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Summary : Guunidine efficiently and instantly deprotects a series of acetylated 
carbohydrates and phenols at room temperature. Phenolic acetates can be cleaved in the presence 
of benzylic acetates, while acetamides, benzoates andpivaloates remain stable. 

Au cows de la synthkse totale de la vicine (l), ( p-D-glucopyrannosyl-5 diamino-2,6 

dihydroxy-4,5 pyrimidine ), agent du favisme isolk de Vicia faba (2), nous avons pu mettre en 

Cvidence la riactivitC de la guanidine comme agent dksadtylant des glucosides acCtyl&. 

Une prkoccupation importante de la chimie des sucres concerne en effet la protection 

efficace des hydroxyles par un groupement amovible. L’un des plus couramment utilisks est le 

groupement adtyle. De nombreuses m&odes ont CtC d&rites pour permettre de l’kliminer. 

Elles font en g&&al appel g des agents basiques[NaOMe, KOH, Ba(OH)2, Et3N(3), KCN(4) 

etc...]. 

En utilisant la guanidine [HN=C(NH2)2], nous sommes parvenus g mettre au point une 

mkthode klective, douce et rapide applicable g des sucres acCtylCs mais Cgalement & des alcools et 

phknols a&y&. Elle presente l’avantage d’&re instantanke dans le cas des sucres (tableau 1). 

Par exemple (m&ode A), 380 mg (1 mmole) de pentaacCtylglucose 1 sont dissous dans 5 ml 

d’un melange 9:l d’EtOH et de CH2C12. On ajoute sous agitation 59 mg (1 mmole) de guanidine 

(obtenue g partir du chlorhydrate soit par action d’une quantitk kquirnolkulaire de NaOEt, soit 

par passage sur une rCsine anionique). Le glucose qui cristallise immediatement est r&up&k 

quantitativement par filtration. De la m&me man&, les pentaacCtylmannose 2 et 

pentaadtylgalactose 3 sont transform& instantanCment en mannose et galactose. Les m&mes 

r&ultats sont obtenus avec le xylose et l’arabinose t&raacttylCs (43. 

La &action devient plus lente si l’on ajoute ti 1 mmole de pentaacktylglucose 1 une quantitk 

plus faible de guanidine (0,3 mrnole) (methode B); on obtient alors au bout d’une heure, un 

mklange 713 de t&raacCtyl-2,3,4,6 glucose et de glucose. 
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L’examen de ces reactions permet de penser que la guanidine agit en fait comme agent de 

tmnsfert au solvant des groupes adtyles via la N-acCtylguanidine. En effet, la desacetylation 

s’effectue avec une quantite relativement faible de guanidine et en tout cas t&s insuffisante pour 

une desacetylation stozchiometrique. Nous avons essay6 de mettre en evidence la N- 

acetylguanidine au tours de cette reaction . En pro&darn rapidement, nous avons pu l’isoler dans 

les eaux-meres du glucose (methode A, 13 mg, environ 0,l mmole). En fait, ce compose est tres 

instable en milieu alcoolique, solvant utilise pour les reactions de desacetylation : la N- 

acCtylguanidine prepat& selon (5), par simple contact avec l’acbtate d’ethyle, presente en RMN 

lH dam le CD30D un signal a s2,OO ppm. Une heure plus tard, apparait un autre signal a 6 189 

ppm tandis qu’apres 24 heures, ce signal, correspondant selon toute vraisemblance a l’adtate de 

methyle CH3COOCD3, subsiste seul , alors que celui de la N-acCtylguanidine a disparu. Pour la 

meme raison, la N-acetylguanidine nest pas stable en solution aqueuse. Le comportement de la N- 

acetylguanidine est a rapprocher de celui du tetraacCtylglycourile, agent acylant vis-a-vis de 

nucleophiles comme les alcools et les amines et spontanement hydrolysable (6). 

L’action de la guanidine a Cte essayee sur d’autres composes acetyles (tableau l), comme la O- 

adtyl-17,21 ajmaline 6, la diacetoxy -57 propyl-4 coumarine 7, la O-acetyl-3’,7 diosmetine 8 

(les produits ont 6th isoles par cristallisation apres evaporation du solvant). Dans tous les cas, les 

desadtylations sont extremement rapides et peuvent Ctre orientees si l’on utilise une faible 

quantite de guanidine [methode B ( exemple 6)]. 

IA guanidine a Cte essayee comme desacetylant selectif de phenols adtyles en presence 

d’alcools a&y& sur les composes 9, 10 et 11 (tableau 1) et son efficacitk compame a l’utilisation 

de NaBH4 / DME (7). Alors que cette demiere m&rode conduit ?I l’obtention du p-cresol dam le 

cas de 9 (7), et au produit phtnolique avec un mauvais rendement (30 %) dans le cas de 10 (8), la 

guanidine permet de rtkliser rapidement darts les deux cas la deprotection du phenol avec un 

excellent rendement (tableau 1). La dihydroxy-57 (acetoxy-1) propyl-4 coumarine a Cte 

pmpame B partir de la diadtoxy-5,7 (adtoxy-1) propyl4 coumarine 9 avec un rendement 

comparable a celui obtenu ap&s l’utilisation du zinc active (9,lO) mais beaucoup plus rapidement. 

Par exemple (m&ode C), a 3 ml dune solution de 0,2 mmole de guanidine dam le methanol, on 

ajoute goutte a goutte 1 ml dune solution mt%hanolique de 72 mg (0,2 mmole) de 11 sous 

agitation . L_e melange est porte a 50°C et la reaction est controlke par CCM. On observe 

instantanement la disparition de 11 au profit dun m&urge de composes mono- et diiydroxyles. 

Au bout de 30 minutes, la dihydroxyJ,7 (acetoxy-1) propyl-4 coumarine est d&e&e comme 

seul produit de la reaction. Le methanol est Cvapore et apres cristallisation dans un melange Cther- 

methanol, on obtient 44 mg de la coumarine monoadtylee, puis 8 mg aprk une seconde 

cristallisation (95%). 

Par contre, la guanidine ne desacetyle pas les amines, meme a chaud . A l’inverse de la 

BuNH2 (1 l), elle est inactive sur les groupements benzoyles. Elle est Cgalement sans action SUT les 
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Tableau 1 

compose m&ode temps produit isole* rendement 

pentaacCtylglucose 1 

pentaacCtylmannose 2 
pentaacetylgalactose 3 
tetraadtylxylose 
tetraacetylarabinose 4 

~entabenzoylglucose 

BZO 

lentapivaloylglucose 

8 

9 

10 

11 

A 
B 

2 
A 
A 

A 
B 

A 

A 

C 

C 

C 

A 

A 

A 

A 

A 

instantanC 
lh 

iIlStant& 

instantane 
iIlStantanC 

instantane 

15nlI-l 
lh 

instantane 

5mn 

5mn 

3ornI-l 

3omn 

glucose quantitatif 
glucose /t&.raacCtyl-2,3,4,6 
glucose 3:7 
mannose quantitatif 
galactose quantitatif 
xylose quantitatif 
arabinose quantitatif 

ajmaline 90% 
0-acetyl- 17 ajmaline/ 70%** 
ajmaline 6:4 

dihydroxy-5,7 
propyl-4 coumarine 

quantitatif 

diosmetine 

acetate de p-hydroxy 
benzyle 

85%** 

90% 

dihydroxy-5,7 95% 
(acCtoxym&hyl)-4 coumarine 

dihydroxy-5,7 ( acetoxy- 1 
propyl)-4 coumarine 

95% 

pas de reaction 

J 
*Les produits isoles ont Cte identifiCs a l’aide des spectrometries de masse et de RMN 1 H et par 

comparaison avec un Cchantillon authentique. 
**Le rendement n’a pas CtC optimise. 



3572 

groupements pivaloyles (tableau 1). 11 serait interessant la encore de comparer l’action de la 

guanidine a celle des hydrures (NaBH4 ou LiBH4) utilises recemment comme desadtylants 

selectifs d’alcools acetyles en presence de guanidines adtylees ( 12). 

Les resultats consign& dans le tableau 1 montrent done que la guanidine est un desacylant 

selectif. Son principal avantage reside dans la grande rapidite de la reaction, qui en fait une 

methode competitive de deprotection d’alcools et phenols acetyles. 
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