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Synthése d'oligosaccharides linéaires et ramifiés & partir
d'amygdaline. Synthése de saponines.

Christophe Bliard, Serge Nazabadioko, Georges Massiot.
CNRS UA 492 Laboratoire de Pharmacognosie 51 rue Cognacq Jay REIMS 51096 cédex

résumé: La réaction de transformation de I'amygdaline en acetobromogentiobiose et le couplage glycosidi-
que direct des ethers de trityle permettent de réaliser rapidement 'assemblage de motifs gentiobiose en oligo-
saccharides linéaires et ramifiés. Ces oligosaccharides sont couplés 4 des génines stéroidiques ou triterpéniques
pour former des saponines.

L'amygdaline 1 est un produit commercial peu coiiteux, sous- produit de 'agriculture.
C'est un glycoside cyanogénique du gentiobiose. Nous 'avons utilisé comme donneur et ac-
cepteur de glycosyle a 1'aide de deux réactions nouvelles! dans la construction d'oligosaccha-
rides possédant le motif gentiobiose soit a 1'extrémité réductrice soit sur la partie terminale.
L'action d'un réactif de bromation (Bry, NBS ou PyBrj) sur I'amygdaline acétylé donne 1'acé-
tobromogentiobiose 2 par remplacement du groupe mandelonitrile par un atome de brome.
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D'autre part, la monotritylation de 'amygdaline en position 6' permet de singulariser
cette position par rapport aux autres qui sont acétylées 3. Cette position est ensuite directe-
ment glycosylée par réaction avec le cyanure d'argent sans déprotection préalable du groupe-
ment trityle. Cette suite de réactions simples permet d'obtenir rapidement les oligosacchari-
des spécifiques comportant les enchainements linéaires gentiobio-oligoses.
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Le méme principe de glycosylation est appliqué avec succés a d'autres substrats comme
le lactose pour conduire 4 des oligosaccharides ramifiés (4). Ces oligosaccharides activés ser-
vent i la synthése de saponines (§) &4 1'aide d'une nouvelle réaction de transfert de phase 2.
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