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PHOTOLYSE STEREOSPECIFIQUE D'(0XO-3 BUTYL)-TETRA-O-
ACETYL-2, 3,4, 6-{3 -D-GLUCOPYRANOSIDE EN SPIRO-C-1 -SUCRE

Georges REMY, Louis COTTIER et Gérard DESCOTES

(Université C.Bernard LYON I, ERA du CNRS N° 689, ESCIL
43 Boulevard du 11 Novembre 1968-69621 - Villeurbanne-France)

Photolysis of (3-oxo butyl)—Z,3,4,6—tetra—0-acetyl-—p—D—
glucopyranoside leads by a stereospecific cyclisation to a C-I-spiro sugar;

the conformation of the anomeric carbon is retained.

La photolyse de 1'(oxo-3 butyl)-tétra-O-acétyl-2, 3, 4, 6-/3 -D-
glucopyranoside conduit 3 une cyclisation stéréospécifique en spiro-C-1 sucre avec réten-
tion de configuration au niveau du carbone anomere.

L'application de la réaction photochimique de type Norrish II
aux (oxo-3 butyl)-2 tétrahydropyrannes permet d'obtenir une voie de synthese efficace de
spiro-cétals 1,2 ytilisable éventuellement pour la synth&se de polyéthers antibiotiques
ionophores 3, Cette photocyclisation ne présente cependant pas de caracttre stéréosélectif
pour la création du carbone cétalique pour des hétérocycles oxygénés substitués en 6.

La synthése d'analogues structuraux de tels spiro-cétals en sé-
rie glucidique a permis d'observer une photocyclisation identique mais de caractere
stéréospécifique pour l'anomere gluco ﬁ-(Q) 3 présentant un groupe acétate en C-2.

La réaction de Koenigs-Knorr appliquée & 18 4ou 1b S uti-
lisant 1'hydroxy -4 butanone-2 permet de préparer de fagon stéréospécifique les anomeres o
(2)et B (3) (oxo0-3 butyl)-tétra-Q-acétyl-2, 3,4, 6-D-glucopyranosides. Les configura-
tions anomériques de 2 et 3 sont confirmées par les Eéplacements et les constantes de
couplage du proton anomere (2 - § 5,09,d, Jl 2 4Hz ; 3 5 4,73,4d, Jl 5 8Hz).

= s

Si l'anomere §f (D) 2 ne se photoréarrange que lentement sans
donner de produits définis, par contre l'anomere (6(=D) 3 en solution benzénique subit une
transformation compl®te en 40 heures en spiro-glycoside 4 de configuration {6 (]=3) confir-
mée par étude en 1H et 13C r. m.n. (tableau 1) et par cristallographie © . les isomeres
cis et trans de 4 au niveau du cycle tétrahydrofurannique sont de mé&me aisément identi-
fiés sur les bases de données de r.m. n. (tableau 1) signalées précédemment en série

hétérocyclique 2 (A & CHj trans - cis = 0, 2 ppm dans CD3COCD3).

Ainsi, on observe la plus grande photostabilité de l'hydrogene
anomerique équatorial de 2 comme cela avait été observé avec moins de netteté en série
hétérocyclique oxygénée '. En outre, la configurat1on(5 (D) de 4 indique une rétention
de configuration lors de la photocyclisation de 3 . N
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La stéréospécificité de cette photocyclisation exige cependant
la présence d'un groupe acétate en C-2, En effet, les dérivéso((]sj) 5et 6 préparés par
application de la réaction de Ferrier

au tri-QO-acétyl-3, 4, 6-2-g1ucal se photocyclisent
en donnant les mélanges de stéréoisom®res prévisibles.
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Les paires de stéréoisomeres obtenus respectivement pour 7
et 8 (tableau 1) indiquent que la réaction de photocyclisation est possible pour des
anomeres ¢ (D) et qu'elle se déroule sans stéréosélectivité particulidre.

La présence du groupe acétate en C-2 rend donc stéréospécifi-
que la photocyclisation du seul anomere ﬁ (D) 3 . L'influence de la configuration du
groupe acétate est actuellement étudiée en vue d'interpréter cet effet et de généraliser cet-
te photocyclisation.

Tableau 1

Données physiques et spectrales des spiro C-1-sucres .

1 13
Rt * D pec  (CD,COCD,)
(7) (CHCL,) {CH_,’ Son c-1  C-9 Me
cis 11 -3 116 1,28 3,70  102,8 79,1 22,0
4 (c,1.0)
trans 33 -l6,1 134 1,54 2,80  106,0 80,8 21,8
(c,1.0)
7 a 2,72
1 - i ,
y ] 3 liq. 1,33 2 82
c 7 +180 74 1,28 2,20
(c,1.0)
d 6 +141 liq. 1,30 3,05
(c,1.0)
8 a 8 -6,6 68 1,23 2,83 103,2 78,9 21,7
(c,1.0)
b 4 +67,2 lig. 1,23 2,74  102,9 78,6 21,4
(c,0. 4)
[ +77
} 21 (e, 1.0) i L33 2,43 106,4 80,7 21,0
d +7,5 - : 2,82 106, 2 80, 3 21,0
(c,0.9)

*
Rendement en produit pur calculé a partir de la quantité de produit mise en jeu.

** Les pouvoirs rotatoires ont été pris a températures différentes.
26°C pour 4 et 24°C pour 7, 8a et 8b; 25°C pour 8¢ et 20°C pour 8d
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