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La sensibilite des hexulosides a la degradation alcaline est dune grande importance 
fondamentale et industrielle’ . Un mecanisme supposant l’ionisation du groupement car- 
bonyle suivie de 1’Clirnination du substituant alcoxy en position p par transfert Clectronique 
a 6th proposal par Isbell*. Des rdsultats &cents3 ont mon& que l’addition de sels de ma&- 
sium B une oxycellulose4 oxydee essentiellement en C-2 inhibait considkablement sa 
depolymirisation en milieu akahn. Une interpretation invoquant la formation d’un com- 
plexe entre le cation et une unit& Bnediol de l’oxyceklose, qui await poureffet d’khiber le 
transfert de charge about&ant a felimination du substituant alcoxy en position /3, a 6th 
proposde. La confirmation de cette hypothese mecanistique supposait une etude du com- 
plexe postule sur des composes modeles alkyl-hexopyranosid-2- et 3-uloses; dans une 
premlke approche, la configuration anomirique &-y-D a CtC choisie en fonction de la faciliti 
d’acces des m&hyl-hexulosides correspondants. 

Le mdthyl-rr-D-ribs-hexopyranosid-3-ulose [l, huile, [a] g +89,5O (c 0,6, eau); 
litt.5: [a] g +sa” (c 2, eau); 2,4dinitroph&rylhydrazone, p-f. 217-218’, [OL] g t-61’ (c 
0,52, ethanol)] est obtenu avec un rendement quantitatif par action de Tacide trifluoro- 
acetique A 90 %, pendant 10 min H tempkrature ambiante sur le mBthyl4,6-0-benzylidGne- 
or-D-Rio-hexopyranosid-3-ulose 6. Une l&g&e modification de la m&ode de De Belder et 
Wiren’ consistant en une acylation sklective, au moyen du N-acdtylimidazole, du methyl- 
46O-benzylid&eff-D-glucopyranoside, suivie du processus operatoire ddcrit’ , permet 
d’obtenir le m&hyl~-D-arabina-hexopyranosid-2-uloses~7 (2). Les spectres de r.m.n. ‘H** 
et 13(9** de ces hexulosides sont en accord avec la structure proposde; on observe cepen- 

*Cc travail a bdndfi& d’un contrat de recherche sur programme avec Ia SocietB L’Air Liquide, Paris. 
**Spectres mesurks dans l’oxyde de deutrkium a la frtquence de 250 IvlHz sur appareil Cameca (Paris). 
Lcs ddplacements chimiques d&its sont rapport&s en 6 (p.p.m.) par rapport au t&ram&hylsilane pris 
comme reference externe. Les signaux sont du ler ordre; s, singulet; d, doublet; dd, doublet de doublets. 
***Spectres Btablis A 2~52 MHz sur appareil Varian XL. 100, avec transform&? de Fourier et d&coup&e 
du proton, clans l’oxyde de deut&ium Les deplacements chimiques sont mesures en 6 a psrtir de Ia raie 
du t&ram&hyMane prise comme zero de reftkence. Une partie des assignations sont etablies par rapport 
au methyhx-Dglucopyranoside* et au mbthyl-3-O-m&hykz-Durabino-hexopyranosid-2-ulose9 * 
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dant, comme indique par De Belder et Wiren 7, deux singulets (4,92 et 4,56) pour le proton 
anomkique de 2 indiquant vraisemblablement une tautomkie ou une hydratation7 partielle 
de cette molCcule en solution aqueuse. Ce comportement est Cgalement perceptible en 
r.m.n. 13C oti I’on note la superposition de deux systGmes de signaux attribuables g ces 
deux formes. 

L’addition g une solution de l’hexuloside l(50 mg, 30 pmoles) dans l’oxyde de 
deutkium (1 ml), d’une solution de deutCrio-oxyde de sodium (O,~M, 0.1 ml, 40 pmoles), 
conduit en r-m-n. ‘H $ l’apparition d’un singulet & 6 5,52 p-p-m., attribuable au proton 
anomkique et en accord avec la formation transitoire de l’kolate 3. Une addition comp!C- 
mentaire de cette solution alcaline (0,3 ml, 120 pmoles) provoque une modification con- 
sidCrable du spectre, incompatible avec le maintien d’une structure glycopyranosidique; 
une chromatographie sur papier* de la solution dCionisCe (Amberlite IR-120, H3 indique, 
par la multiplicitk des taches dont aucune ne correspond i l’hexuloside 1, une dkcomposition 
importante. Trait6 dans des conditions identiques, l’hexuloside 2 conduit d’abord B i’ob- 
tention d’un spectre, superposable en r-m-n. ‘H i celui obtenu pour 3 en accord avec une 
modification structurale du type 4. Lorsque les’mtmes essais sont rCalisks, toujours de 
faGon strictement comparative [hexulosides 1 ou 2 (50 mg, 30 pmoles), oxyde de deutO 
rium (1 ml), deutkio-oxyde de sodium (O,4M, 0,4 ml, 160 pmoles)] , avec addition 
prtalable ci’un tquivalent moltculaire de chlorure de magnkium g la solution aqueuse 
neutre, un ensemble de signaux pratiquement superposables est obtenu- en r.m.n. ‘H et 
“C pour les hexulosides 1 et 2. On remarque en particulier en r-m-n. ‘H, pour le produit 
obtenu g partir de 1 un singulet $6 5,17 p_p.m. attribuable au proton anomCrique,alors que 
le spectre du produit obtenu i partir de 2 donne ce mdme signal $5,19 p.p.m- tout en 
conservant le signal & 4,56 p.p.m. attribuable H la forme structurale non identifike. Le signal 
du proton en C-2 de 1 (8 4,63, dd, J 1 ,2 4,2 Hz et J2,4 1,5 Hz) est Cgalement absent du 
spectre du chGlate correspondant. Les spectres de r.m.n. 13C montrent pour les chelates de 
1 et 2, un signal unique pour C-l (102 p-p-m.); le signal B bas champ attribuable zi C-3 dans 
1 (74,2 p.p.m.) est dtplacC d 99,4 p.p.m. dans le chtlate correspondant et superposable 
au C-3 du chClate de 2. L’addition d’un excZs de l’agent alcalin ne conduit pas g une modi- 
fication sensible de ces don&es spectrales et un examen par chromatographie sur papier* 
de la solution rkultante d&onisde donne un chromatogramme rigoureusement identique 
dans les deux cas, consistant en trois taches de RMG ** 0,12,0,35 et 1,Ol obtenues dans 
un rapport 1: 1:2 et correspondant, en ce qui concerne les deux dernidres taches, aux hexu- 
losides 1 et 2 respectivement. 

La dCmi&alisation, par action d’une r&sine Qchangeuse mixte (MB-3, H’, OH-) 
en excds, des solutions des hexulosides 1 et 2 apr& traitement par l’hydroxyde de sodium 
en prkence de chlorure de magnCsium, suivie de la concentration des solutions neutres, 
foumit avec un rendement de 100 % une substance vitreuse incolore dont la microanalyse 
&mentaire, par la m&hode pond&ale g Toxyde de magrkium, aussi bien que le dosage en 
spectromgtrie de flamme***, indique la prdsence d’un Equivalent metallique pour deux 

*Solvant: acethe d’Cthyle-acide acCtique-eau (3:1:3, v/v, phase sup&ewe); r&&tion par le nitrate 
d’argent ammoniacal”‘. 
**Migration relative au mCthyl-wDglucopyranoside. 
***Appareil Unicam S.P. 90A; mesures effect&es a 2852 A. 
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molCcules dss hexulosides 1 ou 2. Cette proportion est independante de la concentration 
en se! initialement introduite dans le milieu reactionnel. On n’observe pas, par ailleurs, en 
r.m.n. ‘H et 13C de modification importante par rapport aux signaux observ& en presence 
de l’agent alcalin. 

Ces resultats conduisent a postuler pour Ie complexe metallique obtenu a partir 
des hexuIosides 1 et 2 une structure du type 5, en accord avec nos rksultats anterieurs 
ayant trait au r8le protecteur des sels de magndsium dans la dCpolym&isation alcaline 
d’une oxycellulose. On sait que le magnesium est tetra- ou hexa-coordind” . II est pluto^t 
susceptible ‘* de folner des complexes hexacoordinks correspondant d des &tats d’hybri- 
dation du type sp3 d2 dans Ie cas de solvatation par des composk polaires. La structure 

exacte du complexe metallique,en rapport avec l’influence de l’anion pr&zddemment mise 
en dvidence3, sera prdciske ultdrieurement. 

1 R L. Whistler et J. N. Berniier, Advan. Cbrbuhyd. C’hem, 13 (1958) 289; G. N. Richards, dans 
N. M_ B&ales et L. Segzd @is), H&h Polymers, Vol. V, Cellulose and CelMose Derivatives, Wtiey- 

Interscience, 1971, p_ 1007. 
2 IX S. Isbell,L Rex Nat. BUP. Stand, 32 (1944) 45. 

3 J. Defaye et A. Gad&e, International Pulp Bleaching Conference. Vancouver, 3-7 juin 1973, 
preprint p. 43;Pulp Pap. Msg. CQIL. 75 (1974) 50. 

4 K. Bredereck, Tetrahedron Lett., (1967) 695. 
5 0. Theander, Acta Chem Stand, 11 (i957) 1557. 
6 J. Defaye et A. Gadelle, Ckbohyd Res., 35 (1974) 264. 
7 A. N. De Belder et E. Wiren, olrbohyd. Res., 24 (1972) 166. 
8 A. S. Perlin, B. Casu et l-l. J. Koch, Cizn. J. C’hem.. 48 (1970) 2596. 
9 A. F. Krasso, F.. Weiss et T. Reichstein, Helv. chim Acta, 46 (1963) 2538. 

10 W. E Trevelyan, D. P. Procter et 3. S. Harrison, Eatwe. 166 (1950) 444. 
11 P. I. Dunant et B. Duuant, Introduction to Advanced Inorganic Chemistry, Wiley, 1962, p. 439. 
12 A. Kirrmarur, R Hamelin et S. Hayes, Les D&ivt!s Organom&alIi@ues, dans Colloques Int~nationaux 

du CiKRS.. no. 120,1963, p_ 53. 


