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A B ST RA CT 

(3 - 0 x o )  butyl-karabinopyranosides undergo Nor r i sh  I1 
type photocyclization giking hydroxyspiroketals with a low s te reo-  
selectivity but with a grea te r  reactivity for a -& -anomers  
according to stereoelectronic effects for the photolysis of axial 
anome ric hydrogens. 

INTRODUCTION 

L'application de la reaction photochimique de Norr i sh  I1 
1 2 aux (0x0-3) butyl glycopyranosides en skrie gluco, manno e t  

didkoxy-2, 3 

tif des  sp i ro  C-1  suc res  dont les  configurations et  conformations 

ont 6tk prkciskes  par  RMN e t  analyse cristallographique. 

Dans chaque skr ie ,  lea glycosides p -? sont plus photorkactifs 

que les  anomkres iy -Q et  ces  observations ont 6tk interprktkes & 

3 
permet  d'obtenir selon un processus s tkrkosklec-  

4 ,5  

- 
- 

159 
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160 REMY ET DESCOTES 

l 'aide d'effets stkrkoClectroniques lore  de la photolyse de la 

liaison carbone -hydrogkne a cktalique. 
6 

Les prkce'dentes se'ries faisaient appel 2 des osides de 

conformation stabiliske de type 4Cl.  La photore'activite' des  

(0x0-3) butyl t r i -0-acktyl-2,  - 3, 4-a- _L - - et p -& -arabinopyrano- 

s ides  mkri ta i t  une ktude particulikre du fait  d'une possible mobi- 

lit6 conformationnelle de cette sk r i e  de glycosides. 7' Leur 

synth'ese et  l'e'tude de leur  photocarbocyclisation constituent 

l'objet de ce  me'moire. 

- 

RESULTATS - 
Synthkse des (0x0-3) butyl- u et p - &  -arabinopyranosi- 

des  2 e t  4 . L'  a-_L -arabinopyranoside 2 a 6tk facilement obtenu 

en utilisant le dkrivk bromk 1 du _L -arabinose et  l'hydroxy-1 bu- 

tanone-3 en prksence de cyanure mercurique selon un proc6dk 

P a r  contre,  l e  p -& - dkj& employe' dans d 'autres  se'ries. 

arabinopyranoside - 4 a ktk pr6par6 plus difficilement par  chloro- 

sulfonation du _L -arabinose puis rkaction avec le ce'tol et  de'pro- 

tection suivie d'acktylation selon. 

- - -- - -  

- -  

1 , 2 , 3  
- 

- 
9 , l O  

Les  deux composks 2 et 4 ainsi  obtenus (sche'ma) s e  prk-  

sentent pref6rentiellement SOUS la conformation C d'aprks les 

donnkes RMN correspondant aux dkplacements des  protons H 

H 
1 

qu'aux valeurs 

proton anomkre 

- -  
4 

1 

1 et 
(partie expgrimentale) e t  2 l eu r s  constantes de couplage ainsi  

2 
7 

caractkrist iques de l 'orientation du J C - l H - l '  

Photolyse de 2 et 4 . L'irradiation photochimique comp6- 

titive de 2 et 4 durant 20 heures  montre un taux de conversion de 

90% de - 2 pour 357% de - 4 .  Compte tenu des  pre'ce'dents rksu l -  

t a t s  

groupe carbonyle excite' plus rapidement que l'hydrogkne ac6ta - 
lique kquatorial. 

- -  

- -  

1-3  
l'hydrogkne acktalique axial  es t  donc arrache'  par  le 
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(0x0-3)BUTYL-cx ET B-L-ARABINOPYRANOSIDES - 161 

I L -ARABINOSE 

H B ~ ~ O  Y c i 2  dr clo2s&l 

AGO 
3 S0,CI 1 OAc 1 l ; i : ; ~ ; g 9 0 3  

Ac oJ$- AcO 

OAc 1 9 OAC OAc I t OAc 

AcO k 0 A C O Q , J  0 

2 4 I hv 

OAc 

AcO h H  A d p H  

5 cis trans 6 cis trans 

La photorkactivit6 accrue de - 2 peut B nouveau s e  justif ier par  

des  effets stkrCo6lectroniques favorables 

ace'talique es t  en position antiparall'ele 

lie'es de l'he't6roatome d'oxyg'ene intracyclique. 

6 
lorsque l'hydrog'ene 

l'une des  orbitales non 
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1 
TABLEAU 1 . Donne'es RMN H et  13C 

REMY ET DESCOTES 

Compose's Constantes de couplages des Dkplacements chimi - 
protons du cycle te'trahydro- ques des  carbones du 
py r a  nniqu e cycle te'trahydrofuran- 

nique. 

J (Hz) 6 (PPm) 

2 - 

4 - 

5 cis  

5 t rans  

- 6 cis  

6 t rans  

- 

- 

- 

J C-1  C - 8 '  C - 9 "  
JH-l, H-2 JH-2, H-3 H-3, H-4 

7, 8 7  9 , 5 5  6 , 7 7  101 , l  
= I  62Hz) ( J c - l H - l  

3, 51 9 , 2 2  9 , 8 5  96 ,  5 
=172Hz) ( JC -lH-1 

9 ,  76 1 0 1 , 9  8 0 , 7  2 2 , 2  

9 , 4 3  104 , l  81,8 21,O 

2 , 9 0  

3,21 

1 0 0 , 9  80, 5 22,O 

104, 3 7 7 , 5  20 ,9  

Le m6lange obtenu aprbs  photolyse de 2 et Q es t  form6 de 

quatre produits 5 et 6 dont l e s  isom'eres t rans  au niveau du cycle 

tk t ra hy d r  ofu rannique sont maj or  i tai  r e s. Ce s conf igu rations s ont 

Btablies d 'aprks  les donne'es RMN (tableau 1)13C dea carbones 

anom'eres et carbinoliques. Les s t ruc tures  LY et p e t  les  con- 

formations mol6culaires re'sultent kgalement de leurs  es t ima-  

tions RMN ainsi  que de leur stabilitk en milieu acide justifiant 

la position axiale des  l iaisons osidiques conforme'ment 

anom'ere. 

- -  

l 'effet 

En rksume', la photocyclisation des  arabinopyranosides 

2 et 4 s'effectue avec une faible stkre'ose'lectivit6 , bien que 

l 'arrachement  d'hydrogkne acktalique prkfe'rentiellement axial  

soit ?i nouveau observe' dans cette skr ie  . 

- -  
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(0x0-3)BUTYL-a ET 6-L-ARABINOPYRANOSIDES - 163 

PART IE EXPERIMENTA L E  

L e s  points de fusion ont Ct6 m e s u r 6 s  s u r  un appare i l  
1 

Buchi e t  n'ont pas  kt6 corrige's. Les  s p e c t r e s  RMN 

enregis t re8  s u r  un appare i l  Cameca 250 b t empera ture  ambiante 

e t  l e s  s p e c t r e s  RMN 13C s u r  un B r u k e r  W P  60 fonctionnant b 

15,08  MHz p a r  t ransformge de F o u r r i e r  avec  i r radiat ion s6 lec-  

tive. L e s  skparat ions chromatographiques ont 6t6 r6a l i skes  dans 

d e s  colonnes de diamktre  intkr ieur  de 3 ,5  c m  e t  de 50 c m  de 

long a v e c  de la s i l ice  Merck (0, 04 - 0, 6 m m ) .  

H ont CtC 

Synth'ese de 11(oxo-3)-butyl-tri-O-ac~tyl-2, - 3, 4 - Q  -& - 
-2 

arabinopyranoside 2 . 3, 3g (10 

ac6tyl-2,  3 , 4 -  CI -&-arabinopyranosyle - 1 

avec  l 'hydroxy-1 butanone-3 pendant 30 m n  1 , 2 9 3  e t  ont 6t6 con- 

duit a p r b s  t ra i tements  e t  chromatographie s u r  colonne de s i l ice  

(AcOEt / hexane 70/30) b 2, 42 g (0 ,007 mole , 73%) de  compo- 

s 6  2 . Liquide jaune , [@I2: t 21,5" (c  1,O CHCl ) ; donne'es 

RMN H (CDC13, 6 ppm) : 5 , 2 6  (ddd, 1H, J43 = 6, 77Hz , 

3 , 2 0  Hz, J45e= 1 , 3 7  Hz,  H-4) , 5 , 1 4  (dd, l H ,  J I 2 = 7 ,  87Hz, J 

9 , 5 5  Hz, H-2) , 5 , 0 3  (dd, H-3) , 4 , 4 3  (d, H-1) , 4,Ol (m,  H-5a),  

3, 64 (m, H - 5 e ) ,  2 , 1 7  ; 2 , 1 3  ; 2 , 0 6  ; 2 , O l  (49, OC-CH ). RMN 
1 3  

mole)  de  bromure  de  t r i - 0 -  - - 
ont CtC condense's - 

3 - 
1 

J45a = 

23= 

- 3  
C (CDC13, 6 ppm) : 205, 7 : C - 8  , 169, 7 e t  1 6 9 , 2  : -CO- , 1 0 1 , l  

C-1 , 70,O C-3 , 68,9  : C-2,  67, 6 : C - 4 ,  64, 7 : C-5, 63 , l  : 

C-6 , 43, 6 : C-7 , 30,5 : C-9 , 2 0 , 8  e t  20, 6 : C g - 3 .  

Anal.  Calcd pour C H 0 (346). C, 52,02 ; H, 6 40. 
15 2 2  9 

Trouv6 : C, 52 ,23  ; H, 6,26. 

Synthkse de ~ ' ( o x o - 3 )  butyl- t r i -0-acktyl-2,  - 3,4-  p -& - - 
arabinopyranoside 4 . 5g ( 0 , O l  mole)  du chlorure  de t r i - 0 - c h l o -  

rosulfate-2,3,4-  x -_L -arabinopyranosyle 39 ont 6t6 condensks 

mole  2i mole  avec  l 'hydroxy-1 butanone-3. 

- - 

- - 
A p r k s  dCchlorosu1- 
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164 REMY ET DESCOTES 

fatation, ace'tylation e t  ch romatograph ie  s u r  colonne de d i c e  

(AcOEt/hexane 70/30), 654 m g  (1,88 m m o l e )  du compose' - 4 et  

378 m g  ( 1 , l  m m o l e )  d ' i s o m s r e  2 ont e't6 obtenus (au to t a l  

1 , 0 3 2  g, Rdt 30% , r appor t  a / p 1/2).  Liquide jaune,  

t 1 5 8 , 5  ( c  1 , O  CHCl ) ; donn6es RMN H (CDC13, S ppm) : 5 ,31  

- 

[ .I1 2; 
1 

3 
(ddd, l H ,  J 4 3  = 9 , 8 5  Hz, J 

5 , 2 7  (dd, l H ,  J23 = 9 , 2 2  Hz, J21 = 3, 51Hz, H - 2 ) ,  5 , 1 5  (dd, l H ,  

= 3 ,28  Hz, J = 1 , 9 7  Hz,  H-4),  
45a 45e 

H-3), 5 , 0 7  (d, l H ,  H-1)  , 4,Ol ( m , H - 5 a ) ,  3 ,b5  (m, H-5e),  2, 20; 

2 , 1 4  ; 2 , 0 6  ; 2,OO (48, 4 CO-CH3) - ; RMN I 3 C  (CDCl3, 

205, 7 : C-8,  169 ,9  e t  1 6 9 , 6  : - G O -  , 96, 5 : C-1,  68 ,2  : C-2 , 

ppm) : 

69,O : C - 3  , 6 7 , l  : C - 4 ,  63 ,2  :C-5 ,  60, 3 : C - 6  , 3 0 , 2  : C-9,  

2 0 ,  7 e t  2 0 , 5  : C H 
- 3' 

Anal.  Calcd pour C H 0 (346). C ,  5 2 , 0 2  ; H, 6, 40. 1 5  22 9 
Trouve' C ,  51, 71 ; H, 6, 39. 

-3  
Photolyse du compos6 2 . On p lace  1 ,  700 g (5 x 10  mo- 

l e )  du compos6 2 d i s sous  dans 100 ml de  benz'ene s e c  dans  un t u -  

b e  de quartz .  Apr 'es 24h. d ' i r r ad ia t ion  se lon  d e s  conditions p r 6 -  

ce'demment de' c r i t e  s '' et  apr 'es  ch romatograph ie  s u r  colonne 

d e  silice (CH2C12/ace'tone 85/15), 550 m g  (1, 6 x 

dkriv6s 5 e t  6 ont  e't6 re'cupe're's a v e c  le produi t  de  depa r t  2 

(418 m g )  ; r d t  337'0 dont 40 m g  d ' isom'ere  /? 5 c i s  : Liquide 

incolore ,  1.3 
170, 6, 1 7 0 , l  e t  1 6 9 , 6  : C=O, 1 0 1 , 9  : C - I ,  80, 7 :  C-8 ' ,  70 ,5  : 

- 

- 

m o l e )  de  

- -  - 

- 
21 t 65 ( c  0 ,  7 CHC13) ; RMN 13C (CDC13, S ppm) : 

C-3,  6 9 , 2  : C-2  , 66, 3 : C-4 ,  6 4 , 9  C - 5 ,  5 8 , 5  : C - 6 ' ,  3 9 , 2  : 

C - 7 , 2 2 , 2  : C-9 '  , 21,O e t  20, 6 : CH . 
- 3  

Anal .  Calcd pour C H 0 (346). C, 5 2 , 0 2  ; H, 6, 40. 
1 5  22 9 

Trouve' : C, 51, 80  ; H, 6, 35. 

100 m g  d ' isom'ere  (Y 6 cis : l iquide inco lo re  , [ a ]  2k -31" (c 1 , 0  

CHCl3). RMN 3C (CDC13, 6 ppm) : 1 6 9 , 9  et 169, 2 : C = 0 , 
- 
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(0x0-3)BUTYL-a ET $-&-ARABINOPYRANOSIDES - 165 

l 0 0 , 9  : C-1 , 8 0 , 5  : C-8' ,  69,O : C - 3  , 6 6 , s  : C-2,  64,9 : C - 4 ,  

64, 6 : C-5 , 5 7 , l  : C-6' ,  39,O : C-7' ,  22,O : C-9,  2 0 , s  e t  20, 7 

CH - 3' 
Anal. Calcd pour C H 0 (346). C, 52,02 ; H, 6,40. 

1 5  22 9 
Trouvk : C, 51,80 ; H, 6, 30. 

180 m g  d ' i somkre  p - 5 t r a n s  : liquide incolore  , [ a1 
( c  0 ,  7 CHCl ) ; RMN 

t 36" 
1 3  C (CDC13 , 8 ppm) : 171,O , 1 7 0 , 6  e t  3 

1 7 0 , 4  : C=O , 104.1 C-1 , 81, d : C-8 , 69,8 : C - 3  , 6 9 , 4  : 

C-2,  65.5 : C - 4 ,  65 ,3  : C-5, 60,9 : C-6 , 38,2 : C - 7  , 21,O : 

C-9 , 20, 6 et  20 ,2  , S H 3 .  
Anal. Calcd pour C H 0 (346). C, 52,02 ; H, 6,40. 15 22 9 

Trouv6 : C, 51, 75 ; H, 6,20. 

e t  210 m g  d' isom'ere a 6  t r a n s  : solide blanc , F = 114-115"C, - 
La11 56" (c  1 ,  0 CHC13). RMN 3C (CDC13, Gppm) : 1 7 0 , l  et 

1 6 9 , 9  : C=O , 104, 3 : C - I ,  77,5 : C-8,  6 9 , 3  : C-3, 67, 6 : C-2,  

65, 6 : C - 4 ,  64,9 : C-5 , 57,O : C-6,  39,O : C - 7  , 20,9  : C-9 , 

2 0 , s  et  20, 7 : _CH3 

Anal. Calcd pour C H 0 (346). C, 52,02 ; H, 6,40. 15 22 9 
Trouve' : C, 51, 75 ; H, 6,20. 

Photolyse du compose' - 4 : 500 m g  ( 1 , 4  mmole)  du compo- 

se' - 4 ont e'te' photolyse's e t  a p r k s  36h. d ' i r radiat ion,  l e  solvant 

e s t  kvapore'. Le re'sidu e s t  chromatographie' s u r  colonne de 

s i l i ce  de 2 c m  de diam'etre int6r ieur  e t  75 c m  de long : e'luant : 

(CH C1 

5 e t  6 ont kte' obtenus au  total  dont : 10 m g  du composk p 5 c i s ,  

1 5  m g  du composk a 6  c i s  , 30 m g  du compose' p 5 t r a n s  e t  

20 m g  du compose' u' 6 t rans .  E n  outre ,  200 m g  du produit de 

dkpart  ont 6tk rkcupkre's a p r k s  chromatographie . 

/ ace'tone 85/15). 75 m g  (0, 21 mmole)  de compose's 2 2  
- -  - 

- - 

- 
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