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Note 

Qxydation sdlectiwe de groupes hydroxyles vicinaux 
du mBthyl-4,6-O-benzylid&ne-B-D-glucopyranoside 
par le dimethyl sulfoxyde et I’anhydride acbtique’ 
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Le dimCthy1 sulfoxyde associC 6 un reactif Clectrophjle, largement utilisC pour 
I’oxydation de fonctions alcool secondaire isoks, a trou\i des applications rkentes 
dans l’oxydation selective de d&iv& glucidiques incompletement protCg&‘-‘. Bien 
que des melanges comportant des d&-iv& partiellement estCriF& GU CthCriGis soient 
quclquefois obtenus, I’un dzs monohexulosides possibles est toujours prisent en 
reodement tr& prefirentiel de tclle sorte que son isolement est rCalisable soit par 
cristallisation directs du milieu rCactionne13, soic par les mithodes usuelles de sCpara- 
tion chromatographique’*‘. lndipendamment des applicatioos g la cc11u!ose6~’ qui 
permettent d’obtenir par cette voie des degrCs d’oxydation d’environ 0,6 cssentielle- 
ment en C-2, I’extension A des monosaccharides de configuration anomdrique /I (D) 

avait, semble-t-il’, conduit & des rtsultats decevants qui m6ritaient une Gnvestigation 
etant don& I’intCrCt prlparatif de la mGthode3*‘V7-’ ‘. 

Le mBtbyl-4,6-0-benzylid&ne-#I-D-glucopyranoside (1) a CtC soumis pendant 
96 h A I’action du reactif dim&hyl sulfoxyde-anhydride d’acide & tempirature 
ambiante. De fawn A eviter la formation Cventuelle de produits parasites O-oxydo- 
mCt_hyiCniques rencontrCs par Kondo et Takao” lors de I’utilisation de pentaoxyde de 
phospbore dans !es mimes conditions, c’est I’anhydride acCtique qui lui a etC 
prCfi&. Trois produits mono-oxydCs ont CtC isoles par chromatographie sur colonne 
du melange rOacGonne1 brut apr& extraction. Comme dans le cas de I’anom&-e z 
correspondant c’est le d&vi 2-O-ac~tyl-/3-D-ribo-hexopynnojid-3-ulosid-3-uiose (2) qui est 
obtenu en reodzmeot trts preferentiel (72%). Une proportion minime (13%) de 
I’bexuloside en C-2 arabino 3 est par ailleurs isol&, ce qui peut-Stre attribuC A une 

*Oxydatioo s&lecd\e de dials vic~nnux sccondaires. Partie III. Pour Its premikre et secoode parues. 
voir les ref. 3 et 4. Ce travail a bSntfici2 d’un contrat de recberche sur programm; avec la Sociktc! 
I’& Liquide, Paris. 
*Ces r&.dmti font psrtie de la Lb&se de Docteur-log&nieur de Madame Cadelle (Universifc! de 
Grenoble, janvier 1976). 
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metileum possibilit& d’approche du reactif comparativement3 A i’anom&e CL. &I 
trouve et&n 120,/o d’healoside eo C-3 noa ac<tyIt 4 qui prcvieot vMIsemblsbiement 
de la O-dkac&ylation partielle de 2 ou encore de 3 iors de I’extraction du milaoge 
brut en milieu ICgerement alcalio. En effet, ce composC n’a pu dhe bitecte dans le 
melange GactionaeI avant extraction. Par aiUeurs, la O-d&adtylation de I’acZtoxy- 
hexuloside 3 par action d’uoe solution aqueuse d’hydrogCnocarbonat de sodium 
selon fes conditions mises au point pour I’isomPre mt)thyl-‘l-O-adtyl-1,6-O- 
benzylidtne-a-D-r&u-hexopyranosid-3-uIose3 conduit exclusivement au mCthyl4,6-O- 
benzylid&e-@-D-ribo-hcxopyranosid-3-ulose (4). Ce risulr.at indique une isomCr&tion 
akk hexulo-2 -B bexulo-3 dans cette strie et la pius grand stabiliti thermodynsmique 
de ce dernier composk 

/ 

NoHC~ 

M&.‘lodes ghirales. - Les kthodes utilis~s ont CtC d&rites dans des travaux 
antiricurs3~‘. 

D&i&s parlieliemenr o_~y&s du mhihyl4,6-O-l?en~yiid~~~e-8_~-~l~~co~yranos~de 

Cw. - Le mCthgl4,6-0-benzylidkne-j?-D-glucopyranoside (1, 3 g) est dissous dans 
le dImithqI sulfoxyde (30 rrJ) et addidonti d’anhydride acitique (15 ml). Aprcs 
quatre jours d’agitarion ti tempirature ambiante, ia solution est versk dans I’eau 
(30 ml) conteoant NaHCO, (30 g). Le melange rkxtionael est extrait par le chloro- 
forme (3 x 103 ml) et Ies solutions chloroformiques r&unies, la&es par I’eau (2 x 50 ml) 
sont s&ccbCes (Na2S0,). L’Cvaporation sous pression Gduite de la solution chloro- 
formique conduit & une huile (3,5 g) qui montre en c.c.m. (ckhlorom~tbanedtber 
3:1, v/v) la p&ewe de 3 composants essentiels de RF 0,80, 0,44 et 0,35 qui soot 
siparCs sur colonne de gel de silk (180 g) avec le mCme tluant et iden:ifiCs comme 
suit: 

I2ihrh~f-‘-O-acdf~i4,6-O-ben=yfid~~e-~-D-~ bo-he_~o~oyronosid-3-ulose (2). - EiuS 
par 400 ml de solvant (2,5 g, 729k); p.f. 205-206” (dicbloromCthane-heKane), 
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MF - 100” (c 0,6, chlorofonne); R,0,80; lit.“: p.f. 210-21 lo, [or]i3 -95” (c I, 
chloroforme). 

A&. &k. POW C,,H,,Oy: C, 53.62; H, 5.63. TrouvC: C, 59,89; H, 5,67. 
?~~l,~~f-3-O-act~,f4,6-0-ben~~ii~~ne-~-o-arabino-t~exop~r~osi~-~-u~ose (3). - 

El& par 750 ml de soivant (412 mg, I2 %); p.f. 148-i 50” (chloroform+hrxane), 

l# -84,Y (c 1,71, chloroform+); R, 0,44. 
Anal. Calc. pour C16H1807~H20: C, 56.46; H, 5.92. Trouv&: C, 56,68; 

I-I, 5,96. 
~f~f/i~1-/,6-0-ben=~i~~~ne-~-D-~bo-~~e:~op~rarrosid-3-uiose (4). - Eiut par 

1250 ml de solvant (MO mg, 13 5%); p.f. 194-i 95” (chloroforme-bexane), [a] g - 33.7” 

(c 0,74, dimCthyi suifoxyde); RF 0,35. 
Anal. Cdc. pour C,,H,,O,: C, 59,99; H. 5,75. TrouvC: C, 59,85; H, 5,67. 
Les spectres de ‘H-r.m.n. des composis 2,3 et 4 sent d&-its dans ie Tableau 1. 

TABLEAU I 

CONX~ DE IH-R.M.N. POUR LES HEYULOSIDES 2. 3 ET 4 

Compost! 

2 
(Solcant CDCI,) 

3 4 
(So!ranr CDCI,) (Solranr MelSO) 

Protons de I’h&&ocycle glucldrque 

H-l 4.65 d 
J,,. 799 

H-2 5.32 dd 
J2.J 135 

H-3 

H-4 438 dd 
J4.5 10 

H-S 

H&3 

Hdb 

Autres protons 
f’h(CH) 
Ph(CK) 

3.62 sent 
.J 5 5.6. 

448 q 
J 10 ..b 
3.90 t 
Jr.sa 10 

7.52 et 7.33 (2 m) 
5.54 s 

3.60 s (3 H). OCHJ ; 
2,20 s (3 H). OAc 

4.42 s 

512 d 
11.4 9.7 

3.88 t 
14.5 936 

3.56 sex1 

JS.6. 5 

1,3-l q 
J d.b 10 

3.80 1 
Js.6b lo 

7,44 et 7.34 (2 m) 
5,48 s 

3.60 s (3 H), OCH, ; 
2.16 s (3 H). OAc 

4.48 d 
J 8 I.2 
4,05 d large 

4,54 dd 

II.4 1s 
JA., 10 

3,56 sext 
J 5.6, 5 

434 q 
J s*b 10 
3,88 t 
j5,6b lo 

74-l et 7.40 (2 m) 
5,66 s 

3.46 s (3 H). OCH, 

bMesur&s ti la frkquence de 250 hIHr par rapport & la raie de Me& prise comme signal d’accrochage 
champ-frequeoce; 11% dtplscemcnrj chimiques son rapport& en b et les couplages en Hz. Ces 
donnks correspondent k uue ioterpritarion du premier or&e; s. singulct; d, doublet: dd. doublet de 
doubler; q. quadruplet; sext. sextuplet. k protons des syst&mes ABX r&onnznt a plus haul champ 
soont nommk Hb. Is autres Ha. 
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0-D&ac&ylation du mPfh~/-3-O-adt~N,6-O-ben~~iid~ne-~-~-arabino-~’lexo- 
pyranosid-Z-rrlow (3). - L’bexuloside adtate 3 (100 mg 0.31 mmol) dissous dans 
I’Cthanoi chaud (2 ml) est addition& d’une solution aqueuse de NaHCO, O,IM 
(2 ml) et garde pendant 24 h A temphature ambiante. Le melange reactionnel est 
alors dCminCralis2 par addition de rCsinc tkhangeuse d’ions mixte Amberlite MB3 
[H+, OH-), puis IyophitisC et solubilisC dans ie minimum d’eau 5 Zbullition. Le 
refroidissement de la solution aqueuse conduit au m~thyl-3,6-0-benzylidene-8-D_riba- 
hexopyranosid-3-ulose (4) (48 mg, 56%) idcotique A I’&A~s~~tiilon obtenu dans 
I’essai prCddenr. 
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