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REDUCTION STEREOSELECTIVE D'HALOGENURES DE GLYCOSYLES
PAR LE DEUTERIURE DE TRIBUTYLETAIN
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Abstract : The reduction of several glycosyl halides by tributyltin deuteride is shown to
proceed with a high stereoselectivity, favouring a-attack.

Les réactions radicalaires, bien que rarement envisagées dans la série des
sucres1 et obéissant & une stéréosélectivité mal connuez' 3, sont cependant susceptibles
d'apporter une contribution féconde a 1'étude de la réactivité anomérique. 4-6

Afin de préciser la stéréosélectivité des réactions intermoléculaires au niveau
du carbone anomere, la réduction des halogénosucres par le deutériure de tributylétain7-
(Bu3SnD), a été€ appliquée au cas des bromure et chlorure de tétra-O-acétyl-2, 3,4, 6-&
(et{s)-lzi) -glucopyranosylel , 2 et 3 10, du chlorure de di-O-isopropylidene-2,3 : 5, 6-& -
D -mannofuranosyle 4 et comparée a la réduction stéréospécifique par LiAl.D4 12

(Schéma I).

Ces réductions ont été obtenues par voie thermique dans les conditions de AUGE

8
et DAVID et par voie photochimique , selon le protocole suivant :

Un tube de quartz (diam = 27 mm) immergé partiellement dans l'eau glacée et
rempli d'une solution agitée contenant 1'halogénosucre (0, 62 mmoles), l'azobisisobutyro-
nitrile (AIBN, 25 mg), le tributylstannane (3 mmoles) dans 15 ml de benzéne et 15 ml de
toluene sec, est éclairé par une lampe 3 vapeur de mercure (moyenne pression, 100 watts)
placée 2 5 cm. En fin de réaction, la solution, concentrée, est chromatographiée 8 pour

1
1'étude RMN-"H (80 MHz) des anhydro itols formés (Tableau I).
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Schéma I
Halogénosucre Conditions Durée Rdt (%)? Anhydro itols b
1 WY, c 20 mn 96 5+7 90:10
1 80°, ¢ 15 mn 98 5+7 90:10
1 80°, d 15 mn 100 6
! e o ] ) 412
2 80°, ¢ 15 mn 100 5+7 90:10
2 hY , ¢ 15 heures 36 5+7 90:10
3 80°, c 15 mn 96 5+7 90:10
3 hY , ¢ 17 heures 77 5+7 90:10
2+3 WY, d 2:2n;3: 1k " 988 6
i 80°, ¢ 30 mn 100 §
4 80°, d 30 mn 79 9
4 34°, e 2 heures 50 10 +8 80:20

[+

- apreés chromatographie ; b : structure et composition précisées par RMN-IH
(80MHz) ;
agents réducteurs : Bu,SnD (c) ; BuBSnH (d) ; LiA1D4(e) ;
f : disparition de 2 ou ; constatée par c. c.m.
g : solvants dégazés et atmosph2re d'azote.

TABLEAU I
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8

Cette étude confirme les observations antérieures °, en particulier la moindre

réactivité des chlorures ? qui ne sont totalement réduits qu'en l'absence d'oxygene et

. . . 13-15 . P <
1l'homolyse plus aisée des liaisons d'orientation axiale mise en évidence par la ré-

duction compétitive de 2 et 3. Surtout, la comparaison des signaux obtenus par RMN- H
pour les hydrogenes portés par le carbone anomére ( §: 2,95 et 3,95 ou 3,0 et 3,9 ppm) des
divers anhydro itols issus de la réductionde l ,2, 3 ou 4 respectivement, montre que la

deutériation par Bu_,SnD est fortement stéréosélective avec attaque (¥ largement prédomi-

3
nante (5 /7 29/1) ou exclusive2 (4 -» 8 seulement) (Tableau I). Ces résultats montrent que
la configuration des produits de réduction, indépendante de celle des halogénures initiaux,
est soumise 2 un contréle stéréoélectronique Lé et ils s'interprétent en généralisant aux
radicaux éthérés les caractéristiques des radicaux carbonés acétaliques, notamment leur
interconversion aisée et rapide 217 et la stabilité conformationnelle de la forme privilé -

. . . . . . . 17
giée ol 1'orbitale semi-occupée est d'orientation axiale

L'intérét de cette approche radicalaire réside donc dans la forte stéréosélecti-
.y, < < 18 . . R
vité (¥ obtenue en présence d'un groupe acétate en C-2 qui favorise, par participation, la
PP s PR R 1 . .
stéréosélectivité (3 des réactions ioniques usuelles 9. Sa généralisation et son application

en synthése osidique sont envisagées.

5: Cristaux transparents en forme de losange (83%) ; F : 67-68° (éther-éther de pétrole)
12,20 ; [a]ZDO +39° ¢ 1,4, chloroforme ; RMN *: §:3,95 (4, 1H,J, , 4,8,H-1):
6: Cristaux transparents en forme de losange (83%) ; F : 68-69° (éther - &ther de

pétrole) 8:12,20; JaJ20 4 41° ¢ 0,8, chloroforme ; RMN X :§ :2,95 (t, lH,JIR 1s

10,8, J,; , 10,8, H-Ig); 3,95 (1H,J15, 1R 10,8, 715, 2 4.8, B-lg).
8:  Cristaux blancs (82%) ; F : 33,5° (hexane) , [(1]218 -57° ¢, 0,9, chloroforme ;
RMN*:§:3,9 (s, 1H, H-1). La microanalyse est correcte.
2.1 X . 8 . 0 1 6 .
9% RMNX:8:3,0(dd, 1H, Jjg 23,6, Jjg 1g10,8, B-l1p )5 3,9 (d, 1H, Jg 15 10,8,
10 : Obtenu en mélange avec 8 (respectivement 80 : 20) . Huile incolore mobile ;

[a ]2)0 -54° ¢, 1,2, chloroforme ; RMN* : §: 3,0(d,1H,J1, 2 3,0, H-1).

x: CyD, : déplacement chimique (§} en ppm par rapport & Me,Si ;

Constante de couplage (J) en hertz.
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