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Sumnary : Chloroacetates are susceptible to regioselective deprotection by hydraxine 

acetate, and provide an interesting tool for the synthesis of monomers suitably 

tailored for the preparation of complex oligosaccharides. 

La synthi?se d'oligosdccharides complexes demande la prRparation d'intermMiaires 

possgdant des protections temporaires plus ou mains durables. 

Les halog&noadtates, et particuliRrement le groupe aonochloroac8tate, sont 

frgquenment utilisRs come groupes protecteurs temporaires dans la chimie des sucres. 

Nous proposons ici de 

effectuant un retrait 

Cette rugiosRlectivit6 

de sensibilitt! avec 

sensiblement certains 

conplexesl. 

donner R ce dernier un r8le de protection plus durable en 

sglectif d'un groupe sur trois par l'acbtate d'hydrazine. 

permet d'avoir ainsi une protection temporaire R deux niveaux 

le m&e groupe. La strategic proposee permet d'kourter 

sch&sas synthetiques dans la preparation d'oligosaccharides 

Nous avons pu nontrer, en effet, que l'acetate d'hydrazine possedait la propriM 

remarquable, mais inexpliquee, d'effectuer la dgprotection r6giosRlective de 

l'hydroxyle en 4 du D-xylal perac&tyl@. En revanche, l'application de ce reactif A 

l'homologue perbenzoyle est sans aucun effet3, tout au moins dans la serie du 

D-glucose. 

I1 &ait done tentant d'etudier le comportement des halogCnoac&ates en presence 

d'acetate d'hydrazine, dans les conditions d&rites pr~c~dement pour le groupe 

acetate et dRveloppRes dans d'autres sariesPa3 pour ce m&e groupement. Nous avons 

prepare les d&iv& perchloroacRtyl& du D-glucal (C&$1-, CHClg-, CC13-), du 

D-galactal (CH2Cl-) et du L-rhaanal (CH2W). Ces produits ont RtR SOUIII~S a l'action 

de l'acetate d'hydrazine dans le DMF selon le aode operatoire dkrit pour le 

monochloroacutate4. 

+ d&ache de 1'lJniversite d'Annaba - AlgWe 
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Les resultats peuvent 6tre r6sum6s par les remarques suivantes : 

1. pour le D-glucal perestWifi6, les trois groupements sont attaques par le 

reactif 

2. la duree de la reaction d6croTt tr6s sensiblement de l'ac6tate aux 

chloroac6tates (40 minutes au lieu de 18h pour une disparition du produit de depart 

sup6rieure 21 gO%) ceci 6tant vrai pour les trofs glycals Mudies 

3. les produits partiellement proteges sont peu stables a l'exception de ceux 

qui portent le groupe monochloroac&ate. Ce sont les seuls qu'il est possible de 

chrolatographier sur silice, rapidement. De ce fait le groupe aonochloroac6tate 

devient le seul int6ressant. 

4. pour le D-glucal la r6gios6lectfvit6 de la dCprotection augmente de l'adtate 

au monochloroac6tate. Pour ce dernier on n'obtient que des traces du produit libre en 

3, pas de libre en 6, et peu de libre en 3,4 (lD%)6. Ce dernfer rkultat semble 

indiquer que la liberation de la position 4 potentialise l'action du reactif sur la 

position 3. 

La deprotection regios6lective du groupe monochloroac6tate represente une alternative 

interessante a l'emploi du benzylidene a&al, de 1'6thylid6ne adtal ou de 

l'orthoac6tate de dthyle pour l'obtention de protections differenciees en 3,4 et 6, 

necessaires a la synthese de dimbres ou oligomDres rarifibs a partir d'unftes 

glycosidiques insatur6es du type glycal. Ces groupements font en effet partie de 

l'arsenal classique de la synthese oligosaccharidique6 auquel on a recoups pour 

prot6ger temporairement les positions 4 et 6 . Or ces protections cycliques 

prkentent le double inconv6nient d'6tre pr6par6es avec des rendellents peu hlev6s7 et 

d'6tre extr&nement sensibles au milieu acide lorsqu'elles sont partfe d'un sucre 

insatur6 de type glycal. Le produit 3 peut en revanche itre a&y16 puis 

d6chloroacetyl6 par la thiouree avec un rendement pratiquement quantitatif, sans 

retrait ni migration du groupe ac6tyle en 4.1 

F w 
HO v 

1 2 

lr D-glue0 RI' OH 21 11'12' c1cw2c0 

lb 0-g Iacto Rl= OH 2b Rl=R2- ClCW2CO 

Ic L-rhao RI= W 2c RI- H, R2- ClCH2CO 

k Rl=R2= ClCH2CO 

3b Rl=R2= ClCH2CO 
3c RI- I, RR- ClCWO 
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(4) earatim : la glycal (0,859) dans CR3CR (7kl) et la pyridine (4,Ll) est 

trait6 a 0.C par ClCH2COCl (2,Ll) dans CH3CR (Ml). Aprds 45 minutes, on dilue 

par CHC13 (2OOml), on neutralise, lave, skhe et Cvapore classiquevnt pour 

obtenir un slrop (Rdt: 95%). 

2a : [(I&)’ -17,5' (c 2 , CHC13) ; Rf 0,87 (CH2C12/EQO ; 8/2 ; v/v). 

Anal.Calc. C, 38,35 ; H, 3,46 ; Cl, 28,36 TrouvC : C, 38,43 ; H, 3,72 ; Cl, 29,78 

mu 1H (6/Tt4S) : 4,07-4,1-4,13(sss,C1CH2C00), 4,28-4,58(m,ABC,H-5,H-6,H-6'), 4,9 

(dd,H-P;J12 6,l6;J23 3,19), 5,36(dd,H-4;J34 7,56;J45 5,83), 5,5(&H-3), 6,52(dd, 

H-l;Jy3 1,3). 

rm 13C (i/THS) : 40,27-40,39-40,4g(Cl&H2COO-), 62,39(C-6), 68,38(C-4), 68,92 

(C-3), 73,14(C-5), 97,98(C-2), 146,19(M), 166,11-166~68~166,77(ClCtl2@0). 

2b : [a]D= -23’ (c 1 , CHC13) Rf 0,9 (CH2C12/EQO ; 8/2 ;v/v). 

mu 1H (RlTMS) : 4,05-4,12-4,15(sss, ClCH2C60), 4,22-4,54(r,ABC,H-5, H-6a,H-6b), 

4,81(ddd,H-2;J12 6,27;523 2,98;J24 1,2), 5,51(m,H-4;J34 4,5; J45 xl), 5,69(m,H-3) 

6,51(dd,H-1). 

rmn 13C (WTHS) : 40,31-40,4O(Cl&H2CUO), 62,79(C-6), 65,1O(C-3), 65,35(C-4) 

72,02(C-51, 97,72(C-2), 145,95(M), 166,5-166,55(ClCH&OO). 

2c : [a}U= 28' (c 1 , CHC13) Rf 0,87 (CH2C12/EQO ; 8/2 ;v/v). 

rmn 1H (R/TRS) : 1,35(d,H-6;J56 6,32), 4,05-4,98(ss,C1CH2C00), 4,17(dq,H-5;J45 

8,47), 4,81(dd,H-2;J12 6,2;J23 2,94), 5,12(dd,H-4;J34 6,18), 5,46(ddd,H-3;JT3 

1,22), 6,48(dd,H-1). 

rmn13C (b/T%) : 16,39(C-6), 40,44-40,65(ClCH2COO), 70,06(C-3), 72,17(C-5), 73,38 

(C-4), 97,75(C-2), 146,74(W). 

(5) prdoaration de 3 : 2 ( 2a et 2b : 2,139 ; 2c : 0,283g ) dans le IIW ( 3Os11; 2c : 

3ml ) a 40°C, est trait6 par l'ac6tate d'hydrazine (3a : 2 6quiv.; 3b : 2,3 

dquiv.; 3c : 2,4 6quiv.). 

Apr& 40 minutes on dilue avec CH3COUC2H5 ( 150~1 ), on lave avec une solution 

RaCl saturee, on s&he, on evapore avec du tolu6ne. 
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La chromatographie (SiOp ; ether de pCtrolel6ther Mhylique ; 713 ; v/v) donne 2a 

(5%) et 3a. 

3a : [a$= -36,5' (c 2 , CHCl3) ; (Rf 0,58 ; CH2C12/Et20 ; 8/2 ; v/v ; Rdt 55%) ; 

F - 82-83°C ; Anal.Calc. C, 40,13 ; H, 4,Ol ; Cl, 23,74 ; TrouvC : C, 40,43 ; 

H, 4,27 ; Cl, 23,33. 

ran 1H (R/TM) : 3,25(d,OH-4;J 3,81), 3,95(dq,H-41334 6,75;J45 9,63), 4,12(dq,H-5 

556 2,76;J561 4,12), 4,15-4,18(ClCH2W-), 4,54(dd,H-6;J661 -12,2), 4,60(dd,H-6') 

4,78(dd,H-2;Jl2 6,l;J23 2,57), 5,45(dq,H-3;Jl3 1,45), 6,45(dd,H-1). 

mn 13C (R/TklS) : 40,51-40,75(Cl&COO), 63,83(C-6), 66,OI(C-4), 73,72&3), 

75,77(C-5), 98,58(C-2), 145,82&l), 167,1-167,4(ClCH&OO). 

3b : [a]~= -10' (c 1 , CHC13): (Rf 0,68 ; CH2C12/EQO ; 8/2 ; v/v ; Rdt 70%) 

rmti 1~ (R/TM) : 4,13-4,14(~~,ClCH2COO), 4,20-4,27(m,H-4,H-5), 4,42(dd,H6a;J56a 

4,47; J6a6b -11,74), 4,58(dd,H_6btJ56b 7,51), 4,76(ddd,H-2;Jl2 6,27;J23 2,66;524 

1,37), 5,51(ddd,H-3;Jl3 1,74;534 5,49), 6,51(dd,H-1). 

rmn 13C (R/TMS) : 40,66(Cl&H2COO), 63,19(C-4), 63,92(C-6), 68,32(C-3), 73,99(C-5) 

97&W-2), 146,09(M). 

3c : [a]O- 40° (C 1 , CHC13); (Rf 0,65 ; CH2C12/Et20 ; 8/2 ; V/V ; Rdt 72%) 

rig 1H (i/TMS) : 1,42(d H-6;5566,38), 3,69(dd,tk4;J346,53;Jq59,25), 3,97(dq,H-5), 

4,12(S,CTCH2COO), 4,73(dd,H-2;Jl2 6,O6;J23 2,6), 5,34(ddd,H-3;Jl3 1,44), 6,45(dd, 

H-l). 

rmn 13C (S/TMS) : 16,9(C-6), 40,82(Cl~H2COO), 71,93(C-4), 74,66(C-3), 75,14(C-51, 

97,97(C-2), 146,91(C-1). 

(6) P. FUGEDI, H. BIRBERG, P. GAREGG and A. PILOTTI, Carbohydr. Res.,164 (1987) 

297-312. 

(7) 4,6-~benzylid6ne-3-hydroxy-l,5-anhydro-2-d6oxy-D-ara~~~~hex-l-6nitol 4 : 

[a]D= 36' (c 1 , CHCl3); (Rf 0,79 ; CH2C12/Et20 ; 812 ; v/v ; Rdt 21%) 
rmn 1H (.6/T%) : 2,2(OH), 3,75-4,05(m,H-5,H-6a,H-6b), 4,39(dd,H-4;J34 3,69;545 
9,23), 4;53(n,H-3;J13 l,8l;J23 1,99), 4,8O(dd,H-2;Jl2 6,15), 5,62(s;H-C-C6H5-), 

6,35(dd,H-l), 7,32-7,6(n,C6H5-). 

4,6-(~thylorthoac6tate)-3-hydroxy-l,5-anhydro-2-d6oxy-D-arabino-hex-l-6nitol 5 : 

[aID= 15O (c 1 ( CHC13); (Rf 0,66 ; CH2C12/EQO ; 8/2 ; v/v ; Rdt 40%) 
1H (8/TMS) : 1,48(s,CH3), 2,18(d,OH-4;J 4,93), 3,32(s,CH30), 3,75-4,05(m,H-4, 

k?,H-Ba,H-6b), 4,34(m,H-3), 4,72(dd,H-2;Jl2 6,14;523 2), 6,28(dd,H-l;Jl3 1,78). 

les spectres de ram sont effect&s dans le chloroforme deut6ri6 
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