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ABSTRACT

{3-Oxo0) butyl-L-arabinopyranosides undergo Norrish II
type photocyclization giving hydroxyspiroketals with a low stereo-
selectivity but with a greater reactivity for a« -L -anomers
according to stereoelectronic effects for the photolysis of axial
anomeric hydrogens.

INTRODUCTION

L'application de la réaction photochimique de Norrish II
aux (oxo-3) butyl glycopyranosides en série gluco, ! ma.nnc>2 et
didéoxy-2, 33 permet d'obtenir selon un processus stéréosélec-
tif des spiro C-1 sucres dont les configurations et conformations
ont été précisées par RMN et analyse cristallographique. ~

Dans chaque série, les glycosides J-D sont plus photoréactifs

qQue les anomeres x-D et ces observations ont été interprétées a
159
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l'aide d'effets stéréoélectroniques lors de la photolyse de la
liaison carbone-hydrogene acétalique.

Les précédentes séries faisaient appel 2 des osides de
conformation stabilisée de type 4C1' La photoréactivité des
(ox0-3) butyl tri-O-acétyl-2,3,4-a~L - et pg-L-arabinopyrano-
sides méritait une étude particulidre du fait d'une possible mobi-
lité conformationnelle de cette série de glycosides. 78 Leur
synthese et 1'étude de leur photocarbocyclisation constituent

l'objet de ce mémoire.

RESULTATS

Synthese des (oxo-3) butyl- « et g-L -arabinopyranosi-

des 2 et 4. L' a-L -arabinopyranoside 2 a été facilement obtenu

en utilisant le dérivé bromé 1 du L -arabinose et 1'hydroxy-1 bu-
tanone-3 en présence de cyanure mercurique selon un procédé
déja employé dans d'autres séries. 1.2,3 Par contre, le g-L-
arabinopyranoside 4 a été préparé plus difficilement par chloro-
sulfonation du L -arabinose puis réaction avec le cétol et dépro-
tection suivie d'acétylation selon. 9,10
Les deux composés 2 et 4 ainsi obtenus (schéma) se pré-

frg ; .4 R
sentent préférentiellement sous la conformation "C, d'apres les

1

données RMN correspondant aux déplacements des protons H1 et

H2 (partie expérimentale) et 2 leurs constantes de couplage ainsi

1
qu'aux valeurs J caractéristiques de l'orientation du

C-18-1"

proton anomere.

Photolyse de 2 et 4 . L'irradiation photochimique compé -
titive de 2 et 4 durant 20 heures montre un taux de conversion de
90% de 2 pour 35% de 4. Compte tenu des précédents résul -
ta.ts1 -3 1'hydrogéne acétalique axial est donc arraché par le
groupe carbonyle excité plus rapidement que 1'hydrogéne acéta-

lique équatorial.
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La photoréactivité accrue de 2 peut 2 nouveau se justifier par

. N 6
des effets stéréoélectroniques favorables lorsque l'hydrogene
acétalique est en position antiparallele & l'une des orbitales non

liédes de 1'hétéroatome d'oxygene intracyclique.
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1 1
TABLEAU 1 . Données RMN H et 3C

Composés Constantes de couplages des Déplacements chimi-
protons du cycle tétrahydro- ques des carbones du

pyrannique cycle tétrahydrofuran-
nique.
J (Hz) s (ppm)
Toa, 82 Jwow3 wape G G800 GO
E 7,87 9,55 6, 77 101,1
(JC—IH-IZI 62Hz)
4 3,51 9,22 9, 85 96,5
Typ. =) 72H2)
_Ficis 9, 76 101,9 80,7 22,2
étrans 9,43 104,1 81,8 21,0
6 cis 2,90 100,9 80,5 22,0
é trans 3,21 104, 3 77,5 20,9

Le mélange obtenu aprés photolyse de 2 et 4 est formé de
quatre produits 5 et 6 dont les isom?res trans au niveau du cycle
tétrahydrofurannique sont majoritaires. Ces configurations sont
établies d'apres les données RMN (tableau 1)1 3C des carbones
anomeres et carbinoliques. Les structures et § et les con-
formations moléculaires résultent également de leurs estima-
tions RMN ainsi que de leur stabilité en milieu acide justifiant
la position axiale des liaisons osidiques conformément 2 1'effet
anomaere.

En résumé, la photocyclisation des arabinopyranosides
2 et 4 s'effectue avec une faible stéréosélectivité , bien que
l'arrachement d'hydrogéne acétalique préférentiellement axial

50it 4 nouveau observé dans cette série .
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été mesurés sur un appareil
Buchi et n'ont pas été corrigés. Les spectres RMN 1H ont été
enregistrés sur un appareil Cameca 250 a température ambiante
et les spectres RMN 13C sur un Bruker WP 60 fonctionnant
15,08 MHz par transformée de Fourrier avec irradiation sélec-
tive. Les séparations chromatographiques ont été réalisées dans
des colonnes de diametre intérieur de 3,5 cm et de 50 cm de

long avec de la silice Merck (0,04 - 0, 6 mm).

Syntheése de 1'(oxo-3)-butyl-tri-O-acétyl-2, 3, 4-a-L -

arabinopyranoside 2 . 3, 3g (10-2 mole) de bromure de tri-O-

11
acétyl-2,3,4-a-L-arabinopyranosyle [ ont été condensés

E 2’ L2i L
et ont été con-

avec l'hydroxy-1 butanone-3 pendant 30 mn

duit apres traitements et chromatographie sur colonne de silice

(AcOEt / hexane 70/30) 2 2,42 g (0,007 mole , 73%) de compo-
P s 20 R

sé 2. Liquide jaune , [o] o+ 21,57 (¢ 1,0 CHCL)

3=6,77Hz,J =

; données

1
RMN "H (CDC1,, é ppm) : 5,26 (ddd, 1H, J

3 4 45a
3,20 Hz, J45e= 1,37 Hz, H-4) , 5,14 (a4, 1H, J12=7,87Hz, J23=
9,55 Hz, H-2), 5,03 (dd, H-3), 4,43 (d, H-1), 4,01 (m, H-5a),
3,64 (m, H-5e), 2,17;2,13; 2,06; 2,01 (4s, oc-c_}13). RMN

B3¢ (CDCL,, 5 ppm) : 205,7: C-8, 169,7 et 169,2 : -CO-, 101,1
C-1, 70,0 :C-3, 68,9 :C-2, 67,6 :C-4, 64,7 :C-5, 63,1 :
C-6, 43,6:C-7, 30,5:C-9, 20,8 et 20,6 : CH, .

Anpal. Calcd pour C (346). C, 52,02 ; H, 6 40.

15722%
Trouvé : C, 52,23 ; H, 6,26.

Synthese de 1'(oxo-3) butyl-tri-O-acétyl-2,3,4--L -

arabinopyranoside 4. 5g (0,01 mole) du chlorure de tri-O-chlo-

rosulfate-2, 3,4- x -L -arabinopyranosyle 39 ont été condensés

mole & mole avec l'hydroxy-1 butanone-3. 1o Apres déchlorosul-
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fatation, acétylation et chromatographie sur colonne de silice
(AcOEt/hexane 70/30), 654 mg (1,88 mmole) du composé 4 et
378 mg (1,1 mmole) d'isomere 2 ont été obtenus (au total

1,032 g, Rdt 30% , rapport a/p 1/2). Liquide jaune,[a] ?‘Il)
+158,5 (c 1,0 CHC13) ; données RMN Ty {CDC1
(ddd, 1H, J . = 9,85 Hz, J

38 ppm) : 5,31

= 3,28 Hz,J4 =1,97 Hz, H-4),

45a 5e
53 = 9,22 Ha, T, =3,51Hz, H-2), 5,15 (dd, 1H,
H-3), 5,07 (d, 1H, H-1), 4,01 (m, H-5a), 3,85 (m, H-5e), 2, 20;
2,142,065 2,00 (45, 4 CO-CH,) ; RMN 13¢ (CDCL,,  ppm) :
205,7: C-8, 169,9 et 169, 6 :~-CO-, 96,5 : C-1, 68,2 : C-2 ,
69,0 : C-3, 67,1 : C-4, 63,2 :C-5, 60,3 :C-6, 30,2 : C-9,
20,7 et 20,5 : C H,.

5,27 (dd, 1H, J

Anal. Calced pour C15H2209 (346). C, 52,02 ; H, 6, 40.

Trouvé C, 51,71 ; H, 6, 39.

-3
Photolyse du composé 2. On place 1,700 g (5 x10 ~ mo-

le} du composé 2 dissous dans 100 m! de benzéne sec dans un tu-

be de quartz. Apres 24h. d'irradiation selon des conditions pré-

’21

cédemment décrites et apres chromatographie sur colonne
de silice (CH,Cl,/acétone 85/15), 550 mg (1, 6 x 1073 mole) de
dérivés 5 et 6 ont ét€ récupérés avec le produit de départ 2

(418 mg) ; rdt 33% dont 40 mg d'isomere B 5 cis : Liquide
incolore, [ o) le + 65 (¢ 0, 7 CHCL,) ; RMN 13C (CDCl,, & ppm) :
170,6, 170,1 et 169,6 : C=0O, 101,9 : C-1, 80,7 : C-8', 70,5 :
C-3,69,2:C-2, 66,3:C-4, 64,9:C-5, 53,5: C-6", 39,2 :
C-7,22,2: C-9', 21,0 et 20,6 : CH,_ .

Anal. Calcd pour C O_ (346). C, 52,02 ; H, 6, 40.

H
156 2279
Trouvé : C, 51,80 ; H, 6, 35.
- 1
100 mg d'isomere a 6 cis : liquide incolore , La] ZD -31° (¢ 1,0
1
CHC13). RMN 3C (CDC13, dppm) :169,9 et169,2 :C =0,
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100,9 : C-1, 80,5:C-8", 69,0:C-3, 66,8:C-2, 64,9:C-4,

64,6: C-5, 57,1 : C-6', 39,0: C-7', 22,0 : C-9, 20,8 et 20,7

9H3.
Anal. Calcd pour C15H2209 (346). C, 52,02 ; H, 6, 40.

Trouvé : C, 51,80 ; H, 6, 30.

180 mg d'isomere $5 trans : liquide incolore ,[a] 2]; + 36°

(c 0,7 CHCL,) ; rmN 3¢ (CDCl, , s5ppm) : 171,0, 170, 6 et

170,4: C=0, 104,1:C-1, 81,8:C-8, 69,8 :C-3, 69,4

C-2, 65,5: C-4, 65,3:C-5, 60,9 :C-6, 38,2:C-7, 21,0 :

C-9, 20,6 et 20,2, CH,.

Anal. Calcd pour C O _ (346). C, 52,02 ; H, 6, 40.

15H22 9
Trouvé : C, 51,75 ; H, 6,20,

et 210 mg d'isomere a b trans : solide blanc , F =114-115°C,
[_a] 2]; 56° (¢ 1,0 CHCI3). rMN 3¢ (CDCL,, sppm) : 170,1 et
169,9 : C=0, 104,3:C-1, 77,5:C-8, 69,3 :C-3, 67,6 : C-2,
65,6: C-4, 64,9 : C-5, 57,0 : C-6, 39,0 : C-7, 20,9 : C-9 ,

20,8 et 20, 7 : §H3.

Anal. Calcd pour C (346). C, 52,02 ; H, 6,40,

ISHZZO‘)
Trouvé : C,51,75 ; H, 6,20.

Photolyse du composé 4 : 500 mg (1, 4 mmole) du compo-

8é 4 ont été photolysés et aprés 36h. d'irradiation, le solvant
est évaporé. Le résidu est chromatographié sur colonne de
silice de 2 cm de diametre intérieur et 75 cm de long : éluant :

(cH CI2 / acétone 85/15). 75 mg (0, 21 mmole) de composés

2
5 et 6 ont été obtenus au total dont : 10 mg du composé B 5 cis,
15 mg du composé a6 cis , 30 mg du composé B 5 trans et

20 mg du composé a 6 trans. En outre, 200 mg du produit de

départ ont été récupérés apres chromatographie .
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