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Actuellement, la catalyse pas transfert de phase est l’oblet d’un grand mt&&’ S2 
I.e QchlorocarbSne obtenu 5 partu de chloroforme par cette m&hode est devenu d’un 
usage awS3 II a 6t6 observi que le d&lorocarbSne arns~ engendre Gagssat avec les alcools 
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c2 PRELIMINARY COMMUNICATION 

pour dormer les chlorures et les fornwtes correspondants4. II par-at done mtiressant 
d’itu&er la formation de d&w& halogdnk par cette mithode dans un but de synthke 
glycosi&que 

Nous avons BtudG la rgaction du dlchlorocarbene sur des substrats gluci&ques 
ayant un groupement hydroxyle hbre solt pnmme avec le 1,23,PI-U-lsopropyhdbnea-D- 
galactopyranose (11, solt secondaue avec le 1,2 5,6-d&-lsopropyhdGne=wDglucofuranose 
(3), solt hinuac&hque avec le 2,3 5,6&Glsopropyhdbne+D-mannofkanose (5) 

L’alcool pnmwe 1 donne le fonmate correspondant’ 2 {rdt 48%, [a]: -53 S”(c 
1,3, chloroforme), rn~~/e 288,5%) 

Le dlchlorocarb&e tia@t sur 3 pour former le d&-w? chlork’ 4 (43%), une nugra- 
tlon du groupement lsopropyhdene ayant heu comme observe par Hanesslan et Hessa? au 
tours de 1’6tude de l’actlon du chlorure de (chlorombthyl~ne)dun6thylnnimum sur ce mQme 
composi 3 

Avec 5, la rkactlon conduit au d&vi chlork6 6 qur peut btre isoli (rdt 65%) ou 
utlhd dlrectement dans le nuheu rgactlonnel apr& consommatlon totale du chloroforme 
L’addlhon d’un alcool et de bromure de t~trabutylammomum au tieu reactionnel con- 
duit alors B la formation du glycoslde Q! correspondant’ Cccl reprkente une nouvelle 
mithode de synthke glycosldlque & parti de fonctlons alcools hbres Nos risultats sont 
rassemblk dans le Tableau I 

De man&e g&n&ale, le chlorofonne (5 ml) est ad&tionnb en 2 h i un m&nge 
agt6 vlgoureusement d’hydroxyde de sodmm aqueux B 50% (20 ml) et de benz4ne (20 ml) 
dans lequel sont dlssous 5 (5 mmol) et le chlorure de benzyltndthylammomum (0,25 mmol) 
L’aDtatlon est mamtenue pendant 18 h B tempirature amblante Le trutement zn SW du 
d6nve chlort? 6 par un excb de methanol, d’alcool benzyhque ou par 1,2 e’qulv de 1 ou de 3 

en prisence d’une nouveile qua.nM de catalyseur (0,3 mm01 de bromure de tktrabutyl- 

ammomum) B tempirature amblante conduit au glycoslde (Y avec un rendement maxnnum 
apres 24 h Les compos6s 7,8,9 et 10 sont 1~016s de fagon classlque apr& extraction du 
melange reactlonnel B Ether, se&age sur sulfate de magrksmm, filtration, evaporation du 
solvant et fractlonnement sur colonne de slhce 

Le d&vi chlore 6 peut dire ~solk dlrectement en uthsant le chloroforme comrne 
solvant avec 0,Ol mmol de catalyseur (chlorure de benzyltn~thylammomum) 

TABLEAU 1 

REACTIONDUDERIVECHLORE6AVECDESALCOOLSVARIES 

Alcool Prodult Rdt (%} 

M&hanol 7 (r6f 8) 80 
Alcool benzyhque 8 (rdf 9) 75 

1 9 (ref 6) 65 
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TOILS les composk prepa& ont des caractknstiques physiques (I r , r m n , p f , [a]: 

spectre de masse, analyse) en accord avec la httkature et la thione i I’exceptlon de 2 et 10 

ip f 186-187’; [ce]g 88,5” (c 1, chloroforme), m/e 502,4%} qul iI notre connasance 
n’avaent pas 6M d&r& auparavant 

Des essars en s&e pyranmque (2,3,4,6-t&raU-benzyla -glucopyranose) ont 
abouti ii la formation du d&vii chlorf5 correspondant tr& mstable et ii la coupure con- 
conutante d’une partle des e’thers benzyhques Ce prob!&me est i Etude 
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