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Dans la chimie des glucides, les &thers benzyli-
ques constituent un moyen privilégié de protection des groupes hydroxyles. Cepen-
dant leur préparation nécessite des conditions drastiques ou des ré&actifs sophi-
stiqués et les rendements sont souvent mé&diocres (1) (2) (3).

Nous avons mis au point une m&thode de benzylation
simple, rapide et quantitative, usant de réactifs communs et de conditions douces
appropriées aux glucides. Elle consiste en l1'addition d'une faible quantité 4'io-
dure de tétrabutylammonium IN(Bu)4 3 une solution d'alcoolate alcalin du substrat
et d'halogénure de benzyle.

Nous l'avons appliquée a plusieurs glucides: Mé&thyl 6-deoxy 2,3-0O-isopropy-
lidéne o~L-mannopyranoside 1, Méthyl 4,6-O-benzylid&ne a-D-glucopyranoside 2 ;
mais c'est surtout dans la benzylation du 1,2:5,6-di-O-isopropylidéne a-D-gluco-
furanose 3a dont la fonction alcool est particulidrement encombrée, que cette mé-
thode s'aveére spectaculaire; le 3-O-benzyl 1,2:5,6-di-O-isopropylidéne a-D-gluco-
furanose 3b (4) ailnsi préparé, est un intermédiaire utile pour de nombreuses syn-

théses.
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Le mode opératoire quli peut &tre généralisé& en tenant compte des solubilités
différentes et du nombre d'hydroxyles, est le suivant :

A une solution de 3a (39g, 150 mmoles) dans 250cc de THF anhydre, maintenue
sous atmosph&re inerte, on ajoute lentement en agitant et refroidissant 7,3g
(152 mmoles) d'hydrure de sodium (dispersion 50% dans l'huile, Prolabo). A la fin

de 1'introduction, le milieu est homogéne, l'alcoolate formé& est donc soluble
dans le THF 3 cette concentration (0,6M).
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On ajoute alors 540mg (1,5 mmole, 1/100e de la stoechiométrie) de IN(Bu)4,
puis 18cm3 (151 mmoles) de bromure de benzyle. La disparition de 3a, suivie par
CCM de fractions hydrolysées (silice Merck H, &ther:pentane v/v 2:1) est totale
en 2h45mn a 20°C. [Pour 5,49 (15 mmoles, 1/10e de la stoechiométrie) de IN(Bu)4,
la réaction est termin&ée en 1Omn, et en l'absence de IN(Bu)4, elle nécessite 24h

3 reflux pour un excés de 25% de bromure de benzyle.]

On ajoute ensuite 10g de florisil (60/100 mesh, Prolabo) et le solvant est
&vaporé sous pression ré&duite.

Par &lution du florisil au pentane et &vaporation, on isole pour finir 52,5g
(RAt 100%) d'un produit débarrassé de toute impureté, et dont l'analyse centé&si-
male correspond 3 la formule brute de 1'é&ther benzylique 3b.

Les spectres IR et RMN sont identiques 3 ceux d'un &chantillon authentique
préparé selon (4), de plus des synth@ses ultérieurement effectuées a partir de ce
produit ont confirmé sa nature et sa structure (5).

Cette nouvelle méthode présente de nombreux avantages sur
celle employée jusqu'ici pour la pré&paration de 3b (4).

Elle est plus pratique, car la mise en oeuvre simplifiée par emploi de NaH au
lieu de Na divisé&, se limite au mélange des réactifs sous atmosph2re inerte.

Gr&ce 3 la transformation quantitative des réactifs mis en jeu, les opéra-
tions d'extraction et de purification du produit final sont trés réduites et les
rendements é&levés.

Par ailleurs, les courtes durées de réaction et les températures trés modé&-
rées sont appréciables lorsqu'on opdre sur des produits fragiles tels les glucides.

A partir d'une &tude systématique en fonction des caractéristiques du sub-
strat hydroxylé, et avec divers halogénures d'ammonium quaternaire, la dé&finition
d'un schéma réactionnel est en cours. Nous pensons que l'on peut d'ores et déja,
attribuer 1l'exaltation de la réactivité de l'alcoolate 3 la formation d4'une paire
d'ions RB"ﬁ(Bu)4 (6) d'autant plus l&iche que le site hydroxylé& est plus encombré.

Les possibilit&s d'extension & 4'autres substrats, ainsi
qu'a d'autres types de réaction sont également étudiées au Laboratoire.
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