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ABsTR4m 

Benzyl Zacetamido-3,Pdi-O-acetyl-2-deoxy-a--D-galactopyranoside was con- 
densed with 2,3,4-tri-O-benzyl-6-O-p-nitrobenzoyl-a-D-glucopyranosyI bromide or 
with 2,3,4-tri- 0-benzyl-6- 0-p-methoxybenzoyl-a-D-glucopyranosyl bromide in 
benzene at 50” in the presence of pyridine, to give benzyl 2-acetamido-3,44-O- 
acetyl-2-deoxy-6-0-[2,3,4-tri-O-benzyl-6-O-p-nitro(or methoxy)benzoyl]-a-D galacto- 
pyranoside in excelient yield_ The title disaccharide was obtained in crystalline form 
after deacylation and catalytic hydrogenation. It proved identical with a disaccharide 
isolated from Salmonella johannesburg 5.58 (40) converted by phage 40 1 (401_ In order 
to bind this disaccharide covalently onto various proteins,p-aminophenyl2-acetamido- 
2-deoxy-6-O-(a-D-glucopyranosyl)-a-D-~aIactopyranoside has been obtained in an 
analogous way, starting from p-nitrophenyl 2-acetamido-3,4-di-0-acetyl-2-deoxy- 
a-D-galactopyranoside. 

La r&action du benzyl-2-adtamido-3,4-di- O-acCtyi-%-dCsoxy-a-D-gaiacto- 
pyranoside avec le .bromure de 2,3,4-tri-0-benzyl-6-O-p-nitrobenzoyl-a-D-gluco- 
pyranosyle ou le bromure de 2,3,4-tri-0-benzyM-0-p-mtthoxybenzoyl-a-D-gluco- 
pyranosyle donne, dans le benz&ne h 50” en prksence de pyridine, le benzyl-2- 
acCtamido-3,4-di- 0-acetyl-2-disoxy-6- O-[2,3,4_tri- 0-beuzyl-6- 0-p-nitro(ou m&hoxy)- 
benzoy&a-D-galactopyranoside avec nn excellent rendement. Apr& dQacylation et 
hydrogenation catalytique, le disaccharide du titre est obtenu & 1’Ctat cristallin. II est 
identique B un disaccharide isolC de Salmonella johannesburg 5.58 (40) apri% con- 
version par le phage 9 1 (40). Afin de pouvoir greffer par liaison covalente ce di- 
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solution saturee de gaz bromhydrique dans de I’acide acCtique glacial (1,9 ml) est 
ajoute’e. Apres une vigoureuse agitation pendant 75 set, le melange est filtre sur verre 
fritti, le filtrat etant directement recueilli dans une essoreuse contenant de l’eau glacCe 
(80 ml). La phase aqueuse obtenue est extraite au chloroforme; les extraits chloro- 
formiques, laves avec de l’eau, sCchCs et evapores, donnent 13 B l’etat brut (2,55 g, 
91%). En vue de l’obtention de donnees analytiques, une partie de ce derive 13 
(130 mg) est puritiee par chromatographie sur une colonne de gel de silice (10 g) 
(chloroforme-mkthanol, 20~1, v/v); on obtient un verre qu’il n’a pas ttt possible de 
ciistalliser, [a];’ + 229” (c 1,15, chloroforme) ; spectre i-r. : vE$” 3400 (OH), 3350 
(NH), 1760 (OAc), 1665 (Amide I), 1550 (Amide II), 1350 (NO,), 750 cm- ’ (Ph). 

Anal. Calc. pour C1 sHZ2N201 o : C, 50,70; H, 5,20; N, 6,57. TrouvC : C, 49,96; 
H, 5,12; N, 6,34. 

Ce compose redonne le derive triphenylmkthyle cristallin 12 par reaction avec 
le chlorure de triphenylmethyle dans la pyridine. 

p-Nitroplt~nyi-2-ac~tamido-3,4-di-O-ac~ty~-2-d~soxy-6-0-(2~3,4-tri-O-benzyZ-6- 

O-p-nitrobe~~zoyl-a-D-glucopyranos~~i)-a-D-gaZacto~yranoside (14). - Le compose 13 

(1,2 g) et de la pyridine (0,45 ml) sont ajoutes B une solution benzenique (125 ml) du 
bromure 4 (5,2 g), prepare selon la methode d&rite plus haut. Le melange est 
maintenu pendant six jours Zt 50”, puis, apres retour & la temperature ambiante, il est 
diIuC avec du benzene (75 ml), IavC au moyen d’une solution aqueuse & 5 % (p/v) 
d’hydrogenocarbonate de sodium, puis avec de l’eau; la phase organique est sCchCe et 
BvaporCe. Le residu (6,6 g), chromatographie sur une colonne de gel de silice (60 g, 
ether-benzene, 5:2, v/v), donne le disaccharide 14 non cristallin a 1’Ctat pur (2,05 g, 
72 %), [a];’ + 96” (c 1,48, chloroforme) ; spectre i.r. : vf$c’ 1750, 1730 (O-p-nitro- 
benzoyle, OAc), 1670 (Amide I), 1520 (Amide II), 1340 (NO,), 740 et 710 cm-’ (Ph). 

Anal. CaIc. pour C,,Hs,N,O, s : C, 61,98; H, 5,30; N, 4,17. TrouvC: C, 61,51; 
H, 5,30; N, 3,81. 

p- iVitropA&yZ-2-actVamido -2-d&oxy-6- 0 -(2,3,4- tri- 0 -benzyl-a-D -girtco- 

pyranosyZ)-a-D-galactopyranoside (15). -_ Le disaccharide 14 (1,88 g) est dissous dans 
du methanol (50 ml) et une solution methanolique M de mCthyIate de sodium (I,6 ml) 
est ajoutee. Apres 16 h Z?L temperature ambiante, la solution est dCminCralis& (rcsine 
Dowex 50, Ht) puis Cvaporee; le residu est cristallise dans le methanol. Les eaux- 
meres sont dvaporees, Ie residu &ant chromatographie sur une colonne de gel de silice 
(10 g, chloroforme-methanol, lO:l, v/v). On obtient ainsi la totalitt du disaccharide 15 
(I,12 g, 78 %), p.f. 190-191”, [a];’ + 106” (c 0,83, chloroforme); spectre i.r.: vale’ 
3580, 3420, 3270 (OH, NH), 1650 (Amide I), 1555 (Amide II), 1360 (NO,), 750 et 
690 cm- 1 (Ph). 

Anal. Calc. pour C41H46N2013 : C, 63,57; H, 5,99; N, 3,63. TrouvC : C, 63,56; 
H, 5,98; N, 3,73. 

p-Adtamidoplt~nyl-2-acttamido-3,4-di-O-acPtyl-2-d~sox~?-6-0-(2,3,4,6-t~tra-O- 

acPtyZ-a-D-gZacopyranosyl)-a-D-gaZactopyranoside (17). - Le disaccharide 15 (100 mg) 
est dissous dans du methanol (30 ml) auquel on ajoute une solution aqueuse 0,05hf 
d’acide chiorhydrique (2,8 ml). Apres hydrogenation pendant 14 h en presence de 
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palladium sur charbon B 10 % (30 mg), le catalyseur est essore et le filtrat evapork Le 
residu, chromatographie sur une colonne de gel de silice (7 g) (m&hanol-chloroforme, 
l:l, v/v>, donne le chlorhydrate 16 (41 mg, 62%), qu’il n’a pas CtC possible de 
cristalliser, [b~]iO +200” (c 0,96, methanol); spectre i.r. : vzxol 3380 (OH), 1640 
(Amide I), 1550 (Amide II) et 720 cm-r (Ph). C’est ce dCrivC, peu stable, qui est 
immkliatement diazote et couple & des protCinesr3. 

Pour caracterisation, Ie chlorhydrate, 16 (63 mg) est ac&ylC 5 tempkature 
a-mbiante au moyen d’anhydride acetique (0,4 m_l) dans de la pyridine (3 ml). Au bout 
de 24 h, le milieu rCactionne1 est &aporC et une chromatographie du rkidu sur une 
colonne de gel de silice (11 g) (chloroforme-methanol, 13: 1, v/v) donne le derive 
peracctyle 17 (68 mg, 83 %), cristallisC dans un melange 2-butanone-&.her-kther de 
petrole, p.f. 229-229,5”, [IX];’ f 192” (c 0,42, chloroforme) ; spectre i.r. : VP&” 3400, 
3320 (NH), 1760 (OAc), 1695, 1650 (Amide I), 1550 (Amide II), 720 cm-l (Ph). 

Anal. Calc. pour Cs4HaqNZ01 s : C, 53,ll; H, 5,77; N, 3,64. Trouvk : C, 52,94; 
H, 5,74; N, 3,43. 
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