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Note 

Synthese des hexaacbtates de 4-O-p-D-xylopyra- 
nosyi- et 4-O-a-D-xylopyranosyl-D-xylose 

JE~v-PIERRE UTILLE ET PHILIPPE J. A. VOI-TER~ 

Crnrre rlr Rccherrftes sm 1~s ,~facrornoft+uler L’t:girofzs. C.N R.S , 
53.Y, 3801 f Grenoble (France) 

(RL~.I Ie 3 wm 1976; accepre le 26 JLIIII~I 1976) 

L’acrlon du bromure de 3.3,~-tri-O-acCtyl-z-D-uylopyranosyle’ sur le 1,2,3-tri- 

O-acCtyl-P-D-X~lop}Tanose’ en prisence d e c>anure mercurique et de bromure 

mercurique dans I’ac&onltrrle’ now a permls d’obtemr avec un bon rendement 

I’he\aacPtate de 40-/3-D-xylopyranos!,vl-D-uylose (1) (60,9?*b) et I’analogue c1 (2) 

(13.7%). Ces deux disaccharides se &parent per chromatographie sur colonne de 

sllice akec un melange de tolutne et d-ether Cthylique, 1 Aant Glut en premier. En 

rCte, on isole une rracGon contenant deult autres produils non encore identifitj qui 

reprkentent 15,49& du produir brut. Par cristallisation dans I’tther. nous avons pu 

isoler 1 et 2 i IYtat pur. Lcs coostantes physiques de I sont conformes i celles de la 

IirrCrature’. L’beaa&tate de -I-0-r-D-xylopyranosyl-D-uylose est g notre conaais- 
sance IsolC pour la premiere fois. Le sucre libre a et6 dkcek en melange par Ball et 

Jones’ dans une fracLion oligosaccharidique provenant de la rkersion acide du 

D-xylose. De leur cBtC, Bouveng ef a1.6 en ont piOUVl I’existence comme consrltuant 

d’une xylomannane issue de Arnd’arin mellea. 
Par double irradiation Indor, nous avons pu analyser complkement les spectres 

de r.m.n.-’ H A 230 MHz de ces deux disaccharides peracCtylCs (Figs. 1 et 9). Comme 

le montre 5 I’Cvidence ces spectres, la liaison (I 44) est demontree par I’abscnce de 

dkblindage du proton H-4 dans les deux cas. Cc proton est en effet dans la zone des 

prorons H-5a et H-5b. On observe dgalemrnt dans le spectre de 2, fi 5.20 p.p.m., le 

faibk couplage (3,9 HI.) pr&entC par le proton H-l ‘, dont I’une des composantes du 

doublet es& confondue aver la composnntc centrale du uiplet correspondant au 

proton H-3. Cette valeur indique une configuration CL-D du site anomkique du rCsidu 

xylosyle. Par comparaison, on notera la valeur de 6 Hz pour le couplage du proton 

H-l’ en configuration /3 (Fig. 1). 
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(2). - A temperature ambiance, on ajoutz en 2 fois a 3 h d’intervalle, le bromure de 
2,3,3-tri-O-acir~l--o-xylopyranos~le’ (I ,6 g, $7 mmoles) au I ,2,3-tri-O-acCtyl+?-o- 
uylopyranose’ (956 mg, 3,46 mmoles) en solution darts I’acCtonitrile (IO ml) avec 
Hg(CN), (I ,g) et HgBr, (30 mg). La reacrion est terminie (c.c.m.) en 6 h. On ivapore 
I’adtonitrile. on reprend par du chloroforme, lave avec une solution snturie de 
KBr (2 fois) puis Hz0 (2 fois), s&he (Na,SO,) et on chromatographre sur 100 g 
de silice !e produit brut obtenu par dvaporation 9 set de la solution (1,857 8. 93O!1) 
On Clue par tolukne-kther 7:3 (VY) une fraction contenant 2 produits (300 mg), puis 
2 (436 mg), puis 1 (I ,131 2). Les 3 derniires fractions cristallisent a park de I-&her. On 

obtient So0 mg(43,l %)de 1: p.f_ 155, [~x]~ -772.2’ (c 1,28, chloroforme); RF (ben- 
zene-acetone 3:1, v:v): O,M; r.m.n.-‘H: 8 2,0&2,lO(AcO), 3,4l (q, J-r.,S.b S Hz. Jj.a,5.b 

l2,4 Hz. H-5’b), 3.48 (4, JA,5b IO Hz, JSamSb 13 Hz, H-jb), 3.89 (m, H--I), -1,03 (q, 
J 4.53 5 Hz. H-W, 4,12 (q, J,.,,., 5 Hz, H-s’a). -I,60 (d, J 6 Hz, H-l’). -I,82 (q, J2.s3. 

7.8 Hz, H-2’). 4,90 (m. H-3’), 4.98 (q. J2,, 9 Hz, H-Z), 5,l I (t, J 7,Y Hz, H-3’), $17 

(t, J;,-t 9 Hz. H-3), 5,67 (d. J 7,l Hz. H-l); litt.J: p.f. l55”, [xl;’ -75” (c 0,9, 
chloroforme). 

And/. Calc. pour Cz2H,e0, j: C, 49,43; H, 5,63. Trouvi: C, -I9,33; H, 5,62. 
Puis sent cristallises 300 mg (16.2%) de 2: p.f. 135‘. [r]g” +44,4” (c 0.9. 

chloroforme); R, (benzene-acetone 3:1, v:v): 0,18; r.m.n.-‘H: ci 2,04-2,10, (AcOj 
3.55 (t. J s,a.t.-,,= J,, ,5.,, I I Hz. H-S’b), 3.61 (9, J5a,5b I I,5 Hz. Ja,,,9 Hz. H-5b),3.81 
(q, J,.,5.3 6 Hz. H-5’a). 3.89 (m, H-4),1,07 (q. J4,5, 5 Hr. H-5,) 4.71 (q. J!,,,. 3.9 Hz. 

J,.,,. lo,2 Hz, H-2), 4.93 (m, H-2, H-4’), 5,20 (d. t, J,,,= J,,, 8.1 Hz. H-l’, H-3). 
X-IO (t. J,.,,. = J3,,-(, 10 Hz. H-3’). 5.69 (d, J 7.1 Hz, H-l). 

.?na/. Calc. pour Cz1H3e01 5: C. 49.43; H, 5.62. Trouvl. C, 49,56; H, $69. 
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