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Introduction générale

Les glucides représentent la plus importante source de biomasse sur la planéte Terre et
leur complexité, surtout en termes de variations structurales, n’a pas d’égale dans les autres
classes de polymeéres biologiques. Du point de vue chimique, les sucres sont des
polyhydroxycétones ou polyhydroxyaldéhydes.

Les monosaccharides ont une formule générale du type Cn(H20) n avec un nombre
d’atomes de carbone de la chaine principale qui peut varier de trois 3 dix umités. Une
caractéristique générale des sucres est qu’un des atomes de carbone porte une fonction de type
céto- ou aldéhyde pour les structures a cinq (pentoses) et six atomes de carbone (hexoses), la
condensation intramoléculaire est a [’origine de la structure cyclique (furanose ou pyranose)
qui est la forme prédominante en solution.

La cyclisation donne origine 4 un nouveau centre chiral dans la molécule, le carbone
anomere C1, qui peut avoir deux configurations appelées o ou B. Ce carbone anomere peut
se condenser avec un des hydroxyles d’un deuxiéme monosaccharide pour donner un
disaccharide. Ainsi, I’addition de monoméres résulte en la formation de structures dont la
complexité augmente considérablement avec le nombre de résidus. Les structures les plus
simples, linéaires ou branchées, sont formées par de deux a cinq monoméres et sont
nommeées en utilisant les préfixes di-, tri-, tetra- et pentasaccharides. Le terme
oligosaccharides, concerne des molécules ayant presque une vingtaine de monosaccharides.
Quand la taille et la complexité de la structure deviennent trés importantes (plus de 20
résidus) on parle d’une manicre générale des polysaccharides [1].

Dans ce mémoire, nous avons €laborée des réactions chimiques sur les glucides (glucose

et saccharose).

e Le premier chapitre, résume [’essentiel des donnés de la littérature concernant les
sucre, leurs classification, ainsi que leur intérét biologique.

o Le deuxiéme chapitre, rassemble quelque réaction chimique important faisant partie de
notre travail.

e Le demnier chapitre est composé de deux parties
La partie I : concerne les résultats et les analyses obtenus.
La partie II : partie expérimentale regroupant la description des modes opératoires

utilisée, et les résultats obtenus.
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Chapitre 1 Les glucides
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Importance biologique
Leurs roles sont multiples
1.1. Role énergétique
* 40 & 50 % des calories apportées par I’alimentation humaine sont des glucides.
« IIs ont un role de réserve énergétique dans le foie et les muscles (glycogéne).
1.2. Role structural
Les glucides interviennent comme :
* Eléments de soutien (cellulose), de protection et de reconnaissance dans la cellule.
* Eléments de réserve des végétaux et animaux (glycogéne, amidon).
» Constituants de molécules fondamentales : acides nucléiques, coenzymes, vitamines
» IIs représentent un fort pourcentage de la biomasse car la plus grande partie de la
matiére organique sur la Terre est glucidique.
1.3. Role économique
* Cellulose : milliards de tonnes / an.
» Amidon, saccharose : millions de tonnes / an.
1.4. La place du glucose
* Principal carburant des tissus.
* Seul carburant du feetus.
» Role fondamental car tous les glucides alimentaires sont absorbés sous forme de
glucose ou convertis en glucose dans le foie.
» Tous les glucides sont synthétisés a partir du glucose dans I’organisme [2].
2. Classification des sucres
Il existe trois groupes de glucides, leurs nomenclature est basé sur le nombre
d’atomes de carbone et le groupe carbonyle (aldéhyde, cétone).
2.1 Monosaccharide : glucides ne pouvant pas étre hydrolysés. Seul I’acide
périodique décompose les monosaccharides par oxydation compléte. Suivant le
nombre de carbones ils se répartissent en trioses (3 carbones),

tétroses (4carbones), pentoses (5 carbones), hexoses (6 carbones), etc
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Exemple :

CHO CHO CH,OH

— =L —=+=0H =0

HO—— HO—— Bl
i R W HO—— s ma 8- )
——OH ——OH ~—+—OH
CH;OH CH,OH CH,OH
Glucose (Gralactose Fructose

Fig. 1 :Quelques exemples de monosaccharides.

2.2 .Disaccharide : formés de 2 a 8 monosaccharides qui peuvent étre décomposés

par hydrolyse[3].

Exemple :
< Maltose : C'est un produit de dégradation de I'amidon et du glycogéne (fig.2).
Par hydrolyse, il donne deux molécules de glucose : D-glucopyranosyle (a—4), D-
glucopyranoside et en abrégé: Glc (a—14) Glc[4].

forme alpha £ i
CH,OH CH,OH omme Sphn S
o,
-
OH (H, OH)
o
OH

alpha-D-glucopyranose alpha 1 —— 4 D-glucopyranose

Fig. 2 :Représentation du maltose.

% Saccharose : Ce glucide non réducteur de la catégorie des disacchrides est
formé par la condensation de 2 oses : une molécule de a-D-glucose et une

molécule de B-D-fructose[S].
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CH,OH
8 ]
H B o-D-glucopyranose
OH o
e \formes
(8 /
cH,0 o B
2 B-D-fructofuranose
Yin.on
OH

Fig.3:Représentation du saccharose.
% Lactose : est le principal sucre du lait. C’est un diholoside constitué
par deux oses différents : le a-D-galactose et le f-D-glucose [6].

CH,OH
O._OH
OH

OH

OH
Fig. 4:Représentation du lactose.
2.3 Polysaccharides : composé de plus de 8 monosaccharides [3].
Citons comme exemple :

% L’amidon : est un haut polymére insoluble dans l'eau froide. C'est
sous cette forme condensée que les végétaux accumulent les glucides
photosynthétisés. L’amidon est donc un polymeére d’a- glucose en
liaisons 1—4 [7].

CH,0H CH,0H CH,0H

H O H H OLH §H O H

OH OH OH
OH OH OH
Fig.5 : Représentation de 1’amidon.

% Glycogéne : est le polyoside de réserve des cellules animales [8].
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— CHOH

Fig.6 : Représentation du glycogene.

3. Les plus importants sucres naturels
3.1. Le glucose

De formule brute C¢H;,06, le glucose existe sous différentes formes. On peut le
représenter sous une forme linéaire (en représentation de Fischer) ou sous une forme
cyclique (en représentation de Haworth)

Le glucose naturel est un mélange de la forme aldéhyde et des deux formes
cycliques a-glucose et B-glucose. Ces derniéres dominant toujours trés largement (95
a 99%). A Détat cristallisé c’est la forme a qui est la plus abondante, alors qu’en

solution il s’établit progressivement un équilibre entre les trois formes.

. = CH,OH
CH,OH A 0

HO—?—H OH
H—C—OH OH

H—-C—OH OH
OH

forme cyclique alpha du glucose H forme cyclique beta du glucose

Fig.7 : les trois formes du glucose.

3.2.Le galactose et le fructose
Ce sont des isoméres du glucose : ils ont la méme formule moléculaire que le
glucose(CgH1206), mais leurs atomes sont agencés différemment, ce qui leur confére

des propriétés différentes [9].
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N HO"(':HZ HO—(Isz H2 o
C—0 a——r HO—-C H
H S5 O\ H HO, 5 O\ H
SSPE A N B i o U
|
H OH H OH o B
Glucose Galactose Fructose

Fig. 8 : formules développées du glucose, du galactose et du fructose.

4. Les oses : Monosaccharides
= 4.1. Définition
Petites molécules de base de glucides, également appelés sucres simples ou oses,
- les monosaccharides sont des molécules non hydrolysables, facilement cristallisables
qui ont souvent une saveur sucrée. Ils sont hydrophiles donc solubles dans 1’eau,
faiblement solubles dans 1’alcool et insolubles dans 1’éther. Les propriétés optiques
des oses sont les plus remarquables du point de vue chimique, ce sont des composés
ternaires a chaine carbonée non ramifiées.
4.2. Classification des oses
On classe les oses selon leur caractére aldéhydique ou cétonique et selon le nombre
d’atomes de carbone de leur molécule[5].
a. fonction carbonyle
e Aldoses : ce sont les glucides possédant une fonction aldéhyde sur le
premier carbone.
e (Cétoses: ce sont les glucides possédant une fonction cétone sur le

deuxiéme carbone.

H~c?° CH,0H
i O~

H-C—OH -

HO—C—H IR
Aldose HO —q: -H H —(; —OH Cétose

H—C—OH HO—C—H
|
CH,OH CH,OH

Fig. 9: Représentation de ficher pour les aldoses et cétoses.
b. nombre de carbone
Le tableau (1) donne les déférents monosaccharides classés selon le nombre

d’atome de carbones et selon leur groupement fonctionnel.
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e e e SRR SR =

Tableaul :Différents monosaccharides classés selon leur nombre de carbones et selon

leur groupement fonctionnel.

3C =Triose* | 4C =Tétrose* | SC=Pentose | 6C = Hexose
Aldose Aldotriose Aldotétrose Aldopentose | Aldohexose
Cétose Cétotriose Cétotétrose Cétopentose Cétohexose

Les oses les plus simple sont constitués de 3 atomes de carbone, on parle alors de
trioses , il en existe deux :
e le glycéraldéhyde portant la fonction aldéhyde, il appartient a la famille
des aldoses
e La dihydroxyacétone portant la fonction cétone, il appartient & la famille

des cétoses [10].

H O H O
\C/’ \C/
|
R H——C——OH
CH,OH
C//O Aldéhyde Glycéraldéhyde
Carbonyle R THZ OH
| S
}L CH,OH
Cétone Dihydroxyacétone

Fig.10 : Représentation des deux trioses glycéraldéhyde et dihydroxyacétone.

5.3. Formule linéaire des oses : modéle de Fischer

Selon la représentation proposée par Emile FISCHER, la structure d’un ose sirhple
est linéaire. S’il existe une fonction aldéhyde, elle occupe une extrémité de la
molécule. La numérotation des carbones commence alors par le carbone aldéhydique.
S’il existe une fonction cétone, elle se trouve (dans les cétoses naturels) sur 1’atome
de carbone suivant immédiatement un carbone d’extrémité que I’on numérote par 1.

Le carbone cétonique porte donc le numéro 2.

7
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H~%0 CH,OH
H—¢—OH £=0
HO—C—H HO—-C—-H
H~C~OH H“é‘OH
H-C—-OH e
(|JH20H CH,0H
D-glucose (aldose) D-fructose 'cétose

Fig.11 : Configurations selon Fischer du D—glucose et du D—fructose.
A. Isomérie optique
A Pexception du dihydroxyacétone, tous les oses possédent un pouvoir rotatoire du
fait de la présence d’un carbone asymétrique, et sont dits chiraux
Par exemple, pour le glycéraldéhyde, la représentation en projection de Fischer
sera présentée sur la figure suivant:

CHO

HO
o gHe H+OH
HOH,C M H Z e = CH,0H
CH,OH
(R) (+)-glyceraldehyde projection de Fischer

Fig.12 : Représentation de Fischer du glycéraldéhyde.
B. Nomenclature D et L des oses
La nomenclature D et L des oses est une nomenclature relative et par filiation.
Tous les sucres seront préfixés par les lettres D ou L en référence pour les aldoses a la
configuration du glycéraldéhyde et pour les cétoses a la configuration du cétotétrose.
Ce préfixe sera suivi de la nature du pouvoir rotatoire de la molécule (-) ou (+)
e Aldoses
La nomenclature est définie par rapport & la position de I’hydroxyle porté par le
carbone asymétrique voisin de la fonction alcool primaire en référence au
glycéraldéhyde.

D-glyceraldéhyde Série D L-glyceraldéhyde Série L
(|:H0 (l:Ho (‘ZHO CHO
H—C—OH (CHOH),, OH—C-—H (CHOH),,

CH,0H H—C—OH CH,0H  OH—C—H

CH,0H CH,0H

Fig.13 : Nomenclature D et L des aldoses.
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e C(Cétoses
La nomenclature est définie par rapport & la position de I’hydroxyle porté par le
carbone asymétrique voisin de la fonction alcool primaire la plus éloignée de la

fonction cétone en référence au cétotétrose.

7—D-éwthrulose Séri: D L-érythrulose
CH20H CH,0H CH,0H CH,0H
(li_—-O (lZ:O l —0 EC=—0
| H1—-—C’—OH (CH’OH)H OH—(I:—H (CHIOH)“
CH,O0H H—C-—OH CH;OH OH—C—H
CH,0H CH,0H

Fig.14: Nomenclature D et L des cétoses.

» Dans la forme D, le groupement alcool (—OH) porté par le carbone n-1 est a
droite (en représentation de Fischer) ;
» Dans la forme L, le groupement alcool (—OH) porté par le carbone n -1 est &
gauche (en représentation de Fischer).
Ce type de structure linéaire n’est que rarement réalisé a 1’état naturel car la structure
de ces composés les conduit a former des cycles en milieu aqueux.
5.4. Formule cyclique des oses : modéle de HAWORTH :
A. Cyclisation des oses

OH

'“'“'ORZ

R1

Hémiacétal

Fig.15:Formation général d’un hémiacetal.

Pour comprendre la cyclisation des oses simples, nous allons prendre 1’exemple de
la molécule de glucose. Ecrivons la formule d’une molécule du glucose sous la forme
linéaire, mais en rapprochant le carbone aldéhydique C1 et la fonction alcool en
C5(figure 16). On voit que la cyclisation sous forme d’un hémiacetal de glucose
résulte de I’attaque de groupe OH sur la fonction carbonyle (C=0)
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"CH,OH
; O OH
«oH Y,
OHY~,
l OH
"CHZO H Projection de Haworth
rojection de Fischer

Fig.16 : Cyclisation du glucose sous forme pyranique.
Une autre cyclisation est possible par interaction entre le carbone aldéhydique et la
fonction alcool en 4.

% Cycle pyranique : quand le cycle résultant comporte 6 sommets, il est
hexagonal et porte le nom de cycle puranique par homologie avec le noyau
organique appelé pyrane. On dit dans ce cas que I’0se est un pyranose.

<% Cycle furanique : quand le cycle est pentagonal, il est appelé furanique par

< homologie avec le noyau furane. L’ose est alors appelée furanose.

o
| = O
Fig.17 : Noyau pyrane. Fig. 18 : Noyau furane
OH HO._ ,CH,OH
0]

OOH OH

OH OH OH

Fig. 19:a -D-Glucopyranose Fig. 20: a- D-Glucofuranose.

Pour reconnaitre le carbone 1, on remarquera qu’il porte a la fois un groupement
OH (hydroxyle) et le pont oxygéné. Il faut bien voir que I’autre atome de carbone auquel
aboutit le pont oxygéné, ne porte pas d’OH puisque celui-ci a été utilisé pour former le
pont hémiacétalique.
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La cyclisation des cétoses s’opére de la méme fagon, comme on peut le voir sur la

structure du fructose.

— r
o OH CH?%H CH,OH
O ' HO 7
OH CH,OH G / oH
OH OH
S O 56 0 A B SEERE s
Fig.21 a-D-fructopyranose. Fig.22: B-D-fructofuranose.

B. Perspective de HAWORTH

La représentation graphique de HAWORTH, aussi appelée représentation plane,
facilite la représentation des diverses formes cycliques. Elle symbolise les cycles par
des polygones plans vus perspective (un renforcement du trait est censé montrer les
liaisons proches de I’observateur)

Le carbone le plus oxydé est positionné a I’extrémité droite. La position des
groupements hydroxyle est fonction de leur position dans la représentation de Fisher.
Les H et OH se trouvant a droite dans la représentation de Fisher se retrouveront au-
dessous du plan de cycle.

Nomenclature D et L Dans la représentation de Haworth, c’est la position par rapport
au plan de la feuille de la fonction alcool primaire qui déterminera la série :

Série D : -CH,OH au-dessus du plan du cycle ;

Série L : -CH,OH au-dessous du plan.
5.5. Filiation des oses :

La chaine carbonée est représentée par un trait vertical. Les traits horizontaux
correspondent aux OH des carbones asymétriques.

Synthése de KILIANI-FISCHER : il s’agit de 1’ascension de la série des oses, c’est-
a-dire la formation d’un ose a n carbones par extension du squelette d’un ose & n- 1

carbones.
Dégradation de WOHL-ZEMPLEN : il s’agit de la descente de la série des oses {3}

11
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» Filiation des aldoses

Ca
D+ )-glycéraldéhyde
CHO
CH, OH
CHO CHO
Cs
CH_OH CH,OH
Di-dérythrose D{ + thréose
CHO CHO CHO CHO
CH_OH Cs :‘7 {
CH_,OH CH,OH CH,OH CH_OH
D(-Iribose Di{-)arabinose D{)lyxose D(+ Ixylose
CHO CHO
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
i+lallose DN+)altrose D(+Imannose Di+iglucose Di+Malose D(+igalactose Di-igluose Di+didose

Fig.23 : Filiation des D-Aldoses

> Filiation des cétoses

Ca
De)érythrulose
CHOH
=0
CH,0H CH,OH CH,OH
C=0 cl: =0
— Cs ]
CH,OH CH,OH
D(+ ribulose D(+xyluose
CH20H clHZOH cl.‘HZOH (‘.‘.HZOH
L=0 c=0 C—0 C=0
e S Ce e s —
CH20H CH20H CH20H CH20H
D(+)allulose D@)fructose D( + )sorbose D(+ nagatose

Fig.24 : Filiation des D-cétoses
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5.6. Propriétés physico-chimique des oses
% Propriété physique
a. La solubilité
Les oses sont solubles dans I’eau donc capables d’établir des liaisons
hydrogenes. Ils sont par contre insolubles dans les solvants apolaires ex: 1’éther mais
solubles dans le méthanol.
b. Pouvoir rotatoire
Les molécules qui ont des carbones asymétriques devient le plan de
polarisation d'une lumiére polarisée. Tous les oses (sauf dihydroxy-acétone) ont une
activité optique.
c. Spectre d’absorption
Les glucides absorbent peu dans le visible et I’ultraviolet. Ils possédent par contre

un spectre Infra-Rouge caractéristique.

% Propriétés chimiques
a. Propriétés dues a la fonction carbonyle
a.1Réduction des oses
Les aldoses et les cétoses sont irréversiblement réduits en alditols par
addition des agents alcalins : borohydrures alcalins (NaBH4, LiBH4)
Les noms des alditols s'obtiennent en remplacant le suffixe -ose par le suffixe -itol.
Par exemple le D-glucose donne le D-glucitol (D-sorbitol) et le D-mannose donne le

D-mannitol, etc....

CHaOH
GHy0H CHyOH GHyOH —
H J—on H J—OM HoH _
/ < Nallti ¢ =
oH — 72 Wl \w = L
OH f o\ oH
OH OH OH
Forme Forme
cycique owverte e
D-glucose D-glucitol (D-Sorbitol)

Fig.25 : réduction du D-glucose.
La réduction du D-fructose par NaBH; donne un mélange équimoléculaire de D-

glucitol et de D-mannitol, alditols épiméres en C2.

12
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<|::H,0H <I:H20H c|:u,on
H—G— OH C=0 HO—C—H

I NaBH4 l NaBH4

CH,OH CH,OH CH,OH
D-gluchol D-Fructose D-mannitol

Fig.26 : réduction du D- fructose par NaBH;
a.2 Oxydation des oses
e Oxydation douce en milieu alcalin
Les oxydants doux, comme le brome ou I’iode (Br, I;) en milieu alcalin, I’acide
nitrique treés dilué, oxydent la fonction aldéhydique des aldoses en groupement
caboxylique, conduisant & la formation d’un acide aldonique (R-COOH). Le D-

glucose donne ainsi I’acide D-gluconique.

 CHxOH
85
OH =
OH hac
O0H / B
OH
. i—o“l‘o" 8 gluconolactone
H on on
oH ™ = - /;H <\ =— £ CHOH
% o =
oM H OH) GN—_I/ \ o(|: s
oM L of s s
D-glucose CHyOH

OH
rgluconolactone

Fig.27 : L.’ oxydation du D-glucose.

e Oxydation par les sels de métaux lourds (le pouvoir réducteur des

aldoses)

Réaction d'oxydation des aldoses par la liqueur de Fehling : a chaud en milieu
alcalin, I'oxyde cuivrique (bleu) est réduit en oxyde cuivreux (rouge brique) insoluble,
tandis que I'aldose s'oxyde en acide aldonique.

Exp : Action de la liqueur de fehling avec les sels cuivriques (& chaud en présence

d’un ose réducteur).
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RCH + 200+K0H —— ROOOK + Cu0 +Hy0
Aok adonque

Fig. 28 : Réaction d'oxydation des aldoses par la liqueur de Fehling.

= Oxydation forte (oxydation nitrique)
L'oxydation forte d'un aldose conduit a I'attaque simultanée de 1'alcool primaire

terminal et de l'aldéhyde. On obtient un di-acide carboxylique appelé acide

aldarique.
CHO COOH CHO COOH
- - - -
N0l HO | [HNOy| H,0
N 60°C N 80°C N
CHo0H COOH CHo0H COOH
D-glucose Acide glucarique D-galactose Acide galactarique

Fig.29 : Oxydation par nitrique.
La méme réaction d'oxydation provoque la coupure oxydante du squelette

carboné des cétoses.

CH,OH 00H
| I Acide oxalique
c=0 OOH

[HNO3] H,0 coon
D-fructose g
60°C ) !
Acide tartrique
CHyOH COOH

Fig.30 : oxydation du D-fructose par nitrique.
5.7. Les dérivés des oses
Parmi les dérives d’oses on cite :
¢ Les osamines: résultent du remplacement de la fonction OH du carbone en
position 2 par un groupement NH,,Citons par exemple: la D-glucosamine, la

D-galactosamine....

15
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e L’acide ascorbique de la série L n'est pas synthétisable par I'homme, lui

justifiant son appartenance au groupe des vitamines, puisqu'en effet il s'agit de

la vitamine C antioxydant [11].
6. Les osides

Les osides sont les polyméres d’oses, La classification des osides est basée sur
deux éléments essentiels : la présence ou non d'un groupement aglycone de nature non
glucidique et le nombre de molécules d'oses constituant l'osidef12].en fonction de la
présence ou non d'un groupement aglycone, on distingue les holosides et les hétérosides...
6.1. Les holosides

sont des osides qui par hydrolyse ne libérent que des oses
6.1.1. Diholosides

Ou disaccharide, est un glucide formé de I'union de deux oses (deux
monosaccharides), généralement des hexoses, par une liaison dite osidique (appelée
également liaison glucosidique).

Les diholosides, ou disaccharides, sont classés en diholosides réducteurs et non
réducteurs. Cette propriété est due a la présence ou non d'une fonction réductrice libre
sur le diholoside. Le maltose et le lactose, par exemple, sont des diholosides
réducteurs, alors que le saccharose est un diholoside non réducteur [13].

¢ Diholoside non réducteur : liaison osido-oside

Il y a condensation de la fonction hémiacétalique de chaque ose par une liaison

osido-oside

Fig.31 : liaison osido-oside.

16
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% Diholoside réducteur : liaison osido-ose
Il y a condensation d’une fonction hémiacétalique d’un ose avec une fonction
alcoolique d’un second ose par une liaison osido-ose. Il reste donc dans le diholoside

un -OH hémiacétalique libre responsable du pouvoir réducteur de la molécule[2].

OH

Fig.32 : liaison osido-ose.

6.1.2. Oligosides

Les oligosides sont de petites polyméres comprenant trois a dix molécule d’oses,
leur diversité est trés grande .Il ont une séquence précise et sont porteurs d’une
information. Ils sont le plus souvent associes a des lipides (glycolipides) ou a des
protéines (glycoprotéines).
6.1.3. Polyosides

Les polyosides sont des macromolécules que I’on peut classer en polyoside de
réserve (glycogéne, amidon, inuline) et en polyoside de structure (cellulose, chitine).
6.2. Hétérosides

Les hétérosides comportent une fraction non glucidique appelée aglycone, la
liaison entre I’oside et la molécule non glucidique s’établit entre le carbone anomeére

du glucide (jonction a ou B) et un atome d’oxygene ou d’azote de 1’aglycone[14}].
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1. Réactions de Protection et déprotection des glucides

Elle présente de nombreuses difficultés qui sont essentiellement liées a la nature de
fonctions réactives d’un sucre (hydroxyles). Un choix rigoureux de groupements protecteurs
doit permettre de libérer spécifiquement au cours de la synthése une position choisie. Comme
on peut le voir sur le (fig.1). Les groupes protecteurs peuvent étre de nature différentes : les
éthers qui demanderont des conditions de déprotections assez fortes (TFA, Pd/C, NaOMe), les

esters, ou les acétals qui se déprotégeront dans des conditions plus douces [1].

ETHER
o R=H=Ba d de dép ©)
- —)R Eom ditsons de dep e
R=0Ac d de depr (NaOMe)
Re=halogéne & de dép non (Pd.A Acide)

?— O—CPhy Conditions de déprotection (TsOH)

§_Q—\g”___ conditions de déprotection (tBuOK . Pd)

ACETAL

g_ o, fl\fe
— °>— Rl R=Ph

les conditions de déprotection (TFA AcOH)

/u\ R=Me Ph.CIPh conditions de déprotection
027 NaOMe. NaHCO3. thiowree

Fig. 01 : Groupes protecteurs classiques utilisés en chimie des sucres (conditions de
déprotections entre parenthése)[2].
1.1. Protection/ déprotection de la position anomérique
1.1.1. Groupement méthylique (Me)

En raison de leur stabilité, le groupement méthylique est utilis¢ généralement pour
laprotection sélective de I'hydroxyle en position anomérique. La position anomérique peut
étre méthylée sélectivement par des réactifs spécifiques :

(CHsl, (CH3)2804 CF3S0,0CH;,[CH30",BF; )en presence d’une base(fig. 2)[3].
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Fig.02: protection de I’hydroxyle du glucose en position anomérique avec le groupement
méthylique.

En ce qui concerne la déprotection des groupements méthyliques, elle s’effectue en
Milieu acide. Les réactifs utilisés peuvent étre 1’iodure de triméthylsilyle (TMSI), dans
lechloroforme ou 1’acetonitrile comme solvant[4], ou le borontribromide (BBr3;) dans le
dichlorométhane]|5].
Cependant, les méthodes les plus répandues utilisent I’HCl (Acide chlorhydrique) dans
leMeOH a 62 °Cj|6},0u un mélange a reflux de I’acide acétique a 50% dans H,O en présence
d’une quantité catalytique d’Acide sulfurique (H2SO4)[7].
1.2. Protections/ déprotections en positions 2,3 et 4
1.2.1. Groupement benzylique (Bn)

Le groupement benzylique est trés employé pour la protection sélective des fonctions

hydroxyles en positions 2,3 et 4. Le plus souvent, la réaction de benzylation s’effectue en
milieu alcalin dans le N.N'-diméthylformamide (DMF) qui est par ailleurs, un trés bon solvant
pour les réactions chimiques des sucres pour les étapes de protection (fig.03)[8].

W ks

Fig. 03 : protection des hydroxyles du glucose en position 2 ,3 et4 avec le groupement
benzylique.
Pour augmenter la vitesse de la réaction, une quantité catalytique d’lodure de potassium(KI)

ou ammonium féfra-butyle iodure (BusNI) peut étre rajoutée[9]. Une autre méthode de

pls)
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benzylation consiste a utiliser I’oxyde d’argent (Ag,O) dans le N,N-diméthylformamide
(DMF) en présence de chlorure de benzyle (BnCl)[10].

Le groupement benzylique présente de nombreux avantages, ils sont stables dans les
conditions acides modérées et en milieu alcalin. Par ailleurs il présente une excellente
résistance aux méthodes d'oxydation.

D’une fagongénérale, le groupement benzylique est clivé par hydrogénolyseenprésence
d’hydrogene catalysée par le palladium sur carbone (H,, Pd/c)[11].
1.2.2. Groupement benzoyle (Bz)

Le groupement benzoyle est trés utilis€é pour la protection des hydroxyles, et
principalement utilisé pour protéger les alcools secondaires des sucres. Cette protection
présente I'avantage d'étre plus résistante que les acétates.

Plusieurs méthodes de benzoylation sont décrites dans la littérature. La méthode la plus
utilisée consiste a solubiliser le sucre dans la pyridine ; on utilise le chlorure de benzoyle
(PhCOCI) comme réactif (fig. 4)[12].

Ph- CO-Cl
Pynidine

10k, 25°C

Fig. 04 : Protection des hydroxyles du glucose en positions 2, 3 et 4 avec le groupement
benzoyle.
Ce groupement est clivé facilement en milieu basique[13].
1.3. Protection/ déprotection de I’alcool primaire
1.3.1. Groupement silylé(R;Si)
Une protection de l'alcool primaire doit étre effectuée, & partir du D-glucose avecle
triméthylchlorosilane ((CH3);SiCl) dans la pyridine(fig. 5)[14].
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Fig. 05: Protection de I'hydroxyle primaire du glucose avec le groupement silylé.

On préféere utiliser le tertio-butyle diphenylsilyle (TBDPS), étant donné son encombrement,
les alcools primaires sont protégés sélectivement.

Tous les dérivés silylés sont clivés en présence d’ions fluorures[15].

1.3.2. Groupement trityle(Tr)

Le ftrityle, est largement utilisé en synthése saccharidique. Le grand succés de
cegroupement est dii 4 leur caractére hydrophobe qui permet l'augmentation de la solubilité
dessucres semi-protégés dans les solvants organiques.

L’introduction de ces dérivés sur le sucre s’effectue dans des conditions douces qui
permettent la protection sélective des fonctions alcool primaire[16]. Une procédure classique

implique la dissolution du sucre dans la pyridine (fig. 6).

Fig. 06 : Protection de I'hydroxyle primaire du glucose avec le groupement trityle.

Les alcools secondaires sont généralement inertes vis-a-vis de ce groupement en raison de
leursencombrements. Cette propriété rend la protection avec le groupe tritylesélective aux
alcools primaires[17].

1.4. Protection/ déprotection totale
1.4.1. Groupement acétyle (Ac)
En raison de leur importance, plusieurs méthodes de protection avec le

groupementacétyle ont été développées dans la chimie des sucres[18].
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La protection totale des alcools des sucres par le groupement acétyle est
généralementintroduite en solubilisant le sucre dans la pyridine et en ajoutant de 1'anhydride
acétique[19].

La protection d’un mélangeracémique en présence d’une quantité catalytique de chlorure de
zinc (ZnCl,) (ou d’autres catalyseurs acides comme ’hypochloride (HCIO,4) dans I’anhydride
acétique (Acy0), permet duprotégerl’anomerea le plus stable [20].

Il est possible d’orienter la réaction vers la formation de I’anomére B en opérant dans

I’anhydride acétiquea 100% en présence d’acétate de sodium (NaOAc) (fig. 7) [21].

Fig.07 : Protection totale des hydroxyles du glucose avec le groupement acétyle.
La méthode qui est probablement la plus utilisée pour déprotéger ces groupements acétyle est
la procédure de Zemplen[22]. 11 s'agit d'une réaction de trans-estérification effectuée dans le
méthanol et catalysée par une trace de méthanolate de sodium (NaOMe).
1.5. Les acétals
Les acétals sont batis sur un couple d’oxygénes provenant de deux hydroxyles voisins.

Ci-dessous un exemple d’acétal positionné sur 4et 6 du 1-méthyle-O-mannose :

Schéma 1 :1-méthyle-O-mannopyranose protégé en 4,6 ’acide d’un acétal.
Dans [’acétylation d’un sucre ou d’un dérivé d’un sucre qui présente plus de deux

hydroxyles libres, plusieurs acétals sont a priori possible. La plupart du temps, on utilise un
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catalyseur acide qui accélere 1’établissement de 1’équilibre vers la formation du produit

majoritaire.

% Formation d’acétals sous formes de benzylidéne

Les acétals sous formede benzylidéne sont obtenus aves des aldéhydes, qui donnent de
préférence des 1,3-dioxanes.le traitement du glucose par le benzaldéhyde dans le méthanol en
présence de Chlorure de zinc donne facilement le méthyle 4,6-O-benzylidéne-a-D-
glycopyranoside.Cependant, il n’y pas d’objection a ce que 1’aldéhyde bouclent un cycle 1,3

dioxolane sur deux hydroxyles cis vicinaux s’il n’y pas d’autre possibilité.

Schéma 2 : Réaction de formation d’acétal benzylidéne.

Les acétals sous forme benzylidéne sont trés fragiles en milieu acide. Ils sont aussi trés
sensibles aux réducteurs. Leur déprotection pourra se faire soit a 1’aide d’un acide comme
I’acide acétique aqueux ou bien par hydrogénolyse.

< Formation d’acétals sous forme d’isopropylidéne

Les acétals sous forme d’isopropylidéne sont obtenus avec les cétones. Comparé aux
aldéhydes, les cétones ne forment pas de dioxines, exceptées dans des conditions
exceptionnelles,et bouclent en générale un cycle 1,3-dioxolane sur des diols cis. Le glucose
donne avec l’acétone et le chlorure de zinc le biacétalfuranosiquel,2 :3,4-di-O-

isopropylidéne-a-D-glucofuranose[23].

Schéma 3 : Réaction de formation d’acétal
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% Formation de disaccharide
Lorsqu’un monosaccharide (ou un fragment de sucre de tout taille) est condensé soit avec
un alcool aliphatique ou aromatique, avec un autre fragment de sucre a travers un atome

d’oxygéné, uneliaison glucosidigueest formée. Cette réaction s’appelleglycosidation [24].

Schémad4: Réaction de glycosidation.
Une liaison O-osidique ou O-glycosidique est formée par condensation de I'hydroxyle
de la fonction hémiacétaliqueporté par le carbone anomérique d'un ose (C; pour les

aldoses, C, pour les cétoses), et un groupement —OH d’une autre molécule(Schéma 05).

Schémas :La liaison glycosidique.
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Chapitre 11 Résultats et discussion

Introduction

Dans la chimie des sucres, la notion de protection et déprotection des groupes hydroxyles
est d’une grande importance. C’est d’ailleurs un grand travail de recherche qui a été effectué

sur ce sujet.
Travail réalisé

Le travail réalisé dans ce projet consiste a faire des réactions chimiques du protection et

déprotection des glucides (glucose, saccharose).
1. Réaction d’acétylation

On a recours dans la chimie des sucres a des réactions d’acétylation dans le but, soit de
protéger les fonctions alcools, soit de faciliter I’interprétation des spectres RMN souvent

complexes et simplifier I’établissement des structures.
L’acétylation est une réaction qui introduit un groupe acétyle (~COCH3) sur un alcool.

L’anhydride acétique est couramment utilisé comme agent d’acétylation des groupes

hydroxyles libres, en présence de pyridine.

HO— AcO——

=0 AcyO —0

OH OH Gl OAc
HO pyridine AcO

OH OAc
Schéma01 : acétylation de glucose

Mécanisme réactionnel

<
o OH
HO w2 o Hac .—to) Ncrs o
S oL
L OH HC CTH " OF1 O
N, l 123

2
-
G o ne Rl
AcO iz O
OAc X
:N'*: EL

Schéma02 : mécanisme réactionnel d’acétylation.
y
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1.1. Préparation du pentaacétate glucose
Le glucose pentaacétylé peut étre préparé par deux maniéres :

a. Le glucose en présence d’anhydride acétique catalysé par un acide de Lewis tel que le
chlorure de zinc (ZnCly) conduit a I’isomére o-glucose pentaacétylé.
b. Tandis qu’en présence d’acétate de sodium, formation préférentielle de I’isomeére f3-

glucose pentaacétylé.

ACLD o ——

7 s T “Zn< %,

3 Ac )

NaldAc

Schéma03 : Acétylation de glucose

1.1. 1. Réaction de déprotection du 1,2,3,4,6-pentacétate-a-D- glucopyranose et 1,2,3,4,6-

pentacétate-p-D- glucopyranose .

AcO HO
ACO [ HO
AcO MeOH HO

OAc OH

AcO
ACO; 50 MeONa - HO 5
AcO, OAc > HO OH

AcO MeOH HO

Schéma04 : déprotections de glucose pentaacétylé
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Chapitre II1 Résultats et discussion
1.2. protetion de saccharose

les saccharose jouent un role biologigue tres important, cristallisé a I’état anhydre et
tres soluble dans I’eau. Répandu dans le régne végétal, Il résulte de ’'union par une liaison
osidique d’une molécule de a-glucose en position 1 et d’'une molécule de B-fructose en

position 2.

On protéger le saccharose par réaction d’acétylation

CH,OH CH,OH
(e} O
OH A0 N OAc
o Q o. CHOH pyridine AcO Q CILOH
OH xOH OA O 2
HOH,C i
HOH,C
OH

OAc

Schéma0Ss :acétylation de saccharose

1.3. La protection des sucres par les acétals
Lorsque le glucose réagit avec deux équivalents d’isopropényl méthyle ou éthyle en
présence d’acide para toluene sulfonique (APTS) & 0°C et dans un milieu anhydre, il se forme

quantitativement le 4,6-O-isopropylidéne o.,3-D-glucopyranoside[1].

HO HaC. HAC P 1
. = —
2 \l/o ML O 2 _-\—--ﬁ =] Y .
biics oH = “o S
e on APTs HO-. or
DMF . oM
- 2

NaOAs )\ Meco
4\% 2

o o
N o >,
o P B
QA 2
_3-

o
HOAC o
1 HO - O~

HoHC ‘*L - AcOH C- n o
HO) e OAc - ul

i e, A0 AcO’ S N\ _onc
AcO —_—

OAc pyridine OAc
-

Schéma06 : protection de glucose.

Quand le composé (2) est acétoné par ’acétone en milieu acide, il se forme avec un haut

rendement le 1,2 :3,6 di-O-isopropylidene-a-D-glucopyranose (6) (thermodynamique).
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Chapitre Résultats et discussion

De méme I’acétonation du méthyle (ot,B)- D-glucopyranoside (7,8) avec le méthyle

isopropényl éther donne avec un bon rendement le méthyle 4 ,6 -O-isopropylidéne-(ct,B)-D-

glucopyranoside (9,10).

HOHLC ——o0
o R vy o
HO o
HO HO
OHoMe oH

Schéma 07 : protection du méthyl a(p)-D-glucose

Les sucres qui ont les groupements hydroxyles en 2 et 3 dans une disposition Cis, ils
sont transformes par réaction avec un excés de réactif en 2,3 :4 ,6-di-O-isopropylidene
aldohexopyranose, dans le cas des glycols vicinaux trans, il ne donne pas généralement

d’acétal 1,3-dioxolane ceci est du point de vue thermodynamique [2].

L’acétonation sous contrdle cinétique offre la formation effectué et potentielle dans 1,3-

dioxolane 1,3 trans.

L’acétonation avec le 2-alcoxy isopropényl éther du méthyle (at,)-D-glucopyranoside(7,8), offre

initialement le 4 ,6-O-isopropylidéne-a-D-glucopyranoside (9,10).
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Chapitre I1I Résultats et discussion

L’utilisation d’un exces de réactif permet la conversion, du glucoside avec un Rdt éléve en

2,3:4 ,6 —di —O-isopropylidéne acétal (11,12).

'

7.8

Schéma 8 : protection du méthyl a(f)-D-glucose par un exces de réactif

De la méme maniére, et selon la littérature le traitement du D-mannose (13) par deux
équivalents de méthyl isopropényl éther a 0°C dans le diméthyleformamide, en milieu strictement
anhydre donne un produit majoritaire, le 4,6-O-isopropylidéne-D-mannopyranose (13a,13b)

I’isomérea. est le produit majoritaire (82%) aprés recristallisation dans I’AcOET([3].

Le traitement de (13)par I’acétone en présence du sulfate de cuivre donne le produit
majoritaire (15) avec un rendement de 89 %, et une proportion négligeable pour le

diacétalfuranique(14).

on _1
(HO o 2N ome i - HO
HO N o oH
Y OH e
e . TsOH a0

D-mannose 13a

13 13b
~. o~
—‘"':X-. W - \
_on o 45 —~d . o-
HO- N_t-o - © o>o0
\ on T N\ o
HO HICuS$O, OH
D-mannose min "l‘?" oH
13~ -14- e

Schéma 9 : protection de D-mannose.
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La deacétonationsélective de(15) est réalisée par un mélange AcOH-H20 :1/3, le

mono acétal 4,6-0-isopropylidéne a-D-mannopyranose est hydrolysé [3].

——

l -
0 e o

OH (0Ag
OH (pac) (o)
1} amberlite 120 H*

2) CF3COOHHO

AcD

o) s T
HO \lﬁa’ AcO AcO
HO Gdi ACO
AT
{oac)

Schémal0 : Hydrolyse de D-mannopyranose

En raison de I’indisponibilité de ces éthers, nous avons essayé de protéger le glucose

par la méthode classique, en utilisant I’acétone en excés dans un milieu acide.

Le traitement du glucose par un excés d’acétone donne majoritairement selon les travaux
réalisés par les chercheurs, le produit thermodynamique,le2,3:4,6-di-O-isopropylidéne-a(f3)-
D-glucopyranose, nous n’avons pas pu purifier nos produits, mais nous avons constaté qu’il
se forme un produit majoritaire que nous avons attribué au 2,3 :4,6-di-O-isopropylideéne-o(3)-

D-glucopyranose.en se basant sur littérature.

L’acétylation du produit obtenu conduit soit au produit o ou P selon le mode opératoire

Utilisé.

HOMLC Y= "‘T @ oo

oo A —9 = o //’\" N oM

S — N\ s OH - o \:\«——"g;’
ek >( i

Ac £VNaOAC / Ac,O
/ e £nCly
i J,: o
‘AY “"‘L = ey
(=] i -

M/OA O, zt——ﬁ
k. O
)R"/ XY/ © Sac

-

Schémall :protection thermodynamique du D-glucose.
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L’hydrolyse de I’isomére f est réalisé dans un mélange AcOH- H,O :1,3 en chauffant 450°C

Nous avons constaté un changement du Repar rapport au Ry du composé protégé, ce qui nous

laisse prédire que I’hydrolyse total a eu lieu.

,S E ;o

o \ O oac  ACOH/HO:1/3 e e

—_———

50 C= ne oH
o l

Ac O
pyridine

Schémal2 :hydrolyse du glucoseprotégé

La déacétylation du glucose penta-acétylé est réalisée de maniere quantitative en utilisant la

méthode deZemplen, un mélange de NaOMe dans le méthanol.

Nous avons essay¢ de synthétiser un glucopyranosylamine-N-substitué, ce composé présente

des propriétés biologiques importante, surtout des dérivés de 1’acide -P-aminobenzoique[4].

Nous avons utilisé I’acide 3-amino-5-méthoxybenzoique en raison de I’absence dans le

laboratoire de 1’acide-P-aminobenzoique.

La réaction du glucose avec d’acide 3-amino-5-méthoxy benzoique donne le produit
N, substitué avec un bon rendement 1’acétylation du produit de la réaction est réalisée par la
méthode habituelle et enduit au dérivé acétylé qui lui-méme présente les mémes propriétés

[41.

HO..__ COoOM

oy 5,__‘_‘/,70 —
Z i : ETOM/ u;uuo o
CH COO0M N /7

WWRL‘NH___ /T AGO A;o—g\_;jro:
\ / pyridine \ /f
om

Schémal3 : réaction de protection et déprotection
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Partie expérimentale

1-Préparation du 1, 2, 3, 4,6-pentaacétate-a-D-glucopyranose
Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, surmonté d’un réfrigérant a reflux sous une agitation magnétique on
dissout 0,5g de chlorure de zinc broyé dans 14 ml d’anhydride acétique .puis On ajoute 2,7 g
de glucose anhydre (0.01mol) par de petites quantités car la réaction est vigoureuse. Apreés
I’ajout de la totalité du glucose, on chauffe pendant une heure, L’évaluation de la réaction est
suivie par CCM. Apres la fin de la réaction, le mélange réactionnel est versé lentement dans un
bécher contenant 150 ml de glace tout en agitant vigoureusement, jusqu’a ce que la glace soit

fondue. Ensuite la solution est filtrée sous vide et le produit est lavé a 1’eau froide.

Le produit est recristallisé dans le méthanol.

°

< 1,2,3,4,6-pentaacétate-a-D-glucopyranose

CisH2:011

e Masse moléculaire : 390g/mol.
o Rdt: 85.18%

o Trs:93°C

e Rr:0.62(AcOE?)

¢ Forme : solide blanc.

2- Réaction de déprotection du 1, 2, 3, 4,6-pentacétate-o-D-glucopyranose
Mode opératoire

Dans un ballon de 100ml, on dissout 2 g (Smmol) de 1, 2,3,4,6-pentaacétate-a -glucopyranose
dans 10 ml de méthanol, on ajoute 0,97g de méthanoate de sodium . On agite le mélange a
température ambiante pendant 2h, L’évaluation de la réaction est suivie par CCM. Aprés la fin
de la réaction On neutralise avec de 1’acide acétique, la solution et filtrée sous vide, enfin nous

avons séché le produit.
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Partie expérimentale

Nous avons constaté que la réaction a marché, mais n’avons pas pu mesurer le Rf
3-Préparation du 1, 2, 3, 4,6-pentaacétate-fi-D-glucopyranose
Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, on mélange 1,5g (21mmol) d’acétate de sodium anhydre et 2,7g
(15mmol), de D-glucose (broyés dans un mortier) dans 14 ml d’anhydride acétique(Ac20). Le
mélange est chauffé a reflux pendant 1h, L’évaluation de la réaction est suivie par CCM. Aprés
la fin de la réaction on le verse trés lentement dans un bécher contenant un mélange de 150 ml
de glace et d’eau tout en agitant vigoureusement, on continue jusqu’a ce que la glace soit
fondue. La solution est filtrée sous vide et le produit est lavée 4 I’eau froide, le produit est

recristallisé dans 1’éthanol.

<% 1,2,3,4,6-pentaacétate-p-D-glucopyranose

C16H22011

Masse moléculaire : 390g/mol.
Rdt: 97.77%

Trus : 132°C (littérature : 134 °C).
Rr: 0.59 (AcOEY)

Forme : solide blanc.
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4- Réaction déprotection du 1,2,3,4,6-pentaacétate-B-D-glucopyranose
Mode opératoire

Dans un ballon de 100ml, on dissout 0.98g (2 ,Smmol) de 1, 2, 3, 4,6-pentaacétate-f-
glucopyranose dans 10ml de méthanol, on ajoute 0,97g (0,2éq) de méthanoate de sodium, on
agite le mélange a température ambiante pendant 2h, la réaction est suivie par CCM et neutralisé

avec de I’acide acétique .ensuit on filtre sous vide.

Nous avons constaté que la réaction a marché, mais n’avons pas pu mesurer le Rf

5-La réaction de protection du saccharose :(préparation de saccharose octa-acétate)
Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, on dissout 2g (0,0058mol) de saccharose dans 8ml de pyridine a
0°C, on ajoute goutte a goutte sous agitation magnétique le mélange constitué de 8.67ml
d’anhydride acétique (Ac20) et 5ml de pyridine, en fin de réaction on verse le mélange
réactionnel lentement dans un bécher contenant 150 ml de glace tout en agitant vigoureusement,
jusqu’a ce que la glace soit fondue. Le mélange est extrait par le dichlorométhane, on récupére
la phase organique, on lave 3 fois par une solution saturée de NaHCO;, on séche avec sulfate

du sodium, on filtre, on évapore le solvant.
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%+ Saccharose octa-acétate

PSPy

C28H33019
Masse moléculaire : 678 g/mol.
On n’a pas pu isoles le produit acétylé, car la réaction n’a pas bien marchée a cause

certainement d’une mauvaise qualité des produits de départ.

6- Réaction de protection de glucose avec I’acide-3-amino-5-méthoxybenzoique

Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, on dissout 0,5g (2,9mmol) d’acide-3-amino-5-méthoxybenzoique
dans 10ml d’éthanol, puis on ajoute au mélange précédent 0.52g (3,1mmol) de glucose dans 3 ml
d’H>0 et 3goutte d’acide acétique, le mélange réactionnel est agité pendant 7h.la réaction est

suivie par CCM.Ala fin de la réaction,on évapore le solvant.

s N-(5-méthoxy carboxyphényl)-D-glucopyranosylamine

C14H19Os

Masse moléculaire : 315 g/mol
Rr: 0, 76 (Cycl /AcOEt) (3/1)
Rdt: 70%

Forme : gel marron.
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7-Réaction d’acétylation de N-(5-méthoxy carboxyphényl)-2,3,4,6-tetra-hydroxyl-D-
glucopyranosylamine

Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, on introduit 0,35g (1mmol) N-(5-méthoxy carboxyphényl)-D-
glucopyranosylamine 4.07ml d’anhydride acétique et 8ml de pyridine, la solution est agitée a
0°C. Aprés la fin de la réaction, le mélange réactionnel est versé lentement dans un bécher
contenant 150 ml de glace tout en agitant vigoureusement, jusqu’a ce que la glace soit fondue,

la réaction est suivie par CCM,a 1a fin de la réaction le mélange est filtré sous vide.

* N-(5-méthoxy carboxyphényl)-2,3,4,6-tetra-O-acétyl-D-glucopyranosylamine

C22H27012
Masse moléculaire : 483g/mol
Rf : 0,43 (cycl /1AcOEt) (3/1)

8-Reéaction de protection de glucose parl’acétone en milieu acide
Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, on dissout 2g (0.011mol) de glucose dans 40ml d’acétone et 3ml
d’acide sulfurique (H2SO4), on agite le mélange a température ambiante, la réaction est suivie
par CCM. Aprés la fin de la réaction on ajoute une solution saturée de NaHCO3 jusqu’a ce que
le PH devienne neutre, le mélange est extrait au dichlorométhane, on séche puis on évapore le

solvant.
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¢ 13: 4,6-di-O-isopropylidéne-D-glucopyranose

C12H2006

Masse moléculaire : 260g/mol
Rdt : 62.5%

Forme : liquide marron claire

9-Réaction d’acétylation de 2,3 :4,6-di-O-isopropylidéne-D-glucopyranose
Mode opératoire

Dans un ballon 100 ml, 1g d’acétate de sodium anhydre et de 1g (3,8mol) 2,3 :4,6-di-O-
isopropylidéne-D-glucopyranose sont dissous dans 0.70 ml (2éq) d’anhydride acétique (Ac20).
Le mélange est chauffé a reflux pendant 1h.Ensuite, le mélange est versé trés lentement dans
un bécher contenant un mélange de 150 ml de glace et d’eau tout en agitant vigoureusement,
on continue jusqu’a ce que la glace soit fondue. La solution est filtrée sous vide et le produit est

lavée a I’eau froid, le produit est recristallisé dans 15 ml d’éthanol.

% 1-0O-acétyl-2,3 :4,6-di-O-isopropylidéne-B-D-glucopyranose

Ci14H2207
Masse moléculaire : 320g/mol
Rf: 0.55 (AcOEt)
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10- Réaction de déprotection du 1-0-acétyl-2,3 4,6-di-O-isoprepylidéne-8-D-
glucopyranose

Mode opératoire

Dans un ballon 100 ml, Ig (0.003mol) de 1-O-acétyl-2,3 4,6-di-O-isopropylidéne-B-D-
glucopyranose et dissous dans un mélange (3/1) d’acide acétique et d’eau on chauffe a 50°C

pendant 2h.Aprés la fin de la réaction on évapore le solvant.
La réaction est suivie par CCM.

1-O-acetyl-B-D-glucopyranose, non purifié

e — e e
HO ~ .
HO ’Z ST
HO y, —~0QAc
/
HO
CsH1207
Masse moléculaire : 220g/mol
Re: 0.77 (AcOEL)
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Conclusion

Les glucides forment un groupe de composés trés important, qui se trouvent sous des
formes diverses dans tous les organismes vivants; les dérivés acétylés ont des réles
biologiques trés importants ils inhibaient la réplication cellulaire mieux que les dérivés non
acétyle.

Au cours de ce travail, nous avons pour but de réaliser des transformations chimiques sur les
glucides (glucose et saccharose) disponible au laboratoire, tel que la  protection et la
déprotection.

Nous avons essay¢ de réaliser de réaction de protection des fonctions alcools dans la molécule
de glucose.

L’acétonation sous contrdle thermodynamique conduit a la formation du di-isopropylidéne en
position 2,3:4,6, les produits obtenus ont été acétylé. Pour conduire soit 3 I’isomere a ou b
selon le mode d’opératoire utilisé. Nous avons tenté de protéger la fonction alcool anomerique
par un groupement amino, la réaction a bien marché est nous avons obtenu un produit,
seculement nous n’avons pas pu le purifier et confirmer sa structure qui ne peut étre que le
produit protégé sur 1’alcool anomérique c’est une réaction sélective.
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