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Préparation d’éthers et d’acétals en série glucidique
au moyen de la catalyse par transfert de phase
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(Regu Ie 21 octobre 1975, accepté le 20 janvier 1976)

Nous présentons 1c1 une nouvelle méthode de synthése permettant d’obtenir
des éthers méthyliques et benzyliques amnst que des acétals du formaldéhyde, dans des
conditions douces, avec de bons rendements, au moyen de catalyse par transfert de
phase Cette techmique connait & I’heure actuelle un grand développement®:? et
permet, entre autres, ’alkylation de composés possédant un atome d’hydrogéne
mobile

La formation des acétals du formaldéhyde est réalisée de facon classique par
catalyse acide® Récemment, de nouvelles méthodes de préparation ont été décrites,
elles mettent en ceuvre soit des dihalogénométhanes dans la N, N-diméthylformamide?,
soit le N-bromosuccimmide dans le diméthyl sulfoxyde® Différentes méthodes de
méthylation sont utibsées couramment®=° Il a été montré que le diméthyl sulfate
peut étre utilisé pour éthérifier les alcools par catalyse par transfert de phase!® Les
méthodes de benzylation faisant appel & des milieux fortement basiques sont égale-
ment devenues classiques*!

Dans le cas présent, nous réalisons une O-alkylation oii I’agent nucléophile est
I'ton alcoolate et le réactif, un halogénure, les transformations sont du type
R-OH+CH,Cl, - R-O-CH,-OR ¢t R~-OH+R’X — R-O-R’'ou R’ = Bzl ou Me
et X=Cl, Broul

En présence d’une proportion décimolaire d’un sel d’ammonium quaternaire,
le substrat réagit avec I’halogénure dans un systéme 4 deux phases ol I'une est une
solution d’hydroxyde de sodium & 50% et I’autre un solvant organique comme le
benzéne Dans le cas de 1a formation des acétals du formaldéhyde, le dichlorométhane
sert a la fois de solvant et de réactif

Deux catalyseurs de transfert ont été utilisés le chlorure de benzyltriéthyl-
ammomum (A) et le bromure de tétrabutylammonium (B) Dans tous les cas, a

*Auquel dorvent &ire adressées les demandes de arés-4-part
1Equ.pe de Recherche Associée au CNRS, n® 558.
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rendements comparables, les réactions sont plus rapides avec le sel B qu’avec le sel A
Ceci est en accord avec les résultats récemment présentés par Herrott!'2. Dans
certains cas, avec le sel A, 1l est nécessaire pour rendre la transformation totale, de
remplacer, en cours d’opération, la phase aqueuse par une solution d’hydroxyde de

sodium fraiche ou d’additionner de I’hydroxyde de sodmum jusqu’a saturation
Dans cette seconde hypothése, 1a transformation est cependant moins rapide*
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*I1 ne s’agt pas d’un effet de sel * I'adjonction de chlorure de sodium ne permet pas de reprodwre
cet arrét de la réaction, seule la concentration en hydroxyde de sodium semble critique pour ’avance-
ment de Ia réaction,



NOTE 273

TABLEAU I
FORMATION D’ACETALS
Composé de Composé Catalyseur® Durée de Temp (°) Rendt®
départ obtenu contact (k) (%)
1 (véf 2) 17 (éf 5) A 48 20 84
B 12 20 86
2 (réf 22) 18 A 12 20 95
B 4 20 94
5 (réf 22) 19 A 24 20 88
B 6 20 90
8 (®éf 21) 20 B 4 20 81
11 (éf 23) 12 A 24 35 62
B 6 35 62
13 (réf 24) A 48 35
B 48 3s

<A, chlorure de benzyltriéthylammonium; B, bromure de tétrabutylammonium Z2Rendement exprimé
en produit 1solé pur

TABLEAU I
FORMATION D’ETHERS OU DE GLYCOSIDES
Composé  Réactif Composé Catalyseur® Durée de Temp (°) Rendt #
de départ obtenu contact (h) (%)
2 (réf 22) CH;lI 3 (réf. 14) A 24 20 80
B 24 20
CH;Br 3 (réf 14) B 6 20 96
PhCH.,Cl 4 (réf 15) B 14 20 99
5 (réf 22) CH;I 6 (1éf 16) A 24 20 85
B 24 20 85
CH,\Br 6 (réf 16) B 2 20 96
PhCH,Cl 7 B 18 20 94
8 (réf 21) CH;Cl 9 (réf 17) B 18 35 92
PhCH,C1 10 (réf 18) B 18 35 83
13° (réf 24) CH;I 14 (xéf 19) A 48 20 78
B 24 20 78
PhCH,Cl 15 (réf 20) A 48 20 54
B 43 20 54
(CH: C]): i6 A 48 35 61

“Voir notes au bas du Tableau I. ?Le solvant est Ie benzene sauf dans le cas ol il s’agit de dichloro-
éthane
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Les réactions se font en général a2 température ambiante Dans le cas de com-~
posés peu solubles (11 et 13), 1l est nécessare de porter le mélange 2 une température
1égérement mférieure a la température d’ébullition du solvant

Avec des sutstrats portant deux groupes hydroxyles vicinaux en position cis
(11), nous aboutissons a la formaticn d'un acétal cyclique par 1éaction avec le
dichlorométhane alors que dans le cas de groupes hydroxyles en position trans (13),
aucune transformation n’est observée Cependant, ’action du 1,2-dichloroéthane
aboutit & Ia formation d’un composé cyclique nouveau 16

La formation des éthers méthyliques peut &tre réalisée par 'un des trois
halogénures de méthyle chlorure, bromure ou iodure, cependant, avec le dernier,
les réactions sont rapidement mnhibées par la présence d’1ons 1odures*?

Nous avons rassemblé nos résultats et les précédentes remarques dans les

Tableaux T et I
PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes générales — Les points de fusion ont eté pris sur appareil Bucht et
ne sont pas corrigés Les enregistrements de spectres de r m n ont éte pris au moyen
d’un appareil Brucker 90-MHz ou Perkin-Elmer R-12B, le solvant utilisé étant le
chloroforme deutérie Les déplacements chimiques () sont donnés en ppm par
rapport au tétraméthylsilane pris comme référence interne (s = singulet) Les pouvoirs
rotatoires ont été mesurés avec un appareil automatique Perkin—Elmer modéle 141
dans une cuve longue de I dm. Les spectres de masse ont €té enregistrés, apres
introduction directe, avec un apparell LKB modtle 2091

Préparation des acétals — Le substrat (5 mmol) et le catalyseur (0,5 mmol)
sont dissous dans le dichlorométhane (20 ml) A cette solution est additionnée une
solution aqueuse a 50% d’hydroxyde de sodium (20ml) Le meélange est agité
magnétiquement i température ambiante ou a 35° suivant le cas La transformation
est suivie par chromatographie sur couche munce avec comme éluant un mélange
éther—-éther de pétrole (1 1, v/v) Lorsque la transformation est totale, les deux phases
sont séparées, la phase orgamique lavée deux fois & 1'eau distillée puis séchée et
concentrée La gomme obtenue est purifiée sur colonne de silice, avec pour €luant le
méme mélange Les produuts solides sont recristallisés dans 1’éthanol

Préparation des éthers méthyliques et benzyliques — Le substrat (5 mmol) et le
catatyseur (0,5 mmol) sont dissous dans le solvant (20 ml) contenant un exceés
d’halogénure A cette solution est additionnée la solution aqueuse a 50 % d’hydroxyde
de sodium (20 ml) Le mélange est agité magnétiquement et chauffé s1 nécessaire &
35° Les opérations d’extraction et de purification sont menées comme précédem-
ment Les produits solides sont recristallisés dans I’éther de pétrole

Nous indiquons cr-aprés les caractéristiques physiques de ceux des produts
obtenus qui, & notre connaissance, ne sont pas décrits dans la hittérature Les
composés déja décrits ont des consfantes strictement en accord avec la littérature

Benzyl-2,3.4,5-di-O-1sopropyhidéne-a-p-fructopyranoside (7) — Gomme, [«]3’
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—43° (¢, 1,35, chloroforme), données de rmn 64,62 (s, 2 H, ~-O-CH,~0-), 7,28
(s, 5H, noyau Ph)

Anal Calc pour C,,H,¢06. C, 65,13, H, 7,48. Trouvé C, 65,03, H, 7,64

Méthyl-4,6-O-benzyhdéne-2,3-O-méthyléne-a-D-mannopyranoside (12) — Pf
139-140°, [«]2% —9,5° (c, 1,25, chloroforme), données de rmn 54,96 (s, 2 H,
~O-CH,-0-), sm mfe 294

Anal Cale pour C,;H,;0¢ C, 61,22, H, 6,16 Trouvé C, 61,20, H, 6,30

Méthyl4,6-O-benzyhidéne-2,3-Q-éthyléne-u-p-glucopyranoside (16) — P 135-
136°, [«]3° +80,3° (¢ 1,28, chloroforme), donnéesdermn 6 3,87 (5, 4 H, -O-CH,—
CH,-0O-),sm m/e 308

Anal Calc pour C,(H,,04 C, 62,33, H, 6,54 Trouvé C, 62,50, H, 6,68

6,6'-O-Méthyléne-bis(1,2 4,5-di-Q-1sopropylidéne-B-D-fructopyranose-3-yI) (18)
— Pf 144-145°, [«]3° —111,6° (c 0,98, chloroforme), données de r m.n - § 5,24
(s, 2H, -O-CH,-0O-),sm m/e 532 (M~15)

Anal Calc pour C,5sH,,0,, C, 56,38, H, 7,57 Trouvé C, 56,59, H, 7,68

1,1'-O-Méthyléne-bis(2,3 4,5-di-Q-1sopropylidéne-f-D-fructopyranose-1-yl) (19)
— Pf 105-106°, [x]13° —66° (c 0,87, chloroforme), donnéesdermn : § 4,73 (s, 2 H,
-0-CH,—0-),sm mfe 532 (M —15)

Anal Calc pour C,5H,,0,,. C, 56,38, H, 7,57 Trouvé C, 56,58, H, 7,31

Meérhyléne-bis(2,3 5,6-di-O-1sopropylidéne-a-D-maniofuranoside) (20) — Pf
138-139°, [«]3® +118,4° (¢ 1,4, chloroforme), données de rmn 64,85 (s, 2 H,
—0-CH,—0-),sm mfe 532 (M —15)

Anal Calc pour C,;H,00;,. C, 56,38, H, 7,57. Trouvé C, 56,53, H, 7,65
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