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Abstract : The stereochemistry of the photochemical addition of nitrenes to cyclic 

vinylethers is reported. The application of this reaction to unsaturated sugars offers a 

synthesis of aminosugars. 

L’addition des nitrknes sur lee Bthers vinyliques cycliques n’a 6t6 signa- 
1 

16e qu’avec le dihydropyranne , sans Etude st6r6ochimique et sans recherche d’applica- 

tions 6ventuelles a la synthbse d’aminosucres. La r6gio- et la st6reos6lectivitk de cette 

reaction a d’abord 6td Btudiee sur de6 6thers vinyliques cycliques de type 1 avant d’envi- - 

sager son utilieation en synthbse en skrie glucidique. 

La dCcomposition photochimique des azides peut conduire aux nitrenes & 

2 
1’6tat singulet ou triplet . Ainsi. la photolyse de l’azidoformiate d’6thyle peut &tre suivie 

par spectroscopic IR (disparition de la bande caractgristique du groupe azido 

2120 - 2170 cm-‘). En presence de 1 et d’alcool mkhylique ou t-butylique, 

v,,, 

on obtient lea - 

aminocarb6thoxy-3 alcoxy-2 t6trahydropyrannee st6r6oisom8res qui peuvent rksulter de 

l’ouverture rkgiosp6cifique d’aziridines intermgdiaires formCes par attaque de6 nitrbnes 

selon les voies A ou B (SchBma 1). Les rendements , pourcentages et rapports de ces pro- 

duits Btablis par sBparation par CPV et identification par RMN 394 , sont don&s dans le 

tableau 1. 

Tableau 1 : StBr6os61ectivitB des additions de nitrbnes sur 1 _. 

1 
Rdt global TRANS % CIS % A/B = trans/ cis (%) = 

- % 2 2 4 1 rgt~l/[3+~1 _ _ r2+3l/t~ +?I 

R’ = Me 63 53 - 10 a3 
5 R’ = t_Bu 76 69 - 7 91 

R’ = Me 
!? R’ 

67 31 25 - 11 1.6 83 
= t-Bu 56 36 20 - traces 1,8 100 

c R’ = t-Bu 80 51 - 18 11 6 63 - 
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L’ewmen du tableau 1 montre que : 

- l’attaque du nitrkne est faiblement stCrCo-orientde (voie A> voie B) si le substi- 

tuant R est en position Cquatoriale comme lb (R = CH20Ac) ; par contre, l’effet anomkre 
- e 

important de l’e’ther vinylique 1 c (R, = OMe) oriente l’attaque du nitrkne selon la voie A - 

opposde au substituant mdthoxyle axial (ye A * Voie B). L’addition des carbkes sur k 

suit la mZme kvolution st6rCochimique . 

- l’ouverture des in’termhdiaires aeiridiniques suppoe conduit a une trans-addi- 

tion de l’alcool trks fortement majoritaire (80 a 100%) , avec une diminution sensible de 

cette sttSr6osklectivit6 pour lc . La formation de dCriv6s cis de type 5 peut s’interprker - - 

par l’dvolution de ces intermgdiaires aairidiniques vers des ions oxocarbdniums condui- 

sant de faGon privil6gi6e 2 5 , compte tenu de l’effet anombre. 

L’addition des nitrknes sur 1 est done rdgiospdcifique et suffisamment - 

stdr6os6lective pour envisager son application 2 la synthkse d’aminosucres par reaction 

sur lee sucres insaturhs tels que le tri-0 - acdtyl-3.4, 6- 2 - glucal (6) et le tri-9 - - 

achtyl-3.4.6-p - galactal (2 ). 

VOIE A 

EtO-CO-N, 
hJ r 

R'OH 

a 
b 
C 

R ,H 
P ,e = CHzOAc,Ra=H 
Re = H,Ra=OCH, 

L TRANS" 

Sch6ma 1 

0 _Ql 5 

Y 
cow-4 

R'O H 
I 

3 - NtUOOCzH, 
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Dane les deux cas, la formation d’aminosucres stirdoisomkres est obser- 

v6e selon le schkma 2 dans des proportions indiquifes dans le tableau 2 opr&s reparation 

chromatographique sur colonne en phase liquide (silice ; Bluant : pentane-acdtate d’&hyle) 

3 
et identification par RMN . 

Tableau 2 : Sterdosdlectivitb de l’addition de nitr&nes sur 6 et 7 - - 

Rdt global TRANS % - CIS % Trans / Cis 

% 8 2 ‘0 11 A/B % 

6 42 R 5 26 11 1:7 75 

7 42 xx 4 4 34 1:9 18 

10 % w et 15% xx de produits d’hydrolyse (R’ = H) sont obtenus (probablement 

form66 Lore des s+arations chromatographiques) ainsi que le produit d’insertion du 

methanol sur le nitrbne (CH30NH-COOC2H5). 

Les r6eultats du tableau 2 montrent que dans le cas du g -glucal 6 , la 

voie B d’attaque du nitrbne est majoritaire (ddrivgs g -gluco) et que la trane-addition de 

l’alcool mkhylique est p&pond&ante ( p -D- gluco). Pour l’addition des carb&nes sur le 
7 

tri-0 -mBthyl-3.4,6-D -glucal. l’attaque salon la voie B a Bgalement BtB signalBe . 
= 

VOIE A VOlE B 
EtO-CO-N, EtO-CO-N, 

MehOSH 
4 Ra =H,R, =OAc 1 

1 Ra = OAc,R,= H 

"TRANS" 
Me 

9 
NHCOOC,H, 

10 Schema 2 - 11 

Par contre, dans le cas du Dgalactalz, si la voie B est encore plus favorisee 

(attaque opposee au substituant axial R,=OAc). la trans-addition n’est plus majoritaire . 
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Le produit 11 ( d. -g -galacto) correspondant au derive thermodynamique- - 

ment le plus stable devient prdpond6rant. Si on envisage une aziridine intermgdiairement 

formee selon la voie B (stc?riquement moina g&&e), celle-ci pourrait Bvoluer vers un ion 

oxocarbrkium Bventuellement prot6g6 par le groupe acetate en 6, ce qui expliquerait la 

formation du produit de tie-addition (11) gouvernee par l’effet anombre (echgma 3). - 

MeOH 

4 I_! 

R, = OAc,Re =H R, = OAc, R, =I4 

Les additions des nitrbnes sur les Bthera vinyliques cycliques et sur les 

sucres 1,2-insaturhs eont done stdreoselectives et une dtude plus poussee des conditions 

expdrimentalee (temphrature, eolvant, concentration des rgactifs) et du mecanisme 

rdactionnel (r4actions photosensibiliedes) doit permettre d’am8liorer cette sterdosdlec- 

tivit6, d’Bviter la formation de produite d’hydrolyse et d’inaertion et d’exalter la re’acti- 

vite dee syetbmes insaturha. 

L’extension de ces rdactions 3 divers sucres insatur4s 

a la eynthbee d’aminodieaccharides sont Bgalement en tours d’e’tude . 
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