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Freliminary communication

Application a la synthése glycosidique de Ia catalyse en milieu 4 deux phases
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Actuellement, 1a catalyse par transfert de phase est ’objet d’un grand intérét' »
Le dichlorocarbéne obtenu a partir de chloroforme par cette méthode est devenu d’un
usage aisé® i a ét¢ observé que le dichlorocarbéne ains1 engendré réagissait avec les alcools
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pour donner les chlorures et les formates correspondants®. Il paraissait donc intéressant
d’étudier la formation de dénivés halogénés par cette méthode dans un but de synthése
glycosidique

Nous avons étudié la réaction du dichlorocarbéne sur des substrats glucidiques
ayant un groupement hydroxyle libre soit primaire avec le 1,2.3,4-di-O-1sopropylidéne-a-D-
galactopyranose (1), soit secondaire avec le 1,2 5,6-di-O-isopropyhidéne-a-D-glucofuranose
(3), soit hémacétahque avec le 2,3 5,6-di-O-1sopropyhdéne-a-D-mannofuranose (5)

L’alcool pnimarre 1 donne le formiate correspondant® 2 {rdt 48%, [e]Z) ~535°(c
1,3, chloroforme), m/fe 288, 5%}

Le dichlorocarbéne réagit sur 3 pour former le dénivé chloré® 4 (43%), une migra-
tion du groupement 1sopropyhidéne ayant lieu comme observé par Hanessian et Plessas® au
cours de I’étude de Paction du chlorure de (chlorométhyléne)diméthyhminium sur ce méme
composé 3

Avec 5, 1a réaction conduit au dénvé chloré® 6 qui peut étre 1s0lé (rdt 65%) ou
utilisé directement dans le milieu réactionnel aprés consommation totale du chloroforme
L’addition d’un alcool et de bromure de tétrabutylammomum au milieu réactionnel con-
duit alors i 1a formation du glycoside @ correspondant? Ceci représente une nouvelle
méthode de synthése glycosidique a partir de fonctions alcools ibres Nos résultats sont
rassemblés dans le Tableau I

De mamiére générale, le chloroforme (5 ml) est additionné en 2 h 4 un mélange
agité vigoureusement d’hydroxvde de sodium aqueux a 50% (20 ml) et de benzéne (20 ml)
dans lequel sont dissous § (5 mmol) et le chlorure de benzyltnéthylammonium (0,25 mmol)
L’agitation est mamntenue pendant 18 h 4 température ambiante Le traitement m situ du
dérive chloré 6 par un excés de méthanol, d’alcool benzylique ou par 1,2 équiv de 1 oude3
en présence d’une nouveile quantité de catalyseur (0,3 mmol de bromure de tétrabutyl-
ammonium) & température ambiante conduit au glycoside o avec un rendement maximum
apres 24 h Les composés 7, 8, 9 et 10 sont 1solés de fagon classique aprés extraction du
mélange réactionnel a I’éther, séchage sur sulfate de magnésium, filtration, évaporation du
solvant et fractionnement sur colonne de silice

Le dénivé chloré 6 peut étre isolé directement en utilisant le chloroforme comme
solvant avec 0,01 mmol de catalyseur (chlorure de benzyltrniéthylammonium)

TABLEAU |

REACTION DU DERIVE CHLORE 6 AVEC DES ALCOOLS VARIES

Alcool Produit Rd* (%)
Méthanol 7@éf 8) 80
Alcool benzyhique 8(éf 9) 75
1 9(éf 6) 65

5 10 85
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Tous les composés préparés ont des caracténstiques physiques ir,rmn ,pf, [oz]f)0

spectre de masse, analyse) en accord avec la httérature et Ia théomne a Pexception de 2 et 10
{pf 186-187°;[a]} 88,5° (¢ 1, chloroforme), mfe 502,4%} qui A notre connassance
mwavalent pas ét€ décnts auparavant

Des essais en sénie pyranmque (2,3 4,6-tétra-0O-benzyl-w-D-glucopyranose) ont
abouti 3 la formation du dénivé chloré correspondant trés instable et 3 la coupure con-
comutante d’une partie des éthers benzyliques Ce probléme est 4 I'étude
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