
Ce travail s’inscrit dans Ie cadre de l’etude des I 
polymcre support insoluble. En ce qui conceme le gro 
@wide, nous avons pr&kdemment compare’ la st&Coz 
catalysee par sels mercuriques, sur support & celle er 
methodes four&sent des resultats t&s voisins, aussi 
l’agent gIycosylant est acCtoxylCe que lorsqu’elle Porte 
participant. 

Pour tester la reactivid d’un groupe hydroxyle se 
semblables, nous avons choisi la position 3 d’un resin 
carbone anomere; la reaction a d’abord Ctb examinee 
monomere substitue de facon tres voisine, le I,2 
pyranose (5). La synthese de 5 est realisee & park du 
a-D-glucofuranose (1): la trichloroadtylation de 1 foun 
sont hydrolyses par le melange acide trifluoroacCtique+ 
a&y16 dans des conditions qui preservent la configurati 
anomke; le groupe trichloroadtyle de 4 est enfin so 
mCIange methanol-pyridine en solution dans le chlor 
(49 % A par& de I) est comparable B celui que l’on peut 

o-me, OR 

lR= n 3 R = H, R’ = Ccl,CO 
2 R == CC13C0 4 R = Ac,R’= CCl.yZO 

5 R = AC,R’= H 
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la methode classique 3, dans laquelle la protection temporaire de la position 3 est 
r&alisGe par un groupe benzyle; d’autre part, le bromure 6 est aisement prepare a 
partir de 4, et fournit une possibilite d’alongement ulterieur de la chaine. 

Le tetraadtate 5 a CtC condense avec le bromure de 3,4,6-tri-0-acktyl-Z-O- 
benzyl-a-D-glucopyranosyle (7) en pr&ence de cyanure mercurique dans le 1,2&i- 
chloroethane, et la fraction disaccharidique du melange brut &parCe par chromato- 
graphie sur couche prkparative; darts les limites analytiques de la r.m.n. du proton a 
250 MHz, on peut estimer que la reaction est stereospecifique, et conduit exclusive- 
ment au derive 9 du 3-0-cr-D-glucopyranosyl-D-glucose (nigerose); la debenzylation, 
puis l’acdtylation de O-2’ permettent d’obtenir aisCment l’octaac&tate 10. Un= syn- 
these t&s satisfaisante du nigerose a CtC effectute rEcemment4 par condensation du 
chlorure de 3,4,6&i- O-acetyl-2- 0-benzyl-j.?-D-glucopyranosyle sur le t&raac&ate 5, 
en prkence de perchlorate d’argent et de 2,4,6-trimCthylpyridiine; toutefois, les auteurs 
ne donnent pas de prkisions sur la presence eventuelle de l’anombre ,8 (laminarabiose) 
dans Ie melange rhactionnel. 

CH$?Ac 

..OQ. ..O%@ 

6 R = AC, d = CCl-,CO 0 

7R=Bz1,R’=Ac 

8R= d=Ac 
AcO 

OAc 

9 R = Bzl 

10R = AC 

Une reaction du mCme type a CtC mise en ceuvre sur le polymere 13; celui-ci est 
obtenu par condensation du bromure 6 et d’un polystyrene succinyle, puis traitement 
du polymere 12 intermediaire avec un melange pyridine-methanol, enfin estkifkation 
des fonctions acides r&iduelles par le diazomkthane5. Aprk glycosylation de 13 par 
un exds de bromure 7, la liaison d’ancrage est coup& par l’acetate d’hydrazine dans 
le NJV-dimethylformamide, et le melange glucidique acCtyl6. La c.c.m. prksente deux 

OAc 
OR 

OAc 

11 12 R = @ COCyCH,CO , R’= CCI,CO 

13 R = @ COCH,CH&O, R?= H 

14 R = AC, RI= 2.3.4.6-tCtra-o-ac;tyl-Q-o-glucopyronosyle 
15 R = AC, R’= 2.3,4,6-t&o-O-adtyl-B-D_g!ucopyronosy~e 
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taches: l’une, correspondant aux deux anom&res du 1,3,4,6-t&a-O-adtyl-2-O- 
benzyl-D-&copyranose, resulte d’une transest&if&ation de 13 par le bromure 7; la 
tache principale correspond a un melange, qui est isole par chromatographie sur 
couche prgparative, debenzyl6 et acGtyl6; d’aprts la r.m.n., il est compos& uniquement 
des deux octaacCtates du nig&ose (14), dans un rapport c( & jI voisin de 4~1. 

La condensation du bromure de 2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranosyle (8) 
sur 5 en presence de cyanure mercurique est connue6 pour nZtre pas stMosp&ifique. 
Dans le 1,2dichloro&hane, cette reaction conduit effectivement B un melange des 
octaadtates du p-nigerose et du /I-laminarabiose (10 + 11) dans le rapport 9: 11; ces 
proportions sont determinCes par r.m.n. aprb separation chromatographique de la 
fraction disaeehariclique sur couche preparative. 

Dans une expdrience parallble, un essai de fractionnement sur colonne de silice 
conduit B un r&ultat different, puisque le rapport en prod&s cristallins IO 8 11 est 
cette fois 31:19; cette apparente incoherence refIete en realite une tendance plus ou 
moins marquee B la cristallisation. 

La glycosylation de 5 par le bromure trichloroacCtylC 6 four-nit un mhlange des 
disaccharides 10 et 11 dans le rapport 61:39, determine par r.m.n. aprb Climination des 
groupes trichloroacetyles, acetylation et chromatographie sur couche preparative; ce 
resultat contraste avec la faible difference observee lorsque Ie groupe trichloroacetyle 
est substitu6 en O-6 du D-glucose’. 

Aux tis de comparaison avec la glycosylation de 5, le polymere 13 a CtC 
condense avec le bromure de 2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranosyle; apres 
coupure des liaisons d’ancrage par l’acttate d’hydrazine, adtylation et separation de 
l’ensemble de; disaccharides sur couche prGparative, le dosage par r.m.n. de (14+ 15) 
indique un rapport nigtrose a laminarabiose tgal a 11: 14. 

Ainsi, il apparait, d’apres l’ensemble des rtsultats d&its ici et lors de travaux 
precedents ‘, que la stereodirectivite de la glycosylation en presence de sels mercuriques 
n’est pas a&ctCe par l’immobilisation de l’alcool sur un support insoluble. 

PARTIJZ EXPhMENT.ALE 

Me’thodes g&z&ales. - Les points de fusion, non corrig& ont Cti mesur& sur 
appareil Biichi-Tottoli. Les pouvoirs rotatoires ont Cte determines a l’aide d’un 
polarimetre << Quick >> Roussel-Jouan. Les spectres r.m.n. (dans le chloroforme-d, 
avec Me,Si comme reference inteme) ont CtC enregistres sur appareil Cameca 250; 
l’analyse des spectres a CtC realide 2 l’aide des techniques de double resonance et de 
double resonance intemucleaire (G Indor >>). Les chromatographies sur couches 
minces (c.c.m.) on Cte effectuees sur plaques finies de Kieselgel F,,, (Merck, Darm- 
stadt., Allemagne), d’&paisseur 0,25 mm pour la cc. prkparative, Cludes par be&m& 
a&one (3:l). Les spectres i-r. ont BtB enregistr& g l’aide d’un appareil Perk&Elmer 
237, a des concentrations de 10% environ dans KBr. Les analyses ont et6 effectuks 
par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. 

~,~5,6-~i-O-isopropylid~ne-3-O-tric~z~oroac~ty~~-D-g~ucofuranose (2). - L’eStk- 
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rification du 1,2x5,6-di-U-isoprop;riidene-a-D-glucofuranose (1,20 g, 77 mmol) par le 
chiorure de trichloroacCtyle (13,6 ml, 120 mmol), en solution dans benzene-pyridine 
(lO:l, v/v; 250 ml) est conduite selon la m&hode de Stevens et Blumbergs’. Le 

composC 2 est cristallis~ dans l’Cthanol(28 g, 90 %), p-f. 77”, [a]z” -24” (c 1, chloro- 
forme). 

Anal. Cab pour Cx4H19C130, : C, 41,45; H, 4,72; Cl, 26,21; 0,27,60. Trouve: 

C, 41,49; H, 4.70; Cl, 26,22; 0, 27,82. 

3-0-Tric/doroa&ty&?-D-ghcopyranose (3). - Le compose 2 (22,5 g, 55,5 mmol) 
est dissous dans un melange acide triffuoroacktique-eau (9:1, v/v; 200 ml)*; apres 
15 xnin d’agitation, le solvant est &vapor6 sous vide. L’acide trifluoroadtique est 
compBtement tlimin6 par entrainement avec de 1’acCtate d’kthyle, jusqu’8 prise en 
masse du residu d’evaporation. Une cristallisation dans l’acetate d’ethyle foumit 3, 
p.f. 135”, [a];’ + 18” (c 1, HzO, 5 min) + +23” (1 jour). 

Anal. Calc. pour CsH, 1C1,O, _ - C, 29,52; H, 3,41; Cl, 32,67; 0,34,40. TrouvG: 

C, 29,79: H, 3,51; Cl, 32,73; 0, 34,41. 
1,-3,4,6-Te’tra-O-acCtyl-3-O-trichloroace’tyi-~-~-g~ucopyranose (4). - A une 

suspension de 3 dans le benzene (200 ml), refroidie a 0”, on ajoute de l’anhydride 
adtique (25 ml) et de la pyridine (25 ml). Apres rechauffement lent, on a&e pendant 
12 h a tempCrature ambiante. Un traitement conventionnel fournit 4, qui cristallise 
dans l’Cthanol(7,SS g, 80 %), p.f. 164”, [a] 2 I- 6” (c 1, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C16H1&1301 r . - C, 38,93; H, 388; Cl, 21,54; 0,35,65. Trouve: 
C, 39,19; H, 3,94; Cl, 21,76; 0, 35,67. 

1,2,4,6-T&tra-0-ac&yl_8-D-ghcopyranose (5). - Une solution de 4 (3 g, 
6,25 mmol) dans un melange anhydre dichloromethane-pyridine-methanol (10: I: 1, 
v/v; 36 ml) est agitee pendant 2 h a temperature ambiante. Les solvants sont &nines 
par evaporation sous vide, puis entrainement avec du toluene. Le r&idu est cristallise 
dans chloroforme-&ther Cthylique, dormant 5 (1,98 g, 91%), p.f_ 128”, [a];’ - 11” 
(c 1, chloroforme); litt2: p-f. 126127’, [or];* - 13,6” (c 2,5, chloroforme). 

Bromure de 2,4,6-tri-O-ac~t~i-3-O-trich(oroace’tyl(6). - h 
composC 4 (6 g, 12 mmol) dissous dans le chloroforme (15 ml) est trait& par une 
solution a 40 % de HBr dans I’acide acktique (18 ml), pendant 3 h a 0”, puis 2 h a 20”. 
Apres dilution par du chloroforme, les acides sont &mines par plusieurs lavages de 
la solution organique avec de l’eau glade, et finalement par entrainement avec du 
toluke. Le residu est cristallisC dans ether CthyliqueGther de petrole, donnant 6 
(3,9 g, 63 %), p.f. 84”, [a]$” + 180” (c 1, chloroforme). 

Anal. Calc. pour Cr4H,,BrC130, : C, 32,68; H, 3,13; Br, 15,53; Cl, 20,67. 
TrouvC: C, 32,67; H, 3,18; Br, 15,41; Cl, 20,48. 

I,2,4,6-T~tra-O-ace’~I-3-0-(3,4,6-tri-O-ace’tyZ-2-O-be~tzy~-a-~-g~ucopyranosy~)- 

j?-D-ghcopyranose (9). - Un melange de 5 (174 mg, 0,5 mmol), HgBr, (10 mg) et 
Hg(CN), (90 mg) dans le 1,ZdichloroCthane (3 ml) est trait6 par le bromureg 7 
(175 mg, 0,38 mmol); aprbs 15 h d’agitation ZI 32”, on effectue une nouvelle addition 
de 7 (175 mg), et on continue l’agitation pendant 24 h. La solution, dilute par du 
chloroforme, est lavee 3 fois par une solution aqueuse de KBr, 2 fois par de l’eau, et 
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bvapor6e. Le rkidu est chromatographiC sur couche kpaisse. Le produit sirupeux 

obtenu (196 mg, 54%) prkente une seule tache en c.c.m.; son spectre de r.m.n. 

correspond & ce qu’on peut attendre du compose 9 pur. 
I,2,4,6-~e’tra-O-ac~ty~-3-0-(2,3,4,6-fe’tra-O-ace’fyl-cr-D-g~zrcopyranosyZ)-~-D- 

glucopyranose 10 (8-nigkrose octaacttate). - Le compose 9 est hydrog&G dans 

l’Cthano1 B 90%, sous une pression de 3 atm environ, en prksence de palladium sur 
charbon B 10% (100 mg). Aprks 24 h d’agitation 2 temperature ambiante, la sus- 
pension est filtrCe et la soIution concentrke sous vide. Le sirop obtenu, ne cristallisant 
pas, est a&y16 (anbydride aktique-pyridine, 12 h); le p-nigkose octaacttate est 

cristallisC dans l’bther dthylique (141 mg, 85%), p-f. 151”, [c&O +74O (c 1, chloro- 

forme); r.m.n. (250 MHz, chloroforme-d): 6 5,64 (d, J1 2 8,5 Hz, H-l), 5,33 (t, 
J2,,3, = J3,,4,= 10 Hz, H-3’), 5,25 (d, J1.,,, 3,5 Hz, H-l’), 5,23 (t, JSS4= J4,5 = 

9,5 Hz, H-4), 5,18 (q, .it,s 9,5 Hz, H-2), 5,07 (t, .J3.,4. = J4,,s. = 10 Hz, H-4’), 4,79 

(4, JP.3 10 Hz, H-2’), 4,26 (q, Js,6n 4,5 Hz, J63,6b 12Hz, H-6a), 4,22 (q, J5s,6.8 

3375 Hz, Je,.n, 12 Hz, H-S’a), 4 ?I 4,17 (massif de m, 3 H, H-6b, H-5’ et H-6’b), 
3,93 (t, Jz,3 = J3,+ = 9,5 Hz, H-3), 3,75 (act, J5,6b 2,5 Hz, H-5); litL6: p-f_ 150”, 

[a]g4 + 79,4” (c 2,1, chloroforme). 

Condensation de 5. - (A) Avec Ze bromure 8. Le composC 5 (0,315 g, 1 mmol), en 

solution dans Ie 1,2dichloro6thane (5 ml), est condense en presence de Hg(CN), 

(375 mg, 1,5 mmol) et de HgBr, (10 mg) avec Ie bromure de 2,3,4,6-tCtra-U-acktyl- 
cc-D-glucopyranosyle (8) (0,62 g, I,5 mmol, dont la moitik B I’instant initial, et le reste 

au bout de 24 h) pendant 48 h 3 30”. Les sels mercuriques sont ensuite CliminCs seIon 
le pro&d& habituel. 

(a) Le produit brut est chromatographiC sur silice (60 g); des mkIanges 
benz&ne-&her 6thylique de polarit& croissante Cluent successivement: les deux 
anomkres du 1,2,3,4,6-penta-0-acCtyl-D-glucopyranose dans le rapport j3 Z?I a N 2:l 
(85 mg), le 3,4,6-tri-O-acCtyl-l,2-O-(l-cyanoCthylid8ne)-ln-D-glucopyranose1 ’ (55 mg); 
le #?-nigkose octaacCtate (lo), recristallisC dans l’Bthano1 (187 mg, 27 %); Ie 1,2,4,6- 

t~tra-O-ac~tyl-3-0-(2,3,4,6-t~tra-O-a~tyl-~-D-glucopyranosyl)-8_D-glucopyranose 

(11) (B-Iaminarabiose octaacktate), contaminC par 10; une cristallisation dans un 

melange chloroformtither ethylique fournit 11 chromatographiquement pur 
(115 mg, 17%), p-f. 161, [c&O -22”; r.m.n.: (250 MHz, chloroforme-c?): 6 5,64 
(d, J1,2 8,5 Hz, H-l), 5,16 (t, J2,,3. = J3,,4, = 10 Hz, H-3’), 5,14 (q, J2,3 9,5 Hz, H-2), 
5,OS (t, J3.,4.= J4..5. = lOHz, H-4’), 5,04 (t. .JS,4= J4,5 =9,5 Hz, H-4), 4,92 (q, 
J ,, n 10 Hz, H-2’), 4,62 (d, J1,,2, 8 Hz, H-l’), 4,42 (q, J5,,6n’ 4,5 Hz, J6.a,6.b 12,5 Hz, 
H’-6’a), 4,25 (q, Jssen 4,5 Hz, J6n,6b 12,5 Hz, H-6a), 4,14 (q, J5,6b 2 Hz, H-6b), 
436 (4, Jz.‘,m, 2 Hz, H-6’b), 3,96 (t, H-3), 3,81 (act, H-5), 3,71 (act, H-5’); litk6: 

p-f. 160”, [c$j4 -29,3’ (c 3, chloroforme). 

(b) Dans une expkience parallkle, le melange brut est chromatographiC sur 
couche Cpaisse; la bande correspondant Q I’ensemble des disaccharides 10 et 11 est 
separee; la d&termination des proportions relatives du proton H-l’ de 11 et du proton 
H-2’ de 10 fournit le rapport laminarabiose ti nigtkose I1:9. 

(B) Avec Ze bronzure 6. La &action est effectuk dans les msmes conditions et 
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sur les mCmes qua&t& molaires que d&-it dans la m&ode A. Le prod& brut 
dCbarrassC des sels mercuriques est trait6 par un melange dichlorom&hane- 
pyridine-methanol (lO:l:l, v/v, 12 mI, 2 h & 20”) pour CIiminer les groupes trichloro- 
acktyles, et les positions ainsi lib&es sont ac&ylCes (pyridine-anhydtisfe acCtique, 
1~1, v/v, 4 ml, 12 h A 209. Le melange brut obtenu est enfin chromatographit? sur 

couche Cpaisse pour &parer la fraction disaccharidique (390 mg, 57,5%). L’examen 
du spectre r.m.n. donne le rapport Iaminarabiose & nigkose 39:61. 

2,4,6-Tri-0-ace’tyl-3-0-tricMoroac&yI-I-O- [(4-ox-o-4-poIystyryZ)butyryZ]-D- 

glztcopyrcxose (l2). - A une suspension de copolymkre styrkne-2% divinylbenzkne 
succinyli ’ 1 (4 g, 8,8 meq. d’acide) dans un melange d’acCtouitrile (20 ml) et de 
2,4,6_trimCthylpyridine (2 ml) sont ajoutCs du bromure de tCtrabutylammonium 
(I,29 g, 4 mmol) et du bromure 6 (2,58 g, 5 mmol). Le melange, pkiodiquement 
a&k, est maintenu B 50’ pendant 14 h; le polymke est alors essorb ptis lave suc- 
cessivement par l’acttonitrile, Ie benzkne, une solution diIuCe d’acide monochloro- 
acktique dans le chloroforme et de 1’Cther Cthylique. Aprks skhage complet, l’aug- 
mentation de poids (1,29 g) correspond & l’ancrage de 0,744 mm01 de D-glucose/g 
de polymke initial. 

2,4,6-Tri-O-ac~~Z-I-0-[(4-ox-o-4-poZy~tyryZ)bufyryZ]-D-gZzzco~yra~o~e (13). - 

Le polymke 12 (5,29 g) est trait6 par un melange de methanol (3 ml) et de pyridine 
(3 ml) dans le chloroforme (30 ml), pendant 3 h A tempirature ambiante, puis essorg 
et lav6 comme d&it ci-dessus. Ap& un bref skhage, le polymke est suspendu dans 
le dichloromCthane, et trait6 par une solution de diazomkthane (environ 1,5 fois la 
quantitt thkorique) dans le dichloromkthane, pendant 4 min & temperature ambiante. 
Aprk essorage, lavage et sichage, on obtient 4,925 g de polymke 13; la variation de 
poids co&me la valeur oktenue prkddemment pour le taux d’ancrage. 

Condensation de 13. - (A) Avec Ze bronzzrre 8. Le polymke 13 (1,757 g, 
1,06 mmol de D-glucose) en suspension dans le 1,2-dichloroCthane est trait6 par 8 
(0,617 g, 1,5 mmol) ajoutd en deux parts &gales B 24 h d’intervalle, en prkence de 
Hg(CN)2 (0,38 g, 1,5 mmol) et de HgBr, (15 mg). Apr&s 48 h ti 30”, avec agitation 
intermittente, le polymkre est essorb, IavC (benzke, chloroforme, methanol, ether) et 
bri&ement s&h& sous vide. Le traitement p&&dent est rCpCtC deux fois. ie polymere 
set (2,075 g) esr. suspendu dans 8 ml de N,N-dimCthylformamide, et trait4 deux fois 
par l’acktate d’hydrazine (154 mg, 2 mmol) dans les conditions prCcCdemment 
dkritesl. ApGs Cvaporation des solvants, Ia partie glucidique (0,535 g) est acCtyIte 
(pyridine-anhydride acktique, l:l, v/v, 4 ml, 12 h B 20”). Le rksidu obtenu (OS7 g) 
par Cvaporation des reactifs est chromatographit sur couche epaisse; la fraction 
disaccharidique (14+ 15) (0,44 g, environ 61% B partir de 13) contient, d’aprks le 
spectre de r.m.n., 44 % de nigkose et 56 % de laminarabiose, tous deux sous forme du 
melange des octaacktates a (environ 85 % pour l’ensemble des deux) et /?. 

(B) Alec Ze bromure Ts_ La condensation, la rupture des liaisons d’ancrage et 
l’adtylation sent rkalisCes dans les mCmes conditions et sur les mzmes quantit& 
molaires que d&-it ci-dessus; Ie mClange obtenu (0,67 g) est chromatographie sur 
couche epaisse; la partie disacchariclique (445 mg) est ddbenzylee selon la m&bode 
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habituelle, et le groupe hydroxyle lib&S est ac&yl& L’examen par r.m.n. montre que 
Ie produit final (395 mg, 55 % par rapport & 13) contient uniquement Ies octaatitates 
a et p du n&&rose, ckms le rapport 81:19. 

Les auteurs remercient le Laboratoire Grenoblois de Resonance Magngtique 
NuclCaire de Haute Resolution qui leur a donne accbs au spectromctre Cameca. 
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