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Déprotection sélective, par transfert d’hydrogéene, du groupe OH-2 dans le
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Il existe de nombreux systémes catalyseur—donneur d’hydrogene capables de
débenzyler, par transfert d’hydrogéne, les sucres protégeés! ™. De plus, des travaux
récents®® ont montré une différence de réactivité dans i’hydrogénolyse des groupes
benzyle et benzylidéne. Rao et Perlin’ ont observé, lors de la débenzylation du
méthyl-2,3-di-O-benzyl-a-D-glucopyranoside, la formation intermédiaire des deux
dérivés monobenzylés en quantités égales (15%), ce qui implique des réactivités
voisines des groupes portés par O-2 et O-3. Par des voies différentes, OH-2 libre a
pu étre obtenu dans d’autres osides? !V.

Bien que 'on dispose de réactifs capables d’hydrogénolyser sélectivement
certains groupes protecteurs d’un glucopyranoside, il n’existe pas, a notre connais-
sance, de méthode régiosélective permettant la préparation de dérivés protégés en
[.3,4 et 6, laissant libre OH-2. Aussi, 'objet de ce travail est de montrer que, par
le choix d’un systéme catalyseur (C)-donneur d’hydrogéne (D), il est possible de
réaliser une déprotection sélective au niveau du C-2 dans I'ae-p-glucose.

L’étude de 'avancement de la réaction de débenzylation du méthyl-2,3-di-O-
benzyl-4,6-O-benzylidéne-a-D-glucopyranoside!! (1) par le cyclohexénce (D) dans
I'éthanol a 70°, en présence de Pd(OH), (C), montre I’évolution de la concentration
des intermédiaires, le méthyl-2-O-benzyl-4,6-O-benzylidéne-a-D-glucopyranoside
(2) et le méthyl-3-O-benzyl-4,6-O-benzylidéne-a-p-glucopyranoside (3) (Fig. 1).
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TABLEAU I
DEPROTECTION REGIOSELECTIVE DE 1 PAR LE COUPLE FORMIATE D’ AMMONIUM—Pd-C
Rapport Temps Produits (%)
D:1 (min} T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4
5:1 10 <1 <1 65 34
5:1 30 0 0 8 92
12:5 30 0 <1 83 16
12:5 90 4} 78 22
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Fig. 1. Formation majoritaire de I'intermédiaire 3 par taitement de 1 par le cyclohexéne en présence de
Pd(OH),: Composé 1 (——— ), 2 (----m- ), 3 (—) et 4 (—O—O—).

Cette figure 1 montre également que la déprotection est majoritaire au niveau du
C-2 et conduit 4 un rapport 3 & 2 supérieur a 11 apres 45 min de réaction.

Si ce premier résultat est intéressant, nous avons cherché a améliorer encore
lc rendement de 3 formé, tout en ralentissant son évolution vers le méthyl-4,6-O-
benzylidéne-a-D-glucopyranoside (4). Pour cela nous avons utilis€é le couple
formiate d’ammonium-Pd-C. Les résultats de la déprotection de 1, qui sont
reportés dans le Tableau I, montrent une déprotection régiosélective de O-2. Ce
systéme est donc plus efficace que le précédent lorsque les proportions D:sucre:C
sont égales & 15:3:1 puisqu’aprés 10 min, 65% de 3 sont obtenus alors que 2 n’est
détecté que sous forme de traces. L’abaissement du rapport D:1:C jusqu’a une
valeur de 7,2:3:1 permet de former 3 avec un rendement amélioré de 83%. De
plus, la concentration de cet intermédiaire reste voisine de 80% entre 30 et 90 min
de réaction.



154 NOTE

TABLEAU II

DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN R.M.N -13C? ET POINTS DE FUSION DE 2 ET 3

Données Composé
2 3

R.m.n.-B3C (§)

C-1 98,17 100,19
Cc-2 79,10 71,88
C-3 69,10 78,24
C-4 81,15 80,78
C-5 62,15 62,24
C-6 68,01 68.03

Points de fusion (degrés)
Exp. 130-131 186-187
Litt. (réf.) 131132 (12) 187-188 (12)

“Solutions dans le sulfoxide de diméthyle. Déplacements chimiques par rapport au signal de Me,Si.

En conclusion, notre étude apporte une solution efficace au probléme de
'acces, avec un excellent rendement et sans difficultés de séparation, a un dérivé
du glucose ou seul OH-2 est libre. L’extention de cette étude a d’autres sucres est
actuellement en cours.

PARTIE EXPERIMENTALL

Le methyl-2,3-di-O-benzyl-4,6-O-benzylidéne-a-D-glucopyranoside (1; 92,4
mg) est traité par du formiate d’ammonium (30 mg) en présence de Pd-C a 10%
(70 mg) dans le méthanol (3 mL) & 70°. L’évolution de la réaction est suivie quan-
titativement par c¢.p.v. sur un chromatographe équipé d’un détecteur a ionisation
de flamme et muni d’une colonne (60 x 0,3 cm, diam.) de SE-30 5%. Le débit de
N, est de 20 mL/min et la température du four 220°. Cette réaction a ensuite été
effectuée en partant de 2 g de 1, en gardant le méme rapport D:1:C. Nous avons
vérifié qu’en fin de réaction tout le catalyseur récupéré peut étre réutilisé avec la
méme efficacité. La séparation des produits 2, 3 et 4 est effectuée sur colonne de
silice avec comme éluant, hexane-acétate d’éthyle 3:2 (v/v). L’identification des
intermédiaires 2 et 3 est obtenue par comparaison de leur point de fusion avec les
valeurs de la littérature. Elle est confirmée par leurs spectres r.m.n.-*C, effectués
sur un spectrométre Bruker 300 WB (Tableau II).
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