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ABsTRAcT 

The behavior of the acetamido (a&d be uzamido) ambident, nucleophilic group 
under methylation with methyl. iodide and silver oxide has been studied for several 
2-acetamido-2-deoxy-D-glucose derivatives. When silver perchlorate. was added, 
alkylation .occurred at the oxygen atom, giviug methyl imidates that were labile in 
acidic medium. Benzyl 2-acetamido-3,4,6-t& 0-acetyl-2-deoxy-/%r+glucopyranoside 
was converted into N-(beuzyl 3,4,6-tri-O-acetyl-2-deoxy-~-D-glucopyrauoside-2-y1) 
methyl acetimidate (83%), which was subsequently hydrolyzed quantitatively in 
acidic medium into the corresponding amine salt. Similar results were obtained with 
benzyl 3,4,6-tri- 0-acetyl-Z-benzamr -do-2-deoxy-p-o-ghrcopyrauoside, methyl ,2- 
a&amido-2-deoxy-3,4,6-tri-O-methyl-~-D-glucopyranoside, and benzyl2-acetam.ido_ 
3,4,6-tri-0-benzyl-2-deoxy-p-D-glucopyranoside. Under Kuhn’s methylation con- 
ditions (methyl iodide-silver oxide-N,AWimethylformamr -de), alkylation of the just 
mentioned derivatives occurred at both oxygen and nitrogen atoms. 

SOMMAIRE 

Le comportement du groupement nucliophilique ambide@. ac&mido. (et 
beuzamido) -1ors de la methylation par l’iodure de m6thyle _en pr6$ence d’oxyde 

d’argent a Btk Ctudi6 sur plusieurs derives de la glucosamine. Lorsque du perchlorate 
d’argent est ajoute, I’alkylation se produit sur I’atome d’oxygene, conduisant B des 
imidates de mCthyle labiles en milieu acide. C’est ainsi que le henzyl-2-a&amido- 
3,4,6-tri-0-a&y&2-dCsoxy$-D-glucopyranoside conduit 22 l’ac&imidate de, m&hyle 

*Cc travail a b&x%ici6 de I’aide de subventions du Centre National de la Receerche Scientique, 
de la Caisse R&ionale d’Assurance Maladie dti Centre et de la D&legation G&&ale 8 ia Recherche 
Scientifique ct Technique (Contrat ASCO N” 74 7 0973). 
iAdres.se’actuelle : In&hut filr Orga&che Chemie der Technischen~Hodhschik Dakktadt, D&y- 
stadt (Alkmagne). 
8Auquel doivent @tre adz&es les demandes de tir&8-part. 
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et de X(benryl-3,4,6-tri-ri--a&yl-2-d~oxy-/3-~-glucopyrauoside-2-yle) (83 %), en- 
suite quantitativement hydrolyse en milieu acide en se1 d’amine sorrespondant. Des 
rkwltats du mgme type sont obtenus avec le benzyl-3,4,6-tri-O-a&yl-2-benzamido-2- 
dksoxy-@-glucopyranoside, le benzyl-2-ac&amido-2-d&oxy-3,4,6-tri-U-mCthyl-B-D_ 
glucopyranoside et le be~l-2-a~tamido-3,4,6-tri-U-benzyl-2-d~soxy-8-D-gluco- 
pyranoside. Daus lea conditions de la m&hylation selon Kuhn (iodure de m&hyle 
oxyde d’argent-NJklim&hylGormanu ‘de), l’alkylation des composCs prtidents 
s’eff’tue 2 la fois sur les atomes d’oxygke et d’azote. 

INTRODUCTION 

Nous avons t&s rdcemment mom& que le benzyl-2-a&amido-3,4,6-tri-U- 
ac&yl-2-dkoxy-@glucopyranoside’ (1) r&agissait avec le chlorure de 2,3,4-t&0- 
chlorosulfonyl-/3-r=fucopyranosyle, en presence de carbonate d’argent et d’une 
quantite catalytique de perchlorate d’argent, pour dormer un imidate complexe avec 
un excellent rendement. 11 en est de mSme du benzyl-3,4,6-tri-O-acCtyl-2-benzamido- 
klboxy-P-D-glucopyranoside ‘g3 (2). Ces n&hats nous ant logiquement conduit a 
examiner le comportement, en presence d’oxyde d’argent et de perchlorate d’argent, 
des amides 1 et 2 vis-&is d’un halog&mre simple, l’iodure de methyle. 11s nous ont 
egalement amen6 B une reappreciation des produits form& lors de methylations 
selon la m&ode de Kuhn et ~2.~ de divers d&iv& du IT-adtamido(ou Zbenzamido)- 
2-desoxy-D-glucose. La connaissance prdcise du comportement du groupement 
a&amid0 lors d’une methylation est en effet decisive pour l’evaluation quantitative 
par chromatographie en phase gazeuse de la composition en oses amin& de poly- 
saccharides, d’oligosaccharides ou de glycoproteines. 

R&ULTATZ~ ET DI.~~USSI~N 

Lorsque I’amide 1 est traitde par l’iodure de m&hyle dans chloroform+benzene, 
en pr&ence d’oxyde d’argent, de perchlorate d’argent et de sulfate de calcium 
anhydre, I’a&imidate de m&hyle et de N-Cbenzvl-3,4,6-tri-U-adtyl-2-d~soxy-B-D- 
glucopyranoside-2-yle) 6 est isold au bout de quelques heures avec un excellent 
rendement (83%). Son spectre infra-rouge presente une bande caractkistique 5 
1688 cm-’ (C=N). Les prop&t& chimiques co&rment la structure propoke. 
D’abord, l’action d’un Cquivaient de gaz chlorhydrique dans 1’Cther rigoureusement 
anhydre conduit A I’amide de depart 1. Ceci refEte la transformation facile des 
chlorhydrates d’imidates en amide et en chlorure d’alkyle5. De plus, l’hydrolyse 
acide B temp&ature ambiante par un tquivalent d’une solution aqueuse dilke d’acide 
perchlorique ou d’acide chlorhydrique conduit instantanement et quantitativement 
au perchlorate l2 ou au chlorhydrate 11. Par neutralisation du perchlorate 12 a 
l’aide d’hydroxyde de potassium, le benzyl-2-amino-3.4,6-tri-O-ac&l-2-d~soxy- 
p-c-ghtcopyranoside (5) est obtenu B 1’6tat cristahia Ce composC se forme t&s 
lentement aptis abandon it l’air de l’ac&imidate 6. A titre de comparaison, Ie 



M~JXLATIONDEDGRI~~V-AC* 133 

lR= Bzl, R’= R’= AC 

2 R = I3zI.R’= Bz,R’= AC 

3R= R’=Me .R’= AC 

4 R = R== Bzl,R’= AC 
5 R = Bzi.R*= H.R-= AC 

Rao+R R,o@’ Roe’ 

Lc2 NH; X- 

&de 
,,/“\, 

11 R = Bzl,R’= Ac.X= Cl 

6 R = Bzl.R’= Me,R’= AC 12 R = Bzl,R’= Ac,X = CIO, 15R= Me 

7 R = BzI,R’= Ph,R’= AC 13 R = R’= Me, X = CIO, 16 R = 621 

8 R = Bzl,R’= Ph,R’= H 14R = R’= Bzl,X = CIO, 

9R = R’= R’= Me 

1OR = R’= Bzl,R’= Me 

perchlorate 12 a Cgalement Ct6 prCpar& avec un excellent rendement (89%) par la 
m&i&ode de Hanessian6. Cette facilitb d’alkylation de l’atome d’oxyg&ne amidique 
du j?-glycoside 1 n’a pas CtC retrouvCe pour l’anomkre a. Le benzyl-2-adtamido-3,4,6- 
tri-U-a&@-2-dCsoxy-cx_D-glucopyranoside’ est lentement transform6 en de nombreux 
composk (c.c.m.) B partir desq-;lels l’isolement de l’ac&imidate correspondant n’a 
pas CtC possible_ La suite de cette Ctude B done &5 uniquement effectuCe sur des 
glycosides 1,2-tr~s. Dans le cas de l’amidel 2, la rkaction est plus lente et demeure 
incompEte; elle conduit au benzimidate de methyle et de N-(benzyl-3,4,6-t+@ 
ac&yl-2-dCsoxy-p-D-glucopyranoside-2-yle) (7) (60 %). Ce compok, distillable sous 
vide poussCe sans dkcomposition, a Ct6 transform6 (methylate de sodium) en 
benzimidate de mkthyle et de N-(benzyl-2-dkoxy-p--D-glucopyranoside-2-yle) (8) 
cristallin. Par action d’un equivalent d’une solution aqueuse diluCe d’acide per- 
chlorique, le benzimidate 7 est imrkdiatement transform& en perchlorate de benzyl- 
2-amino-3,4,6-tri-U-acCtyl-2-dCsoxy-B-D-glucopyranoside (12). De la meme faGon, 
les deux acCtimidates 9 et 10 ont &ttB obtenus B partir des deux amides 3 (r&f. 8) et 
4 (ref. 9). Le rendement est cependant modeste (voir Tableau I), par suite de la 
prkence (c.c.m.) de produits de d&composition. Wne hydrolyse acide conduit aux deux 
perchlorates 13 et 14. 

Au vu de ces r&hats et ktant don& que I’alkylation du groupement amide sur 
I’atome d’oxygene en presence de sels d’argent est bien connue”, il semble surprenant 
que la formation d’imidates n’ait jamais CtC signal&e iors de m&hylations, par l’oxyde 
d’argent et l’iodure de m&hyle selon la methode de Kuhn ef aL4, de mono ou 
d’oligosaccharides contenant des adtamido-dCsoxy-sucres. Kuhn et al. apr& avoir 
initialement mentionG4 qu’une telle rkaction n’affecte pas la fonctian amide (sans 
toutefois prkiser les exemples choisis), remarquent’ 1 par la suite nne methylation de 
cette fonction; plusieurs auteurs ont Ggalement constat une N-m&hylation en propor- 
tion importante ’ ‘-I 5. 

Lorsque le benzvl-2-adtamido-3,4,6-tri-O-adtyl-2-dCsoxy-B-D-glucopyranoside 
(1) est mCthylC par l’iodure de mCthyle dans le N,N-dim&hylformamide, en presence 
d’oxyde d’argent, l’imidate 6 est is016 avec un rendement de 31%. II est identique au 

d&iv6 prepare en prksence de perchlorate d’argent. Le reste de l’amide de depart est 
sous forme IV-methylCe (r.m.n.), mais l’isolement B Mat pnr &I d&-S correspondant 
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TABLEAU I 

ALKYLATION DE LA FONCITON AMIDE DE DWERS DkRI’.& i%ACYLI% DU 

2-AaahO-2-D&+OXY-D-GLW33SE 

Compos& Conditions de la 
r@action” 

RendementP (%) 

0-Alkylarion N-Alkyhion 

I A 
B 

2 A 
B 

3 A 
B 

4 A 
B 

83 
31 60’ 

60 
28 60’ 

18 
31 39 
36 
50 48 

“(A) CH&AgzO-AgClO.+ dans chloroforme-benzbne (5:1, v/v); (8) mithylation selon Kuhn et aL4 
“lhh% par separation des produits B l’aide d’uue chromatographie sur colonne de gel de sitice et 
pesQ. +valuation approximative par suite d’une U-dbacbylation partielle Iors de la rbaction. 

n’a pas Bte possible par suite d’une U-dCsacCt.ylation partielle lors de la rkaction, 
livrant un melange complexe de d&iv& N-mCthylCs possCdant des groupes 
hydroxyles partiellement 0-mCthylCs et 0-adtyICs. De la meme faGon, le benzyl-3,4,6- 
tri-0-ac&yl-2-benzanu ‘do-2-d&oxy-fi-D-glucopyranoside (2) est transform6 en imidate 
7 (28 %) et en un melange de compo& N-mCthylCs et partiellement U-mt?thylCs et 
U-ac&ylQ (r.m.n.). Afin d’&aluer avec le maximum de pr&ision les pourcentages 
relatifs d’alkylation du groupemenr amide sur les atomes d’oxyg&ne et d’azote, la 
m&.hylation selon Kuhn et aL4 a BtB effectu6e sur les- deux d&iv& 3 et 4, stibles en 
milieu basique. Le m&hyl-2-ac&amido-2-d&oxy-3,4,6-tri- 0-mCthyl-p-wgluco- 
pyranoside ’ (3) est lentement transformc (trois jours) en ac&.imidate de methyle et de 
IV-(m~thyl-2-d6o~-3,4,6-tri-U-m~thyl-~-~-~ucopyranoside-2-yle) (9, 39 %), iden- 
tique au d&iv& p&park par la m&ode au perchlorate d’argent, et en methyl-2-dCsoxy- 
3,4,6-tri-O-m~~yl-2-(N-m~~yla~~do)-8_~-glucop~~oside (15, 31%), identique 
B un khantillon authentique . l6 La mCthylation selon Kuhn et aL4 du composC 3 a 
it& effectu&e par Heyns et Miiller ’ 3, mais seul le d&iv& IV-mCthylC 15 a & isolC (67 “A)_ 
Le d&-iv6 U-m&YE 9 est bcaucoup plus volatil que le d&iv6 IV-mCthylC 15, ce qui 
peut le faire passer facilement inaperqu (distillation ou chromatogaphie en phase 
gazeuse) si on ne le soupGonne pas. 

Le be~l-2-a~tamido-3,4,6-tri-U-benzyl-2-d~soxy-8-D-gIucopyranosideg (4) 
est methyl& en une dizaine d’heures et livre quantitativement les prod&s de U- et de 
N-mCthylation de la fonction amide. L’acGtimidate 10 (50%) est identique au dCrivt 
prepare par la m&ode au perchlorate d'argent ; le benzyl-3,4,6-tri-u-benzyl- 
2-dQoxy-2-(N-mGthyla&amido)-/I-wducopyranoside (16, 48 %) est identique & un 
khantillon synth&isC par N-mCthylation quantitative de 4 selon Hakomori “. 

Stein et See-Hua Tan18 ont month que le rapport d’alkylation sur les atomes 
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d’oxygkne et d’azote de sels d’argent d’amides dependait du solvant employ& et 
‘diminuait fortement darts le N,N-dimethylformamide. Ces auteurs ont d’autre part 
soul@& la difficulte B obtenir une bOMe reproductibilit6 de. ce rapport, par suite de 
la facilite de l’hydrolyse des imidates. Nos observations vont dans ce sens. 

Ainsi, la methylation selon Kuhn er aL4 de plusieurs fl-glycosides du 2- 
acetamido-2-d&oxy-D-glucose donne lieu, en plus d’une iV-alkylation, a une O- 
alkylation importante de la fonction amide, le rapport de m&hylation dcs atomes 
d’oxygene et d’azote dependant de la nature du glycoside. Cette observation n’a encore 
jamais Cte explicitement form&e h notre connaissancc. De plus un apport interessant 
de cette etude sur le plan mithodologique est l’emploi du reactif oxyde d’argent- 
perchlorate d’argent-iodure de methyle pour effectuer une %d&ac&ylation selective 
en presence de groupements ac&tates. 

PARTIE EXPlkIhlENTALE 

Conditions g&z&ales. - Les points de fusion sont mesur& dans un tube 
capillaire au moyen d’un appareil Biichi et ne sont pas corriges. Les pouvoirs 
rotatoires sont determines au moyen d’un polarimetre Perkin-Elmer (Modele 141). 
Les spectres infra-rouge (i-r.) sont enregistres sur un spectrophotometre Jouan-Jasco 
IRA-l, les spectres de resonance magnetique nucleaire (r.m.n.) a l’aide d’un spectro- 
mbtre Perkin-Elmer R-32 (90 MHz). Les deplacements chirniques (s) sont indiques 
par rapport au Me,% inteme (s = singulet, d = doublet, t = triplet, q = quadrupIet, 
m = multiplet). Les chromatographies en phase gazeuse (c.p.g.) sont effect&es au 
moyen d’un chromatographe Girdel (Modkle 3000) muni d’un dbtecteur 2 ionisation 
de flamme en utilisant soit une colonne d’acier de 2,lO m contenant 3 % de ECNSS-M 
sur Gas-Chrom Q (100-120 mesh) (colonne A), soit une colorme d’acier de 1,80 m 
contenant 3 % de SE 30 sur Chromosorb W HMDS (SO-100 mesh) (coIonne B). 
L’homogenCitC des composes prepares est contr616e par chromatographie (c.c.m.) 
sur des plaques de verre recouvertes de gel de silice Merck HF 254 (epaisseur 0,25 mm) 
et rt%l&s par vaporisation d’une solution alcoolique B 50% de H2S04 conccntrd et 
chauffage au moyen d’un Cpiradiateur. Les chromatographies sur colonne sont 
e&ctu&s au moyen de gel de silice Merck (0,063-0,200 mm). Le chloroforme 
utilise pour effectuer les reactions est anhydre et libre d’alcool. Le AgClO, anhydre 
est obtenu B partir de l’hydrate selon Radell ez al. ’ g. Les analyses Clementaires ont 
ete effect&es par le Service Central de Micro-Analyse du Centre National de la 
Recherche Scientifique (Tbiais). 

Achimidate de m&hyIe et de N-(benzyl-3,4,6-tri-O-ace’tyZ-2-aEso~-j?-~gZuco- 

pyranoside-2-ykej (6). - Le benzyl-2-a&amido-3,4,6-tri-O-ac&yl-2-dCsoxy-~-~- 
glucopyranoside (1, 437 mg, 1 mmol) est dissous dans un melange de chloroforme 
(15 ml) et de benzene (3 ml), la solution &ant agitee durant 5 h a la temperature 
ambiante en presence de Ag,O (2,5 g), de AgC104 (830 mg), de CaSO, anhydre 
(1,5 g environ) et de CH31 (0,25 ml). Le melange reactionnel est tilt& le filtrat est 
1avC avec une solution aqueuse diluCe de NazS203, avec de I’eau, sCch6 (Na,SO,) et 
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evapore. Le residu (460 mg, 100 Ok), apres chromatographie sur une colonne de gel 
de silice (18 g) au moyen de benz&z-&her (3: 1, v/v) contenant 0,l % de triCthylamine, 
donne I’a&imidate 6 (370 mg, 83 %) sous forme d’un sirop incolore distillable sans 
decomposition, p.ib.o,I 190-200”, [a]$’ -36” (c 1, chloroforme); i-r.: vz 3043 (l’h), 
1757 @AC), 1688 (C=N), 1505 @?h), 1250 @AC), 735 et 669 cm-’ (Ph); r.m.n. 
(chloroforme-6): 6 1,95 (3 H, s, C-Me), 1,98,2,03 et 2,12 (9 H, 3 s, OAc), 3,55 (3 H, 
s, OMe), 3,75 (1 H, m, H-5), 4,18 (1 H, q, J5,6 2,5 Hz, Js,60 12 Hz, H-6), 4,40 (1 H, 
q, J5,6- 5 Hz, H-6’), 4,55 (1 H, d, J1,2 8 HZ, H-l), 4,78 (2 H, systeme AB, J 14 Hz, 
CN,ph), 5,20 (2 H, m, H-3 et H-4), 7,34 (5 H, s, Ph); le signal du proton H-2 sort 
sous Ie signal du groupement methoxyle (c5 3,56). 

Ce compose est homogene en c.p.g. (colonne B, programme de S”/min de 
llO-2500), iR 26 min. Avec ce mSme programme, le produit de depart 1 donne 
ZR 29 min. 

Anal. Calc. pour Cz2Hz9N09: C, 58,53; H, 6,47; N, 3,lO; 0, 31,90. TrouvC: 
C, 58,36; H, 6,55; N, 3,23; 0, 31,82. 

Cet adtimidate n’est pas tres stable B l’air ambiant. Au bout de plusieurs mois, 
il est complttement transform6 en benzyl-2-amino-3,4,6-tri-O-a&yl-2-dCsoxy-&w 
glucopyranoside (5), p.f. 141,5-142”, identique a un echantillon authentique (voir 
plus loin). 

Traitement de l’ac&imidate 6 par une solution de gaz chlorhydrique dans l’&her 
anhydrz. - L’adtimidate 6 (110 mg) est dissous dans de 1’Cther anhydre (4 ml). 
_4pr&s addition goutte B goutte d’une solution 0,17~ de HCl dans de l’ether anhydre 
(2,3 ml), le benzyl 2-acCtamido-3,4,6-tri-O-acCtyl-Z-ddsoxy-B-D-gIucopyranoside 1 
prkipite immkdiatement B l’ktat pur (83 mg, 70 “Yo); il est identique 8 un echantillon 
authentique. 

Chlorhydrate de benzyl-3,4,6-tri-O-ac~tyi-2-amino-2-d~soxy-~-D-glucopyranoside 
(11). - L’acetimidate 6 (39,3 mg, 0,087 mmol) est dissous dans un melange de 
methanol (1,75 ml) et d’eau (0,5 nn) et est hydrolyse B temperature ambiante par 
addition d’une solution 54,Zm~ de HCl (I,61 ml, 0,087 mmol). Au bout de quelques 
min le milieu reactionnel est evapore, donnant le chlorhydrate 11 sous forme d’un 
solide cristallin blanc (37,4 mg, 99,4%), p.f. 229-230”, [a];’ -4,4” (c 0,77, N,N- 
dim&hylformamide); i.r.: mnx vNu3”’ 1755 et 1738 (OAc), 682 et 735 cm- ’ (Ph); r.mn. 
(dimethyl sulfoxyde-d,): 6 2,06 et 2,Ol (9 H, 2 s, OAc), 3,38 (1 H, q, J,,, 9 Hz, 
J2.3 10 Hz, H-2), 4,10 (1 H, q, Js,c 3 HG Js.6. 12 Hz, H-6), 4,30 (1 H, q, J5,6, 5 Hz, 
H-6’), 5,18 (1 H, d, JI,2 9 Hz, H-l), 5,37 (1 H, t, J2,3 et J3,4 10 Hz, H-3), 7,35-7,70 
(5 H, m, Ph), 8,91 (s, NH:, rapidement Cchangeable). Un Cchantillon analytique est 
obtenu par recristallisation dans N,N-dimethylformamide-a&toneGther de petrole. 

Anal. CaIc. pour C19H2&IN0,: C, 52,84; H, 6,07; N, 3,24. TrouvC: C, 53,03; 
H, 6,lS; N, 3,27. 

Perchlorate de benzyZ-3,4,6-tri-O-ac~ty~-2-amino-2-dPso~-~-D-glucopyranoside 

(W - A. Par hydrolyse acide de I’acPtimidate 6. L’ac&imidate 6 (99,s mg, 0,22 mmol) 
est dissous dans un m&nge de methanol (3,5 ml) et d’eau (1 ml) et est hydrolysd a 
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la temperature ambiante par addition d’une solution 0,056~ de HCIO, (3,93 ml, 
0,22 mmol). Au bout de quelques min, le milieu reactionnel est evapore et le residu 
cristallisC dans dichloromethane-hexane, dormant le perchlorate 12 (91,3 mg, 
83,5 %), p.f. 181-182”, [a]r - 11,9” (c 3,15, N,N-dimethylformamide); i.r.: e$’ 1763 
et 1757 (OAc), 751 et 691 cm-’ (Ph); r.m.n. (dimethyl sulfoxyde-d,): 6 2,07 et 2,02 
(9 H, 2 s, OAc), 3,45 (1 H, q, J,,, 9 Hz, Jz,f 10 Hz, H-2), 5,30 (1 H, t, J2,3 et J3,4 

10 Hz, H-3), 7,46 (5 H, s, Ph), 8,25 (s, NH:, rapidement kchangeable). 
Anal. Calc. pour C1 aH&1N0r2 : C, 46,02; H, 5,28; Cl, 7,15; N, 2,82; 0,38,72. 

Trouve: C, 46,24; H, 5,16; Cl, 6,99; N, 2,97; 0, 38,88. 
B. Par la mPthode de Hanessian6. Le benzyl-2-a&amido-3,4,6-tri-U-ac&yl- 

2-desoxy-/?-D-glucopyranoside (1, 2,18 g) est transform& selon Hanessian‘j en benzyl- 
3,4,6-tri-O-acCtyl-2-amino-2-dCsoxy-8_D-glucopyranoside (5, 1,85 g, 93,5 %), recristal- 
lise dans dichloromethane-ether de p&role (40-600)-pentane, p-f. 140,5-141,5”, 

[Go -31,S” (c 0,72, chloroforme); i.r. : v~$“’ 1751 et 1229 (OAc),‘715 et 689 cm-’ 
\m) ; r.m.n. (chloroforme-6) : 6 I ,50 (2 H, s, NH1), 2,12,2,09 et 2,03 (9 H, 3 s, OAc), 
3,72 (1 H, m, H-5), 4,94 (1 H, d, JI,z 7 Hz, H-l). 

Anal. Calc. pour CraH,,NO,: C, 57,71; H, 6,37; N, 3,54. TrouvC: C, 57,52; 
H, 6,39; N, 3,69. 

Apres neutralisation a l’aide de HClO.+, evaporation et cristallisation du residu 
dans dichloromethane-kther de petrole (40-60”), on obtient le perchlorate 12 (2,21 g, 
89 % par rapport a I), identique au derive d&-it ci-dessus. 

Benzimidate de m&hyZe et de N-(benzyl-3,4,6-tri-0-acktyl-2-dPsoxy-Q-- 
pyranoside-2-yle) (7). - Le benzyl-3,4,6-tri-O-ac&yl-2-benzamido-2-dCsoxy-/?-D 
glucopyranoside (2, 499,5 mg, 1 mmol) est trait6 comme dkrit pour Ia preparation 
de 6, mais la reaction, incomplete, n’est a&tee qu’au bout de six jours. La mEme 
traitement donne le benzimidate 7 (309 mg, 60%) sous forme d’un sirop incolore 
distillable sans decomposition, p.Cb.o,I 230-240”, [a]:’ - 54,4” (c 2,32, chloroforme); 
_ * trziz 1757 (OAc), 1671 (C=N), 1605, 1500 (Ph), 1243 (OAc), 748 et 688 cm-’ 

k& ; r.m.n. (chloroforme-6): 6 2,09, 2,00 et 1,98 (9 H, 3 s, OAc), 3,76 (3 H, s, OMe), 
4,13 (1 H, q, J5,6 3 Hz, J6,6’ 12 Hz, H-6), 4,38 (1 H, q, J5,6, 5 Hz, H-6’), 4,69 (1 H, 
d, JI,z 9 Hz, H-l), 4,83 (2 H, systeme AB, J 15 Hz, CH,Ph), 4,96 (1 H, t, J4,5 et 

Jse4 9 J& H-4), 5,30 (1 H, t, Jzs3 et J3.4 9 Hz, H-3), 7,38 et 7,43 (i0 H, 2 s, Ph). Les 
signaux des deux protons H-2 et H-S sortent sous le signal du groupement methoxyle 
(6 3,72). 

Ce compos6 est homog&ne en c.p.g. (colonne B, programme de S”/min de 
23&290”), tR 7 min. 

Anal. Calc. pour C,,HS1N09: C, 63,15; H, 6,08; N, 2,73; 0, 28,04. TrouvC: 
C, 63,18; H, 6,15; N, 2,80; 0,28,00. 

Apres hydrolyse par HCIO.+, ce benzimidate conduit au perchlorate 12. 
Benzimidate de m&hyle et de N-(benzyl-2-d&oxy-8_0-gkcopyranoside-2-yZe) (S)_ 

- Le benzimidate 7 (140 mg) est dissous dans du m&than01 anhydre (20 ml) et 
quelques gouttes d’une solution methanolique M de methylate de sodium sont 
ajoutees. Aprks 2 h, le milieu reactionnel est neutralise a l’aide de &sine Dowex 50 
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W-X 4 (forme H+), f&G et &vapor& Le r&idu, cristallis6 dans a&ate d’&hyle-Ztber 
de pitrole (40-60“), donne le benzimi date 8 (84 mg, SO %), p-f. 83,5-S5,5”, for]&’ -7,l” 
(cO,54, a&ate d’kthyle); i-r.: v,, Nuio’ 3400 (OH), 1657 (C=N), 1603 ph), 728 et 683 cm- ’ 
(Ph); r.m.n. (dimethyl sulfoxyde-d,fD20): 6 3,71 (3 H, s, OMe), 4,49 (1 H, d, 
.T1,* 8 Hz, H-l), 7,27 (10 H, m, Ph). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO,: C, 65,lO; H, 6,50; N, 3,62; 0, 24,78. TrouvC: 
C, 64,95; H, 6,68; N, 3,65; 0,24,72. 

Actftimidafe de m&hyZe et de N-(m&hyZ-2-d&oxy-3,4,6-tri-O-mPthyl_o- 
pyranoside-2-yZe) (9). - Le mCthyl-2-a&amido-2-dCsoxy-3,4,6-tri-U-mCthyl-/?-D- 
glucopyranoside (3, 416 mg) est trait6 pendant 24 h comme d&it ci-dessus. Le 
Gsidu, apr&s chromatographie sur une colonne de gel de silk (18 g) au moyen de 
benzGneGtbano1 abs. (4: 1, v[v) contenant 0,l % de t&tbylamine, donne l’ac&imidate 
9 (SO mg, 18 %) sous forme d’un liquide incolore distillable quantitativement, 
pkb.,,,, 95’, [cr];’ +13,6” (c 2,89, chloroforme); i-r.: ~9:: 1682 (C=N): r.m.n. 
(chloroforme-6): 6 1,95 (3 H, s, Me-C), 3,27 (1 H, m, H-2), 3,47, 3,48, 3,52, 3,59 et 
3,68 (15 H, 5 s, OMe), 4,25 (1 H, d, J,,z 8 Hz, H-l). 

Ce composC est homogi?ne en c.p.g. (colonne A, programme de 3”jmin de 

ZIO-180”), t, 8 min. Avec ce meme programme, le prod& de dGpart 3 donne t, 
36 min. 

Anal. Calc. pour C13Hz5N06: C, 53,59; H, S,65; N, 4,Sl; 0, 32,95. Trouvti: 
C, 53,31; H, 8,54; N, 4,96; 0, 32,75. 

Perchlorate de m~th_vZ-2-ami~~o-2-dPsoxy-3,4,6-tri-O-m~tl~yZ-~-D-giucopyranoside 

(13). - L’adtimidate 9 (80 mg) est hydrolysC par 1 Cquiv. de HC104 dilue, donnant 
le perchlorate 13, cristallisC dans m&hanol-dichloromCthane-hexane (75 mg, 66 %), 
p.f. 173-174’, [c&’ + 18,2” (c 1,52, NJV-dim&hylformamicie); i.r.: v~C’ 1620 (NH:); 
r.m.n. (dim&y1 sulfoxyde-d,+D,O): 62,Sl (1 H, t, J1,2 et JzV3 8 Hz, H-2), 3,34, 
3,45, 3,48 et 3,56 (12 H, 4 s, OMe), 4,44 (1 H, d, H-l). 

Anal. Calc. pour C,,H,,ClNO,: C, 35,78; H, 6,60; N, 4,17. Trouvk: C, 35,30; 
H, 6,74; N, 4JS. 

Acktimidate de m&thyZe et de N-(benzyl-3,4,6-tri-0-benzyl-2-d&oxy-B_- 
pyfanoside-Z-yle) (10). - Le benzyl-2-ac&amido-3,4,6-tri-O-benzyl-2-d&oxy-~-D- 
glucopyranoside (4, 582 mg) est trait6 pendant 26 h comme d&it ci-dessus. Le 
rksidu, ap&s chromatographie sur une colonne de gel de silice (25 g) au moyen de 
benzGne-&her (9:1, v/v) contenant 0,l % de tri&hylamine, donne l’adtimidate 10 
(214 mg, 36%) sous forme d’un sirop incolore distillable sans d&composition, 
p.Cb.o,os 300”, ;a]F - 16,9” (c 6,82, chloroforme); i.r.: v&’ 3072, 3028 (Ph), 1668 
(C=N), 1498, 727 et 685 cm- ’ (ph); r.m.n. (chloroforme-d): 6 1,96 (3 H, s, Me-C), 
3,62 (3 H, s, OMe), 3,60 (1 H, m, H-2), 4,49 (1 H, d, JIB2 7 Hz, H-l), 7,35, 7,32 et 
7,30 (20 H, 3 s, Ph). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NOs: C, 74,60; H, 6,94; N, 2,35; 0, 16,12. Trouvk: 
C, 74,44; H, 6,84; N, 2,26; 0, 15,86. 

Perchlorate de benzyl-2--mnino-3,4,6-tri-O-benzyl-2-d~soxy-~-D-gZucopyr~oside 

(14). -L’ac&imidate 10 (68,2mg) cst hydrolys6 par I Cquiv. de HClO, dilu6, dormant 
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Les derniks 

(78,5 mg, 19%). 

fractions contiennent le prod& de dkpart 3 n’ayant pas rkagi 

Me’hylation seZon Kuhq et al,4 du benzyZ-2-ac~t~ido-3,4,6-t~-~-be~~Z-2- 
d&oxy+-x@ucopyranoside. - Le benzyI-2-acEtamido-3,4,6-tri-O-benzyl-2-d&soxy- 

/3-D-glucopyranoside (4,582 mg) est m&y16 comme d&-it ci-dessus, l’agitation Ctant 
maintenue pendant 10 h. Une chromatographie du residu -SIX une colonne de gel de 
silk (25 g) au moyen de benz&n&thcr (6:1, v/v) contenant O,l% de triCthylamine 
donne, par ordre d’Clution croissante, deux composts a l’etat pur: 

L’a&imidate demethyle et de N-~e~i-3,4,6tri-O-benzyl-2-d~so~-~-D-~uco- 
pyranoside-2-yle) (10, 300 mg, 50,4%), identique au d&N d&-it plus haut. 

Le benzyl-3,4,6-tri-U-benzvl-2-d~soxy-2-(~-m~~y~~~~do)-8-D-gluco- 
pyranoside (16,281,3 mg, 48 “A) sous forme d’un sirop distillable sans decomposition, 

p.Cb.o,os 300”, [oL];’ - 19,7’ (c 1,34, chloroforme); i.r.: $2: 3070, 3040 (Ph), 1641 
(Amide I), 1497, 728 et 634 cm-r (Ph); r.m.n. (chloroforme-6): 6 1,89, 2,22 et 2,58 
(6 H, 3 s, AC et Me-N, deux rotamks’5*20), 7.30-7,40 (20 L-I, m, Ph). 

Anal. Calc. pour Cs,H,+,NO,: C, 74,60; H, 6,94; N, 2,35; 0, 16,12. Trouvk 

C, 74,76; H, 7,07; N, 2,21; 0, 16,14. 
~e~zul-3,4,6-trCO-benzul-2-d~so~~-2-(N- 

06)- - Le be~l-2-adtamido-3,4,6-tri-O-be~l-2-d~so~-~-~ry-B-D-glucopyranoside 
e1 ’ (4, 647 mg) est metbyE selon Hakomon _ Le rkidu obtenu est purS B l’aide d’une 

chromatographie sur une colonne de gel de silice (50g) a i’aide de chloroforme+ 

acetone (24~1, v/v); les fractions pures de 16 (655 mg, 100%) sont identiques au 
d&G prdparc selon la technique de Kuhn et aL4. 
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