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Abstract. M r = 5 6 2 " 5 ,  orthorhombic, P2~2~2~, a =  
13.310 (1), b =  14.0005 (9), c =  15.626 (1)A, V =  
2911.9 (6) .~3, Z = 4, D~ = 1.28 Mg m -3, Cu KEt, 2 
= 1 . 5 4 2 4 A ,  p = 0 . 9 3 m m  -~, F ( 0 0 0 ) = 1 1 9 2 ,  room 
temperature, R = 0.045, 1434 independent observed 
reflections. The title compound, which is readily 
available through a free-radical process, exhibits a spiro 
ortho-ester linkage at the anomeric carbon which 
characterizes a new class of antibiotics 
(orthosomycines). There are no unusual interatomic 
distances or angles. 

Introduction. Les orthosomycines (Wright, 1979) sont 
des antibiotiques ayant une structure spiro C(1) 
ortho-ester glycosidique, accessible par une m6thode 
d'h~t~rocyclisation radicalaire mise au point au 
laboratoire (Praly & Descotes, 1982). Afin de pr6ciser 
la st6r6os~lectivit6 de cette transformation, nous avons 
6tudi6 le comportement des fl-glycosides (1) et (2) 
(Praly, Descotes, Grenier & Metras, 1983) obtenus 
par r6action de Koenigs-Knorr  entre le bromure 
de t&ra-O-ac6tyl-2,3,4,6 Ct-D-glucopyrannosyle et le 
O-isopropylid~ne- 1 , 2 0 - m & h y l - 3  mD-glucofurannose 
(Fig. 1). Par traitement photochimique, (1) conduit hun  
seul ortho-ester (3), alors que (2) 6volue vers un 
m~lange contenant (3) et (4). Leurs spectres de RMN 
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Fig. 1. Sch&na r~actionnel. 
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IH et 13C pr6sentent des d~placements chimiques tr~s 
voisins qui ne permettent pas de les distinguer. 
L'attribution de leur configuration anom~rique a donc 
n~cessit~ la d~termination de la structure cristalline de 
(3). 

Partie exp~rimentale. Cristal incolore (&her di~thylique) 
0,2 × 0,5 × 0,5 mm; diffractom~tre Nonius CAD-4,  
monochromateur  en graphite, o9--~0 en balayage. 3268 
r~flexions ind~pendantes, 2 0 <  146 ° , 0 < h  < 16, 
0 < k < 1 7 ,  0 < l < 1 9 ;  1434 observ~es d'apr~s I >  
1,2(7(/) et en plus I > 1,3Iro,d. Param&res de maille 
affin6s h partir des 25 r~flexions. Contr61e 172: 
variation maxima de 5% autour de la moyenne. 
Corrections Lp, absorption ignor~e. M~thode directe: 
programme MULTAN78 (Main, Hull, Lessinger, Ger- 
main, Declercq & Woolfson, 1978). Affinements sur F. 
H h partir de syntheses/IF,  munis de B 6gal au B~q du 
carbone porteur. Iterations finales sur les x, y, z de tous 
les atomes; R , . = 0 , 0 4 9  avec w = ( a + b l F  ol) -2 , S 
= 0,72, (A/a)max pour les x, y, z des C et des O = 0,84. 
R~sidu maximum de la synth~se/IF = 0,10 e/~-3.f /pr is  
dans International Tables for X-ray Crystallography 
(1974). 

H7 
H8 ~ H24 

H9 C8 H 9 ~  c7 H25 ' ~  c19 I ~ . . ~  

03 02 H5 H ~ 9tlZ ~'I~P O12 

r~o "..,~ H23 18 H27 --H28 
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Fig. 2. Vue de la mol6cule (3) avec une probabilit6 de 15% pour les 
ellipso'/des. Les atomes d'hydrog6ne sont figures sch6matique- 
ment, tous avec le m~me param&re B arbitraire. 
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Tableau 1. Coordonndes relatives a fringes et 
param~tres B ~q 

B~q = ~ZtZjflljat.aj. 

X y z B~q(.A 2) 
O(I) 0,0393 (2) 0,4348 (2) -0,0022 (2) 4,7 (2) 
C(I) -0,0501 (3) 0,4619 (3) -0,0449 (3) 4,1 (3) 
C(2) -0,0588 (3) 0,5697 (3) -0,0423 (3) 3,9 (3) 
C(3) 0,0338 (3) 0,6160 (3) -0,0823 (3) 4,0 (3) 
C(4) 0,1283 (3) 0,5766 (3) -0,0413 (3) 4,0 (3) 
C(5) 0,1279 (3) 0,4676 (3) -0,0462 (4) 4,5 (3) 
C(6) 0,2172 (4) 0,4211 (4) -0,0079 (4) 5,1 (3) 
0(2) 0,2254 (2) 0,4474 (2) 0,0806 (2) 5,0 (2) 
C(7) 0,3154 (4) 0,4330 (4) 0,1169 (3) 5,5 (4) 
0(3) 0,3849 (3) 0,4014 (3) 0,0781 (3) 7,0 (3) 
C(8) 0,3194 (6) 0,4595 (9) 0,2073 (4) 9,3 (6) 
0(4) 0,2116 (2) 0,6119 (2) -0,0908 (2) 4,7 (2) 
C(9) 0,2916 (4) 0,6470 (3) -0,0489 (4) 5,1 (3) 
0(5) 0,2966 (3) 0,6516 (3) 0,0277 (3) 6,4 (3) 
C(10) 0,3703 (5) 0,6782 (6) -0,1090 (6) 7,9 (4) 
0(6) 0,0303 (2) 0,7176 (2) -0,0666 (2) 4,6 (2) 
C(I 1) 0,0202 (4) 0,7748 (4) -0,1346 (4) 6,1 (4) 
0(7) 0,0017 (5) 0,7446 (3) -0,2041 (3) 10,2 (4) 
C(12) 0,0291 (5) 0,8773 (4) -0,1124 (5) 7,3 (4) 
0(8) -0,1448 (2) 0,6005 (2) -0,0916 (2) 4,9 (2) 
C(13) -0,2289 (3) 0,6278 (4) -0,0488 (4) 5,3 (3) 
0(9) -0,2337 (3) 0,6272 (3) 0,0269 (3) 7,2 (3) 
C(14) -0,3074 (5) 0,6562 (5) -0,1102 (5) 7,0 (5) 
O(10) -0,1290 (2) 0,4186 (2) -0,0008 (2) 4,6 (2) 
C(15) -0,1622 (3) 0,3375 (3) -0,0504 (3) 4,8 (3) 
C(16) -0,0841 (4) 0,3296 (4) -0,1211 (5) 5,6 (4) 
O(l l) -0,0513 (2) 0,4279 (2) -0,1286 (2) 4,7 (2) 
C(17) -0,2660 (3) 0,3587 (3) -0,0835 (3) 4,6 (3) 
C(18) -0,3475 (3) 0,3783 (3) -0,0177 (3) 4,7 (3) 
O(12) -0,3362 (3) 0,3165 (2) 0,0524 (2) 5,4 (2) 
C(19) -0,3501 (7) 0,3581 (6) 0,1314 (5) 7,8 (4) 
C (20) -0,4415 (4) 0,3515 (4) -0,0674 (4) 5,6 (3) 
C(21) -0,4070 (3) 0,2723 (4) -0,1272 (4) 5,6 (4) 
O(13) -0,2998 (2) 0,2735 (2) -0,1266 (2) 5,4 (2) 
O(14) -0,4441 (3) 0,2978 (3) -0,2079 (3) 8,2 (3) 
O(15) -0,4676 (3) 0,4270 (3) -0,1237 (2) 6,8 (2) 
C(22) -0,4943 (6) 0,3879 (6) -0,2033 (4) 8,9 (5) 
C(23) -0,4594 (16) 0,4534 (12) -0,2699 (6) 17,4 (9) 
C(24) -0,6052 (8) 0,3656 (1 I) -0,2068 (10) 14,9 (7) 

Discussion. Les param6tres atomiques sont donn6s 
dans le Tableau 1,* les distances et angles dans le 
Tableau 2. 

La mol6cule d'isom6re (3) (Fig. 2) a 6t6 dessin6e au 
moyen du programme OR TEP (Johnson, 1965); elle 
pr6sente une spiro-ann61ation au niveau du carbone 
C(1) de configuration S correspondant & une structure 
ortho-ester. L'obtention de ce seul compos6/t partir du 
fl-glucoside (1) d6montre que la liaison axiale cr66e 
C(1)-O(11) r6sulte d'une attaque st6r6osp6cifique par 
la face a du cycle glucopyrannosidique. Ceci peut 
s'expliquer par l'homolyse ais6e des liaisons C - H  
d'orientation axiale (Beckwith & Easton, 1981; 
Malatesta & Ingold, 1981) et par la stabilit6 
conformationnelle de l'interm6diaire radicalaire qui 
favorise l'orientation axiale de l'orbitale semi-occup6e 
(Malatesta, McKelvey, Babcock & Ingold, 1979). Une 
attaque st6r6os61ective par la face a a 6t6 signal6e pour 
diverses r6actions radicalaires intra- ou inter- 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param&res des atomes d'hydrog6ne et des 
plans moyens ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
39286:22 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Prineipales longueurs (/i) et prineipaux 
angles (o) de liaison intramoldculaires 

C(I)-O(I) 1,416 (5) C(2)-C(1) 1,514 (6) C(3)-C(2) 1,527 (6) 
C(4)-C(3) 1,516 (6) C(5)-O(1) 1,439 (5) C(5)-C(4) 1,528 (6) 
C(6)-C(5) 1,482 (7) O(2)-C(6) 1,435 (7) C(7)-O(2) 1,341 (6) 
O(3)-C(7) 1,191 (6) C(8)-C(7) 1,461 (9) O(4)-C(4) 1,440 (5) 
C(9)-O(4) 1,344 (6) O(5)--C(9) 1,200 (6) C(10)--C(9) 1,473 (9) 
O(6)-C(3) 1,444 (5) C(I 1)-O(6) 1,337 (6) O(7)-C(11) 1,192 (7) 
C(12)-C(11) 1,481 (8) O(8)-C(2) 1,445 (5) C(13)-O(8) 1,359 (6) 
O(9)-C(13) 1,184 (6) C(14)-C(13) 1,473 (8) O(10)-C(1) 1,394 (5) 
C(15)-O(10) 1,444 (5) C(16)-C(15) 1,521 (7) O(II)-C(1) 1,392 (5) 
O(11)-C(16) 1,448(6) C(17)-C(15) 1,505(7) C(18)-C(17) 1,519(7) 
O(12)-C(18) 1,404 (6) C(19)-O(12) 1,376 (8) C(20)-C(18) 1,520 (7) 
C(21)-C(20) 1,522 (7) O(13)-C(17) 1,442 (5) O(13)-C(21) 1,428 (6) 
O(14)-C(21) 1,399 (7) O(15)-C(20) 1,418 (7) C(22)-O(14) 1,429 (8) 
C(22)-O(15) 1,406 (8) C(23)-C(22) 1,462 (17) C(24)-C(22) 1,509 (14) 

C(1)-O(I)-C(5) 112,2 (3) O(l)-C(l)-C(2) 108,5 (3) 
O(1)-C(1)-O(10) 106,5 (3) O( l ) -C( l ) -O( l l )  l l l , l  (3) 
C(2)-C(1)-O(10) 111,3 (3) C(2)-C(1)-O(I 1) Ill,5 (4) 
O(10)-C(l)-O(l 1) 107,9 (3) C(1)-C(2)-C(3) 110,5 (3) 
C(1)-C(2)-O(8) l l0,0 (4) C(3)-C(2)-O(8) 107,1 (3) 
C(2)-C(3)-C(4) l l0,0 (3) C(2)-C(3)-O(6) 108,8 (4) 
C(4)-C(3)-O(6) 108,2 (4) C(3)-C(4)-C(5) 109,8 (4) 
C(3)-C(4)-O(4) 106,6 (4) C(5)-C(4)-O(4) 108,6 (4) 
C(4)-C(5)-O(1) 107,3 (4) C(4)-C(5)-C(6) 114,5 (4) 
O(1)-C(5)-C(6) 108,9 (4) C(5)-C(6)-O(2) 109,8 (4) 
C(6)-O(2)-C(7) 115,9 (4) O(2)-C(7)-O(3) 122,4 (5) 
O(2)-C(7)-C(8) 113,8 (5) O(3)-C(7)-C(8) 123,9 (6) 
C(4)-O(4)-C(9) 118,2 (4) O(4)-C(9)-O(5) 123,3 (5) 
O(4)-C(9)-C(10) 111,1 (5) O(5)-C(9)-C(10) 125,5 (5) 
C(3)-O(6)-C(I 1) 117,3 (4) O(6)-C(11)-O(7) 122,2 (5) 
O(6)-C(I I)-C(12) 112,8 (5) O(7)-C(11)-C(12) 125,0 (6) 
C(2)-O(8)-C(13) 118,3 (4) O(8)-C(13)-O(9) 122,3 (5) 
O(8)-C(13)-C(14) 109,9 (5) O(9)-C(13)-C(14) 127,9 (5) 
C(1)-O(10)-C(15) 107,9 (3) O(10)-C(15)-C(16) 103,8 (3) 
O(10)-C(15)-C(17) 108,1 (3) C(16)-C(15)-C(17) 113,1 (5) 
C(15)-C(16)-O(11) 101,3 (4) C(16)-O(11)-C(I) 104,6 (4) 
C(15)-C(17)-C(18) 117,3 (4) C(15)-C(17)-O(13) 106,5 (3) 
C(18)-C(17)-O(13) I04,1 (3) C(17)-C(18)-O(12) 109,9 (4) 
C(17)-C(18)-C(20) 101,4 (4) O(12)-C(18)-C(20) 109,6 (4) 
C(18)-O(12)-C(19) 115,1 (4) C(18)-C(20)-C(21) 104,2 (4) 
C(18)-C(20)-O(15) 109,6 (5) C(21)-C(20)-O(15) 103,7 (4) 
C(20)-C(21)-O(13) 106,8 (4) C(20)-C(21)-O(14) I05,1 (4) 
O(13)-C(21)-O(14) l l0,8 (5) C(17)-O(13)-C(21) 108,9 (4) 
C(21)-O(14)-C(22) 110,2 (4) C(20)-O(15)-C(22) 108,7 (5) 
O(14)-C(22)-O(15) 105,6 (5) O(14)-C(22)-C(23) I I 1,7 (8) 
O(14)-C(22)-C(24) 105,9 (8) O(15)-C(22)-C(23) 107,7 (9) 
O(15)-C(22)-C(24) I I 1,0 (8) C(23)-C(22)-C(24) 114,5 (l 1) 

mol6culaires, au niveau du carbone anom6re osidique 
(Descotes, 1982; Praly, 1983). Les calculs relatifs aux 
plans moyens des diff~rents cycles ont 6t6 d6pos6s. 
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