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Note 

D&protection Mective, par transfert d’hydrogene, du groupe OH-Z dans le 
m~thyl-2,3-di-O-benzyl-4,6-O-benzylid~ne-cu-r>-glucopyranoside* 

(Rqu le 22 scptembre 19X7; acceptC lc 18 novembrc 1987) 

11 existe de nombreux aystGmes catalyseur-donneur d’hydrogkne capables de 

d@benzyler, par transfert d’hydrogkne, les sucres protCg&--‘. De plus, des travaux 

rkcents”- 8 ont montrk une diffkrence de rkactivitC clans I’hydrogknolyse des groupes 

benzyle et benzylidkne. Kao et Perlin’ ont observd, lors de la dkbenzylation du 

mtthyl-2.3-di-O-benzyl-a-D-glucopyranoside, la formation intermkdiaire des deux 

dCriv& monobenzylks en quantitks Cgales (15%). ce qui implique des rCactivit@s 

voisines des groupcs port& par O-2 et O-3. Par dcs voies diffkrentes, OH-2 libre a 

pu ktre obtenu dans d’autres asides’.“‘. 

Bien que l’on dispose de rtactifs capables d’hy-drogknolyscr sklectivement 

certains groupes protecteurs d’un glucopyranoside, il n’existe pas, ri notre connais- 

sance, de mkthode regiosklective permettant la prkparation de dkrivks protCg& en 

1.3,4 et 6, laissant libre OH-2. Aussi, l’objct de ce travail est de montrer que, par 

le choix d’un systkme catalyscur (C)-donneur d’hydrogknc (U), il est possible dc 

r&liser une dkprotection sklective au niveau du C-2 dans l‘cu-u-glucose. 

L’ktude de I’avancement de la reaction de dkbenzylation du methyl-2,3-di-0 

benzyl-46O-benzylidke-rY_D-glucopyranoside” (1) par le cyclohexkne (I)) dans 

l’ethanol A 70”, en prkscnce de Pd(OH), (C), montre I’kvolution de la concentration 

des intermkdiaires, le mitthyl-2-O-bcnzyl-4,6-O-benzylid~ne-cY-t~-~lucopyranoside 

(2) et le m~thyl-3-O-benzyl-4.h-~-benzyliditne-a-~-glucopyranoside (3) (Fig. 1). 

1 A = RI= Bn 

2 R = Bn,R’= H 

3 R = ti,l?‘= .sn 

4R = R’ZH 
OR 

*Pr&ente au Jeme Symposium Europt’en sur lc\ Hydrates de Carbonc. Dammstadt. R.F.A.. 11-17 juil 
let 19x7. 
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TABLEAU I 

DEPROTECTION KtGIOSf?LCCTIVEDt 1 PAKLEI( DCPLEFORMIATtI~'AMMONIUM--Pd-C 
__--__ 

Rupport Temps 
D:l (minj 

Produits (%) 

1 2 3 4 

5:l 10 t1 <I 6s 3J 
5:l 30 0 0 8 92 

12:S 30 0 iI 83 16 
11:5 YO 0 0 78 22 

I-- 

Fig. 1. Formation majoritaire de I’intermCdiaire 3 par taitement de 1 par le cyclohexkne en prksence de 
Pd(OH)2: Compose 1 (-.-.-), 2 (------), 3 (+-) et 4 (W). 

Cette figure 1 montre Cgalement que la deprotection est majoritaire au niveau du 

C-2 et conduit a un rapport 3 a 2 superieur a 11 apres 45 min de reaction. 

Si ce premier resultat est interessant, nous avons cherche a ameliorer encore 

lc rendement de 3 forme, tout en ralentissant son evolution vers le methyl-4,6-0- 

benzylidene-a-p-glucopyranoside (4). Pour cela nous avons utilise le couple 

formiate d’ammonium-Pd-C. Les resultats de la deprotection de 1, qui sont 

report& dans le Tableau I, montrent une deprotection regioselective de O-2. Ce 

systeme est done plus efficace que le precedent lorsque les proportions D:sucre: C 
sont Cgales a 1.5:3: 1 puisqu’apres 10 min, 65% de 3 sont obtenus alors que 2 n’est 

detect6 que sous forme de traces. L’abaissement du rapport D:l:C jusqu’a une 

valeur de 7,2:3: 1 permet de former 3 avec un rendement amtliore de 83%. De 

plus, la concentration de cet intermediaire reste voisine de 80% entre 30 et 90 min 

de reaction. 
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TABLEAU II 

I&PLACEMENTS CHIMIQUES EN K.M.N -13Cn, ET POINTS DE FUSION DE 2 E7 3 

Dorm&s ComposC 

2 3 

R.m.n.-‘Y’(SJ 
C-l 98,17 loo,19 
C-2 79,lO 71,88 
C-3 69,lO 78,24 
C-4 81,15 80,78 
v-5 62,lS 62.24 
C-6 68,Ol 6X.03 

Points de fusion (degrb) 

Exp. 
Litt. (rCf.) 

130-131 186-187 
131-I 32 (12) 187%188(12) 

“Solutions dans le sulfoxide de dim@thyle. D+lacements chimiques par rapport au signal de Me,Si. 

En conclusion, notre &ude apporte une solution efficace au problkme de 

I’ac&, avec un excellent rendement et sans difficult& de skparation, A un d6rivC 

du glucose oti seul OH-2 es1 libre. L’extention de cette Ctude & d’autres sucres est 
actuellement en tours. 

PARTIE EXPl?RIME.NTAL.E 

Le methyl-2,3-di-O-benzyl-4,6-O-benzylid~ne-a-~-glucopyranoside (1; 92,4 

mg) est trait6 par du formiate d’ammonium (30 mg) en presence de Pd-C & 10% 

(70 mg) dans le m&hanol (3 mL) 2 70”. L’&olution de la rkaction est suivie quan- 

titativement par c.p.v. sur un chromatographe CquipC d’un d&tecteur A ionisation 

de Uamme et muni d’une colonne (60 X 0,3 cm, diam.) de SE-30 5%. Le d&bit de 

Iv, est de 20 mL/min et la tempkrature du four 220”. Cette rCaction a ensuite CtC 

effectuee en partant de 2 g de 1, en gardant le m&me rapport D :l: C. Nous avons 

v&ifiC qu’en fin de r&action tout le catalyseur r&up&5 peut &tre rCutilisC avec la 

mCme efficacitC. La sCparation des prod&s 2, 3 et 4 est effectuCe sur colonne de 
silice avec comme tiuant, hexane-acetate d’tthyle 3:2 (v/v). L’identification des 

intermediaires 2 et 3 est obtenue par comparaison de leur point de fusion avec les 

valeurs de la 1ittCrature. Elle est confirmCe par leurs spectres r.m.n.-‘“C, effectues 

sur un spectromG!tre Bruker 300 WB (Tableau II). 
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