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Swmary - Under phase transfer conditions in DMSO, a series of pyranosides can be fuZZy 

butylated with high yieZd and selectivity. 

L'alkylation directe par catalyse par transfert de phase de composes hydrophiles comme 

les sucres est toujours consideree comme impossible'. Les alkylations de sucres d&rites se 

font toujours par l'intermediaire de composes proteges partiellement ou 
2 

acetyles . 

Nous-mSmes avons decrit l'alkylation de l'a-methylglucoside apres protection selective par 

le dihydropyranne3, qui se fait avec une bonne selectivite h condition d'utiliser le DMSO 

comme solvant 
4 

. 

Nous avions remarque au tours de cette etude que l'alkylation par CTP du melange brut, 

obtenu apres protection incomplete et contenant encore le DMSO, conduisait B c6te des 

produits attendus, a un produit resultant de l'alkylation totale de l'a-methylglucoside. Or, 

nous avions montre que l'alkylation directe de l'a-methylglucoside ou d'autres polyols par 

CTP etait difficile : le rendement n'avait jamais depasse 12-15%. Nous avons deduit de ces 

rdsultats que le DMSO present lors de la reaction de CTP pouvait jouer un r81e important et 

permettre des reactions jusque 11 impossibles. 

Nous avons alors entrepris l'etude de l'alkylation directe par CTP d'une sirie de 

pyrannosides afin de contr6ler si le r81e determinant du DMSO est general. La mise au point 

des conditions operatoires a consiste h trouver le rapport sucre/reactifs le plus favorable. 

Ce rapport, represent8 par les proportions molaires relatives : Soude/DMSO/n-C4HgBr/TBAB par 

fonction OH du sucre consider@., s'etablit h 20/4/10/0,15/l. La moitid seulement de la 

solution de soude est engagee au debut de la reaction, le reste est ajout6 au melange 

reactionnel apres 8 h, c'est-a-dire P mi-reaction. Le bromure de butyle 
5 

est ajouti! en 4 

fois (debut, 4h, 8h, 12h). Dans ces conditions on obtient le tetraether n-butylique 

(selectivite 100%) de l'a-methylglucoside avec un rendement en produit isole pur de 85%. 

Avec une quantite de DMSO divisde par 2, le rendement decroit de 85 a 60% ; divisee par 4, 

le rendement n'est plus que de 15%, soit equivalent au rendement observe sans DMSO. 

On pourrait penser que le DMSO joue le r81e classique du solvant aprotique polaire dans 

les reactions de Williamson. Cependant, la mdme reaction conduite sans TBAB ne permet 

d'isoler qu'un melange de tri- et de tetraethers, avec un rendement total de seulement 50% 

(rapport tri/tetra ether 30/70). La m8me reaction effect&e avec de la DMF B la place du 

DMSO conduit au tetraether avec un rendement de 20%. Avec ces conditions experimentales, 

nous avons pu obtenir, comme indique sur le schema 1, les perethers butyliques 1' a 7' des 

pyrannosides 1 a 7 (a- et B-methylglucopyrannoside, a- et B-methylgalactopyrannoside, a- et 

B-methylxylopyrannoside, sucrose) avec de bons rendements. 
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Pour les a-(R 
1 

= H, R2 = OCH3) et B-CR1 = OCH3, R2 = H) mGthylgluco-(R3 = H, R4 = OH) 

et galacto-(R3 = OH, R4 = H) pyrannosides 1 B 4 (X = CH20H), on obtient les tgtraGthers 

n-butyliques 1' B 4' (X = CH2-O-n-C4H9), Rdt 82-85%. Pour les c1- et P-mgthylxylopyrannosides 

6 et 7 (X = H, R3 = H, R4 = OH) on obtient les trigthers n-butyliques 6' et 7' (R3 = H, R4 = 

O-n-C4H9), Rdt 92-93%. Pour le sucrose 5 (Rl = H, R2 = A, R3 = H, R4 = OH) on obtient apr&s 

separation (silice, ether/pentane l/3) le compose octabutyl6 5' (Rdt 40%) et divers produits 

heptabutyles non separ& (Rdt 5%). Tous les produits obtenus 1' B 7' sont des liquides 

solubles dans les solvants organiques usuels (pentane, ether, CH30H, CH2C12...) ; leur 

purete apr+s purification par chromatographie sur silice est contrdlde par CPV (SP 2100 B 3% 

sur chrom G ; 100/240°C 15O/mn.). Tous les produits obtenus sont nouveaux : les spectres IR, 

RMN (lH, l3 C) ainsi que l'analyse Clgmentaire (C, H) confirment que la structure du sucre de 

ddpart est conservee et (ou) que le produit obtenu est toujours le perether n-butylique. 

Nos nouvelles conditions operatoires permettent d'alkyler la s&ie de sucres choisie 

avec de tr&s bons rendements. Malgr6 le DMSO, la presence de deux phases distinctes ne fait 

aucun doute, et le catalyseur de TP est indispensable pour obtenir un rendement et une 

selectivitg convenables. Le vocable "catalyse par transfert de phase" peut done &tre 

utilis8. 
En general, les &actions activdes par le DMSO ou les solvants aprotiques polaires sent 

r8put6es difficiles 2 mettre en oeuvre. L'anion doit &tre prepare prkalablement en milieu 

anhydre, le solvant et le milieu doivent Bgalement &'cre rigoureusement sets. Dans les 

experiences que nous d&rivons, tous les avantages habituellement avanc6s en faveur de la 

CTP demeurent : les anions se font in situ dans la soude B 50% et le DMSO utilisi: est le 

produit commercial ordinaire. De plus, en fin de reaction le DMSO est totalement et 

facilement Blimini! par lavage B l'eau de la phase organique et aucune trace n'est detectee 

dans le produit alkyle par RMN ou IR. 
Notre methode utilisant le DMSO comme solvant peut sans doute 6tre ameliorde par 

diminution du temps de reaction et de la quantite d'halog&ure utilis8, mais elle represente 

le premier exemple d'alkylation directe et totale de pyrannosides et en particulier du 

sucrose. Un nouvel objectif sera de trouver une methode analogue permettant d'alkyler 

Bgalement des sucres sous forme hemicetalique non prot8gGe. 
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