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De precedents travaux ont dej& montrC que le processus de photocyclisation 

selon Norrish II (ref_ 1) observe dans le cas des 2-c6toalkoxytCtrahydropyrannes2 

pouvait s’6tendre 5 la s&e osidique et conduire de faGon stCrtZosp&Sque ZTI des struc- 

tures acCtaIiques dioxaspiranniques originales 374 En outre, des structures dioxaspiran- _ 
niques adjacentes 2 un noyau phdnyle ont &b observCes pour certains antibiotiques isoles 

de cultures de “Streptomyces culifonzicus” (griskorhodine A et C)5*6 ou de 

“Actinoplanes ianthinogenes” (purpuromycine) ‘,* I1 etait done inGressant de Grifier si _ 
un tel motif dioxaspirannique aromatique Ctait accessible par voie photochimique, 

compte tenu de Ia stt%osClectiviti de certains processus radicalaires rtsultant d‘abstrac- 

tion d’un atome d’hydrogtne en position Q d’hCt&oatomesg. 

Dans ce but, les phCnyl-cw- et -P-D-glycosides orthocarbonylt% l-3 ont CtC prt?- 

part% par la reaction de Koenigs-Knorr selon des modes opCratoires dicrits’0-‘2 ou 

adaptCs13. Leur photolyse dans les conditions habituelles2 (filtre Vycor ou Pyrex et 

dur&e d’irradiation de 2-24 11) conduit ri un melange de quatre stCrCoisom&res avec d’es- 

cellents rendements (4 plus 6, cis et trans, 52’S), les produits majoritaires Ctant de con- 

figuration P-D (1 < p:cr < 3). 

En milieu faiblement acide, ces melanges s’isomCrisent pour conduire aux com- 

pods 6, cis et frarzs (p.f. 128-130” (diethy ither), [Q]E +X-O0 (c 1, =&tone) ou 7, 

cis et trans, p-f. 74-78” (diisopropyl itfler), [ac]g +12,0” (c 0,8, acetone). Les donnees 

de r.m.n.-‘H indiquent que le cycle glucopyranosidique adopte une conformation ‘c,(D) 

(6: J2.3 9,6, J3,4 8,4, J4,s 9,0 Hz pour une solution dans le benzene-cl,) observee14 

pour d’autres dioxaspirannols de configuration cr-D. Les donnCes dltailltes de ces struc- 

tures, Ctudiies ?I 250 MHz seront pubIiies dans un prochain mdmoire”. 

L’introduction d’un groupe carbonyle en position juxtacyclique est obtenue par 

d6hydratation et coupure oxydative des alcools tertiaires 4 et 6 ou par oxydation par le 

rEactif de Collins pour les alcools secondaires 5 et 7. Le choix des conditions de d&s- 

hydratation permet de provoquer prlalablement l’anomirisation (acide p-tolu&esulfo- 
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nique dam le benzhe B reflux) ou d’Cviter cette mEme anomkisation (irichlorure de 

phosphoryle, pyridine A 20”). Dans ce demier cas, le rapport de 8 & 9 refl6te la stCrCo- 
s6lectivitE du processus de photocyclisation (isomkes p-D majoritaires). 

Ces transformations (Tableau I) r6aliles dans les conditions habituelles16 con- 
duisent, avec d’excellents rendements, i l’anomke 6-D de la dioxaspirannone 8, p.f- 
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TABLEAU I 

CONDITIONS ET RENDEMENTS DE PHOTOCYCLISATION DES COMPOSES 1.2.3.6 ET 7 

Produir Produits 

engag; fern& 

1 6 
1 8 et 9 
1 9 
2 7 
2 8 et 9 

3 8 et 9 

6 9 
7 9 

Conditionsa Rendt. (%) b 

A. B 72 
A, C, D 20-63 
A, 0, E 78 
A, B 52 
A. F 24-30 

A, C. D 29-50 

C, D 89 
F 84 

a A, hv -benz&re; B, acide p-tol&esulfonique-ben&ne 2 20”; C, trichlorure de phosphoryte- 
pyridine r!i 20”; D, periodate de sodium-permanganate de potassium; E, acide p-totu&resulfonique- 
ber&ne i 80”; F, oxyde de chrome(III)-pyridine 1: 2 dans dichloromithane. b Composes purs 
sipa& sur colonne de silice; solvant: acetate d’ithyle-hexane, 1: 1 (v/v). Les analyses donnent des 
rdsultats satisfaisants. 

143--144O (ether), [a],” +23,7O (c 0,9, a&tone) ou 5 l’anomere a-D 9, [cr]; +36,2” (c 

1, 2, a&tone). Les spectres l5 de r m.n.-‘H effectuk i 250 MHz sont en faveur d’une _ 

conformation 4c,(D) localement deform&e pour le cycle glucopyranosique de 9 (J2,3 

4,77, J3,4 8,45; J4,5 9,92 Hz), alors que pour 8, ce cycle adopte une conformation 
bateau-croise (Ja,a 0,4, J3,4 6,25; J4,5 10,3 Hz) favorable 1 l’orientation axiale de O-l. 
L’Ctuder4 de dioxaspirannols voisins par r-m-n4 a 100 MHz et diffraction” des 
rayons X a montre que le cycle glucopyranosique adopte, respectivement, une conforrna- 

tion chaise ou bateau-croisi selon l’anomere a-D ou p-D_ Les structures de 8 et 9 sont 
done justifites par les donnees spectroscopiques et par les isomerisations facilement ob- 

tenues en milieu faiblement acide, en faveur des anomeres a-D thermodynamiquement 
plus stables. Des resultats analogues d’anomerisation acide ont etC observes en serie 

gluco- et manno-pyrannosiques’4. 
L’anomerisation de 8 et 9 a ete realisee avec 1’CthCrate de trifluorure de bore 

dans l’acide acetique alors que ces composes sont photostables et ne semblent pas s’iso- 

meriser selon une reaction” de type Norris11 I. 
Ces resultats montrent que les processus de photbcyclisation des glycosides de 

configuration OL- ou 0-D 1-3 sont stertoselectifs, en faveur des photoproduits de configu- 

ration 0-D (rapport de P 2 ar compris entre 1 et 3). 11s se justifient par l’interconversion 
aisee des radicaux acitaliques et la plus grande stabilite de la forme qui favorise l’orienta- 
tion axiale de l’orbitale non lige’. Toutefois, les anomeres cc-D correspondants sont aise- 
ment obtenus par isomkisation acide. 
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