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ABSTRACT

Monotritylation of O-acetyl derivatives of b-xylopyranose and p-xylofuranose
with trityl chloride in acetonitrile-pyridine gave the tri-O-acetyl derivatives of 1-,
2-, 3-, and 5-O-trityl-D-xylofuranose and of 1-, 2-, 3-, and 4-O-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 dérivés QO-acétylés du p-xylopyranose et du p-xylo-
furanose par le chlorure de trityle dans un mélange acétonitrile—pyridine fournit les
dérivés tri-O-acétylés du 1-, 2-, 3- et 5-O-trityl-D-xylofuranose et du 1-, 2-, 3- et
4-O-trityl-p-xylopyranose nécessaires a I'tdentification des différents produits mono-
tritylés obtenus au cours de la tritylation & 50° du D-xylose par le chlorure de trityle
dans la pyridine ou dans le milieu hexaméthylphosphorotriamide—-acétate d’argent.

INTRODUCTION

La tritylation de dérivés du p-xylofuranose oit OH-1 est protégé sous la forme
de groupements glycoside! ~®, acétal’ ou ester (comme décrit dans ce travail) ne
présente pas de difficulté particuliére. Sous réserve de ne pas forcer les conditions
opératoires on obtient une monotritylation de la fonction alcool primaire.

Si ’on prolonge I’action du chlorure de trityle, en excés notable, ou si I'on
augmente la température les résultats sont plus complexes. Ainsi, Hockett et coll.'-?
ou Mcllroy3* décélent la présence de dérivés ditritylés dans le méldange brut de
réaction. Nous avons également obtenu un dérivé ditritylé en faisant agir le chlorure
de trityle sur le 1,2-O-isopropylidéne-u-D-xylofuranose®.

L’action du chlorure de trityle sur le D-xylose dans les conditions habituelles
de la tritylation ne conduit pas exclusivement & un dérivé monotrityl€ en 5 du D-

*Tritylation du p-xylose. Partie I. ) .
**Actuellement: Institut de Chimie, Université de Constantine, Constantine, Algérie.
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xylofuranose mais a un mélange de dérivés mono-, di- et tri-tritylés. Zeile et Krucken-
berg® ont montré qu’ils obtenaient, dans le méme cas, aux moins deux dérivés.
L’un de ces dérivés est monotritylé en O-1 et la structure proposée est celle de o-D-
xylofuranose. L’autre composé est identifi€ par ces auteurs au 1,5-di-O-trityl-a-D-
xylofuranose. L’utilisation du fluoroborate de trityl pyridinium proposée par Hanes-
sian et Staub'® ne nous a pas apporté d’avantages décisifs dans la tritylation du

D-xylose.

Dans la premiére partie de ce mémoire nous présentons I’étude exhaustive
de la monotritylation du D-xylose par le chlorure de trityle dans la pyridine ou dans
Ihexaméthylphosphorotriamide (MiegN3;PO) en présence d’acétate d’argent. La
préparation univoque* de tous les dérivés monotritylés et acétylés du D-xylofuranose
et du D-xylopyranose nous a permis d’identifier les produits de réactions aprés
acétylation. Nous donnons les méthodes de préparation de ces dérivés, puis nous
analysons en détail la tritylation du p-xylose dans les conditions expérimentales
retenues. L’analyse des mélanges bruts eut été trés fastidieuse sans le recours a la
rm.n.-'H a 250 MHz, complétée par I’examen des spectres obtenus en r.m.n.-'3C
a 62.86 MHz. Tous les spectres r.m.n.-'H ont été analysés et 'attribution de I’en-
semble des signaux des spectres de ’'atome de carbone 13 est en cours.

RESULTATS ET DISCUSSION

Pour la préparation des composés dans la série
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furannique, la tritylation de

HiR = OH; R = oAc
o= n;RF= /= R = OAc
HirRP= oTr:R’= R*= R°= OaAc
HiR?= R*= R’= ocAc;R*= OH
H;RP = R'= r®°= o0Ac;R®= oOTr
oaciR?= H;R’= OH;R'= R°= OAc
oac;RE= H;R’= OTr;R*= R°= Oac
H;RP= R’= R°= OAc;R*= OH
H;& = R’= R°= Oac;R*= OTr
RP= rR®= oac;R®= H;R*= OH

R’ = R°= oOAc;R°= H:R*= OTr
H:R°= R*= R*= oAc;R®°= oHn
HiR?= R’= R°= 0Ac;R®= OTr
= /= oac;R= H;R° = OH
= rR*= OAc;R°= H:R"= OTr
= r*= r"= 0Ac:R’= H
HIR?P= R® = r*= R = oOAc

*Pour la préparation des dérivés partiellement acétylés du D-xylose, voir réf. 13.
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OH-1 du 2,3,5-tri-O-acétyl-pD-xylofuranose (1) par le chlorure de trityle (1,5 équiv.)
est effectuée en 48 h dans I'acétonitrile 4 60° en présence d’un faible excés de pyridine
(1,5 équiv. par rapport au D-xylose). Les anoméres 2 et 3 obtenus dans le rapport «
a B 5:1 avec un faible rendement (25 %) sont purifiés par chromatographie sur gel
de silice. Le 1,3,5-tri-O-acétyl-2-O-trityl-a-D-xylopyranose (17) (décrit plus loin) en
solution dans un mélange anhydre méthanol-pyridine est déacétylé avec une quantité
catalytique de méthylate de sodium. L-acétylation dans les conditions classiques
du mélange des formes pyranniques et furanniques du D-xylose tritylé en O-2 en
solution dans la pyridine conduit aux dérivés 4 et 19 avec une large prépondérance
(90 %) du composé furannique 4. La tritylation du 1,2,5-tri-O-acétyl-D-xylofuranose
5 est effectuée dans les mémes conditions que pour 1. Seul I'anomére « réagit notable-
ment pour donner 6 qui est purifiée par chromatographie sur gel de silice; ’anomére
B de 5 est retrouvé presque intégralement. La tritylation dans des conditions douces
des 1,2-di-O-acétyl-a—B-D-xylofuranoses'' (10) avec un faible excés de chlorure de
trityle (1,2 équiv.) donne les dérives 5-O-tritylés 8 et 11 sans atteindre la position
3 qui est ensuite acétylée dans les conditions classiques. Le composé 11 ne peut
étre obtenu chromatographiquement pur car il est instable a la fois sur alumine et
sur gel de silice. )

Pour la préparation des composés dans la série pyrannique, la tritylation dans
les conditions précédentes (60°, 1,5 équiv.) du 2,3,4—tri—0-acétyl—oc-l)-xylopyranose:12
(13) est effectuée avec un rendement de 75%. Le composé 14 avec le groupe trityle
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en position équatoriale est obtenu avec une forte prépondérance (rapport f & o 9:1);
il est séparé par cristallisation du mélange en solution dans I’éther éthylique. Le
dérivé 15 est obtenu par chromatographie sur gel de silice de la liqueur mére de
cristallisation; les premiéres fractions de dérivés tritylés sont riches en anomeére o
(15) qui cristallise dans P'éther éthylique. La tritylation dans les mémes conditions
des 1,3,4-tri-O-acétyl-a- (16) et -f-D-xylopyranoses (18) conduit aux composés 17
et 19 avec des rendements respectifs de 45% et 78 %. L’encombrement stérique plus
important du dérivé 16 explique un rendement plus faible. La préparation des 1,2,4-
tri-O-acétyl-3-O-trityl-o- (21) et-f-D-xylopyranoses (23) dans des conditions similaires
a partir des 1,2,4-tri-O-acétyl-a- (26) et -f-p-xylopyranoses (22) est effectuée avec
des rendements de 929, et 86 %/. La tritylation du 1,2,3-tri-O-acétyl-f-b-xylopyranose
(26), dérivé pour lequel nous avons déja donné la préparation par ailleurs'!, conduit
avec un rendement de 929 4 27. Son isomére « 24 donne dans les mémes conditions
25 avec un rendement de 709;; ce composé résiste mal 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 réaction pendant 48 h &4 50° dans la pyridine ou MegN;PO. Lorsque le solvant est
Me N3 PO Paddition d’acétate d’argent conduit & une réaction plus compléte, bien
que la basicité du solvant soit suffisante. Au terme de 48 h, on acétyle par I’anhydride
acétique et la pyridine a température ambiante. Dans le cas de la réaction dans
Me N, PO, les produits tritylés sont isolés par précipitation, en versant le mélange
réactionnel dans 'eau glacée. Pour éliminer totalement Me;N;PO, la solubilisation
dans Pacétonitrile du résidu et sa reprécipitation dans ’eau glacée est nécessaire. Cette
méthode a pour conséquence d’éliminer également la plus grande partie des produits
non tritylés (tétra-O-acétyles furanniques et pyranniques). Dans le cas de la pyridine,
le solvant est éliminé par coévaporation avec le toluéne. La chromatographie sur gel
de silice permet d’isoler la fraction des dérivés monotritylés du triphénylméthanol
et des dérivés polytritylés présents.

L’analyse par r.m.n.-'H de cette fraction purifiée révéle qu’elle est constituée
de 8 produits dans le cas de MegN3;PO et 5 produits dans le cas de la pyridine. La
possession des spectres de r.m.n.-'H individuels de tous les dérivés monotritylés
furanniques et pyranniques permet de retrouver assez facilement la nature des com-
posés présents. Cependant, méme a 250 MHz, cette analyse est grandement facilitée
par P’observation simultanée des spectres de r.m.n.-'3>C. En effet, certains recouvre-
ments dissimulent une partie de I'information qui est donc contrélée dans la bande
spectrale du 3C 2 62,86 MHz. Ce sont principalement les signaux de C-1 dans les
spectres totalement découplés du proton qui ont été utilisés. Les figures montrent
la zone des C-1 dans le cas de Mey;N;PO (Fig. 1), la zone des C-1 dans le cas de la
pyridine (Fig. 2), la zone des H-1 dans le cas de MesN3;PO (Fig. 3) et la zone des
H-1 dans le cas de la pyridine (Fig. 4).

Dans le cas de la pyridine (Fig. 4) on remarquera P’intégration aisée des signaux
des H-1x et H-18 des composés tritylés 9, 12, 25 et 27 et des 1,2,3,4-tétra-0-acétyl-
«- (28) et -p-D-xylopyranoses (29) entre 5,6 et 6,5 p.p.m., ainsi que du doublet H-1
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TABLEAU I

COMPARAISON DES ABONDANCES RELATIVES (EN %) DES PRODUITS OBTENUS DANS LA PYRIDINE ESTIMEES
PAR R.M.N.-1H ET PAR R.M.N.-13C

Composés R.m.n. .
A 13

4

6

9 28 29
12 17 i9
14 16 14
21 traces traces
23
25 6 14a
27 14 12
28 13 12
29 6

eComprend 29.
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de 14 4 4,25 p.p.m. On note I'absence de 4, 6 et 23 (signaux des H-1 respectivement
a 5,30, 6,31 et 5,65 p.p.m.). Dans le cas de MegN3PO (Fig. 3), si I'intégration des
signaux H-1 de 9, 6 et 25 est possible, par contre les recouvrements des signaux
€quivalents de 12 et 21, 23 et 27 ne nous permettent d’évaluer que leur somme;
I'estimation du pourcentage de 4 (singulet 4 5,30 p.p.m.) est rendue difficile par la
présence d’autres signaux. On note dans ce cas ’absence de 14 (H-1 a 4,25 p.p.m.)
et des 1,2,3,4-tétra-O-acétyl-D-xylopyranoses 28 et 29 (H-1 a 5,73 et 6,27 p.p.m.).

Nous avons réalisé d’autre part une ‘estimation du pourcentage des composés
d’aprés la hauteur des pics des différents C-1. Bien que I'effet Overhauser nucléaire
nous oblige 4 étre prudent sur les valeurs mesurées, nous constatons que la comparaison
des résultats obtenus séparément dans le cas de la pyridine (Tableau I) montre une
assez bonne corrélation. Cette convergence nous autorise raisonnablement a déduire
dans le cas de MegN;PO le pourcentage des 1,2,3-tri-O-acétyl-5-O-trityl--p-xylo-
furanose (12) et 1,2,4-tri-O-acétyl-3-O-trityl-a-D-xylopyranose (21) de la hauteur
respective des pics en r.m.n.-*3C, alors que seule la somme de leurs signaux peut
étre obtenue en r.m.n.-'H. Bien entendu, il s’agit seulement d’un ordre de grandeur.
De méme dans le cas des 1,2,4-tri-O-acétyl-3-O-trityl-8-pD-xylopyranose (23) et
1,2,3-tri-O-acétyl-4-O-trityl-f-D-xylopyranose (27), nous déduisons le pourcentage
de 23 de la hauteur du pic de C-1 (Fig. 1) avec une marge d’erreur peut étre plus
importante a cause de la proximité du pic cumulé de 6 et 27.

Les résultats obtenus montrent que la monotritylation du p-xylose ne se fait
pas avec une bonne sélectivité et que seul le blocage préalable de OH-1 du D-xylo-
furanose par une fonction glycosyle! ~¢, acétal”’ ou ester comme dans le cas de 7
et 10 peut conduire dans de bonnes conditions aux dérivés 5-O-tritylés. D’autre part,
dans le cas de MegN;PO, la proportion de dérivés monotritylés (88 ¢{) est nettement

TABLEAU II

ABONDANCES RELATIVES DES DERIVES MONOTRITYLES DANS MegN3PO ET LA PYRIDINE, ESTIMEES PAR
R.M.N.-1H ET PAR R.M.N.-13C

Composés Solvant
MegNa PO Pyridines
4 7
6 10
9 24 28
12 13 17
14 16
21 18 traces
23 7
25 12 6
27 9 14

aDans ce cas il faut ajouer 13 et 6% de dérivés tétraacétylés 28 et 29.
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supérieure a celle obtenue dans le cas de la pyridine (42,49). Le Tableau II fait
apparaitre que les dérivés monotritylés primaires 9 et 12 sont relativement plus
importants dans le cas de la pyridine, avec environ 45Y%, de composés acétylés du
5-O-trityl-D-xylofuranose, cependant quantitativement les résultats sont inversés
puisqu’il y a 0,509 g de composé€s primaires pour MegN;PO et 0,300 g pour la pyri-
dine. La faible proportion des composés monotritylés non primaires (4, 6, 21, 23)
dans le cas de la pyridine peut s’expliquer par le fait que les composés monosubstitués
en positions 2 et 3 peuvent conduire rapidement au cours de la réaction aux dérivés
disubstitués dans lesquels Ia fonction alcool primaire de la forme furannique est
engagée, ce qui expliquerait ’abondance de composés ditritylés dans le cas de ce
solvant. Nous n’avons pas décelé dans les mélanges réactionnels la présence du
1-O-trityl-a-D-xylofuranose, comme l'indiquent Zeile et Kruckenberg?®, la tempéra-
ture de réaction que nous avons choisie est cependant moins €levée; par contre nous
trouvons le 1-O-trityl-g-D-xylopyranose lorsque la réaction a lieu dans la pyridine.

En série pyrannique, ’absence des 2-O-trityl-D-xylopyranoses 17 et 19 dans
les deux cas montre I'influence de la substitution par un groupe trityle en O-2 du
D-xylose sur I’équilibre des formes pyranniques et furanniques, qui est totalement
déplacé en faveur de la deuxiéme et que nous avons mis & profit pour préparer 4 a
partir de 17; on sait pourtant qu’en configuration D-xplc la forme pyrannique est
trés nettement favorisée sur le plan thermodynamique, cependant dans le cas d’un
groupe aussi volumineux que le groupe trityle I'interaction stérique devient tellement
importante que la forme furannique plus flexible se trouve favorisée car elle permet
une décompression stérique. D’autre part, dans le cas de la pyridine, la formation
de 14 de configuration anomérique unique montre I'interaction stérique forte entre
les positions 1 et 2 quand le substituant est en position axiale, phénoméne que nous
avons constaté au cours de la préparation du méme composé & partir du 2,3,4-tri-
O-acétyl-a-p-xylopyranose (13) et également pour la synthése de 17 ol le groupe
trityle cette fois est en O-2 et OAc-1 en position axiale (rendement faible 45%).
L’absence de 14 dans le cas de MegN;PO peut s’expliquer par le manque de réactivité
de OH-1 de la forme pyrannique, que nous avons également constaté par ailleurs
pour des réactions effectuées dans ce méme solvant.

En série furannique, en plus de ’hypothése formulée plus haut quant a I’ab-
sence de certains composés dans le cas de la pyridine, nous avons noté deux phéno-
ménes que nous attribuons a des interactions stériques fortes. La premiére consiste
en une interaction 1,2 si le groupe trityle est en O-2 et OAc-1 en position axiale; nous
n’observons pas la présence d’un tel composé dans MegIN;PO ou la pyridine. La
méme constatation a été faite au cours de la préparation du composé qui conduit
a Panomére 4 exclusivement. La deuxiéme interaction stérique est 1,3 si le groupe
trityle est en O-1 ou -3 et si la configuration anomérique est f; en effet nous n’avons
pas constaté la formation d’un composé f substitué par le groupe trityle en O-3 lors
de la préparation de 6 a partir du mélange anomérique 5, ce qui explique I’absence
d’un tel composé€ dans le cas des réactions dans le MegN3 PO et la pyridine; la forma-
tion du seul anomére 1,2-di-O-acétyl-3,5-di-O-trityl-a-D-xylofuranose dans le cas
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des composés ditritylés® va aussi dans ce sens. Lorsque le groupe trityle est en O-1
(composés modéles), nous avons une interaction 1,2 quand le groupe est axial, une
interaction 1,3 quand le groupe est équatorial; le degré d’encombrement stérique
semble plus important dans le cas de I'interaction 1,3 puisque on note un rapport
o a4 B de 5:1 pour la préparation de 2 et 3. Ces deux interactions expliquent & notre
avis I’'absence du 1-O-trityl-D-xylofuranose dans nos conditions de tritylation du
D-xylose.

Tous ces résultats traduisent le comportement trés particulier des composés
monotritylés qui apparaissent déja comme trés encombrés; ce phénoméne est encore
plus accentué dans le cas de dérivés ditritylés et tritritylés que nous décrirons ultéri-
eurement.

PARTIE EXPERIMENTALE

Conditions générales. — Les points de fusion (non corrigés) ont été mesurés
sur appareil Biichi-Tottoli. Les pouvoirs rotatoires ont été déterminés a I'aide d’un
polarimétre électronique “Quick” Roussel-Jouan. Les chromatographies en couche
mince (c.c.m.) ont été obtenues sur plaques finies de gel de silice Merck (Darmstadt,
Allemagne, réf. 5721) sans indicateur de fluorescence, développées par benzéne—
acétone 3:1 (v/v), révélées par vaporisation avec H,SO,-méthanol-eau 2:9:9 (v/v)
et exposition a 120° dans I’étuve. Les colonnes de gel de silice utilisent les supports
Merck Kieselgel 60, 0,063-0,200 mm (réf. 7734) et sont éluées avec un gradient
toluéne-acétate d’éthyle. Les analyses ont été effectuées par le Service Central de
Microanalyse du C.N.R.S. Tous les spectres r.m.n. ont été réalisés dans le CDCl,
avec le tétraméthylsilane pour référence interne (échelle 6/Me,Si) a 62,86 MHz
(avec découplage total des protons) en r.m.n.-'3>C, et a4 250 MHz en r.m.n.-'H sur
appareil Cameca au sein du Laboratoire Grenoblois de Résonance Magnétique
Nucléaire.

Préparation du réactif. — Le chlorure de triphénylméthyle (chlorure de trityle)
a été préparé par solubilisation de 30 g de triphénylméthanol dans 75 ml de mélange
cyclohexane—chlorure d’acétyle 2:1 (v/v) au reflux pendant 30 min, puis distillation
de 15 ml de solvant. La cristallisation effectuée en abaissant la température a 0°
donne de gros cristaux blancs, p.f. 113° (rdt. 709%;).

Préparation des composés modéles. — La tritylation des dérivés furanniques
ou pyranniques tri-O-acétylés du p-xylose!?® (5 mmol) a été effectuée dans I’acéto-
nitrile anhydre (20 ml) en présence de pyridine anhydre (2 ml) par le chlorure de
trityle en exceés (1,5 fois) 4 60° pendant 48 h. La tritylation des dérivés furanniques
di-O-acétylés'! 7 et 10, qui possédent une fonction alcool primaire, a été réalisée
a température ambiante par le chlorure de trityle en faible excés (1,2 fois) dans les
mémes conditions de solvants pendant 48 h. Le chlorure de trityle qui n’a pas réagi
est neutralisé a température ambiante par addition d’éthanol (I ml) et agitation
pendant 6 h. On dilue ensuite avec 200 ml de chloroforme, on lave avec une solution
de NaHCOj saturée (50 ml), puis 4 I’eau (2 x 50 ml). On évapore la solution chloro-
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formique; le résidu est repris par du toluéne, le solvant évaporé et ceci jusqu’a ce
qu’il n’y ait plus de traces de pyridine. Le produit obtenu est purifié par chromato-
graphie sur colonne de silice (100 g de silice pour 1 g de produit), exceptés 11 et 25 qui
sont instables dans ces conditions. L’oxyde d’éthyle et de triphénylméthyle et les
traces de triphénylméthanol sont élués avec le toluéne (10 x 100 ml); le compose
monotritylé est élué avec un mélange toluéne-acétate d’éthyle (9:1, v/v) en5a 10
fractions.

2,3,5-Tri-O-acétyl-1-O-trityl-a-(2) et -B-D-xylofuranose (3). — Le rendement
en produits tritylés est de 25%; les produits sont en proportion « a4 f de 5:1; ils
nont pas pu é&tre obtenus parfaitement purs par chromatographie sur silice, et les
fractions enrichies ne cristallisent pas.

Composé 2: Rom.n.-'H: & 5.78 (t, H-3), 5.27 (4, J, , 4,5 Hz, H-1), 5,06 (q,
Js 3 6,5 Hz, H-2), 4,49 (m, J5 4 6,5 Hz, H-4), 4,07 (q, J4,5, 5 Hz, H-5a), 3,88 (q,
Jsase 12 Hz, J, 5, 4,5 Hz, H-5b), 2,07, 2,01, 1,93; (acétates) r.m.n.-13C: § 94,89
(C-1), 76,44, 75,23, 73,34 (C-2, -3, -4), 61,84 (C-5).

Composé 3: Rom.n.-'H: § 5,33 (d, H-3), 5,27 (s, H-1), 5,23 (s, H-2), 4,39
(m, J3,4 5,5 Hz, H-4), 4,20 (q, J4 s, 6 Hz, H-5a), 4,06 (q, Js.,50 12 Hz, J4 55 7 Hz,
H-5b), 2,22, 1,99, 1,96 (acétates); r.m.n.-'3C: § 101,93 (C-1), 80,98, 78,14, 74,67
(C-2, -3, -4), 62,78 (C-5).

1,3,5-Tri-O-acétyl-2-O-trityl-B-pD-xylofuranose (4). — Le composé 17 (1 mmol)
en solution dans un mélange de méthanol (6 ml) et de pyridine anhydres (0,6 ml) est
déacétylé par addition d'une solution de méthylate de sodium (40 mg de Na, 10 ml
de méthanol). La réaction se fait & température ambiante en 1 h. Le solvant est
évaporé; le résidu est solubilisé dans 2,5 ml de pyridine; on ajoute 1 ml d’anhydride
acétique. La réaction est achevée en 5 h a température ambiante. La solution est
coévaporée avec du toluéne; le résidu solubilisé dans le chloroforme est lavé & I’eau.
Par chromatographie sur silice (toluéne-acétate d’éthyle 23:2, v/v), on sépare 50 mg
de 19 (premiéres fractions), puis 440 mg de 4 (90%), p.f. 193° (éther éthylique),
[«]2° —46° (c 1, chloroforme); r.m.n.-*H: § 5,33 (d, H-3), 5,30 (s, H-1), 4,73 (m,
Js.4 5 Hz, H-4), 429 (s, H-2), 4,17 (q, J4,5, 5 Hz, H-523), 4,15 (q, J5,,55 11,5 Hz,
Ja.su 7,5 Hz, H-5b), 2,01, 1,99, 1,87 (acétates); r.m.n.-'>C: & 99,94 (C-1), 81,92,
79,55, 76,38 (C-2, -3, -4), 62,51 (C-5).

Anal. Calc. pour C;oH;,05: C, 69,49; H, 5,79. Trouvé: C, 69,53; H, 5,76.

1,2,5-Tri-O-acétyl-3-O-trityl-a-D-xplofuranose (6). — Par tritylation du mé-
lange des anoméres de 5, on obtient 6 aprés purification sur colonne de silice; I’ano-
mere f de 5 est retrouvé presque intégralement, 'anomeére « ayant réagt a 80 9, pour
donner 6, p.f. 114,5° (éther éthylique), [«]2° +86° (¢ 1, chloroforme); r.m.n.—H:
4 6,31 (d, H-1), 5,48 (g, J, » 5 Hz, H-2), 4,64 (t, J, 5 7,5 Hz, H-3), 3,84 (q, H-523),
3,82 (q, Jsa,50 12 Hz, H-5b), 3,34 (m, J, 5, 4,5 Hz, J, 5, 3 Hz, J5 4 7,5 Hz, H-4),
2,08, 2,00, 1,94 (acétates); r.m.n.-'*C: § 92,00 (C-1), 75,49, 75,49, 74,13 (C-2, -3, -4),
63,70 (C-5).

Anal. Calc. pour C;H3,05: C, 69,49; H, 5,79. Trouvé: C, 69,66, H, 5,68.

1,2-Di-O-acétyl-5-O-trityl-a-D-xylofuranose (8). — Ce composé est obtenu
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par tritylation de 7 dans des conditions douces. 11 est purifié par chromatographie
sur colonne de silice et cristallisé dans I’éther éthylique (rdt. 80%), p.f. 156° [«]2°
+104° (c 1, chloroforme); r.m.n-'H: § 6,57 (d, H-1), 5,37 (q, J;,; 4,5 Hz, H-2),
4,54 (m, J, 3 7,5 Hz, H-3), 4,41 (m, J5 4 7,5 Hz, H-4), 3,62 (q, J4 5, 3,5 Hz, H-5a),
3,18 (q, 54,56 10.5 Hz, J, 5, 3 Hz, H-5b), 3,08 (d, J 8,5 Hz, OH-3), 2,12, 2,09 (acé-
tates); r.m.n.-">C: § 93,43 (C-1), 78,76, 77,78, 73,89 (C-2, -3, -4), 62,57 (C-5).

Anal. Calc. pour C,3H,g04: C, 70,59; H, 5,92. Trouvé: C, 70,60; H, 5,99.

1,2,3-Tri-O-acétyl-5-O-trityl-a-D-xylofuranose (9). — Le composé 8 (5 mmol)
est acétylé pendant 24 h a température ambiante par 5 ml d’anhydride acétique
dans 5 ml de pyridine et 50 ml de benzéne. La solution est coévaporée avec du toluéne
plusieurs fois. Le résidu est repris par du chloroforme et lavé a I’eau. Le produit
obtenu aprés évaporation cristallise lentement dans I’éthanol 4 85 %, (rdt. quantitatif),
p.f. 80°, [«]2° +96° (c 1, chloroforme); r.m.n.-'H: 8 6,50 (d, H-1), 5,55 (t, J» 3 6 Hz,.
H-3), 5,52 (q, J,,» 4 Hz, H-2), 4,61 (m, J5 4 6 Hz, H-4), 3,28 (q, J4,5, 5 Hz, H-52),
3,08 (q, Jsa,su 10 Hz, J, 5, 3,5 Hz, H-5b), 2,07, 2,07, 1,81 (acétates); r.m.n.-">C:
8 92,94 (C-1), 76,69, 74,98, 73,64 (C-2, -3, -4), 61,29 (C-5).

Anal. Calc. pour C5;oH;,04: C, 69,49; H, 5,83. Trouvé: C, 69,24; H 5,77.

1,2-Di-O-acétyl-5-O-trityl--pD-xylofuranose (11). — Ce compos€, obtenu par
tritylation de 10 dans des conditions douces, ne peut étre purifié car il est instable
sur silice et également sur alumine; r.m.n.-'H: § 6,19 (s, H-1), 5,21 (s, H-2), 4,42
(g, J5,4 9 Hz, H-4), 4,30 (m, H-3), 3,56 (q, J1,s, 5 Hz, H-52), 3,38 (q, Js.,50 10,5 Hz,
Js.s0 4,5 Hz, H-5b), 2,08, 2,00 (acétates); r.m. n.-*C: § 99,39 (C-1) 82,53, 82,29,
74,98 (C-2, -3, -4), 62,69 (C-5).

1,2,3-Tri-O-acétyl-5-O-trityl-p-D-xylofuranose (12). — Ce composé a été
obtenu avec un rdt. de 80% par rapport a 10, p.f. 109° (cristallisation dans ¢ther
éthylique-hexane), [2]3° —21° (c 1, chloroforme); r.m.n.-'H: é 6,10 (s, H-1), 5,40
(d, H-3), 5,28 (s, H-2), 4,64 (q, J5.4 5 Hz, H-4), 3,34 (q, J4 s, 5,5 Hz, H-5a), 3,20
(@ Jsa,sp 955 Hz, J4 5, 6 Hz, H-5b), 2,14 1,99, 1,88 (acétates); r.m.n.-13C: § 98,96
(C-1) 81,07, 79,79, 74,19 (C-2, -3, -4), 62,02 (C-5).

Anal. Calc. pour C3qH305: C, 69,49; H, 5,83. Trouvé: C, 69,49; H, 5,92.

2,3,4-Tri-O-acétyl-1-O-trityl-B-p- (14) et -a-D-xylopyranose (15). — Les com-
posés ont été obtenus avec un rdt. de 75% a partir de 13; rapport 14 4 15, 9:1.

Composé 14: pf. 189° (éther éthylique), [«]3° —44° (c 1, chloroforme);
r.m.n.-'H: 8, 5,25 (q, H-2), 4,99 (t, J, 5 8,2 Hz, H-3), 4,86 (sext, J5 4 8,2 Hz, H-4),
4,25 (d, J, , 6,9 Hz, H-1), 3,78 (q, J4,5. 5 Hz, H-53), 2,77 (q, Jo 55 8.8 Hz, Js. s
12 Hz, H-5b), 2,08, 2,02, 1,97 (acétates); r.m.n.-*>C: § 95,98 (C-1), 71,64, 70,91,
68,84 (C-2, -3, -4), 61,41 (C-5).

Anal. Calc. pour C5H;005: C, 69,49; H, 5,83. Trouvé: C, 69,32; H, 5,83.

Composé 15. Ce composé a €été obtenu par chromatographie sur colonne de
silice de la liqueur mére de cristallisation de 14 avec €lution par toluéne-acétate
d’éthyle (93:7 v/v). L’oxyde d’éthyle et triphénylméthyle est élué en 2 fractions
(2 x 100 ml pour 1 g de produits chromatographiés); les fractions 10-12 sont riches
en composé 15 (=90%); au-deld de 12, le taux de 14 augmente. La cristallisation
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(éther éthylique) des fractions 10-12 donne 15 pur, p.f. 168°, [«]2° +67° (¢ 1, chloro-
forme); r.-m.n.-*H: § 5,78 (t, J5 4 9 Hz, H-3), 547 (d, H-1), 4,87 (q, J;,» 3,8 Hz,
J>.3 9 Hz, H-2), 4,84 (m, H-4), 4,44 (t, J, 5. 11 Hz, H-53), 3,19 (q, J5,,55 11 Hz,
Ja.sp 6 Hz, H-5b), 2,17 2,06, 2,02 (acétates); r.m.n.-**C: § 92,15 (C-1), 71,15, 70,18,
69,69 (C-2, -3, -4), 58,61 (C-5).

Anal. Calc. pour C;H3405: C, 69,49; H, 5,83. Trouvé: C, 69,38; H, 5,64.

1,3,4-Tri-O-acétyl-2-O-trityl-a-D-xylopyranose (17). Ce composé a été
obtenu a partir de 16 avec un rdt. de 45%, p.f. 165° (¢éther éthylique), [a]3° +19°
(¢ 0,97, chloroforme); r.m.n.-*H: 8 5,64 (t, J5 4 9,6 Hz, H-3), 5,29 (d, H-1), 4,71
(sext., H-4), 3,56 (q, Jy,» 3,5 Hz, J; 5 9,6 Hz, H-2), 3,54 (t, J5,,55 11,0 Hz, J, 5
11,0 Hz, H-5b), 2,26, 2,00, 1,81 acétates); r.m.n.-'>C: § 90,81 (C-1), 71,09, 70,91,
69,38 (C-2, -3, 4-), 59,89 (C-5).

Anal. Calc. pour C;0H;,05: C, 69,49; H, 5,83. Trouvé: C, 69,32; H, 5,54.

1,3,4-Tri-O-acétyl-2-O-trityl-B-D-xylopyranose (19). — Ce composé a été
obtenu a partir de 18 avec un rdt. de 78 %, p.f. 194° (éther éthylique), [a]3° —49°
(c 1, chloroforme); r.m.n.-"H: § 5,62 (d, H-1), 5,32 (t, J5 4 8,0 Hz, H-3), 4,66 (sext.,
H-4), 3,93 (q, Ja,50 5,0 Hz, H-52), 3,52 (q, Js,,5p 12 Hz, J, 5, 8,5 Hz, H-5b), 3,40
(@, J:,2 6,5 Hz, J, 5 8,0 Hz, H-2), 2,04, 1,61, 1,56 (acétates); r.m.n. *3C: § 93,73
(C-1), 72,55, 71,39, 68,96 (C-2, -3, -4), 62,45 (C-5).

Anal. Calc. pour C30H;,05: C, 69.49; H, 5,83. Trouvé: C, 69,48; H, 5,76.

1,2,4-Tri-O-acétyl-3-O-trityl-a-D-xylopyranose (21). — Ce composé a été
obtenu & partir de 20 avec un rdt. de 92%; p.f. 189° (éther éthylique), [«]2° +35°
(c 1, chloroforme); r.m.n.-'H: é 6,11 (d, H-1), 5,06 (q, J, , 3,2 Hz, H-2), 5,04 (sext.,
H-4), 3,86 (q, J4,5. 5,5 Hz, H-5a), 3,66 (t, J» 3 9,0 Hz, J5 4 9,0 Hz, H-3), 3,32 (t,
Jsa.se 11,1 Hz, J, 5, 11,0 Hz, H-5b), 1,90, 1,60, 1,54 (acétates); r.m.n.-*>C: § 90,20
(C-1), 71,15, 70,24, 70,24 (C-2, -3, -4), 61,65 (C-5).

Anal. Calc. pour C30H;¢04: C, 69,49; H, 5,83. Trouvé: C, 69,37; H, 5,79.

1,2,4-Tri-O-acétyl-3-O-trityl-p-b-xylopyranose (23). — Ce composé a été
obtenu a partir de 22 avec un rdt. de 86 %, p.f. 221,5° (éther éthylique), [«]32° —15°
(c 1, chloroforme); r.m.n.-'H: § 5,65 (d, H-1), 4,82 (t, J, , 4,2 Hz, H-2), 4,50 (sext.,
H-4), 4,21 (q, J4 s, 3.3 Hz, H-523), 3,74 (t, J, 5 5,5 Hz, J5 4 5,5 Hz, H-3), 3,39 (q,
Jsa.50 12,5 Hz, Jy 5 5,1 Hz, H-5b), 2,16, 1,83, 1,72 (acétates); r.m.n.->C: 6 91,81
(C-1), 69,57, 69,42, 69,30 (C-2, -3, -4), 61,39 (C-5).

Anal. Calc. pour C;0H;404: C, 69,49; H, 5,83. Trouvé: C, 69,58; H, 5,87.

1,2,3-Tri-O-acétyl-4-O-trityl-p-D-xylopyranose (27). — Ce composé a ¢€ié
obtenu a partir de 26 avec un rdt. de 92%, p.f. 184° (éther éthylique), [«]2° —36°
(c 1, chloroforme); r.m.n.-*H: § 5,62 (d, H-1), 5,44 (t, J5 4 8,5 Hz, H-3), 4,82 (t,
Ji.2 7 Hz, J, 5 8,5 Hz, H-2), 3,62 (q, H-4), 3,21 (d, H-5b, H-5a), 2,05, 2,02, 1,94
(acétates); r.m.n.-13C: § 92,27 (C-1), 72,85, 70,42, 69,87 (C-2, -3, -4), 65,12 (C-5).

Anal. Calc. pour C3;0H;¢005: C, 69,49; H, 5,83. Trouvé: C, 69,37; H, 5,52.

1,2,3-Tri-O-acétyl-4-O-trityl-a-D-xylopyranose (25). — Ce composé a été
obtenu & partir de 23, aprcés chromatographie sur Al,O5(V), avec un rdt. de 709,
p.f. 140° (méthanol), [«]2° +41° (c 1, chloroforme); r.m.n.-'H: § 6,08 (d, H-1),
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5,64 (g, Js,. 8 Hz, H-3), 4,76 (q, J, > 4 Hz, J, 5 10 Hz, H-2), 3,68-3,46 (m, H-4,
H-5a), 2,94 (m, H-5b), 2,18, 1,99, 1,92 (acétates); r.m.n.-'3C: & 89,40 (C-1), 70,74,
70,35, 70,01 (C-2, -3, -4), 63,16 (C-5).

Anal. Calc. pour C30H;404: C, 69,49; H, 5,83. Trouvé: C, 69,35; H, 5,86.

Tritylation du D-xylose. — 1a tritylation du p-xylose (0,45 g, 3 mmol) est
effectuée a 50° par le chlorure de trityle (4,5 mmol) pendant 48 h dans deux solvants
différents: MegN3;PO (5 ml) ou la pyridine (5 ml). L’acétate d’argent (4,5 mmol)
est ajouté a la solution de MegN3PO pour catalyser la réaction. Puis 5 ml d’anhydride
acétique, 5 ml de pyridine sont ajoutés a température ambiante pour chaque essai
et I’agitation est poursuivie pendant 18 h.

La solution de pyridine est diluée avec 100 ml de chloroforme, lavée avec une
solution de NaHCOj; saturée, puis a I’eau, évaporée ensuite plusieurs fois en présence
de toluéne. On obtient 2,3 g d’un mélange de produits. La c.c.m. (€luant benzéne—-
acétone 3:1, v/v) révéle la présence de plusieurs zones de produits: R 0,50, 1,2,3,4-
tétra-O-acétyl-pD-xylose; Ry 0,65, produits monotritylés; R 0,68, triphénylméthanol;
R 0,74, produits ditritylés; Ry 0,78, produits tritritylés. Les taches des produits
monotritylés et ditritylés sont les plus importantes et d’intensités voisines.

La solution de MegN,PO est diluée avec 45 ml d’acétonitrile, filtrée, puis
précipitée dans 500 ml d’eau glacée. Le résidu obtenu est dissous dans 50 ml d’acétoni-
trile, précipité une nouvelle fois dans 500 ml d’eau glacée, filtré puis dissous dans le
chloroforme et passé sur Célite. Le solvant est évaporé, on obtient 2 g d’un mélange
de produits. La c.c.m. ne révéle pas la présence de 1,2,3,4-tétra-O-acétyl-D-xylose et
de composés tritritylés; les composés monotritylés sont largement majoritaires com-
parés aux produits ditritylés.

Les composés polytritylés et le triphénylméthanol sont séparés des dérivés
monotritylés par chromatographie sur colonne de silice (100 g de silice pour 1 g
de produits) par élution au toluéne (10 x 100 ml). Les composés monotritylés sont
€lués a leur tour avec I'acétate d’éthyle (5 x 100 ml). Les quantités de produits mono-
tritylés sont respectivement de 1,376 g dans le cas du MegN;PO 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
209 de 1,2,3,4-tétra-O-acétyl-D-xylose, soit 0,664 g.
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