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Les oligomkres /I-( 1 + 4) du D-xylopyranose sont connus depuis assez longtemps 
et proviennent de l’hydrolyse enzymatique ou acide de D-xylanes de diverses origines3. 
Afin d’ktudier un complexe << support inerte-sucre J> susceptible de servir pour la 
purification d’une D-xylanase, nous avons entrepris la synthbe d’un oligomke 
modifik du D-xylopyranose, d’enchainement glycosidique B-( I-+ 4). 

Deux synthhes du xylobiose sont parues dans la iitterature, par Aspinali et 
Ross4 d’une part, Myhre et Smith’ d’autre part. Nous avons mis au point la prepara- 
tion d’un monomtre b&Gficiant d’une protection temporaire en position 4, autorisant 
I’obtention Cventuelle d’un oligomke supkrieur B n = 2. Toutes les opkations de 
diprotection se font en milieu basique limitant ainsi les risques de degradation de la 
chaine glycosidique constitke. Ceci est permis par l’emploi comme groupe temporaire 
de I’ester monochloroacktate dont nous avons pu montrer la 1abilitC spkifique en 
prksence de groupes acCtates6. 

Ce rapport prkente la synthkse du bromure de 2,3-di-O-ac&yk#-O-chloro- 
acCtyl-+D-xylopyranosyle (10) g partir du 1,2-O-isopropylidke-U-D-xylofuranose (1). 

Ce composk de base est obtenu avec un bon rendement & partir du 1,2;3,5 di-O-iso- 
propylidkne-z-D-xylofuran’ose7. La chloroacCtylation klective de 1 conduisant B 2 
permet d’obtenir, aprk hydrolyse de I’acCtal et acCtylation du diol rksultant 4, le 

melange de 1,2,3-tri-0-acktyl-5-O-chloroadtylsr- et /?-D-xylofuranose (5). L’action 

H.R’ 

O-CM+ 

1 R=R’=OH 4 R’= OH.R’= H.R3= Ac.d= CHzCICO 8 R’= 0H,R2= R’= Ac.d= H 

2 R = OH, R’ = CH,CICO 5 R’= I?= R3=Ac.R4= CH,CICO 9 R’ = C&CICH,. I? = R’= A&R’ = CH&CKIO 

3 R = AC, R’ = CH2CIC0 6R’=Br.R2=~~Aac.R4=CH~CIC0 lOR’= Ew.$=R3=Ac,R4=CHlClC0 

7 R’= 0H.R2=R3=A:.RJ= CH,CICO 

*etudes dans ia sCrie du D-xylose, Partie 111. Pour les parties 1 et II. voir refs. 1 et 2. 



242 NOTE 

de l’eau dans les conditions de la &action de Koenigs-Know sur le bromure de 2,3- 
di-O-adtyl-5-&chloroac&yl-D-xyiofuranosyle (6) (obtenu par action de l’acide 
bromhydrique en solution a&tique) permet la deprotection du groupement hydroxyle 
anomCrique. Le compose 7 ainsi p&pan? est alors trait6 par la thiourie dans adtoni- 
trile-eau pour effectuer le retrait du groupe chloroa&tyle. Le contrale de la &action 
par c-c-m. montre qu’elle foumit le produit attendu, au bout de 24 h B tempCraturc 
ambiante, avec t.r& peu d’impurctk Le diol8 est alors chloroa&ylC dans les condi- 
tions classiques. La bromuration de 9 ne prkente pas de difficultk et donne 10 avec 
un rendement quantitatif. 

PARTIE EXPI&I&IENTALE 

Conditions g&&a/es. - Les spectres de r&onance ma,wdtique nuclOaire ont 
&t n?alisCs SW appareil Varian A-60 dans le chloroforme-d avec Me4Si en rCf&ence 
inteme et sur appareil Cameca 250 MHz au sein du Laboratoire Grenoblois de 
Rdsonance Magn&ique NuclCaire. Les chromatographies en couche mince ont Cte 
obtenues sur plaques finies de gel de silice Merck (Darmstadt, Allemagne, rif. 5721) 
sans indicateut de fluorescence, Cl&es par benzgne-a&one 3:l (v/v). r&Xes par 
vaporisation avec H,SO,-m&hanol-eau 2:9:9 (v/v) et exposition B 120” dans 1’6tuve. 

1,2-O-IsopropyZ~d~~e-ar-D-xyiofur~zose (1). - Ce composC- a &te prepati selon 
le mode opCratoire d&it par Levene et Raymond’. 

S-O-Chloroac~~y~-~.Z-O-isopropy~id~~e-~-D-.~y~ofuranose (2). - Le 1,2-o-iso- 
propylidbnw-D-xylofuranose (2,38 g, 12,5 mmol) est mis en solution dans l’a&roni- 
trile anhydre (150 ml). On distille 50 ml de solvant pour entrainer les traces d‘eau 
&entuelles puis on ajoute aux 100 ml restant de chlorure de chloroa&tyle (1,1 ml) 
et on refroidit & 0’. On ajoute alors en ~4 h de l’ac&onitrile (50 ml) contenant de la 
2,4,6_trim&hyIpyridine distilICe (I,85 ml). Apr& 12 h de reaction ZI temp&ature 
ambiante, la c.c.m. ne r&cle plus de produit de depart. On Cvapore sous pression 
dduite avec du tolubne. Le r&idu est solubilid avec du chloroforme, lav& avec une 
solution sat&e de NaHCO, puis A l’eau. La phase organi;-.ze, s&Ze, est concentree 
it sec. La c.c.m. du produit brut obtenu, rkvcle dcs traces de derive 3,Sdisubstitui (RF 
459). Le d&iv5 2 est &park par chromatographie sur colonne de silice (100 g) prk- 
par& au ben&ne avec des fractions de 200 ml I Benz&x-&her 9rl (v/v) ilue le d&iv6 

disubstitui et ben&n&ther 4:l le d&iv& monosubstitue (2). Ce dernier cristailise 
dans Ether 6thyIique (2,66 g, rdt. 80 *XI), p.f. 84,5”, [aJ$ - 20” (c 0,1, chloroforme); 
c-c-m. : RF 439; r-m-n. : 6 4,15 (CH+ClCO), 4,23 (d, J 2, 1 Hz, H-3), 4,3-4,4 (H-5, 
H-5’), 4,53 (d, J3,6 Hz, H-2), 4,52 (m, H-4), 5,95 (d, J 3,6 Hz, H-l). 

Anal. Calc. pour C, OH,,CIOs : C, 45,03 ; H, 5,62; Cl, 13,32. Trouve : C, 45,24; 
H, 5,63; Cl, 13,25. 

3-O-Ac~rjrl-5-O-c~~iuroac~ryi-i,Z-O-isopropyliidce-a-D-~y~ofuranose (3). - Ce 
dirivt est obtenu par adtylafion de 2 (2,66 g, 10 mmol) dissous dans ie ben&ne 
(50 ml) et trait& par l’anhydride a&tique (1,2 ml) et la pyridine siche (I,3 ml) 5 
temperature ambiante pendant 24 h. On ajoute de l’ethanol (0,2 ml) pour dCtruire 
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I’exds d’anhydride et on continue d’agiter pendant 3 h. On Cvapore 3 fois en prkence 
de toluke. Le rCsidu sirupeux dissous par le mCme solvant est 1avC avec une solution 
de NaHCO, saturie, puis avec l’eau. On Cvapore et on cristallise B froid dans 1’Cther 
tthylique. En concentrant 2 fois on obtient au total 2,90 g de 3 (94%), p-f. 87,5”, 

[alAo -2O”(c0,1chloroforme);c.c.m.: RF0,57;r.m.n.:62,10(Ac0),4,10(CH,CICO), 
5,25 (d, J 3,5 Hz, H-3), 5,95 (d, J 3,6 Hz, H-l). 

Anal. Cab pour C,,H, ,ClO, : C, 46,68; H, 5,51; Cl, 11,51. Trouvk : C, 46,72; 
H, 5,48; Ci, 1 I ,47. 

3-O-AcCtyWO- c z J I oroace’r~l-~-syloSuranose (4). - On traite 3 (2,3 g, 7,5 mmol) 

pendant 20 min B temperature ambiante par l’acide triuoroac&ique (5 ml) en solu- 
tion aqueuse (9:1, v/v). On Cvapore avec du toluke (25 ml) puis avec le melange 
tolutne-a&ate d’kthyle (1: 1, v/v, 25 ml). On repkte l’opkation compl&e trois fois. 
Aprk kvaporation 2 set on recueille 1,92 g de produit brut. Ce demier, chromato- 
graphi& sur colonne de silice, donne 4 (I,85 g, rdt. 92%) donnant une seuIe tache en 
c.c.m. 

1,2,3-Tri-O-ac~:yI-S-O-chioro~c~~y~-D-_~~~~ofur~ose (5)_ - On dissout 4 (0,8 g, 

3 mmol) dans l’adtonitrile (50 ml) et la pyridine (I,5 ml) anhydres. On ajoute alors 
le chlorure d’acityle (1 ,2 ml) en 5 h & 0” en agitant. On poursuit l’agitation pendant 
- 12 h ti tempirature ambiante. On Cvapore en presence de toluene sous pression 
rCduite B 40-50”, dissout le rksidu dans le chloroforme et Iave la solution g I’eau, 
puis on &he. Aprks kvaporation on obtient 990 mg (93 %) de produit brut, constituk 
des dew anom5res ac&ylCs; c.c.m. : R, 0,54; r.m.n. : 6 2.10 (AcO), 4,10 et 4,15 
(CH,CICO), 6,lO (s. Clargi, H-I/?), 6,40 (d, J 5 Hz, H-l%). 

2,3-Di-O-a&tyJ-S-O-chJoroacPtyI-D-xylofuranose (7). - Avec du l,Zdi&loro- 
6thane set (20 ml) on solubilise 990 mg de 5, on refroidit 2 O’, puis on ajoute en une 
fois une solution de HBr-AcOH B 12,5 % dans le 1,2-dichloroCthane (45 ml) prkparke 
B partir de Ia soIution commerciale ti 40% d’HBr dans AcOH. On maintient & 0” 
pendant 35 min et on Cvapore 3 fois avec du toldne sous pression rCduite g -4W. 
On termine en Cvaporant 2 fois du tCtrachlorure de carbone. Le sirop obtenu est 
aussitGt dissous dans du 1,2-dichlorobhane (25 ml) et de I’adtone (10 ml). Addition- 
nCe d’eau (1 ml) cette solution est agitee pendant 1 h B temperature ambiante en 
prkence de AgzC03 (1 g). On continue l’agitation pendant q_uelques min en prkence 
de charbon animal et on filtre sur CClite. Apres sCchage et kaporation on obtient 
810mg de 7 (92%); c.c.m. : RF 0,34 et 0,40 (ces 2 taches d’intensite comparable 
correspondent aux deux anomkres); r.m.n. : 6 2,1-2,15 (AcO), pas de signal pour 
H-l entre 6,l et 63 p-p-m. 

2,.?-Di-0-a&y/-D-xy~opyranose (8). - En solution dans un melange acktoni- 
trile-eau (1: 1, v/v, 9 ml) on traite 810 mg de 7 par 990 mg de thiourCe pendant 
I nuit en agitant. La c.c.m. montre que la reaction est complete. On triple le volume 
avec de i’adtonitrile et on’kvaporc sous pression rkduite pour entrainer l’eau. Le 
rksidu set est dissous par l’adtonitrileet on fait cristalliser la 2-imino4thiazolidinone 
et l’excts de thiourie B - 10”. Aprk filtration et Cvaporation du filtrat, on recueille 
480 mg de 8 (100%). A partir d’une solution d’acc;tonitrile addition&e d’une petite 
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quantite d’acktate d’ethyle, on cristallise en totalite l’anomere a, p.f. 148” (dtc.) 

[ol]i” + 125” (c 2, acetonitrile); c.c.m. : RF 0,16 (cyclohexane-acetate d’ethyle, 1: 1, 

V/VI- 
Anal. Calc. pour C9H1407: C, 46,15; H, 5,98. Trouve : C, 46,07; H, 5,91. 
2,3-Di-O-acbtyi-I,4-di-O-(chloroac~~y~)-D-xy~opyranose (9). - On fait agir a 

0” sur le diol8 (585 mg, 25 mmol), en solution dans l’ac&onitriIe (20 ml) et la pyridine 
(0,6 ml) anhydres, du chlorure de chloroacetyle (0,6 ml) dans l’acetonitrile (10 ml), 
ajoute en 1 h. On v&tie par c.c.m. que la reaction est complete au bout de 2 h, puis 
on filtre et on Cvapore le filtrat sous pression reduite en presence de tolutne a 40”. 
Qn dissout par du chloroforme le Gsidu sirupeux et on filtre si necessaire. Le filtrat 
est lave avec une solution saturee de NaHCO, , puis avec de l’eau et seche. Evaporee 
sous vide, cette phase chloroformique est dissoute dans 1’Cther Cthylique et d&color&e 
avec du charbon. Apres evaporation de l’ether on obtient 880 mg de produit brut. 
La r.m.n. montre qu’il s’agit de 9 pratiquement pur (rapport (x ii p N 1:2); c.c.m. : 
RF 0,59. Dans P&her on cristallise I’anomtre /? (355 mg, 60 %), p.f. 122”, [z]: 
-40” (c 5, chloroforme); r.m.n. : 6 2,OS (AcO) 4,OS et 4,09 (CH,ClCO), 5,87 (d, 

J 5 Hz, H-l). 
Anal. Cafe. pour C,,H,&l,O, : C, 40,31; H, 4,13; Cl, 18,35. TrouvC : C, 40,39; 

H, 4,32; Cl, 18,14. 
Pour l’anomere a les don&es de r.m.n. obtenues sur le spectre du melange sont 

les suivantes : 6 2,04 et 2,05 (AcO), 4,13 et 4,21 (CH,ClCO), 6,36 (d, J 3,5 Hz, H-l). 
Bromure de 2,3-di-O-ac~tyl-4-0-chloroacPtyl-or-D-~yl~pyranosyZe (10). - On 

met en solution 9 (210 mg, 0,54 mmol) dans le 1,2-dichloroethane (2 ml) sec. A cette 
solution refroidie a 0” on ajoute en une fois la solution commerciale de HBr a 40% 
dans l’acide acetique (2 ml). On iaisse reagir pendant 1 h B O’, puis on Cvapore sous 
pression rdduite avec du tolutne, jusqu’8 elimination de toute trace d’acide. On 
reprend le residu par de l’ether anhydre, on decolore avec du charbon et on Cvapore 
B sec. On retire 190 mg d’un Crop presque incolore. On cristallise 146 mg (72,3 %) 
de 10 dans un melange ether-hexane (9: 1, v/v) a - lo”, p.f_ 77”, [c&O + 162,3” (c 1, 

chloroforme); r.m.n. : 6 2,OS et 2,13 (AcO) 3,95 (t, Jds5 11,5 Hz, Jsv5, ll,5 Hz, H-5) 
4,08 (CH,ClCO), 4,ll (q, J4,5t 6 Hz, H-5’), 4,Sl (q, J1,* 4 Hz, J2,3 9,s Hz, H-2), 
5,13 (sext., Jss4 9,8 Hz), 5,60 (t, H-3), 6,61 (d, H-l); sm. : m/e 97 (lOO), 139 (7C), 
173 (30), 191 (29), 233 (32), 279 (0,12, Mt -CH,CICO,H), 293 (0,23, MT - Br.), 
373 (0,015, Mt). 

Anal. Calc. pour C,,H,,BrC10, : C, 35,34; H, 3,75; Br, 21,42; Cl, 9,50. TrouvC : 

C, 35,46; H, 3,92; Br, 20,Sl; Cl, 9,64. 

Nous remercions Monsieur le Professeur D. Gagnaire pour le vif inter& qu’il 
a port6 A ce travail. 
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