1932 HEeLveTICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 6 (1977) - Nr. 191

191. Utilisation de techniques d’amination réductrice pour la synthése
d’amino-sucres de différents types
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Synthesis of amino-sugars using reductive amination reactions.
Preliminary communication

Summary

Treatment of aldehydo- or keto-sugars with primary or secondary amines and
hydrogen in the presence of a catalyst (Pd/C) gave with good to excellent yields
(67-96%) the expected secondary or tertiary amines. Primary amines can be
obtained by using benzylamine, a hydrogenolysis taking place during the reaction.

L’amination réductrice ou alkylation réductrice est une méthode synthétique
bien connue (pour une revue, voir [1]) répondant au schéma suivant:

H
RCOR’ + R”NHZL»RCH(R’)NHR”.

Cette technique de préparation des amines A partir d'un composé carbonylé est
simple et d’une mise en ceuvre facile.

Paradoxalement, alors méme que les amino-sucres sont l'objet d’un grand
intérét et que de nouveaux sucres carbonylés sont réguliérement rendus disponibles,
I’amination réductrice n’est pas citée comme technique de préparation des amino-
sucres dans les revues les plus éxhaustives de la question [2]. A notre connaissance,
si I'on excepte quelques applications de la technique a4 la synthése d’amino-
désoxyalditols [3] [4], Pamination réductrice n’a pas été utilisée en chimie des sucres.

Nous nous proposons de montrer ci-dessous que cette méthode est plus
intéressante que les techniques classiques de synthése de sucres portant un groupe-
ment amino libre 4 partir de sucres carbonylés (réduction d’oximes ou d’hydra-
zones) mais que surtout elle permet d’introduire en un seul stade dans une molécule
de sucre toute une variété de fonctions amine différemment substituées. Pour
prouver la généralité de la méthode, nous ’avons appliquée & un bon nombre de
types de sucres carbonylés. Nous avons ainsi utilisé des dérivés de pentodialdofuran-
noses (1 [5] et 2 [6]), d’'un désoxy-5-hexodialdofurannose (4), composé nouveau,
également préparé au laboratoire [7] par d’autres voies de celle mise en ceuvre dans
ce travail (réduction en C(5) et oxydation en C(6) de 3 [8]), d’un hexodialdopyran-

1y Une communication plus détaillée paraitra ultérieurement.
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nose (5) [9], d’un aldulofurannose (6) [10] et d’un aldéhydo-pentose (7) [11]. Nous
avons opposé a ces sucres carbonylés des amines primaires aliphatiques dont un
amino-sucre (8) et un amino-stéroide, ’amino-3-#-pregnane-5 f-one-20 [12], une
amine primaire aromatique et des amines secondaires.

Pour synthétiser les sucres a fonction amine primaire, il s’est avéré que
d’excellents résultats étaient obtenus en opposant aux sucres carbonylés la benzyl-
amine, I'intermédiaire N-benzylé formé étant hydrogénolysé au cours de ’opération

[4].
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Les amino-sucres 8 a4 20 ont été ainsi préparés avec de bons rendements
(67-96%), l'intérét majeur de la technique provenant de ce que, dans la régle, le
compos¢ attendu est obtenu a 1’état de pureté analytique par simple filtration du
milieu réactionnel et évaporation du solvant. De faibles quantités (de 'ordre de 5%)
d’un produit secondaire se forment lors de la préparation de certains des amino-
sucres décrits (11-16). 11 s’agit peut-&tre de 1’épimeére en C(4) du produit principal.
Cette impureté est facilement éliminée par purification chromatographique ou
recristallisation des sels d’ammoniums respectifs. Les amino-sucres ainsi obtenus
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possédent les propriétés spectroscopiques attendues. Les rendements et les analyses
¢lémentaires des produits préparés sont rassemblés dans le Tableau.

Tableau. Rendements obtenus lors de Pamination réductrice et résultats de 'analyse élémentaire des amino-

sucres préparés

Compos¢  Rendement Formule Masse C %) H (%) N (%)

%) moléculaire Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr.
8 89 CoH ;NO, 203,24 53,19 53,30 8,43 863 6,89 6,77
9 80 CHpNO, 217,27 5528 5522 8,81 8384 6,45 6,28
10 96 CiHyNO, 23130 57,12 57,14 9,15 9,04 6,06 6,19
11 81 CsHyNO, 27934 64,50 64,36 7,58 7,80 501 5,10
12 67 C3HysNO, 259,35 6021 60,02 9,72 9,81 5,40 527
13 91 CHyuNO, 257,33 60,68 60,43 9,01 8,90 544 5,58
14 80 CH3 NOg 389,45 55,51 55,67 8,02 7,94 3,60 3,71
15 73 C3gH49NOs5 503,73 71,53 71,39 9,81 9,80 2,78 2,93
16 89 C7HasNO, 307,40 66,43 66,38 8,20 8,27 4,56 4,62
17 79 C16H23NOy 293,37 65,51 65,60 7,90 8,02 4,77 4,84
18 83 Ci3HpNOs 27333 57,13 56,95 8,48 8,44 5,12 5,14
19 86 C;3HyNOs 27333 57,13 57,00 8,48 838 5,12 5,10
20 89 C\sHyyNO; 285,39 63,13 63,09 9,54 9,63 491 5,05
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