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ABSTRACT 

Methyl 2-acetamido-5,6-di-O-benzvl-2-deoxy-8_D-glucofuranoside (11) was 
obtained in six steps flom the known methyl 3-O-allyl-2-benzamido-2-deoxy-5,6-O- 
isopropylidene-p-D-glucofuranoside. Mild acid hydrolysis, followed by benzylation 
gave the 5,6-dibenzyl ether. The benzamido group was exchanged’for an acetamido 
group by strong alkaline hydrolysis, followed by N-acetylation, and the ally1 group 
was isomerized into a I-propenyl group that was hydrolyzed with mercuric chloride. 
Treatment of 11 with L-oc-chloropropionic acid and with diazomethane gave methyl 
2-acetamido-5,6-di- O-benzyl-Zdeoxy-3- o-[D- 1 -(methoxycarbonyl)ethyl]-l) - D -gluco- 
furanoside which formed on mercaptolysis the internal ester 16, further converted into 
2-acetamido-4-O-acetyl-5,6-di-O-benzyl-2-deoxy-3-U-[~-l-(methoxycarbonyl)ethyl]- 
D-glucose diethyl dithioacetal (18) by aikaline treatment followed by esterification 
with diazomethane and acetylation. Attempts to remove the O-acetyl group of the 
corresponding dimethyl acetal20 with sodium methoxide in mild conditions were not 
succ4Xsful. 

so- 

La synth&e du m&hyl-2-a&amido-5,6-di- O-benzyl-2-dCsoxy-B-D-gluco- 
furanoside (11) est effectuCe en six Ctapes 2 partir du methyl-3-U-allyl-2-benzamido- 
2-dCsoxy-5,6-U-isopropylid~ne-B-D-glucofuranoside, par hydrolyse acide. suivie de 
benzylation. Le groupement benzanido est transform6 en groupement a&amid0 par 
hydrolyse alcaline forte suivie de N-acCtylation. Le groupement allyle est isom&% 
en 1- propCnyle, puis hydrolyse au moyen de chlorure mercurique. Par action de 
l’acide L-cr-chloroprcpionique, puis du diazomethane, 11 est transform6 en methyl- 

*Synth&e de d&iv& acycliques du 2-ac&amido-3-O-(~-l-carboxy&hyl)-2-d&oxy-~glucose (acide 
N-ac&ylmuramique). Partie III. Ce travail a b6nCfici6 de subventions de la Fondation pour la Re- 
cherche Medicale Francaise et du Centre National de la Recherche Scientifique. Une communication 
pr&minaire a et6 prksentke I, pour la partie II, voir ref. 2. 
*Auquel doivent &re adres&s les demandes de tir&-s-part. 
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2-acetamido-5,6-di- 0-benzyl-2-desoxy-3- O-[D-l-(methoxycarbonyl)bthyl]-fl-D-gluco- 
furanoside, dont la mercaptolyse forme l’ester interne 16, qui est transform& en diethyl- 
dithioac&al du 2-acCtamido4O-a~tyl-5,6-di-Q-benzyl-2-d~soxy-3-O-~D-l-(mithoxy- 
carbonyl)Cthyl]-D-glucose (18) par un traitement al&in suivi d’une esferification au 
diazomethane et dune adtylation. 11 n’a pas ete possible de 0-desacetyler le di- 
methylacetal correspondant 20 par action deuce du methylate de sodium. 

INTRODUCTION 

Dans le cadre d’un programme ayant pour but la synthkse du dissacharide de 
base du glycanne du peptidoglycanne de la paroi bacterienne, notre effort a initiale- 
ment CtC porte sur l’obtention de d6riv6s acycliques du 2-acetamido-3-0-(0-l- 
carboxyethyl)-2-desoxy-D-glucose (acide N-acCtylmuramique), ayant seul l’hydroxyle 
en C-4 libre. Pour la resolution d’un tel probleme, plusieurs voies sont envisageables, 
selon l’ordre dans lequel sont rCalisCes les trois &apes cle : introduction de la chake 
D-lactyle (&ape A), mercaptolyse (formation d’un derive acyclique, Ctape B), pro- 
tection selective des groupements hydroxyles (&ape C). Une synthtse du type A-B-C 
est deja dCcrite2. Elle montre les difficult& de manipulation de d&is& acycliques 
3-0-carboxyethyles, en raison en particulier de la formation facile d’un ester interne 
en milieu acide. Une introduction tardive de la chaine D-lactyle peut sembler B cet 
egard souhaitable. L’approche B-C-A a done CtC rialisee, mais s’est aver&e delicate et 
Iongue3_ C’est une synthkse du type C-A-B qui est d&rite ici. 

IU~LTATS ET DISCUSSION 

Fletcher et Dieh14 ont soul&& I’intCrCt des glycofuranosides perbenzyles pour 
la synthbe de derives acycliques ayant uniquement le groupement hydroxyle en C-4 
libre. Cette position se trouve en effet naturellement protegee par suite de son 
engagement dans la liaison acCtalique et devient libre aprk ouverture du cycle par 
mercaptolyse, traitement qui n’affecte pas, dans les conditions normalement 
employees, les ethers benzyliques. Selon cette id&, la mercaptolyse du methyl-2- 
acetamido-5,6-di- U-benzyl-2-desoxy-3- O-ED- l-(m&hoxycarbonyl)Cthyl]-/3-o-gluco- 
furanoside (14) devrait conduire B un type de d&iv& recherche et sa synthese a Cte 
envisagee. 

Gigg et Carrel’ ont utilise la phenyloxazoline 1 pour une elegante synthkse de 
l’acide N-ac6tylmuramique. Cette phenyloxazoline semble un excellent precurseur 
pour acceder au composd 14; d’obtention relativement facile6, son groupement 
hydroxyle en C-3 est libre pour l’introduction immediate de la chaine D-lactyle, et 
surtout le cycle est sous la forme furannique souhaitee. Cependant, atIn d’introdtire la 
chaine Iaterale Mactyle aussi tard que possible, Ie compose I1 a d’abord 6tC 
synthetisb Le methyl-3- U-allyl-2-benzamido-2-dkoxy-5,6- O-isopropylidene-B- 
D-glucofwanoside (3), compose cristallin connu’, aisement accessible B partir de 1, 
est un derive de choix pour la synthtse envisagee. L’acCtal3 est ensuite qua&itative- 
ment transform& en mC~yl-3-O-ailyl-2-bell2amido-2-desoxy-B_D-glucof~anoside (4), 
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par traitement B l’acide a&ique B 60% B tempkature ambiante. Lors de la prc- 
paration de 3, il est difficile d’tviter la formation d’une petite quantite de 4; pour cette 
raison, 4 est avantageusement preparc B partir de 2 (rendement quantitatif pour les 
denx &apes), sans isoler l’intermediaire 3, Le compose 4 est ensuite. benzyle selon 
Kuhn et Trischmanns, donnant 6 sous forme d’une huile incolore distillable sous 
vide pousse, Cette reaction s’accompagne d’une l&g&e N-benzylation (5 % environ). 
Lc compose 6 est lentement transform6 (5 jours environ) en amine 8 par traitement Zt 
l’hydroxyde de potassium alcoolique 5 chaud. 11 convient de noter que cette hydrolyse 
alcaline de la Iiaison amidique semble sous la dependance etroite de la nature du cycle, 
ainsi que du degre de substitution dcs diMrents groupements hydroxyles par des 
groupements stables en milieu alcalin. C’est ainsi que lorsque la molecule est 
complbtement beuzyl&, une telle hydrolyse est impossible en serie pyranniqueg*‘“, 
mais possible bien que lente en s&ie furannique’ ‘. Par contre, lorsque Ie groupement 
hydroxyle en C-3 est libre, cette hydrolyse est en general relativement rapide (quelques 
heures) en s&ie pyrannique ‘*i2. Apr&s ac6tylation de 8, le compose 9 est obtenu sous 
forme d’une huile distillable. Le groupement allyle de 9 est alors isombriid en 2- 
propenyle, au moyen de terr-butylate de potassium dans le dimethyl sulfoxyde 
anhydre13*‘4, conduisant B l’tnol ether 10, compose non cristallin mais distillable. 
Le d&iv& ayant la fonction alcool libre 11 est alors obtenu, sous forme sirupeuse, par 
traitement de 10 avec un melange d’oxyde jaune de mercure et de chlorure mercurique, 
dans l’acetone aqueuse. 11 a 6tC caracterise par son acetate 12, cristallin. 

Far condensation avec l’acide L-cc-chloropropionique’ 5, dans fe p-dioxanne en 
presence d’hydrure de sodium“=, le groupe D-lactyle est introduit en position 3 du 
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fnranoside 11: le derive 13 de l’acide muramique est obtenu, sous forme d’huile. Dans 
les conditions alcalines de la reaction, 13 subit une N-desacetylation partielle, et 
i’amine like 15 peut &re iso& A 1’Ctat cristallin, avec un rendement de 12 % ; cette 

reaction secondaire n’a pas CtB observee en sCrie pyrarmique’6 et traduit de nouveau 
la diflerence de comportement des 2-acetamido-2-desoxy-furanosides et -pyranosides 
en milieu alcalin. Par acetylation au moyen d’anhydride adtique dans le methanol, 15 
est converti en derive IV-acetyle (13) qui, traitt par le diazomethane, conduit a l’ester 
14, cristallin. Par hydrogenation catalytique, suivie d’un traitement alcalin puis d’une 
hydrolyse acide deuce , ” 14 est transform6 en acide X-acCtylmuramique cristallin, 
identique a un kchantillon authentiquel 8. Ceci confirmk la structure de 14, en 
particulier la configuration D de la chaine lactyle. 
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Une mercaptolyse du methyl-furanoside 14 conduit exclusivement a l’ester 
interne 16, sans trace d’acide Iibre. Un traitement A I’hydroxyde de potassium le 
transforme en se1 de potassium 17, cristallin. Par acidification a froid, suivie de l’action 
immediate du diazombthane, puis de J’anhydride acetique dans la pyridine, le se1 de 

potassium 17 est transform6 en ester 18, compose qu’il n’a pas Cte possible de cristal- 
liser, mais dont les don&es de r.m.n. confirment la structure proposee. Son p-niiro- 
benzoate 19 est egalement amorphe. Par action du methanol en presence d’un 
melange de chlorure mercurique, de carbonate de cadmium et de sulfate de calcium, 
B8 est transform6 en un produit unique, isole a l’etat de sirop chromatographiquement 
pur, dont Ies donnees i.r. et r.m.n. sont en accord avec la structure du dimethyl a&al 
20. La 0-dCsacCtylation de ce compose par action du methylate de sodium dans le 
methanol n’a pas CtC possible_ 

Si la synthtse du compose cristallin 14, a partir de la phenyloxazoline 1, ne 
presente aucune diKcuIte particuliere, ii n’en est pas de mcme de Ales des d&iv& 
acycliques, en particulier & cause de la facilite de formation d’un ester inteme entre le 
groupement carboxylique de la chaine lactyle et le groupement hydroxyle en C-4. 
Ceci rend pratiquement impossible I’emploi de d&iv& acycliques de i’acide N-acdtyl- 
muramique dans une reaction du type Koenigs-Knorr. Nous avons mont&’ 

1’intCrCt bien plus grand de d&iv& 1,6-anhydro pour de telles condensations. A ce 
stade de nos recherches il ne nons semble pas, d’une facon g&r&ale, que l’emploi de 
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composes acycliques pour la synthbe de disaccharides (144) soit une solution tres 
attrayante. 

PARTIF? EXPJkIMENTALE 

Condif ions g&&ales. - Les points de fusion sont mesures dans un tube 
capillaire au moyen d’un appareil Biichi et ne sont pas corriges. Les pouvoirs rota- 
toires sont determines a l’aide d’un polarimetre Perkin-Elmer (Modele 141). Les 
spectres infra-rouges sont enregistres sur un spectrophotometre Perkin-Elmer 
(Modcle 457), les spectres de resonance magnetique nucleaire a l’aide des spectro- 
mttres JCol MH-100, C 60 HL ou Perkin-Elmer R-32. Les deplacements chimiques 
sont CvaluCs par rapport au tetramithylsilane (s, singulet; d, doublet; m, multiplet). 
Les evaporations se font sous pression red&e, au moyen d’un Cvaporateur rotatif. 
L’homogenbite des composes prepares est contralee par chromatographie sur des 
plaques de verre recouvertes d’une couche mince (0,25 mm) de gel de silice Merck 
HFz5..+ (type 60, activation par chauffage & 110” durant 1,5 h), et revelees par chaufFage 
sous Cpiradiateur apres pulverisation d’un melange acide sulfurique-metbanol 
(l:l, v/v). Toutes les reactions sont suivies au moyen de chromatographie sur couches 
minces et arr&ees des disparition du produit de depart. La dur& d’une reaction est 
done donnee a titre indicatif seulement. 11 en est de mCme des taux de migration (R,), 
qui ne sauraient ccnsituer des constantes mais seulement un ordre de grandeur. Les 
solvants ou melanges de solvants utilises pour ces chromatographies sur couche mince 
de gel de silice sont les suivants (rapports en volume) : chloroforme-methanol 
99: 1 (A) ; chloroforme-methanol39: 1 (B); benzene-acetone 6: 1 (C); benzene-acetone 
4:l (D); chloroforme-ether 1:l (E); acetate d’ethyle (F); ether (G); chloroforme- 
ether 19:l (H); benzene-ether 1:I (I); chloroforme&her 4:l (J); chloroforme-&her 
2:l (K); chloroforme-methanol 17:3 (L). Les chromatographies sur colonne sont 
realis& en utilisant le gel de silice Merck (0,063X),2 mm). Les analyses Cltmentaires 
ont etC effect&es par Madame Delbove (UniversitC d’Orl&ns) ou par Ie Service 
Central de Micro-Analyse du Centre National de la Recherche Scientifique (Thiais). 

2- PhPnyl- (3- 0 -ailyl- I,2- didksoxy -5,6- 0 - isopropyIidt%e-a -D-gZucofurano)- 

c2 ‘J’:4,5]-2-oxazoline (2). - La 2-phenyl-(1,2-didesoxy-5,6-U-isopropylidene-a-n- 
glucofurano)[2’,1 ‘:4,5]-2-oxazoline6 (1, 10 g, RF 0,2 dans E) est dissoute dans du 
benzene anhydre (150 ml), sous agitation. De l’hydrure de sodium (3 g de dispersion 
a 50% dans l’huile) est Ientement ajoute, puis, a la lin du degagement d’hydrogene, 
l’ensemble est port6 a reflux et du Fiomure d’allyle (12 ml) y est verse, goutte B goutte, 
a l’abri de l’humiditb Au bout de 8 h environ de chauffage a reflux, le milieu 
reactionnel est refroidi h 0”, du methanol est lentement ajoute (15 ml), la solution 
benzenique &ant ensuite lavee a l’eau froide, sechee sur carbonate de potassium et 
evaporee. Le residu (RF 0,s dans E) est cristallise dans 1’Cther de p&role (60-80”), 
donnant 2 (11 g, 94%), p.f. 81-81,5”, [a]:’ -4” (c 1, chloroforme); W7 : p.f. 8O-81”, 

cc& -4” (c I, chloroforme). 
MPthyl-3-O-allyl-2-be~~zamido-2-d~soxy-5,6-O-isopropylid~ne-~-~-glucofurano- 
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side (3). - Le compose 2, soigneusement &he (2 g), est dissous a la temperature 
ambiante dans une solution 2mM d’acide p-toluenesulfonique dans du methanol 
anhydre (80 ml). AussitGt apres la disparition totale de 2 au profit de 3 (RF 0,s dans 
E) (4,5 h environ), le milieu reactionnel est neutralist par addition de carbonate de 
baryum, fi.Itr& et le filtrat est &vapor& Le rksidu est cristallise dans un melange 
acetate d’&hyle-&her de p&role (SO-SO’), dOMZlIlt 3 (1,88 g, 86%), p-f. 113--l14”, 

k&o -50” (c 1, chloroforme); lit.’ : p-f. 113-113,5”, [a],, -50” (c 2, chloroforme); 
spectre de r.m.n. (chloroforme-6) : ‘F 2,12 ( m, 2 H aromatiques en or&o du groupe- 
ment carbonyle), 2,40 (m, 3 H aromatiques), 3,48 (d, NH, J 7 Hz), 4,2 (m, H-l du 
groupement allyle), 4,7 (m, 2 H CthylCniques terminaux du groupement allyle), 4,96 
(s, H anomerique), 5,4-5,95 (massif de 8 H, non analyse), 6,52 (s, OCH,), 8,52 et 8,60 

(2 s, isopropylidbne). 
Si on k&se la reaction se poursuivre apres la disparition du produit de depart 2, 

on note l’apparition de mCthyl-3-O-allyl-2-benzamido-2-dCsoxy-B_noside 
4 (RF 0,55 dans F), puis, trts lentement, de m&hyl-3-O-allyl-2-benzamido-2-dtsoxy- 
B-D-glucopyranoside 7 (RF 0,4 dans F). 

Me’t~ryl-3-O-allyi-2-benzamido-2-d~so~-~-~-g~~~cof~ranoside (4). - A. 2 partir 

de 3. Le compose 3 (2 g) est dissous dans de l’acide ac&ique a 60 % (50 mi), k la 
temperature ambiante. La reaction est arri?tie dts que la chromatographie sur couche 
mince de gel de silice (dans F) montre la conversion totale de 3 (Rr 0,85) en un produit 
unique (RF 0,55) (3 h environ). Le milieu rkactionnel est alors evapork 2 une tempera- 
ture inferieure a 30”; le residu solide obtenu est cristallise dans un melange acetate 
d’&hyle+Zther de petrole (60-SO”), donnant 4 (1,75 g, 97 %, RF 0,l dans H), p-f. 120- 
121”, [c&O -54O (c 0,98, chloroforme); spectre i-r.: vz$” 3480 (OH), 3270 (NH), 
3080 (Ph), 1645 (Amide I), 1605 et 1585 (COPh), 1545 (Amide IJ), 710 cm- i (Ph). 

Anal. Calc. pour C, 7H22NOs : 6, 60,52; H, 6,87; N, 4,15. Trouve : C, 60,69; 
H, 6,95; N, 3,89. 

B. A partir de 2. Le compose 2 (20,8 g), soigneusement s&he sous vide pousse, 
est dissous dans une solution 2mM d’acide p-toluenesulfonique dans le mtthanol 
anhydre (500 ml). Des disparition totale de 2, Ie milieu reactionnel (qui contient deja 
une petite quantite de 4) est neutralise au moyen de carbonate de baryum, filtre, et le 
Htrat est CvaporC. Le residu obtenu est immediatement dissous dans de l’acide 
acetique a 60 % (400 ml) et laisse B la temperature ambiante. Au bout de 2,5 h environ, 
l’acide acetique est CvaporC a une temperature aussi basse que possible, les demieres 
traces &ant eliminCes par des additions d’eau, suivies d’evaporation, a une tempera- 
ture inferieure B 30”. Le residu solide obtenu est cristallise deux fois dans un melange 
acetate d’Cthyle-&her de p&role (60-80”) dormant 4 (19,6 g, 96 % & partir de 2), 
identique au compose prepare par la methode A. 

M~thyI-5,6-di-O-a,-~ty~-3-O-a~lyl-2-be~z~ido-2-d~soxy-~-~-gI~cofur~oside (5)_ 

- L’acetylation de 4 (500 mg) au moyen d’anhydride acktique dans la pyridine, a 
temperature ambiante, conduit a 5, cristallise dans un melange acetate d’ethyle- 
hexane sous forme de fines aiguilles (490 mg, 80 %, RF 0,85 dans F), p-f_ 70-71°, 

r#lF -14,l” (c 1, methanol); spectre i.r. : ~22’ 3360 (NH), 1740 (OAc), 1645 
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(Amide I), 1603 et 1582 (COPh), 1530 (Amide II), 730 et 700 cm-l (Ph); spectre de 
r.m.n. (chloroforme-d) : T 2.82 (m, 2 H aromatiques en ortho du carbonyle), 3,08 
(m, 3 H aromatiques), 4,05 (d, NH, J 7 Hz), 4,6 (m, H-l du groupement allyle), 5,2 
(m, 2 H &hylCniques terminaux du groupement allyle), 5,40 (s, H anomtkique), 
5,65-6,40 (massif de 8 H, non analysk), 6,65 (s, OCH,), 8,lO et 8,15 (2 s, AC). 

Anal. Calc. pour Cz1H2,N08 : C, 59,85; H, 6,46; N, 3,32. TrouvC : C, 59,94; 

H, 6,65; N, 2,89. 
M~t;~yl-3-0-allyI-2-benzamino-5,6-di-O-b (6). 

- Le composd 4 (I g), soigneusement s&he, est dissous dans la NJGdimCthyl- 
formamide anhydre (20 ml). De l’oxyde de baryum en poudre (2 g) et de l’hydroxyde 
de baryum octahydrate (0,6 g) sont ensuite ajoutCs sous agitation. Au bout de 30 min, 
du bromure de benzyle (3 ml) est verse dans le milieu, en une seule fois, B tempkrature 
ambiante. Au bout de 24 h Ie melange kactionne! est diluC avec du chloroforme 
(100 ml) et f&C. L’insoluble est lavC au chioroforme chaud. Les f&rats sont ensuite 
la+ & l’eau, s&h& sur sulfate de magnkium et &vapor&. Les dernikres traces de 
N,iV-dimCthyIformamide sont 6IiminCes k 90” sous vide poussC Le sirop rksiduel est 
chromatographik sur une colonne de gel de silice (40 g) dans un mClange chloroforme- 
Cther (16:1, v/v). On recueilIe d’abord un produit secondaire huileux, rCsultant 
VraisembIablement d’une N-benzylation de 6 (150 mg, 8 %, R, 0,75 dans H), [bc]i” 
- 10,2” (c 0,58, methanol); spectre i.r. : vgi: 3080 (Ph), 1640 (Amide I), 1602 et 1580 
(COPh), 1500,750 et 700 cm- ’ (Ph). II n’y a aucune bande dans la r&ion ‘1550 cm- ’ 
(Amide II). 

L’Clution donne ensuite 6 (1,20 g, 78 %, RF 0,7 dans H), sous forme d’un sirop 
distillable, p. Cb.o,ol 290”, [a];’ -50” (c 1, methanol); spectre i.r. : ~2:: 3080, 3040 
(Ph), 1640 (Amide I), 1605 et 1580 (COPh), 1540 (Amide II), 740 et 700 cm-’ (Ph); 
spectre de r.m.n. (dimethyl suIfoxyde-&) : z 1,4 (d, NH, J 7 Hz), 2,2 (m, 2 H 
aromatiques en orcbo du carbonyle), 2,6 (m, 3 H aromatiques en mCta et para du 
carbonyle), 2,71 et 2,76 (2 s, 10 H aromatiques), 4,2 [m, H-l du groupement allyle), 
4,9 (m, 2 H Cthyleniques terminaux du groupement allyle), 5,06 (s, H anomkique), 
5,46 (m, 4 H methyl&es benzyliques), 5,40-6,50 (massif de 12 H, non analyse), 6,72 
(s, WH,). 

Anal. Calc. pour C,,H,,NO, : C, 71,93; H, 6,82; N, 2,71. TrouvC : C, 71,63; 
H, 6,90; N, 2,84. 

M~t~yZ-3-O-allyZ-2-ami~o-5,6-di-O-ben~i-2-d~so~y-~-~-gZucofuranoside (8). - 

Le composC 4 cristallin (15,6 g) est benzylC comme d&it cfdessus pour la preparation 
de 6. Le r&idu brut de Ia &action (29,2 g) est dissous darrs une solution 4~ d’hydro- 
xyde de potassium dans Ethanol B 95” (300 ml), l’ensemble &ant chauffk & reflux 
pendant 60 h environ. Aprk refroidissement, de l’eau est ajoutke (300 ml) et le 
meIange reactionnel est neutralid par de I’acide chlorhydrique. La solution obtenue 
est extraite au chloroforme, les extraits chloroformiques sont iav& k I’eau, s&h& sur 
carbonate de potassium et &apor&. Le r&idu huileux est chromatographiC sur une 
colonne de gel de silice (200 g) dans 1’acCtate d’tthyle, qui Blimine les impure&. Une 
dlution au m&hanol donne ensuite 8 (13,7 g, 52% par rapport 2 4) sous forme d’une 
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huile distillable, p. Cb.e,cs 2OO”, [aJg” -&Jo (c 1, methanol); spectre ix : uF:T 3380, 
3300 (NH& 3070, 1600, 1500,740 et 705 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour Ct4H31N05 : C, 69,71; H, 7,56; N, 3,39. Trouvd : C, 69,Ol; 
H, 7,4O; N, 3,67. 

M~t~~yl-2-acPtoPnido-3-0-ailyl-5,6-di-O-benzy~-2-d~soxy-~-~-gl~cof~ranoside (9). 
- Le compose 8 precedent (13,7 g) est acCtylC a temperature ambiante au moyen 
d’anhydride acetique (15 ml) dans la pyridine (100 ml). Au bout de 9 h, te milieu 
rkactionnel est refroidi a 0” et du methanol (20 ml) est ajoud. L’ensemble est ensuite 
&vapor& le residu &ant pmifie par passage sur une colonne de gel de silice (200 g) dans 
l’acetate d’ethyle qui Climine les impuretes. Une elution au methanol donne ensuite 9 
(1 I,7 g, 83 %, RF 0,7 dans F), sous forme d’une huile distillable, p. Cb.o,ol 240”, 

[al ito -70” (c 1, methanol); spectre i.r. : vfil* 3270 (NH), 1650 (Amide I), 1545 *ax 
(Amide II), 740 et 702 cm -’ (Ph); spectre de r.m.n. (chloroforme-n) : T 2,75 (2 s tres 
voisins, 10 H aromatiques), 4,16 (d, NH, J 6 Hz), 4,2 (m, H-l du groupement allyle), 
4,s (m, 2 H Cthyleniques terminaux du groupement allyle), 5,27 (s, H anomerique), 
544 (m, 4 H, methyltnes benzyliques), 5,55-6,4 (massif de 8 protons, non analyse), 
6,68 (s; OCH,), 8,ll (s, AC). 

Anal. Calc. pour Cz6HX3N06 : C, 68,55; H, 7,30; N, 3,08. Trouve : C, 68,35; 
H, 7,60; N, 3,22. 

MPthyl-2-ac~tamido-5,6-di-O-benzyI-2-d~soxy-3~0-(l-prop~nyl)-~-D-gZztcofura- 
noside (IO). - Le compose 9 (1 g), soigneusement sechk sous vide pousse, est isomeris& 
selon Gigg et Warren’. Le rCsidu obtenu (lir 0,75 dans F) est purifi6 par passage sur 
une colonne de gel de silice (100 g), les impure& Ctant Cl&es au dichloromethane. 
L’elution B l’acetate d’ethyle donne 10 pur (930 mg, 93 % RF 0,65 dans F) sous forme 
d’une hulle distillable, p. Cb.o,oz 280”, [a];” -98,5” (c 2, chloroforme); spectre i-r. : 

vfilm 3260 (NH), 3060,303O (Ph), 1650 (Amide I), 1535 (Amide II), 740 et 700 cm- ’ maz 
(Ph); spectre de r.m.n. (chloroforme-@ : T 2,60 et 2,65 (2 s voisins, 10 H, Ph), 3,82 
(H-I ’ du groupement 1 ‘-proptnyle), 4,0 (d, NH, J 7 Hz), 5,lS (s, H anomerique), 
5,36 (m, 4 H, mCthylenes benzyliques), 6,63 (s, CEIL,), 8,05 (s, AC), 8,40 (d dCdoublC, 
methyle du groupement 1 ‘-propenyle), le reste du spectre n’a pas ete analyse. 

Anal. Calc. pour Cz6HS3N06 : C, 68,55; H, 7,30; N, 3,08. Trouve : C, 67,78; 
H, 7,24; N, 2,94. 

M~t~yl-2-ac~tmnido-5,6-di-O-benzyl-2-d~so~-~-D-gl~cof~~anoside (II). - Le 
compose 10 (45,5 mg) est dissous dans un melange acetone-eau (lO:l, v/v, 5 ml) et de 
I’oxyde jaune de mercure (50 mg) est ajoute sous agitation. Une solution de chlorure 
mercurique (30 mg) dans un mClange acCtone-eau (IO:& v/v, 5 ml) est ensuite ajoutk 
goutte B goutte. Une minute apr&s l’addition, le produit de depart 10 a complttement 
disparu. Le milieu reactionnel est filtrk, et le Litrat est evapore. Le residu obtenu est 
dissous dans de l’tther (8 ml) qui est la& successivement et soigneusement par une 
solution aqueuse B 50% d’iodure de potassium, par une solution aqueuse B 50% de 
cyanure de potassium (jusqu’a ce que le test au diphenylcarbohydrazidezo soit 
negatif), par de l’eau, puis &chC sur carbonate de potassium et &vapor& donnant 11 
sous- forme d’huile chromatographiquement pure (38 mg, 91%, RF 0,5 dans. F), 
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(m, 4 H, methyltnes benzyliques), 6,96 (s, OCH,), 8,97 (d, J 7 Hz, methyle de la 
chaine lactyle). Le reste du spectre n’a pas CtC analysb 

Anal. Calc. pour CZ4HS1N07-2H20 : C, 59,86; H, 7,33; N, 2,91. Trouve : 
C, 59,86; H, 6,95; N, 3,06. 

L’analyse montre I’absence totale de chlore. 
Far adtylation au moyen d’anhydride acetique dans le methanol, 15 est 

transform6 en 13. La phase organique venant de l’essorage de 15 est Cvaporee, le 
residu Ctant acetylt au moyen d’anhydride acetique (0,8 ml) dans du methanol (30 ml). 
L’evaporation du milieu rCactionne1 donne I’acCtate 13 sous for-me d’huile (885 mg, 
75 %); spectre i.r. : vzi: 3270 (NH), 3080, 3060 et 3030 (Ph), 1740 (CO&), 1645 
(Amide I), 1535 (Amide II), 735 et 700 cm- ’ (Fh). Une fraction de 13 (100 mg) est 
dissoute dans du methanol (10 ml) et esterifiee ?I l’aide de diazomethane dans l’ether : 

on obtient 14 (90 mg, 93 %) qui cristallise dans un melange ether-hexane, p.f. 78-79”, 

r4 k0 -40” (c 1, methanol); spectre i-r. : mnx vN”jo* 3280 (NH), 1735 (CO,Me), 1650 
(Amide I), 1530 (Amide II), 735 et 700 cm- ’ (Ph). 

Artal. Calc. pour C,,H3,N0, : C, 64,65; H, 7,03; N, 2,79; 0, 25,33. TrouG : 
C, 64,95; H, 7,19; N, 2,87; 0,25,44. 

La structure du compost5 14 est confirm&e par sa transformation en acide 
N-acCtylmuramique cristallin : le compose 14 (200 mg) est hydrogen& durant 48 h a 
temperature ambiante dans du methanol (20 ml) en presence de paliadium sur charbon. 
Le residu obtenu est trait6 par une solution aqueuse O,~M (10 ml) d’hydroxyde de 
sodium, la solution &ant ensuite neutralisee a I’aide de r&sine Dowex 50 (W-X 4, H+), 
filtree, puis CvaporCe. Le residu est hydrolyse par de l’acide chlorhydrique 25mM 
(IO ml) a 100” pendant 3 h. De l’acetate de sodium (100 mg) est ensuite ajoute et les 
solvants Cvapor&. Le residu est extrait a I’aide de methanol et, apres addition 
d’adtate d’ethyle, l’acide N-adtylmuramique est obtenu sous forme cristalline, 
p.f. 123-124”, identique Zt un Cchantillon authentiquer8. 

2-Ace’tamt~o-5,5-d~-O-benzyZ-3-O-(D-l-carboxy~thyi)-Z-d~soxy-~-~Zucose die’thyl- 

dithioace’tal, sel depotawium (17). - Le co-mpose 14 (I,1 g) est dissous, B 0”, daas un 
melange d’Cthanethiol(l8 ml) et d’acide chlorhydrique concentre (18 ml). Au bout de 
24 h d’agitation a 0”, le milieu reactionnel est neutralist a 0” par addition d’ammonia- 
que concentree, puis dilue avec de I’eau (50 ml) et extrait au chloroforme. Les extraits 
chloroformiques sont laves & l’eau, s&h& sur carbonate de potassium et evapores. Le 
residu est chromatographik sur une colonne de gel de silice (50 g) dans un melange de 
chloroforme-methanol (49:1, v/v), donnant l’ester inteme 16 (880 mg, 71 %, RF 0,9 
dans L) sous forme d’une huile distillable, p. Cb.,,,, 260”, [o,]? +26” (c I, chloro- 
for-me); spectre i.r. : vzk 3300 (NH), 3080, 3060 et 3020 (Ph), 1740 (ester inteme), 
1660 (Amide I), 1510 (Amide II), 750 et 700 cm-l (Ph). 

Ce compose (16, 1,30 g) est dissous, B 0” et sous agitation, dans une solution 
methanolique O,~M d’hydroxyde de potassium. Le melange reactionnel est, au bout de 
quelques minutes, neutral&e avec precaution par une solution aqueuse O,~M d’acide 
chlorhydrique puis dilue avec de I’eau, la solution obtenue Ctant’ ensuite extraite au 
chIoroforme. Les extraits chloroformiques sont s&h& sur carbonate de potassium et 
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Cvapork. Le r&idu (RF 0,4 dans L) est cristallid dans un melange a&ate d’kyle- 
&her dormant 17 (1,lO g, 78%, p.f. 118-119°, [ol]g” -23,5” (c 1, chloroforme); 
spectre i-r. : v,,, Nub’ 3330 (NH), 3080 et 3050 (Ph), 1650 (Amide I), 1590 (CO,“), 1540 
(Amide II), 730 et 695 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C29H40KN0,S2 - 1,5 H,O : C, 54,Ol; H, 6,X ; K, 6,06; 
N, 2,17; S, 9,94; Trouve : C, 54,06; H, 6,50; K, 6,12; N, 2,42; S, 9,88. 

2-Actamido-4-O-acd~yZ-5,6-di-O-benzyl-2-d~soxy-3-O-[~-~-(m~thox~~carbonyZ)- 

&thy&D-ghicose dir?thyidithioac&ai (18). - Le se1 de potassium 17 (1,35 g) l:.st dissous 
dans de l’eau (20 ml), la solution &ant acidifZe B 0” B l’aide d’acide sulfurique M 
(1 ml) et immidiatement extraite 8 l’ether. Les extraits Cthtr& sont aussitdt trait& par 
un exc&s de diazomCthane dans 1’Cther. Par Cvaporation, un composd pur est obtenu 
(1,lO g, 85 %) qui est immediatement acCtylC B temperature ambiante au moyen 
d’auhydride acCtique (2,5 ml) dans la pyridine (10 ml). On isole 18 (1,37 g, 97 %, 
RF 0,65 dans B), sous forme d’un sirop incolore, [a];’ -1-7” (c 1, chloroforme); 
spectre i-r. : ~4:: 3300 (NH), 3080, 3060 et 3020 (Ph), 1740 (OAc), 1665 (Amide I), 
1500 (Amide II), 750 et 700 cm- 1 (Ph); spectre de r.m.n. (chloroforme-a) : z 2,7 
(10 H aromatiques), 2,64 (d, NH, J 7 Hz), 6,32 (s, 3 H, CO,Me), 7,4 (m, 4 H, Et), 
7,96 et 7,99 (2 s, 6 H, AC), 8,8 (m, 9 H, Et et Me du groupement lactyle), le reste du 
spectre n’a pas CtC analysd Un Cchantillon analytiquement pur n’a pu gtre obtenu. 

Le compose 19 a egalement CtC prkpark, sous forme d’un sirop chromato- 
graphiquement pur, [a] 6’ -23,5O (c 1, chloroforme); spectre i.r. : vEf,F 3320 (NH), 
3060 et 3030 (Ph), 1730 (CO,Me et benzoate), 1670 (Amide I), 1600 et 1585 (COPh), 
1525 (Amide II et NO,), 1345 (NO?), 740,720 et 700 cm- 1 (Ph). 

Anal. Cab pour C3 7H46Nz01 oS, : C, 59,82; H, 6,24; N, 3,77. Trouve : 
C, 59,47; H, 6,55; N, 3,63. 

2-Ace’tamido-4-O-acPtyl-5,6-di-O-benzyl-- 

e’thy&D-ghzo.se dimPthyZa&faI (20)_ - Le composd 18 (1 g), soigneusement s&h&, est 
dissous dans du mCthano1 anhydre (45 ml), la solution etant agitte pendant 6 h en pr& 
sence de sulfate de calcium (500 mg), de carbonate de cadmium (1,2 g) et de chlorure 
mercurique (2,5 g). L’ensemble est alors dilue avec du chloroforme (60 ml), filtrC et le 
Eltrat Cvapork. Le rksidu est dissous dans du chloroiorme (100 ml), qui est 1avC avec 
une solution de cyanure de potassium B 10% puis & l’eau, s&he sur carbonate de 
potassium et &vapor& Le rkidu est purifiC par chromatographie sur une colorme de gel 
de silice (50 g) dans un melange chloroforme-methanol (49:1, v/v;, dormant 20 
(600 mg, 67 %, RF 0,4 dans B), sous forme d’un sirop, [algo + 13” (c 1, chloroforme) ; 

spectre i-r. : ~2:: 3330 (NH), 3080, 3060 et 3030 (Ph), 1735 (CO,Me et OAc), 1665 
(Amide I), 1500 (Amide II), 740 et 700 cm- 1 (Pb); spectre de r.m.n. (cbloroforme-6) : 
z 2,69 et 2,73 (2 s, 10 H aromatiques), 3,16 (d, NH, J 7 Hz), 5,38 et 5,50 (2 s, 4 H, 
mkthylkes benzyliques), 6,28 (s, 3 H, ester methylique), 6,68 et 6,72 (2 s, 6 H, OMe), 
7,95 et 7,97 (2 s, 6 H, AC), 8,7 (d, mCthyle de la chalne lactyle, J 7 Hz). Une analyse 
Cldmentaire satisfaisante n’a pu he obtenue pour ce composC. 
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