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Note 

Oxydation st5iective de diols vicinaux secondaires par le reactif 

dim6thylsulfoxyde-anhydride acbtique’ 

JACQUES DEFAYEETANDRI~GADELLE 

Centre de Recherches sur Ies MacromolPrules V&g&ales, Centre National de Ia Recherche 
Scientijiqrre, B.P. 53, 38041 - Grenoble (France) 

(Recu le 6 dtcembre 1973; accept6 apres modification le 15 avril 1974) 

L’utilite du dimethylsulfoxyde associt a un rtactif Clectrophile comme agent 

d’oxydation d’une fonction alcool primaire ou secondaire isolee en derive carbonyle 
correspondant est bien Ctablie ‘. L’application de cette technique & des diols vicinaux, 

plus recente’, laisse supposer qu’une certaine selectivite puisse etre obtenue, notam- 
ment dans le cas d’homopolysaccharides lineaires partiellement proteges2-4. 
L’obtention de dicetones n’a pas CtC rapportee en serie glucidique6. 

Dans un travail recent’, Kondo et Takao ont pu obtenir avec un rendement de 
11 o/o le mCthyl-4,6-U-benzylidtne-cr-D-ribo-hexopyranosid-3-ulose (2) par action du 

dimethyl sulfoxyde en presence d’anhydride phosphorique sur le derive gluco- 
pyranoside partiellement protege correspondant 1. En fonction de l’inttrk presente 
par ce type d’uloside pour l’etude du mecanisme de stabilisation’ d’unites hexulo- 
pyranoside dans les polysaccharides vis-a-vis de la &elimination en milieu alcalin 
selon Isbellg, une etude parallele a dans le mCme temps CtC conduite dans ce labora- 
toire et a permis d’obtenir I’hexuloside 2 avec un rendement tres sensiblement 

supCrieur. 
Le methyl-4,6-O-benzylidene-a-r&ucopyranoside (l), soumis B l’action du 

dimtthylsulfoxyde en presence d’anhydride adtique a temperature ambiante 

pendant 20 h, conduit a un melange oti peuvent Ctre detect&f, par chromatographie 
en couche mince (c.c.m.), au moins six composants. Deux d’entre eux apparaissent 
majoritaires et l’un de ceux-ci, le methyl-2-0-acetyl-4,6-0-benzylidene-cc-D-ribo- 

hexopyranosid-3-ulose (3) a pu etre obtenu par cristallisation directe du melange 
rCactionne1, avec un rendement de 24 %. La 0-desacetylation menagee par action de 

l’hydrogenocarbonate de sodium conduit a l’hexuloside correspondant 2 avec un 
rendement quantitatif. 

*DediC au Dr. Horace Isbell B l’occasion de son 75CmS anniversaire. Ce travail a bdneficie d’un con- 
trat de recherche sur programme avec la SociCte 1’Air Liquide, Paris. 
~Wolfrom et Wang3 travaillant dans des conditions sensiblement identiques avaient detect6 sept 
composants qu’ik n’avaient pas davantage &pares ni caracterises. 
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Dans le but d’obtenir une meilleure connaissance du melange reactionnel 
global d’oxydation, apparemment compiexe, celui-ci a Ctt, dans un essai independant, 
soumis 21 une chromatographie sur une colonne de gel de silice. Le produit principal 
(29 %) obtenu sous ces conditions a CtC identifie B Ether (mCthylthio)mCthylique en 
C-3 (4), I’acetate de I’hexuloside (3) n’etant obtenu qu’avec un rendement de 7 %, ce 
qui laisse supposer une decomposition partielle a la surface de la colonne. De mtme, 
l’hexuloside 2, detect& en c.c.m. du melange total d’oxydation par comparaison aver 
un Cchantillon authentique, n’a pu Ctre CluC pour des raisons probablement identiques. 
II a neanmoins pu Ctre isole du melange reactionnel, dans un essai independant, sous 
la forme de son derive 2,4-dinitrophenylhydrazone (5) avec un faible rendement. 
Notons que I’adtate de l’hexuloside (3) ne reagit pas dans les memes conditions avec 
la 2&dinitrophCnylhydrazine, ce qui laisse supposer que la totalite de l’hydrazone 5 
ainsi isolee provient bien de l’hexuloside 2 present en faible quantite dans le milieu 
reactionnel. Les trois autres composants, isoles Cgalement 
graphique, ont Cte identifies A I’hexopyranoside de depart (1, 
acetyles en C-2 (6, 2 %) et C-3 (7, 17,4 %) correspondants. 
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L’isolement de ces differents constituants n’est pas inattendu dans ce type de 
reaction : leur obtention aisee meritait neanmoins d’Ctre signalee dans la mesure oti 
des voies d’acces direct A ceux-ci ou a leurs derives immediats ne sont pas toujours 
Cvidentes. C’est ainsi que le methyl-4,6-O-benzylidene-3-U-mCthyl-a-D-gluco- 
pyranoside (8) a pu Etre obtenu par reduction de I’Cther (mCthylthio)m&hylique (4) 
par le nickel Raney dans le methanol suivie d’une hydrogenolyse du radical pro- 
tecteur. Notons cependant que cette mEme reduction, realisee dans l’tthanol a conduit 
de faGon inattendue au derive 3-O-(ethoxymethyle) correspondant (9) avec un 
rendement de 47% a cdte de l’ether 3-O-methylique (8) attendu, obtenu avec un 
rendement de 21% et du m&hyl-4,6-O-benzylidene-a-D-glucopyranoside (1, 32 “A). 

PAKTIE EXPlkIMENTALE 

MMmdes g&&ales. - Les solutions ont CtC concentrees sous pression reduite 
ti des temperatures ne depassant pas 50”. Le tours des reactions ainsi que I’homo- 
g&&e des composes decrits ont CtC contrXs par chromatographie sur couche mince 
(c.c.m_) de gel de silice (Merck F-254) avec l’eluant dichloromCthane-&her (3:1, v/v)_ 
Les separations et purifications ont CtC realistes sur colonnes de gel de silice (Merck 60, 
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70-230 mesh) avec ce mCme systeme de solvants. Les points de fusion ont CtC mesures 

sur platine de Leitz, sous microscope, et sont corriges. Les microanalyses Clementaires 

ont ete rCalisCes par le Laboratoire Central de Microanalyse du C.N.R.S. (Thiais). 

Les pouvoirs rotatoires ont CtC mesures Ir l’aide du Quick Polarimetre (Roussel et 
Jouan). Les spectres de r.m.n. ont Ctt rCalisCs a 100 MHz dans le deutCriochloroforme, 

sauf indication contraire dans le tours du texte, sur des appareils Varian HA-100 ou 
XL-100 et pour l’hexuloside 2 B 250 MHZ sur un appareil Cameca : les deplacements 
chimiques ont CtC mesurCs en 6 @p.m.) par rapport & la raie du tCtramCthylsilane 

prise comme z&c de reference. Les spectres de masse* ont CtC mesures sur un appareil 

MS-9 (A.E.I.) par MM. Bosso et Ulrich au Centre d’&udes Nucltaires de Grenoble. 
Me’thyl-Z-O-ace’tyl,6-O-ben~yZi~~ne-~-D-ribo-hexopyranosi~-3-~Iose (3). - Le 

mCthyl-4,6-O-benzylidene-cc-D-glucopyranoside (1, 10 g) est ajoute a une solution 

d’anhydride acetique (50 ml) dans le dimethylsulfoxyde (100 ml). La solution est 

agitee magnetiquement pendant 20 h a temperature ambiante, puis versCe dans 
l’eau (100 ml) contenant de l’hydrogenocarbonate de sodium (75 g). Au bout de 
quelques min apparait en surface un compose cristallin qui est s&par&, apr?s 2 & 3 h 

a temperature ambiante, par filtration et repris par le chloroforme (100 1ml). La phase 

chloroformique est la&e par I’eau (20 ml) puis sechee sur sulfate de sodium. Par 

concentration de la solution chloroformique on obtient un compose huileux (5 g) qui 

est recristallise dans un melange de dichloromethane-hexane (2,41 g, 24,1%) : 
p-f. 187”; [01]6’ +64” (c 1,21, dichloromethane); i-r. : vkfz 1755 (C=O) et 1745 cm-l 

(C=O ester); r.m.n. : 7,38 (m: 5 H, proton Ar de benzylidene), 5,56 (s, 1 H benzylique), 

5,41 (dd, 1 H, JI ,2 4,252 J2,4 1,25 Hz, H-2), 5,21 (d, 1 H, Jl,z 4,25 Hz, H-l), 4,48 a 

3,80 (massifs de m, 6 H, H-4, H-5 et H-6a,6b), 3,44 (s, 3 H, OCH,), 2,20 (s, 3 H, 

OAc): litt.’ : p-f. 190-193” et 189-190”; [a]i3 +69” et [a]z” -1-65” (c 1, chloroforme). 
Anal. Calc. pour C16H1807 : C, 59,62; H, 5,63. TrouvC : C, 59,82; H, 5,66. 

MPr~lyl-4,6-O-benly~i~~?le-a-D-ribo-~Iexopyranosin-3-ulose (2). - Le compose 

3 (500 mg) est dissous dans l’ethanol (25 ml) et addition&e d’une solution d’hydro- 

genocarbonate de sodium (O,lnr, 25 ml). Au bout de 25 min & temperature ordinaire, 

le prod& de depart (3) a disparu du milieu rtactionnel et un compose unique 

(RF 0,50) est present. 11 cristallise par refroidissement de la solution d’oti il est &pare 
par filtration et recristallise dans un melange eau--&hanol (388 mg, 89%), p.f. 192- 

193”; [a]‘, +123” (c 0,3, acetone); i.r. : ~2: 1740 (C=O), 3500 cm-’ (OH); r.m.n. 
(250 MHz, dimethyl sulfoxyde-d,); 7,42 (m, 5 H, protons Ar de benzylidtne), 5,68 

(s, 1 H benzylique), 5,44 (m, 1 H hydroxylique), 5,lO (d, 1 H, Jl,? 4 Hz, H-l), 4,58 

(dd, 1 H, Jz.4 1,5 Hz, Ja.5 10 Hz, H-4), 4,46 (m, 1 H, H-2), 4,34 (dd, 1 H, JX,b 10 Hz, 

J 5.6a 4,5 Hz, H-6a), 3,94 (t, 1 H, Ja,b = J5,6b= lOHz, H-6b), 3,82 (sext. 1 H, 
J 

[a;g3 

= J, ,,=lOHz, J, 6a 4,5 Hz, H-5), 3,36 (s, 3 H, OCH,); litt.’ : p.f. 190-192”; 

fli3” (c 1, pyridine); litt.l’ : p.f. 184-186”; [alz3 + 128,4” (c 0,48, acetone). 
Anal. Calc. pour C,,H,,O, : C, 59,99; H, 5,75. TrouvC : C, 59,82; H, 5,66. 

*Une etude plus complkte de la fragmentation par impact &ctronique de cette serie de 4,6-0- 
benzylidene hexopyranosides sera pubWe par ailleurs. 
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W -12” (c 0,33, acetone); s.m. : m/e 458 (5) (Mt); ce derive est identique B 
l’hydrazone preparee dans les memes conditions partant de l’hexuloside 2. 

Anal. Calc. pour C2 ,,Ht aN409 : C, 52,17; H, 4,38; N, 12,l. Trouve: C, 52,25; 
H, 4,38; N, 12,l. 

Le prod& de depart qui n’a pas reagi 1(889 mg, 7,6 %) est Clue par le dichloro- 
mCthane-methanol (99:1) de la colonne precedente. 

Action du nickel Raney SW le mCthyl-4,6-0-benzyli&te-3-0-(m&thylthio)m&thyi- 

a-D-glucopyranoside (4); G&S Ie me’thanol. Formation de m&hyli4,6-O-benzyle- 
3-o-me’thy~-a-D-glucopyranoside (8) et de me’thyl-3-O-me’t~l)tI-~-~~gI~~~opyranoside_ - 

L’tthcr 4 (1,095 g) est dissous dans le methanol (10 ml) et additionnk de nickel de 
Raney ’ 3 (W-3,20 ml)_ Aprcs un chauffage B reflux de 2 h, l’thmination du nickel par 
filtration et la concentration du filtrat conduisent H une huile homogene (c.c.m.) qui, 
dissoute dans le dichlorombthane, cristallise par addition d’hexane (8, 510 mg, 38 %), 
p.f. 142-144”; [a]r fl56”; r.m.n. : 7,38 (m, 5 H, protons Ar de benzylidene), 
5,52 (s, 1 H benzylique), 4,78 (d, 1 H, .T1 ,* 2,25 Hz, H-l), 4,42 a 3,76 (massif de m, 
6 H, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6a et H-6b), 3,76 (s, 3 H, OCH, en C-3), 3,45 (s, 3 H, 
OCH, anomerique), litt.14 : p.f. 148-149”; [ol]F + 122,4 &- 3” (c 0,79, chloroforme). 

Anal. Calc. pour ClgHz006 : C, 60,80; H, 6,80. TrouvC : C, 60,79; H, 6,80. 
L’hydrogenation catalytique de l’ether methylique 8 (630 mg), dissous dans un 

mCIange acetone-m&hznol (l:l, v/v, 40 ml) en prCsence de paUadium sur charbon 
(10 %) conduit, apres 5,5 h a temperature et pression ambiantes, au methyl-3-G 
methyl-z-c-D-glucopyranoside (420 mg, 94 Oh), p.f. 81-82” (acetate d’ethyle) ; [a]; 
fl48” (c 0,80, eau); litt.15 : p-f. 80-81”; [a]? + 164 +2” (c 0,86, eau). 

Anal. Calc. pour C8H1606 : C, 46,15; H, 7,75. TrouvC : C, 46,15; H, 7,67. 
Actio?l du nickel Raney SW 4 dans i’e’thanol. Fomlation drt mdthyl-4,6-0- 

benzylid~ne-3-O-Pt~~oxy7lte’thyl-or-D-gI~~copyranoside (9). - L’ether 4 (2,6 g) est dissous 
dens l’Cthanol(l0 ml) et addition& de nickel de Raney ’ 3 (W-13,30 ml). La suspension 
est portee a reflux pendant 2 h. Apres refroidissement, le nickel est elimint par 
liltration. La concentration du hltrat conduit a une huile (1,65 g) qui presente en 
c-cm. 3 composants de RF 0,22, 0,50 et 0,62; aucune de ces taches ne correspond au 
prod& de depart (RF 0,69). La separation des composants est r&lisCe sur colonne et 
340 ml de solvant Cluent 9 (714 mg, 47 %), p.f. 95-96” (dichloromethane-hexane); 
[a]g2 -1-104” (c 0,6, chloroforme); r.m.n. : 7,40 (m, 5 H, proton Ar de benzylidcne), 
5,52 (s, 1 H benzylique), 4,88 (d, 1 H, Jr ,* 3 Hz, H-l), 4,84 (m partiellement masque 
par H-l, 0-CH,O), 4,28 (dd, 1 H, J f,3 9 Hz, H-2), 4 ZL 3,30 (sCrie de m, 7 H, H-3, 
H-4 H-5, H-6a, H-6b et CN,-CH,), 3,46 (s, 3 H, 0CH3), 1.16 (t, 3 H, Cb3-CH,); 

. : m/e 340 (10) M+, 149 (30) fragmentation’ 6 h, 119 (3) CSH1103, (C2HsOCH2- 
s;_mCH-0-CH,)f, 118 (10,2) C5Hr003, (C,H,OCH,OCH=CHOH)*. 

Anal. Calc. pour C17Hz40, : C, 59,99; H, 7,lL Trouve : C, 60,12; H, 7,35. 
Une seconde portion d’eluant (580 ml) permet d’isoler le methyl-4.6-O- 

benzyhdene-3-O-m6thyl--ar-D-glucopyranoside (313 mg, 21%), alors que le produit 
restant sur la colonne est clue par passage de 200 ml de dicblorombthan~mCthano1 
(99: 1) (487 mg, 32 %) et identifie au mCthyl4,6-O-benzylidene-E-D-glucopyranoside. 
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