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176. Oxydation allylique selective en chimie des sucres au moyen 
du reactif de Fktizon 

Note de laboratoire 

par J. M. J. Tronchet, Mme J. Tronchet et Mme A. BirkhHuserl) 
Institut de chimie pharmaceutique de l’UniversitC,lO, boulevard d’Yvoy, 1205 Genhe 

(24 VII 70) 

Summary. D-glucal is selectively oxidised to the corresponding enone with a 60-80% yield by 
Fdtizon’s reagent (Ag,CO,-celite). 

Pendant ces dernihres annCes, l’oxydation en cCtones de sucres convenablement 
bloquCs a fait des progrcs considCrables dus Q l’introduction de nouveaux rdactifs 
comme le tCtroxyde de ruthCnium [l] et les syst&mes dim6thylsulfoxyde-P,05 [a], 
dimCthylsulfoxyde-Ac,O [3] et dimCthylsulfoxyde-dicyclohexylcarbodiimide [4]. 
Aucun de ces rCactifs ne permet nCanmoins l’oxydation sklective des fonctions alcool 
allylique secondaire de composCs polyhydroxylCs. Le rCactif de FWizon [5] (Ag,CO,- 
cClite) semble Ctre le rCactif de choix pour ce type d‘opkration, 6tant donnC sa grande 
sClectivitC et sa facilitC d’emploi. Ainsi le D-glUCal (1) [6] est facilement oxydC avec 

HO 0-0 HO 0 
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l) Etudiante en pharmacie dont le travail de diplbme a 6t6 utilis6 pour cette note. 
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des rendements de 60 A 80% en 1'Cnone didCsoxy-l,2-~-t!rythro-hex~n-l-u10-3- 
pyrannose (2) qui avait CtC prCalablement prCparC par Heins & Gottsckalck [7] par 
oxydation catalytique du D-glUCal avec un rendement de 1,5y0. 
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Partie expbrimentale. - GBnBraZite's. Les evaporations ont dt6 effectuees sous pression re- 
duite B des temperatures inferieures B 40". Les F. ont 6td determines sur microscope B platine 
chauffante Leitz. Les chromatographies sur couche mince (CCM.) analytiques ont B t B  realisdes sur 
plaques de 7,5 x 2,5 cm recouvertes d'une couche de 0,25 mm d'epaisseur de 6 Silicagel H F  Merck,, 
distance de migration 5 cm, solvant AcOEt. Revelation lampe UV., puis solution aqueuse neutre 
de KMnO,, reactif phosphomolybdique sulfurique ou solution B 0,4% de dinitro-2,4-phBnyl- 
hydrazine dans HC1 2 ~ .  

Les pouvoirs rotatoires ont d t i  mesures sur Perkin-Elmer 141, les spectres IR., sur Perkin- 
Elmer 157, et les spectres de RMN., sur Perkin-Elmer R12. 

Dide'soxy-7,2-~-6rythro-hex2n-i'-ulo-3-pyrannose (2) : 500 mg (3,42 mmoles) de D-glucal (1) sont 
additionnes de 500 ml de benzene et de 10 g (5 bquivalents) de rdactif de FBtizon. Aprbs distillation 
d'environ 100 ml de benzene le milieu est port6 B reflux, e t  la progression de la reaction, suivie par 
CCM. Aprbs 3 h, la plus grande partie du glucal (Rf = 0,15) est oxydee en h o n e  (Rf = 0,30) mais 
la progression de la reaction est devenue trbs  lente. 200 ml de benzene anhydre sont aiors ajoutes 
ainsi que 5 g (2,5 equivalents) de riactif de Fe'tizon puis le milieu reactionnel est concentrd sous 
vide A 300 ml et soumis B un nouveau reflux. Aprbs 3 h, la reaction est totale, la CCM. indiquant la 
presence exclusive de l'6none 2 dans le milieu rdactionnel. Aprbs filtration & chaud, lavage du pr6- 
cipite par trois fois 100 ml de benzene bouillant, puis par 200 ml de CH,Cl,, les extraits 6vapor6s 
abandonnent 352 mg (70%) de 2 sous forme d'un solide cristallin, pur par CCM., qui recristallisd 
(benzhe) possbde lesproprietes suivantes: F. 85-86" (Litt. [7]: F. 86-87'), [a]g  = + 283O (c = 0.8; 
H,O) [Litt. [7] : + 258" (c = 0,6; H,O)]. IR. : 2,97-3.12 p (@H) ; 5,97 p (vcd) ; 6,25 p (vc=c). RMN. 

6,13, m, 4 p .  (enveloppe) ; -c = 7,17, s Cchangeable avec D,O, 2 p .  (OH). 
((CD,),CO,60MH~):r=2,43,d,lP.,J,,,=5,8H~(H-Cl);t=4,68,d,lP. (H-C2) ;~ :5 ,518  

C,H,O, (144,13) Calc. C 50.01 H 5.59% Tr. C 50,06 H 5,53y0 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique d'un subside (No 2123-69). 
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