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Al3sma . . - 

An 0-glycodipeptide was synthesized by lengthening the p~p~d~:cb~~ on the 
C-terminal side of a glycosylamino acid unit. N-(Beozyloxycarbonyl)-3;0-(2,3,4,6- 
tetra-O-acetyl-B-D-glucopyraranosyl)~L-threonine o-nitrophenyl ester and pentachloro- 
phenyl ester were condensed with glycine benzyl ester to give both the same glyco- 
dipeptide, ~~-Cber\zvloxycarbo~yl)-3-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-P-D-glucopyranosyl)- 
L&breonyl]glycine benzyl ester (9). The two anomers, N-(benzyfoxycarbonyl)-3-O- 
(Z&3,4,6-tetra-O-acetyk- and ~-~-glucop~anosy~)-L-t~eo~ne pen~c~orophenyl 
ester were also prepared. ‘H-N.m,r. studies ascertained the stmcture and anomeric 
configuration expected. 

SO- 

Un O-glycodipeptide a et6 obtenu par allongement de la cha^ue peptidique d’un 
glycosylaminoacide du tit6 C-terminal. L’ester enitrophdnylique de la N-(benzyloxy- 
carbonyl)-3-0-(2,3,4,6-tetra-O-acC~l-P-o-glucopyranosyl)-r,-thrConine a conduit au 
dipeptide glycusylB 9 par condensation avec i’ester benzylique de la glycine. I% m5me 
les deux anom&res (a et j3) de l’ester pktachlorophkylique: de la W(benzyloxy- 
~rbonyl)-3-0_12,3,4,6-~~a-O-a~~l-D-~uc~pyranosyI)-~-~~~~e ant 4th prkpar& 
et llanomke$ a conduit au glucodipeptide 9 par condensation ayec i’ester benzylique. 
de la glycine. . . 

BITRODUCXiON _ . 
_ 

Dans un p&&de& travail!**, nous avons &o&r& qu?.l&&it~ po&bl& de Syntki~ .^ 
ser des O-glycbpeptides de corifimtitin atidmrkique connue dans lesquels l’hydroxy- 
tinoacide porteur de l’utiti: glucidique avait une~p&ition~t&minale dans l’knchaine- 
s&tit, par &llongeme& du squelette “‘pepti&&e c& .N-t&m&l $‘F glycosyl- 
&n.iti&cide de bake. Le travsiif &I& nous rapportons i& coxkerne I& r&&t&s que 

‘. ,. .I : 

*Syr&t5se et.l?tude Structurale de G-Giycopeptidek Partie IL Pout la’P&t.ie,I, v&r r&T. l_ _.. 
*C&are Ur&rsitaire d’Avigqon, X%x&~ des Sciences, ,33; nw? Louis Pasteur, ?&Ji)o &i&oh 
(%tnce)* -’ 

-. .’ 

*We travaif:apparaIt Sur les pages~l48-151,: de.cette parution. : ; ’ _’ .. . . r. 
_’ 

.‘; 
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nous avons obtenus dam le cadre d’une dew&me hypoth&se de travail, A savoir: 
allongement de la chaine peptidique du c8tC C-terminal et obtention d’un glyco- 
peptide avec le glycosylaminoacide en position initiale. 

i R~JLTATS ET DISCUSSION 

Pour allonger la chaine peptidique c&6 C-terminal, nous avons choisi d’appli- 
quer la methode dite des << esters actifs )> & un glycosylaminoacide. Les derives o- 
nitrophCnyliques2 (6) et pentachlorophCnyliques3 (7) de la N-(benzyloxycarbonyl)-3- 
0-(2,3,4,6-t~tra-O-acCtyl-~-D-glucopyranosyl)-L-t~~o~ne ont CtC obtenus par une 
condensation de Koenig&&on- entre les esters o-nitrophenylique 3 et pentachloro- 
phenylique 5 de la N-(benzyloxycarbonyl)-L-threonine et le bromure de 2,3,4,6-t&a- 

COR 
I 

CbzHNeH 

I 
OCH 

I 
CH3 

OAc 

OCHCHCONHCH,CO,Phbz 

cog 
I 

CbzHNCH 

I 
CUOR’ 

I 
CUa 

1 R = H.R’=But 6 R = 0CgH4N05 (0) 9 

2R= 
I 

C&NO2 lo) , R = Bu t 
7 R = OC,CI, 

3R= CBH4NQ (o), R’= H 8R= NH2 
4 R = C&15.R’= But e 

5 R = C,CI,,R’= H 

I 
9 

O-acCtyk+D-glucopyranosyle. La N-(benzyloxycarbonyl)-O-(terf-butyl)-L-thrtonine 
(1) a CtC transformee en ester o-nitrophenylique par la methode de Bodanszky2. 
L’ester 2 a CtC obtenu sous forme d’une huile. Par action de I’acide trifluorac&ique, 2 
donne 3 sous forme cristalline, qui a etb condense avec le bromure de 2,3,4,6-tetra-0- 
acetyl-a-r@ucopyranosyle en presence de cyanure de mercure, dans les memes 
conditions que celles d&rites dans notre precedent travail’. Nous avons obtenu 6 
sous forme d’une huile. La structure et la stereochimie de 6 ont CtC demontrees par 
le spectre de r.m.n. a 100 MHz et les experiences de double irradiation (cf- Tableau I)_ 
Par rapport a l’ester methylique’, on note la presence de quatre protons supple- 
mentaires, dont un Q 804 p.p.m_ (dd, Jo 7,8 Hz; J, 2,7 Hz) correspondant au proton 
en position ortho du groupement nitro, et un systGme plus complexe masque en 
pa-tie par le signal des 5 protons de l’autre noyau aromatique. L’absence du signal 
du groupe methoxyle permet une identitkation plus facile du proton H-5 a 3,73 p.p.m. 
On note Ggalement le doublet du proton anomtre H-l h 4,63 p.p.m. (J 7,5 Hz) qui 
co&me bien la con&uration B et qui se superpose a un multiplet complexe cor- 
respondant aw deux protons ET-cr et S/J de deplacements cbimiques voisms. 

Dans une deuxieme experience, nous avons effect& la synthese de l’ester - 

pentachlorophenylique de la N-(benzyloxycarbony1)-3-0-(2,3,4,6-tCtra-O-a&yl-& 



T
A

B
L

E
A

U
 

I 

D
O

N
N

E
E

S
 

D
E

 ‘H
-R

.M
.N

. 
P

O
U

R
 L
E

S
 C

O
M

P
O

S
E

S
 

3 
E

T
 5-

9”
 

P
ro

to
rt

s 
C

O
ll

lp
O

SE
~

 

3 
5 

6 
.I

rr
on

id
re

 a 
I 

8 
9 

de
 7

 

N
H

 W
Y

) 

N
H

 (
T

hr
) 

0-
H

 

0-
H

 

C
H

z 
(G

ly
) 

C
H

3 

H
-l

 

H
-2

 

H
-3

 

H
-4

 

H
-5

 
H

-6
 

H
-6

’ 

5,
81

 d
 

5,
82

 d
 

5,
84

 d
 

J 
10

 
.I

 1
0 

58
 

4,
lO

 
4,

70
 

4,
6 

m
 

4,
60

 
4,

60
 

4,
6 

m
 

I,
35

 
J6

 
I,

35
 

J6
 

1,
34

 3
 

J 
6,

2 
4,

63
 d

 
J 

I,
5 

4,
97

 9
 

J 
1,

5,
 J

 9
,0

 
5,

24
 t

 
J 

=
 J

 =
 9

,0
 

5,
06

 t
 

J 
9,

0 
3,

13
 m

 
4,

20
 9

 
J 

4,
3,

 J
 

12
,O

 
4,

00
 

J 
2,

5,
 J

 1
2,

0 

5,
71

 d
 

J 
9,

5 
4,

72
 d

d 
J9

,S
 

4,
61

 d
m

 
J 

6,
2 

: 
48

d 
J’

6,
2 

5,
18

d 
J 

3,
2 

4,
95

 9
 

J 
3,

2,
 J

 
10

,O
 

59
43

 9 
J 

9.
0,

 J
 

IO
,0

 
5,

04
 t 

J=
 

J=
 

9,
0 

4,
15

 m
 

4,
lO

 

4,
lO

 

5,
67

 d
 

5,
88

 d
 

J 
9,

s 
J 

6,
5 

4,
76

 d
d 

49
50

 9 
J 

9,
5 

J 
6,

5,
 J

 3
,0

 
4,

78
 m

 
4,

38
 m

 

i,3
5 

d 
J 

6,
2 

4,
63

 d
 

J 
7,

s 
49

96
 q 

J 
7,

5,
 J

 9
 

5,
25

 t 
J=

 
J=

9,
0 

5,
07

 t 
J=

 
J=

9,
0 

3,
68

 m
 

4,
25

 
J 

4,
2,

 J
 

12
,5

 
4,

07
 

J 
2,

0,
 J

 1
2,

s 

i,l
Z

U
 

J 
6,

2 
4,

72
 d

 
J 

7,
s 

4,
97

 9
 

J 
7,

5,
 J

 9
 

5,
24

 t 
J=

J=
9,

0 
5,

06
 t 

J=
J=

9,
0 

3,
82

 m
 

4,
23

 m
 

4,
20

 m
 

4,
20

 

7,
07

 t 
J5

 
5,

92
 d

 
J6

,5
 

4,
53

 
J 

6,
5,

 J
 3

 
4,

25
 

4,
06

 d
d 

J5
 

1,
12

 
J 

6,
2 

4,
69

 
J 

7,
5 

4,
98

 
J 

7,
5,

 J
 9

,0
 

5,
25

 

5,
06

 

3,
80

 
4,

20
 

dL
cs

 s
pe

ct
re

s 
de

 r
.m

.n
. 

on
t 

et
6 

en
re

gi
st

re
s 

S
W

 u
n 

ap
pa

re
il 

V
or

ia
n 

H
A

-1
00

. 
L

es
 d

cp
la

cc
m

en
ts

 c
hi

m
iq

ue
s 

so
nt

 d
on

ne
s 

en
 v

al
eu

rs
 6

, 
po

ur
 d

es
 s

ol
ut

io
ns

 
de

 
co

nc
en

tr
at

io
n 

pr
oc

he
 d

e 
5 

%
 d

am
 C

D
C

IS
 p

ar
 r

ap
po

rt
 u

u 
te

tr
am

et
hy

ls
ila

ne
 

co
m

m
e 

re
fe

re
nc

e 
in

te
rn

e;
 

J 
en

 
H

z,
 A

br
ev

ia
tio

ns
: 

d 
= 

do
ub

le
t; 

dd
 =

 d
ou

bl
e 

do
ub

le
t; 

t =
 t

ri
pl

et
; 

q 
= 

qu
ar

te
t; 

m
 =

 m
uh

ip
le

t. 
. 

. 



88 J. MARTINEZ, A. PAVIA, F. WINTERNlTZ 

D-glucopyranosyl)-L-threonine (7). L’ester 4 a Cte obtenu en condensant 1 avec le 
pentachiorophenol, clans Ie dichlorom&hane, en prbence de dicyclohexylcarbodi- 
imide comme agent de condensation. Par action de l’acide trif!uorac&ique sur 4, 
5 a et6 isole, puis cristal!isi. Le spectre de r.m.n. de 5 co&me bien la strneture du 
prodnit attendu (voir Tableau I). L’ester 5 a ettc trait&par le bromure de 2,3,4,6-tetra- 
O-a&@-cc-D-glucopyranosyle en presence de c$anure de mercure dans l’acktonitrile 
anhydre. Aprks chromatographie, nous avons isoli: 7 et son anomere a. Le compost 7 
donne un spectre dans lequel la plupart des siguaux sont analysables, Q l’exception 
des protons H-z et H-J3 dont les dCplacements chimiques voisins ne permettent pas 
d’en faire une analyse precise. Nkmmoins, I’irradiation du doublet du NH (5,67 
p.p.m., J 9,5 Hz) permet de determiner avec precision le deplacement chimique de 
H-a B 4,76 p.p.m. Tous les protons du residu de D-ghCOSe sont observables et en parti- 
culier on note le doublet du proton H-l it 4,63 p_p.m. (Jt,l 7,5 Hz). Les diplace- 
ments chiiiques des protons H-l, H-3, H-5 sont caracteristiques d’une structure 
de j?-D-glucoside. 

Lc spectre de l’anomke CY de 7 est trh different de ceIui de 7. On constate en 
effet un debhndage important des protons: le signal de H-5 Q 4,15 au lieu de 3,68 
p.p.m., H-3 B 5,43 au lieu de 5,25 p-p-m. et H-l B 5,!8 au lieu de 4,63 p.p.m. avec 
JI,p 3,2 ‘Hz au lieu de J1 ,z 7,5 Hz. On note Cgalement le quartet du proton H-2 
c&.2 3,2 H% J2.3 10,O Hz) ainsi que les siguaux des protons NH, H-a, H-#I et CH3. 
Toutcs ces don&es sont en accord avec une structure de or-D-ghrcoside. Les signaux 
des groupes ac&ates sont presents & 1,86; !,98; 2,02; 2,07 p.p.m. (s). L’absence de 
signal pour !e groupe methyle entre 1,6 et 1,s p.p.m. et les valeurs des constantes de 
couplage Jl,z 3,2 Hz, J2,3 IO,0 Hz et JSS4 9,0 Hz permettent d’C!iminer une Cventuelle 
structure orthoester4-6 pour l’anomere a de 7. Par ail!eurs le spectre de r.m.n. du 
13C rend compte de la presence des 6 groupes carbonyles entre 156,45 p.p.m. (CO 
urethane) et 170,50 p.p.m. et ne permet pas de mettre en evidence un atome de 
carbone quatemaire du type orthoester entre 125 et 130 p.p.m.‘_ Par action con- 
t&l&e de l’ammoniac sur les composes 6 et 7, nous avons obtenu le mEme amide 8, 
parfaitement identi% Les composk 6 et 7 ont CtC condenses avec I’ester benzylique 
de la glycine pour donner le me^me gkcodipeptide 9. 

L’obtention du glucodipeptide 9 montre bien qu’il est possible, a partir des 
intermediaires 6 et 7, d’allonger la chaine peptidique du c&C C-terminal. La structure 
et la sterkochimie de 9 sont prouvees par !e spectre de r.m.n. On note en effet la 
presence des deux signaux NH respectivement B 7,07 p.p.m. (triplet Clargi, J 5 Hz) 
pour celui de la glycine et B 5,92 p-p-m. (doublet Clargi, J 6,5 Hz) pour celui de la 
MhrGonine. Comme nous l’avions sou!ignC I, la formation du peptide s’accompagne 
du dGb!indage relatif du proton H-ar qui est present dans le spectre sous la forme d’un 
quartet (J 6,5 Hz, J 3,0 Hz) A 4,53 p.p.m. Le proton H-p est partie!Iement masque 
par le signal complexe des deux protons H-6 et H-6’ du residu de D-glucose, mais sa 
presence est dCmontr& par la double irradiation reciproque du CH, et du H-8. 
On note egalement la presence du groupe CH, de la glycine sow la forme d’un 
doublet B 4,06 p.p.m. (J 5 Hz). La configuration /I est montree par la position et la 
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multipliciti: de H-l (4,69 p.p.m., doublet, J 7,s Hz) et de H-5 (multiplet de doublet Q 
3,80 p-p-m.), ainsi que ceux des protons H-Z, H-3 et H-4 (voir Tableau I)_ 

L’obtention du glycodipeptide 9 de deux facons diEerentes Zr partir d’une 
mCme unite de base << @(glycosyl)aminoacide>>, montre que 1’alIongement de la 
cha?ne peptidique cot& C-terminal est r&disable. Ces produits ont ite obtenus tres 
purs et leur configuration anomerique est parfaitement conservee lors de l’etape 
principale de cette synth?zse. Comme nous I’avions not& pr&&demment’, cet aspect 
est essentiel car si Ie controle de I’anomCrie est relativement aisC au niveau du glycosyl- 
aminoacide ou glycodipeptide, iI est probable que le probleme sera beaucoup plus 
complexe au fur et a mesure que i’on allongera la chaine peptidique ou glucidique. 

PARTIE EXPhIMENTALE 

Les spectres U.V. ont CtC r&&es SW un appareil Varian 635 D, pour des com- 
poses en solution dans l’tthanol B une concentration de 20 mg/litre. Les analyses ont 
etC effect&es par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., division de 
Montpelher. Les pouvoirs rotatoires ont et& pris sur un micropolarim&e Roussel- 
Jouan. Les points de fusion (non corrigcs) ont &e pris en tube c%pillaire, avec l’appa- 
reil Tottoli. Les chromatographies ont CtC realisees avec du gel de silice 60 (Merck, 
Darmstadt, AJIemagne). Les chromatographies en couches minces sont faites sur 
plaques de gel de silice G (Merck) et rev&ices par vaporisation de H,SO, 10% et 
chauffage a 110”. Pour les esters o-nitrophenyliques, une premi&e revelation est 
effect&e par les vapeurs d’ammoniac. 

Ester o-rtitrop&nylique de la N-(benzyZoxycarbonyi)-L-thr&onine (3). - Une 
solution de IV-(benzyloxycarbonyl)-O-(tert-butyl)-L-threonine (1, 8,s g) et d’o- 
nitrophenol (7,55 g) dans la pyridine anhydre (40 ml) est agitee et refroidie au bain 
de glace. Une solution de dicyclohexylcarbodiimide (5,l g) dans la pyridine (20 ml) 
est ajoutge. Apres 24 h ti temperature ambiante, le precipite de N,N-dicyclohexylurke 
est filtri et rince par le chloroforme (100 ml). Le filtrat est concentre sous vide B 
basse temperature. L’huile residuelle obtenue est reprise dans l’tther (300 ml). 
L’extrait est lave avec une solution d’acide citrique Q 5 % (2 x 100 ml), B l’eau 
(2 x 100 ml), avec une solution de NaOH 0,2x1 (5 x 50 ml), 2 l’eau jusqu’a neutrahte, 
s&he (Na,SO,) et concentre sous vide. Le residu huileux obtenu (11 g) contient 
encore de l’o-nitrophbnol et est chromatographii: sur gel de silice. Par &tion au 
chloroforme, on r&cup&e une huile lCg&ement jaune (9 g, 2) pratiqucment pure. Tous 
nos essais de purification ne nous ont pas permis de la cristalliser. Cette huile est 
dissoute dans I’acide trifluoradtique (15 ml). AprEs 5 h B la temperature ambiante 
le milieu reactionnel est concentre in uacuo B 30-4Y et le residu huileux obtenu est 
chromatographi6 sur gel de silice (200 g) en utilisant le chloroforme comme solvant 
d’Clution. Le rtsidu obtenu (7 g) cristallis6 dans &.her-&ther de pCtrole donne 3 isole 
sous forme d’aiguilles lt?g&ement jaunes. On peut obtenir 3 de la m&e man&e sans 
purifier 2, p.f. 7’476”, [a];’ -68,3” (c 0,6, chloroforme); i-r.: 1775 cm- ’ (ester); 
WV.: e 343 (.s 1025), 258 nm (5030), ,I:,“” 281 nm (.s 4500); r.m.n.: cf- partie 
theorique. 
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Anal. Calc. pour CIgH18N207 (374): C, 57,75; H, 4,81; N, 7,49. TrouvC: 
C, 58,08; H, 4,80; N, 7,38. 

Ester o-nitropheityiique de la N-(benzyloxycarbonyl)-3-0-(2,3,4,6-t&tra-O- 
ac~ty~-~-D-~~ucopyr~~zff~y~)-L-~~~~o~~~e (6) - Une solution de 3 (1,39 g) dans I'acC- 
to&rile anhydre (5 ml) est additionnee de cyanure de mercure see (0,82 g)_ Le melange 
reactionnel est agite et maintenu sous un courant d’azote- Le bromure de 2,3,4,6- 
tetra-O-acetyl-a-o-glucopyranosyle solide (3,2 g) est ajoute par petites fractions 
pendant l-2 h. AprGs 48 h le melange reactionnel est concentre in vacua B basse 
temperature et le residu repris dans le chloroforme (200 ml)_ La phase organique est 
la&e avec une solution de KBr (2 x 100 ml) et a l’eau (2 x 100 ml), puis sCchCe 
(Na,SOJ et concentree in vacua B basse temperature. L’huile jaune obtenue est 
chromatographiee sur gel de silk (200 g) en Cluant avec acetate d’ethyle-benzene 
2:3 (v/v). Les fractions contenant 6 sont rCunies et concentrees pour donner 6 sous 
forme d’une huile jaune, [&* -22,3” (c 2,4, chloroforme); i.r. 1775 cm- ’ (ester); 
u-v.: Agz 258 nm (E 1840), dF=;” 286 nm (c 1480); r.m.n. : c$ partie theorique. 

Anal. Calc. pour C32H36N2016 (704): C, 54,55; H, 5,ll; N, 3,98. TrouvC: 
C, 5440; H, 5,06; N, 3,89. 

Ester pentachloroph&ylique de la N-(benzyloxycarbonyl)-L-thrkonine (5). - Une 
solution de IV-(benzyloxycarbonyl)-O-(tert-butyl)-L-threonine (I, 6,6 g) et de penta- 
chlorophenol (6,9 g) dans le dichloromethane (70 ml) est agitee et refroidie au bain 
de glace. Une solution de dichloromethane (20 ml) contenant la dicyclohexylcarbodi- 
imide (5 g) est ajoutte. Apres 48 h a temperature ambiante, l’acide acitique (9 ml) 
est ajoute et aprik 15 min le produit de la r&action est filtre, le filtre rink avec le 
dichloromethane (100 ml) et le filtrat concentre in vacua & basse temperature. Le 
rksidu huiieux est repris par de l’acetate d’ethyle (300 ml), 1avC avec HCl M (2 x 
100 ml), a l’eau (2 x 100 ml), au NaHCO, 10 % (2 x 100 ml), B l’eau_usqu’a neutralid, 
s&he (MgSO,) et concentre in uacuo. Le residu huileux rose pale r&up&c (12,9 g) est 
repris par l’ether (200 ml) et filtrt. Cette huile est purifiCe par chromatographie sur 
gel de silk (200 g) et donne 4 (9 g) qui est dissous dans l’acide trifluoracetique 
(20 ml). AprZs 3 h, le melange reactionnel est concentrt in IXXLIL). Le residu semi- 
cristallin obtenu est repris dans l’cther (200 ml), lav6 avec une solution de NaHCO, M 

(2 x 50 ml), B l’eau (2 x 50 ml), avec une solution saturee de NaCl (1 x 100 ml), 
sechC et concentre in vacua Le rCsidu semi-cristallin (7 g) est rccristallisC dans chloro- 
formtither de petrole pour donner 5, p.f. 165-167”, [a]&’ -28,7” (c 0,88, methanol); 
i,r.: 1758 cm-’ (ester); u.v.: ,I::’ 325 nm (e 1070), Ainflcz 301 nm (644), AT!:& 252nm 
(4457), %zTH 324 nm (6257), Irzfyct 311 nm (4971), $$r~~~ 256 nm (12515); r.m.n.: 
cf- par-tie theorique. 

Anal. Calc. pour CIsH,,CIsNOs (501,5): C, 43,07; H, 2,79; N, 2,79. Trouve: 
C, 42,96; H, 2,86; N, 2,62. 

Ester pentachZoroph&ylique de la N-(benzyloxycarbonyl)-3-0-(2,3,4,6-ttftra-O- 
ac&yl-D-gfucopyranosyl)-L-fltrPol?ine (7). - Une suspension de 5 (2,5 g) et de Hg(CN), 
(1,2 g) dans l’adtonitrile anhydre (20 ml) est a&&e et maintenue sous courant de 
N2 _ Le bromure de 2,3,4,6-t&a-O-adtyl-a-D-glucopyranosyle (4 g) est ajout& par 
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petites fractions pendant 2-3 h. Le melange rCactionne1 est chaufE & 30-40”. Apr&s 
environ 18 h, il est concentrk in wzcuo et le r&idu repris par le chloroforme (200 ml). 
La phase organique est lavke avec une solution M de NaHSOJ (2 x 100 ml), & l’eau 
(2 x 50 ml), avec une solution M de KBr (2x 50 ml), B l’eau (2x 50 ml), s&hCe 
(Na,S04) et concentrke in ZYZC~IU. L’huile jaune obtenue (7,9 g) est chromatographiee 
sur gel de silice (200 g) et Cl&e avec un melange tther-kther de pCtrole 9:l (v/v). 
Deux produits purs sent obtenus, correspondant B 7 (801)_mg) et son anomke a 

(300 mg), l’anombre u ayant un RF Egkrement supkieur. Les dew anomkes sont 
recristallisk dans chloroforme-kther de p&role pour donner : 

Anomkre CI, p.f. 195-198”, [a]$’ +49,2” (c 1,2, chloroforme); r.m.n. : cf_ partie 
thCorique. 

Anal. Calc. pour CJ2H,,Cl,NO14 (831,5): C, 46,18; H, 3,85; N, 1,68. TrouvC: 
C, 46,05; H. 4,13; N, 1,73. 

Anomke p Q, p-f. 155-156°, [a];* - 13,O” (c 1,37, chloroforme); r.m.n.: c$ 
partie thCorique. 

AnaZ. Calc. pour C~2H,,ClsN0,4 (831,5): C, 46,18; H, 3,85; N, 1,68. Trouv6: 
C, 46,03; H, 4,13; N, 1,69. 

Les deux anomkes sont stables dans une solution d’adtone contenant 10% 
de H2S05 0,25w ?t temptrature ambiante, ce qui est une preuve SupplCmentaire pour 
Climiner une structure orthoester’. 

Amide de la N-(benzyloxycarbonyC)-3-0-(2,3,4,6-t~tra-O-acPtyl-~-D-gfzlcopyra- 

nosy&L-thrPonine (8). - L’obtention de ce produit S a &e effect&e B partir de 6 et 
de 7 selon le mode opkatoire suivant: Dans une solution CthCree de 6 ou de 7, on 
fait passer, pendant- 1 h, de l’ammoniac. Le melange rkactionnel est concentrk in 

uamo B basse tempkrature. Le rtsidu cristallik obtenu est purifi6 par filtration sur 
gel de silice et Clution avec a&ate d’kthyle-benzGne 4:1 (v/v). Le compos6 8 est 
recristallisk dans &her-&her de petrole, p.f. 137-I&“, [a]$ +13,6” (c 0,94, 
chloroforme), [a];* -2,8” (c 1,06, methanol); r-m-n.: cf_ partie theorique. 

Anal. Calc. pour C,,H,,N,O,, (582): C, 53,60; H, 5,84; N, 4,85. TrouvC: 
C, 53,70; H, 6,015; N, 4,68. 

Ester benzyIique de la ~-(benzyloxycarbonyl)-3-0-(2,3,4,6-t~tra-O-ace’tyl_8-D- 

gluropyranosyl)-L-tl~rt!onyljglycine (9). - Une solution de 6 (0,234 g) dans le tCtra- 
hydrofuranne (10 ml) est refroidie au bain de glace et agitke. Une solution froide 
du se1 d’acide p-tolu&nesulfonique de l’ester benzylique de !a glycine (0,140 g) et de 
triethylamine (0,06 ml) dans le tktrahydrofuranne (10 ml) est addition&e et le melange 
reactionnel est maintenu Egikement basique par adjonction de trikthylamine si 
nkessaire. Apr&s 24 h, le m&ange est concentk in vucz~o, le residu repris par 1’Cther 
(50 ml), et la solution 1avCe B l’eau (2 x 20 ml), sCchCe (Na,SO,) et concentrte in 
UQCUU. Le residu jaune obtenu est ChromatographiC sur gel de silice (20 g) pour donner 
une huile incolore, pure (0,188 g) qui n’a pas cristallisC, [a]$’ -l-2,4” (c 1,24, chloro- 
forme); r.m.n.: cf: partie thtorique. 

Anal. Calc. pour CJSH,,N20,, (730): C, 57,53; H, 5,75; N, 3,84. TrouvC: 
C, 57,39; H, 5,68; N, 3,80. 
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A unc: solution de 7 (0,445 g) dans le dichlorom&ane (10 ml) est ajoutee we 
solution froide du se1 de I’acide p-tolukxsulfonique de l’ester benzylique de la 
glycine (0,219 g) et de tri&hyIamine (0,l ml) dans le dichloromCthane (10 ml). AprGs 
48 h, la r&action est traitee comme prkCdemment et on isoIe 9 (0,209 g) identique au 
produit obtenu pr&Gdemment. 
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