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Les ethers-oxydes benzyliques sont g&eralement coupBs, pour r&g&&rer 

l'hydroxyle, par des methodes de riSduction(1). Ces methodes ne sontpas ~Slectives 

et sont, de ce fait, generalement utilisees dans 1'Btape ultime de la synthese. 

Meme la methode de reduction electrochimique a potentiel contr618 ne permet pas 

la coupure selective de ces ethers-oxydes, car de nombreux groupements protec- 

teurs sontr&duits avant aux-ci(2).Cette observation nous a incites a nous tourner 

vers une mdthode d'oxydation anodique pour laquelle l'ordre de reactivite serait 

invers.6, permettant le ddblocage des ethers-oxydes aryliques en presence d'autres 

groupements protecteurs. 

L'oxydation electrochimique des ethers-oxydes aryliques ArCH2-O-R a deja 

Qt6 realisee sur des molecules simples et per-met d'obtenir l'aldbhyde arylique 

ArCHO(3) et l'alcool ROH(4) avec des rendements acceptables (70-80%). 

L'oxydation dtant plus facile(6) lorsque le noyau aromatique est substitus 

par des groupements donneurs d'electrons, cette etude a 6te realisee, dans un 

premier temps, sur le 3-0-p-anisyl-1,2-5,6-di-O-isopropylid~ne-u-D-glucofuraMose 

(II), obtenu aisement (Rdt=95%) par arylation du 1,2-5,6-di-0-isopropylidSne-a- 

D-glucofurannose(1) a l'aide du chlorure de p-anisyle, selon (5). L'huile obtenwa 

est purifiee par chromatographie sur gel de silice ([a]?=-22,8', c=2,5,CHC13). 
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Le mode op&ratoire est le suivant: un becher contient trois electrodes,une 

cathode de platine, une anode (disque de platine tournant) et une electrode au 

calomel sature. Le bain glectrolytique (200 ml de LiC104 0,lM dans des melanges 

acetonitrile-eau) contient 5 mmoles de (II) et 0,5 ml de pyridine (3a) saufpour 

l'essai n05. Le potentiel est fixe par un potentiostat Tacussel PRT 20-2(8) a 

1,85 v (61, l'intensits du courant est env.O,7A. Lorsque la chromatographie sur 

couche mince de silice indique la disparition complSte de (II), l'acetonitrile 

est &vapor6 sous pression rbduite, la phase aqueuse portee a 250 ml et extraite 

en continu avec 100 ml d'oxyde d'Bthyle. Apres skhage et evaporation,on isole(1) 
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Rendement 
en (I) 
% 

F"C(f) [+?*I 
(c=l, CHC13) 

1 10 29 63 103,5 - 104,5 -11,2o 

2 15 30 70 104,5 - 105,5 -11,3o 

3 20 22 70 105 - 106 -11,4o 

4 30 23 75 105 - 106 -11,4o 

5 30 20 80 105 - 106 -12,P 

(*) Ces mesures sont effect&es sur le brut obtenu sans purification prgalable. Aprss 
recristallisation dans le mEthylcyclohexane, ces valeurs deviennent : F=109-llO°C, 

(c=6,6, CHC13); Litt.('l), F=llO-lll“C, [a]?=-13,$(CHC13) 

11 ressort de ce tableau que cette coupure oxydante permet le ddblocage 

avec un rendement acceptable. Nous avons not6 une augmentation de ce rendement 

avec la teneur en eau du solvant et,corrblativement,une diminution de la quan- 

tit6 de polymeres (non identifies) ohtenus. L'adjonction de pyridine preconisee 

oar 0.R. Brown (3a) pour favoriser l'oxydation aux ddpens de la polym6risation 

ne nous parait pas utile dans le cas des glucides; en effet, le meilleur rende- 

ment a 6tb obtenu lors d'essais realises sans pyridine. 11 faut Bgalement re- 

marquer que la configuration du carbone fonctionnel n'est pas modifiee lors du 

debloCage,comme le montre la valeur du pouvoir rotatoire sp6cifique du produit 

obtenu. 

Les possibilit& d'extension de cette m&thode de deblocage a des substrats 

contenant d'autres groupements protecteurs sont actuellement etudides au labora- 

toire. 
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