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ALrbrd--The spirokttal systems can be obtained easily by a Norrish type II reaction applied to tc~ydrop~n~ 
ketoacetals having a cubonyl group in d position of the acetafic hydrogen. ‘fhc structures of spirans and bispirans 
ertaMishcd by IR. NMR (‘H and “0 show an axial confwnwion for 0s~ C-0 bond of tbc tctrahydrofuran rim 
With Ihe bispiram this anomeric cfTect requires for some isomers a twist boat conformAm of the tttrahydropyran 
ring. 

La structure spiroac~taiiq~ est rencontrCe dans divers t~xa-his-spiroc~~s 6 et de d&erminer la structure dts 
types de produits naturtls tels qut ks antib~t~ues ion- cornpods 1, 3 et 6. Ces structures (con~~ration et 
ophores,’ ks sapogCnines’ et les pMromorw.’ RCcem- conformation)descompo& 1.3et6ontttCprtcistcspatIR 
mcnt. unc synth&sc totak de la moncnsine a pour CtaPc et RMN(‘Het “C)etpourI’umd’entreelles(6H)conhrmCe 

par analyst cristallographiqw6 
- 

clef une Gaction de double MtCrocyclisation conduisant 
ti la structure spirocCtalique rechercMc.’ Nos proprcs 
essais de photodCgradations mCnagCes d’adtals -pfIBoIy)tY.SEDB 
cycliques’ ont d4jA montri quc Its cCtoacCtals prisentant tzilmcoxYs?IuocerAIs J 

un groupc carbonyk en 6 de I’hydroglne achtaliquc SC La photolyse des m~t~xy~(oxo-3 butylf-2 t&a- 
carbocyclisent en dioxaspirannols I ou 2. Cettc rCaction hydropyranncs, prCcCdemment s&take, fournit avec un 
photochimiquc de carbocyclisation a tti appliquCc aux rendement de 77% le mtlange des quatre 
cCtoalcoxyspirocCtals de type 3 en vuc de prCparer lcs diastCrCoisomtres I dont ks pourccntages son1 donnts 

0 

T 
h) 

ScHma I. Symh&scs dcs dioxa et trioxaspirannols. 
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dans la parlie expCrimcn1ale cl qui constituent les 6F sonl superposabks. Le nombre de composes obtenus 
mati&res premieres de synrhese des cetoal- est done IimitC A six diastereoisomtres don1 deux 6D et 
coxyspirocetals 3. 61 ant une configuration de type m&o. 

Deux isomeres 3 ant seulemenl Ctt obtenus, soit par 
transacetalisation du compose spirannique 1 avec 
I’hydroxy-l butanone-2, soil par addition en milieu acide 
de cc meme c&o1 sur 2 precedemment prepare.’ Au 
cows de ces reactions ioniques. la formation deja sig- 
nalCe’* du derive trioxaspiranniqw 4 est a nouveau 
observec (S&ma I). En outrc. la pho~olyse des 
dicC1oacCtals 5 permet d’obtenir un melange de 3 et 6 
dans les proporlions indiquees dans k Tableau I. 

Les structures des composes I. 3 et 6 on1 CIC deter- 
minCes a I’aide dcs donntes IR et RMN (‘H et “0 en 
prenant comme mod&k ks methyl-4 dioxa-lb spiro[4.51 
decanols4 7Z et 7E.” 

Compte tenu dcs difficultes d’obtention de 2 et des 
difficultes de separation pour 5. la m&h&e de synthtse 
principalement employee a ttt la 1ransacCtahsation de 1 
pour donner avec 49% de rendement ks isomeres 3 
(E:Z=68:32). 

L’irradiation des isomeres 3. chacun sCparCmen1 ou en 
melange, conduit A quatre diasdrtoisomtres pour 6 
(Schema II) dans dcs proportions indiqutes dans k 
Tableau I. 

La conformation du cyck tttrahydropyrannique CSI 
MoquCe sous la forme chaise. En effct, en RMN ‘H 
(250 MHz). la presence d’un signal pour chaque proton CI 
ks vakurs correspondantes des constanks de couplage 
son1 en accord avcc CCIIC conformation. De plus 
(Tableau 2) I’observation dune inversion de frequence 
au niveau des protons 77’ et W et d’un important effet y 
au niveau des carbones 7 et 9 permet de conclure que la 
liaison C-O du cycle 1Ctrahydrofurannique est axiak 
conformCmenl a I’effel anomerc. 

Les formules des diasttreoisomeres 6 presentees dans 
le Schema II son1 reprCsentCes sous ks conformations 
ul1Crieurement ttudiees. Elles son1 dtnommtes dans 
I’ordre croissant des tcmps de retention en CPV (iden- 
tique P celui d’tlution en CCM) pour chaque photolyse 
de 32 et 3E. En outre. si les formules de 6C et 6G 
correspondent a des Cnantiomlres. ks formules de 6B et 

Les configurations Z ou E de 7 son1 dC1erminCes P 
partir de donnecs spectraks (IR. RMN) relatives au 
groupe OH. Une premitre indication (Tabkau 2) est 
tour& par la comparaison des frtqwnces voH des deux 
isomtres dont ks vakurs son1 cohererues avec I’exis- 
tence seukment dans 7Z d’une liaison hydrogtne in- 
tramokculaire. Cette conclusion se frouve conftrmee en 
RMN ‘H par I’Ctude. suivanl une mWxk rCcemment 
prop&e’ de I’influence de la temperature sur k 
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ScMma II. Photolyx der iwmtres 3. 



!jymhlsc pbomchimiqut et Ctudc s- d’alcoxyspirochls 

Tab&au I. PboldYsc dcs &o&Ah 3 et 5 

P&hit lrradld 32 3E 5 (2 l E) 
c- - 

Ourntitb irradM* en g/l 9.23 II. 21 12.90 

_ _ S 

_ 17 

IS _ 3 

28 18 13 

16 11 13 

13 2 

31 17 

5 4 

Produ11a T.H.P 
b 

72 B 

IR (CCl4) 

2 (OH) cm-’ 

Rh4N1H. 

3s9s 3620 

J OH l roacld JOH llbr. 

c (OH) 4. OS 4. so 

C(CH3) 1.02 1.13 

gH2-H 2, 0. I s - 0.17 

6 H7,-H7 0. 53 - 0.17 - 0.10 

I HP,-‘+ 0.45 - 0. 33 - 0. 42 

bf (E-Z) 

0. 4S 

0. 1 1 

RMN 13C 

t =s 102.2 106.0 + 3.8 

6 C4”(CH,) ’ 23. 0 21.1 - 1.9 

L C7(effet II ) 69.7(s) 60.4(-9. 3) 60.2(-9. 5) 

s cp*c , ) 25. 1 (C,) 19.5(-J. 6) 19.4(-5. 7) 
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TaMuu 3. Do&es spanks dts iwmlns I 

Produita l? v IC !z 

IR (CCI,) 

J(OH) cm-’ 3590 

RMN 1H(230Mhr) ‘ 

COH 4. 06 

kH3 1.06 

gH2-H2, 0. 1 

IH7 4. 30 

t Hq,-Hgb - 0.45 

‘H7H8 
IO. 5 Hs 

J 
WH8 

JH7Q8’ 
‘H,Hg 1 3.0 Ha 

SC5 104.6 

23. I 

10. 6(-6. 3) 

4.06 

1.06 

0. 1 

4. 64 

- 0.31 

3.0 Hr 3.0 Hs 

3.OHt 3. 0 Ur 

102.1 

22. 4 

14.2(-10.9) 

3620 3615 

4.60 

1.20 

- 0.12 

4. 60 

- 0.41 

10.3Hs 

4.60 

1.20 

- 0.12 

4.78 

- 0.43 

3.0 34% 

108. 3 106. 3 

21.1 21.3 

18. 3(-6.6) 14.20(-10.9) 

. : rolroot : DMSO-d6 ; r .a ppm 
b : pour Ie tdtrrbydropyranm $ H4, -HI . 0.43 

6C 4 = 2% ’ Ppm. 

Tat&au 4. RMN “C des cornposh 1.3.6 et t 

Produils C2 =3 c4 
c 

4” 

=t* =3* 
C 4’ C4”’ 

=5 =7 5 =9 50 

62.1 I?*3 If.9 23~ 102.2 bo.4 26.8 19.5 26.6 

43.1 38.1 78.7 21.1 106.0 (0.2 ?‘I.0 19.1 :6.2 

62.3 3t.2 71.9 23.1 101.6 46.3 30.1 18.6 2f.b 
b 



25m L. Corn66 d 01. 

Tab&m 4 (Chit& 

37.1 78.1 22.4 102.7 98.0 28.9 I-.? 26.6 

63.3 36.2 76.7 21.1 lea.3 97.9 30.2 11.3 25.3 

64.3 37.6 79.3 21.1 106.3 97.6 29.1 IL.2 26.4 

37.2 17.9 23.0 104.6 97.3 30.1 62.3 

2 

106.3 97.0 x.2 18.4 21.2 38.8 76.7 2i.i 

23.i 

27.9 

13.3 

12.9 

23.7 

2z.t 

62.7 37.4 7t.b 23.0 

62.4 37.4 

63.6 37.3 

62.3 37.1 

63.7 37.7 

62.6 36.6 

77.3 

16.6 

76.1 

f9.4 

76.2 

22.9 

21.5 

22.3 

21.3 

22.4 

IOf. 

104.3 

105.0 

107.9 

19.6 26.4 

IS.9 26.2 

IOJ.2 

103.3 

IO‘.0 

103.3 

2f.Y 

26.2 

63.2 37.6 76.4 21.5 107.3 107.3 20.3 12.2 20.5 





Taikau 5. Donnkr s- des compoth 4 

Compor6r IdIWOUgC 13 I 
RMN H 

SCSI LCH, PH* -H’2 

6H 

r 3620 3625 4. 4. 40 50 1.13 I. 40 -0.16 -0.16 

f;r 3380 4. 02 1.07 t 0.15 

69 3585 4.28 1.0) + o.t3 

3 3'583-3620 3. 86 I.bS non 
4. 4s 1.18 obtcnu 

% 35rD-h2S 3. JO 1.05 DoIl 

4.45 t.22 dM*nu 

carbones du cycle t~t~hydrofu~nn~~ y compris au 
niveau des jonctions spiranniqucs (Wart vark de -0.8 A 
A.l.5 ppm). et It blindape w&s net des noyaux C+ G. Cto 
dans la formt bateau LH par rapport a la form chaise II 
fl’tcart vark de -2.S t! -5.5 ppm: voir Tableau 7). Cc 
tCsultat esf d’ailkurs similaire B ceux obscrvts par 
Roberts n 01.” et Booth ef 01.” ion de 1’Ctude de dtrivb 
tertiobutylCs du cyclohcxane (trans: forme chaise, cis: 
forme bateau). Its obscrvent dans k ~8s des ditertiobu- 
tyl-I ,4 et tertiobutyl-l-phdimido-4 cyclohcxancs un net 
blindage des c&ones du cycle cyclohcxaniquc lor- 
squ’ils comparcnt ks carbonts de la forme chaise et de la 
forme bateau. 

Srrucrums de &A et 6D 
Lcs dons&s (VW, sH+) CTabk-au 6) sent en accord 

pour (A et 6D avec unc configuration 2X. Par ailkurs, 
les sequences de dtptaccmcnts chimiqucs 5 “C CTabkau 
4) sent. compte tenu dts observations faites B prows de 
(H et 4, cohtrcntcs avtc unt ~o~o~at~n bateau- 
croisC, disputant un axe C2 dc symftrie O& pour (A, 
une conformat~n chaise prCsentant un plan de sym&ic 
passant par OX+ pour 6D. 

Stiwturrs de 6% tt (c 
Lt d~dou~~nt observe pour ks compods 6B et ic 

des frCqwnccs de vibration poH d’unc part, dts raks 

Tabkss~ 7. Comparison der dlptacements cbimiqws d ‘“c des compoztt 6 

.%gucac* C2C'z Cy3 C4Q4 C4*,C4* C5 CT Cg C9 Cto 

bJt - bJ -0. 3 -0.2 -0.6 to.1 +o.s to. 3 -5.) -3.6 -3.5 

$5 “65 *o. I to. 6 -0.6 to. 6 tf .7 t1. 7 -2.5 -2.6 -2. 5 

%-z!s tt.1 +o. 9 -3. a -2.9 -3.1 

Tab& 8. PrnmLtres E-2 dttminls SW lo comportr i 

RMN ‘% RMN ‘ti 
Ctmpmclb 

aS, :; =7 bsC4(” ou 4’ 4iOH E-Z AECir, E-Z 

E-Z E-Z 

bp3 2.2 -1.5 +,0.4a 0.33 
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RMN 'H et "C d’autre part (Tableaux 4 e( 6) es1 com- 
palible avec unc sfructurc ZE a conformation bateau- 
croisC pour (B. chaise pour UT, ne prCsenlanl plus 
d’tltments de symCtric passant par les atomes O&. 

La cotkence des attributions de configurations dcs 
composCs 6 pcut ttrc vCrifiCe par comparaison des 
paramktres S&Z) avec ccux des modtles 7. 11s ant C1C 
cakulCs pour ks protons des groupes hydroxyks et 
mtthyles et pour ks carbones quaternaires flabkau 8). 

C- 

La rtacGon type Norrish II appliqute a des c&oacttals 
prtscntant un groupc carbonyle en 6 de I’hydro&e 
acCtaliquc se rCvtlc une voic d’accts aux composCs 
c&aliqucs spiranniques et bispiranniqucs. L’Ctude de 
cette synth&se non sttrtosp(citique de spirocCtals est 
actwllement poursuivic en vue d’aboutir a une h&&o- 
cyclisation sWosClective scion la structure des 
cCtoacttals de dCpar1’6 et selon les conditions opkra- 
toires. L’Ctablissement dcs s1ruc1ures par IR. RMN ‘H et 
“C indique notammcnt la conformation axiale privikgife 
de la liaison C-O du cycle Wahydrofuranniqw. 

Pour les composCs 6 (A. B. H) on pcut remarquer pour 
les conformations chaises que ks liaisons C,O, CI CX, 
sent syndiaxiales et en interaction par I’in~ermCdiaire 
des alomes ou groupcs d’atomes 0,-R; ou R;. Par con- 
tre. la forme baleau-croiti favorise la diminulion de ces 
interactions et se trouve stabilitie par un deuxi&me effet 
anomtrc stabilisant OJC,O,.. 

Ces swucturcs spiranniques cl bispiranniques se 
retrouvant dans les an6biotiques ionophores. il semble 
inGressant dYtablir une relation entre kurs confor- 
mations et kurs paramltres spcclroscopiques. Aussi. 
nous envisagcons kurs Ctudcs par RMN 'H A 400MHz. 

rrme ExIEUMEnALE 

Les stparaliom chroma~ognphiques onl Clt rtalistes en faisanl 
passer environ Sg de produit blur sur ISOg de silicc (Merck. 
O.m.63 mm). Lts tbanls utilists sonI indiquts pour chcun 
des composts. Les points de fusion onI tti ti aver un appareil 
&hi et ne sonr pas cow&s. Les spectrcs IR ant tit tracts I 
lemptralurc arnbianle avec pour I’&at liquide pur. un spectromtlre 
Perkin-Elmer 237. pour I’&! solide (KBr) et I’tut dissous CCL un 
spec~omt~e Ldz. hs spectra proloniqws (solvm~ DMSOd,). 
TMS rtftrcncc inlcme) ant tit enrqislrts sur km speclfodtre 
Camca (250 MHz) et sirnults par cakul tkctronique P I’tie d’un 
pr&rarnmc IYPC LACOON III. I I’cxccp~k~a des comws4.s 3 dent 
its ipeclres ant tit enr+trh avec IJi spectroclare~vuiM A60 
(60 MHz). Les spectres “C (solvan~ DMSOd.) onl tit crwegi&s 
sur un sptclromtlre Broker WP 60 fonctionrunl i IS.@ MHz par 
rrrrtsformte de Fourier. 

hfHhox,v-1 m(lhyi-4 dioxa-I.6 @o[4,5] drcorol4 I 
L.e mLlart& dcs qurlrc dhr~trtoisomtrcs a tlt o&cnu sebn le 

pro&t prtctdemmenl d&l.’ Une premitre cobnne sur s&c 
(tluan~dichbromtthane. actlone 8:2) Penney d’obtenir k 
mtlrnge IA + IB et ks produils IC CI ID impws. Le, isomlrcs 
IA cl lb sonr stparts par UM nouvcllt chromarographk ltluani- 

hexane, actfak d’ttbyk 7:3); ks composts IC CI ID soon1 
purilics par UIK stparalion chrornalognp%qw suppltmcnhrc 
(tluan~dkhkwomtthnc, actlone 8:2). L’umlyse a CG fritc sur 

Ie mtlange (C,&O,). Calc. C. 59.58; H. 8.97. Tr. C. 69.60: H. 
9.0996. 1A: Rdl 24%; soMe. F =7e81’ kxanc. o&ate 
d’tthyk); IR (KBr) pu 34&l. lfoocm-‘. II: Rdr IO%: solidc. 
F = 34’ (pentone): IR (KBr): r,, 3%0. 3480. 1300. 12SOcm ‘. 
IC: Rdl43%; liquide. IR (film) o,, 3460. ID: Rdr 22%: liquidc. 
IR (film) r,, 3460. 

[0x0-3 bufyloxyl-7 m(rhyl4 dioxo-IA spirol4Jl drcanol4 3 
A la solution du mtlange des isorntres I (32.6g. 0.16mokl CI 

de I’hydroxy-l bu~anone-2 (3J.J g. 0.4 mokl CSI ajoutt I rem- 
p&lure ambiantc 2UOmg d’acide parrlolutne sulfoniqur. IX 
milieu rtaclionncl CSI a&t CI rnainrenu sous vidc l2Omm Hg) 
jusqu’P la disparilion en chromalwrphie sur couchc mince 
(tluan~dichbromtthne. actlone 8: 2) dcs taches correspondan! 
au rtoclif 1. Aprts neutraliwtion CI tvrponhn sous vidc du 
ctld en excts. le rtsidu esl rcpris par I’tthcr. lavt. stcht cl 
dtgoudronnt par chromatographic sur silice ltluanl-hexant. 
actlarc d’tthyk 4:6). Le produir bru~ CSI chromarographit une 
deuxitmc fois ltluantdichbromtthane. actlonc 8:21 CI donnc 
Its composts 4’ (I.Ollg. Rdr 4%). 32 (6.5 al. 3E (13.8 R; Rdt 
(2 = El &%; Z:E = 321681. Compost 32: &de. F : .lY~(tlher 
de otlrok. ttherl: arulvse lC,,H,,D,l. Calc. C. 60.44: H. 8.59. Tr: 
C. b.46: H. 8.a); IR’(KBrji, $70. 17lOcm-‘. Compost 3):: 
solidc. F=6P (&her de ptrro!cl: analyse lCI,HrrO,l. Calc C. 
60.44; H. 8.~9. Tr: C. 60.46; H. 8.a); IR (KBrl Y_,, 3430. 
1715cm ‘. 

Phololyse 
Les irradialbns onl tit rtalistcs selon la mtlhodc prtctdcm- 

menI dtcrik en solution darts k benrtne anhydre lc d 5 x 
10 ’ mol-‘) avec unc lampe Hanovia D moytnne prosion dc 
rnercure de 4% W (lype 679 A 36) munie d’un filrrc Vycor CI 
plactc dsns une jaquertc de quartz rcfroidie par un couranr 
d’uu. LYvolurion de la rtaction CSI suivk par CPV lcyarwsili. 
cone, tosE. 3m. 1907 CI ks powenrages do prod& formts 
soon1 oblcnus par comparaison avec dcs solutions &Ions de 
produils purr. 

LXmHhyl4.l I frioxo-I .6.8 dirpim[4.1.4.3] rtfmdkanediol4.l I b 
Les isomtres A. B. C. D on! CIC obknus par photolyx de 32 

(9.23 g Lns un lilre de benrtnel. Aprts tvrporarion du solvanl. 
Ic rtsidu CSI chromatographit SW silicc (tluanrdichloromtthanc. 
actlone 7: 3) dormant des fraclions d’isomtrts purs et d’isomtres 
en rntlarge. Ccs dcrnitres fractions sonI chromarographites une 
dtuxitmc fois CI ks difftrtnks parries correspondanl aux 
isomtres pun sent rassembltcs. Compost (A: s&c. F = 71’ 
lsublimr~ionl: analyse lC,,H&,l. Cak C. 60.44; H. 8 59. Tr: C. 
60.60: If. 8.65%. Compost 68: solide. F = lC@ lhcxane. actlare 
d’tthylcl; onalyse (CI,HuOc). Cak. C. 60.44; H. 8.59. Tr.: C. 
60.69: H. 8.61%. Compost 6C: solidc. F = 86’ (hexane. actlak 
d’trhykl; rnalyse faire en mtlange WCC (1. Compost (0: soli&. 
F= l2F (hcxane. rcttnte d’trhykl. analyst faire en rntlangc 
avec 6B. 

Lts isomtrcs F. G. H. I on! ttt obtenus par phorolyx dc JE 
II I.21 dilut dans un litrc de bcndnel. Aprts tvaporarbn du 
sdvsnt. k rtsidu qui cristallise en parrit CSI filrrt. La parrk 
solidc. dissoufc dans du DMSO (2mll CSI chrornacographitc 
(Cluankacttak d’tlhyk_(lhanol9. I) pour dormer un mtlangc dc 
(P. G. H CI 61 pur. L’huile provtnanl de la hllrarion CI k mtlange 
F. G. H sent rasxmblts. stparts en dcux parties CI chromaro- 
graphits ltluan~dichbromtrhan. a&ate d’tthyk 6:4). Comme 
prtctdemment. Its fractions de chromstographic conrenanr Icr 
isorntrcs en mtti. sonI ctomatcuaohitcs une deuxitmc fois. 
Compost W cl ti idcnliqucs A 6Bil ic. Compost UI: sol*. 
F = 170’ (rctule d’trhyk): rnalysc (C,,H&,). Cak. C. 60.44: H. 
859. Tr.: C. 60.27; H. 8.36%. Compost 61: sol&. F= 161’ 
lakool): analyse failc en mtlange avec Ui. 
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