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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 reactions radicalaires, bien que rarement envisage’es dans la skrie des 
1 2.3 

sucres et obe’issant B une stkreoselectivite ma1 connue , sont cependant susceptibles 

d’apporter une contribution fe’conde B l’e’tude de la reactivitk anomkrique. 
4-6 

Afin de preciser la stkrkoselectivite des redactions intermolkculaires au niveau 

du carbone anomkre, la reduction des halog&osucres par le deuteriure de tributyletain 
7-9 

(Bu3SnD), a Btk appliquee au cas des bromure et chlorure de tetra-0-acetyl-2, 3,4, 6-a 

(et I))-2 -glucopyranosyle 1 , 2 et 3 du chlorure de di-0-isopropylidene-2, 3 : 5,6-a - 

la reduction stkrkospkcifique par LiAlD4 
12 

(Schema I). 

Ces rkductions ont e’te’ obtenues par voie thermique dans les conditions de AUGE 

et DAVID 
8 

et par voie photochimique , selon le protocole suivant : 

Un tube de quartz (diam = 27 mm) immergk partiellement dans l’eau glacde et 

rempli d’une solution agitke contenant l’halogenosucre (0, 62 mmoles), l’azobisisobutyro- 

nitrile (AIBN, 25 mg), le tributylstannane (3 mmoles) dans 15 ml de benzene et 15 ml de 

tolukne set, est eclair6 par une lampe a vapeur de mercure (moyenne pression, 100 watts) 

place’e B 5 cm. En fin de redaction, la solution, concentrke, est chromatographiee 
8 

pour 

1’6tude RMN-‘H (80 MHz) des anhydro itols forme’s (Tableau I). 
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AB ,,R 

3 H Cl R=OAc B _ + 7DH 

4 

Halogenosucre 

1 - 

1 - 

1 - 

1 

2 - 

2 - 

3 - 

3 - 

2t3 - - 

4 

4 - 

4 - 

Conditions 

hY , c 

80", c 

80", d 

34”, e 

80”, c 

hV , c 

80”, c 

hY , c 

hY , d 

80”, c 

80”, d 

34”, e 

Schema I 

Duree Rdt (%)” 

20 mn 96 

15 mn 98 

15 mn 100 

15 mn 100 

15 heures 36 

15 mn 96 

17 heures 77 

2 : 2h. ; 3: lh. 
f 

98g - - 

30 mn 100 

30 mn 79 

2 heures 50 

Anhydro itols 
b 

5t7 9O:lO -- 

5+7 9O:lO -- 

6' - 

7 l2 
- 

5t7 9O:lO -- 

5t7 9O:lO -- 

5t7 9O:lO -- 

5+7 9O:lO -- 

6 - 

a - 

9 - 

iota ao:zo -- 

a aprPs chromatographie ; b : structure et composition pre’cise’es par RMN-lH 

(80MHz) ; 
agents reducteurs : Bu SnD (c) ; Bu3SnH (d) ; LiAlD4(e) ; 
f : disparition de 2 ou 2 constatke par c. c. m. 
g : solvants de’ga&s et-atmosphere d’azote. 

TABLEAU I 
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Cette etude confirme les observations anterieures 8, en particulier la moindre 

re’activite’ des chlorures 
9 

qui ne sont totalement re’duits qu’en l’absence d’oxygkne et 

l’homolyse plus aise’e des liaisons d’orientation axiale 
13-15 

mise en evidence par la re’- 

duction competitive de 2 et 3. Surtout, la comparaison des signaux obtenus par RMN-lH - - 

pour les hydrogenes port6.s par le carbone anom’ere ( 8 : 2,95 et 3,95 ou 3,0 et 3,9 ppm) des 

divers anhydro itols issus de la reduction de 1 ,z , 3 ou 4 respectivement, montre que la - - 

deuteriation par Bu3SnD est fortement stereoselective avec attaque a largement predomi- 

nante ( 5 / 7 p 9/l) ou exclusive - - 2 (Z-*8 seulement) (Tableau I). Ces resultats montrent que 

la configuration des produits de reduction, independante de celle des halogenures initiaux, 

est soumise B un contr6le stereoklectronique 
16 

et ils s’interprstent en gknkralisant aux 

radicaux ether-e’s les caracteristiques des radicaux carbones acetaliques, notamment leur 

interconversion aise’e et rapide 
5,17 

et la stabilitk conformationnelle de la forme privile’ - 

giee OL l’orbitale semi-occupge est d’orientation axiale 
17 

. 

L’intergt de cette approche radicalaire reside done dans la forte stkreoselecti- 

viteaobtenue en presence d’un groupe acetate en C-2 
18 

qui favorise, par participation, la 

SterkosglectivitG p des r&actions ioniques usuelles 
19 

Sa g&-&ralisation et son application 

en synthkse osidique sont envisagees. 

5 : - 

6: 

8 : 

92,’ - 

10 - 

Cristaux transparents en forme de losange (83%) ; F : 67-68” (ether-ether de p&role) 
12,20 , ra]]2Do t 39” c 1, 4, chloroforme ; RMN H : 6 : 3,95 (d, lH, J1, 2 4,8,H-l), 

Cristaux transparents en forme de losange (83%) ; F : 68-69’ (ether - ether de 
pgtrole) 8, l 2p 20; Ia]” + 41’ c 0, 8, chloroforme ; RMN x : 6 :2,95 (t, lH, J 

10,8 > JIR 2 10, 8, H-PR) ; 3295 (lH, JlS, 1R 10, 8, JlS, 2 4, 8, H-ls). 
lR, 1s 

Cristaux blancs (8.2%) ; F : 33, 5” (hexane) , c42Do - 57” c, 0,9, chloroforme ; 
RMNX:a: 3,9 (8, lH, H-l). La microanalyse est correcte. 

RMNx : 6 : 3,O (dd, lH, JlR,2 3, 6 I JlR, 1S 10,8, H-1R) ; 3,9 (d, 1H, JlS, 1R 10,8, 
H-IS). 

Obtenu en mklange avec 8 (respectivement 80 : 20) . Huile incolore mobile ; 
ia] -54” c, 1,2, chioroforme ; RMNx : 6: 3,O(d, lH, Jl, 2 3,0, H-l ). 

w : C6D6 : dkplacement chimique (6 ) en ppm par rapport b Me4Si ; 

Constante de couplage (J) en hertz. 
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