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Summary: 1heaAncn-t od unphofeC.&d methy.t?-o-P-gticopyMno6,ide, ~-UC~~~-g.&COb~in~ and 

mtiObC luith methac&#Yc acid, l-adamavLtanecahboxy&.c acid, 2',7'-dickeoho~tuoh~c~n oh 

phenot in Xhe phe~cnce 06 &iphenyLphosphine and d&thyLazodictiboxyLate gave C-6 (oh C-6' 

Qoh tn&Obe) u.ttehidied ok ethehi&i.ed buga.aA in accepiab& y&L&. 

MalgrC des reactivites differentes de leurs groupes hydroxyles (l), une modification 

directe de glucides aboutit en general ti des tilanges qui peuvent ^etre evites en bloquant 

certains hydroxyles. Des methodes chimiques utilisant des sucres non proteges ont et.6 pu- 

bliees ces dernieres annees (2,3). Cependant la selectivite est quelquefois faible (4). 

Nous reportons ici nos resultats concernant l'esterification (etherification) de l'hydro- 

xyle primaire de derives glucidiques a l'aide d'acides carboxyliques (phenol) dans les con- 

ditions de la reaction de MlTSUNOBU (6). Les groupements suivants ont ete introduits: le 

methacryloyle (Mt) dans le but d'aboutir & des pol*res biodegradables (7), la 2',7'-di- 

chlorofluoresceine (Fl) pour obtenir des glucides marques (8), ainsi que le phenyle (Ph) et 

l'adamantoyle (Ad) (9). Le methyl-a-i-glucopyrannoside a Bte utilis@ pour mettre au point 

le protocole operatoire decrit ci-dessous pour une millimole de substrat. 

Dans une solution de glucide et de Ph3P (I$-2,5 eqts) dans le DMF (sauf mention contaire) 

on introduit lentement (30-180 min.) une solution d'acide carboxylique ou de phenol (1 eqt) 

et d'azodicarboxylate d'ethyle (1,5-2,5 eqts). Apru?s reaction ?I 20 OC, les composes 1 (39%), 

2 (26%), 3 (55%, THF) et 4 (30%, pyridine) sont isoles par chromatographie (10). 

r; R=Fl= c, 

2; R=Ad= 
,Cb 

2; R=Mt= W=c\co_ 4; R=Ph 
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L'emploi de quantites rigoureusement stoechiometriques de glucide et d'entite acide (PM- 

nol) permet d'obtenir une this bonne regioselectivite. 

Ces r+sultats ont et6 etendus a la modification de l'hydroxyle primaire d' un sucre r-e- 

ducteur; la N-acetylglucosamine. Les derives 2 (R=Mt, 48%), 5 ,(R=Ad, 38%), L (R=Fl, 34%) 

et S (R=Ph, 41%, pyridine) ont @te ainsi obtenus (10). Seul l'hydroxyle primaire a et6 modi- 

fi.6, ce qui complete utilement la mdthode de Plusquellec et ~011. (2~) qui affecte l'hydro- 

xyle anomkre. Dans le cas du maltose, la reaction se fait uniquement sur l'hydroxyle en C-6' 

sans modifier l'autre hydroxyle primaire , et conduit a 9_ (R=Mt, 20%), 10 (R=Ad, 28%), 11 

(R=Fl, 31%) et 12 (R=Ph, 62%) (10). Dans ce cas, la m@thode, classique de protection-depro- 

tection est difficilement applicable etant donne la similitude de reactivitb des hydroxyles 

primaires (11). 

Afin de tester notre travail par rapport aux syst^emes existants, nous avons etudid la fi- 

xation d'un acide gras sur le glucose. Avec l'acide laurique, nous avons obtenu exclusivement 

le 6-0-lauryl-e-glucose avec un rendement de 50%. Cette mime reaction se fait avec un rende- 

ment de 35% en presence d'une lipase (5). D'autre part, l'esterification par l'acide myris- 

tique (rendement global: 47 &59%) selon (3a) necessite la transformation prdalable de l'aci- 

de en alkyl-N-thiazoline-2-thione et touche egalement l'hydroxyle en C-2. Notre methode est 

done plus efficace que celles qui ont ete decrites jusqu'ici. 

L'application de cette methodologie a la synthese d'autres composes presentant un inter& 

biologique est en tours dans notre laboratoire. 
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