
H-W, 2,94 (m, H-5b), 2;18, 1,99, 1,92 (acetates); r.m.n.-13C: 6 89,40 (C-l), 70,74, 
70,35, 70,Ol (C-2, -3, -4), 63,16 (C-5). 

Anal. Cab pour C,&,,O,: C, 69,49; H, 5,83. TrouvC: C, 69,35; H, 5,86. 
Tr~~J&z?iO?z du D-;ryhe. - La tritylation du D-xylose ((I,45 g, 3 mmol) est 

effectuee 5 50” par le chlorure de trityle (4,5 mmol) pendant 48 h dans deux solvants 
diffkrents: Me6N3P0 (5 ml) ou la pyridine (5 ml). L’acCtate d’argent (4,5 mmol) 
est ajoute ti la solution de MesN,PO pour catalyser la reaction. Puis 5 ml d’anhydride 
aktique, 5 ml de pyridine sont ajoutCs 5 temperature ambiante pour chaque essai 
et l’agitation est poursuivie pendant 18 h. 

La solution de pyridine est diluke avec 100 ml de chloroforme, la&e avec une 
solution de NaHCO, saturke, puis B l’eau, Cvaporke ensuite plusieurs fois en prkence 
de toluene. On obtient 2,3 g d’un melange de produits. La c.c.m. (kluant benztne- 

a&tone 3 : 1, v/v) r&Ye la prksence de plusieurs zones de produits: R, 0,50, 1,2,3,4- 
tCtra-0-acktyl-D-xylose; RF 0,65, produits monotritylb; R, 0,68, triphCnylmCthano1; 

RF 0,74, produits ditritylks; RF 0,78, produits tritritylCs. Les taches des produits 
monotrityk et ditrityk sont les plus importantes et d’intensitks voisines. 

La solution de Me,N,PO est diluCe avec 45 ml d’adtonitrile, filtrCe, puis 
prkipitke dans 500 ml d’eau glacke. Le rksidu obtenu est dissous dans 50 ml d’adtoni- 

trile, prkipitC une nouvelle fois dans 500 ml d’eau glacee, filtrk puis dissous dans le 

chloroforme et pass6 sur CClite. Le solvant est CvaporC, on obtient 2 g d’un melange 
de produits. La c_c_m. ne r&Ye pas la presence de 1,2,3,4-tCtra-O-adtyl-D-xylose et 

de composCs tritritylCs; les composks monotritylks sont largement majoritaires com- 

parks aux produits ditrityk 
Les composCs polytrityk et le triphenylmCthano1 sont s&par& des d&iv& 

monotrityl& par chromatographie sur colonne de silice (100 g de silice pour 1 g 

de produits) par Clution au toluene (10 x 100 ml). Les composk monotrityk sont 
cl& 2 leur tour avec l’acktate d’kthyle (5 x 100 ml). Les quantitks de produits mono- 

tritylts sont respectivement de 1,376 g dans le cas du MesNXPO et de 0,830 g dans 
le cas de la pyridine, valeur qu’il faut corriger dans ce dernier cas puisqu’il y a.environ 

20 % de 1,2,3,4-tCtra-0-acktyl-D-xylose, soit 0,664 g. 
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