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Des 1926, Brrdel et Charauxl chez drvers IuIamms, puis Suzuki2 chez d’autres 

especes vegetales, fongrques ou bacterrennes, srgnalkent la presence d’une actmtC 
/3-D-ghrcosrdasrque partrcuhere, s’exercant sur des heteroglycosrdes complexes en 
lib&ant des drsaccharrdes, par exemple, la rutme est hydrolysee en quercetol et 
rutmose (6-O-a-L-rhamnopyranosyl-D-glucose) Mn d’approfondrr l’etude de ces 

enzymes, nous avons entreprrs la synthbe de substrats plus solubles que les hetCrosldes 
naturels, et nous decnvons ICI la prCparatron du p-mtrophenyl-rutmosrde 

Rb 6R OR 
RO 

1 R=H OR 

2R=Ac 

AC6 C3AC &A, R6 t)R tlR 

3 4R=Ac 
5R=H 

*Dedld au Professeur Jean-we Courto~s a I’occas~on de son 65be anmversam 
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Nous avons adapt6 la mCthode de Koemgs-Knorr, ce qm nCcessltalt l’emplol 
de chlorure de rutmosyle peracCtyl6, que nous avons obtenu par coupure de la rutme 
acCtylCe grace au dlchloromCthyl-methyl&her en prCsence de chlorure de zmc, dans 
les conditions decrltes par Gross et Farkas 3*4 Nous n’avons pas rCuss1 A condenser 
l’halog&nose dlrectement avec le p-mtrophenol en prCsence d’alcah en solution 
adtomque, le product de dCpart Ctant retrouvC quantltatwement en fin d’opCratlon 
Mals la condensation s’effectue en solution pyndmique, B l’obscunt% en presence de 
carbonate d’argent fraichement prepare; le rendement est augrnente en prCsence de 
DnCnte 

Cette mithode pourra sans doute permettre la synthkse d’aryl-glycosldes 
d’autres dlsaccharldes ou de tnsacchandes provenant d’hCtCrowdes naturels De tels 

composCs peuvent rendre de grands services dans l’etude de la speclficltC de certames 
glycosldases 

PARTIE EXP-ALE 

Rutzne acityltfe [ Querc~t-3-yl-(6-O-cc-L-rhamnopyranosyl) 
dbcaacktafe] (2) - On lame en contact la rutme (1,25 g) avec un melange anhydrIde 
adtlque-pyndme anhydre 25 ml, (2 3, v/v) pendant 24 h B la temperature du 
laboratolre Le dCnvC acCty!C est pr&pltC dans un exc&s d’eau glacee sous a@tatlon 
vlgoureuse Le pr&pltC est essorC, 1avC & l’eau et s&he sous wde, apr& decoloratlon 
au charbon et deux crlstalhsatlons dans l’ethanol, on obtxent 2 sous forme de poudre 
mlcrocnstallme (27 g, 65%), p f 122-124” (non corng@, [a]‘,’ -73,9” (c 1, chloro- 
forme) Nous n’avons pas trouvC de constantes physiques de ce composC dans la 
IittCrature 

CI2lorure de rutznosyle ps ace’tyli [chlorure de 2,3,4-trz-O-ace’tyl-6-O-(2,3,&rz-O- 
acityl-a-L-rhamnopyranosyZ)-a-D-glucopyranosyk] (3) -On dlssout en presence de 
chlorure de zmc fondu Juste avant l’emplol (4 g), 2 (20 g) dans du chloroforme 
anhydre (SO ml) On ajoute le dlchloromtthyl-mCthylCther (20 ml) et le melange est 
chauffe B 75-80” pendant 2 h La solution chloroformique est dtcantee pour ehmmer 
l’aglycone qm a partlellement prCclpltC, et Cvaporee A set sous presslon redulte Le 
r&:sldu hulleux est repros par 1’Cther et l’extrat CthCre est 1avC A l’eau glacee, puns avec 
une solution saturCe d’hydrog&ocarbonate de potassmm, A nouveau B l’eau glacCe, 
sechC sur sulfate de sodium, et Cvapore A set sous presslon rtdulte Le rCsldu est 
redlssous par l’&hanol & reflux (25 ml) et la solution refroldle donne 3 cnstallm au 
bout de quelques Jours au rCfrlg&ateur (6 g, 51%), p f 146-147” (non cornge), 
[ali + 67,2” (c 1, chloroforme) Le pouvolr rotatolre est en accord avec ceux 
mdlquCs par d’autres auteurs +66,5” (RCf 4), +68,2” (R&f 5), +69,7” (Ref 6) 

p-NztrophbzyI-p-rutznoszde hexaadtate [o-nztrophbzyl-2,3,4-trz-0-acetyl-6-0- 
(2,3,4-trz-O-adtyZ-a-L-rhamnopyranosyl) (4) - Une solution de 
p-mtrophCno1 (I,5 g) dans la pyridme anhydre (50 ml) est agltee pendant 1 h avec de 
la DnCnte (3 g) et on aJoute ensuite 3 (5 g) et du carbonate d’argent << actlf )> (3 g) 
fraichement prepare’ On lalsse la rCactlon se poursuwre sous a@tatlon et B I’obscurltC 
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pendant 24 h 5 la tempCrzture du laboratoire Le melange est filtrk, et la pyridme est 
ehmmee par plusreurs addltrons de benzhne survres d’dvaporatrons sous presston 
redtute La solutton benzemque amsi obtenue (100 ml) est lavee successwement avec 
de I’eau glade, une solutron normale d’hydroxyde de sodmm, et B nouveau & l’eau 
glade, apres sCchage sur sulfate de sodium anhydre, on Cvapore B set sous presston 
redutte Le rewdu, repros par l’ethanol a reflux (20 ml), decolore au charbon, cnstalhse 
en Snes argurlles blanches Apres recnstalhsatron dans I’ethanol, le produrt obtenu 
(2,55 g, 44%) est encore contam& par du p-mtrophenol qu’on Chmme par une 
nouvelle cnstalhsatron (1,84 g, 32%), p f 182” (non comge) ; [a]k4 -61,5” (c 3, 
chloroforme), spectre u v nEzH 218 et 290 nm (E 4 978) 

Anal Calc pour C3 sHs,NO, s C, 51,50, H, 5,33; N, 2,00 Trouvt C, 51,45, 
H; 5,28, N, 2,15 

p-iWroph&zyl+rutrnosrde @-mtroph&nyI-6-0-a+rhamnopyranosyl_- 

pyranoslde) (5) - Le compose 4 (1,5 g) est dissous dans du methanol anhydre (15 ml), 
on aJoute une sol&on fraichement prCparCe de methylate de sodrum OJM (1,5 ml), 
et Porte le melange B 1’Cbulhtron B reflux au barn--mane pendant 5 mm Apres refrol- 
drssement la solutron est dlluee B l’eau (5 ml) et le sodium est Climme par agttation 
avec 150 mg de r&me Amberhte IR 120 (Hi) a la temperature du laboratone Jusqu’& 
reactton neutre au tournesol’ Le p-mtrophenyl rutmostde n’ayant pu Stre crrstalhse 
dans les condlhons habrtuelles, 11 est rsole par chromatographie sur couche mmce de 
gel de slhce, apres mtgration avec le solvant alcool butyhque-2-propanokau 
(1-7 2, v/v) L’emplacement correspondant a I’hCtCrostde, locahse grace a sa fluore- 
scence en u v , est recuerlh par grattage et extrart par du methanol chauffe Q 40° 

Cccl ehmme les traces de p-mtrophenol apparu au tours de la desacetylatton Les 
solutrons methanohques sont Cvaporkes sous pression redtrite, le readu est repros a 
l’eau et la solution aqueuse est lyophrhsee On obtrent 0,28 g (28%), p f 141-145” 
(dCc , non corrrge), spectre u v lzz!j’H 220 et 296 nm (~2 428), [a]h2 - 69,7” (c 2, eau) , 
Le pouvorr rotatorre est en accord avec les regles d’Hudson pour l’anomtre B 

Anal Calc pour C1sH25N012 Hz0 C, 46,49; H, 5,80; N, 3,Ol TrouvC 
C, 46,86, H, 5,88, N, 3,12 
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