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PHOTOLYSE STEREOSPECIFIQUE D’(OXO-3 BUTYL)-TETRA-s- 

ACETYL-2,3,4,6-p -D-GLUCOPYRANOSIDE EN SPIRO-C-l -SUCRE - 

George8 REMY, Louis COTTIER et Gerard DESCOTES 

(Universitk C. Bernard LYON I, ERA du CNRS N” 689, ESCIL 

43 Boulevard du 11 Novembre 1968-69621- Villeurbanne-France) 

Photolysis of 13-0~0 butyll-2,3,4,6-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 l’(oxo-3 butyl)-tgtra-0-acetyl-2, 3,4,6-o -D- 

glucopyranoside conduit a une cyclisation stkreospecifique en Spiro-C-1 sucre avec rzen- 
tion de configuration au niveau du carbone anom‘ere. 

L’application de la reaction photochimique de type Norrish II 
aux (0x0-3 butyl)-2 tetrahydropyrannes permet d’obtenir une voie de synth’ese efficace de 

Spiro-c&al8 182 utilisable Bventuellement pour la synthbse de polyethers antibiotiques 

ionophores 3. Cette photocyclisation ne prksente cependant pas de caractkre st6rkosklectif 
pour la cre’ation du carbone cetalique pour des hGtCrocycles oxygknks substituks en 6. 

La synthkse d’analogues structuraux de tels Spiro-cktals en s6- 

rie glucidique a permis d’observer une photocyclisation identique mais de caractkre 

sterkospkcifique pour l’anomkre gluco P-C,) D 3 presentant un groupe acetate en C-2. 

La reaction de Koenigs-Knorr appliquee B la 4 ou lb 5 uti- 
lisant l’hydroxy-4 butanone-2 permet de prCparer de faGon stkrkospecifique les anomereso( 

(2)et P (3)( 0x0-3 butyl)-tktra-_O-acetyl-2, 3,4,6-g-glucopyranosides. Les configura- 
tions anomeriques de 2 et 3 sont confirmkes par les dkplacements et les constantes de 

couplage du proton anombre ( 2 . 6 5.09.d. Jl 2 4Hz ; 3 5 4,73,d, Jl 2 8Hz). 
, , 

Si l’anomere N (,D) 2 ne se photorkarrange que lentement sans 
donner de produits d6finis, par contre l’anom‘ere e(g) 3 en solution benzenique subit une 
transformation compl%te en 40 heures en Spiro-glycoside 4 de configuration (3 (P) confir- 
me’e par etude en 1~ et 13C r. m. n. (tableau 1) et par cristallographie 6 . Les isomkres 

cis et trans de 4 au niveau du cycle tktrahydrofurannique sont de m$me aisement identi- 

fies sur les bases de donnkes de r. m. n. (tableau 1) signalees precedemment en skrie 

hetkrocyclique 2 (A g CH3 trans - cis = 0,2 ppm dans CD3COCD3). -- 

Amsi, on observe la plus grande photostabilitC de l’hydrogkne 
anomkrique equatorial de 2 comme cela avait 6th observe avec moins de nettet4 en sCrie 

heterocyclique oxygknke 7. En outre, la configuration (3 (P) de 4 indique une rktention 
de configuration lors de la photocyclisation de 3 . 
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2 a R= R2=H; R,=CI 3 

1 
b RI= H; R=Ac;R,=Br 

I..* &$Q< hJ 

OAc 

OAc OH 

4 

La stdrCospGcificit4 de cette photocyclisation exige cependant 
la prksence d’un groupe ace’tate en C-i. En effet, les derivcsa((g) 5 et 6 priSparks par 
application de la redaction de Ferrier au tri-s-acktyl-3,4,6-g-glucal se photocyclisent 
en donnant les melanges de stCreoisombres prkvisibles. 
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Les paires de stkre’oisomkres obtenus respectivement pour 7 

et 8 (tableau 1) indiquent que la reaction de photocyclisation est possible pour des 

anomkres o( (2) et qu’elle se dkroule sans stkrkos&ectivitd particulisre. 

La pre’sence du groupe acetate en C-2 rend done stCrgospkcifi- 

que la photocyclisation du seul anombre fi (p) 3 . L’influence de la configuration du 

groupe acktate est actuellement ktudiee en vue d’interprkter cet effet et de gknkraliser cet. 
te photocyclisation. 

Tableau 1 

Don&es physiques et spectrales des spiro C-l -8ucres . 

MD” RMN ‘H 13c (CC14) 

Rdt * F”C 
(CD~C~CD~) 

C%) (CHC13) d 
CH3 

gOH C-l C-9 Me 

cis 11 ZO) 116 1,28 3,70 102,8 79,l 22,0 

4 
(c. 

trans 33 -16.1 134 1,54 2.80 106,O 80,8 21,8 

(c, 1.0) 

7 a 

b 
13 liq. 1,33 

2,72 

2,82 

C 7 +180 74 1,28 2,20 

(c, 1.0) 

d 6 t141 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 liq. 1.23 2,74 lO2,9 78,6 21) 4 

(CO. 4) 

C 

d 1 
+77 

(c, 1.0) 
21 2.43 106.4 80,7 21,0 

+7,5 liq. 1,33 2,82 106,2 80.3 21.0 

(c, O. 9) 

* 
Rendement en produit pur calcule’ a partir de la quantite de produit mise en jeu. 

l * Les pouvoirs rotatoires ont 6tB pris B temperatures differentes. 
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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