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Le recent article de S. Oscarson et M. Sz5nyila rappelle qu'en milieu

acide un orthoester de type 1,3-dioxolane s'ouvre preferentiellement en

dirigeant le groupement acyle sur 1'hydroxyle axial, c'est 3 dire, l'hydroxyle

anomerique dans le cas des 1,2-orthoesters de configuration gluco, en accord

avec les regies de controle stSreoelectronique demontrees par P. Deslongchamps

des 1975,lb Tester §quatorial Stant produit par d'autres methodesld avec une

eventuelie r§gioselectivite induite.le

Toutefois, L.R. Schroeder, D.P. Hultmann et D.C. Johnson^ ont montr§ dans

une etude tres complete, que l'ouverture pouvait etre dirigee par le controle

de l'acidite du milieu. Ainsi, 1'hydrolyse d'un 1,2-orthoacState de D-glucose

permethyle en acidite moyenne (H2SO4 0.04-0.8N) conduit a une preponderance

nette en derive 1-acetylfe axial tandis que la meme hydrolyse en acidite faible

(H2SO4 0.004N) produit majoritaireraent le derive 2-ac6tyl§ equatorial.

De notre c5t§ nous avions pu montrer que l'ouverture par 1'acide acetique

aqueux a 95% du 3,4-di-0-ac6tyl-l,2-(§thylorthoacetate)-a-D-xylopyranose la

permet d'obtenir le compose 2a3 dans lequel le groupement acetate est rejete en

position 1.

Souhaitant pr6parer les 2-0-ac6tyl-D-xylopyranoses 3 et le l-0-ac6tyl-

a-0-xylopyranose 2b nous avons done tente de contrSler l'ouverture acide du

l,2-(6thylorthoacetate)-«-D-xylopyranose lb. Quelles que soient les conditions

utilisfies (acide ac6tique/eau 9/1, 1/1, 1/9) et la nature de Tacide employe
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Figure 1.

(H2SO4 N : 0,004 ; 0,04 ; 0,2 ; 0,8), nous n'avons obtenu qu'un seul type
d'ouverture conduisant au 2-0-ac6tyl-D-xylopyranose en mSlange anomfirique dont
l'anom&re a cristailise.4 Dans tous les cas la reaction d'ouverture est rapide
(moins de 5 minutes) et totale. Le rendement en produit isole est de 90%.

Ce rSsultat inattendu semble avoir pour origine la presence des
groupements hydroxyles libres en positions 3 et 4. En effet, si l'on examine
les mode les moleculaires des deux molecules pr§citees ( la et lb ) on
s'apergoit qu'elles peuvent se presenter soit sous forme de chaise croisee avec
une forte tension a la jonction de cycle, soit sous forme bateau B^iO avec une
relative mobilitfe.
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OUVERTURE ACIDE 1 0 3

Tableau 1. RMN lH du l,2-(6thyl orthoacState)-a-D-xylopyranose

Hi - H2 H2 - H3 H3 - H4 H4 - H5a H4 - H5e Hsa - Hse

• chaise 60 170 180 60 180 109
• bateau 0 54,5 54,5 109 0 109

J mesurfi 3,75 4,00 3,75 3,25 5,75 11,75
* estimfe 40 50 54 130 0 109

Dans le cas de la chaise croisSe, les liaisons Cl-01 et C2-02 sont
respectivement pseudoaxiales et pseudofiquatoriales tandis qu'elles sont toutes
deux pseudoaxiales dans la forme B.3,0 $i done le controle steYSofilectronique
Stabli par P. Deslongchamps est effectif, on doit observer majoritairement, ou
exclusivement, l'ouverture du cycle dioxolane-1,3 conduisant a l'ac§tate en
position 1 aussi bien dans l'une que dans l'autre des conformations SvoquSes
ci-dessus. C'est bien ce que Ton observe pour le composS la.

En revanche, pour le compose lb, ce raisonnement simple ne constitue plus
une explication correcte des r§sultats expSriroentaux. Or, L.R. Schroeder, D.P.
Hultman et D.C. Johnson interprStent leurs r£sultats par le fait que, aprSs
hydrolyse de l'orthoester en orthoacide de forme I ( figure 1 ), dans le milieu
le plus acide. la protonation des atomes d'oxygSne du cycle dioxolane se fait
normalement sur ToxygSne en 2, plus basique, pour conduire par ouverture de la
forme III & 1'acState en position 1. Selon cette hypothese le produit que nous
obtenons ne peut procSder que d'une protonation de 1'oxygSne^en 1 suivie de
1'ouverture de 1'orthoacide. Nous sommes done amends a admettre que la
protonation de Toxygfine en 2 pourrait etre gen§e dans notre cas par une
liaison hydrog&ne intramolficulaire avec l'un des hydroxyles libres en position
3 ou 4. L'observation des modSles molSculaires montre en effet qu'une telle
liaison hydrogene est facile a fitablir entre Vhydroxyle en 4 et l'oxyggne en 2
pour la conformation B3|O trSs 16gSrement dSformfie. Par suite la protonation
serait dirigfie vers 1'oxygfine en 1 de 1'orthoacide pour donner la forme IV
(figure 1) et 1'ouverture de l'orthoester engendrerait l'ac§tate en 2.

Le spectre IR & des dilutions croissantes montre 1"existence et la
subsistence de deux liaisons hydrogSnes intramol6culaires a 3625cm-l et
3578cm~l or, dans cette conformation on peut avoir aussi une liaison hydrogfine
entre l'hydroxyle en 3 et ToxygSne cyclique du cycle pyranique.
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L1analyse du spectre de RMN *H rfivele par ailleurs des constantes de
couplage qui sont plus cohSrentes avec celles prevues & l'aide d'une relation
de KarpiusS pour une conformation bateau ( avec des angles definis a ± 10° )
qu'avec une conformation de type chaise.

Dans le cas du milieu le moins acide le mScanisme d'ouverture serait alors
simplement conforme a I1interpretation de L.R. Schroeder, D.P. Hultman et
D.C. Johnson, c'est a dire que revolution de la base conjuguSe II (figure 1)
serait dirigee vers la coupure de la liaison entre 1'oxygSne en 1 et le carbone
fonctionnel de l'orthoester, la liaison hydrogene dans laquelle se trouve
engagee l'oxygene en 2 ne roodifiant pas sensibleroent la basicit§ relative des
deux atomes d'oxygene du dioxolanne.

L'ouverture de cet 1,2-orthoester de sucre, libre aux autres positions
hydroxylees, semble done violer la regie de l'ouverture habituelle de ce type
de structure.

En fait, il faut considerer la conformation dans laquelle se fait 1'ouverture
de l'orthoester. Ici, la conformation B3,0 du compose lb place la liaison qui
portera Tester dans la position pseudoaxiale favorable a l'ouverture selon
les regies de P. Deslongchamps. Ce n'est que le retour a la conformation
chaise la plus stable qui place 1'ester en position equatoriale donnant ainsi
1'apparence d'une violation du controle stereoelectronique.
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