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Leotri-O-benzyl-3,4,60-p-glucal, intermediaire de synthese pour de nombren

s reaclions

Faddition, ext obtenu, soit par henzylation directe du glucal ou de son dériveé acetylé (Rende-

A

ment 55%), soit a partir de Pacétobromoglucose (Rendement 205).

ph)siqlu's el sp('('lrult-s sonl deéerites,

Sicle tri-O-acétyl-3,4,0-Dglucal 1 est le principal sucre
inzature ulilis¢ en synthese dans de nombreuses réactions
daddition, la présence de groupes acelates est souvent
eenante pour les substitutions ultériewres.  Le remplace-
ment de cen groupes acclates par des groupes henzyles
peat alors etre bénéfique. A notre connaissance le tri-0)-
henzyl=3.1,0-D-ghucal 6 n'est pas déerit. Cette note indigque

deun proedédes de preparation de ce nouyeau suere insature,

Sehema {
OAc OAC
Achl [ 0 A0 N | -0 s, o
\ > - i
AcO) 7 AcO - i
1 Hr
2
lhel €1 l
Ot oBz) OB
Bl . [ 0 8110 \‘(/ o [ -
< - €
R0 2 i 810 S0
OAc X
6
Bl G0 50 N O\
b\ Iy

La benzylation directe du lri—()vnw'-l.\'|»3.'1‘,()-D—g|lu~u| 1
est obtenue avee 53% de rendement en tri-O-henzyl-3,4.0-
D-ulucal 6 purifié ¢t eristallise. Ce rendement est atteind
par un chauffage en milicu toluénique a 100° durant trois
heares dPun mélange de 1 et de chlorure de henzyle en
Woer exees el par un passage sur colonne de silice activée,

La structure éther vinylique du dérivé 6 peat etre
altribude sans ambiguité par examen des propricteés spect-
vales et particulicrement du speetre RAIN: déplacements
chimiques de Wy (@ champ faible). constante de couplage
Tis (001 Hzy constante allylique V5 (1.0 1iz), constante

- - 94 - .
Jay (2.5 Hz). La faible valeur(| |"b" 2, 7%y du pouvoir

Les caracteristiques

rotatoire voisine de celle du tri-O-acétyl-D-glucal, confirme
("gall(‘,m(‘nl cette struclure.

I7dude comparce des speetres de RMN en preésence de
complexe d’europium du tri-O-acétyl-Dglucal et de son
homologue benzylé (Schéma 2) permet de montrer gue
les protons Hy et T4 sont les plus aflectes par la formation
de complexe el que pour I"ensemble des protons du cyele
(2 Pexception de 1,) Peffet observé pour le dérivé henzyle
6 cst deux fois plus important que pour le dérivé acétylé 1.

I'n outre, dans le cas du tribenzyl glucal 8. deux des
groupes méthylines  des substituants sont nettement
déplaces, alors que le troisieme ne subit que de légeres
varizions. Lattribution respective des signaux des protons
henzyliques nlest cependant pas possible.

les sites de complexation des sucres insaturés semblent
différer de cenx de leurs homologues saturés: fes
complexes deuropium sur les sucres peracétyles (1, 2)
alfectent préférenticllement les protons e et Hgrel assez
penles protons 5 et H,.

e seconde méthode de svnthese de 6 consiste a
partir de Facetohromoglucose 2 transformé sclon -1y par
réaction avee le diméthyleadmium en dérive isopropy -
idénique-1.2 3. Apres benzy lation complete de 3 en 4
avee un gros exces de réactif, Phydrolyse par Pacide
sulfurique en solution dioxannique puis Facétyvlation de
4 permettent dobtenir 5a. Le traitement de Ba par Facide
bromhydrique conduil a Bb qui nlest pas purilic avant
réduction par le zine activé pour obtenir le tribenzyd
slucal 6.

clucose 2 est de 20%.

e rendement global & partir de Vacétobromo-

les réactions daddition du tri-O-benzy 130 16-D-glucal

6-0onl ¢n cours détude,

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion sont déterminés en tube capillaire et ne
sont pas corrigés, Les rotations optiques sont mesurees sur un
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polarimetre automatique Perkin Elmer 141. Les spectres infrarouge
sont traces sur un appareil Hilger et Watts et les spectres de
résonance magnetique sur des appareils Varian A. 60 ou ITA. 100.
Tri-O-benzylglucal 6.

a) i partir de 1.

Cing & (18,5 mmoles) de tri-O-acétylglucal sont mis en reac-
tion sous azote avee 5 ¢ (89 mmoles) de potasse séche ¢t 12,5 ml
(109 mmoles) de chlorure de benzyle anhydre dans 40 ml de
toluene. Le mélange est porteé a 100° durant trois heures, versé
dans 100 ml d’eau glacee, extrail au chloroforme, puis évapore.
Apres elimination de l'oxyde de benzyle et du chlorure de benzyle
en exces par passage sur une colonne de silice activee (eluant:
ether de petrole 45-60°), le derivé 6 obtenu est purifi¢ par recristal-

lisation dans P’alcool 95° (Rdt = 55%). I = 55°; [01]%3‘Z = .27°

+ (x 1072
16,8 21,0 25,2

(¢ = 16,5; chloroforme); IR: (v bromure de potassium, em-1):
3060-3030 (=CH); 1655 (C=C); 1500, 1455, 740, 695 (Ar);
RMN: (5, ppm, hexadeuteriobenzene): 6,28 (1p, d.d, Hy, ],
= 6,1 Hz), 4,74 (1p, q, Hy, Jo3 =25 Hz); 4,12 (1p, m, H3, ;3
= 1,0 Hz determiné par irradiation de 11,); de 3,65 a 4,08 (4p, m,
Ha, Hs, Hg, He?): 4,38 (2p, s, CH,Bzl); 4,40 (2p, s, CH,Bzl);
4,69 (2p, d.d., CH,Bzl); 7.15 (15p, m, aromatiques).

Anal:  Caleulé pour Cy451,504: C 77.86; H 6,78, trouve:
C 7795 H 6,70.

b) 4 partir de 2

Le traitement de Pacétobromoglucose par le dimethyl cadmium
selon Rees (4) conduit au tri-O-acétyl-3,4,6-O-isopropylidene-1,2-
D-glucopyranose 3 (Rendement 55%). A une solution de 25 g
(72 mmoles) de 3 en solution dans 150 ml de dioxanne sec sont
ajoutés 100 g (1.8 moles) de potasse en poudre et 90 g (0,71 mole)
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de chlorure de benzyle. e mélange est porté a reflux durant trois
heures, puis dilué avec 300 ml d’eau glacée et extrait avec 1200 ml
de chloroforme. 1 utilisation de quantités plus faibles de réactifs
(potasse, chlorure de benzyle) ne conduit pas a une henzylation
compléte. La solution organique est lavée, scchee et évaporée. Le
dérivé benzylé isopropylidénique-1.2 4 cristallise aprés quelques
jours. Rdt = 80%. F = 71° (ethanol 95°); [a]%? = +37.3° (¢ =
29; chloroforme); IR (bromure de potassium, em~1): 3030-
3070 (=CH); 1500, 1460, 755, 710 (Ar); RMN (5, ppm, hexa-
deuteriobenzene): 5,64 (Ip,d, Hy, ] o = 4.6 1lz); 4,49 (1p, q,
H,.J,3 = 9.8 Hz).

Anal:  Caleulé pour C3oH3406: € 73,50; 11 6,95, trouvé:
¢ 73,25; H 6,94,

Le dérivé oblenu 4 (29 mmoles) est ensuite porté a reflux
durant 5 heures dans 100 ml de dioxanne avec 50 ml d’acide
sulfurique N. La neutralisation et Pextraction par le chloroforme
conduisent au tri-O-benzyl-3,4,6-D-glucopyranose qui est directe-
ment acetylé pendant 20 heures par 50 ml d’anhydride acétique
dans 70 ml de pyridine. Aprés évaporation et extraction chloro-
formique. on recueille le dérivé 5a (Rendement 76%).

Une solution de 5.3 g (10 mmoles) de 5a dans 25 ml de di-
chloro-1.2 éthane est ajoutée i 0° a 4,6 g (17 mmoles) de tri-
bromure de phosphore dans 20 ml de dichloréthane. Apres trois
heures de réaction a température ambiante, avec 0.9 ml (5]
mmoles) d’eau, on obtient le dérivé Bb instable (Rdt = 90%) qui
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est traité, en solution dans 20 ml de dichlorethane par 10 g de
zinc active par 1 g de sulfate de cuivre. Apres trois heures de
réaction a 0°, filtration et évaporation, on recueille une huile qui
est chromatographiée sur gel de silice et qui est constituée de tri-
O-benzyl-3,4,6-D-glucal 6.

REFERENCES

(1) R. F. Butterworth, A. G. Pernet et S. Hanessian, Can. J.
Chem., 49, 981 (1971).

(2) S. Hanessian et A. G. Pernet, ibid., 52, 1266 (1974).

(3) E. Fischer et K. Zach, Ber., 16, 31 (191 3).

(4) R. G. Rees, P. R. Tatchell et R. D. Wells, J. Chem. Soc.,C,
1768 (1967).

English Summary.

The synthesis of 3.4,6 tri-O-benzyl-D-glucal (4) has been
accomplished by direct benzylation of triacetylglucal (yield 55%)
and by zinc reduction of 3,4,6-tri-O-benzyl-2-acetoxy-1 -bromo-
glucose (yield 26%). The nmr spectra of tribenzyl- and triacetyl-
D-glucal in the presence of lanthanide shift reagents were reported.



